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Tabkau 2. D&placements chimiques des protons H,, et H,. des isom&cs AH 
et BH dc I’ion trimtthyl 1. cis (2.6) piptridinium dans divas milieux B 25°C 

Nature du Perchlorate 
scl et du IMdans Chlorurc I M Chlorurc 0.5 M ChiONR 0.5 M 
s&ant HCK). 70% dans H,O dans DMSO dans CH,CN 

Rapport R 2.82 2.33 1.7 I.56 
H w* 5.37 8.m IO.95 I I.43 
H 
aa”’ 

6.13 H.6.5 Il.36 II.79 
0.76 0.45 0.41 0.36 

PARTIE EXP?XMEHTAl.l? 
La prCparation des produits et dcs solutions a dtje Ctt 

dtcritc.” Les spcctrcs protoniques avcc decoupl~e 
stkctif homonuclCaire et lccturc dircctc dcs frtqucnccs B 
0.1 Hz p&s soot ctTcctuCs B 90 MHz sur un spcctromttrc 
Brukcr HX-90. Lcs spcctrcs protoniqucs avcc dccouplagc 
hCttronuclCairc de I’azotc 14 ont Ctt rtalids B 60 MHz sur 
un spcctrom&rz Jcol C 60HL avcc I’accessoirc de 
dtcouplagc JNM SDHC B la frtquence de 4 MHz. 

Lcs spccfns de co&one-13 ont trt obtenus au moyen 
d’un spectrom&trc Brukcr HX-90 g 22.63 MHz. avcs ou 
sans dtcouplagc large ban& ou stlcctif du proton. et d’un 
Cquipcmcnt complfmcntairc Nicdct dc transformation dc 
Fourier. On utihsc dcs tubes dc IO mm dc diamttrc contc- 
nant un capilIairc dc bcrutnc-d. servant B la fois de lock 
inteme htttronucltairc au dcuttrium et dc rCftrencc cx- 
tcmc. Lcs &placements chirniqucs sont coinptcS positi- 
vctncnt vcrs lcs champs faiblcs. et sont replacts sur 
I’tchclle du TMS, en doptant pour dtplaccmcnt dc C.D. 
la vakur de 128.7ppm. L’intcrftrogramme cst lu en 
12,ooO points. correspondant B 6,000 points du spcctre 
d’absorption cspacts de I Hz sur unc plagc de 6 kHz. Lc 
nombrc d’accumulations va de 512 (solutions 2M avcc 
d&coup& du proton) a 32,768 (solutions 0.35 M 3ans 
dccouplage du proton), dc I sccondc chacum. 
D&placements et intcnsifts sont calctis et imprimts par 
I’ordinatcur. 

Spccrn dcs protons ichangeubles H,, et H,. 
II nc dcvicnt exploitable qu’aprts d&coup& large ban- 

de de I’azotc-14. Nous awns OpcrC sur lcs dcux substrats 
1’ et Y. de compkxift croissantc. 

n 
0’ \ 

ion dimCfhyl2,6(cis)-pip&din&n I’. Le spcctrc obtcnu 
(Fig I) p&cntc I’aspcct bun doubkt B champ faiikct d’un 
quadmpkt B champ fort. L.cs raics soot tlargies pour une 
cause inconnuc. Nous awms vtrifit qw lc dtcouplagc Ctait 
correct et quc I’cChangc du poton 6tait cftcctivcmcnt 
arr&t par I’cmploi de milicux d’aciditt croissante. Sculs ks 
couplapeJ ks plus intcnscs sent done vislbka: k doubkt 
r&s&e d’un scul. et le quadruplet de trois couplagcs de 
grandeurs scnsibkmcnt kkntiqun. Ccttc constatation tlxc 
lcur attribution sans ambipunt. en sc rtftnmt aux rtsultats 
classiqucs concernant ks dtrivts cyclohcxaniques:‘ lc 
doubkt cst attribut au proton Cquatorial H, (I, = 
II.8 Hz contre II Hz trouvts pour des protons 
mtthyltniqucs de la m&me pip&dim) et la quadrupkt au 
proton axial H,, coupIt d’unc part au proton &ninal H, 
ct d’autrc part aux dcux protons axiaux tcrtiaims H, cn 
position2a6(J,~J,-ll~8=0~3Hz): 

Nws vtriAons ainsi quc, commc pour Its protons 
rnfthyltniques du cycle. ccux attach&s B l’atomc d’azotc 
de I’htttrocyck apparaisscnt b chump fori en position 
iUilllC. 

Remarquons enfin quc Its vakurs absolucs dcs 
&placements dtpcndcnt fortcrncnt. commc pour ks scls 
dc n&hylammonium. de la nature du sohnt S utilis4 (Ta- 
bkau I). Les dtplaccmcnts sent dirigh vcrs ks champs 

(0) 
Fig 1. .$c~tre dcs protocls tchaqcabks dc la dimCthyl cis (2,6)_piptridinc molairc dans HCIO. 70%. 
B 25°C et 60 MHz. avcc (b) et sans (a) dtcoupiagc h&tronucKairc lake ban& dc l’azotcl4 B 4 MHz. 
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faibks pour des solvants de basicite croissante: de R. I I 
(H,.) et 7.42 (H,,) dans le DMSO a 5@7 et 5.00 ppm darts 
I’acide perchkrique aqwux a 70%. Ceci traduit unr lial- 
son hydroghv: S...H,,, ou S...H,. de force croissanfc 
owe lo hosicitt de S. Pour une liaison faihle (milieux trts 
a&es), la difference de dtplacement chimique A8 entre 
les positions axiale et tquatoriak vaut 0.9 ppm environ. a 
comparer a la vateur de 0.61 ppm obtenue pour les pro- 
tons m&hyKniques en 2.6 de I’ion N-rr&hylpipCridinium 
dans le n-&nc milieu (CFCOOH). Ccttc difference A8 di- 
minue darts ks solvants les plus basiques. eau et DMSO. 
se qui sembkrait indiquer une solvatation prCfCrentielk 
du proton axial H,,. Cc rCrultat. paradoxal en r&on des 
fortes interactions diaxiaks I.3 et I .5 du proton H,, est 
toutefois en parfait accord avec nos conclusicwrs 
anttrieures tirtes de I’Ctude du spectre N-m&hylique de 
substrat 2’: rapport v&in de 2 et non de 12.’ et vitesse de 
dCprotonation plus rapide en position axiak.’ 

Ion frim&hyl 1.2-6 @is)-pip&i&mum 2’. La &scrip 
tion prCc&knte est conservte. tout en devenant plus 
compkxe par suite d’un coupkge suppkmentaire: I = 
5 Hz avec ks 3 protons N-m&hyliques; ceci ccduit a 
remplacer chactme des raks de la Fig I par un quadruplet 
de composantes d’intmsites relatives 1. 3. 3. I. Une autrc 
source de complexit provknt de cc que ks raies sont 

fines. revelant k faible couplage: I.. - 2 Hz entre ks pro 
tons vicinaux axiaux et tquatoriaux. L proton axial H,, 
de I’isomtre AH foumit ainsi un massif a champ fort de 8 
raies d’intensites relatives I, 3. 5. 7. 7. 5. 3. 1 (Fig 2) 
sCpar6cs d’environ 5 Hz. cc qui s’explique aisCrnen1 par 
une analyse au premier ordre avec recouvrernent deux a 
dcux dcs 16 raies actendues. en rtison des vakurs dec 
ccuplages: I.. -. J, = 2 1. b profon Cquatorial H,. de 
I’iso,mtre RH fournit un massif n champ faibk de 9 raies 
tines d’intensites relatives I. 2. 4. 6. 6, 6, 4. 2. I. s&a&s 
d’environ 2.5 Hz cc qui s’exphque e&tknWtt par une ana- 
lyx au premier ordre en adoptant pour vakurs dec cou- 
plages: J - 5 Hz et I, _ 2 Hz. et en confondant en une 
ceuk ks raies d’tcartemcnt infCrieur ou Cgal ?I I Hz. Cc 
demier massif est effectivement d’inrmsiti glohalr plus 

faiblc que k prCc&knt. Cette analyse tixe done Fans 
ambiguite la stertochimie desdeux isomtres AH et BH. 

Quant a la vakur absohte des dtplacements chimiqucs 
(Tableau 2). elk d&end la encore essentielkment du sol- 
vant. passant de 6.13 et 5.37 ppm a I I.36 et IO.95 ppm en 
allant du milieu k plus acidc au plus basique (DMSO) &I 
la liaison hydrogene est plus forte. De mCme. dans 
I’acCtonitrik. le dtblindagc obscrvt esr trts intense, cette 
fois non en r-r&on de la basicitt de cc solvant (plut6t new 
tre) mais de la non dissociation du sel”’ et d’une forte 

tb) N-E (Oxtt? bCWPl)) 

32’ 

(0) 
N-H (aMe nOn bCWP6) 

Fig 2. Spectre du proton a&k du chlorhydrate de trim&hyl I. cis (2.6)-pip&idinium 0.35 M darts 
CDKN anhydre. a 25°C et 60 MHz. avec (b) et sans (a) dtcoupkge de I’azotc-14. 

4 8 

7 

Fii 3. Spectre du carbone- a 2263 MHz. avec transformatiat de Fourier (1024 accunndations) et 
d4couplage du poton. 12pC. du chkrhydrate de trimtthyl I. cis(2.6~pipQid.inium 2 M darts H,O. a 

pH-2. 
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f% 5. h&m rpectrc q= pour h Fio 3. nub & WC et A pH vuiabk: (a) pH 0 8.5; I/S- 1~ 8-I; (b) 
pH-9;1/~~-3U)s-‘;(c)pH>9-5;1/7~>~~-’. 
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liaison hydrq+.nc avcc I’ion Cl- B I’intrlrkur de la pairc 
d’ion BW...Cl- ou AH’...Cl-. cc quc rcfl&cnt @lemcnt 
un rapport R particuli&cmcnt faibk (1.56) et unc vakur 
A8 plus tkvtc (Vi& supm). 

RMN du Gutwnc-I3 
Lcs Tableaux 3 et 4 nlsumcnt ks para&trcs obtcnus. 

d4plawncIlts chiIniqucs et constantcs de coup&c rcle- 
tifs rcspcctivcmcnt aux wmpos& (I’) et (2). et aux 
piptridincs correspondantes (1) et (2). Lcs dtpkccmcnts 
chimiqucs de la base (1) ant dtja tct d&its.“” 

Atfrlbufbn de m&s. Le scul pmbkmc d&cat s’est 

Tableau 3. Dtplacemcnts chimiqucs en ppm (Krc lignc) eI 
constanIes de couplage ‘J,,,, en Hz (2 tmc ligne) dcs di- 
vers atomes de carbonc-I3 de la dimtrhyl-c& (2.6). 
pipCridine I et de son chlorhydrate I’ (I M dans H,O lo 

C, C, c C-CH, 

I 5369 3472 26. I4 23.54 
129.5 127.0 124 = 2’ 125.1 

I’ 55.38 3166 23.93 20.74 
142.0 127.2 12922’ 127.9 

I’-1 + I69 - 3.06 -2.21 - 2.80 
+ 12.5 + 0.2 524 + 2.8 

l Mesurcs imprtciscs en raison de recouvrcmenr dcs 
raies relatives a C. et a C-CH,. 

Tableau 4. D&lacemcnts chimiques en ppm (Kre lignc) et 
ccostantcs de couplage ‘J,,, en Hz (2 tmc lignc) dcs di- 
vers alomcs de carbone- I3 de la Irimtthyl I. cis (2.6)- 
pip&idine 2 (2 M dans CD,CI,). et dcs isomtres AH et BH 

desonscl(2MdansH,OB2’PC.IpH=2) 

C, C, C. N-W, C_CH, 

(2) 59.77 3560 25.20 38.26 22.01 
126.4 125+3 12923 132.4 125.0 

AH 64.36 3408 24.00 3864 2o.m 
143.5 133.8 133.8 144.1 127.9 

BH 62.09 26.20 24tXI’ 26..50 19.3 
143.5 . 133.8’ l 127.9 

‘Non mcsurabk par dtfaut d’intensitt dcs raks 
‘Raics identiqucs pour ks deux isomtres AH CI BH 

post dans k cas du ~12’. en raison d’un dtdoubkmcnt do 
B la prCscncc dcs dcux isom&cs AH et BH. La Fig 3 
montrc 9 raics num6rottcs de I g 9. Lcs divers sites possi- 
bks sont: ks cIuboms 2 et 6 dcs isom&rcs AH et BH. 
dtsiglItsparCyct~;kswboncs 3 et 5 (C, et I?,); k 
carbone 4 (C et c); k carbone N-mtthylique (N-Me et 
N'-Me) et ks dcux carbows C-mtthyliqucs (C-Me et C- 
Me). L’attribution dcs raks utilisc ks propri&s 
suivantcs: 

(a) Companaison ancc la base 2. La protonation nc 
dtplacc en effet ks mics quc de quclqucs ppm en 
Bfntral.‘~” commc Ie montre par exempk le substrat (1). 
base et scl (Tabkau 3). La trimtthyl I, cis (2,6)-pip&dine 
base CSI aishmt dtcri~e (Tabkau 4) par UM rak C-Me a 
champ fcwt et UM raie B champ faibk pour Its carbones 2 
eI 6. QuanI aux Irois auIrcs raks. un ckcouplage particl du 
proton “off resonance’*. nc laissant subsister que les cou- 
plages dirccrs ‘J,,,,. disccmc la raic N-Me transform& en 
un quadrupkI dcs dcux au~rcs Iransformtes en triplets. 
la distinction entrc ccs dcux &m&es (C, CI C.) CSI 
immCdiaIe. en raison dune inrensitt doubk pour C,. Rc- 
venant au spcctre du scl (Z). il es1 alors Cvidcnt que les 
raies I et 2 de la Fig 3 reprtscntent respcctivenwtt C, CI 
C;; et ks raks 8 CI 9: C-MC et C-Me lees autrcs raics nc 
pcuvcnr se d&tune aussi simplcmcnI en raison d’un 
cwhcvCtrcmcnI dcs spcctrcs de AH et RH. 

(b) Dtcoupiagc “of rcsononce”. Lcs rdics 3 c1 5. 
Iransformtcs en un quardupkt (Fig 4) rcprtscnIcnI ks si- 
Its N-CH, et N’CH,; et ks raics 4.6 et 7. Iransformtcs en 
un tnpkt. lcs mtthykncs. soit: C,. C,. C. CI C', avec 2 raics 
confonducs en unc scuk. L’cxamcn dcs intcnsirts (Fig 4) 
ccmduiI B attribucr la raic 4. la plus intense. h C,: et lcs 
raics 6 et 7 d’6galc intcnsitc (en nison d’un rapport: 
[AHlllBH) v&in de 2) ?I C, CI A I’cnscmblc (C. t C;) 
confondu en un scul site. dfsormais dtsignc par C.. Ccs 
scuks cxpfrknccs nc pcrmcttcnI pas de discerner C, de 
c. 

(c) Coalesccncr tics raies par Cl&&on du PH. CCIIC 
dcmilrc ambiguitt CSI kvtc par I’ttudc de la coaksccncc 
dcs raics en milieu d’aciditt dtcroissantc. On s.aiI quc I’on 
acctkrc lc passage tquilibrt cntrc lcs isomtrcr AH et BH. 
prtscnts de mankrc exclusive aux pH uIilis&. par unc 
suire de rtactions de protonation&proponaIion CI d’in- 
version sur I’aIomc d’azotc” ” de I-amine librc rtsiducllc 
A w B: 

AHA 
‘“1 

A-- 
‘I 

B----+ RH. 
I, b.. .I 

Tabkau 5. Comparaisons de ditWrcnccs de JCplaccmcnts chimi- 
qucs A,,. cntrc lcs subswats 1 et I pour divers atomes de carbonc- I3 

de dtrivts piptridiniqucs et cyclohcxaniqucs 

No du 
coupk c* 

I 
2 
3 
4 
5 
6 
7 
8 
9 

IO 

+6.30 + I.00 
+ 6.08 + 0.90 
+ 3.30 +9+0 
+ 3.07 + 9.40 
+ 898 + 2.42 
+ IO.1 + IO.4 
- 2.25 - 7.88 
- 3.30 -6.30 
+ I.30 -4.70 
+ 4a -4.50 

C, c. 

0 
- om 

0 
+ om 
+ 0.08 
+ 2.m 

0 
+ 0.R 

0 
+0.30 

I-Me 2-Mc 

2.10 
- I.52 

6.10 
- u.64 

- 0.54 
5.70 

- 12.13 -0% 
- 3.90 

‘- 3.90 
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La raks de la Fii 3 coalescent alon 2 B 2 (Fig 3, 
chaque couple &ant asso& & deux sites C,, C. On 
confume ainsi I’associalion C, et C; &unc part. C-Me et 
C’-Me d’autre part. La coalescence dcs raks restantes est 
complexe en raison de I’enchcvhremen:; scuk b mfe 7 
dcmcnre fine, reprtscntant done ks 2 raies confondues C. 
et C.. L’attribution cst ainsi faite sans ambiguitC. 

En m&me temps. cetfe dcmitre mtthode foumit ks 
durtes de vie moyenne I/T~” (ou I/T.“) de I’isomtrc AH 
(0~ BH). g partir desquelks on cakuk ww oifesse d’inwr- 
sion sur I’CUOIC de l’ordre de 10 s-’ b 2X, co-t 
parfaitement celles obtmues B panir de la RMN dcs pro- 
tons mCthyliques.P 

DHerminarfon des con.rfonles ‘JIN.“. Ellc s’dlectuc B 
partir &s spectrcs non dtcouplts du proton qui, comnwz 
ceux effcctuts avcc “olp resonance”. ne laissent pralique- 
ment subsister. dans k cas prtscnr. que ks coupl~es di- 
rects les plus intenses. 

Dl!KUSSIOW 

Effer de la protonation 
Les rCsultats obtenus peuvent ttre cornpar& B 

ceux d&its pour certaines piptridines 
monosubstitutes. La conclusion d’une etude de 
Duch” fixc le sens g&&al des effets de la protona- 
tion: ceux-ci provoquent un d&placement B champ 
fort des carbons a/3 ou y de I’azote. de grandeur 
respective: - 2.5 + o-3; -4.8~0.5 et -3.52 
0.2 ppm. Un tel effet a Ctt observt pour les 
mbthylamines (- 2 ppm)‘&” et les cyclohexyl- 
amines. Quelques tentatives d’interprttation 
thtorique en ont ttt donn6c.s.” Le sens et la 
grandeur des effets sent bien ceux attendus dans le 
cas de la piptridine 1. B I’exception dcs carbones 2 et 
6, dtplacts de 168 ppm B champ faible. @ant g la 
piptridine 2. les effets sont bien dans le sens attendu. 
sauf encore pour les carbones 2 et 6, et aussi pour le 
groupe N-mCthyk tquatorial (Tabkau 4). mais leur 
grandeur est trts variable. surtout en r&on des trts 
grandes difftrences de blindage entre I’isombre cis 
et trans. En r&MC. cc sont des cffets d’ordre 
sttrique qui sont p&dominants, et la comparaison la 
plus signifkative est celle avec les d&iv& cyclohex- 
aniques homologues. 

Comparaison acec les stluctulcs cyclohexaniques 
Pour les carbones du cycle, elle peut se faire en 

utilisant une sCrie d’incr&ments concluant une 
Ctudc de Dalling et Grant.” En fait, il est plus exact 

J. J. DELPUECH 

d’utiliser des comparaisons direztes entre 
composts analogues. Nous utiliserons dans cc but 
des cyclohexanes substituCs,= dimtthyl c&-2.6 3; 
trimtthyl I-lrans 2-rruns 6 4; methyl-I 5; trimCthyl 
I, 1.3 7; trim&thy1 1, I, 2 8; trim&thy1 I-& 3-cis 5 9; 
trimCthy1 I-lrans 3-Iruns 5 10; dir&thy1 I-frans 2 
11; dimtthyl I-cis 3 12; de configurations majori- 
taires (ou uniques) suivantes, et la N-m&hyl- 
piptridine” 6 et son sel6’. de configuration essen- 
tiellement tquatoriale.” 

Les comparaisons porteront sur les dCplacements 
chimiques A,, entre coupks de composts i et j: 
A,, - 6,- 6,. (Tableau 5). 

Amines 1 et 2. Deux comparaisons sent 
intbressantes, I’une de A,., et AI2 concemant ks car- 
bones du cycle, I’autre de A,A et h1 pour le carbone 
N-m&hylique. L’analogie est satisfaisante: le plus 
gros tcart conceme le carbone N-mtthylique, 
supposC entitrement equatorial dans 2 alors qu’une 
proportion apprtciable de 2 poutit exister sous 
forme axiale; une proportion de l/3 comme dans le 
sel expliquerait pr&cisCment la difYCrence observ6e. 
Un refroidissement B -95°C d’une solution de 2 
dans CIXI, n’a toutefois pas ralenti suffisamment 
I’inversion de cycle pour permettre d’observer les 
deux isomCres A et B stparfment. 

Sels de pipCridWum 1’ et 2’. Des comparaisons 
peuvent Ctre faites entre I’isomtre AH et le dtrivC 
4, au moyen de A,-..,,, et A,,, pour les carbones cycli- 
ques, et de A,._,” et A,r pour le carbonc N- 
m&hylique (couples 5, I. 6 et 3 respectivement du 
Tableau 5). Les dtplacemcnts ont lieu dans Ie mCme 
fens; celui du I-mlthyl prtsente une similitude re- 
maquable (a 0.5 ppm prts); celui des carbones cy- 
cliques est exalt4 dans les sels de pipCridinium: de 
+ 3 ppm en position 2 (ou 6) et de + I ppm en 3 (ou 
5); celui des 2-mCthyles. toujours dans le sens at- 
tendu. est au contraire dimin& de - I.5 ppm. 

Une comparaison semblable ne peut &re 
effectute pour I’isomtre BH par suite d’un manque 
de don&es sur le d&-i& cyclohexanique similaire. 
Les comparaisons ont Ctt plut& ten&s entre les 
CaractCristiques de AH et BH, soit AAHJH. Le 
dkplacement t&s important du carbone N- 
mkthyliquc M peut se comparer B celui d’un 
mtthyle cyclohexanique “isolt”. & ks rCsultats de 
la IittCrature sent d’ailleurs dispertis: - 3.91’ pour 
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4.+; - 6 (entre ks isom&es axial et equatorial du 
methyl lcyclohexane); - 8.8 cntre les I-mtthyks 
axial et Cquatotial *’ de 7 et enAn - 11.4 ppmU entre 
ceux de 8. Cette demitre difference de con&u% 
tion, la plus proche de celle envisagte entre AH et 
BH. conduit prtcisement a une valeur v&sine de 
celle observ& ici (- 12.13 ppm). La comparaison . . 
&s carboncs cychquer tmphque AU(JH dune part. et 
4.,. ou A,,, ou Ala., d’autre part. Le runs de variation 
est bkn le meme pour ICJ co&ones 3 (0~ S), mak ~a 
grandeur est accrue pour ies scls de piphidiniwn ; 
comme darts le cas des cyclohexanes, I’effet observe 
sur le N-mtthyle (- 12-12 ppm) est inferieur a la 
somme de ceux observts en 3 et 5 (- 15.7 ppm). et 
non Cgal comme le voudraient deux interactions 
mutuelks de conAgurations butaniques gauche.*’ 
Pat contre, l’effet pour Its carbones 2 (ou 6) n’est pas 
constant pour les trois elements de reference A,,,o, 
A,,., et A,,.,, cc qui montre une insuthsance des 
tcrmes de comparaison utilists. 

En conclusion, I’effet de la configuration axiale 
ou tquatoriale du N-mtthyk est beaucoup plus 
marque. tout en restant de m&me sens, que pour les 
dttivts cyclohexaniques analogues. Des 
differences de blindage considerablcs traduisent 
une forte interaction diaxiale~ l-3 et l-5 pour k 
substituant N-mtthylique axial. Par contre une ob- 
servation parallele pour ks carbones 3 et 5 conduit 
a admettre une nette difference pour cette interac- 
tion cntre le N-mtthyle axial (de BH) et Ic proton 
acide axial de AH, laissant ainsi inexpliquee la va- 
leur proche de I’unitC du rapport des quantites de 
ces deux &meres AH et BH. 

Constantes de coup/age ‘J,&-“. Elles augrnentent 
nofmalement par protonation. r0 Une anomalie est 
a signaler pour les carbones 4. et 3 surtout, dont la 
constante de couplage croit beaucoup plus avec 2 
qu’avec I’, confirmant ainsi de fortes interactions 
diaxiales l-3 et l-5 susceptibles de dtformer le 
cyck. 

Comparaison auec les dCplacernents du 
proton. Une compression sttrique est d’ordinaire 
accompagnte d’un deplacement a champ fort- 
des carbones- et a champ faible des protons 
concern&.” cc demier &ant environ 20 fois moins 
intense.‘* Dans le cas present, il n’est pas possible 
de determiner avec precision les dtplacements des 
protons cycliques de 2’, sauf ceux en 2 et 6 qui 
avaient ttC globalement d&its,” sans attribution 
aux deux isomeres AH et BH. Nous avons obtenu 
leur emplacement individuel avec precision par re- 
cherche des frtquences d’irradiation auxquelles 
sont successivement decouples les doubkts C- 

l “I.‘efW rtflcxe” a tlt inlroduil par G. Chuissan pouf 
dtcrirc I’augmmcation d’une interaction l-3 par 
dtformahn de l’angk de liaison, en raison de I’interac- 
tiat sttrique dcs graupcs encambrants (0. Owisscm et aI_, 
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mtthyliques: 3-O et 3.3 ppm pour HA et HB respec- 
tivement. Cet effet peut se compnndre par le fait 
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xiales l-3 et l-5 ks plus fortes, entrafnant alors par 
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