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Abstract

In this article, we will present a stereochemidaby of 3 types of compounds: The acyclic diestemsved from the
diethyl acetamidomalonatg the cyclic diesters derived from the diethyl ofi-8lihydro-5-phényl-2H-pyrrole-2.2-
dicarboxylate2, the methyl esters derived from 3.4-dihydro-2Heplg-2-carboxylate3. These compounds were
prepared during our work and engaged in dipolarey@oaddition on different symmetric dipolarophilgl, 2]. In
order to characterize and confirm the stereocheynist these molecules, we used th¢ NMR parameters and
DREIDING models.

Keywords : Stereochemistry ; Diastereoisomer ; Bigsotopic ;*H NMR ; Conformation ; configuration.

Résumeé

Dans le présent article, nous allons faire une eéstdréochimique poussée de 3 types de compossgsdidsters
acycliques dérivés de I'acétamidomalonate de diéthyles diesters cycliques dérivés du 3,4-dihydrdibnyl-2H-
pyrrole-2,2-dicarboxylate de diéthyl2 et les esters alkyliques dérivés du 3,4-dihydrep3ktole-2-carboxylate
d'alkyle 3. Ces composés ont été synthétisés lors de noauttaantérieurs et engagés dans des réactions de
cycloaddition dipolaire-1,3 sur différents dipolphiles symétriques [1, 2]. Pour caractériser etficoer la
stéréochimie de ces molécules, nous avons utiéiséphramétres de la RMN et les modéles moléculaires de
DREIDING.

Mots clés :Stéréochimie ; Diastéréisomére ; Diastéréotopigi®MN'H ; Conformation ; Configuration.
1. Introduction

Nos travaux antérieurs [1, 2] ont été consacréditécentes voies d'acces aux imines cycligBeformes tautomeres
de dipdles-1,3 du type ylures d’azométhine cycl&fie A notre connaissance, trés peu de travaux ordoftgacrés a
I'étude stéréochimique de molécules similaires. t&férences citées dans la littérature concernétide par RMN
'H, sont trés peu ou quasi-inexistantes [3-8]. Rmite raison, et comme suite & ces travaux, noassaghoisi
d'utiliser cette méthode spectroscopique pour cétaplla caractérisation et confirmer la stéréochides molécules
1, 2 et3 et leurs dérivés (Schéma).
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Nous avons donc rassemblé dans le présent traamseimble des paramétres de RMNpermettant d’appréhender la
stéréochimie exacte de ces imifgst celle des intermédiairds(diesters acycliques) @t(diesters cycliques). Nous
avons également utilisé les modéles moléculaire®REIDING pour mettre en évidence les libres rotadi les
encombrements stériques. La mesure des anglesleleceaet angles diedres de ces composés nous aspdem
confirmer les valeurs des constantes de coupldgfesiaes par la RMRH.

2. Matériels et méthodes

Les produits synthétisés sont ceux obtenus loraadetravaux antérieurs [1, 2] et caractérisés @arslconstantes
physiques (F°, Eb, Indice de réfraction, Chromadpbie..).

RMN *H : Appareil Bruker spectroscopin AC 200 (200 MHz)es produits étant généralement dissous (sauf
indication particuliere) dans le deutérochloroforf@®CL) et en présence du TMS comme référence.

IR : Appareil Beckman IR 33 ; Les produits sontpéisés en phase solide dans KBr a 5% ou examiriés dgux
fenétres de NaCl dans le cas des liquides.

Modeles moléculaires de DREIDING.

3. Résultats et discussion

Nous avons soumis nos produits synthétisés [1, Bjedétude stéréochimique de RMN pour élucider la structure
spatiale de ceux-ci.

*Diesters acycliques dérivés de I'acétamidomalordeealiéthyle 1
Le tableau 1 rassemble les paramétres de RMN pau@mle ces composés ayant pour formule générale :

liaison hydrogéne

La figure 1 représente les signaux des groupesdeld restes éthyles des fonctions esters (cen#tgbgppm) et les
signaux (entre 2,70 et 3,05 ppm) d’'un systéme AA’BBs protons B, H® , H* , H* du composéa On peut y
observer que les protons méthyléniques de la fomaster se manifestent sous forme de la partiedAB systéme
ABX3: lls sont diastéréotopiques sans qu'il y ait debone asymétrique dans la molécule. On peut nédasmo
envisager I'existence d’'un atome d’azote chirdltsidrogéne du groupe NH est engagé dans une fidigolrogéne
(L.H.) notamment avec le groupe carbonyle du rB3#«€=0.
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Figure 1 : Représentation (RMRH) des signaux des GHiles groupes C@t et
d’'un systéme AA'BB’ des protons*H H* , H*, H* dela

C’est une hypothése vraisemblable puisque les rggediabsorption infrarouge (IR) des composén solution dans
le tétrachlorure de carbone (GCprésentent tous une bandg (3360 crit) dont la position ne varie pas avec la
dilution de la solution.

Dans ces conditions, la conformation bloquée dupmm@la sera celle présentée ci-dessous :

h
liaison hydrogéne
N O H
E=COEt H‘\N
R £
O
(A)

L’hypothése de I'existence d’une telle liaison hygine intramoléculaire peut étre étendue au casudess composés
1 qui se répartissent en deux catégories selon geeHRet R # H (Lb et1c) ou R # H et R = H (1d, leetlf).

Pour chacune de ces catégories on peut choisiorifornation (A) qui assure a la fois I'existence ldeliaison
hydrogéne et la disposition la moins contrainteigt@ment : elle correspond d’ailleurs & des valela constantes de
couplage différentes pour le proton méthinique aste@que proton du groupe méthyléne voisin commeeart le
noter dans le tableau 1.

Cas delb (R* = CHy) etlc (R* = Ph)
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Cas deld (R* = R = Ph) ;1e(R® = CH,, R° = Ph) etlf (R* = Ph, R = CH)
(A) (B)

Tableau 1: Paramétres de RMN1 des composés (CDCl;, 8 ppm/TMS, J en Hz)

Compos | CHsC | CHsCH, H3 R® H* R* NH CH, R® H
és H,O O Arom
la

1,27 4,25 6,90 | 200 7,50-7,95

R=R*=H | (t,6H) | AB dun 2,70 43,05 (sL1H) | (5,3 H) (m,5H)

R°=Ph J=7 ABX3 Multiplet d’'un syst. AA'BB’, 4H

4H
1b 1,20 3,62
t3H) | 4,20 3,00 2,60 (ddg,1H) 1,15 6,70 | 1,80
R°=Ph | 1,25 | (m4H) | (dd,1H) dd,1H) | Juans=9,7 @d3H) | G | s3H)| 7,20-7,45
R4:CH3 (t,SH) ‘JH3-H3’:l417 ‘JH3'-H3:l417 ‘]H4—H3':312 J:7,1 (m,5H)
R=H | J=7 S3079,7 | Izna=3.2 | Juonz7,1
1c 4,05
1,10 | ABdun 3,27 2,94 4,78 6,70 1,90 7,15-7,95
R=R°=Ph| (t,3H) | ABXj (dd,1H) (dd,1H) (dd,1H) SLIH) | (5,3 H) (m,10H)
RS:H 1,25 J=10,5 JHS-H3’:14!7 JHS'—H3:1417 ‘]H4-H3:812
(t,3H) J=7 Jh3-14=8,2 Jiz_Ha=D JHa-H3=5 -
J=7 4,25
AB d'un
ABX
(9,2H)
J=7
1d 4,05
1,20 | ABdun
R®=R°=Ph| (t,3H) | ABXj 4,53 34 4,25 670 | 210 7,20-7,95
R=sH | 1,25 | J=105 | (dd,1J) @d1H) | (dd1H) | S | s3H)|  (m,10H)
(t,SH) J=7,0 ‘JH3-H421115 - ‘JH4-H4’:l714 ‘JH4'-H4:l714
J=7 4,25 Hzna=2,4 Hanz=11,5 | gy pz=2,4
AB d'un
ABX s
J=10,7
J=7,0
le 4,26
1,24 | 2 parties 3,3 0,9 2,55 3,94 675 | 2,10 7,40-8,10
R°=Ph | (t,3H) AB (ddg,1H) (d,3H) (dd,1H) (dd,1H) | GLIH) | (53 H) (m,5H)
R3:CH3 1,28 de deux ‘]CH—CH3:617 J:6,7 ‘JH4-H4’21617 ‘JH4'-H421617
R*=H (t,3H) | systémes| Jys.1=10,7 Ians=10,7 | Juss=2,2
J=7,10| ABX; | Jiana=2,2
1f 4,05
AB d'un
R*=H 1,20 | ABX, 4,35 2,92 3,63 6,60 2,00 |210]| 715
R=Ph | (t3H) | J=11 | (dd,1H) (dd1H) | (ddiH) | O s3h) [s3H) 13
R5:CH3 1,23 J=7 ‘JH3-H421115 - ‘JH4-H4’:l715 ‘JH4'-H4:l712 (m, )
(t,3H) 4,25 Ha-Ha=2,5 Hanz=11,5 | Jnanz=2,5
J=7 | ABdun
ABXs
J=10,5
J=7
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La figure 2 illustre bien ces observations en prés# le systéme AMX de HHet H* dans le cas du compogé,
aprés irradiation de RCH;.

I |I

Figure 2 : Représentation (RMRH) du systéme AMX de #H H'et H* du composde,
apreés irradiation de RCHs.

*Diesters cycliques dérivés du 3,4-dihydro-5-phézisitpyrrole-2,2-dicarboxylate de diéthyle 2

Les parametres de ces spectres sont rassembléslalaableau 2. Le cycle pyrrolinique peut adopteud
conformations de type enveloppe dans laquelleasre atomes 1, 2, 4 et 5 sont coplanaires etemsa 3 au dessus
(a) ou légérement en dessous (b) de ce plan.

(b)

Dans le cas dBa (R*=R’=H) il n’y a aucun centre de chiralité et les demaupes OCKCH; des fonctions esters ont
des déplacements chimiques identiques pour chagueeg CH et CH,. Ceci indique que non seulement il N’y a pas
de diastéréotopie pour les deux H de chaque méthytdais que la molécule en solution oscille enge deux
conformations (a) et (b) qui rend les deux grougthexycarbonyles équivalents.

Il n"en est plus de méme dans le cas du com@ds#ont le spectre de RMH a été étudié par Birouk et al. [9-11] et
pour lequel une structure spatiale a été établieradiocristallographie X. Cette structure montienbque la
conformation a I'état solide est celle ou le gromhenyle en -3 est en position pseudo équatortalateme H en
position pseudo-axiale.
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Tableau 2: Paramétres de RMN1 des composéa (CDCl;, 5 ppm/TMS, J en Hz)

Lakhlifi et al.

Composés | _CHCH, | CHaCH,O H? R H* R* H
@) Arom.
2a
1,3 4,3 2,5 3,15 7,30-8,05
R*=R’=H (t,6H) (q.,4H) (m,2H) (m,2H) (m,5H)
R°=Ph J=7,0 J=7,0
4,32
2d 3,75
0,85 AB d'un
(t,3H) ABX 4,54 3,69 3,43 7,25
R*=Ph J=7,0 2H (dd,1H) - (dd,1H) (dd,1H) (s,5H)
R'=H 1,30 J=11 Jz-na=9,0 Janz=9,0 Jzne=5,5 | 7,40-8,10
R5=Ph (t,3H) J=7,0 JH3-H4’=5;5 JH4.H4’=17,5 JH4'.H4=17,5 (m,SH)
J=7,0 4,32
AB d'un
ABX3
2H
J=10,7
J=7,0
2h 7,70
0,80 AB d'un
(t,3H) ABX3 4,47 5,0 7,00-7,80
R*=R*=Ph 1,35 2H (d,1H) - (d,1H) (m,15H)
R°=Ph (t,3H) J=10,6 Jz-na=8,2 Jan=8,2
J=7 J=7
4,40
AB d'un
ABX3
2H
J=11,0
J=7
2i 3,65
0,80 AB d'un
(t,3H) ABX3 4,10 3,80 1,30 7,20-7,90
R*=Ph 1,25 2H (d,1H) - (dg,1H) (d,3H) (m,10H)
R‘=CH; (t,3H) J=10,6 Jnz-na=5,6 Ja-n3=5,6 J=7,0
R°=Ph J=7 J=7,0 Jach=7,0
4,32
AB d'un
ABX
2H
J=11,0
J=7,0

Cette stéréochimie a été longuement étudiée pauBiet al. [9-11] et c’est le proton’Kkis du groupe phényle en -3)
qui est plus déblindé(= 3,69 ppm) que H (5 = 3,43 ppm) contrairement & ce qui est habituallendécrit. Il se
trouve que dans cette conformation le protdnsi trouve pratiquement dans le plan des group&syfes en -3 et -5.
Un produit similaire renfermant des groupes;@Ha place des groupes ¢€D a été étudié par Cheruku et al. [3] mais
ces derniers n’ont pas précisé la stéréochimiestlg-ci.

En ce qui concerne les deux autres compBbkéx 2i, un probléme supplémentaire se pose et résidelaalsgposition
relative (Cis ou Trans) des groupeseRR. Nous traiterons séparément le cas de chacun.d’eux

3,4,5-triphényl-3,4-dihydro-2H-pyrrole-2,2-dicarbgate de diéthyle 2h

L’examen des modeéles de DREIDING et la représemntates conformations (a) et (b) du stéréoisomesas permet
d’'observer que I'angle diédre>’HZ*~C*~H* peut osciller entre les valeurs de 90° (a) avexammstantélys . proche
de 0 Hz et 150° (b) avec une constante de couplamshe de 10 Hz.

Dans le cas du dérivé Cis, I'angle diedre-6—C'—H* de chaque conformére (a) et (b) est égal a 3i0tevait donc
lui correspondre une constante de couplage élel@é&qrdre de 10 Hz). La valeur expérimentale obSer(Jz_qs =
8,2 Hz) ne permet pas de choisir. Mais heureusemenproduit 3h est issu du composgh et nous verrons
ultérieurement que nous avons pu préciser la sthindie Trans des deux groupes phényles en posi®as -4 dans
3h. Comme le passaggh - 3h ne doit pas affecter la configuration des somn®tst 4, il est clair que la
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stéréochimie Trans des deux groupes phényles esen@e lors de ce passage et par conséquentac’ssit cette
disposition qui existe pour le compd¢ La valeur deub_, = 8,2 Hz milite alors en faveur de la conformatfbjhou

le groupe phényle en -4 est en position pseudotédake. La figure 3 ci-dessous représente lesasigrde RMN'H
des protons B, H* et CH, des groupes éthoxycarbonyles. Les deux groupeEiG@ant diastéréotopiques, ils sortent
respectivement a 3,70 et 4,40 ppm. Tous deux reptést la partie AB d'un systéeme ABXH) chacun.

v a N O,Et
| Ph—<Z OﬁEt
M P
||
] i
i
+ +
u '- i
| I i & l
| x &
|'. || a I . I
I i Lkt L
i Y2 ° I i
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Figure 3 : Représentation des signaux (RNMM) des protons #, H* et CH, des groupes Cft.
Partie AB d'un systéme ABX(2H).

4-méthyl-3,5-diphényl-3,4-dihydro-2H-pyrrole-2, Zdiboxylate de diéthyle 2i

Ici les parameétres de RMNH permettent de choisir plus aisément. En effetlaur de’dyz e = 5,6 Hz est une valeur
moyenne correspondant a un angle diédre internmédiitre 90° et 150°, c'est-a-dire qu'il s’agit @lode la
configuration Trans qui oscille entre les deux comfations (a) et (b).

HY- Y- C3-H =90° HY- - C3-H=150°
En effet dans le cas de la configuration Cis, llardjiédre H-C—~C*~H* resterait égal & 30° ce qui se traduirait par une

constante de coupladéis 14 plus élevée. L’'encombrement apporté par le graligeétant moindre que celui dd & un
reste phényle, l'interaction diaxiale-1,3 est mamportante que dans le cas2le

*Imines cycliques dérivées du 3,4-dihydro-2H-pyer@lcarboxylate d’alkyle ®récurseurs de dipbles -1,3 ylures
d’azométhines 3’

Nous avons déja indiqué que sur les neuf comp@giéparés [1, 2], seuls cing d’entre eux avaienéfpe obtenus
sous une forme diastéréochimique pure ou largemetritaire (aprés épimérisation) pour pouvoir &nalysée du
point de vue stéréochimique. Les quatre autdes: (R’*=H ; R'=R°=Ph ; R=CH,), (3c: R*=H ; R’=CH;; R°=Ph;
R?=CHs), 3e: R’=CH; ; R*=H ; R°=Ph ; R=CH;,) et Bg: R*=CH; ; R’=R°=Ph ; R=CH,) existent & I'état de mélange
de deux diastéréoisoméres dont I'analyse en RMst s&vélée trop complexe pour pouvoir étre mengiera

Pour ne pas alourdir la présentation, nous n'awdomg retenu dans le tableau 3 que les paramétsesateposés
isolés & I'état pur ou caractérisés comme largemejuritaires (> 90%3a, 3d, 3f, 3h et3i.
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Tableau 3: Paramétres de RMNH des composé3 (CDCl; sauf3h dissous dans DMSQ)A(® ppm/TMS, J en Hz)

Composés R H® R® H* R H? R® H
Arom.
3a 4,95
3,80 | Systéme de 2 x 16 Systeme de 2 x 16 (dddd)
R°=Ph (s,3H) | transitions centré transitions centré | 3J,.43=8,0 7,35-7,95
R*=R'=H 42,3 ppm a3,1ppm 330-45=6,4 (m,5H)
RZ:CHs Ji2-4~1,9
Ji2-1a=1,9
3d 3,87 3,61 3,12 4,93
3,75 (ddd,1H) (ddd,1H) | (ddd,1H) (ddd,1H)
RZZCH3 (S,3H) ‘]H3—H2:719 - ‘JH4-H4’:l715 ‘]H4’-H4:1715 ‘]HZ—H3:719 7,15-8,00

R°=R°=Ph Ma-na=9,5 Iang=9,5 | Js43=6,5 | Jupna=1,87 (m,10H)
R'=H I3 1a=6,5 Hhan=1,8 | Janp=1,7 | Jpna=1,7

3f 3,15 2,71 4,70
3,75 3,7 ppm (dddqg,1H) | (dddq,1H) | (dddg,1H)

R>=R°=CH; | (s,3H) | Systéme Inana=17.7| Jaa=17.7 | dpns=6,4 | 2,14 | 7,00-7,40
R%=Ph nonanaly- | - | Juans=9.7 | dans=7.1 | dpns~1,9 | doublet| (m,5H)
R*=H sable masqugé Farn=1,9 | Jap=1,6 | Jpne=1,6 | élargi

par OCH Jna-cnz=0,5 | Ing-cnz=0,65| Jp.ch=1,3
3h 3,38
3,67 4,19 (s,1H) - 4,95 6,85-7,95
R*=R°=R*=Ph | (s,3H) (d,1H) - | dyang=9.7 (d,1H) (m,15H)
RZ:CHs J3-1=10,3 J2.13=10,3
3i 1,28 3,54
(t,3H) 3,38 (ddg,1H) 1,35 4,92 7,15-7,90
R?=CH,CH; | 4,24 (dd,1H) - | donens=7.1]  (d,3H) (dd,1H) (m,10H)
R’=R°=Ph (@,2H) | J3n=55 Hans=5,5 | Jenzni7.1 | h2ns=5,5
R4:CH3 J:7,15 ‘]H3—H4:515 ‘JH4-H221210 ‘]HZ—H4:112

L'analyse de ces paramétres de RMM combinée a I'examen des modéles moléculaires REIDING nous a
permis de proposer une stéréochimie configuratibmmes conformationnelle pour chacun des comp@éddous ne
traiterons pas le cas @ qui ne peut présenter qu’un seul diastéréoisomeaisu’il n'existe qu’'un seul centre de
chiralité, dont les valeurs des déplacements chiesicdes protons®H H* , H' et H' concordent avec celles de la
littérature pour des produits analogues sans pganadéterminer les différents couplages entre [Eug].

5-Méthyl-3-phényl-3,4-dihydro-2H-pyrrole-2-carboaig de méthyle 3f

Aprés épimérisation par chauffage 3fedans le toluene, le diastéréoisomere le plusetaprésente 90% du mélange
comme le montre la figure 4. La figure 5 représamestalement de la partie du spectre entre 4,&)16t ppm des
protons H des deux diastéréoisoméres Cis et Trans. C'ssifiére Cis qui est minoritaire comme l'indique &ewr
du déplacement chimique de€’ kb = 4,99 ppm) plus élevée que celle du méme protor{dH= 4,70 ppm) dans
l'isomére Trans dont le groupe phényle en -3 blilederoton H. De plus, les valeurs des constantes de couplage e
le proton H et les protons H H* et H sont respectivement égales,aJ = 6,4 Hz, dsua= 9,7 Hz et s e = 7,1
Hz correspondant a des valeurs relativement fattes tout cas tres différentes de 0. C'est dormoidormation (a)
qui est privilégiée plutdt que la conformation ¢b) les angles dieédres*HZ>~C*-H? et H-C*-C*~H* sont proches de
90°.

N OzMe
Me 7 >
H3
H4
Ph
(b)

Grace a des expériences de double-irradiation, avogss également pu avoir accés aux constante®udage

longue distance : , ,
- du type®J entre le groupe méthyle en -5 et les deux pratfret H' d’une part et entre +et H , H* d’'autre part.

Ces constantes ont des valeurs conformes a ce gté aignalé dans la littérature [12, 13] pour disposition

analogue.
- du type®J entre H et CH; en -5. Ce couplage longue distance de type howtioaké via la double-liaison C=N est

décrit par Albrecht et al. [14, 15].
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Figure 4 : Spectre de RMNH des deux diastéréoisoméres Cis et Trarif deec étalements de signaux.

Figure 5 : Représentation de I'étalement de la partie du spelet RMN'H entre 4,60 et 5,10 ppm
des protons Bdes deux diastéréoisoméres Cis et Trar&f.de

3,5-Diphényl-3,4-dihydro-2H pyrrole-2-carboxylate chéthyle 3d

Le spectre de RMNH est tracé & partir du produit brut résultant’dgiinérisation ou I'isomére majoritaire représente
90% du mélange. L'isomére minoritaire présente waleur du déplacement chimique d&(®= 5,25 ppm) plus élevé
que celle du méme protorf b = 4,53 ppm) alors que Choong et al. [4] ont trod\& ppm pour le méme proton de
I'isomere majoritaire : pour celui-ci le groupe plte en -3 exercant un effet blindant est donc @sitipn Trans du

groupe méthoxycarbonyle. Ce n’est pas étonnangpliis’agit d’'un composeé trés analogue au précé@a ou le
groupe R = CH; a été ici remplacé par un groupe=RPh.

De plus on retrouve des constantes de couplages, Jisns €t Jiane dont les valeurs sont trés proches de celles

relevées pouBf. On peut donc retenir la méme stéréochimie gaur
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La seule différence réside dans la disparitionadmiiltiplicité introduite par les couplages avegteupe R = CH,
dans le composE&f.

3,4,5-Triphényl-3,4-dihydro-2H-pyrrole-2-carboxydale méthyle 3h

Ici on isole un seul composé a I'état pur dontdenpde fusion est élevé (F = 220°C). De plus flpeu soluble dans
CDCl; et le spectre de RMNH a été tracé a partir d'une solution dans DMS@ Dabsence d'autres
diastéréoisomeéres ne permet pas de comparer lexdéents chimiques du protod # chacun d’eux.

Il faut alors examiner les modéles de DREIDING daatre diastéréoisoméres possibles par suite Histéace de
trois centres de chiralité. Ces structures soresmtées ci-aprés sous la forme de deux confosni@ret (b) :

Cis-Cis : |
H*-C*-CP-H =30
H-C-C?2-H2=30°
Cis-Trans : Il
0,M
N Ve
2 H H2
Ph
Ph .
(b)
HY-C*-CP-H3=90° HY-C4-CP-H = 150¢
H*-C*-C*-H?=30° H?-C*-C?-H?=30°
Trans-Cis : |l
OzMe
N
/2 2
H3
Ph
Ph
(b)
HY-C4-CP-H =30 HY-C*-C° -1 =3¢
H-C?-C?-H2=150¢ H-C*-C?-H2=90°
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Trans-Trans : IV

HY-C-C-H =150° HY-C?.CP-H =90°
H*-C*-C?-H?=150° H*-C*-C?-H?=90°

Les valeurs des constantes de couplage obset¥gas=10,3 Hz et’dy31=0 Hz ne sont compatibles qu'avec la
stéréochimie représentée par lla. Le stéréoisomélé pour3h présente donc une disposition Cis pour les groupes
CO,Me en -2 et Ph en -3 et une disposition Trans pegideux groupes phényles en -3 et -4. Ces deunedgrse
trouvent en position de type Trans-diaxiale.

3,5-Diphényl-4-méthyl-3,4-dihyro-2H-pyrrole-2-carsbdate d'éthyle 3i

Ici aussi on n'isole qu’un seul diastéréoisoméretmnsformation du diester cycliq@é dont la configuration Trans
des groupes phényle en -3 et méthyle en -4 n'estnpadifiée par cette transformation. La structunecdmposé3i
doit donc étre I'une ou 'autre des deux configiamag Cis-Trans ou Trans-Trans représentées ci-desso

Cis-Trans : Il

CH,

(a)
HY-C*-CP-H =90° HY-C*-C*-H =150°
H -C -C2-H%2=30° H-C*-C?-H2=30°

Trans-Trans : IV

—

Ph
(b)
HY- - CP -1 =150° HY- - C-H =90
H - C?-C?-H?=150° H - C?-C?-H?=90°

Les valeurs des constantes de coupfdgeis= >Jus.ns= 5,5 Hz représentent une valeur moyenne entrel0 étz. On
peut donc valablement retenir la disposition 1Vafis-Trans) ou I'oscillation entre les conformatiday et (b) aura
pour effet de « moyenner » les deux constantesodplage alors que pour la disposition Il (Cis-T)alasconstante
3Jo-na resterait proche de 10 Hz.
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4. Conclusion

L’analyse des paramétres de la spectrométrie RMNombinée & I'examen des modéles de DREIDING rous
permis de proposer une structure configurationreltenformationnelle pour chacun des composéséstud

En effet, nous avons montré, pour le compbeséjue les groupes GBt sont diastéréotopiques du fait de la présence
d’un atome d’azote chiral lié par liaison hydrogémeamoléculaire notamment avec le groupe carleodyl reste R-
C=0. Pour le reste des compogésn peut valablement retenir la conformation (&) assure a la fois I'existence de
cette liaison hydrogéne et la disposition la m@&nsombrée.

En ce qui concerne les diesters cycligRekes composéga et 2i qui se présentent sous une configuration Trans, en
solution oscillent entre les deux conformationsdijb) qui rendent les deux groupes éthoxycarte@nghuivalents
alors que pour le compogl, la conformation a I'état solide est celle ou feupe phényle en position -3 est en
position pseudo-équatoriale et 'atom@eh position pseudo-axiale ce qui privilégie lafoomation (b). L'utilisation

des modéles de DREIDING pour le comp@éde configuration Trans et la valeur Was s = 8,2 Hz militent en
faveur de la conformation (b) ou le groupe phérylgosition -4 est en position pseudo-équatoriale.

Pour les monoestef? le composeé3f majoritaire de configuration Trans et dont le greiphényle en -3 blinde le
proton H présente la conformation (a) qui est privilégiéedi que la conformation (b) ot les angles digdtasC—
C*-H® et H-C*-C-H" sont proches de 90°. Le compd3® est, de méme, de configuration Trans mais avec la
conformation (a) privilégiée.

Grace a des expériences de double-irradiation, avoss pu accéder aux constantes de couplage |aligta@ce de
type*J entre le groupe méthyle en -5 et les protohstHH' et entre H et ces mémes protons Bt H' et de type'J
entre H et CH, en -5, couplage de type homo allylique via la deliaison C = N.

L'examen des modeéles de DREIDING des quatre didgst®&omeres possibles 8@ par suite de I'existence de trois
centres de chiralité et les valeurs des constatgesouplage observéésd, s = 10,3 Hz ey = 0 Hz ne sont
compatibles gu'avec la stéréochimie Cis-Trans daemnformation (a) privilégiée et qui adopte umgpdsition Cis
pour le groupe C@/e en -2 et phényle en -3 et une disposition Tpmg les deux groupes phényles en -3 et -4. Ces
deux derniers se trouvent en position de type Tdins€ale.

En fin, les valeurs des constantes de coup?agzaﬂ = 3J4a.4a = 5,5 Hz nous permettent de retenir valablement la
configuration Trans-Trans pour le seul diastéréoiés®3i ou on note une oscillation entre les conformati@)set

(b).
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