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Summory - Tris(tetrnphenylimidodiphosphinoto)gndolinium, Gd(tpip)z, n new relnxntion reagent for structurnl stu- 
dies of acyclic and polycyclic corboxylic acids nnd phenols. ‘I~ris(tcLr~~l~l~c~~yli~nidodiphospl~osl~l~i~~~to)~~~olini~~~n, Gcl(t1~i1~)~, 
is a rclaxution reagent tlint gives lubile complexes in solution with cnrboxylic acids nncl l~licnols. A study of Llic longiluclinal 
relaxation of the curbons in u. substrate in the presence of this reiigcnt allows u. simple flnalysis oT.Llic specLrum. Inlbrrnution 
on rclntivc conligurntions and conforrnution can bc oblaincd. 

gndolinium chelnte / NMR / rclnxotion / cnrboxylic acid / phenol 

R&sum6 - Le t~is(tQL~apl~b~~ylimidodipl~osl~l~i~~~te) de gadolininni Gcl(tpip)3, r&cLif tic rclnxation forn~ cn solution dcs 
conlplexes labilcs avec les acides carboxyliclues cl WCC les lhhols. 1,‘BLudc tic lit rchxation lougituclirralc dcs carboncs tlu 
substrat; en pr&ence de cc rhctif permet unc untllysc simple du spectr’e IXMN “(2. Ellc clonne uccbs il dcs informations sur 
lcs configurations relatives et sur lib coiiforniaLion. 

gadolinium ch6lnt.e / RMN / relaxation / ncide cnrboxylique / pli&nol 

Introduction 

‘Un ligand h polybdre de coordination inorgani- 
que, Ie t$traplrdnylimidodip~rosphinnto not& tpip, 
N[(P=O)Ph& a permis I’obtention de chdlatcs de lan- 
thnnidc dc formulc g6n6rale Ln(tpip)a [l]. Le &&Into 
Pr(tpip)s est un remnrclunble rchctif de clbl~laccmcnt 
chimiclue pour l’ckuclc en RMN ‘H des acides carboxy- 
liques et carboxylntes [2-41. En RMN 13C, Its clbpla- 
cements chimiques induits sont toujours plus faibles et 
plus difficilcs ii interprbter. I1 est pr+.f&able d’utiliser un 
reactif dc relaxation [ti]. Associ6 au cation gadolinium, 
lc ligand tpip domie le complexe Gd(tpip)s. Nous pro- 
poson:: l’utilisation en RMN 13C de ce nouveau rdactif 
pour l’dtude des acides carboxyliques et dcs ph6nols, qui 
drkornposent les ch6lates iL ligands /%dicbtoniques. 

Deux acidcs et deux phdnols relativement sim- 
plcs, I’acidc citronelliquc et l’acide laurique, le 
4-cl~loro-2-isopropyl-S-m&l~ylph6nol et le 2,3-dim&hyl- 
5-hydroxybenzofuranne (schema 1) ont permis de tester 
Ie r6actiF. ‘I’rois acides polycycliques ont ensuit 6th exa- 
min& : les acides ol&anolique et glycyrrhbtinique dans 
lesquels le groupe carboxylique est lid dircctcmcnt au 

l Correspondance et tir& 5 part 

syst&me cyclique, puis I’acidc cl~6nocl~oxycholiq~rc dnns 
lequel le groupc carboxylique est situ6 h l’extrC_init6 
d’uiic chaine latdralc. 

Rkultats et discussion 

En R&IN “C il est difficile d’obtenir dcs rQsultats si- 
gnificatifs en utilisant uri rdactif de ddplacement chimi- 
quc compto tenu des concentrations dlevdes R. mettrc en 
muvre en sub&rat et, par consbqucnt, en rkictif. 

L’efFicacit6 des r&actifs de relaxation est liabitueile- 
ment si grande clue les concentrations nkessnires pour 
obtenir des modifications des temps de relaxaticrn sont 
faibles [G, 71. L’utilisation de ces rbactifs de relaxation 
en RMN 13C offre la possibilit6 d’Qtudier directement 
le squelette cnrbond d’unc mokule en examinant les 
variations des vitesses de relaxation longitudinale ITI, et 
transversale I&. 

Globalement le .phdnomkne de relaxation pcut &re 
caract&% en prdsence du chQlate Gd(tpip)z par la vi- 
tesse de relaxation IZpbS = l/TfbS. Un dchange rapide 
existe en solution entre substrat associr5 au ch6late ct 
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substrat librc. Pour les noynux d’une mol&ule de sub- 
strnt associck au ch6late, la relaxation est assurde par 
l’interaction spQcifique avec le gadolinium, tout autre 
mkanisnie de relaxation devenant n6gligeable. La vi- 
tesse de relaxation, @‘I = l/Yr,““, depend d’un seul 
facteur gConi6trique 7*-G, 7’ &ant In distante cntre le 
cation Gd3+ et le uoyau examinb. La vitesse de re- 
laxation d’un noyau dans les moldcules de sub&rat 
uon associkes au rbactif de relaxation est h!k = l/Tk. 
En pond&ant les deux contributions en Fonction des 
concentrations de.9 espQces associbe et libre, respectivc- 
merit tr&s peu diffrkentes de [LO] et [SO], concentrations 
globalcs cu ch6latc et en substrat, (eu Qgard aux trks 
faibles concentmtions en cli&late mises en jeu), on ob- 
ticnt done fls”s = Rt f RF* x [&]/[SO]. En fait il existe 
cleux contributions ;i Is relaxation des noyaux dslls les 
moldcules non assocides au chblate : la relaxation qui 

esistc eu l’absence du ch6lnte, Ry , ct qui d6pcnd des 
caractdristiclues du noyau dans la mol6cule puis la re- 
lnxation no11 slhifique, Ry, induite par la pr&ence du 
gaclolinimn dans la solution et qui varie peu d’uu atome 
B l’autre, sauf cffcts stQriques majews. Pour comparer 
les difl’6rents noyaux entre eux, il cst possible de s’affran- 
chir du terme variable h!(: en exsminant les difkkences 
Ry”’ - Ry ou bien les diffkences AR?“’ entrc les valcurs 
dc h!p correspondant h deux rapports de concentration 

I~ollL%l~ 
11 est dgalement possible d’exploiter l’influence du 

chblato Gcl(tpip)3 sur les temps dc relaxation transvor- 
sale en d6terminant Its largeurs dcs raics h mi-hutcur 
(Av~/~ = l/n’fz) d es signaux du suhtrat B clilfckentes 
concentratious en ch&te. L’blargissement des raies cles 
carbones proches du site de complexation est remar- 
quable d&s lcs premibres ndclitions du chdlate. Cette 



mbtllocle est toutcfois tr&s impr&ise pour le.3 carbones 
6loigiids du site de complesation et l’dtuclc de5 vitcsses 
dc relaxatioh lougitudinale lui a 6td prdf&de. 

L’dtuclc clc In relasntion cii prbsence du cllcM~ a tout 
cl’aborcl &b efFectike pour l’acide citroncllique. Les 
vitesses clc relnxntiou dcs cliIf&ents carbones dc l’acide 
seul (0,s M dans CDC13) et les vitesses de relaxation 
ddterniin&es pour deux coucentratious diffbrentes en 
cli6late sont reportdes da115 le tableau I, 

Les variations h&s importantes des vitcsses cle re- 
laxation pour de faibles additions de chhlate montre 
I’efficacitb cle ce dernier. La vitesse de relaxation h!pbS 
diminuc avcc 1’6loignement du carbone par rapport au 
site de complexation de C2-C7, Cl0 s’intercalaut en- 
tre C3 et C4. 11 u’en est plus de m6me pour lcs sites 
les plus 6loign&, C8 ct CO, qui out des vitesses de re- 
laxntion suphrieures il ccllc dc C7. La contribution cle la 
relaxation propre ii, la mol6cnle, R.!, doit Btre prisc en 
consiclQmtiou. En ce qui concerne les groupcs liibthyles 
8 et 0, In vitessc dc rclaxatiou R:) du carbonc du mdthyle 
8 cst plus graude que celle du carbone du mdthylc 9. II 
n. cu effet j3tf3 montrk clue In barribre cle rotation pour 
uii groupe m6tliylc port6 par un carbone dtliyhique 
cst plus dlevbe s’il est en position cis par rapport iL un 
liyclrogbne que 531 est en position cis par rapport h till 
groupc nlkylc. En coli56quelice, Ie temps de corr~lntioii 
eifcctif pour le mouvement de rdorientatiou du groupe 
mdtliyle est plus long et la vitesse cle relaxation est clone 
plus grancle dans le premier cas quc dans le second 

6 
8, 91. 

II est done normal quc la vitesse de relaxation R, soit 

plus gmnclc pour C8 que pour CQ. Apr6.s addition du 
rbactif, l’ordre reste lc nii-me pour ncj’js, bieii clue le 
mc%hyle 8 soit plus Qloignd que le m&lyle 9 du cation 
GcI”~~, Dans le groupe terminal, le cnrboue qrtnternaire 
C7, qui a la plus faible vitesse de relaxation en absence 
cle cMlatc, garcle 6galement la plus faiblc vitesse cle re- 
lasation aprbs adclition cle cl&late, bicu qu’il soit plus 
prochc clu cation Gd”+ que C8 et CD. II appardt done 
impdmtif d’blimiuer, surtout pour les carbones 61oign6s 
clu site cle complexation, 1’efFet clu m&auisme de re- 
lasation clipolaire propre ii la moldcule cl1 calculaiit les 
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variations des vitesses dc relaxation, RfJs -Rq. Ellcs rli- 
mimlent effectivcmcut en fonction de 1’Qloignemcnt cles 
cahoue5 par rapport at1 groupe carbosylique de C2 A 
C7 puis CO et finalement C8 ct tenclcnt vers unc limitc 
qui rcpr65entera l’iuteractiou non spdcifique avec le ga- 
dolinium pr&ent dans la solution. L’efFet intrinshque 
cle la relasatiou Clectronique est lc parum&rc clomiiiaiit, 
uuiquement pour les carbones les plus proclles du site 
cl’n55ociation C2-Cci et ClO. 

l Acide hwique 

L’attribution cles signsux du spectre RMN 13C de 
l’acide laurique est, dans un premier temps, faitc sur 
la base cles effets de dhplacement chimique [lo]. Cettc 
attribution reste toutefois cl6licate en cc qui concerne 
les atomcs C&C9 pour lesquels les d6placemeiits chi- 
miques se situcnt entrc 29,42 et 29,ciB ppm. 

Compte tenu de l’associntion des molkcules d’nciclc 
par liaison liydrogbne, la mobilit 5dc~ueiitielle s’accroit 
le long de la chaise du C2 au (312. Les valeurs de Ry = 
l/Y’? pour les mbthykues cloivcnt douc diminuer clu 
C2 au Cll. Les mesures obtenues pour les carhones clc 
d~placcmcut chimique 6 = 29,52 et 29,42 ppm se situcnt 
correctcnient sur la courbe tracce pour h!q en fonction 
cle la position des carboues duus la chine, s’ils sout 
attribub rcspcctivement aux carbones CG et CB. Les 
deux signnux superposh h 29,GB ppm corresponclraient 
alors aux cnrboiies C7 et C9. Ces carl~oucs n’ont pas 
dt6 pris en considchtSion clans 1’Qtude ult6rieure. 

Les temps de relaxation out 6th mesur6s pour 
difi&cutes concentrations cu cl~6late de gadolinium. Lcs 
valeurs de Rybs sont rcport6es clans le tableau II. 

Les graphs obtenus cu portant Rf” - Ry 011 Ah!!“” 
en foiictiou clc la position du curbone dans la clmine 
illustrent chacuue cles deux possibilith d’exploitatiou 
dcs rhultats (fig 1 et 2). Pour les uoyaux proches 
clu site de complexation, C2-C4, lc m6canisme cle’ re- 
laxation dominant rhulte de l’interaction 6lectroniquc 
spkifique. Pour les carbones CB ct CG, ce mdcanisme 
n’est plus prhpondhmt. Enfin l’internction spkcificlue 
entre le gaclolinium et les uoyaux devient t&s faiblc 
pour les carboues les plus Qloign6s du site cle complexa- 
tion. La clifF&ence RfJs - Rv tend alors vers une li- 
mite qui reprhente cloiic l’iiiteraction lion sp&ifique 

Tableau I. Aciclc citronelliqiic. Vitcssc dc relasntiotl longitudinnle (cm s-l), I??, Itf” et 
vwialiorl de la. vitesso do relaxation clcs carbones (Rf” - Rp) cti pr&ericc du ch6lnt.c Gcl(Lpip)~. 

[-w/P~l sile s (pprn) 

c2 C3 Cd cl5 CG C7 CO CB Cl0 

41,s 29,9 36,8 25,5 124,2 131,7 17,7 25,7 19,6 
0 

R’: 0,74 0,44 O,G2 0,49 0,2G 0,05 0,lO 0,211 0,55 

0,85 * 10-2 . I@” 599 320 1,s 192 0,75 0,119 0 5‘2 O,G4 2,3 
izp - 12’: 5 ) 2 2,(i 192 027 o/19 o/14 Or42 o/10 1,7 

1 ,Gl;b;o-2 
RI . 11 5,3 2,9 1,9 1,23 0,88 0,90 0,97 3,8 
R, Oh _ Ry 10 4,9 2,3 134 0,97 0,83 0,80 0,73 3,3 
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Tableau II. Acidc laurique. Temps et vitesse de relaxation longitudinale des carbones, ‘1’: (en s) 
et Zi$ (en s-l), vitesse de relaxation Rf” (en s-l ) et variation de la vitesse de relaxation AR?"" en 
prkence du chQlate Gd(tpip)a. 

IwPol Site 6 (ppm) 

C2 C3 Cd C5 C6 C7 CL3 C9 CIO ci1 Cl2 

34,20 24,77 29,17 29,33 29,52 29,68 29,112 29,GS 32,00 22,7G 14,13 
0 

TP 1,21 1,44 1,59 1,70 2,lO * 2,96 * 3,Sl 4,83 5,74 
RY 0,82 0,69 O,G3 0,59 0,54 0,34 0,2G 0,21 0,17 

8 * WS3 
Rl 8,3 4,0 2,0 1,4 1,2G 1,19 0,75 O,G7 0,Gl 

2,l * 1o-2 
Rp 20 10 4,5 2,8 2,l 1,85 1,35 1,26 1,22 
AR:"" 12 G,O 2,5 1,4 0,84 0,GG 0,60 0,59 0,61 

* Signaux confondus : la mesure des temps de relaxation no peut Gtre cKecectub+ 

RI’~-R,’ (8) 

site 

Fig 1. Diftikence (Ry’” - Ry) entre les vitesses de rela- 
xation mesur6es en prkence et en absence du ch6late 
([Lo]/[So] = 8.10-3 -+- ; 2,1.10-3 -n--). 

ARlob*(s-‘) 
12a 
10 

8 

6 

4 
n 

Fig 2. Diffkrence ARPb” entre les vitesses de rela- 
xation mesurhes pour deux rapports de concentrations 
([LO]/{&] = 2,l 9 10v3 et 8. 10e3). 

cation/noyau. De meme, ARPbS tend vers unc limite 
qui represente la variation de l’interaction non spkifi- 
que cation/noyau en fonction du rapport [&,]/[SO]. La 
contribution de la relaxation de la mokule isolke &ant 

dliminee par l’unc ou l’autre des m&hodes propo&es, 
l’effet spdcifiquc du gadolinium est interpr&@ sans am- 
bigu’itk 

La seule mesure des temps de relaxation en presence 
du clklate & deux concentrations diff&rentes semble 
done etre suffisante pour permettre l’attribution de tous 
les carbones d’un acide de taille moyenne. 

L’Qtude des ph6nols en presence du rktif de dkpla- 
cement chimique Pr(tpip)s a montrd que l’association 
avec ce groupe fonctionnel est beaucoup moins forte 
qu’avec un acide carboxylique. 11 Qtait done intdressant 
de vkifier si le r@actif Gd(tpip)s restait efficace pour 
l’dtude de ce type de substrat. 

Les r&ultats obtenus sont pr&ent& pour deux 
phdnols d’acidit6 nettement diffkrente. 

l ~-Ct~loro-2-isopropyl-5-mkMylpf~~nol 

Les vitesses de relaxation sont report&es dans le ta- 
bleau III. L’effet du ch6late est t&s significatif, & condi- 
tion d’utiliser un rapport molaire [Lo]/[S,-,] un pcu plus 
&levd que pour les acides. Les vitesses de relaxation ne 
sont pas significativement diffhrentes pour chacun des 
carbones des couples Cl/C& C2/C5 et C3/C4. Le ca- 
tion gadolinium est done en moyenne situ6 sur la droite 
qui passe par Ie milieu des liaisons Cl--C% et C3-C4. 
Les interactions stkiques entre le ch&late et le groupe 
isopropyle sont alors minimistes. 

l 5-Hydroxy-2,3-dimdthylben.zofuranne 

L’effet du reactif est plus modeste pour ce phBno1 trbs 
peu wide que pour le 4-chloro-2-isopropyl-5-m&hyl- 
phbnol, mais des variations tri% significatives des vi- 
tesses Rybs subsistent en fonction de la position des 
carbones (tableau IV). La difftkence syst6matique re- 
levee entre les carbones symetriquement disposals par 
rapport h l’axe C5/Q, c’est-&-dire entre C4 et CG, C3a 
et C7, montre de nouveau une orientation l&g&rement 
privilbgide du substrat dans le complexe. L’impor- 
tance des interactions st6riques lors de l’association 
ch6late/substrat est encore manifeste. 
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Tableau III. 4-Cliloro-2-isopro~~yl-5-tn6t1~ylpl~~t~ol. Vitcsse dc relaxation longitudinale des 
cflrbones Rp (en s-1 

Gd(tpip)s. 
) cl variation de la vitcsse de relaxation AR?“’ en pr&cnce du chdlale 

[L~l/[sOl Site 6 (ppm) 

ci cz c3 Cd c5 CG C7 C8 0, Cl 0 

151,2 133,8 12G,9 125,9 134,0 117,8 19,5 26,9 22,5 

2 * 10-z 

Rp 12,B 338 2,3 2,l 4,2 12,5 3,3 2,8 272 

7 * w-2 
Rl 50 14 731 791 14 50 11 10 7 

A Rf” 38 10 438 5,0 10 38 7,7 7,2 4,8 

Tableau IV. 5-I-Iydroxy-2,3-dhn6thylbenzofuratmc. Vitesse de relaxation longitudinale des carbones 
Rp (en s-l) et variation dc la vitesse de relaxation ART”’ eu prdsence du chdlute Gd(tpip)s. 

[Lel/[sel Site 6 (ppm) 

c2 c3 c3u Cd c5 co cr C7a C8 Cg 

151,8 109,7 131,5 104,2 151,2 111/l 110,8 149,0 11,9 7,9 

0,9 * 10-z 
Rp 0,25 0,23 0,3G 0,83 1,04 0,95 0,50 0,25 0,29 0,112 

0,90 1,14 197 3,G 5,G 4 139 133 190 134 
O,G5 099 193 238 4,G 390 1,4 1,O 0,7 1,o 

Le ch6latc de gadolinium, r&ctif de relaxation utilis6 
en RMN 13C, peut done &re un outil intQressnnt d’ana- 

CD et C6. Pour les groupes ni6tliyl~nes, les effets imljor- 
tants sont dbscrvds pour ClG et C22 puis Cl& Cl9 et 

lyse structurale, aussi bien pour les ph&ols que pour & un degr6 moindre C21, carbones des cycies D et E h 
les acidcs. la jonction desquels se trouve le groupe carboxylique. 

w Acide ole’nnolique 
L’acide ol&anolique de formule Cs0H4003 a Bt6 
prkckdemment 6tucli6 en prkence du ch6latc Pr(tpip)a 
conmle rdactif de d8plscement chimiquc (111. L’Qtude 
du squelette carbon6 cst compldtde par l’utilisation clu 
rdactif de relaxation Gd(tpip)s. Les rQsultats sont re- 
lcvds dans le tableau V. 

En ce qui concerne les groipes m@thyles, le carbone 
le plus affect6 est C2G situ6 sur la face fl comme le 
groupc carboxylique. Pour les groupes m8thyles li’& au 
cycle E, l’effet sprkifique du ch6late de gadolinium est 
faible pour C30, cis par rapport au groupe carboxylique, 
et quasi inexistant pour C29 qui est en position tl*ams. 
Dans le cycle E, le groupe carboxylique est en position 
Cquatoriale et par cons6quent se trouve tr&s QloignB des 
deux groupes m6thyles lids au carbolic C20. 

La complexation avec le ch6late de gadolinium se 
fait d’unc msnibre privil6gi6e au niveau du groupe 
carboxylique. Le carbone de ce groupe &ant alors t&s 
fortement relax&, le signal est t&s 6largi d&s la premike 
addition de chklate et & peine d&e16 h partir de la 
deuxi&me addition. Les mesures de temps de relaxation 
ne peuvent Btre effectuees pour ce carbone. 

Une complex&ion secondaire est observde au niveau 
clu groupe hydroxyle port6 par le C3 ainsi yue le montre 
la valeur Blevbe de la vitesse de relaxation de ce carbone 
en prdsence du ch6late. 

Les r&ultats concernant les cycles B-E appcllent les 
renmrques ci-aprk. Pour les carbones quaternaires, les 
effets de relaxation .diminuent dans l’ordre C17, C13, 
C14, C8, C20 et ClO. 11 apparait que, lors de l’asso- 
ciation, il y a une orientation privilhgiee du ch6late au 
dessus des cycles D et C. Pour les carbones tertiaires, 
l’effet du gadolinium s’att6nue dans l’ordre C18, C12, 

En cc qui concerne le cycle A, les effets observds 
r&ultent essentiellement de l’association du ch&te avec 
le groupe lydroxyle. La relaxation de C2 est plus ra- 
pide que celle de C4, bien que ces deux atomes soient 
syni&triquement sit&s par rapport B C3 qui Porte l’hy- 
droxyle, site de complexation. L’encombrement sterique 
rksultant de la prdsence de deux groupes mQthyles sur 
C4 entraine une orientation privil6giCe du ch6late de 
gadolinium vers le site 2. Le groupe hydroxyle &ant en 
position Bquatoriale, les distances entre le cation gado- 
linium fixd sur ce site et chacun des groupes m&hyles 
23 et 24 diffkent peu. Les effets de relaxatioii sont si- 
milaires sur les carbones C23 et C24. 

En conclusion, les attributions &t&ieures des car- 
bones de l’acide ol6anolique sont totalement confori%es 
et il apparait que l’exploitation des effets de rekaxation 
constitue un outil t&s utile dans l’analyse des probkmes 
de st&+ochimie, configuration relative et conformation. 
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Tnbloau V. Aciclc oldimoliqrrc [C~0ll.j00~]. ‘limips ct. vitcssc de relnxntion 1ongil.utlinn1o tics CIII’I~OIICS, 7’: (CH s) 
ct 127 (cm s-l), vitcsse clc rcinxation fly” (cm s-l ) cl v;wintio~~ clc Ia vilcssc tic rchxnlion (ftp”H - IEli’) Cl1 pr&cncc 
cl11 cl~dlntc Gd(tpip)~. 

CO CIO G? 

70,lG 

c7 

32,80 

c2 

27,34 

CS 

:39,45 4 7,7!) 37,211 

0,31 
3 “2 I_ 

0,50 

1 ,GO 

4,73 
0,21 

0,5!1 0,3 1 
1 ,GO :3,22 

0 32 
3:; 2 

$0 0,5Y 

0,20 I,72 
4,7 

0,21 

4,lG 

0$4 

4,lG 

2,5 

0,8G 

O,G5 

1,85 
0,lG 

3,33 

0.11 
3,7 

0,58 

0,81 

0,Gl 
2,1:3 
0,4 1 

o/15 
0,24 

7,14 

3,o 

11,t 

D/l 

2,32 2,50 

2,l 0,Sl 

3,85 

O,G3 

4,35 

l,% 

1 ,!lG 

1,s 

2,m 

o,n1 
0,oo 
0,GO 

Cl2 Cl7 Cl8 CID C2O Cl& Cf6 ClG 

41,7G 27,83 23,09 

Cl3 

143,70 23,54 

0 
I’; 0,31 

rz’: 3,22 

3,08 * lo-” 
I1p 3,45 

I@‘.” - Rp 0 2’3 , 0 

I1 ,OG ’ lo-’ 
Rp3 

12p” - rz: 

4,lG 

0,94 

122,75 4G,O5 30,77 4G,G7 41,17 

0,52 

1,02 

I,73 5,8 

0,58 0,17 

0,20 

3,45 

0,2D 4,5 0,GO 

:3,45 0,20 I ,GG 

0,:34 

2,04 
:3,s 

0,2G 

2&l 

0,52 

I,28 
0,70 

0,OO 

0,73 

5,0 

1,55 

0 55 
;,I 

5,00 3,33 

4,8 l,G7 

5,00 0,4!l 
2,l 0,2:3 

3,22 2,8G 2,17 

193 2,3 2,0 

$1 
5,G 

10,o 

G,5 

** 4,lG 
:3,5 

777 
4,7 

I),!)!~ 
0,73 

CT.21 c22 m3 C’,q C26 C2G 6’27 C2S cm C30 

33,9G 32,59 28,23 15,G3 15,113 17,27 2G,O4 183,5 33,15 23,(K) 

0 
‘fy 0,30 0,35 0,GR 1,18 l,G8 2,0G I,47 I,72 o/10 0,GS 

RY 3,33 2,8G 1,59 0,85 O,G!I 0,48 O,G8 0,58 2,5 I ,47 

3,08 * lo-” 
11’1”” 4,lG 5,2G 2,22 1,37 0,02 2,27 1,lO ** 2,78 I,72 
RplM - Rp 0,83 2,~ O,G3 O,52 0,33 1,79 0,42 0,28 (I,25 

1 l,OG ’ lo-” 
RPS 5,O 9,1 3,22 t,92 1,47 5,00 1,2G ** 2,!)4 2,22 

R$= _ R.p 197 G,2 l,G 191 0,88 4,5 0,58 0,44 0,75 

La structure de I’acidc glycyrrlldtinique est relntivemcnt 
pro&e de celle do I’acide 016anolique. Unc premibrc 
cliffckence concerne In position 11 occup6e par uu groupe 
carbonyle dans le cycle C. La. modificatiou la plus 
importante r6sulte de la perniutatiou des positions clu 

groupe in&hyle 30 et du groupe carboxylique sur lo 
cycle D. Le groupe carboxylique est slors en position 
axiale ?I l’extr&nit6 du squelette polycyclique et se 
trouve souinis B des effcts stbriques bien moindrcs que 
clans I’acide 016snolique. I1 en rdsulte clue l’association 
avcc le cli6lntc de gadoliniuin est plus aisde. Le group 
carboxylique et le groupe llydroxyle &ant t&s 61oign6s, 
l’association avec le cMate se fera ind&pendanment sur 
les dew sites. 

Uue lmwibre attribution du spcctre RRIN ‘% a 
6th effect&c par coiuparaisou avec I’aciclc oldaiioliquc. 
Les vnleurs des vitcsses de rclasntion ol~scrvdcs go clcux 
concentrations de Gcl(tpip)s sout prdscutdes sur lc ta- 
blcau VI. Le.5 carbones Cl et Cl4 clout If% siguaux soilt 
superposQs ne soiit pas pris en considdration. 

Coinnic attendu, le l~fi6iiombne clc YelWGXtiOll dlcc- 

tronique joue 1111 r&3 pr6policl~rant pour lcs carboiics 

du cycle E puis du cycle D. L’cfficacitd du nkmlismc 
de relaxation 6lectronique est prkcisde ci-dcssous. Pour 
cliaque cat@gorie dc carbone (en detiors de ceux qui font 
exclusivemcnt pnrtie clu cycle A) elk cl&roit clans l’or- 
dre C22, C21, C19, ClG puis Cl5 pour lcs cnrl~oncs 
secondaires; Cl& C12, C9, C5 pour les carboncs ter- 
tiaires; C20, C17, C13, C8, Cll, Cl0 polir les cnrbones 
quaternaires; C29, C28, C27, C26, C25 pour les groupes 
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Tableau VI. Acidc glycyrrlt6tittiquc [CJOII~OO.~]. ‘I’cntps et vitcssc clc rehxc~liott lorlgitrtdinnlc clcs C~~OIICS, 
‘ly (CII s) cl fZp (ctl s-l), vitcssc de relaxulio~i ii!~“’ (en s-’ 
lhm~ce dir clidlntc Gcl(tpip)~. 

) CL variation de In viksse clc rclaxntiott Alt’f”s CII 

IwI~ol Site 6 (Penn) 

CI c2 CS Cd cs cli c7 cs C.9 ‘Fir 

39,23 2G,55 78,9G 37,21 55 , 09 17,G0 2G,G2 43&f Gl,92 45,57 
0 

r 1, IO 0,28 0,50 4,53 0,57 0,27 0,27 5,42 0,58 4,70 
Ir.? 3,57 1 ,G!I 0,22 I,75 3,70 3,TO 0,18 1,7:! 0,21 

1,84;,,~0-” . II, 5 , 2G 9,l 0,fO 2,5 4,35 * 1 I’ ‘3’ J 2,GG O,!)O 

$18 * lo-” 
~~‘;I’” 5,88 Id,3 1,lG 2,78 4,7G * 1,s 2,94 1,2 
Al?!pM O,G2 5 1 2 0,47 0,28 0,41 * O/l5 0,38 0,30 

Cfl Cl2 

200 55 , 128,GO 

1 ,SG 0,35 

0,54 2,8G 

2,04 G,25 

% ,‘I 4 7,G!I 

OflO I ,‘I 

‘Cl3 Cl4 CI6 

1 GO,40 3D,23 :32,90 

I,02 * 0,28 0,28 3,47 (I,4 4 

0,08 3,53 3,57 0,29 2,27 

4,35 4,17 G,7 5,O 11 

5,O 4,55 
O,G5 0,38 

Cl6 Cl7 Cl s CID C20 

27,37 31,97 48,37 4 1,04 43,8!1 

8,3 7,G 14,3 

1 ,G 2,) r 3,3 

0,2G 3,85 

3,85 0,2G 

lG,7 ** 

20 ** 

3,3 ** 

C21 c2a CL,3 c2a C26 C2F C27 C2S c2cI C30 

37,83 31,03 ‘LB,54 15,GB 1 G,4G 18,81 23,50 28,28 28,G4 181,G3 

0 
7-l) O,Zj 0,22 0,45 1,03 1 ,G4 2,00 I,42 &GO 0,GG 3,07 
12’: 3,85 4,511 2 , ‘22 0,117 0,Gl 0,50 0,70 1,GG 1,51 0,32 

1 ,&I * 1o-2 
IZ’1”” lG 20 * 2,‘2’> I,18 l,l!l 1,75 3,45 5,9 ** 

$18 * 1o-2 
J<l’I’” 20 25 * 2,77 I,45 1,4!J 2,13 4,7G 797 ** 

A I@” 4 fs * 0,55 0,27 0,30 0,38 1,3 1,s 

tdtltyl~. LCS effets CIC tdt~satiot~ &UIS le cycle A t&ttl- 
t;cnt de la cotnplesatiott secotdairc de tlottvcnlt 0bservCc 
art t~ivcau cl11 groupe ltyrlrosylc ctt position 3. 

Lc groupe cnrbosylicpc tl’cst plus lid au squelctte poly- 
cycliquc ttiais situ6 h l’csttxhitd tic Ia. CllailK! littdrnle. 
Lc spcctrc clc cc Coll1pos6, 011 s0111ti011 ChllS lc Illbtllallol, 
a dt6 n11a1ys6 pr6cdtlcllllllellt [12]. 

La C0lllplcXi~ti0ll cst sitnilairc h ccllc 0bscrvQc pour 
1111 ncitlc &JTilS. A clc fhiblcs cottcetttratiotts et1 Chdlate, 
le.5 clfets de rclmsntiot~ importants cotlccrtlcttt cssett- 
tiellctiictit lcs carbottes dc In cltai’ttc lnt6ralc, ccs 
effets s’attdtntat~t h pmtir clu group carbosyliquc. Des 
coticctitratiot~s ctt cltdlatc plus dlcvdes que pour l’nciclc 
lattrique oiit dt6 utilikes pour dtuclicr lc cotnportetnettt 
clcs carl~otics cles c,yclcs bloigtb clu groupe carbosyli- 
qtte. Lcs U5Slllti~.tS SoId lEpOlt& ClMlS 1C tableau VII. 

Cotiil~tc tctiu clu cltoix clcs rapports [&]/[S0] lcs 
clcus groupes tiibtli~ylylbtics de la. cltainc M&ale et le car- 
bottc C20 sotit alors tt+s fortetnent relas&, aitisi que lc 
montrc l’dlargissetmmt clcs sigtinux corres1~oticlniits. Les 
tctnps cle rehntioti, tt%s foibles, n’ottt pas 6t6 tncsurks 
pour ccs carbones. Des cotnplesations scconclaires tlrt 
cl&late Gtl(tpip)3 sottt obscrvdcs avcc lcs clcus groupcs 
Ityrlrosylcs sit&s et1 positions 3 ct 7, Ii1 cotitplcsntioti 
au lliVC?i~U cl\1 site 3, tiioilts ettcottll~rd, &ntlt ttcttetticttt 
plus sigtiificative qtt’iut ttivcntt clu site 7. 

Cotntno clntls les cm de.5 clcus nciclcs pr&x5dcttts, l’cf- 
ficnciti! du rdnctif clc relasatiott tlkcroit portr cllaque 
type tic CiWlJOllC en fottction clc l’bloigttetiietit par Mp- 
port; iut site de coti~plesatioti si 1’011 csatnitte s6pnr6tnettt 
ICS ci~rbotles ties cyde~ D et C d’utle pat%, ccus &S 
cycles A puis B cl’autrc 1Xltk. Par esetttple, les VEL- 
lcurs cle hYt’s - R: cltkroissctit dates l’ortlrc ClG, C16, 
c12, Cl1 ,:ottr les groupcs llldtllyl&llcs) c17, c13, c14, 
CS, CO pour les carbot~~s tertinires ties cycles C et D. 
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Tableau VII. Acido @c~-,5~-,7ar-) chbrlodboxycllolique [C~41-1,1”0,~]. Temps et vitcsse de relaxation longitudinale des 
carboncs, T: (en s) et R(: (en s-l), vilesse de relaxation Ryb’ (CII s-l ) CL variation dc la vitcssc de relaxation (Ry”’ - Rp) 
on prdscncc du chElatc Gd(Lpip)s. 

Lw[~ol 

Cl C2 c3 

site 6 (ppm) 

CG c7 

0 
*O 
J-1 
RY 

4,8B 6 lo-’ 
RBIYR 

Rl”” - R’: 

7,29 ’ lo-” 
Rp 
Rp’ls - R” 

21 

35,45 30,78 72,lG 

O,G2 0,311 0,82 
1,Gl 2,94 1,22 

* 5,88 

239 

* G,GG 
3,7 

Cl3 Cl& 

12,5 G,25 
11 4,5 

20,o 
19 

Cl5 

40,05 

P -58 0,80 
1,72 1,25 

8,33 2,78 

G,G 1,5 

ClG 

4l,G5 

2,50 3,12 3,33 2,32 1,59 0,8G 2,77 2,94 

1,25 1,48 2S 1.45 O,G9 0,72 0,73 0,98 

Cl7 Cl8 

34,78 G8,69 39,Gl 

0,Gl 1,25 1,15 
l,G4 0,80 0,87 

3,57 

199 

4,54 2,70 

397 I,8 

Cl0 

33,Ol 35,18 20,72 39,78 

1,ll 7,28 0,49 0,51 
0,90 o,i4 2,04 1,9G 

1,9G 

181 

c21 

1,17 
I,0 

c22 C23 

3,03 
0,99 

42,8G 50,Gl 23,82 28,24 55,97 11,90 22,87 35,4G 18,3G 30,94 30,81 178,l 

0 
TP 5,21 1,17 0,5G 0,55 1,03 1,83 1,lG O,G2 1,4G 0,59 0,45 
Rp 0,19 0,85 1,78 1,82 0,97 0,55 0,8G 1,Gl O,G8 1,GD 2,22 

4 ,;;;,‘f0-2 
1 2,00 2,44 4,35 7,111 5,5 2,32 1,69 * 595 ** ** ** 

Rib’ - R: 183 1,G 296 5,3 4,5 I,8 0,83 4,8 

7,29 ’ 2o-2 
Rp 2,32 2,8G 4,7G 11,l 7,7 2,70 * 7,GO ** ** ** 

Rp’= - @ 291 290 390 9,3 G,7 2,3 790 

* Signnux confondus ou trap prochcs pour quo In mesure des Lemps clc rclaxnlior~ puissc i5trc cffectut5e; ** tcmps de ~clnxfltion Lrop 
faibG pour Qtrc mcsurnblc. _ _ 

SW l’ensemble de la moldcule, I’effet du rdactif d&roit 
comme attendu de C21& C18, puis Cl9 pour les groupes 
m&hyles et de Cl3 h Cl0 pour les carbones quater- 
naires. 

Conclusion 

L’exnmen des divers IXS Btudibs montre clue Ie r&ctiF 
Gd(tpip)s s’associe fortemcnt aux acides et induit une 
relaxation t&s significative m&me h longue distance du 
site de complexation. 11 peut done dtre un auxilisire 
t&s utile pour l’analysc du spectre RMN 13C des acides 
carboxyliques. La m&hode simple qui consiste & mesu- 
rer les temps de relaxation pour deux concentrations 
diffdrentes en ch6late puis B comparer les variations 
des vitesses de relaxation est h la fois rapide et Gire. 
L’exploitntion des effets de relaxation permet, en ou- 
tre, l’analyse des probkmes de stkrCochimie, configura- 
tion relative et conformation. Enfin, dans la mcsure oil 
les ph6nols relativement acides forment facilement des 
complexes avec les chelates utilisant le ligand tpip, il 
sera bgalement possible d’examiner ces composk dans 
les memes conditions. 

Partie exp&imentaIe 

Les spectres RMN 13C ont 6th enregistr& sur un appareil 
AM500 Bruker j 125,7G MHz. Le sotvanl est CDC13. Lcs 

dCp1ocement.s chimiques sont rapport& en ppm par rapport 
au t&ramdthylsilane. 

Les temps de relaxation longitudinalc ont 6th mcsurds par 
la m&hode d’inversion retour (Dl, 180° 7 go’),, en utilisant 
12 h 15 valeurs pour le ddlai 7. Le d6iai Dl qui doit Btre 
&al it 5 Tt est choisi pour chnque experience en fonction du 
temps de relaxation le plus long. Les’temps de relaxation ont 
ht6 calculbs en utilisant le logiciel Bruker. En I’absence de 
&&late, l’incertitude sur la mesure de Tl peut Btre &al&e 
B 5 %. Compte tenu de l’dlargissement des raics, elle doit 
Btrc un pcu sup6rieurc, X 10 %, en prQsence du ch6late 
(cette dvaluation est faite en examinant la reproductibilit6 
des mesures). En con&quence, les valeurs Rp”‘-Ry et ARpbs 
qui sont finalement interpr&des sont indiqu& avec deux 
chiflres significatifs serrlemenl. 
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