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De nombreux travaux ont &t& consacrés ces dernidres années 3 la mesure des barridres
de rotation et 3 la détermination des rotamdres préférentiels dans les aldéhydes et cétones hé-
téoaromatiques (1) (2)(3)(4). Les cycles pentagonaux (thiophéne, furanne, pyrrole, etc...) sont
en effet d'excellents modéles pour 1'étude des anisotropies de liaison (5) et des couplages loin-
tains (6). Du fait de la relative faiblesse des &nergies d'activation (11 Kcal/m01e>'AG* > 7 Keal/
mole) la mise en évidence par RMN protonique des conformires décoalescds exige l'utilisation de
températures relativement basses (T < 200°K).

Pour ces systdmes A deux sites A et B (conformations planes) 1'échange lent est atteint
lorsque les temps de vie T, et Ty sont suffisamment grands devant Av-l (Av = différence entre les
déplacements chimiques d'un noyau déterminé dans les deux sites),

La constante d'&cran du carbone est susceptible dans certains cas de modifications beau-
coup plus importantes que celles du proton, En conséquence l'accé&s au domaine des &changes lents
sera plus aisé du fait de l'augmentation de la valeur de Av, Cette propriété a déja &té utilisée
par M,L, FILLEUX et Coll. dans 1'&tude conformationnelle d'amidines substituées (7). Dans cette
note préliminaire nous avons pris comme modéle les formyl et ac8tyl-2 furannes I et II ainsi que
le N-t.butyl acétyl-3 pyrrole III pour illustrer les avantages et les limites de 1l'utilisation
de la RMN du 13C dans la détermination des barridres de rotation d'aldéhydes et cétones aromati-

ques,
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CONFORMATIONS DE I, II et IIX

Le spectre l3(: du formyl~2 furanne I (fig. 1) & -90°C montre un dédoublement de tous
les signaux indiquant qu'ad cette température la décoalescence est compléte pour tous les carbones
de la molécule, L'attribution sans ambiguité
Figure 1 des différents signaux aux rotamires cis I,
o 1 %’ ' o 1/H et trans IB a &té faite par des expériences

\H ' I \\o de découplage "off resonance" # la méme tem~
pérature. On peut remarquer qu'id -90°C les
gignaux des carbones de chaque conformdre et

Cis I, Trans ig e

cc ) une hauteur 3 peu prés identique. Ceci est

en particulier du carbone quaternaire Cz ont

2 c‘c d@ au fait que la relaxation des carbones est
modulée par le temps de corrélation T, et qu'a
616 csc trés basse température la relaxation dipolai-~
re devient prépondérante et ce quel que soit
1l'environnement imm&diat des carbones (proto-
c‘g nés ou non). Dans ces conditions, la mesure
gt des hauteurs de pics renseigne exactement sur
q Qt : cst_‘l le rapport des populations IA/IB = 9/1 en par-
‘b\ ; “ ' L“ fait accord. avec les résultats en RMN proto-
nique (1)(6).
Le spectre de l'acétyl-2 furamnne II a ~110°C (fig. 2) montre également un dédoublement

de tous les signaux correspondants aux rotaméres cis IIA et trans HB' Dans ce composé&, les carbo-
nes quaternaires n'ont pas la méme hauteur que les carbones protonés comme dans le cas de I. Ceci
est certainement d @ une valeur de T, moins grande en relation avec des associations intermolécu-~
laires moins importantes pour II que pour I, Toutefois, pour les carbones protonés et i cette tem—
pérature, la relaxation dipolaire est prépondérante et les effets OVERHAUSER sans doute identiques
dans les deux rotamires. La mesure des hauteurs de pics conduit A un rapport IIA/IIB = 59%, valeur
trés proche de celle trouvée 3 méme température par RMN protonique (52%) (8).

Le spectre du N-t.bu ac&tyl-3 pyrrole III a ~90°C montre une décoalescence partielle af-
fectant uniquement les carbones (:2 et C 4 Les déplacements chimiques obtemus sont 662 II:I:A cis =
125,6 ppm, GCZ III_ trans = 119,3 ppm ; Gcl‘ cis III, = 107,9 ppm, 604 trans III.B = 110,2 ppm. Le

B A
rapport des populations IIIA/IIIB = 76% est trés proche de celui trouvé en RMN du proton (80%)(4).

DISCUSSION DES RESULTATS -~ INTERETS -~ LIMITES

Dans les &changes entre conformations planes (aldéhydes, cétones, amides, etc...) les

déplacements chimiques des protons sont essentiellement domin&s par les termes d'anisotropie. Le
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glissement chimique interne Av est de 1l'or-

Figure 2 dre de 15 & 30 Hz (1)(8). La constante d'é-
‘ac cran des carbonesc3de chaque rotamére est af-

csc fectée principalement par les différences de

‘Ef compressions stériques et & un moindre degré

par des différences de densité de charges.

Q} Cette dernidre raison explique sans doute
les Av relativement importants des carbomes
C4 et C5 de I et EI qui sont pourtant éloi-
gnés du carbonyle .

La compression stérique est principale-

ment responsable des &carts Av trés importants

entre les C3 des deux rotaméres pour I et II

et les 02 et Ca pour IIIA et IIIB. A cet é-

gard, il est tré&s important de noter que 1'é-
cart Av sera d'autant plus &levé que la dif-
férence de compression stérique entre les con-

forméres sera plus grande : Av CHO > Av COCH3.

Les temps de vie TA et g étant les mé€mes pour

les noyaux d'une méme molécule, 1'acc&s aux &changes lents et par cons&quents aux températures de coa-

lescence Tc sera d'autant plus aisé que le Av considéré sera grand. On obtiendra donc pour une molé-
cule comme le furfural I des élargissements de raies dans une zone de température trés vaste et des
Tc différents pour chaque carbone de la molécule.

Ce comportement a permis la mise au point par S. COMBRISSON d'un &chantillon de référen-

13

ce pour mesurer les températures en RMN ~C (9). L'élargissement des raies permet de calculer les

2 . : . *+ . . . .
énergies d'activation AG soit & la coalescence par application de la relation :

+
AGTc = 4,57 T [9,97 + log T /AV]

soit par simulation des courbes d'&change (10). Dans le premier cas la connaissance du Av en ab-
sence d'échange est obligatoire. Il est toutefois, trés intéressant de noter (fig. 3) que 1'accés
3 des AC# de 7 Kcal/mole exige des températures de 1l'or- 2°K
dre de ~135°C en lH et =115°C en 130. Cependant, la’me- fig-3

A%< 1]

sure des Av impose des températures d'autant plus basses 220

que 1'écart est &levé. La supériorité du 130 devient en-
core plus évidente par utilisation des programmes itéra- 200}
tifs de profils d'échanges qui permettent de calculer Aé# 180} 13

en utilisant une partie seulement de la zone de coales-

cence mais en faisant varier les valeurs de T pour un jeu 160

1
de Av estimés. H Ava20Hz
1o}

*
les § des Cz, 04 et C5 de IA et IB vz
tisfaisante les densités électroniques calculées dans s 7 s .

les deux rotaméres (F. GOBERT, S. COMBRISSON, B.P. ROQUES, ré&sultats non publiés).

suivent de fagon sa-

Kcal/mol
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On peut remarquer que dans tous les cas, la mise en &vidence de plusieurs coalescences
aboutit 2 des mesures beaucoup plus précises des AG:#. Les limites de l'utilisation de la RMN du
130 tiennent & son manque relatif de sensibilit&, Par conséquent cette technique exige des compo-
s8és trés solubles du fait de 1'utilisation des basses températures. Enfin, 1'analyse de la struc-
ture des rotaméres décoalescés est beaucoup moins ais&e qu'en proton du fait des incertitudes dans

le sens des déplacements chimiques dus aux compressions stériques,

CONCLUSION

Cette note préliminaire montre la supériorité évidente de la RMN du l3C pour 1'&tude des
barri&res de rotation des aldéhydes hétérocycliques pour lesquels les différences de déplacement
chimique Av sont tré&s grands (= 250 Hz i 25,2 MHz). Cet avantage est moins &vident pour les déri-~
vés acétylés et s'inverse évidemment pour les barriéres supérieures & 13 Kcal/mole (amides, carba-
mates, etc...). Par contre il est clair que la synth&se de modéles appropri&s conduisant & des Av
de compression &levés et l'utilisation des programmes de simulation devrait permettre d'accéder &
des énergies d'activation de 1l'ordre de 5 Kcal/mole (rotation SP,"8P5, complexes organométalliques,
etc...) en restant dans la gamme d'utilisation normale des spectrométres. Enfin, la décoalescence
d'un grand nombre de carbones dans les systimes aromatiques devrait apporter de précieux renseigne-

ments sur les variations de conjugaison dans les différents rotaméres.
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