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Riwm&l.‘C~ude d’un tquilibre cooformarionnel par effer Overhauscr (KOE) ntccssile la coonaissancc des lemps 

de we T &s rotamtrcs prtftrenlkls er &s remps de relaxation T, &s prorons coacerr& par I’tchange. L’accts A CES 
paramttres permcr d’urdrser I‘effe~ Ovcrhauvr P la dtrcrminarion sans ambiguirt de la structure des amides. Dans cc 
premier arwle nous apphquonc CCIIC mtrhodc A I’trude de\ rotalIons emptcMcs aulmr de la haison amide de\ 

N-actryl pyrroks. cl des N.acyl mdolines et ltlrahydroqumdtmcs I.‘t~ude compkle dcs amides pynoliques eni&% la 

dtlerminarion prtalable des pararntrrcs de I’tchange (AG,‘. r. T,) CI I’urilisarion du NOE dans unc large gamme de 
kmptrature. Lcs lemps de rthxalmn ‘I’, sool heaucoup plus xnsibks aux mod&cations deJ rcmps de contlatron r. 

que k ME Ccrre dcmitrc m&bode est done largemenr prtftrabk en analyst conforma~ionnelk. Toutcfois. I’ttude 
da N-acyl mdolincs cl Wahydroquinoltincs. nwnrre que. mtme kxsque I’tchange CSI km en lermes de 

dtplaccmenrs chinuqucs (conformtres dtcoakscts). II pcur ttrc inrcrmtdiairc au scns de la relaxarion (r CT,). La 
dtrermination de la s~ruc~urc des roramtrcs par NOE doit done dans cc cas tlrc etTcc~ute A unc femptralurc 
tuffisammcnr bassc pour que I’tchangc soil knr (7 >T,). 

I.es spcctrcs “C on1 CIt altributs dc fagon certainc B partir des rtsultats en ‘H. Ccci pcrmcl de conslarer qu’ausri 

bkn en RMN ‘H quc “C il n’existe pas d’explicalion satisfaisank 6 I’origine des dil7trences de frtqucnce d’un mtmc 
proton cu d’un time carborn dam ks deux r&mtres. Cccl limirc considtrablemenr I’utilisarmn de-s effe~s de champ 
du carbonyk dam I’analysc conformariorm& cn RMK ‘H ou “C. 

AbUw(-The life lime T d prefcrrcd rotarncrs and tbc relaxation rimes T, of proto~~s aITcctal by rhc exchange process 

arc both required in rhc study of a conforma~ional equilibrium b) rhc nuclear Overhauser effcc~ (NOE) method. II is 
shown by a careful mvestrga!KHl of K-acerylpyrroks Ihal rhe relaxation times are mote sensitive to a change in 

correlalions limes r. than IIK NOE. Accordingly. NOE is rhc method of choice m conformarlonal sludrcs. However. 
in N-acyl indolines and ~drahydroquindincs a~ room kmpcrature. exchange is slow in terms of chemical shift 

~decoalescai conform4 but is in the inrcrmcdiarc range in terms or relaxation (r CT,). Therefore. a low 
lempcralure is needed lo assess Ihe structure of 1hc roranws by NOE ‘H data led IO uncqu~vocal assignments for rhc 
“C NMR speclra of these compounds. Thus enables us IO cs!ablish 1ha1 reliabk inforrnafion is prowdcd netrher by ‘H 
oar “C NMR. as far ac Ihe changes in rhc resonance frequcrwcs of a car&m OT a hydrogen in the two rotamers are 
concerned. II IS coocludcd 1ha1 attcmplr IO use carbonyl field effcc~s in conformarional sludies (‘H or “C NMR) must 
be treated with caurron. 

L’observation cn RMN, des dcux conformtrcs 
d&oaks& dans k cas dcs amides est particulii?rcment 
ais& du fait de la hauteur de la barrikrc de rotation autour 
de la liaison N-C. 
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Par contre. I’attribution des signaun A chacun des deux 
rotambres a et b est Irks dClicate. 

i+ucht et Lewin’ on1 CnoncC cl discufi dans une mise 
au point rCcente. les crib&s d’attribution habituellemcnt 
utilisCs. 

On pcut lcs rtsumer trts britvcmcnt: 
(a) Les cffcts de champ du carbonyk provoqucnt 

une non_Cquivakncc magnitiquc dcs noyaux dcs dcux 
substituants R: et R,. Toutcfois I’otiginc complcxc de ccs 
cffcts de champ. en particulicr dans Its amides. nc pcrmcl 
pas de dCtcrmincr (I priori lc scns du &placement chimi- 
quc pour R: ou R,. 

(b) Lcs constantes de couplagc entre ks protons du 
substituant RI et ccux des substituants R: (trans) et R, 

(cis) sent gtnkakmcnt diffkrcntcs mais lcur observation 
cst parfois dtlicatc et la r&k de stCrtosp&ificitC J,, > 

J,, n’cst pas toujoun vCrilite. 
(c) Les effets de solvants (ASIS) sent habitucllcmcnt 

imporrants mais difficiles B rafionnalixr. 

Inn 



(d) I.es dCplaccmenls chlmiques dcs carhones de R: CI 
RI dans Its dcux rolamtrcs sent Ic plus souvcnt distincts 

et cc. a cause de I’CRCI de compression de RI et del’cffet de 

champ ClecDiquc du carbonyle.’ ‘I’outcfois. la granckur 
de\ deux ctiers prCcCdcnts &ant variable, Its attributions 
dcvicnncnt alkaroires. 

(c) La mcsurc dcs effets Ovcrhauscr intramokulaircs 
ccl sans doute la mcilleurc technique d’attriburion. Elk a 
du rcslc CD! utilisee des I!%.(. dans Ie cas des amides par 

Anet CI Hourn’ et Frucht CI Lewin.’ Ccpendant, comme 
I’ont monlrk Hell cl Saunders.’ I’effct Ovcrhauser observe 

n’cst pas Ioujours 3lectif. du fait d*Cventucls transfcrts 
d’aimantation. Nous avons Ctabli les relations dicrivant lcs 
effets Overhauser dans ccs cas particuliers CI montri que 
les rksulrats observes pouvaient Ctre mtcrprC& en tcrmcs 
conformationncls. moycnnanl cerlaincs pricaulions.” 

Un grand nombrc d’kludes son! consacrks H I’analysc 
thermtdynamique de la rotation rcstrcinte dans Its 
amides.’ Ccpendant la dktermination dc la structure des 
rolami’re\ prCfCrcnliels n’est pas cffccluCe 
sysl~mariqucmenr lors de ECS Ctudes. lcs mkthodes d’at- 
lrlbulion prCcCdcmmenr ci!Ces (a4 manquanl de sOrc!C. 
I.orsque lcs analyses slructuralcs son1 failcs. elks rcpos- 
en!. dan\ la plupart dcs cas. sur lcs crikrcs d’efiet de 
champ en KMN ‘H ou “C. L’utilisation de ces dcmierc 
critkrcs conduit a de nombreuxs contradictions. 

II nous a done scmhli indispcnsablc d’krudier. g I’aide 
d’unc mCthodc dCpurvue d’ambigu’ik5 la structure des 
rotamires dCcoalc’icCs de plusieurs amides de nature 
difTirente afin dc tester la validilk des effets de champ du 
carbonyle. utilises habi~uellcmcnt aussi bien en R.WN ‘H 

que “C. 
Nous avons done choisi trois modklcs d’amides blen 

distincts (Fig. I): 

(I) Deux amides hCtCrocycliques plans, lc N-acCtyl 
pynole I et le N-acktyl nitro-3 pyrrolc 2. Du fait de la 
planCirC du systkme. la gCom&ic de ces modeles est 
facilement accessible i partir des donnies criskllographi- 
ques de la litkrarure. DC plus. il s’agit d’amidcs ptiiculicrs 
puisque le doublet de I’azote CSI a la fois dClocalisable sur Ie 
cycle et sur la liaison N-CO. Enfin. le composk I a fait 
I’oblet de plusicurs ttudcs en HMN aboutissanl a des 
attributions contradictoirec.’ 

(2) Quarrc amides a-/3 msaturks: lcs N-formyl CI N- 
acClyl indolines 3 cl 4. et les X;-formyl e1 N-acklyl 
tCrrahydroquinokines 5 cl 6. 

Certains de ccs composks avaient dija CIC CtudiCs en 
KMS du proton.’ Ils prCsentcnt IOUS les quatre Ic 
phknomkne de rotation rcstreinte aurour de la liaison 
N-CO. la bar&c dc rotation itant, pour chacun. rclative- 
mcm Clcvec. Ces amides a $3 insaturts sont des modelcs 

inkrmediaires enlre lcs N-acktyl pyrroles prCcCdcnts cl 
lcs amldcs alicycliques rcls quc la h’-acCIyI proline. Lcur 
structure spatiale &ant peu flexible. ils x prCtent bicn g 
un cxamcn dcs cficts de champ du carbonylc cn ‘H el des 
cffcts srkriques en ‘C. WII sur Ic CH:-2. en ortho de 
I’azote, que sur Ic proton et le carbone pCri dans Ic cycle 
aromaliquc. 

(3) Un amide alicyclique. la N-acktyl I.-prolme, qui 
posskdc une liaison amide de ~ypc pcptidiquc. DU fail de 
ses implications biologrques. il est inkressant d’C[udicr en 
d&ail ce corn& et cenains de scs dCrivCs. Unc 
intcrprtration ditailke dcs dkplacements en “C sera 
expoie dan\ lc mkmoire suivanl. 

Nous Ctudierons succcssivcmenl ces mod&s en effec- 
want des mcsures d’cffet Ovcrhauscr non sans avoir 

rappele. dans un premier tcmps. Ies limitcs d’utilisalion 

sans ambigui’te de la mithodc. Les variations des pourccn- 
tages d’effct Overhauser. en fonction dc la tcmpkrature. 
permcrtront de dttermincr lcs structures des diffkrenls 
conformkres. La mesurc des temps de relaxation lon- 
gitudinale T,, justihcra les risuhats. Les spectrcs “C de 
chaque composk seront Ctudies dans la meme gamme de 

temperature. Les attributions dcs signaux aux carbones 
des diffkrcnls conformeres ccront basks sur les rksultats 
oblcnus en proton. La dktermination certainc de la strut- 

turc dcs rotamkres decoalcsces de ccs differcnls types 
d’amides. nous permcttra alors de discutcr dc la validate 

des cffets du carbonyle sur les protons et Ies carboncs en 
a. Enfin, nous tcrmincrons par une discussion gene& 

sur lcs interpretations conformationnclles basks sur Ies 
cffcts d’anisotropie d’un carbonylc. 

RAPTUS SI’I Lwrr~s~nolc ~g ~wwr 
Ov?XHAl’SFR DASS LtS SI’S3?3ltS r% 

ECHASr;E r’OWonMAnOsWEl. 

D-dnS un compose en Cchangc conformarionncl, lcs 

accroissemcnts Overhauser sent modifies par I’ichangc. 

Dans le cas d’amides de formule generale H,CON(K:. RI). 
a une tempkature infkrieurc a la temperature de coales- 
cence t (conformirrcs dicoalcsces) on rencomrc lcs lrois 
cas suivanls: 

(I) Echange /em (I 4 t) 

Le temps de vie T d’un proton (ou groupe dc protons) 
dans unc conformation CSI long devanl son temps dc 

relaxation longitudinal ‘I’,. L’equilibrc thermique CSI at- 
teint skpariment dans chaquc conformerc. L’echange n’a 
aucunc influence sur les accroissements Ovcrhauser. De 

plus. I’inadiation du signal de I’un dcs substituants R,, R:. 
R8 dans Ic conform&c a. n’enrrainc aucune saturation du 
signal de ce meme substituant. dans Ic conformkrc b: on 
n’obscrve aucun transfcrt de saturation.‘0 

(2) Echunge inrentViaire (I c t) 

Le remps de vie T d’un proton dans un conformere est 

du meme ordrc de grandeur que son lemps de relaxation 
T,. De cc fait, II exisre un transfer1 de saturation CI on 
observe. dans Ic conformerc a. un effct Ovcrhauser entre 

K, et RI spakrlemcnt proches, ainsi qu’enlrc RI CI KC. 
Dans lc conformkrc b. les rCsultats son1 analogucs. 

D’autre part, nous avons demon& quc I’accroissement 
entrc R, CI K, darts Ic conformerc a CSI suptrieur a cclui 

mesure en&e R, et K, dans lc conformrkc bet invcrscmcnl 
pour K, ct K?. De plus, I’irradialion du signal de I’un des 

substituants R,. R:. K, dans un conformere cnlrainc la 
saturation particlle du signal de ce mime subslituanl dans 

I’autrc conformire et cc. a un degrC d’aufant plus impor- 
tanI quc I’echange CSI plus rapide. I.a mesure de CC taux 
de saturation. permcr d’obtenir une Cvalualion do lemps 
de vie : dcs conformkcs a cl b.” 

(3) Echange rapide (I - t) 
I.c tcmps de vie : d’un proton dans un conformerc es1 

cour~ par rapport a son rcmps de relaxation. Le transfert 
d’aimantation cst total CI I’effet Overhauscr mcsure cnlre 
R, CI K, est le memc dans chacun des deux conformtires. 
L’irradiation du signal de I’un des trots substituank K,, K: 
CI K, dans un conformkrc cntraine la saturation rotale du 
signal de ce memc SubsltIuanl dans l’autre conformere. 
Dans cc cas sculcmenr (&change rapide) la mesure des 
effets Ovcrhauser ne peu~ elrc un criterc d’arwibution. 

Enfin, lorsquc la lem~raturc es1 supkricurc a la 
tempiraturc dc coalesccncc (I > I.) Its signaux dcs 
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rotam&res sont confondus et I’Cchange est alors trts 
rapide. Toutefois, dans certains cas favorabks. il est 

possible de calculer les pourcentages de conformtres a et 
b en utilisant les relations de Bell et Saunders.“.” 

EXDE w.s s-ACEl-YL PYaRoLE 1. KAcwYl. 
WTRW PYUOU! 2 ri-Fou.. El Y.AwrYI. 
WINJIm 3 ET 4, s-Fou.wYL. t7 h’.Ac?.I-Yl. 

-mogL lMXMsl%sEliT( 

Bien que dans les amides I CI 2 le doublet de I’aJDte soit 
en partic dilocalisC sur les carboncs du cycle. la hauteur 
de la barrikre g la libre rotation du groupe acityle est 

suffisamment grdnde pour que b dCcoalesccnce dcs sig- 
naux des deux rotamtres a CI b puisse Ctre atteinte en 
RMN du proton. Ccs deux mod&s poss&dent, en outre. 

unc struc1ure plane qui rend plus ais& les dC(erminations 
des distances cnlre protons. Le composC 2 comporte de 

plus. un proton. H-2. isol& tanI du point de vue du 

diplacemcnt chimique que du point dc vue de la rclaxa- 
lion. Pour loures ces raisons les mesurcs el les 
interpritations dcs accroissemcnrs Ovcrhauser et des 
lemps de relaxation 1’, seronl fadibk el conduiront g 
des rCsultats sans ambiguitC. 

Dans lcs acyl indolincs et WrahydroquinolCincs, le 
doublet de I’azote ne fait plus partie comme 
prCcWemment du sextet aromatiquc et sa dtlwalisation 

inlracyclique es1 beaucoup plus IimitCe. II s’ensuit une 
augmentation trts sensible des barritrcs de rotation, 

comme I’ont montrC difTtrcnts autcurs dans le cas de 3. en 
RMN ‘H. Comme pour I et 2. Ies attributions seront faites 

g I’aide de mesures d’effet Overhauser dans I’un des 
compotis. k N-formyl indoline 3. I.es diplacements 
chimiques des protons p&i et dcs CH,-2 dans les autres 

cornpow% wont attribuCs par comparaison avec ccux de 
la N-formyl indoline. Quant il I’attributlon des signaux 
correspondant a chaquc carbone, elle sera faitc par des 
exp&iences de dtcouplage off-r&sonancc, i partir de 
I’interprCtation des spectrcs de protons. 

Rlsulfots des spectres de protons 

(I) Descripfion des specrres de I et 2. Les 
dCplacements chimiques des protons du N-acftyl pyrrole 
1 ont ftC mcsurCs dans deux solvants (THF 6. CD?ClJ et 
I deux tempCratures +WC. -80°C. 

L-es speclrcs de type AA’BB’ g tcmp&ature ordinaire. 

et ABXY a basse tempCraturc, n’ayant pas CtC analysts. 

8 

I: R.-H 
2: R - NO, 

b 

N-acd yl pynolc 
N-acCtyl nitro-3 pyrrok 

3: R-H- n = 2 N-formyl indoline 
4: R = <‘H, N-a&y1 indolinc 

5: R-H 
n-3 

N-formyl t&rahydroquinolCme 
6’ R = CH, h’-aC&yl t&rahydroquinoltine 

Fig. I. F&ibre conformationael &s N-a&$ pyrrdcs 1 et 2 des 
N-acyl inddiner et N-acyl Mrahydroquindbines M. 

nous ne donnons aucune valeur de constantes de coup- 

Iages. Les spectres du N-acCtyl nitro-3 pyrrok ont ttt 
analysts au premier ordre. Ix Tableau 1 regroupe les 

valeurs des dCplacements chimiques. 

Les tempCratures de coalescence sent donnCes dans le 
deuxitme tableau. Les enthalpies libres d’activation AG,’ 
i la coalescence, ant CtC calcukes B partir de la relation 
d’Eyring. 

AC,’ = 4.57t 9.97 b log ;) 

t, = temp&ature de coalescence (en degrC Kelvin) 
Au = diffCrence de &placement chimique d’un signal 

darts Ies deux conform&es (Hz). 
On peut noter que I’introduction d’un groupement NO? 

en 3 conduit a unc diminution du AG,’ d’environ 

I kcallmok. en accord avec le caractirre Ckctroattracteur 
de ce substituant (Tableau 2). 

(2) Mesure des effets Owrhauser (NOE) dans les 

composis 1 et 2. A IempCraturc ordinaire. dans le 

Tahkau I LKplaccmenls chimiqucQ dcs probm dcs N-~&y1 pyndes I cl 2 g d~ff&entcs 
rempCrarurcs 

I0 Sdv’ H: H, H. H, CH, AYH.?: 

I N.Actryl pyndc 

l .W’C THFd. 126 6.15 6.15 7.26 2.41 
CD,CI, 7.21 6.21 6.2 I 7.21 2.42 

-WY‘ THFd. 7.321 6.18 6.18 1.3% 2.4b 0.03 
(‘D,CI> 7.12 b.22 6.22 1.4 I 2.49 0.29 

2 N-AcCtyl nitrrr3 pyrrok 

t3uT THFd. 8.19 - 6.73 7.36 2.55 
-45°C THFd. 8.38 - 635 7.46 2.60 

maj mm maj min maj mm 
-RX THFd, 8.M 8.40 6.86 7.~2 7.~9 2.62 2.60 0 I8 

-100°C THFd. X.63 8.49 6.91 7.J8 7.b4 2.63 2S9 0.14 

+Les &pkccments chimrqucs son1 do&s par rap@ au HMDS pris commc rCfCrence 
intcme. 

t&s attribulions pcuvenr Cue mventcs. 
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Tableau 2 Difltrcnces de &pkcemcnrc chimiqucs .b(enHz). 
‘I’cm~~lures de coalescence I, (en dcgrt C). Enlhalpes hbrcs 
d’aclivatwxl Xi.’ (en kcallmolc) dCrermmCes A partir dcs protons 

cl dcs carbows de I CI 2 

I S;-acttyl pynok 

HzH,+ 
c,c. 

- 

CD,CIz I8.R -32 
CD,CDCD, 64.7 30 

2 h’-achy1 mfro3 pyrrolc 

I I.% 
I I.7 

H: ‘THFb 14 64 10.7 
H, THFd. 6 -75 10.4 
C: THFd. (12.5 .4J 10.9 
C, ‘I’HF& 72.5 -50 10.7 

+RCwltats extraits de la Rtf. X. 

composC 1. I’inadiarion du signal du CH\ entrainc unc 

augmentation de 30% du signal dcs protons 2 et 5. 1.e 
signal des protons 3 et 4 restc inchangC. A -WC, en 

solution dans CD& ks protons 2 et 5 donnent des 
signaux ncttemenl sCparis Au = 0.29 ppm. 

Lors de I’irradiation du CH,, on mesurc un cffet Ovcr- 
hauser de 27% sur le signal i 7. I2 ppm et seukment 7.5% 

sur k signal a 7.41 ppm. Le signal g 7.12 ppm est done 
celui du proton Hr. proche du CH, dans la structure plane 
a (Fig. I). 

Dans le compoti 2, i temp&ture ordinairc. la satura- 
tion par irradiation du signal du CH, enuaine un accrois- 
sement Ovcrhauser de 27% sur H-2, de I?% sur H-5. H-4, 
par contre. diminue ICg&rcmcnt de 3%. Ces pourcentages 
restenl sensiblemcnr constams lorsquc I’on abaissc la 

tcmpiraturc jusqu’a -70°C’. A -0°C on inadic le signal 

unique dcs CH, dans ks deux conforr&cs. mais les 
augmentations Overhauser son1 mcsurdbles sCleclivemcn1 

sur chacun des signaux de H-2. AU erreurs 
expCrimcnlales prts, ccs augmentations sent @ales, cc 
qur montrc quc Ton est dans le cas d’un transfer1 total de 

saturation entre les deux sites. A tempCra&rre plus basse, 
il est possible d’irradier chacun des signaux du CHI et de 
mcsurcr les accroisscments correspondants sur chacun 

dcs signaux de H-2. Pour H-5, par contre, on ne peu~ 

mtCgrer que I’ensemblc des signaux correspondants aux 

dcux rotam&es (I$. 2). 

‘7._ . . . . A. . . . . + . . . . ---‘___-._ 

A - 100°C. I’Mrange conformationncl est suthsammcnt 
lent pour que I’cffel Overhauscr soil prdliqucmenl 
sClectif. L’accroissement de 12%. subi par le proton H-2 
dans le conform&re majoritaire. lors de I’irradiation du 
CHB dans cc mEme conform&rc. dCmontrc la proximitC 

spatiak de ccs protons. Ccci est conht par I’cxistencc 
d’un accroisscment dcs signaux de H-5 uniquemcnr lors 

de I’inadiation du mCthyk minoritaire (Tableau 3). 
la structure du conformt?rc majoritairc du N-acCtyl 

nitro-3 pynolc csl done la structure a (Fig. I). 

‘Tahkau 3. Ethel\ Overhauw obtcnus dam k N-acClyl nirro-3 
pyrrok 2 

NO, 

= :(‘il’ 
NO, 

8 
maj. 

b 
min 

tcmp Y Prolon in 
Proton ohs. 

H2 H. H. 

t32 CH, 
-45 CH, 
-65 CH, 
-75 CH, 

-UO 
9 

-9.5 

-loo 

(‘H, 
CH, maj. 
CH, min 
CH, ma]. 
CH, mm 
CH, maj. 
CH, mm 

21% 

30% 
2% 
29x 

maj. min 
- -. - 

25% ?u% 

20% 15% 
7% 12% 

16% 6% 
II% 9% 
1% 0% 
6% 0% 

12% -3% 
I!% -3% 
13% -3% 
14% -3% 

14% 
o(k 
7% 

vx 
1% 

0% 

4% 

(3) Mcsure des trmps de relaxorion. Atin de discuter 
dcs rCsultats dc I’cffet Overhauser en fonction de la 
tempCrature, nous avons mesurC les temps de relaxation 

TI dcs protons du N-ac&yl nitro-3 pyrrok a diffCrcntes 
tempCraturcs (Fig. 3). I.cs valcurs sent donntts dans lc 

Tableau 4, ainsi que celles du temps de vie moyen T de 

chaquc conformkre, calcuk a partir de I’iquation d’Eyr- 

l:~g. 2. Spcctrc i hassc temphturc du h’-actryl nrtro.3 pyrrok. Eflels Overhaustr ohtenus par madiation du CH I_ 



Utilisation de I’effct Chwhauser. des mesurcs de relaxatmn en HMN ‘H 

1 EMPS de RELAXATION 

dar PROTONS 

I.511 

% H, THF CH, THF 
Ho. H,. 

I. I . 

Fig. 3. Maure du remps de relaxation longitudinak T, dcs protons du N-acCtjl n&r@3 pyrrolc. 

EFFET OVERHAUSER 

a- * . I 1 _ 1 .I ., ., , 6 : I 6 , * 6 
Fig. 4. Spcctrc A IempkaMre ordinak de la h’-formyl i&line en solurion dans le tduinc d.. Etlet Ovcrhauser 

obtenu par irradiation de (H-8)’ P 6.42 ppm. 

ing, en considcrant en premitre approximation le termc A tcmpirature ordinairc (+upC), du fait de la valcur 
entropique !N comme nul. ClevCc de &,’ (18.8 kcal’), les dcux rotamkres a et b sont 

! _ Kt * (ten degrC K) 

dtcoalescCs ct. darts lc tolu&nc d.. IOUS lcs signaux 

t-TeXP RI 
inttrcssants (H p&i et CH:-2) sont bicn diffCrcnciCs. 

Commc pr6cctdemmcnt. ks mcsures d’cffet Ovcrhauscr 
doivent pcrmettre de dctermincr la structure dcs 

(4) Mesures des efers Owfrouser dans It composb conform&es I et b. Celksci ont it6 cffectutes i deux 
3. Le spcctrc du composC 3, en solution darts Ic toluknc 6 temp&atures difftrcntes, tU)“C et -20°C. Les rtsultats 
est reprCscntC darts lc Fig. 4. sont don&s dans le Tabkau 5. 

r?Zr Vd 3:. No. IL2 
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Tabkau 4. Ternps de relaxation lollgitudinak T, dcs protom du 
N-acttyl nitro-3 pyrrok et temps de vie moyen I dcs confonn~res. 

mesurts a drdCrcntcs IempCralures 

Temphrure T,(sec) 

(‘c) H: H. H. CH, ‘(WC) 

+30 13.5 6.0 12.5 5.0 1 IO l 

*2u 9.0 4.3 9.4 3.0 1.4 10 l 

-40 4.0 2.0 3.6 1.5 2 IO ’ 

-85 maj. 
1.4 

1.2 
o.8 1.3 0.5 1.3 

mm 

-100 maj. 0.94 
min 0.80 

0..54 0.94 0.30 7s 

110 ;;, ;::‘R 0.47 0 53 0 22 60 

Tabkau 5. Rtsuhats dcs mcsures d’effct Ovcrhauscr dant la 

h’-formyl in&liacJA t3OT IT = 5s) et -2OY (I = 43 mn) 

b 

to tCH0). (CHOk W. (W. 

f 30 
,,. (CHO). 

.91(k: &I??% t7R 

- 0 0 0 

r30 
_,. (CHW. 

-100% - t5R -i% 

0 - 0 * 22% 

-30 + - -15% 
_ 2. (H.). t + - 0 
+3O -15% -38? -80% - 
2. (H.). 0 +205% 0 - 

-30 *It%% 0 0 0 
_20 (CHJ). -23% 0 0 0 
-30 0 0 0 0 

!O (CH:.?). 0 0 0 0 

tl.‘ahscncc de vakur imiiquc que ks signaux 0bscrvCs son1 trap 

pro&s de-s signaux irradics pour qu’une mesure stir possible. 
tune vakur n&at~ve indtque une duninution du signal. 

II ressort de I’ensemble de ces diffcrentcs mesurcs que 

Ic systcmc, bien quc dCcoalcscC a la temp&aturc or- 
dinaire. rcste en cchangc rapide “au sens de la relaxa- 
tion”. On remarquc en effcl qu’il existe un transfert 

d’aimantation cntre les signaux des protons aldchydiques 
des dcux formcs a CI b: I’irradiation a 6.42 ppm (signal du 

proton H-8 dans lc conformke b) cntrahte un accroissc- 
mcnt Overhauscr de 30% SW le signal du proton 
aldehydiquc de ce mtme conform&c (6 = 8.47 ppm). Cct 
accroisscment se transmct particllcment au proton 
akkhydique du conform&c a (6 = 7.91 ppm). dont la 
surface augmcnfc de 15%. II cst normal, darts ccs condi- 
tions, &observer paralklcment un transfcrt de satura- 
tion” cntrc les signaux de H-8 darts les deux rotameres: 
lors de la saturation par irradiation prolongce de H-8 dans 
b (6 = 6.42 ppm) la surface de H-8 darts a (6 = 8.22 ppm) 
diminue de 8@%. A partir de ce taux de saturation, on 
pourrait estimer le temps de relaxation Tr du proton (H-8 

du conform&e I) connaissant lc temp de vie 7 dc 
chacun des rotameres (calculable a partir de MS’). A 
-20°C I’tchange conformationnel cntrc a et b esl lent. 

comme le montrc I’abscnce de transfcrt d’aimantation 

et de saturation. Lcs cffets Overhauscr de 20% cntrc H-R et 
CHO dans le rotamere b cl de 23% cntrc CHO et CH,-2 

darts lc rotamtrc a determincnt sans arnbiguite lcs strw- 

lures de a et de b. 
(5) Afrribufion des signau duns les cornposh 4. 5, 6 

(Fig. I ). Lcs structures a et b ayant Ctf determinces dans 
Ic cas de 3 a I’aidc dcs mcsures d’cflct Overhauscr, nous 
avons, par analogie des dcplaccments chimiqucs, attribuc 

lcs signaux des autrcs compost% 4. 5. 6. En particulicr, 
nous avons attribue H la formc a le signal du proton 

aromatique p&i (H-8 dans 3 et 4. H-9 dans 5 et 6) lc plus 

dtblindc. 

L’Ctude en tempCraturc variable a pcrmis de mcsurcr 
Its AG,’ des composes 4, 5. 6. La mcsure de plusicurs 

tcmpiraturcs de coalescence pour diffcrcnts signaux. 
conftrc une precision satisfaisantc a la valcur moyenne dc 

AG,’ (Tableau 6). 

Rhltats des spectres de carbone 13 

(I) Acityl pvnoles 1 ef 2. I-es spcctrcs “C des 
composes I et 2 ont CIC enregistres a diffcrentcs 

temperatures. Lcs attributions dcs signaux sont faites en 

Ctudiant la variation dcs couplages residucls dans le 
spcctre off-rcsonancc. en fonction de la frcqucncc d’ir- 
radiation.” Lc r&au de droitcs ainsi obtcnu. relic lcs 

attributions des carboncs a cclles des protons. Lcs 
dcplaccments chimiques des carboncs de 1 wnt don& 

dans le Tableau 7. La temperature dc coalescence des 
carbones 2 et 5, mcsurcc en solution dans I’acetone cst de 

-30°C. L’cnthalpie d’activation. calculie a partir dc ccttc 
valcur CSI de Il.7 kcallmolc. vakur en bon accord avcc 

ccllc trouvtc en RMN ‘H.’ 
Les attributions dcs carboncs de 2 sont rasscmhlccs 

dans le Tableau 7, Its temperatures de coalescence et les 
cnthalpics d’activation correspondantes dans lc Tableau 

2. Lcs populations drs conform&es a cl b. mesurccs a 
basse tcmp&ature, a partir des hauteurs des pits (C-2 du 

conformcrc a) et (C-2 du conform&c b) sont de 75% et 
25%. Aux errcurs dc mcsurc prcs. ccs pourcentages sont 
les mimes que ccux dctcrmincs a partir des spcctrcs de 

protons. 
(2) AcyI indolines 3 ef 4. ef ocyl rltrohydroquinoliines 

5 ef 6. Ces cornposh ont ire Ctudits cn solution dans 

I’acttone d, a diffcrentcs tcmp6ratures. Commc 
precedemment lcs attributions (Tableau 8), basecs sur les 
rcsultats obtenus en proton. sont dcduites des spcctres 
off-resonance. la distmction cntre lcs carboncs 5 et 7 
dans 3 et 4. ou bicn 6 et 8 dans 5 ct 6. cst possible en 

cxaminant lcs spcctres !‘C hautc rtsolution. En cffet, lc 
carbonc ? dcs compost% 3 CI 4 est Icgeremcnt couple avec 
les protons du CH:-3 par couplage a travcrs 3 liaisons. II 

en cst de mcmc pour lc carbone 6 dcs composis 5 et 6. 
A temp&ature ordinairc. ks deux rotamcres des 

composts formyles 3 et 5 sent dccoalcsccs (Fig. 5). 
1-e spcctrc de 4 par contre ne presente qu’unc seule 

forme. En baissant la tcmpcraturc de + WC a 0°C. les 
signaux de C-2 et C-8 s’ilargisscnt pour s’atTincr ensuite. 
Cctte variation des largcurs a mi-hautcur de C-2 et C-8 
prouvc I’existcncc d’un Cquilibrc conformationnel entrc 
les formes a et b,” mais I’abondance de b es1 trop faible 
(2% d’aprts lc spcctre de proton) pour que lcs signaux. 
correspondant au rotamcrc minoritaire, aicnl pit Ctrc mis 
en evidence. 

Lc compost 6 est en Cchangc rapidc a IcmpCraIure 
ordinaire. Lorsquc la temperature s’abaissc de +3@C a 

WC, lcs signaux dcs diffcrcnts carboncs decoalcsccnt 
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Tabtez~ 6. Dtplacements chrmques (‘H en ppm)dcs cornposh 3d(TMS en rCfCrencc intcrne) 

3: R:” 
x: - 18X 

b 
4 R C’Hti 
A(;: - 15.2 

5: Km. H 
xi: - 16.5 

b 
6: R C’ti, 
xi: : I2.U.s 

R = H (OUCH,) (‘H:-2 CH>-J CH:-4 Hdou H.) 

IY’ solv. I b . b a b a b a b %a 

3 -30 Tot 8 01 (1 57 3.07 3.56 2.M 2.3: - - n.32 6.52 25% 
3 20 Tol 1.93 x s3 xl7 3.47 2.23 2.23 - - u.40 6.41 

3 ~30 Ace1 R..W 9.00 4.16 3.97 3.16 3.13 - - R.00 7.15 25% 
4 t3O Tel I .70 306 7 52 - n.4n 7.00 
4 3 Tol 1.63 I.% 290 3 78 !#I-’ 2.40 - - 8.<1 ‘Ml 95% 
4 *.W ACCI 2.15 4.10 3.15 - u. I4 + 

4 -20 Awl 2 I6 236 4.10 4.10 3.16 3.16 - - 8.15 7.35 98% 
5 -30 Tel R.&t 870 2.90 3.cu 2.3 2.3 1.40 1.40 u.90 670 10% 
5 -.%I Ace! R.35 U.Xl 3.?4 3.?4 2.81 2 RI I.90 I90 8.35 7.30 IO% 

6 +3ll Tol I .95 3.60 2.34 I.50 7 I5 
6 -45 Tol I.80 2.00 2 uo 370 2.20 2.20 1.35 I SC 8 .!a 6.?0 9Rr 

6 +30 Ace1 2 17 380 2n I.90 7.50 

6 -45 ACCI 2.30 2.2 3.X! 3.:c 2 #) 2 75 I.90 I.90 7.M 7.18 1% 

‘CCIIC vakur n’a pu Cue determinCe 

Tableau 7. tMplacements chrmrqucs dcs carbones dcs composes I CI 2 CTMS en 

reference inlerne) 

I N-ac&yl Pynolc 

* 20 

-70 

ACCI d. 
CD:Cl: 
Act1 6 

<‘D,CI, 

119.9 113.2 113.2 119.9 168.3 22.2 

II94 II3 I 113.1 II94 167.8 22.3 
121.3 113.5 113.5 IIR.7 I6u.R 22.4 

I2Q.2 113.0 113.5 118.5 168.2 22.9 
-- 

2 NkC~yl mtro-3 p)nolc 

*20 TIWd. 

-50 SHF& 

85 THFd. 

120.2 140.3 107.6 120.3 168.2 21.7 
maj. I!!.! 140.0 107.5 119.5 168.8 21.9 

mm 119.5 140.0 ID7 5 I!!.! 16ll.8 21.9 
ma). l”.u 

li9.3 

139.x 107.5 119.9 169.0 22 ! 
min 139.8 IO:.! 122.u 169.0 22.2 

successivcment: tout d’abord C-2 (t‘ - 3°C) puis C-9 et 
CH, (t - 15°C). A 45°C T&change cst suffisamment lent 
pour quc tous les carbones dcs ro~amercs a et b soient 
distincts. 

DtWlSIO$ 

Pour les dcux amides 1 et 2, lcs mcsurcs d’effct 
Overhauser donnent sans ambiguite I’attribution des 
conformbes. 

Darts la gammc de temperature -30°C. -1OOY les 
pourcentages d’effet Overhauser obtenus dans lc cas du 
N-acelyl nitro-3 pyrrolc montrent que Ton passe succcs- 
sivcment par lcs differents stades d’echangc: rapide. 
moycn, lent. Pour justifier ce resultal. nous avons calculi 
le temps de vie moyen T de chaque conformere. en 
utilisant la valeur moyenne JG,’ = 10.7 kcallmole. Ce 
tcmps de vie T est compare a la valcur du tcmps de 

relaxation longitudinale ‘I’; du proton H-2: a -85°C par 
cxcmple. T( 1.3s) CI TI pour le proton H-2 (min 1.2s; maj 

1.4s) sont du meme ordrc de grandeur: lc transfert 

d’aimantation est complet a ccfte temperature. Iorsquc la 
temperature s’abaissc. t augmente. les ‘I’, diminuent et 
Ton atteint I’ichangc lent vers -100°C (T = 7.5~; T,(H- 

2 min) 0.80s; T,(H-2 maj) 0.94s). 
La variation des temps de relaxation dipole-dipole en 

fonction de la temperature, es1 beaucoup plus rapidc que 
celle de I’effet Ovcrhauser.” 

En effct, en relation avec la variation importante du 
temps de correlation T, de la molecule, les temps de 
relaxation longitudmale T, diminuent dans I’cnsemble. 
d’un facteur IO entre la tcmpCrature ordinaire et -90°C 
(Tableau 4). Let differents accroissements Overhauser 
par contrc. restent sensiblement constants jusqu’a -90°C. 
Ce n’est qtr.8 partir de ccttc temperature quc lcs vakurs 
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Tableau R. Dkplacemcnls chlmlquer @pm) des carbon c&s composks 3-6 en solution dam I’acironcd ‘INS en 
rCf&cnce inrcrnc 

QJ=q &)‘=q) 
IA 

9 

o// ‘R /‘\ 
! 1 

R 0 
o” \ 

R R-A0 

3: H’z H 4: Rb CH, 5: f?=H 
b 

6: R CH, 

I’C Rota R=CR, 
mtre 

C: c, c. c* c. (‘- c. C” C,O ,.(‘x() 

3 +30 , - 41.2 28.0 133.0 125.4 124.4 127.5 116.4 142.2 - I.(99 
3 -30 b - 44.11 21.4 132.4 126.3 124.1 127.8 110.0 142.0 - 157.x 

4 -30 24.0 49.0 29.1 132.2 125.0 123.5 127.S 116.9 144.0 - 168.7 

5 +M 
I: 

- 46.3 23.4 27.6 128.0 129.7 124.4 126.2 122.4 l3?.4 162.0 
5 130 - 40.4 22.7 27.6 129.0 130.0 124.4 127.1 117.3 13X.0 160.9 

b l 3O 23.1 44.0 24s 27.3 132.6 128.8 124.9 I26 2 125.0 139.9 169.2 
6 -30 a 24 I 46.7 24.2 27.2 130.5 129.2 125.2 125.7 124.2 138.X 169.U 
6 -30 b 23.1 42.R 24.6 27.2 133.8 128.9 125.2 126.7 125.5 MO.0 169.6 

, lS5 

) 18U 

*old .c*on. d, 

t .lot 

FIN. 5. Spectre “C de la N-formyl induline en solution dans I’acC~ow d. A tempkraturc ordinairc (KCfCrencc’lh!S). 

diminuent. en accord avcc I’augmentation importante du 

temps de correlation de la molecule. lorsquc I’on s’ag 
proche de la tcmpCrature de congelation de la solution.“ 

Neanmoins. malgre lcur diminution en vakur absolue. les 
pourcentages restcnl significatifs. 

On pourrait s’attendrc a ce quc le temps de relaxation 
du proton H-2. dans le conformere majoritairc, soit plus 
court que dans lc conformere minoritaire, du fait de la 
relaxation intramol6culairc avcc le CH,. C’CSI effectivc- 
mcnt ce que I’on observe a -110°C. Mais la difference 
T,tH-2 min)-T,tH, maj) = 0. Is est faible et pcu signifrsa- 
live elan1 do& lcs errcurs exp&imcntales importantes 

dans les mcsures de temps de relaxation. 
Pour cettc raison. la dCtcrmination des temps de relaxa- 

tion nc pcut. dans ce cas. Ctre utilisee comme crittre 
d’attrihution. 

Les mcsures d’energie d’activation. caractCrisant la 
rotation du groupement acttyle. faites en proton et en 
carbone 13, sent en bon accord. la dispersion des valcurs 

es1 cepcndanl moins grandc en “C. En cffct. pour des 
JG,’ faiblcs (< I2 kcallmole) lcs tempCratures de coalcs- 
ccnce sont plus aisCmcnt attcintes en “C. du fait dcs 

valeurs importantes des Au. Cet advantage du “C sur Ic 

proton disparah. par contrc. pour dcs AC.’ Cleves.” Unc 
autre source d’errcur. dans la mesure de AC,’ en proton, 
provicnt des vakurs de Au. On rcmarquc. cn etTct, dans Ic 
cas de 2. quc I’ecart AuH-2: tTablcau I) varic de 0. I8 ppm 
a 0.14 ppm. lorsque la temfirature s’abaisse dc 
-85°C a -1OOY. lx probKme se pose done. de 
savoir quelle vakur de AuH: utiliscr pour Ic calcul de AC,‘. 
Cettc variation r&Ate sans doutc d’un cffct de solvant, la 
complexation solute-Avant Ctant d’autant plus forte que 
la temptrature cst plus basse. 

Enfin. une difference notable cx~stc entre les valcurs 
APH-2 et A~JH-5 (rcspectivemcnt 0.14 ppm et 0.06 ppm). 
Cet icart put provenir. soit dune dissymetrie dans la 
g&r,mttric de la molecule. soit dune difference de densit 
Clectroniquc pour chacun des hydrogencs H-2 et H-5, 
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dans ks dcux rotameres. Nous rctcnons la deuxitme 

hypothcsc. En effet il cxiste Cgakmcnt des &arts AK-2 

et AvC-5 kgtrcmcnt diffcrcnts (rcspcctivemcnt 3.5 et 

2.9ppm). A partir de la vakur &C-2) - (AvC-5) = 

0.6 ppm on tvahrc unc difference dc dcnsitt Ckctroniquc 

de 3.37 x 10 ‘c qui conduirait a un Ccart cakuk &H-2) - 
(JvH-5) de 6Hz. en prcnant lcs valeurs couramment 
retenues: 16Oppmlc en “C et 16ppmlc en ‘H.” Cette 
vakur n’cst pas en contradiction avec la vafeur 

expCrimcntak (JvH-2) - (AvH-5) de 8 Hz. 
La N-formyl indolinc est un cxcclknt cxcmplc de 

compose qui, bicn que possedant un spcctrc dicoaksci a 

tcmp&aturc ordinairc. donnc lieu au pMnomene de trans- 
fcrt de saturation et d’aimantation. Ccci montrc clairc- 
mcnt. qu’un Cchangc lent au scns du “deplaccmcnt chimi- 
quc” n’cst pas obligatoircment lent au sens de “la relaxa- 

tion”. Cc cas cst asscz frequent lorsquc les protons on1 

unc grandc difference de dCplacemen1 chimiquc dans ks 
dcux formcs en cchangc: dans 3. AvH-8: cst 

de 200 Hz dans le tolucnc d.. Etant donnt quc AC,’ et t 
cant Clevis. lcs tcmps de relaxation T: restcnt longs 
devant r. lc tcmps de vie moycn des rotamtrcs, et cc 
mime dans un domainc de tcmp&aturc oil t < t. Dans 
I’utilisation dc I’cffct Ovcrhauscr cn analyst confor- 

mationnelk. il cst done indispensable de s’assurcr de la 
zone d’cchange (vakur de T, par rapport a I) dans 

laquelle c’cffcctuc I’exp&iencc. 
La variete des mod&s Ctudics et la determination sans 

ambigu’itc de la position dcs si 
$” 

ux darts lcs dcux 
rotamtrcs aussi bien en ‘H qu’cn ‘C permet une discus- 

sion detailICe dcs cffcts de champ du carbonylc. 
On constate en prcmicr lieu. que pour dcs situations 

ana)ogues par rapport au carbonyk. les protons H-2 et 
H-S n’apparaisscnt pas influences dc la mcmc maniere 
dans 1 CI 2. 

En ctfct dans 1, H-5 cis par rapport au carbonyle cst 
plus dcblindc quc H-2 (trans par rapport au carbonyk). 

Darts 2. par contrc, H-2 du conformcrc b tcis par rapport 
au carbonylc) cst plus blind6 quc H-2 du conformtrc a 
ftrans par rapport au carbonylc). 

solution dans I’acctonc, on obtient I’ordrc inverse 

fSCH,)‘= 2.3 ppm; (SCH# = 2.2 ppm). Par ailkurs, en 
solution dans I’acetone. on constatc un deblindage des 
protons du CH?-2 darts les rotamtrcs a dcs composes 

formyks 3 Av: = 0.19ppm et acctyk 6 Av: = 

O.lOppm. Cc dtblindagc dcs protons situ& dans 
I’axc du carbonyk se retrouve darts la N-acetyl t.-prolinc. 
commc nous lc venons dans Ic memoirc suivant et pcut 

etre rapproche du dcblindagc de H-2 dans le conform&e 
t. Par contrc, pour des situations similaires, il n’cxistc 

aucunc diffircncc de deplaccment chimique entrc les 
CHI-2 dcs formcs a et b de 4 et 5. Ainsi Its attributions 

ba.&es sur les effcts d’anisotropie. sont souvent ambiguis: 
il s’y ajoutc soit dcs effets de solvant. soit dcs changc- 
mcnts structuraux qui rcndcnt lcs comparaisons delicatcs. 

mime au scin dune strie apparemment cohercntc. Pour 6 

par cxcmplc, le cycle saturc pouvant adopter differentes 
conformations. il cst vraisemblabk quc lc groupcmcnt 

acctylc cst hors du plan moycn dc la mokcule. cc qui 

minimix les inter-actions stiriqucs du CH, et dcs protons 
adjacents. La valeur iv: du proton H-9, nctte- 

mcnt plus faiblc dans cc compost quc dans lcs autrcs. 
confirmc ccttc hypothlsc. 

Lc dtblindagc du proton p&i est. darts lcs rotamercs 3a, 
4a. 51. particulitrement important. Dc memc 1’6cart 
Av: pour cc mime proton. cst dans I’cnscmblc 
au moins &al a 50 Hz Ccttc vakur cst trts nettement 

suptricurc aux icarts anakgues observes dans lcs derives 

acetyles du pynole (de I’ordre de 20 a 30 Hz). II cst 
vraiscmblablc qu’il cxistc un cffct autrc quc I’effet 

d’anisotropic du carbonylc et I’cffct de solvant pour 
cxpliquer ces vakurs. Lcs protons p&i dans tow ccs 

derives sont tres prochcs du carbonyle (pseudocyck a 6) 
et il cxistc sans doute une forte repulsion cntrc lcs 

Clcctrons dcs paircs librcs dc I’oxygcne amidique et ceux 
de la liaison C-H p&i. 

Lcs CHZ-2 des deux rotameres a et b nc sont bicn 

diffircncies quc dans lc tolutnc 6. Cc solvant. se compor- 
tant scnsiblcmcnt comme lc benzene. induit. pour chacun 

dcs quatrc composes M. un fort blindagc pour lc CH:-2 

I 2a 2b 

Ceci n’est pas inattendu si I’on considcre les differences 
de delocahsation Clectronique dans lcs divers groupc- 
ments amides. 

Si on examine maintenant ks amides (I - /3 insatures. 
on demontre. a I’aidc dcs mesures d’cffct Ovcrhauscr. quc 
lc proton pCri (H-8 dans 3) est. dans le conformerc a, 

bcaucoup plus dtblindc que dans k conformcre b: (6H- 
8)’ L R.22 ppm (ToI), 8.30 ppm (A&t); (6H-8)’ = 6.4 ppm 
(ToI). 7.X ppm (AC&). 

du conform&e a. Cet cffct de solvant, particulitrcmcnt 
net dans ce type d’amidcs. a parfois CtC utilise commc 
critcre d’attribution.’ On pcut rcmarqucr a cet Cgard un 

blindagc considerable des protons H-U (ou H-9) dans lcs 
rotamtres b, en accord avcc la geometric retenue 
habitucllemcnt pour lc complcxc de collision entre les 

solvants benzeniques ct ccs mokculcs carbonylCcs.‘-w 

Pour ks autrcs composes 4, 5. 6 ks attributions sont 
faitcs en utilisant cc criterc (Tableau 6). On aurait pu 
Cgakmcnt se baser sur le diplaccmcnt chimiquc dcs 
protons du groupcment K (H ou CH,) qui. du fait de 
l’anisotropic du cycle aromatiquc. dcvraient ttrc plus 
deblindes dans lc rotamtrc b que darts a. C’cst effective- 
ment cc qui est observe lorsquc H = H (3 et 5) et lorsque 
R = CHI. (4). Par contrc, pour le composC 6. (R = CH)). en 

Lcs spectrcs “C dcs composes 1 et 2 indiqucnt claire- 
ment un blindage plus important dcs carbones du cycle. 
cis par rapport au carbonyle (C-5 dans t, C-2 dans 2b). 
Cc rtsultat sc rctrouvc Cgakmcnt dans lcs amides 3 a 6 ou 

K-2’ > K-2’. Ainsi I’hypoth&c scion laquclk un car- 
bone cis par rapport au carbonyk cst plus blit& qu’un 
carbone trans’ semble bicn vtriti6e pour ces carbones darts 
lesquels lcs pht&nes de compression stfrique sont 
faibks. 

II n’cn est pas de time pour Its carbones pCri des 



dtrivts 3-S. En cffe~, on con-state que darts les dtrivts 
formylts lcs carbones C-8 dans 3 et C-9 darts 5 sont plus 
dtblindtsdanslerotankrer:(GC-peri)’>(SC-peri)’. hYIS 

6 par contre. on obtient I’ordre inverse. La rtpulsion 
tlectronique entre le carbonyle et le CH-p&-i est sans doutc 
plus grande dans ks dtrivts formyk, micux conjugtks 
que les dtrivts actfyks. La proximitt de I’oxy&ne du 
carbonyle et du proton p&i s’accompagne d’une polarisa- 
tion de la liaison CH qui pourrait se traduire par une 
diminution de la densitt de charge sur le carbone pkri. Ce 
phtnom&ne devrait pouvoir Ctre interprttt a partir de la 
Worie de Batchelor.“. 

En rtsumk. I’ensemblc de ces dtterminations montrc 
qu’il n’existe pas, ?r notre connaissance, d’explication 
satisfaisante de I’origine des difftrences de frtquences de 
resonance d’un meme proton ou d’un meme carbone dans 
les deux rotambes dtcoalescts des amides. Ces ktrts 
rtsultent vraisemblablement de la superposition de 
plusieurs effets. Nous nous proposons. dans une etude 
ulttrieure, de dtterminer la nature de ces effets ainsi que 
leur importance relative. Ceci powrait conduire i des 
criteres d’attribution utilisant les dtplacements chimiqucs 
des carbones darts les systemes concemts par des 
phknomenes d’kchange conformationnel. 

Pour I’instant, il semble done ntcessaire, chaquc fois 
que cela est possible. d’utiliser unc mtthode d’attribution 
sans ambigurtt telle que I’effet Overhauser dans I’analyse 
conformationnelle des amides et sans doute d’examincr 
avec prudence un certain nombre de rtsultats de la 
litttrature. 

PARTYE K!XPtNMEh-TAlX 

Ler. N-acClhyl pyrrok et N-ac&yl nrlru3 pyrrde (F 66’) on1 
616 obtenus par ac&ylation des pynoks carcspondanls a I’aidc 

du chlorurc d’acttylc.” Ix nitro3 pyrrok a Ctt p&arc par la 
mCtJwde d-&rile dims la lilttralurc.“~” la s&ralion enlrc ks 
nilro-2 cl 3 pyrrotcs a ClC eticclu& par cnlrahrcmenl a la vapcur 
d’cau. Lc rCsldu de I’cntraJncmcnl. cnrichf en nitro3 pyrrole. a 

CIC puritiC par chromalographk stu gel de splice (Churn1 bendncj. 

Lcs N-acyl-imbliaes CI lCwahydroquuroltincs on1 bt prCparCes 
s&n Its synthtses d&riles dans la hlltrature.’ 

La spcclres de proton on1 ttt enrcgislrCs en batayagc de 

fr~qucncc sur un apparel1 Varian HAIOO. Lc second champ de 
radiofrtqwncc nbcessaire aux cxp&ienccs de doubk uradialion 
CSI foumi par un RCntraleur bassc trtqucncc Hewktl-Packard 

modlle 2tW AB. L’inlcnsitC du champ de radiofrCquence es1 
mew& a I’auk de I’oscilloscopc incorporC dans I’apparcd. I.cs 
dCplacemcnls chimiqucs son1 oblcnus par kclure dirccle sur le 
trCquc~emttrc de I’apparc~l (prCcision II Hz) Dam lcr 
cxp&ienco a lempiralurc variable, la 1cmpCralure a CIC mesurCe 

P I’aidc de I’&&anliUon de milhanol (Vanan) cl kr abaques 
corrcspc&anls tprbcision i 1°C). Nous eslimons la pricision dcs 

mcsures de 1empCraturcs de cualesccnce a r?‘U. 
Les solulrons ul~hs&s pour ks exp&iences d’et?ct Dverhauxr 

onl Clt soigwuscmcnl bllrCcs cl dkgazks sws vidc A lrbs base 
lemp&alurc. la conccntralion es1 en &r&al de I’ordrc de Ia. 
Pour k rnesure des cffefs Ovcrhauxr DOUS avow proctdt s&n la 
m&hode d&rile par Bell CI SaundersY La prtc~sion des mcsurcs 
d’clel Ovcrhauxr al de I’ordre de r3 a :SFk. 

La mesurcs de lemps de rekxaltin des profons on1 Clt faila 
sur un appare~l Varian X1.100 I2 Wti CqupC pour I’enrcgislremenl 
de speclrcs en PI‘ proron. La tiquenct d’tmpulsrons choisre CSI la 
rtqucace habrruclk (9(p, TX. 180”. I. w). La prCciswn sur lcs 
vateurs des T, es1 d’environ Im. Le rr&nc Cchanullon d&art cl 
scclt( sous vidc a scrvi aux mcsures d’effcl Ovcrhauscr cl aux 
mesures de lemps de relaxalion. 

La spcclres “C on1 ClC enregislrCs sur les apparcils Varian XL 

100 I2 WG CI JELL PS 100 du Cenlre de Speclrochimrc de la 
FacuhC dcs Scmes de Paris VI. La mure de ta temp&ature 
dans ks cxpCncnca a froid a CIC faitc cn u~iJrsan~ un Cchanlitlon 

de rCfCrcncc tfurfurat). seton k ~cchnque &rile par Combrisson 
Cl Prange.?’ 

Rrmcrricmmfs-Nous tenons a cxpnnw nos lr*s vifs rerrwcie- 
mcnts a .Msdarne C Gafbay-JaureRu&wry CI Mmuicw R. Oberlin 
pour la synlhtsc dcs produils. 
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