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Résumb-—Les spectres des protons échangesbles (en 1) et tertinires (en 2,6) permettent d'attribuer les
deux isomeres cis et trans de I'ion triméthyl 1-cis (2,6) pipéridinium dans divers solvants. Le spectre
du carbone-13 est décrit pour ce sel et 'amine correspondante, ainsi que pour les composés non
N-méthylés. Leurs déplacements chimiques sont comparés  ceux des dérivés cyclohexaniques analo-

gues.

Abstract—The spectra of acidic 1-protons and of tertiary 2,6-protons of the l-cis (2,6) trimethyl-
piperidinium ion in various acidic solvents are used to assign structure to cis and trans isomers. ’C
spectra are described for the ion and the corresponding free amine, with and without an N-methyl
substituent. Their chemical shifts are compared with the analogous cyciohexane derivatives.

L'ion triméthyl 1,cis (2,6)-pipéridinium (2') existe
en solution acide sous deux formes AH et BH, ol le
substituant N-méthylique est respectivement en po-
sition équatoriale trans ou axiale cis:
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Ces deux isomeres ont &té mis en évidence en
RMN du proton par I'existence de deux doublets N-
méthyliques nets.' Nous avons établi’ en 1966 que
les méthyles 2 et 6 présentaient également un
dédoublement de méme origine, associant les raies
C-CH, et N-CH, d'un méme isomére grice au rap-

port R de leurs aires, remarques qui furent ensuite
confirmées par divers auteurs.™ L’attribution des
groupes de raies A chaque isomeére s’est faite sur le
seul critere de [leurs intensités relatives, les
déplacements chimiques des N-méthyle axial ou
équatorial ne conduisant & aucune conclusion cer-
taine (cf Discussion). Les doublets méthyliques
les plus intenses, situés & champ faible, ont été
ainsi attribués a I'isomere équatorial AH. Le
rapport R, trés loin de la valeur de 12-15 atten-
due pour deux interactions gauche supplémentaires
dans BH, est trés variable d'un solvant a l'autre
(Tableau 2), et parfois proche de I'unité dans cer-
tains. Il est donc utile d’apporter des preuves plus
directes du bien fondé de cette attribution. Des
conclusions définitives ont été tirées des spectres
des protons acides Hya ou Hys, ¢t des carbones-13
des deux isomeres, en les comparant a ceux de I'ion
diméthyl 2,6 (cis)-pipéridinium (1°).

Tableau 1. Déplacements chimiques des protons Hy. (axial) et Hys (équatorial)
directement liés & I'azote pour I'ion diméthy) 2,6 cis-pipéridinium dans divers

milieux, a 25°C
Nature du  Perchlorate  Triftuoroacé- Chlorure Trifluorométhyl-
sel et du I M dans tate | M dans 1M dans sulfonate | M
solvant HCI0, 0% CF,COOH H,0 dans DMSO
Hxa 5-00 600 7-09 7-42
Hue 5-89 693 7-56 811
AS 0-89 0-93 0-47 0-69
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Tableau 2. Déplacements chimiques des protons Hy, et Hy, des isoméres AH
ct BH de I'ion triméthyl 1, cis (2.6) pipéridinium dans divers milieux & 25°C

Nature du  Perchlorate

sel et du 1 M dans Chlorure 1 M Chlorure 0:5M Chlorure 0-5M
solvant HCIO, 70% dans H,O dans DMSO dans CH,CN
Rapport R 2:82 2-33 1-7 1-56
Hua 5-37 820 10-95 11-43
Hua 613 865 11:36 11-79

AS 0-76 0-45 0-41 0-36

PARTIE EXPERIMENTALE

La préparation des produits et des solutions a déja été
décrite.*” Les spectres protoniques avec découplage
sélectif homonucléaire et lecture directe des fréquences a
0-1 Hz prés sont effectués & 90 MHz sur un spectromeétre
Bruker HX-90. Les spectres protoniques avec découplage
hétéronucléaire de I'azote- 14 ont été réalisés & 60 MHz sur
un spectrométre Jeol C 60-HL avec I'accessoire de
découplage JNM SD-HC A la fréquence de 4 MHz.

Les spectres de carbone-13 ont été obtenus au moyen
d'un spectrométre Bruker HX-90 a 22-63 MHz, avec ou
sans découplage large bande ou sélectif du proton, et d'un
équipement complémentaire Nicolet de transformation de
Fourier. On utilise des tubes de 10 mm de diametre conte-
nant un capillaire de benzéne-d, servant a la fois de lock
interne hétéronucléaire au deutérium et de référence ex-
terne. Les déplacements chimiques sont comptés positi-
vement vers les champs faibles, et sont replacés sur
I'échelle du TMS, en adoptant pour déplacement de C.D,
la valeur de 128-7ppm. L'interférogramme est lu en
12,000 points, correspondant a 6,000 points du spectre
d’absorption espacés de | Hz sur une plage de 6 kHz. Le
nombre d'accumulations va de 512 (solutions 2M avec
découplage du proton) & 32,768 (solutions 0-3S M sans
découplage du proton), de 1 seconde chacune.
Déplacements et intensités sont calculés et imprimés par
I'ordinateur.

Spectre des protons échangeables H,. et Hyus

Il ne devient exploitable qu'aprés découplage large ban-
de de I'azote-14. Nous avons opéré sur les deux substrats
1’ et 2, de complexité croissante.
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Tondiméthyl 2,6(cis)-pipéridinium 1'. Le spectre obtenu
(Fig 1) présente I'aspect d'un doublet A champ faible et d'un
quadruplet & champ fort. Les raies sont élargies pour une
cause inconnue. Nous avons vérifié que le découplage était
correct et que I'échange du proton était effectivement
arrété par I'emploi de milieux d’acidité croissante. Seuls les
couplages les plus intenses sont donc visibles: le doublet
résulte d'un seul, et le quadruplet de trois couplages de
grandeurs sensiblement identiques. Cette constatation fixe
leur attribution sans ambiguité, en se référant aux résultats
classiques concernant les dérivés cyclohexaniques:® le
doublet est attribué au proton équatorial Hus (Ja =
11-8Hz contre 11 Hz trouvés pour des protons
méthyléniques de 1a méme pipéridine) et la quadruplet au
proton axial Hy. couplé d'une part au proton géminal H,.,
et d'autre part aux deux protons axiaux tertiaires H, en
position 2 et 6 (Jyou = Juu =118 20-3 Hz):
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Nous vérifions ainsi que, comme pour les protons
méthyléniques du cycle, ceux attachés a I'atome d'azote
de I'hétérocycle apparaissent 4 champ fort en position
axiale.

Remarquons enfin que les valeurs absolues des
déplacements dépendent fortement, comme pour les sels
de méthylammonium, de la nature du solvant S utilisé (Ta-
bleau 1). Les déplacements sont dirigés vers les champs
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Fig 1.

Spectre des protons échangeables de la diméthyl cis (2,6)-pipéridine molaire dans HCIO. 70%,

425°C et 60 MHz, avec (b) et sans (a) découplage hétéronucléaire large bande de I'azote-14 2 4 MHz.
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faibles pour des solvants de basicité croissante: de 8-11
(Hxs) €t 7-42 (Hw,) dans le DMSO & 5-89 et 5-:00 ppm dans
I'acide perchlorique aqueux 2 70%. Ceci traduit une liai-
son hydrogéne: S..Huna ou S...Hy, de force croissante
avec la basicité de S. Pour une liaison faible (milieux trés
acides), la différence de déplacement chimique Aé entre
les positions axiale et équatoriale vaut 0-9 ppm environ, 2
comparer & la valeur de 0-61 ppm obtenue pour les pro-
tons méthylkéniques en 2-6 de I'ion N-méthylpipéndinium
dans le méme milieu (CF,COOH). Cette différence A8 di-
minue dans les solvants les plus basiques, eau et DMSO,
se qui semblerait indiquer unc solvatation préférentielle
du proton axial Hu.. Ce résultat, paradoxal ¢n raison des
fortes interactions diaxiales 1-3 et 1-S du proton Hu. est
toutefois en parfait accord avec nos conclusions
antéricures tirées de 1'étude du spectre N-méthylique de
substrat 2': rapport voisin de 2 et non de 12.° et vitesse de
déprotonation plus rapide en position axiale.”

Ion triméthyl 1.2-6 (cis)-pipéridinium 2'. l.a descrip-
tion précédente est conservée, tout en devenant plus
complexe par suite d'un couplage supplmentaire: J =
S Hz avec les 3 protons N-méthyliques; ceci conduit a
remplacer chacune des raies de la Fig | par un quadruplet
de composantes d'intensités relatives 1, 3, 3, 1. Une autre
source de complexité provient de ce que les raies sont
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fines. révélant le faible couplage: J.. = 2 Hz entre les pro-
tons vicinaux axiaux et équatoriaux. Le proton axial H..
de I'isomeére AH foumit ainsi un massif & champ fort de 8
rates d'intensités relatives 1, 3,8, 7, 7, S, 3, 1 (Fig 2)
séparées d'environ $ Hz, ce qui s'explique aisément par
une analyse au premier ordre avec recouvrement deux a
deux des 16 raies attendues. en raison des valeurs des
couplages: J.. ~ Jom =2J. Le proton équatorial Hyne de
I'isomere BH fournit un massif & champ faible de 9 raies
fines d'intensités relatives 1,2, 4,6, 6, 6,4, 2, 1, séparées
d'environ 2-5 Hz ce qui s'explique également par une ana-
lyse au premier ordre en adoptant pour valeurs des cou-
plages: J = SHz et J,. = 2Hz, et en confondant cn une
scule les raies d'écartement inféricur ou égal a 1 Hz. Ce
demier massif est effectivement d'intensité globale plus
faible que le précédent. Cette analyse fixe donc sans
ambiguité la stéréochimie des deux isoméres AH et BH.
Quant i la valeur absolue des déplacements chimiques
(Tableau 2), elle dépend 12 encore essentiellement du sol-
vanl, passant de 6-13 et 5-37 ppm A 11-:36 et 10-95 ppm en
allant du milieu le plus acide au plus basique (DMS0) ob
la liaison hydrogéne est plus forte. De méme, dans
I'acétonitrile, le déblindage observé est trés intense, cette
fois non en raison de la basicité de ce solvant (plutdt neu-
tre) mais de la non dissociation du sel”™" et d'une forte
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N-H (ozote non découpit)

Spectre du proton acide du chlorhydrate de triméthyl 1, cis (2.6)-pipéridinium 0-35 M dans

CD,CN anhydre, 2 25°C et 60 MHz, avec (b) et sans (a) découplage de I'azote-14.
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Fig 3. Spectre du carbone-13 a 22-63 MHz, avec transformation de Fourier (1024 accumulations) et
découplage du proton, 2 27°C, du chiorhydrate de triméthyl 1, cis(2,6)-pipéridinium 2 M dans H,0, &
pH=2.
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Fig 4. Méme spectre que pour ia Fig 3, mais avec découplage “off resonance” du proton et 10,000
accumulations.
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Fig 3. Méme spectre que pour la Fig 3, mais & 50°C et & pH variable: (a)pH 85, 1/t 12587 ()
PH=9; /7, =330s7; (<) pH >9-5; 1/7,,, > 60087,
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liaison hydrogéne avec I'ion ClI™ A I'intérieur de la paire
d'ion BH"...CI" ou AH"...CI", ce que reflidtent également
un rapport R particulidrement faible (1:56) et une valeur
A8 plus élevée (Vide supra).

RMN du Carbone-13
Les Tableaux 3 et 4 résument les paramétres obtenus,
déplacements chimiques et constantes de couplage rela-
tifs respectivement aux composés (1') et (2'), et aux
pipéridines correspondantes (1) et (2). Les déplacements
chimiques de 1a base (1) ont déja été déents.'' "
Attribution de raies. Le seul probleme délicat s'est

Tableau 3. Déplacements chimiques en ppm (Kre ligne) et
constantes de couplage 'J,,.,, en Hz (2 ¢me ligne) des di-
vers atomes de carbone-13 de la diméthyl-cis (2,6)-
pipéridine 1 et de son chlorhydrate 1’ (1 M dans H,O a

25°C)

C, C, C. C-CH,

1 53-69 3472 26-14 23-54
129-5 1270 124 =2 1251

1 55-38 31-66 2393 20-74
1420 127-2 129 = 2¢ 1279

1'-1 +1-69 -3-06 -2-21 -2-80
+12-5 +0-2 $S=4 +2-8

“Mesures imprécises en raison de recouvrement des
raies relatives a C, et 3 C-CH..

Tableau 4. Déplacements chimiques en ppm (Rre ligne) et

constantes de couplage 'J,,., en Hz (2 ¢me ligne) des di-

vers atomes de carbone-13 de la triméthyl 1, cis (2,6)-

pipéridine 2 (2 M dans CD,Cl,). et des isomeres AH et BH
de son sel (2M dans H,Oa27°C,ApH=2)

G C, C. N-CH, C<CH,
@ 97 3560 2520 3826  22:01
1264 125+3  129=3 1324 1250
AH 6436 3408 2400 3864  20-20
1435 1338 1338 1441 1279
BH 6209 2620 2400 2650 193
1435 . 133-8° . 1279

*Non mesurable par défaut d'intensité des raies
*Raies identiques pour les deux isoméres AH et BH
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posé dans le cas du sel 2/, en raison d'un dédoublement d0
4 la présence des deux isoméres AH et BH. La Fig 3
montre 9 raics numérotées de 1 2 9. Les divers sites possi-
bles sont: les carbones 2 et 6 des isoméres AH et BH,
désignés par C, et C;; les carbones 3 et § (C, et C): le
carbone 4 (C, et C)); le carbone N-méthylique (N-Me et
N’-Me) et les deux carbones C-méthyliques (C-Me et C-
Me). L’attribution des raies utilise les propriétés
suivantes:

(a) Comparaison avec la base 2. La protonation ne
déplace en cffet les raies que de quelques ppm en
général,'™"* comme le montre par exemple le substrat (1),
base et sel (Tableau 3). La triméthyl 1, cis (2,6)-pipéridine
base est aisément décrite (Tableau 4) par une raie C-Me 2
champ fort et une raie & champ faible pour les carbones 2
et 6. Quant aux trois autres raies, un découplage partiel du
proton “off resonance”, ne laissant subsister que les cou-
plages directs 'J,,. .. discerne la raie N-Me transforméc en
un quadruplet des deux autres transformées en triplets.
La distinction entre ces deux dernidéres (C, ct C.) est
immédiate, en raison d'une intensité double pour C,. Re-
venant au spectre du sel (2'), il est alors évident que les
raies 1 et 2 de la Fig 3 représentent respectivement C, ct
Ci: et les raies 8 et 9: C-Mec et C-Me. Les autres raies ne
peuvent se déduire aussi simplement en raison d'un
enchevétrement des spectres de AH et BH.

(b) Découplage “‘off resonance’. les raies 3 et S,
transformées en un quarduplet (Fig 4) représentent les si-
tes N-CH, et N'-CH,; et les raies 4, 6 et 7, transformées en
un tniplet, les méthyknes, soit: C,, Ci, C, ¢t C, avec 2 raies
confondues en une seule. L'examen des intensités (Fig 4)
conduit a attribuer la raie 4, la plus intense, A C,; et les
raies 6 et 7 d’égale intensité (en raison d'un rapport:
[AH)/(BH] voisin de 2) 3 C; ct a I'ensemble (C. + C)
confondu en un seul site, désormais désigné par C,. Ces
seules expériences ne permettent pas de discerner C; de
C.

(c) Coalescence des raies par élévation du pH. Cette
demiére ambiguité est levée par I'étude de la coalescence
des raies en milieu d’acidité décroissante. On sait que I'on
accélere le passage équilibré entre les isomeres AH et BH,
présents de manidre exclusive aux pH utilisés, par une
suite de réactions de protonation-déproponation ct d'in-
version sur I'atome d'azote™ *' de I'aminc libre résiduelle
A ou B:

AHe——= A—22 B:i-:t BH.

L3 LAY ) .

Tableau 5. Comparaisons de différences de déplacements chimi-
ques A, entre les substrats j et | pour divers atomes de carbone-13
de dérivés pipéridiniques et cyclohexaniques

No du

couple A, C, C, C, 1-Me  2-Me
1 - Y98 +6-30 +1-00 0 2-10
2 A, +6-08 +090 -090 -1-52
3 A, +3-30 +9-90 0 6:10
4 Al +3-07 +940 +09 -864
S AI AN +8-98 +2-42 +0-08 -0-54
6 Ay an +10-1 +104 +220 - 570
7 Aavan -228 -788 0 -12-13 -090
8 e -330 -630 +08 -39
9 A, +1:30 -4-70 0 -390
10 A +4-60 -4 +03
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Les raies de la Fig 3 coalescent alors 2 & 2 (Fig 9),
chaque couple étant associé & deux sites C, C.. On
confirme ainsi I'association C, et C; d'une part, C-Me et
C’-Me d'autre part. La coalescence des raies restantes est
complexe en raison de I'enchevtrement; seule la raie 7
demeure fine, représentant donc les 2 raies confondues C.
et C.. L'attribution est ainsi faite sans ambiguité.

En méme temps, cette dermidére méthode foumnit les
durées de vie moyenne /7.y (0u 1/74,) de I'isomére AH
(ou BH), a partir desquelles on calcule une vitesse d'inver-
sion sur I'azote de I'ordre de 10* s™' 4 25°C, confirmant
parfaitement celles obtenues & partir de la RMN des pro-
tons méthyliques.”

Détermination des constantes '], . Elle s’eflectue A
partir des spectres non découplés du proton qui, comme
ceux effectués avec “off resonance”, ne laissent pratique-
ment subsister, dans le cas présent, que les couplages di-
rects les plus intenses.

DISCUSSION

Effet de la protonation

Les résultats obtenus peuvent &tre comparés a
ceux décrits pour certaines pipéridines
monosubstituées. La conclusion d'une étude de
Duch' fixe le sens général des effets de la protona-
tion: ceux-ci provoquent un déplacement & champ
fort des carbons af ou y de I'azote, de grandeur
respective: —2:5+0-3; -482=05 et -35=
0-2ppm. Un tel effet a été observé pour les
méthylamines (- 2ppm)™" et les cyclohexyl-
amines. Quelques tentatives d'interprétation
théorique en ont été données. Le sens et la
grandeur des effets sont bien ceux attendus dans le
cas de la pipéridine 1, a I'exception des carbones 2 et
6, déplacés de 1-68 ppm a champ faible. Quant 2 la
pipéridine 2, les effets sont bien dans le sens attendu,
sauf encore pour les carbones 2 et 6, et aussi pour le
groupe N-méthyle équatorial (Tableau 4), mais leur
grandeur est trés variable, surtout en raison des trés
grandes différences de blindage entre I'isomere cis
et trans. En réalité, ce sont des effets d'ordre
stérique qui sont prédominants, et la comparaison la
plus significative est celle avec les dérivés cyclohex-
aniques homologues.

Comparaison avec les structures cyclohexaniques

Pour les carbones du cycle, elle peut se faire en
utilisant une série d'incréments concluant une
étude de Dalling et Grant.” En fait, il est plus exact
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d'utiliser des comparaisons directes entre
composés analogues. Nous utiliserons dans ce but
des cyclohexanes substitués,” diméthyl cis-2,6 3;
triméthyl 1-trans 2-trans 6 4; méthyl-1 §; triméthyl
1,1,37; triméthyl 1, 1, 2 8; triméthyl 1-cis 3-cis 5 9;
triméthyl 1-trans 3-trans S 10; diméthyl 1-trans 2
11; diméthyl 1-cis 3 12; de configurations majori-
taires (ou uniques) suivantes, et la N-méthyl-
pipéridine” 6 et son sel 6, de configuration essen-
tiellement équatoriale.™

Les comparaisons porteront sur les déplacements
chimiques A, entre couples de composés i et j:
Ay = §,— §.. (Tableau 5).

Amines 1 et 2 Deux comparaisons sont
intéressantes, I'une de A, et A,; concernant les car-
bones du cycle, I'autre de A;, et A,; pour le carbone
N-méthylique. L'analogie est satisfaisante: le plus
gros écart concerne le carbone N-méthylique,
supposé entidrement équatorial dans 2 alors qu'une
proportion appréciable de 2 pourrait exister sous
forme axiale; une proportion de 1/3 comme dans le
sel expliquerait précisément la différence observée.
Un refroidissement 2 —95°C d'une solution de 2
dans CD,Cl; n'a toutefois pas ralenti suffisamment
I'inversion de cycle pour permettre d'observer les
deux isoméres A et B séparément.

Sels de pipéridinium 1' et 2'. Des comparaisons
peuvent &tre faites entre I'isomere AH et le dérivé
4, au moyen de A, .y €t A,, pour les carbones cycli-
ques, et de Agyy et As, pour le carbone N-
méthylique (couples S, 1, 6 et 3 respectivement du
Tableau 5). Les déplacements ont lieu dans le méme
sens ; celui du 1-méthyl présente une similitude re-
marquable (2 0-5 ppm prés); celui des carbones cy-
cliques est exalté dans les sels de pipéridinium: de
+ 3 ppm en position 2 (ou 6) et de + 1 ppm en 3 (ou
S); celui des 2-méthyles, toujours dans le sens at-
tendu, est au contraire diminué de — 1-5 ppm.

Une comparaison semblable ne peut étre
effectuée pour I'isomére BH par suite d'un manque
de données sur le dérivé cyclohexanique similaire.
Les comparaisons ont été plutdt tentées entre les
caractéristiques de AH et BH, soit A,uen. Le
déplacement trés important du carbone N-
méthylique ne peut se comparer a celui d'un
méthyle cyclohexanique *isolé’, ol les résultats de
la littérature sont d'ailleurs dispersés: —3-9” pour

£ 27 =
7 57 = 57
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Ags; — 6 (entre les isomeéres axial et équatorial du
méthyl 1-cyclohexane); —8-8 entre les 1-méthyles
axial et équatorial ® de 7 et enfin — 11:4 ppm® entre
ceux de 8. Cette derniere différence de configura-
tion, la plus proche de celle envisagée entre AH et
BH, conduit précisément a une valeur voisine de
celle observée ici (—12-13 ppm). La comparaison
des carbones cycliques implique A .51 d'une part, et
A, ,c 0u A5 0u A,y d'autre part. Le sens de variation
est bien le méme pour les carbones 3 (ou S), mais sa
grandeur est accrue pour les sels de pipéridinium ;
comme dans le cas des cyclohexanes, I'effet observé
sur le N-méthyle (— 12-12 ppm) est inférieur 2 la
somme de ceux observés en 3 et 5 (— 15-7 ppm), et
non égal comme le voudraient deux interactions
mutuelles de configurations butaniques gauche.”
Par contre, I'effet pour les carbones 2 (ou 6) n'est pas
constant pour les trois éléments de référence A,,,
Aus et Ay, ce qui montre une insuffisance des
termes de comparaison utilisés.

En conclusion, 'effet de la configuration axiale
ou équatoriale du N-méthyle est beaucoup plus
marqué, tout en restant de méme sens, que pour les
dérivés cyclohexaniques analogues. Des
différences de blindage considérables traduisent
une forte interaction diaxiale™ 1-3 et 1-$ pour le
substituant N-méthylique axial. Par contre une ob-
servation parall¢le pour les carbones 3 et 5 conduit
a admettre une nette différence pour cette interac-
tion entre le N-méthyle axial (de BH) et le proton
acide axial de AH, laissant ainsi inexpliquée la va-
leur proche de I'unité du rapport des quantités de
ces deux isoméres AH et BH.

Constantes de couplage 'J,,.,. Elles augmentent
normalement par protonation.* Une anomalie est
A signaler pour les carbones 4, et 3 surtout, dont la
constante de couplage croit beaucoup plus avec 2’
qu'avec 1’, confirmant ainsi de fortes interactions
diaxiales 1-3 et 1-S susceptibles de déformer le
cycle.

Comparagison avec les déplacements du
proton. Une compression stérique est d'ordinaire
accompagnée d'un déplacement A champ fort™”
des carbones-13 et a champ faible des protons
concernés,” ce dernier étant environ 20 fois moins
intense.” Dans le cas présent, il n’est pas possible
de déterminer avec précision les déplacements des
protons cycliques de 2, sauf ceux en 2 et 6 qui
avaient été globalement décrits,” sans attribution
aux deux isomeres AH et BH. Nous avons obtenu
leur emplacement individuel avec précision par re-
cherche des fréquences d'irradiation auxquelles
sont successivement découplés les doublets C-

*“L'effet réflexe’ a été introduit par G. Ourisson pour
décrire  |'augmentation d'une interaction 1-3 par
déformation de I'angle de liaison, en raison de l'interac-
tion stérique des groupes encombrants (G. Ourisson et al.,
Bull. Soc. Chim. France, 1958, 1529; 1959, 1454; 1960,
1429; 1963, 495, 496 et 503).
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méthyliques: 3-0 et 3-3 ppm pour HA et HB respec-
tivement. Cet effet peut se comprendre par le fait
que 'isomere BH doit posséder les interactions dia-
xiales 1-3 et 1-5 les plus fortes, entrainant alors par
effet réflexe® un rapprochement des protons dia-
xiaux 2 et 6.

Par contre les déplacements chimiques des pro-
tons N et C-méthyliques, déja décrits, se font dans
le méme sens que ceux des carbones-13 correspon-
dants, tout en étant trés atténués (—0-26 et
— 0-06 ppm respectivement pour Aausn). Cette ana-
malie, d’origine inconnue, ne semble pas spécifique
au systéme pipéridinique, mais a tout dérivé cyclo-
hexanique, comme le montre la comparaison des
diméthyl 1,2 cis et trans cyclohexanes:” — 10-24;
et —0-06 ppm pour les carbones 1 et 2, les protons
teriaires 1 et 2 et les protons méthyliques respective-
ment.
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