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INTRODUCTION

Les  mé thodes  rnodernes  d 'ana lyse  phys l co -ch im ique  (no tam-

men t  spec t roscop iques  :  u .V -v i s i b re ,  r .R .  ,  R .M .N .  ,  spec t roscop ie
de  masse ,  ou  ch roma tog raph iques  : c .P . v . ,  H .p .L . c . ,  G .p . c .  )  nécess i -
t en t  déso rma i s  I ' u t i l i sa t i on  d rou t i l s  ma thémâ t i ques  soph i s t i qués  :
ana lyse  s ta t i - s t i que ,  ana lyse  fac to r i e l l e ,  reconna i - ssance  de  fo rme
par  exemp le .  I 1  en  résu ] te  une  me i l l eu re  l n te rp ré ta t i on  des  données
expér imen ta les  (p réc i s ion  acc rue ,  i n fo rma t ions  supp lémen ta i res  d l s -
pon ib l es )  ma i s  au  p r i x  d tun  acc ro i ssemen t  cons idé rab Ie  des  ca l cu1s ,
nécess i t an t  I ' u t i l i sa t i on  de  I ' i n f o rma t i oue .

L rappa r i t i on  récen te  de  m ic roo rd ina teu rs  pu i ssan t s ,  f i ab l es ,
peu  coû teux ,  équ ipés  d rune  i n te r face  IEEE 488  au to r i san t  des  connec - -
t i ons  s imp les  avec  Les  appare i l s  d 'ana lyse ,  pe rme t  déso rma is  à  cha -
que  Labora to i re  de  d i spose r  d 'une  pu i ssance  de  ca l cu l  su f f i san te
pou r  e f f ec tue r  t ou tes  I es  app l i ca t l ons  nécessa i res  en  t emps  rée l .

Consc ien t  de  ce t te  évo lu t i on ,  no t re  l abo ra to l re  a  en t re -
p r i s  de  déve lopper  un  sec teu r  i n fo rma t ique  cha rgé  de  rne t t re  en  oeuv re
Ies  mé thodes  ma théma t i ques  nécessa i res  e t  d rau toma t i se r  I ' a cqu i s i -
t i on  e t  l e  t ra i t emen t  des  données  expé r imen ta les  p rovenan t  des  appa-
re i l s  d rana lyse .  Dans  Ie  cad re  des  p rog rammes  de  reche rches  de  no -
t r e  g roupe ,  d i f f é ren t s  t r avaux  on t  dé jà  é té  e f f ec tués  (  t r ,  t e  )  ou
son t  en  cou rs  de  réa l i sa t i on .  Nous  pouvons  c i t e r  comme exemp les  Ia
dé te rm ina t i on  des  masses  mo la i res  des  f rac t i ons  1ou rdes  du  pé t ro le
pa r  ch romatog raph ie  I l qu ide  hau te  p ress ion  e t  f  i den t i f i ca t i on  pa r
ch romatog raph ie  gazeuse  su r  co lonne  cap i l l a i re  de  po l ya romat iques

i ssus  d rhyd ro l i qué f i a t s  de  cha rbon .

Ou t re  ces  t ravaux  v i san t  essen t i e l l emen t  à  au tomat i se r
des  p rocédés  f as t i d i eux  t ou t  en  amé t i o ran t  La  f i ab i l i t é  des  résu l t a t s
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n o u s a v o n s d é v e } o p p é d i f f é r e n t e s m é t h o d e s m a t h é m a t i q u e S q u e n o u s

a v o n s  a p p l i q u é e s ,  d a n s  u n  p r e m i e r  t e m p s '  à  I ' é t u d e  d e s  d é p l a c e m e n t s

c h i m i q u e s  e n  R M N  
1 3 c  '

1 ?

Ene f fe tunspec t redeR l | lN ' ocappo r tedenombreuses ln_

fo rma t ions  su r  ra  s t ruc tu re  du  composé  é tud ié  ma is  son  i n te rp ré ta t i on

es t  souven t  comp lexe .  Les  dép raceme l t s  ch im lques  pouvan t  se  t rouve r

dansunep lagede2SOppmenv i ron ' denombreusesmé thodeson tê té

u t i l 1sées  (13 )  pou r  l es  es t i r ne r '  I 1  n ' ex l s t e  pas  ac tue l l emen t  de

méthode  généra le  ma is  des  t ra i t emen ts  pa r t i cu l i e rs  pou r  d i f f é ren tes

fam i l l es  ( a l canes ,  a l cènes '  benzènes  e t c '  )  '

d '

ê T

I e

Poursu i van t  I es

de recherches,  nous avons

des  déP lacemen ts  ch im iques

rnent  les carbones =Pt  )  '

Nous  é tud . i e rons  auss i  I a  dé te rm ina t i on

Z /E  de  ces  composés  en  fonc t i on  de  Ia

t ravaux  dé ià  accomp l i s  pa r  no t re  g roupe

souha i t é  comp lé te r  1 ' é tude  de  1a  p rév i s i on

des  ca rbones  en  RMN 
13c  (p lus  spéc ia le -

Dans }ep rem ie rchap i t r enousé tud ie rons laposs ib i l l t é

une  co r ré Ia t l on  en t re  Ies  g roupemen ts  th ioca rbony les  e t  ca rbony les

cea f i ndevé r i f i e r s i conna i ssan tunôcoonpeu tdé te rm ine r

ô  CS co r resPondan t '

Dans ledeux ièmechap i t r enousca l cu fe rons les i nc rémen ts

pe rme t tan t  d ,es t imer  l es  dép lacemen ts  ch im iques  des  ca rbones  é thy -

l èn iques  des  composés  ) ' =  
t 1 * , . t t " "  

"  
=  OR '  OCOR '  SR  e t  NR ' '

. ô
,  p a r  R M N  

' o c ,  d e  f  i s o m é r i e

n a t u r e  d e  X .

Dans le t ro i s i èmechap i t r enousessa ie ronsdedé te rm ine r '

pa rdesmé thodespa ramè t r i quesouana log iques , l esdép }acemen ts

ch im iques  des  ca rbones  de  fu rannes ,  t h iophènes  e t  sé1énophènes

monosubs t i  t ués  .
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CHAPITRE Ï

RoLE DU GRoupEMENT THTocARBoNyLE EN RMN 13c.

I -  INTRODUCTTON.

P lus ieu rs  l abo ra to i r es  don t  l e  nô t re  ( 1 -6 )  on t  é tud ié

la  RMN 13C des  th iocé tones .  Cer ta ins  au teu rs  on t  reche rché  des

ana log ies  avec  1es  composés  oxygénés  homo logues - .  A ins i  récemment

PEDERSEN e t  a l .  (  5  )  on t  p roposé  une  équa t lon  pou r  ca l cu le r  l e  dép1a-

cemen t  ch lm ique  du  ca rbone  th iocé ton lque  (  ôCS)  conna issan t  ce lu i

de  l -a  cé tone  co r respondan te  (  ô  CO)  :

ô  CS  =  ! , 57 .  ôCO 71 ,45  équa t i on  de  PEDERSEN (5 )

Pou r  é tab l i r  ce t t e  équa t i on ,  ces  au teu rs  on t  u t i l i sé  :

7  t h i océ tones  a roma t i ques  (  co rnposé  s  24 ,25 ,26  , 27  , 30 ,34 ,35  )
1  th iocé tone  b l cyc l l que  (  co r , rposé  t6  )

-  2  t h iocé tones  o -cyc lop ropan iques  ( co r , rposés  6  e t  8 )

11  es t  peu  f ondé  oe  vou lo i r  é tab l i r  une  re l a t i on  géné ra ]e

à  pa r t i r  d t un  s i  pe t i t  no rnb re  de  composés ,  p€u  rep résen ta t i f s  de

l r ense rnb le  des  t h i océ tones .  Tou t  t r a i t e rnen t  s t a t i s t i que  do i t  ob l i -
ga to i remen t  s ' appuye r  su r  de  nombreuses  données  expé r i rnen ta les  e t
ne  sau ra i t  p ré tend re  s ' y  subs t i t ue r .  De  p l us  l es  r ésu l t a t s  ob tenus
pa r  un  t e1  ca l cu l ,  pou r  pouvo i r  ê t r e  u t i l i sés  co r rec temen t ,  dev ra ien t

t ou jou rs  p réc i se r  l es  dév iâ t i ons  s tanda rds  des  coe f f i c i en t s .

A ins i  pou r  1 'équa t i on  de  PEDERSEN,  €D rep renan t  l es  données
pub l i ées  (5 ) ,  nous  ob tenons  une  dév ia t i on  s tanda rd  de  O ,06  pou r  l a .
pen te  e t  de  11 ,5  ppm pou r  I ' o rdonnée  à  1 ' o r i g i ne .  L te r reu r  s t anda rd



d 'es t i r na t i on  s ' é l ève  à  1 -

rnen t  gu€ ,  mêrne  Pour  ces

d 'espé re r  ob ten i r  a i ns i

ch i r n i ques .

- b -

, 9  ppm.  De  t e I l es  va leu rs  r non t ren t  c l a i r e -

lO th i océ tonesseu les , i l e s t i l l u so i r e

unees t ima t i onp réc i sedesdép lacemen ts

N o u s a l l o n s , ï f o n t r e r d a n s c e c h a p Î t r e q u e l t é t u d e d ' u n

n o n b r e b e a u c o u p p l u s i n p o r t a n t d e c o r r p o s é s n ' e n t r a i n e a u c u n e a n é -

l i o r a t i o n , b i e n a u c o n t r a i r e ' e n c e q u i c o n c e r n e l ' a p p l i c a t i o n d e

1 , é q u a t i o n d e P E D E R S E N . N o u s c o n s t a t e r o n s e n e f f e t q u I u n e t e l l e

r ' e l a t i o n n e p e u t p a s E , a p p l i q q e r à l , e n s e m b l e d e s t h i o c é t o n e s e t

Q U € , d e f a ç o n p l u s g é n é r a l e , l e d é p l a c e m e n t c h i n i q u e d ' u n c a r b o n e

) C = S  n e  p e u t  p a s  S e  d é d u i r e  d e  c e l u i  d r u n  g r o u p e m e n t  ) C = 0  h o r n o -

l o g u e  d e  f a ç o n  s i m P l e  '

PREPARATION DES THIOCETONESI I _

Les  P réPa ra t i ons

expé r imen ta le  E I I es  son t

co r respondan tes  ( l - - q ,7  - L4 )

des  t h i océ tones  son t  dé ta i l l ées  en

géné ra lemen t  ob tenues  à  pa r t i r  des

pa r  add i t i on  d run  dé r i vé  su l f u ré

Lr q,
"2 "  .  )C=s-- '/

o '  P+s  10  - .

ou  CS ,

ou  au t re

pa r t  i  e

cé tones

f \ r ê r r 1  m  ^  m c

I I I -  K L ù u t , r f \ r ' r  '

T o u s

i d e n t i f i é s  P a r

a v e c  d e s  P r o d u i
.  ^ +  n \  (

p o s e s  r  e L  : 7 /  \

I e s  s p e c t r e s  d e

1 a  r é f é r e n c e  ( 1

t s  e n  s o l u t i o n

1 6 )

RMN 
13c  que  nous

5 )  ( ce  t r ava i l )  '

à  25% dans  CDCI3

p résen tons  son t

I t s  on t  ê tê  r éa l i sés

(  sau f  Pou r  l es  con -

U n e  c é t o n e  d o n n é e

I e  n n ê r n e  n u m é r o ,  I â  l e t t r e  a

a u x  t h i o c é t o n e s  '

e t  s o n  h o m o l o g u e

e s t  a t t r i b u é e  a u x

t h i o c é t o n i q u e  P o r t e n t

c é t o n e s ,  I â  l e t t r e  b
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1 ?
Les spec t res  de  RMN ̂ "C sont  p résentés  dans  les  tabLeaux

r .1  à  T .4  :

tab leau I .  1 -

X
l t

co rnposés  a l i pha t i ques  non  cyc l i - ques  R-C-R  t

e t  q -cyc lop ropan igues

composés  cyc lan lques  a I i - pha t i ques

composés  cyc lan iques  a -é thy lèn iques  e t

X
ll

a romat lques  du  t ype  A r -C-R . .

X
l l

composés arornat iques du type Ar-C-Ar t

t ab leau  I . 2

tab leau  I . 3

tab leau  T .4

Dans ces tab leaux nous avons regroupé :  .

l es  résu l ta t s  de  ce  t rava l l  non  pub l i és  p récédemment

pou r  l es  t h i océ tones  (  co rnposés  18  à  20  , 22 ,23 ,28  , 3L  , 32  e t  36  )

l - es  résu l ta t s  pub l i és  p récédernmen t  pou r  l - es  th iocé tones

e t  que  nous  avons  rep r i s  dans  l -es  cond i t i ons  expé r imen ta les  p réc i sées

c i  dessus  ( composés  l -  à  12 , ! 4  à  t 2 ,2 I , 24  e t  29 )

- I es  résu l t a t s  pub l i és  pa r  d rau t res  l abo ra to i r es  (5 ,6 ,

! 7  , ! 8 , 19  )  que  nous  avons  po r t és  à  t i t r e  co rnpa ra t i f  (  composés  13 .25

à  27 ,30 ,33  à  35 ) .  Pou r  ces  connposés  l es  a t t r i bu t i ons  des  d i ve rs

ca rbones  n ron t  géné ra remen t  pas  é té  r éa l i sées ,  ce  qu l  es t  p ré j ud i -

c i ab le  à  I ' é t ude  de  l t i n f l uence  du  g roupemen t  t h i oca rbony le  su r

Ies  ca rbones  vo i s ins

Dans  ces  tab leaux  nous  avons  éga le rnen t  u t i l i sé  l es  te rn res

suivants :

Aô=ôCSôCO

E =  ô  CS expér imen ta l  ô  CS ob tenu  avec  I ' équa t l on  de

PEDERSEN e t  a I .  (  s  )
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composés a I  i p h a t  1  q u e  s non  cyc l i ques .T A B L E A U  I . 1 .  R M N  
1 3 C  d e s

composes C = X
a u t r e s  c a r b o n e s

À ô crl 
"l "l'oi-----T-----T-----T-----T

r é f .

(1s)

(1s)

i T-----T
-o  ,2'JL

L C l

L a

'J<

'J+

206  , 6

252 ,7
4 6 , L

? ô qv v  t  v

4 L , B

T-------T-----T-----T-----T-----T-----T-----T
4 L , 7  l l - 8 , 2

5 l_  , 3 + 2  r 5

------T-----T-----T-----T-----T-----T

ttrt l l i
T-------I-----T-----T-----T-----T-----T

4 a

4b
t t l l l l l
T-------T-----T-----T-----T-----T-----T

5a

5b
t t r l l l l----T-------T-----T-----T-----T-----T-----T

,Jt< .:

-T-------T-----T-----T-----T-----T-----T-----T
I  1  20 ,7  l  r .O ,4  |

49 ,31  +O,B l  I  I
|  1  33 ,3  1  18 ,3  |

2a

2b

2 t2 ,7

264 ,O

2 !4  , 2

266  , 0

2 l_B ,  O

276 ,5

2r8 ,6

2 lB ,q

2O8 ,  5

256 ,5

2O9 ,4

257  , 3

é '  I  , 5

i
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I V - D I S C U S S I O N .

e t  ce I l es

que  ce t te

cé tones .

I V . 1  C a r b o n e s  d u  t Y P e  C = X '

Les  éca r t s  cons ta tés  en t re  l es  va leu rs  expé r inen ta les

ca l cu léeSpa r1 ,équa t l ondePEDERSENind iquen tc ]a i r emen l

équa t i on  ne  peu t  pas  s  t  app l i que r  à  1 ' ensemb le  des  t h i o -

2 tà23

24à36

ensernb le  des  36  th iocé tones  '

En  e f f e t  s i  I es  r ésu l t a t s  son t  en  géné ra l  bons  pou r  l es

th i océ tonesa roma t i quesdu tab leau l . 4 , i l sd i ve rgen tne t t emen t

pou r tous }esau t resco rnposés ( t au teaux l . ] . à I . 3 ) .Cec i s ' exp l i que

a i sémen ts i oncons idè requecesau teu rson tu t i } i sé ] -esdép la -

cemen tsch im iquesde lo th i océ tonesdon tTé ta i en ta roma t i ques .

D i sposan tdesdonnéesexpé r i r nen ta ] -espou r36coup les

cé tone - th i océ tone ,nousavons reche rché ,enapp l i quan t l a rné thode

des  mo ind res  ca r rés ,  1es  équa t iOns  des  d ro i t es  qu i  pe rme t t r a i en t

deca l cu le r l eôcsd tune th i océ toneconna i ssan t l eôcode }a

cé toneco r respondan te .Cec ipou rchaque fam l l l ede th i océ tones :

a l i pha t i ques  !  à  9
s 'cyc IoProPani  ques

cyc lan iques  9  à  L2

po lYcYc lan iques  1 -3

s 'é thy }èn iques  19

S
l 1

-  A r - C - R
q
v

l r
-  A r -C -A r '

e t  pou r  I '

L e s r é s u ] t a t s o b t e n u s s o n t i n d i q u é s d a n s ] - e t a b l e a u I . 5 .

L e s f i g u r e s I . l à I . 4 r e p r é s e n t e n t l e d é p l a c e m e n t c h i n i q u e ô C S

e n f o n c t i o n d e ô c o p o u r l e s t h i o c é t o n e s d e s t a b l e a u x l . l à I . 4

r e s p e c t i v e m e n t L a f i g u r e l . 5 r é s u r n e l . e n s e r n b } e d e s d o n n é e s d i s -

p o n i b l e s p o u r l e s 3 6 t h l o c é t o n e s . S u r c h a q u e g r a p h e } a d r o i t e d e

p E D E R 5 E N ,  ô  c S  =  ! , 5 7 .  6  c o  7 1 - , 4 5 ,  e s t  i n d i q u é e '

g.à8

à 1 8

e t  2 0
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La  f i gu re  I . 5  non t re  ne t t emen t  que  l e  p r i nc i pe  adop té

pa r  ces  au leu rs ,  ô  CS  =  a .  ôCO +  b ,  n ' es t  pas  app l i cab le  à  I ' ensem-

b le  des  t h i océ tones .  I 1  n rex i s t e  pas  de  re l a t i on  géné ra fe  de  ce

t ype  pouvan t  donne r  ôCS  a  lZ  pp rn .  L réca r t  r noyen  es t  de  3 ,6  ppm.

Mêrne  l a  reche rche  d 'une  te l l e  co r ré la t i on  pou r  chaque  fann i l l e

ne  condu i t  pas  à  des  résu l t a t s  r ée l l emen t  exp lo i t ab les .  Les  i nce r -

t i t udes  su r  l es  pa ramèt res  a  e t  b ,  de  mêrne  que  l es  e r reu rs  S tan -

da rds  d ' es t ima t i on ,  r es ten t  é l evées .

I t  senb le  que  l es  va r ia t i ons  impor tan tes  du  o  13c  du

th j . oca rbony le  p rov iennen t  su r tou t  de  1a  cha rge  po r tée  pa r  l e  ca r -

bone  (a ) .  Ce  phéno rnène  peu t  ê t r e  sché rna t i sé  à  l r a i de  des  f o rnnes

l im i tes  rn  e t  n  qu i  sy rnbo l i sen t  }es  t ro i s  e f fe t s  p r i nc ipaux  (quand

i I s  ex i s t en t )  :  hype rcon juga i son ,  e f f e t  i nduc t i f  e t  e f f e t  mésomère

\ . ^  -  v

- z v - 5

- * n *  w -
- _ u - n ).-- r*

se lon  I r ex i s t ence  e t  f  impo r tance  re l a t i ve  de  chacun

de  ces  3  e f f e t s ,  gu i  dépenden t  des  subs t i t uan t s  du  ca rbone ,  ê t

se lon  I a  na tu re  de  X  c res t  l r une  ou  I ' au t re  f o r rne  qu i  p rédo rn lne ,

a ins i  :

I ' ac t i on  des  ca rban ions  su r  I e  ca rbony le  co r respond

à  une  add i t i on  ca rboph i l e  ( f o r rne  m)  a lo rs  que  ce t te  add l t i on  peu t

ê t re  th ioph i l e  ou  ca rboph i l e  avec  Ie  g roupenren t  t h ioca rbony le

(7  , 2O ,2L )  .

l es  momen ts  d ipo la i res  des  cé tones  ne  son t  pas  sys -

témat iquemen t  supér ieu rs  à  ceux  des  th iocé tones .  Pa r  exenp le  i I s

l e  son t  de  0 ,5  Debye  en  sé r i e  a l i pha t i que  ma i s  i l s  son t  vo i s j - ns

en  sé r ie  a romat ique  où  I ' e f f e t  r , réso rnè re  p lus  i r npo r tan t  du  th io -

Carbony le  avec  Ie  cyc le  a romat ique  acc ro i t  l r impor tance  de  Ia

fo rme  m (ZZ ) .
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ôcs

190  200 2LO

F i g u r e  I . L  :  ô  C S  e n  f o n c t i o n  d e  ô  C O  e t  d r o i t e  d e

O  t h i o c é t o n e s  a l i p h a t i q u e s  ( 1  à  5 )

{  t h i o c é t o n e s  o - c y c l o p r o p a n i q u e s  ( O  à

220

PEDERSEN

8)

ôco
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*

CS en  fonc t i on  de  ô  CO e t  d ro i t e  de  PEDERSEN

th iocé tones  cYc lan iques  (9  à  1 -2 )
t h i océ tones  po l ycyc lan iques  (13  à  1B )
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2202LO
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*  t h i océ tones  A r -C -R  (Z t  à  23 )
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ô C S
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260

250

240

230

L 9 0 200 21,O

C O  e t  d r o i t e

( 2 4  à  3 6 )

é . é v

d e  P E D E R S E N .ô  CS en  fonc t i on  de  ô

o  t h i océ tones  A r -C -A r '
l l

F ieu re  T .4  :

1.5\J 6 C O
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ce  compor temen t  pa r t i cu l i e r  du  th ioca rbony le  dans  un

champ rnagné t ique  es t  pa r t i cu l i è ren ren t  remarquab le  pou r  1e  composé

2 l -b  pou r  l eque ]  nous  avons  t rouvé  ôCS =  266  ppm (ce t te  va leu r

É levée  es t  con f i rmée  pa r  l es  au teu rs  c i t és  ( 6 )  qu i  ob t i ennen t

263 ,8  ppm)  .

Ce  dép lace rnen t  ch im ique  de  266  ppm es t  i den t i que  à  ce lu i

obse rvé  pou r  l a  t h iocé tone  99  q r r i  es t  e I l e  t o ta le r . ren t  a l l pha t i que .

Or  l es  t r ans i t i ons  n  - -+  n *  ( ou  n  -+  n  )  en  spec t roscop ie  U 'V ' -

v i s i b l e  se  s i t uen t  à  560  nm (ou  314  nm)  pou r  l e  conposé  2 l - b  ( 6 )

a lo rs  qu 'on  obse rve  51 .5  nm (ou  232  nm)  pou r  l e  co rnposé  3b  e t  609  n rn

(ou  315  nm)  pou r  l a  t h i obenzophènone  24b  (B ) '

En  fa i t  I a  t -bu ty I  phény I  t h j -océ tone  2 l -b  cons t i t ue  un

bon  exemp le  où  l t e f f e t  s t é r i que  peu t  ê t r e  r n i s  en  év idence  '  En

e f fe t  l - a  t rans i t i on  î  - -+  n *  de  ce  composé  es t  t rès  peu  i n tense ;

I a  f o r ce  d rosc i l l a t eu r  f  assoc iée  à  ce t t e  t r ans i t i on  es t  de  I r o rd re
- 2  '  ' 1

de  O .06cm 
- . r no1e - r . l i t r e+ r  a l o r s  qu te l l e  es t  r espec t i vemen t  éga le

à  0 ,23  e t  0 ,21  pou r  I e  benza ldéhyde  e t  1 ' acé tophènone ,  nodè Ies

p lans .  Ce t te  ba i sse  t rès  ne t te  de  f  p rov ien t  pou r  une  l a rge  pa r t

du  dé fau t  de  p lanéT té  en t re  l e  phény le  e t  l e  t h ioca rbony le  '

Le  con rposé  4b  p résen te  a ins i  des  ca rac té r l s t i ques  assez

vo i s i nes  des  t h i océ tones  a l i pha t i queS  avec ,  e f  pa r t i cu l i e r '  un

po ids  re la t i vemen t  impor tan t  de  Ia  fo rme  l im i te  n  ce  qu l  exp l i que

son  dép lacemen t  ch in ique  pa r t i cu l i e r  en  RMN - "0 .

IV .2  Carbones  en  o  du

r+

-  En  u t i l i san t  l es

à  T .4  nous  avons  ca l cu lé  I

va l eu rs  po r t ées

a grandeur

d a n s  l - e s  t a b l e a u x  I . 1

O ô o  =  ô a  C S  O o  C O

Dour  ces  ca rbones ' ( un  composé  peu t  donne r  deux  va leu rs )
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Nous  avons  ob tenu  l es  résu l ta t s  su i van ts  :

pou r  un  ca rbone  spz  d run  co rnposé  cyc l i que
non  a roma t l que  (Z  mesu res )  Àôo  =  L2 ,75

-  pou r  un  ca rbone  sp3  d run  composé  cyc l i que
non  a ro rna t i que  (L2  mesures  en  exc luan t

l es  cyc l es  à  4  cha inons )  aôo  =  LZ ,Og

- pour  un carbone sp2 d. run système arornat ique
ou  hé té roa ro rna t i que  ( tZ  mesures )  aôo  =  LO,4L

-  pour  un carbone sp3 drun systèrne non
cYc l i que  (10  r . r esu res )  Àô^  =  g ,gg

-  pou r  un  ca rbone  d run  cyc le  à  4  cha lnons
(8  mesu res ) A ô s  =  4 ' 2 6

La  va leu r  r noyenne  pou r  36  mesu res  es t  oôo  =  1Q ,gg  en
ne  tenan t  pas  compte  r l u  cas  pa r t l cu r i e r  d 'un  cyc le  à  4  cha inons .
0n  ob t i en t  a ins i  des  va reu rs  p rus  p réc i ses  que  pou r  l e  aô  du  ca r_
bone  du  g roupe  ( th io )ca rbony le  d i scu té  p récédennen t .  Tou te fo i s
i l  f au t  no te r  que  Les  i nce r t i t udes  res ten t  é Ievées .  A lns i  pa r  r ap -
po r t  à  t a  moyenne  géné ra le  A6o  =  10 ,gg  ,  1es  composés  20  e t  13
donnen t  a6  éga1  respec t i venen t  à  7  e t  15 ,  B  pp rn  ( va l -eu rs  ex t rê rnes  )  .q

IV .3  Ca rbones  en  B  du  -C=X .

Pour  ces  ca l cu l s  nous  avons  sys témat iquemen t  é I im iné  Ies
mé tny les  po r t és  pa r  des  cyc les .  En  e f f e t  I ' a t t r i bu t l on  de  ces  rné thy les
dans  l es  cas  d rune  f o r rne  endo  ou  exo  n ' es t  pas  s i np le  e t  a f i n  d rév i r e r
des  e r reu rs  nous  avons  p ré fé ré  ne  pas  ten i r  compte  de  tou tes  ces
mesures .  De  rnême nous  avons  é l im iné  l es  va leu rs  de  ca rbones  cyc l i ques
qu i  pouva ien t  ê t re  à  Ia  fo i s  en  B  ou  en  y  pa r  rappor t  au  c=x .
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Nous avons obtenu ( r , royenne des rnesures)  :

-  pou r  un  ca rbone  d run  sys tème non  a roma-

t i que  (  2  r nesu res  :  +O ,  2  e t  -O ,1  ) O O ,  =  + O r 1 -

pour  un carbone dtun systèrne aror . ra t ique

( l  mesu res  t ou tes  néga t i ves )  aô ,  =  -O ,7

pour  un  ca rbone  d run  sys tè rne  hé té ro -

a roma t i que  (S  mesu res '  t ou tes  pos i t i ves )  aô ,  =  +1

IV .5  Cas  des  ca rbones  des  sys tèmes  a ro rna t i ques  ou

ilJilll*ro,"".

Ces  ca rbones  on t  dé jà  é té  i n t ég rés  dans  l es  ca l cu l s  p ré -

céden ts  ( sau f  pou r  l es  ca rbones  en  pa ra ,  non  t r a i t és )  ma i s  i l s

pe r r : t e t t en t  de  dédu i re  des  i nc rénen ts  pou r  l es  es t i na t i ons  des  ca r -

bones  de  benzènes  rnonosubs t i t ués  en  u t i l i san t  1a  re l a t i on  ( t l , ZS )

6 C .  =  1 2 8 , 5  +  A C .
I I

o  C i  =  d é p l a c e m e n t  c h i r n l q u e  d u  c a r b o n e  i  ( e n  P P m ,  r é f é -

rence TMS )

1 2 8 , 5  =  d é p l a c e r , i e n t  c h i r n i q u e  d e s  c a r b o n e s  d u  b e n z è n e

a  C . r  =  i n c r é m e n t  r e l a t i f  a u  c a r b o n e  i  e t  d é p e n d a n t  d u
- a

subs t i t uan t .

Les  résu l t a t s  ob tenus  son t  i nd iqués  dans  I e  t ab leau  I . 6

e t  co rnpa rés  à  ceux  dé  j à  pub l i és  ( t z  , zg )  .

0n  cons ta te  en  p rem ie r  I i eu  l e  bon  acco rd  en t re  nos  résu l -

t a t s  e t  ceux  dé  j à  connus .  On  re rna rque  ensu i te  que  s i  l e  re r . rp lacemen t

d run  C=O pa r  un  C=S joue  un  rô le  i npo r tan t  su r  l e  dép lace rnen t  ch i -

m ique  du  ca rbone  a ro rna t i que  po r teu r  de  ce  g roupemen t ,  pa r  con t re  ce

remp lacemen t  a  une  i n f  l - uence  fa ib le  su r  l es  ca rbones  en  o r tho ,  rné ta

ou  pa ra .

Ces  pa ra rnè t res ,  que  nous  avons  dé te rm inés ,  son t  donc  à

a jou te r  à  ceux  dé jà  connus  pou r  I e  benzène  (24 )  e t  qu i  son t  r appe lés

dans  I e  t ab leau  T .7
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TABLEAU r .6  rnc ré rnen ts  pou r  re  ca rcu l  du  dép lacenen t  ch i rn ique

13c  de  benzènes  monosubs t i t ués '

subst i tuant  I  
^ . ,  

I  
acortho 

i
acméta

+1 -0 ,4  I  -O '3 -o ,6

-  C0 .  t -Bu

+  9 , 6 - 0 r 9 - ô q
v t v

-  CS .  t -Bu  |  +22 ,9  |  
-O '4

r l-+---------+---------T

+  9 , 1 + I  , 4

+  9  1 4 + L ,  I

- - - - - - - - - t

- 3 r 6

---------+-

-o ,2

-o  ,4

v t  I

- n a
v t  ,

A r \ r r L I-  V V .  V ^ l l F
h î

-  cS .COHs  |  
+ l ' 8 ' 5  

|  
+1 ' 2

-  C O . F u - 2  I  +  8 , 9  |  + O , B

-  CS .Fu -2  I  +18 ,2  |  +O ,3

-  CO.Th -2  I  +  9 ,7  |  +0 ,6

-  CS .Th -2  |  * 19  I  +O '3

1 /

+ 2  r 3

+ 1 , 9 1 7

- - - - - - - - - t -

1_5

ocp" . "  I  ré férence 
i

- 1

+-------
I

+3 ,8  I  15
I

+ 3 , 6 é.é

t f ,

+ 4 , O t 1

I J

+ z , Y

+3 ,  B

+2  ,  B 1,5

(  i  )  avec  ô  =  L28 ,5  ppm pour  Ie  benzène  '



TABLEAU T .7 Inc rémen ts
.  13^cn rmrque  u
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dé jà  connus

de  benzènes

(za1  pou r  I e  ca l cu l

monosubs t i - t ués ( i ) .

du

A C  A C
meta  oa ta

d é p l a c e m e n t

subs t i t uan t

-H

-cHg

-cH2cH3

-cH(cH3)2

-cH2cH2cH2cH3

-c ( cH3 )3

- i= ' '

-cH2cl
-cHrBr
-cFg

I o',. acor tho

cH2oH
..oz

o,o
q ?

L5 ,7

20 ,L

L4 ,2

22 ,L

l _5 , I

9 ' 1

9 r 2

2 r 6

1 ?  1 1

9 r 2

L 4 , 9

1 Â

1 ?  ô

?q .  1

6 ,4
-5  , 4

-32  , 3

26 ,9

30 ,2

29 ,L

23 ,O

1 Q  )

2 t , 7

22  , 4
1 0  ?

o ro

0 '6
-O '6

-2  rO
-o  r2
- 3  r 4
- 3 r 3

O ' O

0 ' 1

- L  , 4

v t -

- 1  ^

3 '8
1 1

- L4 ,3

o r2

9 ,9
-L2 ,7

- 8  r 2

' L 4 , 7

- o q

- 6  ' 4
- I 2 , 4

- 1  R  2

- 1 - 5  , 7
- L 6 , 5

o,o
0 ro

-0 ' 1

o,o
- o  r 2
-o ,4

-o r6

o,2
o r4

o r4

O 'O
-o r1

-o  r2
A R

- 1  R

o r 4

0 r 5

O ' 9

1 n

2 r 2

2 ' 6

t r 4

1 q

o r9

0 '3

1 ' 3

I r J

,.\ n

o,B
0 r 6

O'O
-3 '1

- 2  r 8

- 2 ,5

- 2  r 8

- ?  1

- 3 r 6

- o  r 2
-O '3

3 r 4

-O '5

- ô 2

- 1  ô

- 4  , 4
- ) ô

-o ,4

-7  ,3
- 1 3 , 6

- 8 ' 1

- q ?

- ) ?

- q q
r r v

- 1 1  R

- L . J ,  v

-cH2NH2

-cH2cN

- C H = C H 2

- n h  Â n r r ' l

- F

- c I

-Br

- ï

-oH

. U

-ocH3

-Ophény1

-oc0cH3

-NHe

-NHCH3

-Àr(  cHs )  e
- N ( C H 2 C H 3 ) 2
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TABLEAU T .7  ( su i t e )

subst i tuant  I  
o  a , A r .

" o r t h o
A n

" m é t a
A n

"pa ra

- N ( p h é n y r ) ,

-NHCOCH3

-NHNH2

-N=N-phényI
I

-l\ = r\Ù

-NC

-NCO

-NO

-Noe
- S H

-scH3

1 9 , 3

l _ 1 ,  l _

2 2 , 8

2 4 , O

- 1 2 , 7

- 1 r  8

5 , 7

3 7  , 4

L 9 , 6

2 r 2

o q

4 r 5

l - 5  , 6

L5,  o

o ?

2 r 4

7 1 6

2 ' I

5 r 4

4 r 6

- l_6 ,  o

B r 7

L 3  , 4

- 4  r 4

- 9  , 9
-16  , 5

-5 ,8

6 ,O
- 2  r 2

- 3 r 6

- 7  , 7

- ( ?

o r7
- 2  r O

9 , O
1 F '- L  

t  I

L r 2

U t l

1 r 6

ô Rv t v

- 0 r 3

é t Y

( 1

4 r 4

O'6

o r2

O '5

O '3

5 ,7

L r 4

L ,2
1 1 R

o,B
o r4

U r I

v t v

t r 2

I r J

L t l

o r2
-O '1

u r l J

0 'O
- ô a

0 ,6

Q r 7

a 1

- ( q

- 5  , 6
- 9 r 6

2 r 2

l - 6 , o

0 ' 9

- 2  r 8

7 r O

6 r O

- 3 ' 1

0 ' 0

6 ; 8

3 ' 8

6 r 0

4 ' 2

4 r 8

2 r 8

4 r 4

5 ' O

7 r O

4 r 3

0 r o

- 1 '  1

-sc(cH3)3
-so2c I
-so3H
-cHo
-cocH3
-cooH
-coo-
-coocH3
-coNH2
-coc t
-cN
-P  (  phény t  ) ,
- s i ( cH3 )3

ô  =  1 2 8 , 5  P P m  P o u r  I e  b e n z è n e/ i  \ avec
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On  cons ta te  ,  une  fo i s  enco re ,  l e  compor temen t  t rès
pa r t i cu r i e r  du  sys tème  - f r -R  (n  :  a l ky re  ou  a ro rna t i que ) .  En  e f f e t

S

s i  I e  a  C l -  es t  vo i s in  de  ce lu i  de  p lus ieu rs  g roupemen ts  connus ,

I t i n f l uence  de  -C-R  su r  I ' ense rnb le  des  ca rbones  d run  cyc le  a ro r i l a -,l

t i que  se  d i s t i ngue  de  tous  l es  g roupemen ts  connus .

Remaroue

Cer ta ins  
" , r r " r r " l  

( es ;  on t  é tab l i  des  re la t i ons  quan t l t a -
"  t ives entre 1e.s  résul ta ts  expér imentaux ôc nréta ou ôç para et

l es  cons tan tes  o  
f i  

( r ésonance )  e t  o  
I  

( e f f e t s  i nduc teu rs  e t  po la i r es ) .

La  to rs ion  du  subs t l t uan t  peu t  éga lemen t  ê t re  p r i se  en  co rnp te  ( zo ; .

Une  te l l e  app roche  se ra  d i scu tée  pou r  d rau t res  bomposés  au  chap î t re
r ï r .  cependan t ,  dans  ce  cas ,  nous  n ravons  pas  assez  d ' exempres
pour  une  é tude  quan t i t a t i ve  e t  nous  nous  con ten te rons  de  que lques

remarques  qua l i t a t i ves  .

Pou r  l es  d i a r y l  cé tones  e t  t h i océ tones ,  I e  a  Cp  es t
connp r i s  en t re  2 ,8  e t  4  ppm.  r l  es t  t ou jou rs  p l us  pe t i t  pou r  une
th iocé tone  que  pou r  l - a  cé tone  co r respondan te .  Conp te  tenu  du  fa i t
que  l e  th ioca rbony le  se  con jugue  p lus  avec  un  cyc le  a romat ique  que

le  ca rbony le  ( 217 ,  ce  résu l t a t  peu t  pa ra î t r e  é tonnan t .  I I  s ' exp1 j -que
par  une tors ion du groupe R-C=X p lus grande quand X=S.

H

ce t te  to rs ion  p lus  g rande  es t  due  à  Ia  p rox im i té  des
a to raes  S  e t  H  en  o r tho .

-  On  obse rve  d ra i l l eu rs  Ie  mêrne  phénornène  quand  on  compare
l r acé tophènone  e t  1a  t . bu t y l  phény1  cé tone ,  f a  d i f f é rence  d ,enco rn -
b remen t  venan t  de  R  dans  ce  cas .

-  Dans  I e  cas  de  I a  t . bu t y l  phény l  t h i océ tone ,  f a  t o r s i on
se ra i t  t e l l e  que  I ' e f f e t  méso rnè re  se rnb le  ôô rnn l  è t cmen r  annu lé

"li i l
Y
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(  I  C p  =  - L  )  .  L a  v a l e u r  i m p o r t a n t e  d u  a  C m  (  - g

e f f e t  d e  c h a r n p  d a n s  I ' e s p a e e ,  c o r n p a t i b l e  a v e c

t o r s i o n s  o n t  d é i à  é t é  n i s e s  e n  é v i d e n c e  d a n s

, 6  )  r e n d  c o r n P t e  d  ' u n

c e  p h é n o r n è n e  .  C e  s

o f u s i e u r s  e x e m P l e s  ( 2 8 )

V- AUTRES COMPOSES THTOCARBONYff i

Dans ce paragraphe nous avons regroupé des résul ta ts

pub l l és  dans  Ia  l i t t é ra tu re  pou r  l es  compare r  aux  nô t res '  cependan t

nous  voudr ions  i ns i s te r  su r  l - e  f a i t  que  ce  son t  l - es  th iocé tones '

conposés  l es  p lus  s inp leS ,  qu i  renden t  I e  rn ieux  compte  du  rô Ie  du

)c=s (28b) .

Out re  I es  t h l océ tones ,

ny lés ont  é tê étudiés en Rtr {N 
13c

rences  c l t ées  )  .

de nonbreux cornposés th iocarbo-

( r7  , 23 ,  29  , 30  , 3 ! , 32 ,33 ,34  e t  r ê f  ê -

ondo j . t no te r t ou tpa r t i cu l i è re rnen t l es t r avauxoe

KAL INOb ISK I  e t  a I .  ( 32 )  qu l  p roposa len t ,  dès  t 974 '  une  équa t i on

pour  déterrn iner  Ie  déplacement  ch i rn ique du carbone du th iocarbo-

nv le  conna issan t  ce lu l  du  ca rbony le  co r respondan t  :

ô cs  =  L ,45 .  ô  c0  -  46 ,5 équat ion  de  KALINO\{SKI

Cet teéqua t i on ' co IT Imenous ]econs ta te rons ' neconv ien t

pas  rn ieux  que  l es  p récéden tes  pou r  dé te rm ine r  I e  ô  CS des  d i ve rs

composés  th loca rbonY lés  .

Nousavons reg roupédans les tab ] -eaux I .Be t I . 9 l es

p r inc ipaux  résu l ta t s  de  1a  l i t t é ra tu re  conce rnan t  1e  sys tè rne  th io -

ca rbony le  ( ce  cho ix  que  nous  avons  dû  e f fec tue r  é tan t  f onc t i on  des

p réoccupa t lons  de  no t re  g roupe  de  reche rches ) .  Nous  avons  a ins i

r ecensé  L8  composés  du  t ype  ) c=x  ( x  =  o ,  S ) '

su r  I a  f i gu re  I . 6  son t  r ep résen tés  l es  ôCS  en  f onc t i on

dés  ôco  co r respondan ts  pou r  ces  composés .  La  d ro i t e  p roposée  pa r

KAL INO1ÀISK I  e t  a I .  (  32  )  y  es t  f  i gu rée .  on  cons ta te  a i sémen t  qu re l l e

ne  peuE  pas  p ré tend re  rep résen te r  l ' ensenb le  des  données .
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c  13c  de  co rnposés  (  t n io  )  ca rbony les  .

206  , 6 252 ,7

21 -4 ,2 2 6 6 , O

2 O 7  , 9 2 6 9 , O

2 O 8 , 8 2 ^ ^  ô

1 , 7 O , 7 2 ? A  1

2 2 ^  2

1 , 7  2  , 4 2O7  ,2

2 O O  , 4

X
r l
c-cH3

r-X I
i

r-Jl
------+

1 A ^  ? 238 ,7

X
il

^ l t  ^  v  ^ t t

""3 -,-3

X
I t

CHr=CP1-ç-X-CH3

X
t l

cH3-c-NH2

Y

l l  '
cH3-c-NH-9

o40

1 L ?  , 4 275 ,3 q o a

4 6 , t

5 1  , I

6 1 , l _

57  , 2

4 2  , 4

6 3  , 4

6 L , 7

3 4 , 8

? , 2  1
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TABLEAU I . 9  o  13c  de  conposés  ( t n i o ) ca rbony lés  hé té rocyc r i ques '

l=-tYt
X

160  , 3

I+---------

L84 ,3

co rnposésI
t--
I
I

oç'
X

1 0 4  I 2L3 ,8 20 ,5

L 9 4 , L 2L3 ,3 L 9 , 2

oÂ:l

,$,

t h t  x 1_BO,2 L B , 4

c H -  |  I  Iv r r 3  |  r

Ç\.
H

Q"-

L96 ,7

2O3 ,7

3 6  , 4

19  , 4

I
I
I
I

- l
I
I
I
t

*,"(:

.*i).,,

i r lr t
+---------+--------------- |
r l l

I
I

+---------

1 7 0  0 201 -  , 8 1 L , V

+---------

L82 ,3 2O2 ,2 l - 9  , 9

1 ^ )  ? 1 7 6 , 4
a ^  I
I 4 i ,  r
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L70 r_80 1 9 0

ô  CS en  fonc t i on  de  6CO pour
e t  d ro i t e  de  KAL INOV/SKI .

I  composés  du  t ab leau  I .B

*  composés  hé té rocyc l i ques  du

composés  th ioca rbony lés

270

240

230

220

2L0

L 8 0

200

1es

ôco

É

+

2ro 220

F igu re  I . 6

t a b l e a u  I . 9
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à  c e l L e s  c i  u n e  r é g r e s s i o n  I j - n é a i r e  s e l o n

c a r r é s ,  n o u s  o b t e n o n s  d e s  v a l e u r s  p r o c h e s

6  C S  =  l -  , 3 8 .  ô  C O  -  3 3 , 3

m a i s  ] e  c o e f f l c i e n t  d e  c o r r é l a t i o n  e s t  n n é d i o c r e  ( 0 , 8 5 a ) ,  l e s  d é v i a -

t i o n s  s t a n d a r d s  s u r  l e s  c o e f f i c i e n t s  a  e t  b  é I e v é e s  e t  L r e r r e u r

s t a n d a r d  d , e s t i r n a t i o n  d é p a s s e  l e s  1 - 5  p p m  (  1 6  ,  I  p p r i  )  .

I 1  n res t

pou r  dé te rm ine r  l e

logue oxygéné

p a s  p o s s i b l e  d t o b t e n i r  u n e  é q u a t i o n  g é n é r a l e

6  C S  d ' u n  s y s t è r n e  c o n n a i s s a n t  I e  6  C O  d e  l r h o r n o -

L texa rnen  des  résu l t a t s  des  t ab leaux  I . 8  e t  I . 9  r non t re  :

1 )  que  Ia  p lage  de  so r t i e  des  : c=s  es t  g rande  pa r  rappor t

aux ]c=o  co r respondan ts .  En  e f fe t  pou r  l es  mênes  subs t i t uan ts  nous

avons :

160  à  22O PPm

t7O à  28O PPm

A ce  su je t  i I  f au t  d ' a l l l eu r s  co r r i ge r  ce r t a i nes  va feu rs

pa rues  dans  des  tab les  (exe rnp le  :  t ab les  BRUKER)  qu i  donnen t

" t h i océ tones  :  de  L90  à  2OO PPm" .

ô C 0 d e

ô C S d e

2)  que  Ia  va leu r  Pub l i ée  dans  l a

l e  composé  cHS-  Ê  
-  OH (  o  cs  =  194 ,5  ppm)

S

fausse .  En  e f fe t  l es  composés  du  t ype  R  -

ô  CO compr i s  en t re  194  e t  20O ppm (29 )  ( va

es t  donc  v ra i semb lab le  que  Ia  va leu r  pub l i

0
t l

cor responde en  fa i t  à  un  produ i t  du  type  CH"C-SH

rature  (sa ;  pour

ès  cer ta inement

l i t t é

es t  t r

0
h

CS

feu rs

ée (sa

-CH^ donnent  un
J

ce r ta i nes )  e t  i I

)  pou r  CH^c -OH- r l l
\
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V I -  C O N C L U S I O N

pour  l es  36  th iocé tones  é tud iées  ou  pou r  l - es  1 -B  co rnposés

th ioca rbony lés  rep r i s  de  1a  I i t t é ra tu re ,  1 I  es t  i r , r poss ib le  de  t rou -

ve r  une  re la t i on  s imp le  en t re  l e  ô  CS e t  I e  ô  CO du  composé  ca rbo -

ny lé  co r respondan t ,  don t  1a  p réc i s l on  so i t  accep tab le .

Les  f i gu res  I . 5  e t  I . 6  r non t ren t  qu rune  ce r t a i ne  co r ré -

l a t i on ,  au  sens  s ta t i s t i que ,  ex i s t e  r na i s  qu ' e1 Ie  es t  t r op  g ross lè re

pou r  pouvo i r  ê t r e  exP lo l t ée .

Le  résu l ta t  p r i nc ipa l  de  nos  t ravaux  es t  de  démon t re r

qu , i l  ne  fau t  j ama is  conpare r ,  du  po in t  de  vue  R I {N  t t a ,  une  th io -

cé tone  à  l a  cé tone  co r respondan te  € t ,  pa r  ana log ie ,  uD  )C=S à
\  n - n

v L L  
/ 2  

V - V  .

En e f fe t  l es  d i f f é rences  en t re  Ies  a tomes  de  sou f re  e t

d ' oxygène  son t  t r ès  impo r tan tes .  Cec i  es t  dû ,  à  no t re  av i s ,  à

deux  ra l sons  p r i nc iPa les  :

I a  po la r l sa t i on  e t  l a  po la r i sab i l i t é  t r ès  d i f f é r ' en tes

o"  )c=o e t  du )c=s

I a  t a i l l e  de  l t a to rne  de  sou f re  e t  l e  f a i t  que  Ie  sou f re

so l t  un  a to rne 'môu"  pa r  r appo r t  à  I ' o xygène .

Ce  compor temen t  es t  c lass ique  en  RMN 13C.  En  e f fe t  avec

ce t te  techn ique  on  ne  peu t  pas  c lasse r  des  é Iénnen ts  pa r  f am i l l e

(ha logène  ou  cha lcogène)  co rnne  on  l -e  fa i sâ i t  dans  une  c lass i f i ca t i on

pér iod ique .  La  d i f f é rence  de  compor temen t  es t  éno rme  en t re  un

f l uo r ,  un  ch lo re  ou  un  b rome;  de  nême on  re t rouve  ce t te  d i f f é rence

en t re  un  oxygène ,  un  sou f re  ou  un  sé Ién iun .  Cec i  f a i t  ac tue l l - emen t

1 ' ob je t  d ' une  é tude  de  no t re  l abo ra to i r e .
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PARTIE EXPERIMENTALE.

Les  spec t res  RMN 13C on t  é tê  réa l i sés  su r  un  appare i l

BRUKER ldP  60  opé ran t  à  15 ,O8  MHz .  Les  co rnposés  son t  en  so lu t l on  à

25% dans  CDC13  ( c f .  r emarque )  ( sau f  pou r  1es  composés  L  e t  9 ) ,

I e  TMS é tan t  u t i l i sé  comme ré fé rence  i n te rne .

Avec  des  te rnps  d ra t ten te  en t re  chaque  inpu ls j_on  de  3  à

5  secondes ,  l e  s i gna l  du  ô  CS  es t  t ou jou rs  peu  i n tense  ( c ' es t  I e

s igna l  I e  mo ins  i n tense  pou r  un  composé  donné)  e t  i I  es t  t ou jou rs

nécessa i re  d 'e f fec tue r  un  nonbre  i rnpo r tan t  d raccunnu la t i ons  (  l es

spec t res  é tan t  e f fec tués  en  I ' absence  de  tou t  agen t  f avo r i san t

I a  r e l axa t i on ) .  La  t enpé ra tu re  de  l a  sonde  es t  f i xée  à  35  oC .

Les  spec t res  des  con rposés  1  on t  é tê  réa l l sés  dans  C^D^

e t  ceux  des  co rnposés  9  dans  CDZCLZ à  -7O oC.

Remarque .

Lo rs  de  l r en reg i s t r emen t  d ' un  spec t re ,  I a  d i l u t i on  j oue

un  rô1e  i r i po r tan t  su r  I e  dép lacemen t  ch im ique  obse rvé .  Nous  donnons

c i -dessous  à  t l t r e  d texe rnp le  deux  mesures  réa l i sées  su r  Les  rnê rnes

p rodu i t s  :

cé tone4  composéconcen t r : é  ô  =2 !6 ,7

so lu t i on  à  25% ô  =  2 t8 ,O

cé tone  5  conposé  concen t ré  ô  =  2 !6 ,7

so tu t i on  à25% ô  =218 .6

Cec i  peu t  exp l i que r  ce r t a i ns  éca r t s  avec  des  va leu rs

pub l i ées  dans  1a  l i t t é ra tune .
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P r é p a r a t i o n s  d e s  t h i o c é t o n e s .

El tes  on t  ê té  réa l i sées ,  dans  Ie  cad re  de  no t re  g roupe

de  reche rches  ( i )  pa r  C .G :  ANDRIEU,  D .  PAQUER e t  M .  VAZEUX que

nous  remerc i ons .  En  deho rs  des  p répa ra t i ons  dé ta i 1 Iées  c i - dessous ,

nous  i nd iquons  en t re  pa ren thèse ,  ap rès  chaque  th iocé tone ,  1a  ré fé -

rence  u t i l i sée  pou r  sa  p répa ra t i on .

La  p ropane th ione  Lb  es t  p répa rée  pa r  py ro l yse  du  p ropane-

d i t h l o l - 2 ,2  ( 4 ,8 ) .  Les  t h i océ tones  2b ,3b ,  4b ,6b ,7b ,8b ,  1Ob ,  LLb ,

12b ,  14b ,  1 ,5b ,  19b ,  2Ob  son t  p répa rées  pa r  ac t l on  du  rné lange  gazeux

HCI /HZS  su r  l es  cé tones  co r respondan tes  (3 ,8 ,9 ,10 ) .

La  t h i océ tone  5b  es t  p répa rée  se lon  1a  rné thode  (7 ) .  La

cyc lobu tane th ione  9b  es t  p répa rée  pa r  t he rmo lyse  éc la i r  du  cyc lo -

bu taned i t h i o l  ( 2 ) .  Les  t h l océ tones  13b ,  L7b ,  18b  son t  ob tenues  pa r

ac t i on  du  décasu l fu re  de  té t raphosphore  su r  l es  cé tones  co r respon-

dan tes  ( i , I , Lz )  .

Les  t h i océ tones  16b ,

35b ,  36b  son t  p répa rées  se lon

ind iqués  (5 ,  t 9 ,19 ,13 ,  14 )  .

2 4 b ,  2 5 b ,  2 7 b ,  3 O b ,  3 2 b ,  3 3 b ,  3 4 b ,

l e s  m é t h o d e s  c i t é e s  p a r  l - e s  a u t e u r s

Mode  opéra to i re  pou r  1es  th iocé tones  a ro r . ra t i ques  ou  hé té roa rona -

t i ques  z tb  ,  22 r . ,  23b ,  28b ,  29b ,31 -b .

0n  ag i te  à  20  oC.  du ran t  une  heu re ,  1g  de  cé tone ,  3g  de
?

POS'O e t  1O0  cm"  de  so l van t  (é the r  de  pé t ro le  pou r  I a  p répa ra t l on

du  composé  28b ,  t o l uène  pou r  l es  au t res  p rodu i t s ) .  Lo rsqu 'une  co l - o -

ra t i on  impor tan te  es t  obse rvée  (env i ron  f . h )  I e  r l é Iange  es t  re f ro ld l  ,
f i l t r é  e t  I a  so lu t i on  ob tenue  lavée  au  ca rbona te  de  soude  à  LO%
pu is  séchée  su r  su l fa te  de  sod iu rn .  Le  so l van t  es t  ensu i te  d i s t i l l é

sous  a tmosphè re  i ne r t e  e t  I e  r és i du ,  d i ssous  dans  de  I ' é t he r  de
pé t ro le ,  es t  ch romatog raph ié  su r  ge l  de  s i l i ce  tou jou rs  sous  a tnos -
phè re  i ne r t e .  L ' é l u t i on  es t  r éa l i sée  avec  1 ré the r  de  pé t ro l e  e t
des  mé langes  é the r  de  pé t ro l e /benzène .  On  recue i l l e  1a  f r ac t i on

co lo rée  e t  l e  so l van t  es t  é I im lné  sous  a t rnosphè re  i ne r t e .  I L  es t

recomrnandé  d te f fec tue r  t ou tes  l es  opé ra t i ons  p récéden tes  dans
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I ' obscu r l t é .  l ous  l es  composés  i so l és  son t

de  l a  pu re té  nécessa i re  à  nos  nesu res ,  l es

son t  f a i b l es  e t  de  I ' o rd re  de  1 ' 5 -20% '

P r i nc i pa les  ca rac té r i s t i ques  des  composés  :

.l

2 1 b  l i q u i d e  v l o l e t  ô  
* H

1
22b  l i qu ide  b l eu  ô  -H

23b  l i qu ide  rouge  foncé
I

28b  hu i l e  ve r t e  ô  'H  =
4

29 ! ,  l i qu ide  b leu  ô  -H  =

I .R .  vCS=1191

33 .b  so l i de  ve r t  ! . =  59
. 7  A q  1 - \
,  , v J  \ Ù r l .

i n s t a b l e s ;  c o m P t e  t e n u

r e n d e r n e n t s  o b s e r v é s

=  1 ,38  ( s ) ;  7 ,L3  (m)

=  1 ,60  ( s ) ;  7 ,O5  ( rn ) ; - 7 ,5  ( r n )

I .  R .  v  CS  =  L2O4  c rn - '

6 , 36  (n ) ;  7 ,OB  à  7 ,68  (m) ;  7 ,98  ( r n )

7 ,O5  (m) ;  7 ,64  (n ) ;  7 ,3 !  (m) ;  7 ,4  à  7 ,8
-1

cm
oc .  ;  ô 'H  =  o ,85  (d )  e t  7 ,O5  (d ) ;  7 ,23

( m ) ;

a
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CHAPITRE I I

1 ?  \  - /

orplRcrunrut cHttr'ttQug em nun *"c ons svsteluEs c - c
, /  \*

I -  I N T R O D U C T I O N .

Une  des  p réoccupa t i ons  essen t i e l l es  des  spec t roscop i s tes ,

ap rès  l rappar i t i on  de  l a  RMN t ta ,  a  é tê  de  p révo i r  I e  dép lacennen t

ch im ique  des  ca rbones  en  fonc t j -on  de  l eu rs  env i ronnernen ts .  ( t es

mérnoi res dans ce dornaine sont  t rès nombreux,  nous pouvons notarnrnent

c i t e r  l es  r é fé rences  5 , ! 7  , 23 ,24 ,29  à  32 ,34  à  42 )  '

Ces  d i ve rs  exemp les  rnon t ren t  eu€ ,  pou r  l l n  encha Îne rnen t

que lconque  (ca rboné  ou  non )

l O B Y ô

c-c-c c  c  c
I
X

I ' i n f l uence  d run  subs t i t uan t  X  es t

fo r te  à  t rès  fo r te  su r  I e  ca rbone  po r teu r  du  g rou -

penen t  X  e t  su r  l es  ca rbones  en  q  e t  B

-  noyenne  à  fa ib le  su r  Les  ca rbones  Y  e t  ô

généra lennen t  nu l l e  au  de là  de  ô  ( sau f  ra res  excep t i ons

de  composés  fo r te rnen t  con jugués  ou  à  s t ruc tu res  pa r -

t i cu l i è res  )  .
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De  rnême on  cons ta te  éga lemen t  que

f  i n fLuence  des  ca rbones  o  e t  B  se ra  fo r te  à  t rès

fo r te  su r  l e  déo lacenen t  ch in ioue  du  ca rbone  C1

l r i n f l uence  des  ca rbones  Y  e t  ô  se ra  moyenne  à  f a i b l e

su r  I e  dép lacemen t  ch i rn ique  du  ca rbone  C l - .  Cependan t

i l  f au t  p rê te r  une  a t ten t i on  pa r t i cu l i è re  aux  cas  des

cyc les  e t  des  co reposés  a romat iques .

I ' i n f l uence  des  ca rbones  au  de là  de  ô  se ra  nu l l e

su r  l e  dép lacenen t  ch in ique  du  ca rbone  C1 .

Dans  ce  dona ine ,  I es  reche rches  su r  l es  a l cènes  ( subs t l t ués

ou  non )  son t  pa r t i cu l i è re rnen t  i r npo r tan tes ,  En  e f fe t  l es  ca rbones

sp -  son t  souven t  rencon t rés  en  ch im ie  o rgan ique  e t  i I  es t  d run

g rand  i n té rê t  de  pouvo i r  es t i r ne r  p réc i sénen t  l eu rs  dép lacemen ts

ch in i ques .

Dès  L97L ,  ROBERTS e t  a I .  (+a1  on t  i nd lqué  une  r . ré thode

per rne t tan t  de  p révo i r  l es  dép lacenen ts  ch i r i r i ques  des  ca rbones

é thy Ièn iques  des  a l cènes  en  fonc t l on  de  feu rs  env i ronnenen ts .  Ce t te

nné thooe  a  é té  ensu i te  ané l i o rée  pa r  d i f f é ren ts  au teu rs  (aS-qZ  )  .

E I l e  u t i l i se  des  i nc ré r . ren ts  s i r . rp les ,  f onc t i on  de  Ia  na tu re  e t  de

1a  pos i t i on  des  subs t i t uan ts ,  à  a jou te r  à  une  va leu r  de  base  de

123 ,3  (o  C  é thy lène ) .

Cepenc ian t  des  te rnes  co r rec t i f s  ané l i o ren t  1a  p réc i s ion

tou t  en  conp l i quan t  l - es  ca l cu l s .  Les  t ravaux  pub l i és  dans  ce  do -

na ine  peuven t  ê t re  résumés  pa r  l es  va leu rs  des  l nc rénen ts  nen t i onnées

dans  I e  t ab leau  I I . L .  Nous  appe l l e rons  ce t t e  mé thode ,  né thode

F . .A .  (  né thode  de  ROBERîS  ané l i o rée ) .

Ce t te  mé thode  donne  généra lemen t  de  bons  résu l ta t s  l o rs -

qq ' i f  n ' y  a  pas  de  p rob lèn re  d ' j - so r . r é r i e  Z /E .  En  e f f e t  1a  p r i nc i pa le

c r i t i que  qu i  peu t  ê t r e  ad ressée  à  ce t t e  r , r é thode  es t  qu ' e l I e  ne

permet  pas  fac i l e r , ren t  de  d i s t i ngue r  des  i sonnères  Z  e t  E .
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TABLEAU I I . 1  Pa ramèt res  pou r  Ie  ca l cu1  du  dép lacemen t  ch im ique

d ' u n  c a r b o n e  é t h y l è n i q u e  p a r  I a  r , r é t h o d e  d e  R O B E R T S  a m é I i o r é e .

A :  ( R !  )  A .  ( R ,  )
l - ' I '  1 ' ] -

C-C-C-C=C-C  C-C

z t  y t  x r  l -  x  y  z

0 . ,  =  L23 ,3  +  x  e . ,  (R . ,  )  +  AJ  (R ! )  +  t e rmes  co r rec t i f s
-  

i  
- - 1 '  

L '  
i r  

r '  1 -

paramètres A.f
f

oaramèt res  A .
I

R .
t

z t  y t  x r l xyz

C  + L  r  5  - 1 , 8  - 7  , 9  + 1 - O  '  6  + 7  , 2  - 1 , 5

o H - 1 / / + 6

O R  - 1  - 3 9  + 2 9  + 2

O A c  - 2 7  + 1 8

C O M e  +  6  + 1 5

C H O  + 1 3  + 1 3

C O O H  + 9  + 4

C O O R  + 7  +  6

C N  + i - 5  - L 6

C I  + 2  6  + 3  - 1

B r  + 2  l -  - B  O

I  + 7  - 3 8

U ^ H -  - 1 1  + I 2
o 5

Termes  co r rec t i f s

subs t i t uan ts  xx '  t r ans  O

subs t i t uan t s  xx '  c l s  - 1 ,1

subs t i t uan t s  en  x , x  - 4 ,6

subs t i t uan t s  en  x r , x r  +2 ,5

subs t i t uan t s  en  y ,V  +2 ,3

tou tes  l es  au t res  i n te rac t i ons  0
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Depu i s l gSono t re l abo ra to i r eaen t rep r i sde r , r e t t r eau

po in tune r . r é thode f i ab lepe rme t tan tdedé te rm ine r l esdép lacemen ts

ch im lquesdesca rbonesé thy lèn iques (nomr . résge tÊ )d ' a l cènes

subs t i t ués  ou  non  (48 ) '

Lanonenc la tu requenousu t i l i se ronsdans lasu i t ede

ce  tex te  es t  I a  su i van te  :

Les  I e t t r es

La  l e t t re  X

h  -  e  -  f  -  
" \ ^  _  ^ , / a  

-  b  c  -  d

,r? 
= 1-.t

n  -  m  -  I  -  k t  $  a  - x

a  à  n  rep résen ten t  des  ca rbones  po r teu rs  d rhyd rogène  '

représente un subst i tuant  qu i  peut  ê t re du type :

[= -H

-oH

-0cH3

-0cH2CH3

-OR (R grouPe

-ococH3

-NHz

hydrocaruoné )

-'O'
,N^ ]

\l

-NRz (n  groupe hYdrocaruoné )

-scH3

-scH2cH3

-SR (R grouPe hYdrocarboné)

o récédemmen t  é tud1é  (49 )

ce  t rava i l

p récéde rnmen t  é tud ié  ( 49 ,50 )

ce  t rava i l

ce  t rava i l

ce  t rava i l

ce  t rava i l

p récédemmen t  é tud ié  ( 49 ,51  )

ce  t rava l l

ce  t rava i l

o récédemmen t  é tud1é  (49 )

ce  t rava i l

ce  t rava i l
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r r -  RArsoNS DU cHorx DE LA RMN 13c

L 'u t i r i sa t i on  de  ra  RMN 13c  pou .  1  ' é t ude  des  sys tè rnes

é thy ]èn iques  p rocède  essen t l e l l e rnen t  de  deux  ra i sons  :

l a  poss ib i l i t é  de  me t t r e  au  po in t  une  mé thode  s imp le '

p réc i se ,  pe rme t tan t  de  dé te rm ine r  I es  dép lacemen ts  ch im lques  des
- z

C A T D O N C S  S D

I a  Poss ib i

f o rmes  i somères  Z  e t  E

Ce t te  seconde  Poss ib i l i t é

san te .  En  e f fe t  I a  dé te r rn ina t i -on  des

é thy lèn ique  é ta i t ,  j u squ 'à  p résen t ,

Se lon  Ia  s t ruc tu re  du  composé  é tud ié

Ia  cons tan te  de  couP lage

un  hyd rogène  pa r  ca rbone .  On  sa i t  en

es t  p l us  é Ievé  qu run  couP lage  c l s .

1 ?
I i t é  d ' u t i l i se r  l a  RMN 

- "C  pou r  d i s t i ngue r  l es

au tou r  de  Ia  doub le  l i a i son .

es t  pa r t i cu l i è remen t  i n té res -

fo rmes  i somères  d 'un  comPosé

souven t  e f fec tuée  Par  RMN 
-H .

on  Douva i t  u t i l i se r  so i t  :

J , ,  , ,  pou r  l es  co r , rposés  possédan t
l1-H 

'

e f fe t  qu 'un  coup lage  t rans

HH
\ /
c-c

/ \

H

X

ô

H

- T  e n t r e  1 2  e t  1 - B  H z
.H-H

J , ,  , ,  e n t r e  6  e t  l - 1  H z
n - n

Cet te  mé thode  es t  f l ab l e  e t  peu t  t ou jou rs  ê t r e  u t i l i sée .  E I l e  n ' es t

cependan t  app l i cab le  qu taux  co rnposés  possédan t  un  hyd rogène  su r

chaque  ca rbone  a  e t  B .

l es  ca l cu l s  de  STERNHELL  e t  a I .  (  52  )  ou  de  TOBEY (  53  )

qu i  pe rme t ten t  de  ca l cu le r ,  Fâ r  add i t i on  d t i nc rémen ts  emp i r i ques ,

1e  dép lacemen t  ch im ique  de  I ' hyd rogène  é thy tèn lque .



A i n s i  p o u r

l e s

R ^  R N
t 

-,^ - .'/ 
r'

H / "  

-  ' - *

/ F \
I t s l
\ ! /

R n ,  R ^  :  g r o u p e s  a I k Y I e s .
L 1

6 , ,  ob tenus  son t  (Za ,SZ )
n
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E

4 ,35

4 ,L6

ç, ^n

t \  

( a  -  ( \ / ^ '

i"--\x
l 7 \

X=OR

NRz

SR

0coR

z

4 , 2 7

4 , 2 7
q ? q

4 , 8 4

pou r  ces  va feu rs  ca l cu lées ,  on  cons ta te  I e  f a i b l e  éca r t ,

en  RMN 1 l { ,  en t re  l e  dép lace rnen t  ch i rn ique  théo r ique  d 'une  f c r rne  Z

e t  ce lu i  d rune  fo r rne  E .  Cec i  impose  de  posséder  l es  deux  i so rnè res

pour  pouvo i r  conc lu re .

Mais sur tout  on note une erreur  impor tante parn i  nos

qua t re  exemp les .  En  e f f e t  l e  ca1cu l  i nd ique '  pou r  un  é the r  d ' éno l ,

o I  r  ô Ï  o r  dans  Ia  réa l i t é  on  cons ta te  exac te r , ren t  I e  con t ra i re .
.t lJ

Ce genre  d ' i nve rs ion  Se  p rodu isan t  éga lemen t  pou r  d rau t res  g rou -

pemen ts  (wH ,  pa r  exemp le ) ,  1 ' u t i l l sa t i on  de  ces  règ les  pou r  I ' a t t r i -

bu t l on  d ,une  s t r uc tu re  z  ou  E  do i t  ê t r e  déconse i l l ée .

Cec i  es t  I a  ra i son  fondarnen ta le  de  no t re  déc i s ion  de

cho i s i r  I a  RMN 13C  po , r "  1 ' a t t r i bu t i on  de  ces  f o rmes  i so rnè res ,

I ' au t re  ra i son  é tan t  que  Ia  mé thode  que  nous  avons  déve loppée

s rapp l i que  t ou jou rs ,  qu ' i l  ex i s t e  ou  non  un  hyd rogène  su r  f ' un

des  deux  ca rbones  sP2 .



I esspec t resen reg i s t r ésdanscDc l3commeso l van tavec

le TI {S comme référence in terne

les  t ravaux  Ies  P Ius  récen ts '

.  pou r  1es  ca l cu l s  nous  avons  adop té  l es  règ les  généra les

suivantes :

I I I . 1  M l se  en  équa t i on

- 4 7  -

l I I -  } I E T H O D E  D E  C A L C U L  ( M E T H O D E  P .  S .  )

Les

u t i l i sés  on t

l abo ra to i res  '
n n i  n n i  t Â
I J r  r v r  4  v v

zsp

h_g_f  _e  
\ . .  _  n7a_b_c_d
,/"  

-  " \

n - m - l - k -  +  +  X
B a

Chaque carbone sp3 appor te  un  inc rénent  i  (  de  a  à  n )

déplacements ch imiques expér i r ' rentaux que nous avons

ê té  sé lec t l onnés  pa r rn i  l es  pub l i ca t l ons  de  d i f f é ren ts

don t  I e  nô t re .  A  chaque  fo i s  nous  avons  cho is i  en

u t i l i sée  pou r  1es  C  q

d i f f é ren tes .

e t  CB

Le  subs t i t uan t  x  pe rme t  de  d l s t i ngue r  l es  ca rbones

a  e t  B  e t  appo r te  I ' i n c rémen t  de  base  x '

i nc rémen t z

Uncyc leà5cha Înons

ou  y  respec t i ve rnen t .

La  même équa t ion  es t

des incrénrents étant

ou à 6 chaÎnons aPPorte un

Les  va leu rs

Exemp les  :

x + a

x + a

O  C e

Â a-  
" B

b +

b +

2c

2c

+ e

+ ê

2 f

2 f
scH3
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scH3

o co

ô ce

= x + 2 c + 2 1 + 2 | l + y

= x + 2 c + 2 f + 2 h . + y

( c f .  r e m a r q u e  )

L 'ensenb le  des  équa t i ons  ob tenues  à  pa r t i r  de  t ous  l es

cornposés appar tenant  à la  même sér ie  (même groupe x)  perrTret  de

dé te rm ine r  x r y r z ra rb r c rd r€ r f , g rh r k r l ,m  e t  n  dans  l e  me i l l eu r  des

cas .  Souven t  1es  données  expé r imen ta les  d i spon ib les  ne  pe r rne t ten t

d f  ob ten i r  que  l es  va leu rs  d 'un  no rnb re  res t re in t  de  pa ra r . rè t res .  La
mé thode  s ta t l s t i que  u t i l i sée  es t  une  rég ress ion  1 i néa i re  mu l t i p l e

se lon  I e  c r l t è re  des  mo ind res  ca r rés .

Remarque

Nous  avons  l égè remen t  mod i f i é  I a  mé thode  pa r  rappor t  à
sa  ve rs i on  i n i t l a l e  ( 49 -51 ) .  Déso rma i s  l es  pa ramè t res  z  ou  y  r ep ré -
sen ten t  l - r ensemb le  des  ca rbones  du  cyc1e ,  1es  subs t i t uan t s  s i t ués
su r  ce  cyc le  é tan t  comp té  no rmaLemen t  en  p l us .  Cec i  ne  mod i f i e  n i
l es  va leu rs ,  n i  l es  dév la t i ons  s tandards  des  j -nc rémen ts  au t res
que  z  e t  y  (Sa1 ,  ma j - s  appor te  deux  avan tages  :

I a  rn i se  en  équa t ion  es t  s i rnp l i f i ée

les  pa ramèt res  son t  ma in tenan t  i ndépendan ts .  Cec l  es t

i npo r tan t  pu i sque  déso rma ls  I ' i n f l uence  d 'un  cyc le  es t  connue  avec

une  p réc i s i on  acc rue  e t  que  I e  nombre  d réqua t i ons  u t i l i sées  pou r
ca rcu le r  ] es  d i f f é ren t s  pa ramè t res  co r respond  à  t a  r éa r i t é .  r l
é ta i t  p récédemment  a r t i f l c i e l l emen t  augmen té  pou r  1es  pa ramèt res

a ,b , c ,d ,€ , f , g ,h  dans  des  p ropo r t i ons  pouvan t  dépasse r  LOO%.  Cec i
pe rme t  de  n j . eux  comprendre  1es  dév ia t i ons  s tandards  é1evées  su r
ce r ta ins  pa ramèt res  qu i  é ta ien t  dé te r rn inés  en  fa i t  à  pa r t i r  de
peu  de  données  expé r imen ta les  ( vo i r  pa r  exemp le  l es  t ab l - eaux  I I . 5
o l -  T T  1 ' l )

1 L .  L L  J  .
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I IT .2  Rô Ie  de  l a  base  ( i nc ré rnen t  x )

La  base  ou  i nc rémen t

posé  Ie  p lus  s imp le  de  chaque

x  co r respond  théo r lquemen t  au  com-

sé r i e .

XH

H H
\ n - n /

, / "  
-  " \

Des  va leu rs  expé r lmen ta les  é ta ien t  connues  dans  p lus ieu rs

cas ,  maLs  pas  dans  tous .  Le  tab leau  I I . 2  résu rne  l es  données  expé -

r imen ta les  connues .

I I  é ta i t  a lo rs  env i sageab le  de  donner  à  x  ce t te  va leu r

expér imen ta le .  Cec i  p résen ta i t  I e  g rave  i nconvén ien t  de  ne  dé te r -

m ine r  x  qu ,à  pa r t i r  d ' une  seu fe  va leu r .  S ta t i s t i quemen t  on  con fé ra i t

au  te rme  non  subs t i t ué  de  Ia  sé r ie  un  po ids  i n f i n i  "  Cec i  en t ra ina i t

ce r tes  une  e r reu r  nu l l e  pou r  ce  composé  (qu i  de  tou te  façon  é ta i t

connu)  rna i s  en  ton t re  pa r t i e  d lm inua i t  f o rcémen t  I a  p réc i s ion  des

résu l ta t s  pou r  l - es  au t res  conposés  ( ce  que  nous  avons  vé r l f f é ) .

Nous  avons  donc  cons idé ré ,  I o r sque  ce la  é ta i t  poss lb l e ,

x  connme un para lT lèt re parn i  IeS autres (son rô le  est  cependant

d i f f é ren t  pu i squ ' i I  cons t i t ue  1e  t e rme  cons tan t  de  I a  r ég ress ion ) .

La  va leu r  de  x  ob tenue  ne  do i t  pas  ê t re ,  b i -en  en tendu ,  t rès  d i f -

f é ren te  de  l a  va leu r  expé r inen ta le .

I I I . 3  Co rnposés  exc lus  du  ca l cu l .

Tous  l es  composés  déc r i t s ,  pou r  I esque l s  nous  d i spos ions

des déplacernents ch imiques expér i rnentaux ont  ê té in t rodui ts  dans

les  équa t l ons .

Pour  tou tes  l es  sé r ies  nous  avons  fa l t  une  seu le  excep -

t i on  :  l es  p rodu i t s  compor tan t  un  ou  p l us i eu rs  g roupes  t , bu t y l e .

En  e f fe t  nous  pens lons  que  ce  g roupemen t  pouva i t  f ausse r  Les  ca l -

cu l s  à  cause  de  son  encombremen t  s té r i que .  Nous  avons  cons ta té

tou te fo i s  que  nos  ca l cu l s  donnen t  éga le rnen t  de  bons  résu l ta t s  avec

1es  p rodu i t s  qu i  compor ten t  ce  g roupernen t .



îABLEAU TT .2

x

t l
n

\J11

ocH3

ocH2cH3

ococH3

NHz

scH3

scH2cH3
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D é p l a c e n n e n t s  c h i r n i q u e s  d e s  c a r b o n e s  é t h y l è n i q u e s

H H
\ . /

d e s  c o m p o s é s  ' - - / -
, / "  

- " \

H X

ôCs

123 ,0

L46 ,7

1 q ?  2

152  , 4

14L ,2

1 "39  , 2

133 ,4

L32 ,7

6cg

l_23 ,  O

or t  ô

8 4 , L

8 4 , 3

'1 ̂ '7 '7

L U V , I

ré  fé rence

(4s)

\ 5 5 /

(4e )

(zz 1
l \ h l

( 60 )

(4e )

(37 )
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I V -  R E S U L T A T S .

exp
- o

exp

"B

ca l

c

ca l

" B

C  = ô
o

ÂCU=ô

dép lacemen t

dép lacemen t

dép lacemen t

dép lacenen t

ch imique du

c h i m l q u e  d u

ch imique du

ch imlque du

carbone

carbone

carbone

carbone

exp ^  ca l
c  

- ec
o g

exD ^ caI
^ ^ - o ^t B  t B

Dans les tab leaux qu i  su l ven t nous avons por té

s déterrn iné exoér imenta ler , rent

B  dé te rm iné  expé r imen ta lemen t

o  d é t e r m i n é  D a r  l e  c a l c u l

B déterrn iné par  Ie  ca lcu l

( 4 4 )  s r a p p l i q u e  b l e n

Les  résu l ta t s  son t  d i scu tés  sé r le  pa r  sé r le  sau f  pou r

ce  qu i  conce rne  l es  p rob lèmes  d ' i somér i e  Z /E  qu i  se ron t  t r a i t és

dans  un  pa rag raphe  pa r t i cu l - i e r .

I V . 1  C a s  d e s  a l c è n e s

a

Le  mode  de  ca l cu l

des  a1cènes  du  t ype

R l

H

r n a i s  i I  e s t  d i f f i c i l e  d e  1

s u b s t i t u é s  p a r  d e s  g r o u p e s

d e  R O B E R T S  e t  a I .

R H

R l

R

HH

'app l i que r  à  des

R . ,  R^ ,  R^  ou  à

isor , rères Z /E t r ip lernent

des  cyc les .

n -  n /
" -  " \

"2

I

D
" l -

"2

E

.À

^'t-

H

Ces  ca l cu l s  on t  dé jà  é té  pub l i és  ( 49 ) .  Les  résu l t a t s  ob tenus

son t  donnés  à  t i t r e  co rnpa ra t i f  dans  l e  t ab leau  I I . 3  Ces  va leu rs

on t  é té  m ises  en  con fo rm i t é  avec  I a  r : r od i f i ca t i on  appo r tée  à  y  e t  z .



TABLEAU I I . 3
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I nc rémen ts  pou r  l es  a l cènes .

i nc rémen ts  I  N ( l ) '  ca rbonea  I  ca rboneB
-----+------+--- -t------

r t l

i  i  
i .z t  ,78 i  126 ,75

a lro I - 8  , 2 4

b luoi - L , 4 8

9,61 i

6,57 i

-0,69 
I

- 0 ,06

5 ,57

5  r 7 6

o,  04

\ J , ë 3 /

d|"I -o ,20

e lu'l -6,33 
i 6,Bz

cl"i

r lou I

' l4s i

o,19 i

r l
e i30

l r
-O ,72

h I  tu I
t l

o,o3 i
- 0 ,  02

k | ,o i 6 ,90

-! ,o2 
i

o,25 i

-5,32 
i

-1,84 
i

-5,OO 
i

I te,ezl I

I o,ses I

, r t i i )  |  23  |' l l

, ( i i , i i i )  |- l

coe f f i c i en t  I
co r ré Ia t i on  I

0 , 9 8 8

( i )  n o m b r e  d t é q u a t i o n s  r é e l l e m e n t  u t i l i s é e s

( i i ;  v a l e u r s  c o r r e s p o n d a n t  à  1 a  n o u v e l l e  d é f i n i t i o n  d e s
y  e t  z  ( 5 a )

( i r i )  v a l e u r s  e s t i m é e s  ( 4 9 ) .

i nc  rémen ts
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Le  nombre  d ' équa t i ons  u t i l i sées  a  é té  r eca l cu lé  pou r  chaque  i nc ré -

men t  (  57  , 58  )  .

Les  va leu rs  des  pa ran rè t res  résu l ten t  de  118  équa t ions

i - ssues  de  83  a ]cènes ,  un  conposé  pouvan t  f ou rn i r  deux  équa t ions ;

pa r  exemp le

x-H
H4\H

On cons ta te  l es  d i f f é rences  su i van tes  en t re  Ia  va leu r  ca l -

cu lée  e t  I a  va leu r  exPér lmen ta le  :

en t reOe t lPPn

le t2PPm

2 et  3  PPrn

3e t4PPm

au delà de 4 PPrn

o c

95  résu l t a t s

2 L  
r l

1 t t

1 t t

ô r l

cg

7L  résu l ta ts

2 4  r l

2 0  r l

l t t

2"

Re rna rgues :

pou r  un  ca rbone  sp2  subs t i t ué  pa r  deux  hyd rogènes ,

\ c=cH^ .  l e  svs tè rne  p .S .  s ' app l i que  f ac i Le rnen t  à  cond i t i on  de  p rend re
v - v r . 2  r  4 v

l a  moyenne  des  deux  résu l ta t s  poss ib les  '

exemp le  i

\ . / u E*o 
=  107 '88

o

{ "  

-  t - ,

Les  deux  résu l t a t s  Poss ib l es  son t  :

o  9 "1  =  IZL .7g  +  e  +  k  +  2L  =  106 ,45
u s  

T  e  l T l o y e n n e  =  I O 7 , 2 7

o  c a l  =  1 ? 1  - 7 8  +  e  +  2 f  +  k  =  1 O B , O 9-  

C a  
L c L " e
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d e s  m é t h o d e s R.A  e t P .  S  pou r l e sTABLEAU IT.4

compose

rH

\ r r

Compara j -son

a i c è n e s .

exp

R.A
p q

exp

R.A

exp

R.A

P .S

exp

R.A

P .S

ô n

'1  ?Q r \

137 ,3

132 ,  g

1 O 5 , 4

ro4 ,6

1 O 5 , 9

l _ 3 4 , 9

1 3 9 , 1

1 _ 2 8 , O

\ r , /

128 ,0

- 4  r 3

+o ,  L

+ O r B

-o  ,4

- 4 2

1 i  )

0

A ôA ô oce

Lzg ,g

L28 ,2  +O ,7

129 ,3  -O ,4

L 5 7  , 6

l _ 6 3 , 6  - 6 , O

1 5 7 , 5  + O , L

134 ,9

l -39  ,  l _  -4  ,2

134 ,0  +O ,9

132 ,5

(1)  ( r )
1-32  ,2  +O ,  3

\ H

x
\ H

>\.

( i )  mé thode  non  p révue  pou r  l es  cyc l es .
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L a  n é t h o d e  R . A .  d o n n e

o  : t t  =  123 ,3  +  2x '  +  2y '  +  co r rec t i on  x r x r  =  106 '4
- 0

Les  ca l cu l s  son t  P lus  P réc i s  Pour

A ins i  l o r sque  ce la  es t  poss ib l e ,  conposés  du

i l  f au t  u t i l i se r  de  p ré fé rence  Ies  i nc rémen ts

deux  ca rbones .

I V . 2

Compara i son  des  mé thodes  R 'A '  e t  P 'S '

un exemple a déià été donné o"e"eo"rnrnent .  Nous voudr ions

donner  quel -ques va leurs af in  de corxparer  cet te  méthode à ce l le  de

ROBERTS e t  a I .  ( 44 )  qu i  é ta i t  j usqu ' i c i  l a rgemen t  adop tée  '  Dans

tous  l es  cas  ra  mé thode  p . s .  s ' avè re  supé r i eu re  à  l a  mé thode  R '4 "

Les exernples ind iqués dans le  tab leau I -1 .4 sont  deS exenples moyens

e t  non  des  cas  ex t rêmes  pa r t i cu l l è renen t  f avo rab les  à  no t re

né thode .

Cas  des  é the rs  d ' éno l ( x  =  0cH3)

en t reOe t lPPm

le t2PPm

2e t3PPm

3e t4PPm

4 e t  4 ,5  PPm

co

2L  résu l ta ts

7 t t

0 r l

0 r l

0 .

un carbone du tYPe s.

.  
- : ^  

n /

lYPe g-;  u=u--11 r

du  type  s  Pour  les

) ,  cependan t  nous

de  dé te rm ine r  l es

I r e r reu r  s t anda rd

CB

15  r -ésu l ta t s
g t t

l_ 
tt

4 r l

2"

Ces  ca l cu l s  on t  dé ià  é té  pub l i és  ( 49

avons  rep r i s  l es  données  o r i g ina les  (Sa )  a f i n

déviat ions s tandards des paranètres a ins i  que

d r  es t ima t l on .

Le  tab leau  I I . 5  résume Ies  résu l ta t s  ob tenus  à  pa r t i r

de 28 données expér i rnenta les pour  ôC o et  31-  pour  oC g

on  cons ta te  que  ce r ta ins  pa ramèt res ,  i n te rvenan t  rée I -

I emen t  dans  peu  d téqua t i ons ,  son t  ma l  connus  (a i ns i  d ,8 ,h , f t  *  n ) '

Ma lg ré  ceS  rése rves ,  l eS  résu l ta t s  ob tenus  son t  t rès  sa t i s fa i san ts '

Les  d i f f é rences  cons ta tées  en t re  va leu r  ca Icu lée  e t  va l -eu r  expé r i rnen -

ta le  son t  :
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T A B L E A U  I I . 5  I n c r é m e n t s  p o u r  l e s  é t h e r s  d , é n o l s  (  X  =  O C u . )

( i )  :  N o ,  N B  n o r n b r e s  d ' é q u a t i o n s  u t i l i s é e s
( i i  )  !  s  =  d é v i a t i o n  s t a n d a r d  d e s  i n c r é r n e n t s  c a l - c u l - é s

'  o ô  =  e r r e u r  s t a n d a r d  d ' e s t i m a t i o n  d e s  d é p l a c e m e n t s
ch i rn i  que s  (  en  ppm )

(  j - i i )  :  s e u l e  L a  s o m m e  m  +  n  p e u t  ê t r e  c a l c u ] é e



L 'e r reu r  s tandard  d

pour  ôC s ,  rna is  i I  faut  noter

de  28 ,Sppm a lo r s  qu re l l e  es t

-57 -

' e s t i r na t i on  es t  ne t t emen t  P lus

que Ia p lage couver te Par  ôC o

de  45  ,3  ppm Pour  ôC  B .

f a i b l e

C S T

son avec I a  m é t h o d e  d e  R O B E R T S  e t  a l

\o*

Ô U

e x p  L 5 9

R . A  1 6 1

P .  S  ] - 5 8

exp L45

R . A  L 4 2

P . S  t 4 5

A ô

- 2  r O

+O,2

+3

ô  \ .
p̂

89 ,2

86  , 6

89  , 45

A 6

+ 2 , 6

-o ,25

+ 4  r 5

U

o
1

1

v
, v

c-

v̂

/\^-/

= t to* A

t v

t v

1-O6

L O 2

r-o6

, 6

, L
h

On constate la  rne i l l -eure est imat lon obtenue avec J-e

sys tè rne  P .S .  Pa r  a i l l eu rs  i l  es t  l e  seu l  u t i l i sab le  pou r  l es  co rn -

posés  cyc l i ques .

ïv .3 Cas  des  é the rs  d ' éno1 ( x  =  ocH2cH3)

ce  cas  se ra  t ra i t é  en  annexe  I I . 1  dans  Ie  cad re  p lus

généra l  des  composés

\ ^  -  n /

. /" 
- "\oa ,  R  a lky le

Cependant  cornme nous d isposions des va leurs expér i rnen-

ta les  pou r  L4  co r , rposés ,  t ou tes  p rovenan t  de  no t re  Iabo ra to i re

(ag ,50 ) ,  nous  avons  pu  d i r ec temen t  ca l cu le r  que lques  l nc ré r . r en t s .

Le  tab leau  I I . 6  résume les  données  expé r i r , ren ta les  u t i l i sées

a ins l  que  l es  va leu rs  ca l cu lées .  Le  tab leau  I I . 7  i nd ique  I ' es

i nc rémen ts  e t  I es  g randeu rs  s ta t i s t i ques  assoc iées .

Les  résu l ta t s  semb len t  bons .  cependan t  i ]  f au t  no te r

que  14  données  se rven t  à  ca l cu le r  L1  pa ramèt res .  Cec i  es t  i nsu f -

f i san t  e t  ce  cons ta te  dans  Ie  tab l -eau  I I . 6 .  De  façon  généra1e

en  e f f e t ,  l o r sque  aco  =a  cu  =  o  cec i  s i gn i f i e  s imp lemen t  qu ' un

paramèt re  es t  a jus té  pou r  fa i re  co ïnc ide r  va leu r  expé r i rnen ta le

e t  va leu r  ca l cu Iée .  Cec i  se  p rodu i t ' quand  on  ne  d i spose

que  du  nombre  m in i rnum de  données  expé r in ren ta les  nécessa i res  pou r
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D é p l a c e m e n t s  c h l m i q u e s  e x p é r i m e n t a u x

p o u r  l e s  é t h e r s  d ' é n o t  (  X  =  O C H 2 C H 3

e t  c a l c u l é sTABLEAU I I . 6

composes
-------+----s--+

g=C _eE t 152 ,4

-----5---- 
l;;;l/  Ç=C-eE t  |  153 ' /  

!.------+ -------+

Q-o"

,E:'l o', I ,3;'1,3;'l o.u

156 ,  83  i  - 0 ,23 1 -03 ,6  i  1 -02  , 68 ô a )

-1  ,  5 l -

1 5 9  , 0 7 - O  , 4 7 9 3 ,  L 9 2 , 4 4 O , 6 6

l - 5 4 , 8 o,  oo i  L00,5 1 O O , 5 o,  oo

-oEt

I o8.o i

L 5 6 , 6

r47  ,1

1 5 8 , 6

1 5 4 , 8

----7-----T-------T
c=c ' ' -^ r *  I  t6o ,o  I

utsr I  I

---Ie---+-------+---:q--+----s---+-------
L 5 2  , 4 0,  oo 85 ,2 85 ,2 o,  oo

1 Â P ,  " 7 4
^ v v  t  '  v O,2 t 7 B , O ' 7o .  nq - 1  n q

4  t  v v

159 ,98  
|  

0 ,02  
|  

E1 , r  |  éu ' v5  
I

-------{:- 
/\- 

---T- ------T
' c=c- - -^ l *  

|  158 ,4  |'u.ÉL 
I  I

. - - _ - - - J - - - - - - - J

^ ^ Â

/ = u  
\  o E t

1s8,4 
|  

o,ool eo,zl  ss,z 
I  

o,oo

o=rff lrur,, lrur,, Io,oolrro,, l*o,' Io,oo

i . n

I O-oEt ituo,nitso,oelo,zz I 
ss,olse,sslo,zs

I
I
I

r4T ,L3  i  -o ,os  i  1 -1 -4 ,5  1  116 ,01

-O-oEt irso,o 
lrsa,o I 

o,oo 
I 

se,s I sz,s 
I 

o,oo

r<
\r)-oEt

- - -  
I

/  \ -on t  |  l s1 ,  B
\ - (  

- - '  
I  

- - - ' -
a. -_____J_______

O-ott

l - - - - - - - - l - - - - - - -1-------1--------1------
I  rsr ,sa !  o,zo !  r rs,z !  r rs,rr  !  o,ss

l - - - - - - - - l - - - - - - - l - - - - - - - l - - - - - - - -1
I  rsa, 6 

|  
o, oo I  sz,z 

I  
oz,z 

I
t---------Ç- 

-----t--

!  (  ) -oxt  I  tsa,6
l - l

o,0o
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I nc rénen ts  pou r  I es  é the rs  d ' éno l  (  X  =  OCH 'CH.  )TABLEAU I I .7

I  erreur I
I standard I

a 16 i

" | 3 | -r,o" I o,uu i

/ ; \  ^  '  ( i i ) r

- -:ï::ï1:: - - I - -: I - I lÏ:: -'- : - - I - : I - - I Pï: -'- I - - I - - - : - -
t r t l l

----: I I 
'u'':: 

ll-ii l- 1'-i ll-ii
T,5B lo,ut 

l ,  -o,zz 
l" ,ro

4,4o lo,r, |  
-o,rr lo,ru

r l
b i7 r

t t

1,30 I  r ,  eo

- -:::-::-:-i :---i--:::: i::: Ï--i111--i:r
t r l le i  2  i  

-5 ,e8 
io ,46 i  s ,6s iL ,s6------+------+-- +------+ r---------+------

r l, I o,tt lo,o, I t,r.s lt,ut-----;- i; i'-;:;,--i;,;;i;;i;:;;------+------+-- +------+
k lo  l ,  - ,  |  |  |

I  I  ,54  i  
0 ,3O 

i  
22 ,67  

i  1 ,O2

-- --:---- i:-- [::::a [,1 Ï :::--Ï:,::
v l' I z,z7 lo,o, I  s,ts l t ,ot

coe f f i c i en t  de l
co r ré la t i on  I I .,ees i I o,rnn i

I o,ss I I t,.r I

plage des ,  I I zt,s i I oz,, I
( i )  N  :  nombre  d ' équa t i ons  u t i l i sées

( i : . )  dév ia t i on  s tanda rd  des  i nc rémen ts  ca l cu lés

( f j - i )  seu le  l a  somme d+g  peu t  ê t r e  ca1cu lée
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ca l cu le r  ce r t a i ns  pa ramè t res .  une  app roche  p l us  géné ra re  se ra
u t1 l i sée  dans  l r annexe  I I . 1

I V . 4  C a s  d e s  é t h e r s  d ' é n o l  (  X  =  O R ,  R  h y d r o c a r b o n é )

Nous  d i spos ions  à  chaque  fo i s  de  t rop  peu  de  composés
(pou r  R  donné )  pou r  pouvo i r  u t i l l se r  ce t t e  mé thode .  Ces  cas  pa r t i -

cu r i e r s  se ron t  t r a i t és  dans  l t annexe  r r . i -  de  ce  chap î t r e .

IV .5  Cas  des  éno l s

I f  y  a  év idernment  t rès peu de cornposés de ce type dont
l es  dép racemen ts  ch im iques  en  RMN 13c  a ien t  é té  pub r iés .  Les  mo lé -
cu les  p l us  comprexes  du  t ype  de  ce l l es  pub r i ées  pa r  KTRSCH e t  a l .
( sg )  ne  pouvan t  pas  ren t re r ,  à  ce  s tade  de  nos  r ravaux .  dans  l e
cad re  de  nos  équa t ions .

Nous  avons  u t i l i sé  l - es  t ravaux  de  R IPOLL  (55 )  pou r

ca l - cu re r  que lques  i nc rémen ts  des  éno l s .  Le  t ab leau  r r .B  résume
1es  résu l t a t s  ob tenus .

IV .6  Cas  des  acé ta tes  d ' éno ]  (X  =  OCOCH^)

Pour  ces  p rodu i t s  nous  d i spos ions  de  dép lacenen ts  ch i -
m lques  de  LZ  composés  i s sus  de  I a  pub l i ca t l on  c i t ée  (56 ) .  Cec i
nous  a  pe rm is  de  dé te rm ine r  ce r ta ins  pa ra rnè t res .

Les  t ab l - eaux  I I . 9  e t  I I . l - 0  donnen t  l es  vaLeu rs  expé r1 -
men ta les  u t i l i sées  e t  l - es  l nc rémen ts  ca l cu lés .

Compara i son  des  rné thodes  R .A  e t  p .S .

o co  a6  o  cg  aô

e x p  1 4 5 , 7

R . A  3 . 4 2 , 9  + 2 , 8  9 7  , g  + l - 2 , 9
OcocH3  P .S .  L45 ,9  _O ,2  110 ,1  +  O ,7

A  ce  s tade  nous  ne  souha i t ons  pas  mu l t i p l i e r  l - es  exemp les .
On  cons ta te  une  nouve l l e  f o i s  l a  me i l l eu re  f i ab i l i t é  de  l a  mé thode
p q
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T A B L E A U  I I . 8  E n o L s

A )  D é p l a c e m e n t s  c h i m l q u e s  e x p é r i n n e n t a u x  e t  c a l c u l é s

-oH
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./ \oH
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T A B L E A U  I I . 9 D é p l a c e m e n t s  c h i m l q u e s  e x p é r l m e n t a u x  e t  c a l c u l é s  D o u r

l e s  a c é t a t e s  d ' é n o l  (  X  =  O C O C H "  )

L 4 ] - , 2 1 4 1  , 9 5  |  - O ,  Z S q Â Â 97 ,62  I  - t , 02
\X

_____::l::::: i::=l i::;l i ï: 1:Ë: i :Ël i ï:

------.< i i i i i ic=c_r-  |  t6o,9 I  too,g I  o ,oo i  ge,o i  ge,o i  o ,oo\1ç
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------+-------+

-a=a/
\X
-------+-------+

n n /

,/\'=\-\x 110 ,0  |  1o9 ,3

'------+-------+
\ ^  ^ /
-v=v\x t _38 ,  B

l _ 5 1 , 8 8 o,92 L O L , 2  |  1 O O , B B 0 ,32

L 2 9  , 4 6 O , 7 4 1 L 6 , 3 1  1 q  ) A 1 ,  , O 2

1 , 4 5  , 8 7  |  - O  , 1 , 7 l - 1o ,  B 1 1 ^  1 ^ 0 ,70

1 , 4 5  , 3 7  |  - 0  ,  1 7 o,70

139 ,37  |  - o ,52 i - i - 6 ,8  I  118 ,52  |  - t , Tz

1 Î q  q o,00 J _ r _ . t r D  I  r f J r S 0 ,  O O

L 4 7  , 5 0 ,0O IL7  , 2  |  L t 7  , 2 0,  oo

" - " \ ,

\Aôc=._,.

"_{v- v  - v

\/ \x

152 ,9

L30 ,2

L 4 5 , 7

! 45 ,2

1 , 4 7  , 5

{\rrvt=t-*

L 4 7  , g 1 , 4 7 , g o,0o t _19 ,O  |  1 l - g ,o 0,  oo

1 3 4 , O L 3 4 , O o,00 t 1 , 2 ,8  |  1 t 2 ,8 o,  oo

A"=rN
\-\.X

G. L 4 8 , 4 7 4 8 , 4 o,0o L t3 ,o  |  L13 ,0 0 ,00
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TABLEAU I I . 1 -O  Inc rémen ts  pou r  Les  acé ta tes  (  X
J
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I n c r é m e n t s  p o u r  l e s  é n a m i n e s  a v e c  1 a  m o r p h o l i n e
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_.n,
I v . 7  Cas  des  énam ines  (X  =  N -  P )

: 
\-/

ces  ca l cu l s  ava len t  dé ià  é té  pub l i és  ( 49 )  cependan t

nous  avons  rep r i s  l es  données  o r i g ina les  (  58  )  a f i n  de  dé te rm ine r

Ies  dév ia t i ons  s tandards  des  pa ramèt res  a ins i  que  l re r reu r  s tan -

da rd  d ,es t i na t i on .  Le  tab leau  I I .  l - 1  résu r : re  l es  résu l ta t s  ob tenus

à  pa r t i r  de  23  comPosés .

0n constate à nouveau que quelques pararnètres sont  connus

avec  une  fo r te  l r np réc i s ion ,  ce  qu i  n ' empêche  pas  Ia  mé thode  d 'ê t re

p réc i se  (du  rno ins  pou r  1es  conposés  é tud iés ) .  A ins i  l es  d i f f é rences

cons ta tées  en t re  va leu r  ca Icu lée  e t  va leu r  expé r imen ta le  son t  :

en t re0e t lPPm

le t2ppm

2e t3ppm

c0

23  résu l - t a t s

0 r l

o r l

cB

1-5  résu l ta t s

2 "

2 "

La  rné thode  de  ROBERTS e t  a I .  ( aa1  ne  s 'app l l quan t  pas

à  ces  composés ,  aucune  co rnpa ra i son  n ' es t  poss ib l e .

rv .B cas des énamines (x  = -a )
\--l

Nous  d i spos ions  des  va leu rs  expé r imen ta les  pou r  L0

composés  (gB ,qO,aZ)  e t  nous  avons  pu  ca l cuLer  que lques  i nc rémen ts .

Les  t ab leaux  I I . l - 2  e t  I I . 13  résumen t  l es  données  u t i l i sées  e t

l es  i nc ré rnen ts  ca l cuLés .

On  cons ta te  que  pou r  C  o  l es  i nc ré rnen ts  ca l cu lés  son t

p roches  de  ceux  ob tenus  pou r  I a  r no rpho l i ne  ( c f .  t ab leau  I I . 1L ) ,

seu le  Ia  va leu r  de  Ia  base  x  es t  à  mod l f l e r .  Les  mêrnes  i nc ré rnen ts

peuven t  ê t re  u t i l i sés  pou r  l es  éna rn ines  avec  Ia  morpho l i ne  e t

I a  py r ro l i d i ne .

.  Nous  avons  essayé  de  t ra i t e r  ense rnbLes  l es  23  éna rn lnes

avec  Ia  nno rpho l i ne  e t  l es  1 -O  énan ines  avec  Ia  py r ro l i d ine  en

u t i l i san t  l es  mêrnes  i nc rémen ts  ma is  deux  bases  d i f f é ren tes  *1  e t

x^  (pou r  respec t i ve rnen t  l - es  connposés  avec  l a  rno rpho l - i ne  e t  I a
z  - '

py r ro l l d ine ) .
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D é p l a c e r , r e n t s  c h i m l q u e s  e x p é r i m e n t a u x  e t  c a l c u l . é s

p o u r  l e s  é n a m i n e s  a v e c  1 a  p y r r o l i d i n e .

| ,:i'l '::' I 0.. | '3i'l ';;'l o.u

135 ,2 o,  oo L O O , 6  |  t  O O , 6 o,  oo

\ l l l l l l
C=cr  I  136 ,6  |  1 -38 ,24  |  - t , 6a  |  92 ,3  I  90 ,50 l  1 ,80-NR. l  I  I  t  I  I----=-q-------+--------+-------+-------+-------+

-C=C-  I  137 ,6  |  137  , 6  |  O ,  OO |  97  , L  |  97  , L  I  O ,00
. /  \NR.i  i  i  i  i  I

- - - -: - I -- - - - - - + - - - - - - - - + - - - - - - - + - - - - - - - + - -- - - - - r

\ /^.

r47  ,5

I' - - - - - - t - - - - - - - 1

t46 ,2 r 1  1 q 90 ,  5

L4 t - , 31_  |  - 0 ,51  |  117 ,5  |  L t 7  , 87  1  -O ,37

r45 ,28  I  -O ,68  |  123 ,5  |  121 - ,85  1  1 ,65

1 4 6 , 8 2 o,  6B 9 5 ,  O 9 6 , 6 4 - ! , 6 4

137  , 94  |  - o ,aa  I  t - 1 .9 ,3  I  1 l _8 ,78  |  0 ,52

C=C-  I  140 ,8  |

a _:rirl___ I
\

C=Cr  -  
|  1_44 ,0  I

. /  -NR,, 
I  r

.----!--t------- i

G**,
G**,
Q**, 137 ,5

-C=C- -  I  135 ,O  |  133 ,36  |  l - , 64  I  114 ,8  |  1 -16 ,591  -L ,79

:-:Iie-l---lllli-
,^. I- C = C r  

I  1 3 5 , 2  |-NR.  I  I
-.--- '--t-------r

\ , / \ l
C = C -  |  L 4 7 , 4\r*. i  ié . i ______L

I 42 ,6 1 4 2 , 8 3 -o ,  23 9 3 , 9 92  , 68 L , t 2
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TABLEAU I I . 13  Inc rémen ts  pou r  l - es  énamlnes  avec  l a  py r ro l i d ine

/ . i  \  1 i  i  ) .
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c o e f f i c i e n t  d e  I
c o r r é l a t i o n  I

1,66 I

I o,nto i I o,sss I
2,25 I

I o,tt i

I tt,u i I as,o I

erreur  s tandard l  I
d r e s t i m a t i - o n

I t,oz iécar t  moyen I

prase des  o  I
I

( f  )  no rnb re  d réqua t ions

( i i  )  dév ia t l on  s tandard

u t i  I i sées

des  i nc rémen ts .
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Les  résu l ta t s  ob tenus  fu ren t  sa t i s fa i san ts

Dans  ce  cas  l es  éca r t s  moyens  son t  :

,  su r tou t  Pour

cs

1a

1a

" B

O , 9 0

c0

O. ,42

O,73
énamines avec

énamines avec

r lo rpho l ine

p y r r o l  i  d i n e

Cas  des  énamines

Le  cas  de  ces  énamines  se ra

de  ce  chaP Î t r e .

Cas  des  énan ines (x=  NH2 )

r ep r i s  dans  I ' annexe  IT .2

( x  =  NRr ,  R  hYd roca rboné )

Pou rcesénamines lep rob lèmees t l emêrnequece lu i

men t ionné  pou r  l es  éno Is ;  I es  va leu rs  expé r imen ta les  son t  ra res  '

Nous  avons  u t i l i sé  l e  t rava i t  de  thèse  de  LEBRUN (60 )  pou r  dé te r -

m ine r  p lus ieu rs  i nc ré rnen ts .  Le  tab leau  IT '1 '4  résume les  résu l ta t s

ob tenus .

TV .  9

IV .  r -O

Ces  cas  se ron t t ra i t és  dans  I ' annexe  I I ' 2  de  ce  chap Î t re

IV . l , 1 -  Cas  des  v iny l su l fu res  (X  =  SCH3)

Cesca l cu l sava ien tdé jàé tépub l i és (49 ) .Cependan t

nous  avons  rep r i s  l es  données  o r i g ina les  (58 )  pou r  dé te rm ine r

Ies  g randeurs  s ta t i s t i ques  assoc iées  aux  i nc rémen ts  '

Le tab leau I I . ] ' 5 résume les résu ] - t a t sob tenusàpa r t i r

de29co rnposés .Avec lanod i f i ca t i onappo r téeàce t t emé thode '

on  cons ta te  que  ce r ta ins  pa ramèt res  son t  dé te rm lnés  à  pa r t i r

de  peu  de  données ,  ce  qu i  n ' é ta i t  pas  man i fes te  auparavan t '  cec i

exp l i que leu rs i nce r t l t udes t rèsé Ievées .Lap réc i s i onSu r l es

inc rénen ts  de  cyc le  y  e t  z  es t  no tab lemen t  améI io rée  '

Commetou jou rs l eses t i r na t i onsob tenuesson t t r èsbonnes .

Les  d i f f é rences  cons ta tées  en t re  vaLeur  ca tcu lée  e t  va leu r  expé -

r i rnenta le sont  :
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T A B L E A U  I I . 1 . 4

A)  Dép lacemen ts  ch im iques  expé r imen taux  e t  ca l cu lés

B )  I nc rémen ts
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erreur  s tandard I
d ' es t ima t i on  i

éca r t  moyen  I
I

I o,sss I
l ,  t 'zt 

i

I o,u i

I  o,saa 
i

I e,ts 
I

I r,r+ i
NI nombre  d ' équa t i ons

dév ia t i on  s tandard

u t i  I i  sées

des  i nc rémen ts
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Inc ré rnen ts  pou r  l es  v iny l su l fu res  (  X  =  SCH2 )

f i )  1 i i \

_ _ I ::::1:::: _ _ _ I _ _ r_ : _ I _ I 3Ï_ ! :_ _ i _ :: : _ l.L _ ::::_ : r_ _ I _ _ _ :_ _
-------l i I -ï:1g | ' , oo t, 'o' ,' t, ',,,--T------T----------T------T----------T-

-------? i--11--l- ---2:21--1-1ll_1_-_:11!__l_1:1!_
-------: 1--.-:--l----!:l? lo,oel ',so i,,0,' -T------ 

T- ---------T------T----------T-

-------: i--ï--1---:3:li--1-!:ll-.f----3:11--l-111-

i )  nombre  d ' équa i i ons  u t i l i sées

i i  )  dév ia t i on  s tandard  des  i nc rémen ts



en t re  O
4

Î

?

e t  1  ppm

et  2  ppm

e t  3  ppm

e t  3 ,4  PPm

-7  t -

c
c

23  résu l t a t s

4 r l

l_ t t

l_ t t

13  résu l ta t s

L 3  r l

1 t t

2 "

R  h y d r o c a r b o n é )

I I .  L  d e  c e  c h a P Î t r e

IV .12  Cas  des  v i ny l su l f u res  (X  =  SR ,

Ces  cas  se ron t  t ra i t és  dans  l rannexe

V- APPLICATION A LA DETERMINATION DE LA STEREOISOMERIE Z

comrne nous Ie  s ignal ions au début  de ce chapÎ t re ,  lâ

RMN lH  r r "  pe rnne t  pas  I ' a t t r i bu t i on  d rune  s t ruc tu re  Z  ou  E  à  un

a1cène  subs t i t ué ,  en  pa r t l cu l i e r  pou r  X  -  OCH3 '

Des  règ les  géné ra les

I t a t t r i bu t i on  des  s t r uc tu res  Z

1 ^

RMN "C  on t  é té  énoncées  Pour

E ,  app l i cab les  aux  connPosés

d is t i ngue rons  tou jou rs

:  ce  son t  Les  i somères  E  vé r i t ab les

H en c is  du grouPe X

êt î

ou

Les  cas  Par t i cu l i e rs

d i scu tés  ensu i t e .

o ù  X  =  O I { e ,  O E t ,  S M e ,  S E t ,  m o r p h o l i n e  (  4 9  )

pour  X  =  OH,  OCOCH3 e t  NH,  se ron t

A  pa r t i r  des  va leu rs  expé r imen ta les  pub l i ées  pou r  ces  conn-

posés  (SA ; ,  nous  avons  essayé  de  réa l i se r  une  syn thèse  des  résuL -

ta t s  a f i n  d tob ten i r  une  mé thode  s innp le ,  généra le ,  de  p rév i s ion

des  s t ruc tu res  Z /E  pou r  X  =  OR,  SR e t  NRr -

ar.nsa que

Dans ce  qu i  su i t  nous

-  l e s  f o r m e s  I ' t Y P e  E t l

Ies  composés ayant  un



- 72 -

i l f r r n a  F r l
" J  r -

a I k v l e

n. /

x

a I k V l e _

./
H

H

H

,alkyIe

i - I -

ce  son t  ] es  i somères  Z  vé r i t ab les

ayan t  un  g roupe  a l ky le  en  c i s  du

-  l es  fo r rnes  r r t ype  Z r r  :

a ins i  que  l es  composés  cyc l i ques

g roupemen t  X .

" t ype  Z t '

A ô

A ô ^

ôC composé
g

oC 
u  

composé

a l -kv le
,/

6C a l cène  co r respondan t
g -

6C^  a l - cène  co r respondan t
6

co r resoond  I ' a1cène

î -  r \
a w - - \

- r / \a lky1e -  X

E  (  pseuc io  Z )

e xennp l- e

\
Au  composé  

\

+
I

/\

+H
g

+
R

H
\

. / ' =
a Iky Ie '

z

Les  no ta t i ons  u t i l 1 sées  son t  :

+ O R
g

Les  données  u t i l i sées  p rov iennen t  des  ré fé rences  c i t ées

pour  chaque  sé r ie .  Les  dép lacemen ts  ch im iques  des  a l - cènes  son t  i ssus

de  I a  r é fé rence  (58 ) .  Tou tes  ces  données  ne  se ron t  pas  rep rodu i t es

i c i ,  seu fes  I es  va leu rs  s ta t i s t i ques  s i gn i f i ca t i ves  se ron t  l nd iquées

dans  un  t ab leau  de  syn thèse  ( t ab leau  I I . 16 ) .
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V . 1  C a r b o n e  a  s f ,  A ô

Le carbone s drun produi t  auquel  nous avons ass lgné

une  s t ruc tu re  E  a  un  dép lacemen t  ch i rn ique  tou jou rs  supér ieu r  ( vo i r

remarque)  à  ce lu i  du  composé  Z  co r respondan t .  Ce t te  d i f f é rence

es t  f a ib le  ma is  cons tan te  e t  pe rme t  un lquemen t  une  con f l rma t ion .

De  même la  va leu r  noyenne  du  Àôa  pou r  l es  conposés  du

" t ype  E "  e t  ceux  du  " t ype  Z ' t  n ' a  que  peu  de  s i gn i f l ca t i on .  Dans

Ies  sé r ies  é tud iées ,  I es  doma ines  de  va r la t i on  du  Aôo  des  co rnposés

du type E et  des composés du type Z se recoupent  de te I le  façon

gUê ,  p r i s  l so l émen t  pou r  un  composé ,  I e  Aôo  D 'es t  pas  un  c r i t è re

s i gn i f i ca t i f  ( c f .  t ab leau  I I .  L6  )  .

on peut  donc conclure que Ie  déplacement  ch imique en

RIvIN 13C du carbone o ,  s ' i l  permet  de conf i rmer une hypothèse

(on  a  t ou jou rs  OË  
o  

t  O ' "o ,  sau f  r emarque ) ,  ne  pe r rne t  pas  d ' a t t r i -

buer  une st ructure Z ou E à un composé s i  on ne d lspose que d 'un

seu l  i somère .

Remarque .

Nous  n  I  avons  cons ta té  que  deux  excep t i ons  à  ce t te  règ le  :

l es  énamines  cé ton iques  avec  Ia  p ipé r id ine  e t  I es  énamines  a ldéhy -

d lques  avec  l a  pymo l id ine .  Cependan t  I e  fa ib le  nombre  de  mesures

conce rnées  (Z  i somères  seu lemen t  chaque  fo i s  )  es t  i nsu f f i san t  e t

ne  pe rme t  pas  de  conc lu re

V .2  Ca rbones  B  e t  aô^

Les  résu l ta t s  son t  beaucoup  p lus  s ign i f i ca t i f s .  I 1  ex i s te

une d i f férence impor tante entre 1e déplacernent  ch imique du carbone

B  de  I a  f o rme  Z  e t  ce lu i  de  I a  f o rme  E . (ôCB(Z )>  ôCB(E ) ) .  De  p l us

ce t te  d i f f é rence  es t  re t rouvée  au  n i veau  de  Ia  va leu r  oôg .

'  
Pou r  l es  s t ruc tu res  du  t ype  E ,  OoB a  une  va leu r  moyenne

( tab leau  I I . 16 )  t ou jou rs  l a rgenen t  supé r i eu re ,  en  va leu r  abso lue ,

à  ce lu l  de  l a  f o rme  Z  co r respondan te .  De  p lus  l es  d i f f é rences  en t re

fes  va leu rs  obse rvées  pou r  un  composé  E  e t  un  composé  Z  ou  pseudo  Z

son t  t e I l es  qu te l l es  peuven t  pe r rne t t r e .d ra t t r i bue r  1a  bonne  s t r uc -
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t u re ,  r nême  s i  on  ne  d l spose  que  d ' un  seu l  i so rnè re .  Dans  ce  cas  Les

dona ines  de  va r ia t i on  ne  se  recoupen t  pas .

V .3  Rerna roue  .

' -

Dans  I e  t ab leau  I I . 16  nous  avons  d l s t i ngué  l es  p rodu i t s

pa r  sé r ie  en  c lassan t  pa r  exemp le  l es  composés  du  t ype  X  =  OR en

deux  g randes  ca tégo r ies  :

ceux  i s sus  d rune  cé tone

OR

Les  ch i f f r es  du  t ab l - eau  I i . L7  rep rennen t  l es  p récéden ts

en  l i r l i t an t  l es  ca tégo r i es  e t  en  pe rme t tan t  d ' a t t r i bue r  une  s t r uc -

tu re  Z  ou  E  à  un  composé  même s i  on  ne  possède  qu run  seu l  des  deux

i  somères  .

V .4  D i scuss ion .

Les  résu l t a t s  p récéden ts  ne  do i ven t  pas  f a i r e  c ro i r e

que  pou r  tous  l es  sys tènes  du  t ype  )C=c (X  on  a  tou jou rs

ôc  ^ ( z )  >6c  
" (E ) .b p

La  d i s t i nc t i on  en t re  l es  deux  i somères  dépend  en  f a i t

de  l a  na tu re  du  g roupe  X .  Cec i  es t  b i en  i l l u s t r é  pa r  l es  sys tènes

où  X  =  OH (ou  NH^ )  e t  X  =  OCOCH^ .

a )  C a s  o ù  X =  O F i (  ou  NHr ,

Le  même ra i sonnemen t  pouvan t  s ' app l i que r  à  ces  deux

g roupemen ts ,  nous  ne  t r a i t e r cns  que  Le  cas  de  X  =  OH.  Lo rsque  on

compare  l es  c i ép lacemen ts  ch im iques  des  éno l s  e t  des  é the rs  d ' éno l ,

a l k v l e
\ , /

.z t : t \

\ ' H
c e u x  i s s u s  d ' u n  a l d é h y d e  ) c - c i

. / \
OR

C e t t e  C i s t i n c t l o n  a  a u s s i  é t ê  f a l t e  p o u r  l e s  é n a n i n e s .
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A t t r i b u t i o n  d ' u n e  s t r u c t u r e  Z  o u  E  a v e c  I e

comDose

ooB

type

ooB

type E

ooB

type Z

S R cé ton ioue 8 ,3  (26 ) 2,L  ( rS1

S R aIdéhyd ique - 1 ,4 ,3  (  2 )

OR cé ton ique -34 ,O  (  31 ) - 1 - 9 , 2 ( 14 )

OR a ldéhyd lque - 3 8 , O  (  4 ) - 33 ,O  (  3 )

l l

NRz cétonique -29 ,2 (zz 1 9 , 7  (  9 )

NRz aIdéhyd ique -39 ,3  (  + ) - 27  , 1_  (  4 )

Les nombres entre parenthèses lnd iquent  Ie  nombre de

composés  é tud1és .
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on  cons ta te  une  d i f f é rence  lmpor tan te  pou r  I ' a t t r i bu t j -on  des  fo r rnes

Z  e t  E .  Pour  d l scu te r  ce  p rob lè rne  nous  avons  cho is i  un  encha înemen t

ca rboné  commun  à  t ous  l es  composés ,  à  savo i r  ( t ab leau  I I . l -B ) :

type E

On cons ta te  que  :

cH"
" -c

H

-  pou r

oce (E )  >  6c t s ( z )

pour

ôcB  ( z )  >  6cB  (E )

X  =  0 H  ( o u  N H o )

et laou(z) l

X=0R (ou

et  laôB (E) l

=a\

type Z

/ n \  a  l o \

\ L /  >  6 t r  \ L )
c

I I

e t

H

Y

H

|-

(E) l  ,  uco, loou

N R 2  )

'  laouQ) |  ,  uc*  (E) d  l o \
>  ô U  \ L )

I ]

du

y a donc une d i f férence impor tante au n iveau du cornpor tement

ca rbone  B .

Ce t t e  d i f f é rence  peu t  s rexp l l que r  e t  r ense igne  su r  l a

con fo rma t i on  p réc i se  dans  I ' espace  des  é the rs  d ' éno l .  En  e f f e t

pou r  un  sys tè r . re  du  t ype  é the r  d 'éno l  on  a  (pa r  exemp le )

I
I

-c
I

.1-

^  F f 1
v 1 r ô

T

t r o i s  r o tamères

I Ï

p o s s i b l e s  p o u r  u n n n n r l r r i  f  r l o
v t  v s u r  v  v vOr

: "

on  conna i t  l es

type :
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compose

"r{ '= ' \on

cH^
J  \ n _ n

"-"\o"

"^{c=c\ocH3

"^ { "=" - * " ,

cH3-^  ^t '  =v\ 

NH2

cn;c=c-**,

- 7 9 -

I s o m é r i e  Z - E  p o u r  X  =

E

I

z

z

.E

1 U- " 3 \ ^  
^t = ' \ * o

" "2
L 4 1 , O 2 5 , 8 o q  a - 3 8 , 6

t 4o ,4

t43 ,7

1-46 ,4

L47  , 5

130 ,  5

1 2 1  nr u À  t  /

l _40 ,  o

|  -no" |  0., I  oo, I  oce I oou

25  , 2

28 ,5

3L ,2

32 ,3

1 t r ,  ?

L 6 , 5

24 ,8

oH ,  ocH3 '  NH2 '  NR2

9 8 , 8

1_O3 ,2

1OO,2

9 6 , O

9 6 , 3

o o ?

L07 ,5

- ? q  ^

-3 ] .  r z

-34 ,2

- 3 8  , 4

- 3 8 , 1

- ) R  O
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s .  t r ans

ou ant i

d 1 1

\ . / J

ô

ô -

S .  C 1 S

ou syn

Pour  Ie

1es  pou rcen tages

par  rappor t  à  Ia

H

c
cHg

H

ocH3

7

Cec l  s ign l f i e  que  Ia  con t r i bu t i on  de  l a  f o r rne  rno ins  con juguée  (gauche

augrnen te  (pou r  Z )  e t  donc  que  Ia  rep résen ta t i on  I I  dev ien t  mo ins

impor tan te .  En  conséquence  l e  ca rbone  B  de  Ia  fo rme  Z  es t  donc  mo lns

néga t i f  ( c , es t  à  d i r e  p l us  pos i t i f )  que  ce lu l  co r respondan t  de  l a

fo rme  E .  Cec i  exp l i que  que  dans  ce  cas

6c8  Q) >  ôc8  (E )

Ce  phénomène  ne  j oue  pas  pou r  l es  éno ls  où  I ' encombremen t

du  g roupe  OH es t  b ien  mo ind re  que  ce lu i  de  OCH3.  Pa r  a i l l eu rs  on

sa i t  que  pou r  un  éno l  (61 )  I a  fo rme  an t i  es t  p réd i te  co rnme é tan t

1a  p l us  s tab le  en  so lu t i on  d ' ap rès  un  ca l cu l -  CNDO/2  e t  que  I a  f o rne

syn  es t  p révue  comrne  é tan t  I a  p lus  s tab le ,  ê f l  phase  gazeuse ,  Pâ r

d ' au t res  mé thodes  de  ca l - cu1  (oz  66 ) ,  ma i s  que  dans  t ous  l es  cas

Ia  fo rme  gauche  es t  t rès  dé favo r i sée  du  fa i t  du  fa ib le  encombremen t

s té r i que  des  éno l s .  A ins l  pou r  l es  éno l s  on  obse rve

ôc  B(E)
>  6 C  

B ( Z )

\ 
o/t*e

gauche

sys tè rne  é tne r  d réno1 ,  1 l  es t  t r ès  p robab le  que

du rotamère gauche augraentent  pour  une forme Z

fo r rne  E  (du  f a i t  de  l a  gène  s té r i que ) .

s o i t  I ' i n v e r s e  d e s  é t h e r s  d ' é n o l
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En conc lus ion  ,  pou r  l es  composés  où  X  =  OH ou  NHr ,  i l

es t  nécessa i re  de  d i spose r  des  deux  s té réo i so rnè res  Z  e t  E  pou r

pouvo i r  f a i re  une  a t t r i bu t i on  pa r  RMN 13C du  fa i t  du  fa ib le  éca r t

séparan t  ces  deux  fo r rnes .  Cec i  ne  po r te  pas  p ré jud i ce  à  no t re

mé thode ,  l r a t t r i bu t i on  des  s t r uc tu res  Z  ou  E  à  ces  composés  é tan t

t r ès  f ac i l e .

b )  cas  des  acé ta tes . (x  =  ococH3)

Les  dép lacemen ts  ch l rn iques  des  ca rbones  a  e t  B  des  acé -

t a tes  a i ns i  que  1es  Aôa  e t  aôU  f i gu ren t  dans  I e  t ab leau  I I . 19 .

On constate quren moyenne nous avons

A ô
c

écar t  type Z écar t  type

t ype  a l déhyd ique  19 ,  B  (2 )  2 ,19

t ype  cé ton ique  18 ,9  (5 )  2 ,62

A ô
x̂

20 ,1 -  ( 2 )  O ,42

19 ,6  (3 )  1 - , 41 -

t ype  a l déhyd ique  -26  , l  ( 2 )  O ,49  -25 ,7  (2 )  1 -  ,  06

t ype  cé ton ique  -13 ,5  (5  )  O ,72  - l - 5 ,6  (  3  )  O ,53

A ins i  pou r  l es  composés  du  t ype  a ldéhyd ique  i I  es t  impos -

s ib le  d ra t t r i bue r  une  fo rme  Z  ou  E ,  pa r  RMN t "C ,  
du  fa i t  des  t rès

fa ib les  d i f f é rences  obse rvées .  Cec i  ne  p rê te  pas  à  conséquence

ca r  l - es  coup lages  en  RMN lH  son t  su f f l san ts  dans  ces  cas .

Pour  l es  acé ta tes  du  t ype  cé ton ique ,  on  peu t  pa r  con t re

u t i l i se r  l a  RMN 13C .  En  e f f e t  on  a  t ou jou rs

A ô o  ( Z )  >  a ô "  ( g )  ( e n  v a l e u r  a b s o t u e )
F b

De p lus  l a  d i f f é rence  es t  t e l , I e  qu ' i I  es t  poss ib l e  d ' a t t r i bue r

t l "  s té réo i somér ie  même s i  on  ne  possède  qu run  seu l  des  deux  i so -

mères .
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E  a I d é h y d i q u e L 4 L , 2 tB  , 2 9 6 , 6  |  - 2 6 , 4
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r e a m 6 n l  a  7 - Ê  n o u r  I e s  a c é t a t e s  d ' é n o l  (  X  =  O C O C H ^  )y v e r  \  r :

Z  a I d é h y d i q u e ! é u r 1 20  , 4 1 1 6 , 3  |  - 2 4 , 9

E  a I d é h y d i q u e 1 ? R  R l L  r é 11 ,3 ,5  |  - 25 ,7

E  c é t o n j . q u e 152 ,9 l B  , 4 3 - O L  , 2  |  - 1 4 ,  O

E cé ton ioue 1 4 5 , 7 110 ,8  |  - 13 ,  a

Z  c é t o n l q u e 1 A ^  2 1 9 , 8 1 1 0 , O  |  - 1 5 , 4

Z  cé ton ique 20 ,  9 1 1 6 , 8  I  - l _ 6 , 2

E cé ton ique 1 4 7  , 9 1 R  I 1 1 9 , O  |  - 1 2 , 9

7  r A f  a n i  n r r o 1 R  1 t 1 , 7 , 2  |  - 1 5 , 2

Z  a l d é h y d i q u e l - 3 4 ,  O 1 0  a 1 , 1 , 2  , 8  |  - 2 6  , 4A/\/"=t-n

\AA"-""-"\x

" - " \ "

\^ ^/
t = t \ "

\ . /

/"-"\x

n-nN
"-" \"

a-'='1'

a=t \ * -  
I  

u  cé ton ique  I  160 ,9  |  14 ,9  |  98 ,6  |  - t z , t

l t l

./

./"-"\"

G" t r  n é f  n n i  n r r o 1 A A  A 2 1  n 1 1 3 , O  |  - 1 , 4 , 4
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ces  p rodu i t s  on  cons ta te ,  commepou r  r es  eno -Ls ,  que

ocu (E)  >  ôcB (z)

Cec i  es t  p robab le rnen t  dû  à  un  phénor , rène  p roche  de  ce lu i

dé jà  p roposé .  En  e f f e t  l e  g roupe  OCOCH3 es t  é l ec t roa t t r ac teu r  e t

tend  donc  à  rend re  Ie  ca rbone  B  p lus  pos i t i f .

cH.
"-c  =
H

H

C/

ococH3

1 l

I

H

ococH3
=c1

I I  es t  t rès  v ra i semb lab le  que  l a  fo r rne  Z  co r responde  à

nouveau  à  un  sys tème mo ins  p lan  que  l a  fo rme  E  e t  eu€ ,  de  ce  fa i t ,

Les  t r ans fe r t s  é l ec t ron iques  so ien t  p l us  d i f f i c i l e s  pou r  ce t t e

fo rme  Z  que  pou r  Ia  fo r rne  E .  Corn rne  0C0CH,  es t  é lec t roa t t rac teu r ,

on  a  donc  ôC^  (E )  >  ôc^  ( z ) .
B 6

V I -  C O N C L U S I O N

La  mé thode  que  nous  avons  u t i l i sée  e t  déve loppée  dans

ce  chap î t re  pe rme t  de  dé te rm ine r  1es  dép lace r . ren ts  ch in iques  des

ca rbones  v iny l i ques  avec  une  g rande  p réc i s ion .  Ce t te  mé th rode  es t

s imp le  d ' emp lo l ,  f i ab l e  e t  f ac i l - emen t  évo lu t i ve .  En  e f f e t ,  dès

pub l l ca t i on  de  nouve l l - es  données  expé r imen ta les ,  i 1  es t  poss ib te

de  l -es  u t i l i se r  pou r  ca l cu le r  de  nouveaux  pa ramèt res  ou  a f f i ne r

ceux  dé jà  connus .  Cec i  pe rme t  d 'ob ten i r  une  banque  de  données  de

p lus  en  p l us  comp lè te .

Un  sys tème  i n fo r rna t i sé  ex i s t e  dé jà  ( 58 )  pou r ,  à  pa r t i r

de  Ia  fo rmu le  déve loppée ,  ca l cu le r  l es  es t i na t i ons  des  dép lace rnen ts

ch im iques  des  ca rbones  é thy l èn lques .  I 1  es t  poss ib te  d ' i n f o rnna t i se r

Oe  mêrne  Ie  ca Icu l ,  enco re  fas t i d ieux ,  des  nouveaux  i nc rénnen ts .
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L ' i n t é re t  de  ce t t e  r , r é thode  es t  acc ru  pu i sque  nous  avons

mon t ré  que  Ia  RMN 13C es t  pa r t i cu l i è re rnen t  b ien  adap tée  à  ta  dé te r -

m ina t l on  des  s t ruc tu res  de  t ype  Z  ou  E  des  co rnposés  v iny l i ques .

Se lon  l e  cas ,  I a  conna i ssance  (ou  1 ' es t i r na t i on )  du  dép lacemen t

ch in i que  du  ca rbone  B  su f f i t ,  en  géné ra l ,  à  p réc i se r  1a  s té reo -

i soné r i e .
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CHAPITRE I I  -  ANNEXE I

coMPosES DU TYPE cH2 - c( 7 - aI{ n q
t  u  -  v L L z t  v ,

H

z-R

I -  I N T R O D U C Î I O N .

Nous avons examiné dans Ie  chapÎ t re  I I  les déplacer . rents

ch lm lques  expé r imen taux  e t  ca l cu1és  des  sys tèmes  du  t ype

a o

a - a

o  o  . . .

Z - R

\ . /

, / t= \

avec  R  f i xé  e t  des  subs t i t uan ts  a l kv les  va r iab les  su r  l - es  ca rbones

é thy1èn iques .

11  nous  a  semb lé  i n té ressan t  d 'é tend re  nos  résu l ta t s  à

des  composés  pou r  l esque ls  R  es t  va r i ab le  e t  a ins i  de  couv r i r

une ganme p lus impor tante de composés.

S i  nous  p renons  à  t i t r e  d ' exemp le  l e  cas  des  é the rs

d ' éno I

\ , /
v - u

,/ \o*

nous  cons ta tons  e f fec t i vemen t  une  1égère  d i f f é rence  en t re  l - es

dép lacemen ts  ch in iques  expé r inen taux  d run  même sys tème pour  R  =  Me

e t  R  =  E t .  11  nous  a  semb lé  i nu t i l e  de  f a i r e  des  sé r i es  de  ca l cu l s

pour  tou tes  l es  vaLeurs  poss ib les  de  R .  Auss i  avons  nous  cho is i  de

dé te rm ine r  I ' i n f l uence  de  ce  g roupennen t  R  e t  de  pouvo l r  a ins i

p révo i r  l es  dép lace r . ren ts  ch ln iques  de  nombreux  p rodu i t s  en  u t i l - i san t



1es  i nc rémen ts

(  tenant  cornpte

ce t t e  annexe .

c a l c u l - é s  p o u r

de Ia  na ture
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nous  avons  u t i l i sé  :

t rès  s imp les  du  t ype

C H ^  e t  d e s  t e r r n e s  c o r r e c t i f s

)  que nous  a l - l -ons  dé termlner  dansr { a  Ê

T I .  R E S U L T A T S .

Pour  ce  t rava i l

Les systèrnes

ôl.I - îv L L z  -  v

ZR

Le systèrne avec Z = CHZ étant  ic i

r a t i f .  Les  va leu rs  expé r lmen ta les

e t  a l .  (SZ1  pou r  Z  =  O ,  S  (67 )  e t

pou r  Z  =  CH2 )  son t  po r tées  dans  Ie

nous avons égaler . rent  ind iqué

a v e c  R  v a r i a b l e  e t  Z  =  C H 2 ,  O ,  S

t ra i té  uniquernent  à t i t re  cornpa-

u t1 l i sées  ( t ravaux  de  KALABIN

Ies  ré fé rences  46 ,  49 ,  50  e t  51

tab leau  I I . 20  Dans  ce lu i -  c i

t 7  -  ^  C ' \
\ ê  v t  P l

L A

I '

s o m m e E = O C o + O C g

é c a r t  E  e n t r e  c e t t e  s o t î r n e  e t  s a  v a l e u r  m o y e n n e  d a n s  u n e  s é r l e .

Les  sys tèmes  du  t ype

- \ ^ _  
^

U - U

H

/ / " !

ZR

don t  nous  d l spos lons  (49 ,50 )  avec  R l_ ,  R2 ,  Ra  va r i ab l - es  e t  R  =  Me

ou  E t .  Ces  composés  pe rme t ten t  de  co rnpa re r  d i rec temen t  f  i n f l uence

d run  g roupe  é thy1e  à  ce l l e  d ' un  g roupe  mé thy le .

I I . 1 -  P o u r  Z  f i x é ,  ô C a  +  ô C B  =  c o n s t a n t e .

Les  résu l t a t s  expé r imen taux  du  t abLeau  I I . 20  rnon t ren t

eu€ ,  pou r  une  va leu r  de  Z  donnée  (Z  =  CH2 ,  O ,  S )  e t  pou r  un  rnême
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encha Îne rnen t  ca rboné  ( seu1  R  es t  va r i ab le ) ,  I a  somme oCo  *  ôCB

es t  une  cons tan te .  L ' éca r t  t ype  cons ta té  es t  t r ès  f a i b l e .  Ce

réSu I t a t ,  qu i  n ' ava i t  j ama i s  ê té  men t i onné ,  es t  i n t é ressan t  ca r

i I  su f f i t  de  savo i r  ca l cu le r  ô  Ca  pou r  en  dédu i re  auss i tô t  o  Ca  .

T I . 2  C a l c u l  d e  ô  C c  e t  ô  C e

Pour  dé te r r . r i ne r  l t i n f l uence  de

avons  u t i l i sé  t r o i s  i nc rémen ts  X ;  s '  t  :

R  su r  ôCq  (ou  o f-
b

)  nous

x  co r respond  à  Ia  base  de  no t re  sys tè rne  (n  =  CH3)

s ,  t  son t  des  i nc ré r , ren ts  de  subs t i t u t l on  re la t i f s  à  R .

F

7"L

zc c

I
qbase  :  x

En  e f f e t  l r examen

sur  Ie  ca rbone  o  (ou  g  )  es t

p ropy le  e t  bu t y l e )  e t  qu ' i 1

inc rémen t  hypo thé t i que  u .

Exemp les  :

H
,/

a.Ll - r
" . . 2  -  - \

scH2cH3

ô n
"c

Â n

" u B

Ca lcu l s .

c c-
r l
TY
t aucune inf luence

R
z \ . , - -

du  tab l -eau  I I  . 20  nnon t re  que  L  '  i n f  l uence

nu t le  au  de là  de  t  ( vo i r  l - es  g roupes

es t  i nu t i l e  de  fa i re  i n te rven i r  un

./
cH2= c \

H

o cH-cH,  -cH.
t -

^ l r

a

2s

2s

= \ +

= X +

= X + S

Y 4 q

Â n

"o
Â ^
" t B

, +

Deux  app roches  on t  é té  u t i l i sées .
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a )  Rég ress ion  l i néa i r e  mu l t i p l e .

La  va leu r  de  I a  base  x  n ' es t  pas  imposée .  E I I e  es t

ca lcu lée comme un s imple j -ncrérnent  mais  év idemment  sa va leur  ne

do i t  pas  ê t re  t rop  d i f f é ren te  de  oCo  (ou  ôCB)  pou r  R  =  I v Ie .

Les  i nc rémen ts  ca l cu lés  son t  i nd iqués  dans  l e  tab leau  I I . 2L .

I I s  on t  é té  ob tenus  à  pa r t i r  des  données  du  tab leau  I I . 20  en  exc luan t

comme d 'hab i tude  l es  g roupes  à  fo r t  encombremen t  s té r i que  ( t . bu ty Ie ,
I
C -  CH^  -  CH^ )  e t  l e  cyc l ohexy le  don t  I e  cas  se ra  t r a i t é  à  pa r t .
l é J

La  p réc i s ion  ob tenue  es t  sa t i s fa i san te .

b )  Ca l cu l  d i r ec t  de  s .

En  u t i l i san t  l es  données  d i spon ib les  (  58  )  pou r  l es  com-

posés  ) c  
-  g< .x  où  X  =  OEt  e t  SE t  e t  en  l es  comparan t  à  ce l l es

où X = Oi{e et  SVre (49) ,  on accède par  s i r , rp le  soustract ion au para-

mè t re  s  pou r  Z  =  O  e t  Z  =  $ .

On  ne  peu t  pas  ob ten i r  a i ns i -  I r i nc rémen t  t ,  ma i s  on  u t i l i se

une p lus grande var ié té de cor . , rposés (  rg  composés pour  X = OEt et

I  composés  pou r  X  =  SE t ) .

Nous avons obtenu les va leurs rnoyennes su ivantes de s

( f ' éca r t  t ype  co r respondan t  é tan t  i nd iqué  en t re  pa ren thèses )  :

q - ^

v - q

cs

|  ̂  ^ ^  \- U , Y J  \ U , J J /

- l - , 50  (o ,42 )

cB

ô  Â o  ( ^  
" o lv  t  v r  \  v  t  v v  /

2 , 1 - O  ( L , 5 8 )

Lracco rd  se rnb le  assez  rnéd ioc re  avec  l es  résu l ta t s  p récé -

den t s .  Cec i  peu t  s ' exp l i que r  pa r  I e  f a i t  qu ' i c i  nous  avons  imposé

Ia  va leu r  de  x .  11  fau t  cependan t  no te r  que  l es  d i ve rgences  cons -
' t a t ées  

ne  son t  que  de  I ' o rd re  de  0 ,4  ppm.

Pou r  des  ra i sons  de  comrnod i t é  d ' usage ,  i l  es t  p ré fé rab le

de  s ' i r npose r  Ia  va leu r  de  l -a  base  x  (qu i  peu t  ê t re  ca l cu lée  pa r

l a  n ré thode  P .S ) .  Les  résu l t a t s  é tan t  p l us  p réc i s  pou r  Co ,  nous



TABLEAU TT .2L

o  ( x )

o  ( s )

o  ( t )

c o e f f i c i e n t  d e
c o r r é l a t i o n

erreur  s tandard
d 'es t ima t i on

éca r t  moyen

p l a g e  d e s  6

- 90 -

I nc rémen ts  x ,  s  e t  t

Z=CHZ

co I

! 4 O , 2 4 1 1 2 , 9 7

o,  o6 v r é é

- L ,25 ''l 1 F,

O , O 4 O , 1 6

o ,L4 o,  oo

o,o4 u r l c

0 , 9 9 8 o ,974

O , 0 7 O , 2 7

o,o4 n  1 R

2 r 4

\ / D

(  reg ress ] -on

Z=O

ca  
|  

. u

1_53 ,30 84 ,78

O , 1 7 ô  ? 1

- 1 -  , 29 L r J l

v ,  L 1 o,2r

O , 1 6 -o ,25

o ,  L1 O,  20

o,987

0 ,20 N ? A

v ,  L z O  , 2 !

2 r g 2 ,4

I l n é a l r e  m u l t i p l e  )

I
C a  i  C B

I

133 ,57

a t  1 0

- O ,  B 6

v ,  r o

O, t7

^  1 1
V  t  I I

ô  o q ?

r t v

L O 7 , 6 5

O ,  0 6

o,  04

-o ,2L

O,  03

ô  o o q

o,07

o ,  04

A ?

o  ( -  )  :  d é v i a t i o n  s t a n d a r d  d e  I ' i n c r é m e n t  c o n s i d é r é .



- 9 l - -

j e u  s u i v a n t  d e  P a r a m è t r e s ,  r e n d a n t

d o n n é e s '  e x P é r i m e n t a l e s  :

I e  m ieux  comPte
p roposons  Ie

de  tou tes  l es

pour ô Ca
1 -

L

o r2v -

L

_ ô oS =

S =

Ledép lacenen tch l im iqueduca rboneCges t f ac i l emen t

obtenu à par t i r  de la  re la t ion ô Ca + ô CB = constante dans une

même sé r i e .

Remarque :

Pour  ôC ,  on  Pour ra i t  auss i u t i l i se r  f es  va leu rs  su i van tes dese t t

- 0 r 1

- O ' 1

pou r  ôCe

Cas du groupe cyc l -ohexl r le '

D ' aP rès  I e  t ab leau  I I  '  20 ,  oD

ch lm iques  t rouvés  pou r  ce  g roupe  (Z  =

pa rab les  à  ceux  du  g roupe  i sop ropy le  '

f t  =  cyc lohexyle l -e  systèrne ôC = base

cons ta te  que  l es  déP lacenen ts

O ,  S )  son t  t ou t  à  f a i t  com-

On peu t  donc  u t i l i se r  Pour

+  2s .

a \ n

1 ; r

z

"I

-  t l

q.

S =

S =

+ -

!

T I I -  C O N C L U S I O N

Les  résu l ta t s  du  chaPÎ t re  I I

e t  ôC  e  des  ca rbones  é thY lèn iquesO U

per rne t ta ien t

de  sys tèmes

de  p révo i r

du type

R" 2
F

, t ' - !

z-R

pou r  Z  =  O ,  S  e t  R  =  CHg

Les  résu l ta t s  de  ce t te  annexe  pe rne t ten t  d 'é tend re  l es

p iécéden ts  aux  sys tènes  pou r  l esque ls  R  es t  va r i ab le ,

une  va leu r  de  l a  base  ( va leu r  ob tenue  pou r

des  i nc ré rnen ts  s  e t  t .

ca l cu l s

en  u t i l i san t

R  =  CH3)



On peu t  a ins l  p révo i r

pou r  l esque l s

-92 -

1es  dép lacemen ts ch lm iques  des  sys tè r , res

g roupe rnen t  a l i pha t l que  (E t ,  P r ,  Bu ,  i .P r ,  t .Bu  e t c .  )

cyc l ohexy le .

I I  f au t  en f i n  no te r  que  l a  p réc i s ion  es t  b ien  p lus  g rande  Four  Co

que  pou r  Ca .

I V -  A P P L I C A T I O N S  E T  P R O S P E C T I V E S .

Dans  Ie  chap î t re  I I I  nous  mon t re rons  que  Ie  dép lacemen t

ch im ique  du  ca rbone  C-2  d 'un  th iophène  subs t i t ué  en  pos i t i on  2
) r

( no té  ôC : ' )  es t  co r ré l é  l i néa i r emen t  au  ôC  du  sys tène  é thy1è -- 2  -  
c

n ique  CHr=çgX po r tan t  1e  nê rne  subs t l t uan t  X -

f t =
p

a q 1  2 1  .
6  C : '  (X  =  SR)  =  ô  C : ' (X  =  SMe)  +  a . x  ( l nc rémen ts  s  e t  t )

1 é

A ce  j ou r ,  I es  spec t res  de  RMN 13c  des  conposés  c i - dessous

ne  son t  pas  déc r i t s .  No t re  mé thode  pe rme t  t ou te fo i s  de  p révo l r

ces  dép lacemen ts  ch in iques ,  co rnp te  tenu  de  ceux  du  mé thy l th io -2

th i ophène .  Les  va leu rs  u t i l i sées  son t  oC?T fx  =  SMe)  =  I 37 ,6  ppmr 2  \ r !  -  e L L v )  -

2r l
e t  e  =  l - , 33 .  Les  va leu rs  p révues  de  o  c i ^  (X  =  SR)  son t

Par  exe rnp le ,  comPte

2  th iophène  es t  connu ,  o f l  peu t

2  th iophènes  en  app l i quan t  I es

Ie  coe f f i c i en t  a .

H  -  I i

R=Pr
- H U F

H  -  X l  1

-  H  -  1  H r 1

-  f t  =  c y c l o h e x y l e

tenu du fa i t  que Ie
-  - ^21

n F ê d 1  F ê  |  ê C  ^  |
P r  v v r r  v  f v s  

"  " 2

r èg Ies  p récéden tes

) T
*  C - '  d r r  r n é t h w f  t h i o -" "2

de  d i ve rs  a l ky l t h io -

e t  en  conna issan t

ô  ( X = S R )  =  I 3 7 , 6  +  1 , 3 3 . ( - f , S )  =  1 3 5 ' 6

ô  ( X = S R )  =  1 3 7 , 6  +  1 , 3 3 . ( - 1 , 5  +  O , 2 )  =  1 3 5 , 9

6  ( X = S R )  =  L 3 7 , 6  +  1 , 3 3 . ( - g )  =  1 3 3 ' 6

6  ( X = S R )  =  1 3 7 , 6  +  1 - , 3 3 .  ( - 1 , 5  +  0 , 2 )  =  1 3 5 , 9

o  ( X = S R )  =  L 3 7 , 6  +  1 . , 3 3 .  ( - 4 , 5 )  =  1 3 1 - , 6

ô ( x = s R )  =  1 3 7 , 6  +  l - , 3 3 . ( - g )  =  1 3 3 , 6



- 93 -

CHAPITRE I I  -  ANNEXE 2

CAS DES ENATiINES

Dans  Ie  chap Î t re  I l  nous  avons  p roposé  des  va leu rs

d ' i nc rémen ts  pou r  l es  énamines  avec  Ia  morpho l i -ne  e t  l a  py r ro l i -

d ine .  I I  é ta i t  i n té ressan t ,  en  dehors  du  p rob lè r ' r e  des  ca l cu l s

pour  un .systèrne du tYPe

\ . /
R  l t l

- / t -  
" \  

t  r r  ' -  r r

NRz

h-s - f -e
\

I
v

,/
n - m - 1 - k

a-b-c -d

:a \
NRz

de  pouvo i r  p révo i r  l es  dép lacemen ts  ch im iques  d 'une  énan ine  que l -

conque  à  pa r t i r  du  ca l cu l  du  dép lacemen t  ch im ique  des  ca rbones

é thy lèn igues  de  Ia  morpho l i no -énamine ,  pou r  l aque I l e  nous  possédons

de  nombreuses  va leu rs  d t i nc rémen ts .

Nous  p roposons  donc ,  dans  ce t te  annexe ,  uû  sys tème qu i

pe rme t  de  dé te rm lne r  l es  ôCo  e t  ôce  d 'une  éna rn ine  à  pa r t i r  des

inc rémen ts  ca Icu lés  pou r  l a  rno rpho l l ne ,  en  a jou tan t  s imp lemen t

un  t e rme  co r rec t i f .

Les  énamines  avec  l es  g roupes  NR,  su i van ts  on t  é té

examinées :

-  p rpe r l o rne

py r ro l l d ine

a z é t i d i n e

(-Nc

(-NJ

r-ulr

F t

d i é t h y l a m i n e  ( - t t - - " "  )
\ E t



- 9 4 -

Résu l t a t s .

Les  va leu rs  expé r imen ta les  co rnpa ra t i ves  u t i l i sées  (38 ,

40 ,42 )  son t  po r tées  dâns  Ie  tab leau  11 .22

En comparant  à  chaque fo is  les mesures pour  une sér ie

donnée  d ,  énamines  avec  ce I l es  des  morpho l i no -éna rn ines  co r respondan tes

nous obtenons :

-  pou r  I a  p ipé r id lne  (a  composés  )

pour  l -a  pyrro l id lne (  rS cor . rposés )

oamorpho l i ne  +  O ,7
c

aarno rPho l i ne  O ,  g" "8

oamorpho l i ne  Z ,g
o

aa rno rpho l i ne  6 ,3"  " B

ocg

ôc

ôc
c

^ n
" " 8

pour  I  '  azé t i d ine  ( z  con rposés  )

ôC  =  Oarno rPho l i ne
g q

+  O , 9

pour  Ia  d ié thy lam ine  (Z  composés )

oCe  =  ôCmorPho I ine

c

^ r r
" " 8

ô C -  ̂ morpho l i ne
O L ,  J , I

g

o  a rno rpho l i ne  2 ,6- " 8

Cependan t  1es  te rmes  co r rec t i f s  que  nous  i nd iquons  son t

pçu  p réc l s  pou r  Les  dép lacemen ts  ch i rn lques  des  ca rbones  C ,  .  Pou r

Ia  p i pé r i d i ne  cec i  a  peu  d r i npo r tance ,  I es  va r i a t i ons  des  dép Iace -

nen t s  ch im lques  é tan t  f a i b l es .  Pou r  l es  au t res  énan ines ,  l r i nnp ré -

c i s l on  es t  de  l r o rd re  de  2  à  3  ppm.



-9
 5

-

---T
----T

--|--;---T
--- 

t---T
---T

 
I

c
?

i 
i 

I 
r 

r 
i 

i 
i 

| 
|

,o
-iiiiiiiiii

c 
--|--r--*-i--i---+

---i-----{------1
L

--- 
|

.=
iiiirr!!ll

E
 

q
r 

I 
i 

i 
i 

i 
i 

I 
I 

I
d

 
o

-i 
i 

I 
r 

r 
i 

i 
t 

| 
|

. 
; 

i 
i 

i 
i 

i 
i 

| 
| 

| 
' 

l
à

r,iiii!ll1
E

' 
-+

--i--- 
| --{---!----+

---+
---+

---+
---

F
iiiiiirrl

,à
r 

o
i 

i 
i 

i 
i 

i 
| 

| 
I

;;i 
I 

i 
i 

i 
i 

i 
| 

|
lrriiiilll
- 

--i---i---+
-i---i----i----+

----f---+
iiiiir!ll

o
i 

i 
i 

i 
i 

I 
! 

I 
!

<
:i 

i 
i 

i 
i 

i 
! 

! 
I

6 
i 

i 
i 

i 
i 

i 
! 

r 
!

-iriiiirl!
- 

- 
-+

- 
-i--+

-;-- 
+

- 
- 

- 
+

-- 
- 

-'!- ---+
- 

--+
iiiii!!ll

c
c

i 
i 

i 
i 

i 
i 

! 
! 

I
a

i 
i 

i 
i 

I 
i 

! 
I 

!
-iiiiir!l!

iiiiii!l!
-+

--i--+
-i--+

---+
---+

--- 
| ---+

---
iiiii!!l!

o
 

c
c

i 
i 

i 
i 

i 
| 

! 
I 

!
È

 
o

-i 
i 

i 
i 

i 
I 

I 
I 

!
.=

 
6

 
i 

i 
i 

i 
! 

i 
| 

| 
I

c
 

-i 
i 

i 
i 

i 
i 

! 
| 

I
; 

-+
--r--+

-;--+
---+

---+
---{----+

---
+

)iriiitll!
6

 
d

i 
i 

i 
i 

i 
! 

! 
| 

I
ù

 
<

i 
i 

i 
i 

i 
I 

| 
| 

I
ë

-i 
itlril!l

- 
--+

--i---r--{---r----+
---i-----+

----t
.iriittlll

d
i 

i 
i 

i 
i 

i 
I 

I 
I

o
i 

i 
i 

i 
i 

| 
! 

I 
!

6 
i 

i 
i 

i 
i 

i 
I 

| 
!

iiiiiiitl
---+

--È
--+

 
--'i--+

----+
--- 

+
 ---+

---+
io

io
iro

is
i 

F
 

i 
o

 
i 

c
! 

t 
'r 

| 
È

'
i-:.i 

ri-:.i 
--i

c
4

ic
o

is
io

io
i 

c
o

 
i 

o
t 

i 
\ 

! 
s

 
! 

n
à

iJ
i'ri-fià

i 
-i 

i 
| 

| 
| 

I 
| 

! 
|

itiiilillll
-+

 
i--+

-;- 
'i----+

---+
- 

-- 
r---*---

q
r 

i 
c

D
i 

ro
i 

o
i 

-ti 
@

 
i 

o
 

I 
to

 
I 

L
o

 
I 

trl
É

 
c

c
i 

"- 
i 

- 
i 

- 
i 

- 
i 

- 
! 

- 
|

.: 
r:-i 

r. 
i 

o
 

i 
o

r 
i 

c- 
i 

sr 
i 

s 
i 

a
 

I 
r" 

I 
c')

ri 
6

i 
ii 

J
l 

o
l 

o
! 

F
t 

i 
Ô

 
i 

Ô
 

| 
r-r 

I 
c

!
.;iJ

iJ
i--i-iJ

i;l 
rF

trF
t

F
f 

_
_

1
+

-_
_

r_
_

 
I --t---{----1

---+
--- 

I ----f---

o
irii!-!!-l 

I
Ë

 o
 i e

i 
q

i 
"-i 

o
-i 

q
 

i 
.'- I 

'- 
i 

:a
 

i 
'-

;û
' 

i 
ri 

ri 
i 

i 
ii 

I 
i 

i 
! 

| 
| 

| 
I 

I
_

_
+

_
'_

F
_

_
_

i_
_

_
_

_
i._

 
i _

_
_

 
| --- 

| ----{----+
---

^i 
F

 
i 

o
t 

i 
o

 
i 

o
 

i 
o

 
i 

o
t 

I 
sl 

I 
co

 
I 

(o
o

o
i 

-_
 

i 
: 

i 
-- 

i 
-- 

i 
1

 
| 

- 
! 

- 
| 

- 
I 

-
io

is
io

ii...i 
tr' 

I 
to

 
| 

È
. 

! 
o

 
! 

A
'o

iô
iô

iô
ia

li 
o

 
i 

o
 

I 
s

r 
I 

s
r 

I 
q

i 
J

i 
J

i 
J

i 
J

i 
F

l 
| 

-l 
I 

rr 
|'r 

I 
F

l
_

_
_

-L
 

j-i---+
---l--+

---+
--- 

-l-----L
----L

iiiitill!
c

s
i 

I 
i 

i 
i 

I 
! 

! 
!

rriiiil!l

iiiiiirr!
o

 
-*--i--+

--i---+
----{----+

---+
----l-'

-iiiir!lrr
; 

c
c

i 
i 

i 
i 

i 
i 

! 
| 

I
ô

 
o

-i 
i 

i 
i 

l 
l 

l 
l 

l
.:iiiiiitrl
'tl.o

iitttilll
.fr 

_
 

+
- 

-i---r---t----rL
--- 

-l---- 
+

 
--- 

-.+
---+

---
ô

 
o

i 
i 

i 
i 

i 
i 

| 
| 

|
.d

 
, 

i 
i 

i 
i 

l 
l 

!
o.

iiiiiiltl
--i---i--+

--i---F
---+

--- 
+

 
--- 

+
 - 

- 
- 

+
---

o
i 

i 
i 

i 
i 

i 
! 

| 
|

c
ii 

i 
i 

i 
i 

i 
! 

I 
!

; 
i 

i 
i 

i 
i 

i 
i 

i 
i

iiiiiirr!
- 

- 
- 

+
 --È

-- 
+

- 
--- 

-i- - 
-- 

+
- 

- 
-'! 

- 
-- - 

-F
- 

- 
-+

o
.r 

iN
to

io
ir.rli 

rn
 

i 
o

 
| 

È
' 

| 
to

 
I 

o
l

Ë
 

c
c

i 
-: 

i 
--- 

| 
â

 
I 

- 
! 

- 
i 

- 
|

; 
<

r-i 
É

r 
i 

o
 

i 
r,o

 
i 

f. 
i 

q
o

 
i 

o
 

| 
\ 

| 
-r 

I 
tn

F
r 

li 
c

o
i 

A
ii 

ô
i 

b
i 

N
 

i 
o

 
I 

o
l 

I 
c

\J
 

I 
c

\l
'c

j 
.o

i 
..ii 

;i 
- 

i 
:i 

.i 
i 

; 
! 

! 
É

r 
I 

Ê
l

È
 

--i---- 
-i-- 

-+
- 

-l--:-+
-=

-- 
+

-- 
- 

+
 - 

- 
- 

+
- 

- 
- 

+
 - 

- 
-

A
 

o
i 

c
D

 
i 

r- 
i 

o
 

i 
o

 
i 

o
r 

i 
rn

 
I 

o
 

I 
N

 
I 

o
l

t{ 
<

:t 
-t 

-l 
-l 

-! 
-: 

i 
' 

| 
^

- 
| 

^
 

I 
-

6
 

; 
iæ

ito
i-rio

i 
o

 
i 

o
 

! 
a

 
| 

$
 

! 
r'

È
e

iô
iô

iïi<
iô

io
lto

l$
rq

iJ
i;i:i;i 

J
 

| 
-t 

I 
-r 

I 
F

r 
| 

'-r
_

_
_

+
_

r_
 

i- 
i_

_
+

-_
_

_
_

+
_

_
_

_
r_

_
_

_
{_

_
_

_
+

_
_

_
iiiiiit!!

,B
 i''**i''**i 

,*l 
,*it,*ir 

rx iY
x

o
 

I 
t 

I 
t 

I 
t 

r 
/ 

t\/ 
i\ 

| 
| 

t/
ô

 
i 

c
:' 

i 
o

- 
i 

<
-r 

i 
o

 
| 

'L
l 

I 
-rr 

I 
rr

o
.IrItrIrr!rll,riiÏiI

F
 

i 
Â

 
i 

s- 
izo

r.izu
 

it'i,z'\iz'\
ô

 
t 

/\ 
t 

c
D

 
l' 

\ 
l\

ttP
iril\lll

a
<

itrtlo
rill

>
<

\rtl

(),
laq)E\oao)U

'
trq)

.Ê
{

aP.oûq)ad(ûitrrl
*lD

I
<

l
3

l
€

l
r

t



-9
6

-

o
o

.À
 

.Ê
l

o
(u

\q) 
\0)

tl

.F
l 

.F
{

F
l 

F
l

o
o

tr 
t{

E
Ed

c
9

.o 
.ô

tt

o
q

)
.F

l 
.F

l

E
E

d
(

Û

r(D
 

\q
)

è
æ

.o 
.o

iltl

d
c

a

- 
I 

a
l 

I 
o

 
I 

t---T
-.o

-T
-s

-
c

e
l 

- 
I 

- 
! 

| 
| 

- 
i 

c
O

a
l 

Ê
l 

I 
tr

)
 

| 
| 

| 
N

 
i 

-
tttttitiÊ

lD
 

---F
----lt-----L

--- 
| 

--- 
t 

-_
_

+
_

_
_

ç
 

-t 
c

o
 

I 
o

 
| 

| 
r 

i
.É

r 
e

l 
,- 

I 
- 

I 
I 

i 
i

E
 

(J
l 

c
O

 
I 

(f, 
I 

t 
i 

i
{ 

.o
l 

o
) 

I 
o

) 
! 

| 
! 

i
F

l-
l 

lllll

.q
lc

rrlo
l 

tl-r 
iO

.?
 

d
l 

- 
I 

- 
| 

| 
i 

- 
i 

c
ù

r(D
 

<
l 

c
r) 

| 
N

 
| 

| 
| 

c
rt 

i 
-

..lltltltttto
rc| 

- 
| - 

- --a
L

----a
r----+

--- 
i _

 
_

_
+

_
_

_
-'lrrlc

o
ltti

o
t 

-trt 
iii

()lc
\,lo

ttii
.o

! 
S

 
I 

s
l 

| 
| 

| 
i

lF
{

lr
..ll 

lli
--- 

-t----a
L

- 
-- 

-t-- 
-- 

--{- - 
---r- 

_
_

 
_

_
+

_
 

_
 

_
!-l!llto

ic
o

Iro
lN

l 
ric

o
i(r)

c
3

t 
-- 

! 
- 

! 
| 

i
<

! 
to

 
! 

N
 

| 
| 

i 
rq

 
i 

c
rt

lllrl 
trti

-i-----|----i----- 
| ----È

---j-_
_

_
o

,-M
 

r 
r 

i
tr 

_
c?

l 
(o

 
! 

(o
 

! 
I 

i 
i

:.i 
(J

l 
- 

I 
- 

! 
| 

i 
i

E
.o

 
l$

llo
llti

-.llo
,lo

ttii
+

) 
-+

---+
---+

--- 
| _

_
_

+
_

_
_

_
F

_
_

_
!l 

-! 
^

 
I 

! 
| 

| 
'o

 
i 

s
Î

N
 

g
t 

to
 

I 
s

Î 
| 

| 
i 

o
 

i 
(o

lo
tF

t! 
tlo

io
-+

---+
---+

-----F
--- 

i - 
- -+

---
x! 

<
r) 

| 
-r 

| 
| 

| 
i

-l 
- 

I 
- 

| 
r 

I 
i

p
l 

(o
 

I 
Q

 
! 

| 
i 

i
.o

! 
s

t|r)t 
iii

lF
ll-{ltti

---+
---+

---i---- 
I -_

_
-L

_
_

_
_

F
_

_
_

_
l 

I 
_

 
! 

| 
I 

N
 

i 
s

e
l 

C
r) 

I 
o

 
I 

o
) 

| 
N

 
i 

(r) 
i 

C
')

-l 
- 

I 
- 

| 
- 

| 
- 

i 
L

 
i

lllrltrttlit---t 
-- 

| ---+
---

q
--lc

o
lo

!o
r(f)ti

c
 

c
?

l 
- 

I 
- 

! 
- 

i 
- 

i 
i

:4
 

c
)l 

(r) 
I 

N
 

I 
lr) 

| 
o

) 
i 

i
!lo

llo
lo

ll-l 
I 

i
.F

r.o
l 

ltlF
ti 

i
tr 

-+
----t-----l----+

--_
+

-_
_

_
_

+
_

_
_

9
!lllil.iro

|.^
! 

N
lN

ls
to

ib
iÔ

ri:t-t_
t_

l_
l_

l_

À
lrltllttiii

-+
- 

--*-- 
-t- 

- 
--{----a

r-_
 

_
_

{_
_

_
 

_
l(o

lto
llf)lrro

ti
r_

râ
l_

t_
t 

i
d

i 
N

 
i 

o
 

I 
tr- 

| 
f.- 

t 
I

ls
tls

fls
lr(r)ii

'o
lÊ

ll-rl-rl-tl 
i

----t--- 
| ----t-----r----a

r_
_

_
_

+
_

_
_

_
l 

I 
I 

I 
I 

c
o

 
I 

-
c

?
lr-{IO

Itr)|ro
itriO

r-r-!-t-t_
i_

ltll!tttili
o

 
_

+
_

-_
 

t_
 

._
+

_
_

_
+

_
:_

+
_

_
:_

_
_

L
_

_
_

c
 

^
l 

o
 

I 
c

o
 

| 
$

 
| 

o
 

i 
i

.Ê
l 

c
C

l 
- 

| 
- 

| 
- 

|
E

C
)I 

A
!@

t-rtc
\J

i 
i

'ilo
lo

rlo
lc

\lii
t{'o

l-t 
I 

!F
{l-ri 

i
r(D

 
_

_
1

_
_

_
_

-f_
_

_
+

 
_

_
_

F
_

_
_

+
_

_
_

o
Ë

l 
ll!iir.

.i-lr,o
lN

!c
o

io
ir-i+

À
 

| 
- 

| 
_

- 
| 

- 
i 

:. 
i 

-- 
i 

-
'lO

lo
lo

l.-rio
io

-+
--- 

| - 
- - 

| ----È
---+

-_
_

_
_

f_
_

_
l(f)lo

)lÈ
-.tf..ii

.rl 
- 

| 
- 

| 
- 

t 
i 

i
c

)-l 
@

 
! 

i 
! 

F
{ 

i 
-r 

i 
i

ls
tro

lro
is

tii
l-tt-r 

t.-{i-ri 
i

- 
-+

-- 
-_

 
-t, _

 
_

 
_

 
_

_
F

 
_

 
_

 
_

 
_

+
 _ 

_
_

 
-.i_

_
 _

 
_

q
 

-t 
F

.l 
| 

@
 

| 
o

) 
| 

ro
 

i 
i

c
 

c
l 

- 
| 

- 
! 

- 
i 

- 
r 

i
.F

{ 
u

! 
a

 
I 

\ 
| 

F
r 

I 
(r) 

i 
i

! 
<

o i 
I 

| 
' 

i 
3 

i 
I 

i 
i

€
 

- 
| -' 

-t-:--t---j----+
---j----

trlc
o

!È
.-lo

)is
i 

i
li 

È
rl 

- 
| 

- 
! 

- 
i 

- 
i 

i
o

 
c

>
-l 

to
 

i 
-_

r 
i 

o
 

i 
o

 
i 

i
=

6
ls

t|r)tlb
iÈ

i 
i

tF
lt-ttÊ

ri;ii
----f---- 

| ---+
---+

----+
---+

---
.^ i 

x
i 

x
l 

x
i^ 

x
i 

i 
s

.
!,r 

i 
,'i 

J
 

i 
-J

 
ir 

f 
i 

o
.' 

i
.q

 
r,r:L

 
t 

)r-l 
t 

t-{ 
r 

È
=

( 
r 

È
 

| 
+

r
q

 
| 

/ 
\ 

t/ 
| 

!/-\ 
i 

/-\ 
i 

e
 

i
e

 
r\ 

/r\ 
| 

!1
 

F
i 

\ 
)i 

6
 

i 
P

P
 

l\-/ 
I\-J

 
!\-/ 

i 
\J

 
i 

; 
i 

r
Ë

rttt-lO
t(s

o
l 

l!iiÈ
io

o
lltti-irq

;
!t!tii

_
_

_
t_

_
_

t-tiii

o)

U
)

c\,
c\l

HH5JH



- 99 -

CHAPITRE I I I

1 ?
grupE ogs oEplecgl,Igwts cHlI,{lQUgs gl,l RMN '"C DES FURANNES. THIOPHENES

ET SELENOPHENES MONOSUBSTIÎUES.

I -  INTRODUCTION.

Un axe lrnportant de recherche dans notre laboratoj.re est

1 'é tude  de  Ia  syn thèse  e t  de  Ia  réac t i v i t é  de  composés  hé té rocyc l i ques

en .sé r ie  oxygénée ,  sou f rée  e t  sé Ién iée .  La  nun  13C es t  une  mé thode

d 'ana lyse  essen t i e l l e  dans  ce  cas  pou r  vé r l f l e r  ou  dé te rm lne r  l es

st ructures des composés obtenus.  Cependant  I 'ar ta lyse drun spectre

nécessi te  souvent  une est imat ion des dépl -acements ch lmlques de cer-

ta ins  ca rbones ,  seu le  poss ib i t i t é  pou r  une  i n te rp ré ta t i on  comp lè te .

pouvo l r  d l spose r  de  mé thodes  pe rme t tan t  d 'es t i r ne r  l es  dép lacemen ts

ch im iques  des  ca rbones  en  sé r ie  hé té rocyc l i que  es t  donc  nécéssa i re .

Les spectres nUW 13C de furannes,  th lophènes et  séIéno-

phènes subst i tués en posl t ion 2 ou 3 ont  é té décr i ts  par  GRONOII ITZ

e t  a I .  ( 6g -21 ) .  Ces  spec t res  ayan t  é té  en reg l s t rés  dans  l es  mêmes

cond i t i ons ,  nous  avons  déc idé  d 'u t i l i se r  ces  résu l ta t s  pou r  essaye r

de  p révo i r  I r i n f l uence  d run  subs t l t uan t  su r  l es  dép lacemen ts  c f t i -

m lques  des  ca rbones  hé té rocyc l i ques  (71b ) .

pour  obteni r  ces est imat lons deux types de méthodes sont

envisageables :

-  des méthodes paramètr iques, ne nécessi tant  que la con-

na lssance drun  nombre  var iab le  de  coef f i c ien ts .

des  mé thodes  ana log iques ,  che rchan t  des  co r ré la t i ons

avec  l es  dép lacemen ts  ch im iques  de  composés  s lmp les .



Nous  avons  app l i qué  ces  deux  app roches  pou r  l es  fu rannes ,

th lophènes  e t  sé lénophènes  monosubs t i t ués .

II- CALCUL DES DEPLACEMENTS CHIMIQUES PAR UNE METHODE PARAMEÎRIQUE.

I I . 1  C h o i x  d e  I a  m é t h o d e  .

Ces d ix  dern ières années de nombreux auteurs ont  essayé

de  re l i e r  1es  pa ramèt res  de  réac t i v i t é ,  i n i t i a l emen t  conçus  pou r

s tapp l i que r  aux  cons tan tes  d ' équ i l i b re  ou  de  v i t esse  de  réac t i on ,

avec  des  p rop r ié tés  spec t roscop iques ,  t e I I es  que  Ie  dép lacemen t

ch lm ique  dû  à  Ia  p résence  d run  subs t i t uan t  en  R I r {N  13C.  S i  une  te l l e

co r ré la t i on  ex j - s ta i t ,  i 1  se ra i t  a lo rs  poss ib le  de  p réd i re  de  façon

sa t i s fa i san te  f  i n f l uence  d run  subs t i t uan t  que lconque  su r  un  équ i -

I ibre ou une c inét ique de réact ion en mesurant  s implement  un dépla-

cemen t  ch i rn ique .

Les  mé thodes  déve loppées  son t  souven t  des  ex tens ions  de

l 'équat ion de HAIvIMETT et  font  in terveni r  deux paramètres.  En RMN
13C deux  modè les  de  ce  t ype  on t  é té  pa r t i cu l i è remen t  u t l l i sés .

TAFT e t  a I .  ( 72 )  on t  suggéré  QU€,  pou r  un  ca rbone  donné ,

Ia  d i f f é rence  de  dép lace rnen t  ch im ique  en t re  l e  compoÈé  subs t i t ué  e t

non  subs t i t ué  peu t  s ' éc r i r e

^ ô  =  p  
I .  

o  
I  

*  I  
R .  

o  
R

o I ,  oR  : cons tan tes  re la t i ves  au  subs t i t uan t

o I ,  oR  :  cons tan tes  ca rac té r i s t i ques  du  ca rbone  é tud ié .

o  
R  

d o i t ^ ê t r e  c h o i s i e  d a n s  u n e  d e s  q u a t r e  s é r i e s  d é f i n i e s
w l

p a r  T A F T  e t  a I .  t  o  
R ,  

o  
n ( g e )  ,  o  

R ,  
o  

R

Les  t ravaux  récen ts  app l i quan t  ce  modè le  u t i l i sen t  l es

cons tan tes  " ; . z3 -76 ) .
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S! , IA IN  e t  LUPTON (77 )  ava ien t  es t imé  que  l -es  nombreuses

sé r ies  de  cons tan tes  o  ex i s tan tes  pouva ien t  ê t re  rédu i tes  à  deux

sé r ies  de  cons tan tes  appe lées  F  e t  R .  La  va r ia t i on  de  dép lacemen t

ch im ioue  due  à  un  subs t i t uan t  s téc r i van t  a lo rs

A6  =  f  . F  +  r .R

cons tan tes  ca rac té r i s t i ques  du  ca rbone  é tud ié

cons tan tes  co r respondan t  au  subs t i t uan t  é tud ié .

f F

F ,  R

me i  1  leure

que autre

l es  e f f e t s

R ,  on ) .

L rob jec t i f  de  ces  t ra l t emen ts  é ta i t  mo ins  de  donner  une

approx ima t ion  des  dép lacemen ts  ch i rn iques  qu rune  que lcon -

combinaison de constantes o ,  que de tenter  de séparer

i nduc t i f s  ( cons tan tes  F ,  o , )  e t  mésomères  ( cons tan tes

Ces  mé thodes  u t i l i san t  deux  pa ramèt res  ne  pe rme t ten t  Ce

rend . re  compte  que  des  dép lacemen ts  ch im iques  des  ca rbones  é lo ignés

du  subs t l t uan t  (Og ,ZS-ZO) .  SMITH e t  PROULX (78 )  on t  r ep r i s  l e  mo -

dè ]e  F -R  e t  on t  a jou té  un  t ro l s ième pa ramèt re  a .  Ce  pa ramèt re  a

ava i t  é té  p récéder . rmen t  i n t rodu i t  pou r  t en i r  compte  de  " l r e f fe t  o r tho ' r

dans  I es  f l uo robenzènes  ( zg ) :

e= Pâ
I . r "

P  : p o l a r i s a b i l i t é  d e  1 a  I i a i s o n  C - X

J  : L e r  p o t e n t i e l  d t i o n l s a t i o n  d e  I ' é l é m e n t  X  ( F , C l , B r , I , H )

r  , f o . g u " r r  d e  I a  l i a i s o n  C - X

Le  dép lacemen t  ch im ique  d run  ca rbone  s ' éc r i t  a l o r s

ô =  a . F  +  b . R  +  c . Q  +  d

F ,R ,Q  :  pa ramè t res  ca rac

a ,b , c ,d  :  pa ramè t res  1 i és

té r i s t i ques  du  subs t i t uan t

au  ca rbone  é tud ié .

Le  pa ramèt re  Q ,  nombre  sans  d imens ion ,  peu t  ê t re  cons idé ré

comme semi -emp i r i que  e t  ê t re  ca l cu lé  pou r  des  subs t i t uan ts  au t res



- 1 0 2 -

q u e  l e s  h a l o g è n e s .  C e t t e  m é t h o d e  F . R . Q  r e n d  c o m p t e  d e  f a ç o n  a c c e p -

t a b t e  d e s  d é p r a c e m e n t s  c h i m i q u e s  
t t a ,  t " ,  t n r ,  7 7 s .  ( 7 8 , 8 0 ) .

Pour  l es  composés  é tud1és ,  GRONOVI ITZ  e t  a I .  (  68  )  on t

app l i qué  une  co r ré Ia t i on  F .R  s imp le  en  exc luan t  l es  ca rbones  subs t i -

t ués ,  ceux  don t  l es  dép lacemen ts  ch im iques  son t  j us temen t  l es  p lus

pe r tu rbés ,  e t  en  se  l im i tan t  à  Ia  mo i t i é  des  subs t i t uan ts .  SMITH

e t  PROULX (78 )  on t  ca l cu lé  1es  pa ramèt res  â ,b , c ,d  pou r  l es  ca rbones

de  ce r t a i ns  de  ces  hé té rocyc les  en  u t i l i san t  I e  modè Ie  F .R .Q .  Nous

avons  donc  cho is i  ce t te  mé thode  pou r  comp lé te r  l eu rs  résu l ta t s .

l I . 2  App l i ca t i on  de  l a  mé thode  F .R .Q

Les  fu rannes ,  t h iophènes ,  sé lénophènes  subs t i t ués  en  pos i -

t i on  2  ou  3  se  p rè ten t  b len  à  une  te l l e  pa ramét r i sa t i on  :

Les  spec t res  RMN 13C on t  é té  en reg i s t rés  dans

cond i t i ons  (acé tone  deu té r i ée  comme so l van t  e t

ré fé rence  )

I es

TMS

memes

comme

Les mêmes subst l tuants ont  é té étuAiés dans chaoue sér ie

et  leur  nombre est  suf f isant

15  pou r  Ie  th iophène  2X  e t  I e  sé Iénophène  2X

L4 pour  le  furanne 2X

13  pou r  1e  th iophène  3X

12 pour  le  furanne 3X et  le  sé lénophène 3X

Les  subs t i t uan ts  é tud iés  reg roupen t  1es  d i f f é ren ts  t ypes

poss ib l es  d re f f e t s  i nduc teu rs  e t  mésomères .  TAFT  e t  a l . ( !

on t  i nd iqué  que  pou r  ob ten i r  un  résu l ta t  s ta t l s t i quemen t

va lab le  i l  f a l l a i t  un  j eu  m in imum de  subs t i t uan ts  des

d i f f é ren ts  t ypes .  Ce t te  cond i t l on  es t  i c i  l a rgemen t

remp l i e .

Les  pa ramèt res  F ,R ,Q pour  de  nombreux  subs t i t uan ts  son t

connus .

Les  dép lacemen ts  ch im lques  des  ca rbones  é tud iés  son t  i nd i -

qués  dans  l e  t ab leau  I I I . L .  La  no ta t i on  u t i l i sée  pou r  dés igne r  l es
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ca rbones  es t  i nd iquée  à  l a  f i n  de  ce  tab leau .  Le  tab l -eau  ITT .2

donne  l es  va leu rs  des  pa ramè t res  F ,R ,Q  u t i l i sés .  Pou r  ce r t a i ns

subs t i t uan t s  ces  va leu rs  n té ta i en t  pas  d i spon ib l es .

Les  pa ramèt res  a ,b , c ,d  à  a t t r i bue r  à  chaque  ca rbone  son t

ob tenus  pa r  une  rég ress ion  l i néa i re  mu l t i p le .  Le  p rog ramme de  ca l -

cu l ,  fOurn i  en  annexe  I I ,  pe rme t  d 'ob ten i r  l es  pa ramèt res ,  l eu rs

dév ia t i ons  s tanda rds ,  l e  coe f f i c i en t  de  co r ré Ia t i on ,  1 ' e r reu r  s t an -

da rd  d 'es t ima t ion  des  dép lacemen ts  ch im iques  a ins i  que  l a  moyenne

des  éca r t s  en t re  Ies  dép lacemen ts  ch i rn iques  expé r lmen taux  e t  ceux

ca l cu lés .

SMITH e t  pROULX (78 )  ava ien t  dé jà  ca l cu lé  Ies  coe f f i c i en ts

a ,b , c ,d  ,ma i s  SanS  l eu rs  dév ia t i ons  s tanda rds ,  pou r  l es  f u rannes

2X e t  3X ,  I e  th iophène  2X  e t  l e  sé lénophène  2X .  Nos  résu l ta t s  pou r

ces  composés  son t  pa r fo i s  t rès  d l f f é ren ts  des  l eu rs .  Auss i  avons

nous  u t i l i sé  un  au t re  p rocédé  d ' op t im i sa t i on ,  f â  mé thode  du  S im-

p lexe ,  ma ls  sans  pa rven i r  à  re t rouve r  l eu rs  résu l ta t s .  Cec i  es t

dé ta i l l é  dans  I ' annexe  I .

Les  résu l t a t s  ob tenus  son t  i nd iqués  dans  I e  t ab leau  I I I . 3 .

On  cons ta te ,  sans  su rp r i se ,  guê  f  i n f l uence  du  subs t i t uan t  es t  t rès

impor tan te  su r  l e  dép lacemen t  ch im ique  du  ca rbone  subs t l t ué ,  Aô

en t re  75  e t  97  PPm,  e t  t r ès  f a i b l e ,  aô  en t re  3  e t  6  ppm,  pou r

les  ca rbones  en  mé ta  pa r  rappor t  au  ca rbone  subs t i t ué .

Les  coe f f i c i en ts  de  co r ré la t i on  ca l cu lés  son t  en  généra I

supé r i eu rs  à  O ,9  ,  Y  compr i s  pou r  l es  ca rbones  en  pos i t i on  o r t ho .

Les  p lus  mauva ises  va leu rs  son t  ob tenues  pou r  l es  ca rbones  en  pos i -

t i on  mé ta ,  ma is  f  i n f l uence  du  subs t i t uan t  su r  ces  pos l t i ons  é tan t

t rès  fa ib le ,  I eS  éca r t s  moyens  en reg l s t rés  son t  peu  impor tan ts .

Ce  qu i  n ' es t  pas  Ie  cas  pou r  l es  ca rbones  subs t l t ués .  De  bons

coe f f i c i en t s  de  co r ré Ia t i - on  n ' empêchen t  pas  d ' ob ten i r  des  e r reu rs

s tanda rds  d ' es t lma t i on  en t re  4 ,8  e t  7 ,8  PFm:

Les  pa ramè t res  a ,b , c  ca l cuLés  dev ra ien t  pe rme t t r e  d ' é tu -

d ie r  La  t rans rn i ss lon  des  e f fe t s  i nduc t i f s  e t  mésomères  dus  au

subs t i t uan t .  En  e f fe t  i nd ique r  l es  va leu rs  de  ces  pa ramèt res  avec

deux  déc ima les ,  sans  p réc i se r  I eu rs  dév ia t i ons  s tanda rds ,  a i ns l

que  I e  f on t  SMITH e t  PROULX (78 ) ,  peu t  i nc i t e r  à  pense r  que  ces
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coe f f i c i en t s  son t  connus  avec  une  bonne  p réc l s i on .  Nos  ca l cuLs

mon t ren t  ma lheu reusemen t  qu ' i I  n ' en  es t  r i en .  Au  Con t ra i r e ,  l es

i nce r t i t udes  su r  a ,b  e t  c  son t  t r ès  é Ievées ,  souven t  de  1 ' o rd re  de

g randeur  de  l a  va leu r  ob tenue .  Le  coe f f i c i en t  a  es t  pa r t i cu l i è remen t

i nce r t a i n .

Pour  ê t re  sû rs

den te l l es  e t  dues  au  i eu

à  pa r t i r  des  dép lacemen ts

pub l i ca t i ons  o r i gJ -na les '

l es  sé r ies  su l van tes  :

que  ces  lmp réc i s i ons  n ' é ta i en t  pas  acc i -

de  données  u t l l i sées ,  nous  avons  reca l cu lé ,

ch im iques  expé r imen taux  i nd iqués  dans  l es

Ies  va leu rs  des  pa ramè t res  a ,b , c ,d  pou r

é tny tènes  rnonosubs t i t ués  (  36  )

f Luo robenzènes  subs t i t ués  en  pos i t i on  pa ra  (g f )

t o l uènes  subs t i t ués  en  pos i t i on  o r t ho  (78 )

py r i d i nes  subs t i t uées  en  pos i t i on  o r t ho  (82 )

Nous  re t rouvons  en  généra l  des  va leu rs  vo i s ines  pou r  res

pa ramè t res ,  ] e  coe f f i c i en t  de  co r ré Ia t i on  e t  1 ' éca r t  moyen  ,  d€

ce l -Les  i nd iquées  pou r  ces  composés  pa r  SMITH e t  PROULX (78 ) .  Dans

chaque  cas  ] es  dév ia t i ons  s tanda rds  pou r  l es  coe f f i c i en t s  a ,b , c ,d

son t  é Ievées  e t  comparab les  à  ce l l es  ob tenues  pou r  nos  composés .

Les  t ab leaux  I I I . 9  à  IT I . 12  du  pa rag raphe  1 I . 3  donnen t

les  va leu rs  ca l cu lées  pou r  ces  fam l l l es  avec  pa r fo i s  un  i eu  1égè-

remen t  rédu i t  de  subs t i t uan ts , ce  qu i  ne  mod l f i e  guè re  l es  résu l ta t s

ob tenus  avec  l e  j eu  comp le t  d i spon ib le .

En  résumé ,  l a  mé thode  F .R .Q  u t i t i sée  i c i  ne  pe rme t  pas

de  rend re  compte  des  données  expé r i rnen ta les  avec  une  p réc i s ion  su f -

f i san te ,  n ' i nd ique  souven t  qu run  o rd re  de  g randeur  des  pa ramèt res

a ,b , c  e t  su r t ou t  ne  t i en t  comp te  dans  no t re  cas  que  d run  nombre

res t re i n t  de  subs t i t uan t s ,  ceux  pou r  l esque l s  F ,  R  e t  Q  son t  connus .

D i sposan t  d ' un  j eu  homogène  de  données  expé r imen ta les ,

nous  avons  essayé  d ' amé l i o re r  ce t t e  mé thode .
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I I . 3  Op t im i sa t i on  des  pa ramè t res .

No t re  ob jec t i f  es t  de  dé te rm ine r ,  pa r  i t é ra t i on ,  l es
pa ramèt ' res  F ,  R ,  a ,  pou r  l es  l - 5  subs t i t uan ts  du  tab leau  I I I .Z ,

rendant  1e mieux compte des déplacements ch imiques des carbones

des  fu rannes ,  t h iophènes  e t  sé lénophènes  monosubs t i t ués .

a )  Mé thode  u t i l i sée

E tape  I  :  A  pa r t i r  des  subs t i t uan ts  pou r  1esque ls  l es
pa ramè t res  F ,R ,Q  son t  connus  (en t re  9  e t  1 l -  su i van t  I es  composés ) ,

on  ca l cu le  pou r  chaque  a tome de  ca rbone  de  1 'hé té rocyc le  Ies  cons -

t an tes  a ,b , c ,d .  Les  ca rbones  en  mé ta  du  subs t i t uan t  ne  son t  pas  p r i s

en  compte  dans  l e  p rocessus  d rop t im isa t i on ,  l eu rs  dép lacemen ts  ch i -

m iques  é tan t  peu  mod i f i és .  Ces  va leu rs  i n i t i a l es  de  a ,b , c ,d  son t

ce l l es  du  tab leau  I I I . 3  du  pa rag raphe  p récéden t .

E tape  I I  :  Les  cons tan tes  F  e t  R  semb lan t  f i ab les
pu isque  ob tenues  à  pa r t i r  de  mu l . t i p l es  dé_ te rm ina t i ôns  expé r imen ta les

su r  l es  cons tan tes  de  F IAMMETT (77 ) ,  on  dé te rm ine  Q  pour  Les  subs t l -

t uan t s  don t  on  conna i t  F  e t  R  en  u t i l i san t  Les  va leu rs  a ,b , c ,d

ca1cu lées  p récédemment .  Pour  chaque  ca rbone  d run  hé té rocyc le  com-
por tan t  I e  subs t l t uan t  é tud ié ,  o r r  ob t i en t  une  vaLeur

n - 6  -  a . F  -  b . R  d

ô  é tan t  I e  dép lacemen t  ch im ique  du  ca rbone .

La  va leu r  de  a  cho is ie  es t  l a  moyenne  des  va leu rs  ob tenues .
Les  résu l t a t s  son t  i nd iqués  dans  ] e  t ab leau  I I I . 4 .

E tape  I I I  :  Les  pa ramèt res

pou r  13  subs t i t uan t s .  On  reca l - cu f  e  a ,b ,  c
pa r t i r  de  ces  nouveL les  va leu rs .

R ,Q  son t  déso rma i s  connus

pour  tous  l es  ca i .bones  àd

Etape  fV  :  En  app l i quan t  une  rég ress ion  l i néa l re  mu l -
t i p l e ,  oD  dé te rm ine  pou r  1es  1 -5  subs t i t uan t s  de  nouve l l es  va leu rs
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deF ,R ,Q  à  pa r t i r  des  dép racemen ts  ch im iques  e t  des  vâ leu rs  de
a ,b , c ,d  ob tenues  p récédemmen t .

E tape  V  :  D i sposan t  de  l t ensemb le  des  pa ramè t res  F ,R ,e
nécessa i - res ,  on  dé te rm ine ,  €n  u t i l i san t  t ous  1es  dép lacemen ts  ch1 -
m iques  d i spon ib res ,des  va reu rs  de  a ,b , c ,d  s rapp l i quan t  à  l r ensembre
des  données  expé r imen ta les .

Etape Vr  :  on recommence Ies étapes rv  et  v  pour  amé-
l i o re r  I ' a cco rd  va leu rs  expé r imen ta les - va leu rs  ca l cu lées .  on  s ' a r rê t
l o rsque  Ies  éca r t s  en reg i s t rés  en t re  deux  i t é ra t i ons  dev iennen t
sans  s ign i f i ca t i on .

Ce  p rocessus  d ' op t im i sa t i on

ca1cu l  de  72  pa ran rè t res  a ,b , c ,d  e t  43
tota l  'J , t7  paranètres,  à  par t i r  de Z4Z
convergence  es t  rap ide .

pa r  i t é ra t i on  nécess i t e  1e
paramèt res  F ,  R ,  Q  ,  so  j _ t  au
dép lacemen ts  ch im j_ques ;  La

b  )  Résu l t a t s .

Les  t ab leaux  I I I . 5  e t  l
m i sées  des  pa ramè t res  F ,R ,Q  e t  a ,

i nd iquen t  l es  va leu rs  op t i -

Les  pa ramè t res  F ,R ,Q  son t  déso rma i s  ca l cu lés  pou r  L rensemb
des  subs t i - t uan ts  e t  l eu rs  dév ia t i ons  s tandards  connues .  L 'é tude  du
tab leau  r r r . 5  mon t re  gu€ ,  sau f  pou r  F  ,  res  nouve l l es  va l_eu rs  de
R e t  Q  son t  peu  d i f f é ren tes  des  va leu rs  hab i tue l l es .  Les  i nce r t i -
t udes  su r  ces  deux  pa ramèt res  son t  f a ib les .  La  cons tan te  F  d i f f è re
pa r fo i s  sens ib lemen t  des  anc iennes  va l -eu rs  e t  sa  dév ia t i on  s tandard
es t  é Ievée .  cec i  s ' exp l i que  pu i sque  re  pa ramèt re  co r respondan t  a
es t  en  généra I  beaucoup  p rus  fa ib le  que  b  e r  c ,  comme cons ta té  su r
l e  t abLeau  I I I . 6

I Ï . 6
h n Àv r v t u

I- '  é tude

su l i  l e  p rocessus

t rès  é l evé .  A ins i

t ou jou rs  éga1  à  O ,

de  ce  tab leau  rnon t re  eu€ ,  pou r  l es  ca rbones  ayan t
d ' op t im i sa t i on ,  r e  coe f f i c i en t  de  co r ré ra t i on  es t
pou r  l es  ca rbones  subs t i t ués ,  ce  coe f f l c i en t  es t
999 ;  l es  éca r t s .  moyens  pou r  ces  ca rbones  po r teu rs
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d u  s u b s t i t u a n t  v a r i a n t  e n t r e  O , 7  e t  1  p p m .  L ' a m é I i o r a t i o n  e s t  c o n -

s i d é r a b l e  p a r  r a p p o r t  a u x  r é s u l t a t s  n o n  o p t i m i s é s  ( t a b l e a u  I I I . 3 ) .

Les  nouveaux  pa ramèt res  a ,b , c ,d  d i f f è ren t  re la t i vemen t

peu  des  p récéden ts ,  ma is  i 1s  son t  connus  avec  une  p réc i s ion  t rès

supér ieu re ;  l eu rs  dév ia t i ons  s tandards  é tan t  en  moyenne  5  fo i s  p lus

fa i b l es  pou r  a  e t  3  f o i s  p l us  f a l b l es  pou r  b , c  e t  d  que  p récédemmen t .

Les  dép lacemen ts  ch im iques  des  ca rbones  en  pos i t i on  mé ta ,

b ien  que  non  u t i l i sés  dans  Ie  p rocessus  d rop t i rn i sa t i on ,  son t  eux

aussi  mieux est imés avec les nouveaux paramètres.

En  résumé,  pou r  l es  323  dép lacemen ts  ch im iques  d i spon ib les ,

l es  éca r t s  cons ta tés  en t re  l es  va leu rs  ca1cu lées  e t  I es  données  ex -

pé r imen ta les  son t  :

l n fé r i eu rs  à  L  ppm dans  25 t  cas  (77 ,7%)

compr i s  en t re  1  e t  2  ppm dans  59  cas  (L8 ,3%)

supér ieu rs  à  2  ppm dans  13  cas  (4%)

Seu Is  4  dép lacemen ts  ch im iques  ( t ,Z%)  son t  es t imés  avec

une erreur  supér ieure à 3 ppm, un seul  é tant  connu avec une incer-

t i t ude  supé r i eu re  à  5  ppm (5 ,+B  ppm) .  Les  éca r t s  supé r i eu rs  à  3  ppm

sont  tous obtenus pour  des carbones s i tués en or tho par  rappor t  au

subs t i t uan t  SCH3.  L ' i n f l uence  de  ce  g roupernen t  es t  ma l  pa ramèt rée

par  de  te l l es  mé thodes ,  ce  qu i  ava i t  dé jà  é té  cons ta té  pa r  TAFT e t

a l .  ( 72 )  .

L e  t a b l e a u  T I 1 . 7  c o m p a r e  l e s  r é s u l t a t s  d e s  m é t h o d e s  F . R

( u t i l i s é e  p a r  G R O N O W I T Z  e t  4 _ ( 6 8 )  )  ,  F . R . Q  e t  F . R . Q  o p t i m i s é e .

Le modèle développé dans ce paragraphe rend mieux compte

de  l r ensemb le  des  données  expé r imen ta les .  Un  t e l  modè le ,  adap té  à

une  f am i l Le  de  composés ,  es t  en  géné ra I  peu  t r ansposab le  à  d ' au t res

sé r i es  (72 ,75 ) .  Cependan t ,  nos  pa ramè t res  d i f f é ran t  r e l a t l vemen t

peu  des  pa ramèt res  usue ls ,  nous  avons  essayé  de  l es  app l i que r  à

d ' au t res  composés  a roma t i ques  ou  é thy l èn iques .
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d e s  m o d è I e s  F - R , F - R - Q  e t  F - R - Q  o P t i m i s é .TABLEAU I I I .7  ComPara ison

/ i ' , |

I r , 1 0 d é 1 e  F - R \  
t  /  |  M o d è r e  F - R - Q  I  U o a è t e  F - R - Q

|  |  I  op t im i sé
l l l - - - -

carbone i  r  I  o  l t ' l i  .  I  o  I  N l  r  I  o  I  N

2F  i  i  i  |  - -  |  -  -  I  I  I  I

"; '  i  t  i  / i /  lo,ozslu'oitoio'eeeit ' t i , to

n21

clr I
I

?'T
n " ^

?rF
c; '

I o,n, I t,u I t II  o,sos l  r ,u i  t t  i  o,ee3 i  t ,o i  tu

I o,nt l t,t l t I o,rrs l t,t l ,7 i t t

I  t  I  t l , t  lo,rrulr, ,  l t t lo,rnt l I t,t I

i o,r, l .,o I a I o,no, l r,u I tt I o,nuo l t,u l t.

I tt I o,rnt il t,, I
,1 i  r t
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TABLEAU I I ] . 7 ( su i t e )

/ i \  |  |
I v todè Ie  F -R t "  I  Modè Ie  F -R-Q I  uoaè te  F -R-Q

op t im isé

carbone l  r  I  o  lN l  r  I  o  I  N l  r  I  o  I  N

( i )  r é fé rence  68

r :  coe f f i c l en t  de  co r ré l a t i on
o :  dév iat ion s tandard en pppm

N :  nombre  de  subs t l t uan ts  é tud iés
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I L . 4  A p p l i c a t i o n  d u  m o d è l e  F . R . Q  o p t i r n i s é  à  d ' a u t r e s

c o m p o s é s  é t h y l è n i q u e s  o u  a r o m a t i q u e s  m o n o s u b s t l t u é s .

Les  Pa ramè t res  F .R

te rm i -ne r  I es  coe f f l c i en ts  a '

op t im i sés  on t  é té  u t i l i sés  pou r  dé -

c .  d  des  ca rbones  des  sé r ies  su i van tes

.a
b ,

é thy lènes  monosubs t i t ués  (36 )

f l uo robenzènes  subs t i t ués  en  pa ra  (81 )

t o l uènes  subs t i t ués  en  o r t ho  (78 )

py r i d i nes  subs t i t uées  en  o r t ho  (82 )

Le  tab leau  I I I . 8  résume les  subs t i t uan ts ,  don t  l es  pa ra -

mè t res  op t im isés  son t  connus ,  d i spon ib les  pou r  chacune  de  ces  fa -

m i l - I es .

Les tab leaux

résu l ta t s  ob tenus  avec

A  I  I  exceP t i on

en  o r t ho ,  f es  nouve l l es

I I I . 9  à  I I I . L2  pe rme t ten t  de  compare r  l es

l es  pa ramè t res  usue l s  e t  ceux  op t im i sés .

du  ca rbone  5  pou r  l es  py r i d ines  subs t i t uées

va leu rs  des  pa ramèt res  F ,R ,Q pe r rne t ten t  :

-  une  d im inu t l on  no tab le  des  dév ia t i ons  s tandards  des

coe f f i c i en t s  a ,b , c ,d

-  une  amé l io ra t i on  sens ib le  du  coe f f i c i en t  de  co r ré1a -

t i on
-  une  me i l l eu re  rep résen ta t l on  des  dép lacemen ts  ch i ra i -

ques ,  l es  éca r t s  moyens  é tan t  p l us  f a i b l es .

A ins i  su r  l es  : -75  dép lacemen ts  ch im iques  é tuA iés  dans

ce  pa rag raphe ,  l - L6  (66 ,3%)  son t  m ieux  es t imés  avec  l es  pa ramèt res

F ,R ,Q  op t im i sés .  LzL  éca r t s  ( 69 , I%)  son t  i n f é r i eu rs  à  L  ppm e t

18  ( tO ,3%)  supér ieu rs  à  2  ppm con t re  respec t i ve rnen t  LO4  (SS,ay "1

e t  42  (24%)  avec  l es  anc iens  pa ramèt res .  De  p lus  un  seu ]  éca r t

es t  supé r ieu r  à  5  ppm au  l i eu  de  6 .

I I . 5  Conc lus i on .

La  mé thode  F .R .Q  op t im i sée  pe rme t  de  rend re

façon  p réc i se  des  dép lacemen ts  ch im iques  des  fu rannes

e t  sé1énophènes  monosubs t i t ués .  Sa  géné ra l i sa t i on  à  d

compte de

,  t h iophènes
'au t res  com-



T A B L E A U  I I I . 8

-1,20-

Subs t i t uan t s  é tud iés .

subst i  tuant é  thy lènes f l uo ro
benzènes to luènes py r id ines

i____Iel____i____!et____i____!g)____i____!et____
Hltl*l" l*

r t t l------+- --+-----------+- --+-----
ocH3lxl*l-1"----;---i

------+- --+-----------+- __+_____
crl- lx l*1"

l ^ l r l----;;-- ir l t - - l------+- --+---________+_ __+_-___
rlxl"l"i

t l l l

--- ::'- Ï---- 1-- --Ï--- -1--- -T- - r-----T---- : - -
cHol*l* lxl*

l" l"tr------+- --+-----------1- --+-----
IcocH3lrl"ixl"-;-- 

i----;---i ; i----;---i ;-----r t l l------f- --t-----------+- --+-----
Nozlxixl-l

( a )

( b )

( c )

( : )

:  é t hy l ènes  monosubs t i t ués  (36 )

:  f l uo robenzènes  subs t i t ués  en  pa ra  (91 )

:  t o l uènes  subs t i t ués  en  o r t ho  (TB)

:  py r i d i nes  subs t i t uées  en  o r t ho  (82 )
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posés  a romat iques  semb le  poss lb le .  Ma lheu reusemen t  l e  p rocessus

i t é ra t i f  emp loyé  ne  pe rme t  p l us  d ' a f f i rme r  que  l es  e f f e t s  i nduc -

t i f s  e t  mésomères  res ten t  d i f f é renc iés ,  ce  qu l  é ta i t  dé jà  fo r te -

men t  con tes té  pou r  l e  modè le  F .R .Q  (75 ) .  La  no ta t l on  F ,R 'Q  pou r

l es  pa ramè t res ,  conse rvée  i c i  pa r  commod i t é ,  I r ' â  p l us  de  s i gn i f i -

ca t i on  rée l l e .  Cec i  peu t  ê t r e  cons ta té  pa r  l e  f a i t  que  F  e t  R  ne

son t  p l us  nu l s  pou r  I ' h yd rogène .  11  es t  donc  i l l u so i r e  d ru t i l i se r

I es  va leu rs  r e l a t i ves  des  pa ramè t res  a ,b , c  pou r  é tud ie r  l a  t r ans -

m iss lon  de  l , e f f e t  i nduc t i f  ou  mésomère  du  subs t i t uan t  su r  l es

d i f f é ren ts  ca rbones .

Un  t ra i t emen t  ma théna t lque  p lus  comp lexe ,  u t i l i san t  l es

techn iques  de  l t ana l yse  fac to r i e l l e  (ana lyse  en  composan tes  p r i n -

c ipa les )  dev ra i t  pe rme t t re  de  dé te rm ine r ,  pou r  un  j eu  de  dép lace -

men ts  ch im iques  donné ,  l e  nombre  de  pa ramèt res  nécessa i res  e t  su f -

f i san ts  à  a t t r i bue r  à  chaque  subs t i t uan t .  Cependan t  1es  résu l ta t s

ob tenus ,  fOndés  Sur  Ies  va feu rs  re la t i ves  des  vec teu rs  p rop res

de  l a  ma t r i ce  des  données ,  ne  son t  pas  tou jou rs  sans  amb igu i té .

A ins i  pou r  rend re  compte  des  dép lacemen ts  ch im lques  des  ca rbones

subs t i t ués  en  o r tho ,  i I  f au t  t ou jou rs  3  pa ramèt res ,  2  pouvan t

pa r f o i s  su f f i r e  pou r  l eS  ca rbones  é l o i gnés  \ 73 ,74 - , 83 ,84 ) .

De  t e I I es  mé thodes ,  souven t  t r ès  p réc i ses ,  son t  I ou rdes

à  u t i l i se r  e t  nécess i ten t  I a  conna issance  de  nombreux  pa ramèt res ,

pas  tou jou rs  connus .  E l l es  son t  peu  évo lu t i ves .  Une  dé te rm ina t i on

s ta t i s t i que rnen t  va lab le  des  pa ra rnè t res  d run  nouveau  subs t i t uan t

nécess i te  Ia  conna issance  d rau  mo ins  d i x  dép lacemen ts  ch lm iques

in f l uencés  de  f açon  s i gn i f i ca t i ve  pa r  ce lu i  c i .

11  es t  donc  nécessa i re  de  pouvo i r  u t i l i se r  d ' au t res  mé-

thodes ,  t l r an t  pa r t l  des  ana log iesex l s tan t  en t re  Ies  composés  é tu -

d iés  e t  des  composés  de  ré fé rence  s imp les .
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I I I -  CALCUL DES DEPLACEMENTS CHIMIQUES PAR CORRELATION AVEC DES

COMPOSES PORTANT LE MEME SUBSTITUANT.

I I I . l -  Cho i x  des  composés  de  ré fé rence .

GRONOId ITZ  e t  aL .  ( 69 )  on t  i nd iqué  qu ' i I  ex i s t a l t  une

bonne  co r ré la t i on  en t re  l es  dép lacemen ts  ch im iques  des  ca rbones

subst i tués dans les th iophènes et  ceux du carbone correspondant

en  sé r ie  benzèn ique  monosubs t i t uée .

MACIEL  (eS ) ,  dès  196s ,

re la t i vemen t  sa t i s fa i san te  en t re

ca rbones  v iny l i ques  e t  ceux  des

posés  benzèn iques  monosubs t l t ués

a  cons ta té  une  co r ré la t i on  1 inéa i re

les  dép lacemen ts  ch im iques  des

carbones CL et  C or tho des com-

co r respondan ts .

Nous  avons  donc  che rché ,  de  façon  sys témat ique ,  s r i l

ex i s ta i t  des  co r ré la t i ons  l i néa i res  s imp les  en t re  Ies  dép lacemen ts

ch im iques  des  ca rbones  des  fu rannes ,  t h iophènes  e t  sé1énophènes

monosubs t i t ués  e t  ceux  des  sé r ies  é thy lèn iques  e t  benzèn iques  co r -
respondan tes ,  pou r  l esque l l es  de  nombreux  dép lacemen ts  ch im iques
son t  connus  ( f z ,A0 ) .  Ceux  u t i l i sés  pou r  é tab l l r  nos  comé Ia t i ons
son t  i nd iqués  dans  l e  t ab leau  I I I . l _3 .

GRONO\ I ' I ITZ  e t  a r .  (6g ,Zo )  ayan t  cons ta té  des  ana l0g ies
en t re  l es  dép lacemen ts  ch im iques  dans  l es  sé r ies  homo logues ,  nous
avons  auss l  essayé  de  re l i e r  Les  dép lacemen ts  ch i -m iques  des  com-
posés  hé té rocyc l i ques  é tud iés  à  ceux  des  ca rbones  des  th iophènes
subs t i t ués  en  2 ,  composés  pou r  resque ls  Ie  p lus  de  données  son t
d i spon ib l es .

I I I . 2  Résu1 ta t s .

La  mé thode  ma théma t i que  u t i l i sée  es t  I a  r ég ress ion  I i -
néa i re  se lon  l es  mo ind res  ca r rés .

Que lque  so i t  r a  sé r i e  u t i r i sée  comme ré fé rence ,  nous
avons  cons ta té  qu ' i f  n ' y  a  pas  de  co r ré l a t i on  sa t i s f a l san re  pou r
les  ca rbones  en  mé ta  du  subs t i t uan t .  Ces  ca rbones  é tan t  t rès  peu
in f l uencés  pa r  ce lu i  c i ,  l - a  va leu r  du  dép lacemen t  ch im ique  de  ces
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Dép lacemen ts  ch im iques  des  ca rbones

e t  benzèn iques  monosubs t i t ués (  
a )  -

. !o) I  cs I.'Icoi

é thy lèn iques

l"l
|  |  |  -  |  |  !  . r o  q

-1- i::::1 i:1ï i:1T i:111 l111-1 ll'-1-l
i r i t l - r

_113 ilil_i i it_t_i tit_1 ili::_i :ii:i_t t-11
i r t l l ^ l

_ 113 ii'_i-i i '::-''--iiii-1 ilii-i ii'-'--1 llii-:-
i i i t l - - - l

--:-- i'i'ii:1-iilli-: il'-n')1'!o'o
i r i t r l

--:: - iiii-l i ":'^ i:'l''-l-'-1i-i iiii-l ll':-'-u--
i i i t l . - -^r

-ï-ii|i-ii',-,,'iiii-1ilii.iili1-il
i t t l t l

--:-- i ii-l i lil-i-i -ii-i-i-li1-i-i-li1-i I lii-i-
i r t - - l l l

----13- iiii-i illi-i ilii-i i-lii-i ilil-i llii-:-
i  t  |  |  |  -  I  . ^o  É

cH2oH lrso,r  l r rs,z i r+o's i tzz,s i l -28,5 iLz ' / '5

-+-------+-------+-------+-------+-------+-------

Noz lroo,, |,-rr,ulror,, lrrr,, l"n,o Itto, '

---:ï------I-!I,1-l-!la,:-I-!1,!-l-111,: l-:1,: l ::-j :
i i r t l - - - l

:::i:ilii-iilii-i-i-iii-ii-1ii-ii1ii-il
i r i t l___ l

___:::: i iii:i i li:-i i lii-i-i-1ii-i i lii-i l-lii-i-
i r t l l - - l

--:::::: i-i'-"-''- I'-1i-i-i iii-i i-iii-: i li1i I lii-i-
i r t t l - - l

:)-i'_o-,-,,_i_lii:iii1i-i-i1ii.1i-lii-1l

a )  l e s
I f , 5

( b )  C e
c1 '

dép lace r , ren ts  ch im iques  p rov iennen t  des  ré fé rences  L7  ,86  '

on i  é té  rnesu rés  Oans  CDCI3  avec  Ia  TMS comrne  ré fé rence '

ca rbone  subs t i t ué  en  sé r i e  é thy1èn ique
( - .  c  I  .  ca rbones  respec t i venen t  subs t i t ué ,  o r tho ,
"o '  "m '  " p  

mé ta  ou  pa ra  en  sé r1e  benzèn ique '
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ca rbones  dans  l es  composés  non  subs t i t ués  es t  une  app rox ima t ion
accep tab le  (BOb) .

Les  t ab leaux  I IT .L4  à  I I I . 16  i nd iquen t  l es  co r ré Ia t l ons
à  u t i l i se r  e t  I es  p r i nc ipaux  pa ramèt res  ca l cu lés .

Le carbone référence dont  le  dépracement  ch imique
ê t re  u t i l - i sé  es t  i nd iqué  en  co ronne  z .  pou r  un  subs t i t uan t  x
re  dép racemen t  ch im ique  o  

X  
d tun  ca rbone  hé té rocyc l l que  es t

nu  à  pa r t i r  de  ce ru i  du  ca rbone  de  ré fé rence  conce rné  ô  _
r -a  r e l a t i on  

R 'X

do i  t

donné ,

ob te -

par

x= f i '
o  

* r "  +  B

a)  Cor ré la t i on  avec  1es  composés  v iny l i ques .

ce t te  co r ré ra t i on  es t  ne t te  pou r  res  ca rbones  z  e t  3
des  composés  hé té rocyc r i ques .  11  ex i s t e  une  re ra t i on  avec  co
pou r  r e  ca rbone  subs t i t ué ,  avec  cg  pou r  I ' au t re  ca rbone .  Les
coe f f i c i en ts  de  coméIa t i on  son t  assez  bons  ma is  l es  e r reu rs  s tan -
da rds  res ten t  é1evées .

Pour  l es  au t res  ca rbones  1es  coe f f i c i en ts  de  co r ré la t i on
son t  p lus  fa ib les  ma is  l - es  e r reu rs  s tandards  me i l l eu res ,  l es  dép1a-
cemen ts  ch im iques  de  ces  ca rbones  é tan t  mo ins  mod i f i és  pa r  l e  subs t i
t uan t  (  ao  en t re  l - 1  e t  25  ppm) .  Les  sché rnas  c i -dessous  résumen t
l es  co r réLa t i ons  à  u t i l i se r .

O ,  S ,  S e

subst i  tuant

CB

X:
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Cor ré la t i ons  avec Ies  co rnposés  v inY l i ques .

---:--i-------i------t------t-----t------r-------t-----]----t------T--- |
c?F i  .u I  o,74 |  22,s i  o,oeiro,o i  o,ssai o,t i  ' ,oi  ot '5 i  14 i

--:9--i---:---j-------r-------t------l------.1--------1----l-----{--- --+--- |

e3s i  .u  i  o ,as |  27,8 i  o ,oz i  8 ,3 i  o ,szoi  3,3!  2,61 47,51 t2
--"-?--t--------t-------t-------i------l-----l------1----+----+-----+---

-3s i  ^ |  |  -  t  !  o,ozl e,5 I o,earl 4,41 3,61 ar,al rz.3" ico lL ' r 'e i -zo, i  I  l  l  r  r - ' I- - - : - - J - - - - - - - 1 - - - - - - 1 - - - - - 
- 1 - - 

- - - 1 - - 
- - - 1 

- - - -_l - 
- ^1 

- - - 
_1 

- 
- 

-^- 
T 
-.-:

c3s i  ca i -o,rz i rse,s i  o,oai  4,3 i  o,8s3l  2,ol  l ,s l  L3'611-2
- 4

carbone I  carbone o(n) i  o (e) o ô  |  E  I  A ô

Les  no ta t i ons  des  ca rbones  son t  ce l l es  des  t ab leaux  I I I . I -  e t  I I I ' L3

A  -  pen te  ;  B  =  o rdonnée  à  l r o r i g i ne
o  (n ) ,  o  (B )  =  dév ia t i on  s tanda rd  de  A ,  B

r ^  =  nne f  f  i  e i  en t  de  co r ré l a t i on
oô  =  e r reu r  s t anda rd  d ' es t i nna t i on ;  E  =  êca r t  moyen

Àô  =  p l age  des  dép lace rnen t s  ch im iques  des  ca rbones  é tua iés

N  =  nombre  de  subs t i t uan t s  é tud i - és .

---9--i--------r-------r-------t------l------.1------l----l-----l--- --+--- |--;3;-l- 
ce i o,rt ittt,u I o,03l .,n I o,n,tl_t_'_tl ::tl :t-']i:1i"s l--- : -- i - ------ i - ------1------ l - ----- t --_1------- t ----r-----1------ ï ---  l

c:F i  tu i  o,+o i  es,a i  o,osi u,t i  o,ssoi ' , t i  t ' t i  
" 's ire 1

---=--r--------.1-------.1-------.1------l------l--------l-----1-----'l------+--- l
cl t  i  ." l ,  r ,zz l-se,t I  o,ool, , , ,  I  o,sesl . ,ul ' , ' l  t t ,s 

I  
rr I

' 3  I  
- *  

I  
- ' - -  

|  I  I  I  I  - - - - l -

;il l--;---l ;*Ë;-;;-;l ;-,,,J ;;l G ;Ï; i
--"-!--)--------i------t------t------l------l------l----1----l------+--- |

c?r i * | t,.. l-se,z I o,oal 5,r | 0,.:1_t_'jj :,-tj :t-::i 
t_1i

"2  l---:--1-------1------1------1-----1-----1---- _1-l . :--^.1-:.  
- .  

T . ,  I
c?Î i  .u i  o,sz i  oo,z i  o,ozi a,r  i  o,sza1 3'3! 1'81 34'4 i  to t

--:9--t--------r-------.1-------.1------l--- '--'l-------'l----1-----{------+--- |--.3' 
i .u i o,o, I ze,a I ':i',]-l{ 1J '-'-'J '-:'l :'-,-1i 11i--j;-t- ;; I ;;l- ;;l ;;;i-;;l-;,"J ;:l ;l ;;T;i

--"-?--J-------t-------t-------t------.1-----l------l----1----1-----+--- |
clr i * | ,.,r, l-ra,s I o,osl 7,o I o'nt{ t_'_tl '_:tj :: '-:i l1i- 3  1-F-l-; - 

l-;;Ë;|;;.1 ;,;l;,"J;;;l ;,;i ;i
- -"-! - - i -- - - - - - l - - - - - - -+ - - - - - - -l - - - - - I - - - - - -l - - - - - - -{ - - - -'{ - - - - I - - - - - + - - - I
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b )  Co r ré l a t i on  avec  l es  composés  benzèn iques .

Comme p récédemment ,  eu€ lque  so i t  I ' hé té roa to rne ,  l e  ca r -

bone benzènique à ut i l iser  dans les corré lat ions ne dépend que du

s i te  subs t i t ué .  Les  coe f f i c i en ts  de  co r ré la t i on  son t  méd ioc res ,

Ies  e r reu rs  s tandards  é Ievées .  Les  me i l l eu rs  résu l ta t s  son t  ob te -

nus  pou r  l es  re la t i ons  en t re  ca rbones  subs t i t ués  en  sé r ie  hé té ro -

cyc l i que  e t  benzèn ique .

Les  schémas  c i -dessous  résu rnen t  l es  co r ré la t i ons  à  u t i r i se r

0 ,  S ,  Se

subst l tuant

c  )  Co r ré la t l on  avec  1es  composés  th iophèn iques  subs t l t ués

en  pos i t i on  2 .

Ces  co r ré la t i ons  fou rn i ssen t  I es  rne i l l eu rs  résu l ta t s .

Cec i  é ta i t  escompté  pou r  1es  sé r ies  fu rannes  e t  sé Iénophènes  sub -
s t i t uées  en  pos i t i on  2 .  Le  dép lacemen t  ch im ique  de  chaque  ca rbone

de  ces  sé r ies  peu t  ê t re  re l - i é  à  ce lu i  du  ca rbone  homo logue  en  sé -
r i e  t h iophèn ique  ( r . ra i s  pou r  I e  ca rbone  en  mé ta  ,C4 ,  La  co r ré Ia t l on
es t  méd ioc re ,  r  =  0 ,75  e t  O ,g ) .

Pou r  1es  sé r i es  subs t i t uées  en  pos i t i on  3 ,  l es  coe f f i c l en t s
de  co r ré la t i on  son t  bons  sau f  pou r  l es  ca rbones  C4 .  pou r  ces  ca r -
bo_nes ,  l es  éca r t s  moyens  cons ta tés  res ten t  f a ib les ;  l eu rs  dép1ace-
men ts  ch im iques  é tan t  assez  peu  i n f l uencés  pa r  l e  subs t i t uan t .

p

X :

Les  schémas  su i van ts  résumen t  I es  co r ré ra t i ons  à  u t i l i se r  :
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C o r r é l a t i o n s  a v e c  l e s  c o m P o s é s benzèn iques .
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Les  no ta t i ons  des  ca rbones  son t  ceL le "  O"=  t ab leaux  I I I . l -  e t  I I I . l - 3

Les  no ta t i ons  des  pa ramèt res  son t  ce l l es  du  tab leau  I Ï I . 1 -4
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x

O,  S ,  Se

subst i tuant

I I I . 3  Compara i son  des  d i f f é ren tes  co r ré Ia t i ons .

Le  tab leau  T I I . L7  i nd ique  l es  coe f f i c i en ts  de  co r ré la t i on

supé r i eu rs  à  O ,9 .  Ceux  ob tenus  pa r  l a  mé thode  F .R .Q  op t im i sée  on t

ê té  a jou tés  à  t i t r e  co rnpa ra t i f  .

Pou r  Ies  ca rbones  subs t i t ués ,  i 1  ex j - s te  une  bonne  co r ré -

l a t i on  avec  l es  ca rbones  co r respondan ts  des  sé r ies  de  ré fé rence .

Nous  l es  avons  rep résen tées  su r  l es  f i gu res  I I I . I _  à  I I I . 3  pou r  l e
?.It

carbone Cl '  qu i  est  un cas rnoyen in téressant  par t lcu l ièrement  not re
J

l abo ra to i re .

Les  co r ré la t i ons  avec  Ies  sé r ies  benzèn iques  e t  é thy Iè -

n iques  ne  s rapp l i quen t  p ra t i quemen t  qu 'aux  ca rbones  C2  e t  C3 .  Les

résu l ta t s  l es  p lus  méd ioc res  son t  ob tenus  avec  1a  sé - r i e  benzèn ique ,

coe f f i c i en t  de  co r ré l a t i on  max j -mum de  O ,973 .  A  t i t r e  d rexen rp le  l es

f i gu res  I f I . 4  à  I I I . 6  donnen t  l es  co r ré l a t i ons  app l i cab l - es  au  ca r -
?.n

bone  C : ' .ë.

L téca r t  moyen  cons ta té  su r  1  rense r : rb le  des  dép lacen ren ts

ch im iques  des  l -8  ca rbones  é tud iés  ( Ies  ca rbones  en  mé ta  é tan t  ex -

c l us )  es t  de

Y :

a l L
"2

u t i l i san t  l es  t h i ophènes  subs t i t ués  en  2

u t i l i san t  I es  composés  v i ny l i ques

u t i l l san t  l es  composés  benzèn ioues .

1 -  , 7  ppm

2 ,1  ppm

3 ,7  ppm

en

en

en
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T A B L E A U  I I 1 . l - 6  C o r r . é I a t i o n s  a v e c  I e s  c o r n p o s é s  t h i o p h é n i q u e s

s u b s t i t u é s  e n  p o s i t i o n  2 .

carbone i carbone i o (A ) i  o (B ) o ô E i  ao
étud1é  l co r ré Ié i  

A
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-------+-------+------+------+-----+-----+------+----+----+-----+---
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.Êt | .3t | ,.,o. I t,t l o,o3l .,t l o,nrul o,tl o,ul 24,6l tu

-------1-------+------+------+-----+-----+------+----+----+-----+---
.;t | .3t | r.,tz l-to.,t l o,r.elzs,z I o,rotl o,.l .,ol az,sl Lz

-------+-------+------+------+-----+-----+------+----+----+-----+---
,3t i .3t io,rol t.,ul o,04lo,, lo,norl t,t l ,,.1 Br-,81 tt

-------+-------+------+------+-----+-----+------+----+----+-----+---
.:t I .3t [-r,rs I tor,ol o,ozl .,t l  o,eutl t,nl t,ol ]-3,61 tt

Les  no ta t i ons  des

Les  no ta t l ons  des

ca rbones  son t  ce1 les  du

paramèt res  son t  ce l l es

t a b l e a u  I I I .  L

d u  t a b l e a u  I I I .  i - 4
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I 1

u t i l i san t  l es

es t  à  no te r

paramètres

-1,41.-

q u e  c e t  é c a r t  n ' e s t  q u e  d e  O , 8 O  P P m  e n

F , R , Q  o p t i m i s é s  c a l c u l é s  p r é c é d e m m e n t .

I V -  C O N C L U S I O N .

La  p . rév i s ion  des  dép lacemen ts  ch i rn iques  des  fu rannes ,

th iophènes  e t  sé lénophènes  monosubs t l t ués  es t  poss ib le .  La  mé thode

paramètr ique que nous avons opt imisée pour  ces composés donne les

résu t t a t s  l es  p l us  p réc i s .  Son  i nconvén ien t  p r i nc i pa l  es t  I a  néces -

s l té  de connaî t re  4 paramètres pour  chaque carbone et  3  pour  chaque

subs t i t uan t .  Pa r  con t re  une  fo i s  ces  3  de rn ie rs  dé te rm lnés ,  i l s

peuven t  ê t re  u t i l i sés  pou r  rend re  compte  d 'au t res  composés  é thy -

l èn iques  ou  a romat lques  po r tan t  ce  même subs t i t uan t .

Les  mé thodes  p lus  soup les ,  u t i l i san t  l es  ana log ies  avec

des  composés  é thy lèn iques  ou  a romat iques ,  compor tan t  I e  même sub -

s t i t uan t ,  ne  pe rme t ten t  qu 'une  app rox ima t ion  assez  g ross iè re  des

dép lacemen ts  ch im iques .  Leu r  i n té rê t  res te  cependan t  rée1  du  fa i t

de  l eu r  s imp l i c i t é  :

-  l es  a tomes  à  u t i l i se r  dans  l es  co r ré Ia t i ons  é tan t

tou jou rs  l es  rnêmes  que lque  so i t  I a  na tu re  de  I ' hé té ro -

a tome;

deux  pa ramèt res  seu lemen t  son t  nécessa i res ;

e t  de  l eu r  généra l l t é  :

de  nombreux  subs t i t uan ts  son t  connus  pou r  l es  sé r ies

v iny l i ques  e t  benzèn iques .

E tan t  donné  qu ' i l  semb le  i l l uso i re  de  c rée r  une  mé thode

paramèt r i que  rée } lemen t  un i ve rse l l e ,  don t  1 'usage  pa r t i cu l i è remen t

fas t i d i eux  f e ra i t  essen t i e l l emen t  appe f  à  I ' i n f o rma t i que ,  l es  mé-

thodes  p lus  s i r . rp les ,  ma is  souven t  mo ins  p réc i ses ,  con t i nue ron t  à

ê t re  i nd l spensab les .  Leu r  1n té rê t  es t  acc ru  pa r  l e  f a i t  que  des

mé thodes  d ' es t ima t i on  des  dép lacemen ts  ch im lques  ex l s t en t  pou r  ces

composés  de  ré fé rence  (2a ) .  Les  mé thodes  déve loppées  au  chap î t r e

I I  peuven t  éga le rnen t  ê t r e  u t i l e s .
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METHODES DE CALCUL UTIL ISEES.

La  mé thode  ma thémat ique  u t i l i sée  hab i tue l l emen t  pou r

dé te r rn ine r  l es  coe f f l c i en ts  d 'une  équa t ion  I i néa i re  es t  l a  rég res -

s ion  l i néa i re  mu l t i p }e  se lon  l e  c r l t è re  des  mo ind res  ca r rés .  P Iu -

s ieu rs  p rog rammes ,  en  FORTRAN ou  en  BASIC ,  on t  é té  déc r i t s  (87 -89 ) -

Nous  avons  éc r i t  des  p rog rammes  spéc i f i ques  en  BASIC '  pou r  un  c .B .M.

64 ,  pe rme t tan t  de  ca l cu le r  l es  pa ramè t res  F ,R ,Q  ou  a ,b , c ,d .  ce  de r -

n ie r  p rog ramrne  es t  donné  dans  I t annexe  I I I - 2 .

SMITH e t  pROULX (78 )  donnan t  Les  va leu rs  des  coe f f i c l en ts

a ,b ,C ,d  poUr  une  qU inza ine  de  COmpoSés ,  nOuS avons  vOUlu  l eS  re -

ca l cu le r  à  pa r t i r  des  dép lacemen ts  ch im iques  i nd iqués  dans  Ies  pu -

b l i ca t i ons  c i t ées  pa r  ces  au teu rs .

Nos  résu l ta t s  son t  pa r fo i s  t rès  d i f f é ren ts  de  ceux  pub l i és .

I I  senb le  que  ce r ta ins  subs t i t uan ts  a ien t  ê tê  éca r tés  du  ca l cu l

sans  que  cec i  so i t  i nd iqué  de  façon  exp l l c i t e .  En  e f fe t ,  I e  dona ine

de  va r ia t l on  du  dép lacemen t  ch inn ique  d 'un  ca rbone  se lon  Ie  subs t i -

t uan t ,  Aô  ,  i nd iqué  pa r  S I ' I ITH  e t  PROULX es t  pa r fo i s  p lus  fa ib le

que  ce lu i  dédu i t  de  Ia  pub l i ca t i on  d 'o r i g ine .  Pa r  con t re  nous  re -

t rouvons  exac temen t  t ous  l es  résu l ta t s  pub l l és  pa r  RABARON e t  a I .

(8o )  pou r  l es  hyd roxy -4  cou rna r ines  subs t i t uées  en  3 '

SMITH et  pROULX ne donnant  aucune préc is lon sur  Ia  rnéthode

de  ca l cu l  u t i l i sée ,  nous  avons  essayé  un  au t re  p rocédé  d top t im isa -

t i on .

En  e f f e t  I a  r ég ress ion  l i néa i r e  nu l t i p l e ,  se l on  I e  c r i -

t è re  des  rno ind res  ca r rés ,  es t  une  mé thode  ma thémat ique rnen t  exac te ,

ca l cu lan t  l es  me i l l eu rs  coe f f i c i en ts  pe r rne t tan t  de  m ln im ise r  l a

soh re  des  ca r rés  des  éca r t s  en t re  va feu rs  expé r imen ta les  e t  va leu rs

ca I cu lées .  E I I e  n res t  app l i cab le  qu ' à  des  re l a t i ons  l i néa i r es '
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D ,au t res  mé thodes ,p l us  géné ra Ies ,  i t é ra t i ves ,  ex i s t en t .

d ' op t i r n i sa t i onpeu tê t redé f i n i se lon lebu t reche rché .

ces  rné thodes  p résen ten t  4  i nconvén ien ts  :

i l  f au t  a f fec te r  des  va leu rs  i n i t i a l es  aux  coe f f i c l en ts

à  ca l cu le r

1a  conve rgence  n res t  Pas  assu rée

lem in imumob tenun tes tqu ' unm in imumloca l ; pou rê t re

assu ré  de  Ia  va l i d i t é  des  coe f f i c i en ts  ob tenus ,  i I  f au t

rep rend re  Ie  ca l cu l  pou r  d 'au t res  va leu rs  i n i t i a l es

Ies déviat ions s tandards des parar , rè t res ne sont  pas

connues .

Nous avons chois l  Ia  rnéthode du s i rnp lexe dont  Ie  pr inc l -

pe  es t  s imp le .  Pour  ca l cu le r  N  pa ra r . rè t res ,  i l  f au t  i n t rodu i re  N  +  1

ensemb les  (appe Iés  ve r tex )  de  N  va leu rs  i n i t i a l es '  une  pou r  chaque

paramètre.  A chaque i térat ion,  le  ver tex donnant  1e p lus mauvais

résu1 ta t ,  se l on  I e  c r i t è re  d ' op t i r n i sa t i on  cho i s i ,  es t  é l im iné  e t

rernplacé par  un nouveau ver tex,  syr : ré t r ique de ce lu i  é l i rn lné par

rappor t  à  1 'hype rp lan  dé f i n i  pa r  ceux  conse rvés .  Nous  avons  éc r i t

un  p rog ramne  BASIC ,  u t i l l san t  t ou tes  l es  règ les  dé f i n ies  pa r  DEMING

et  MORGAN (90 ) .  L rannexe  I ] ' I - 2  con t i en t  une  ve rs ion  de  ce  p rog ramr îe

app l i quée  au  ca l cu l  des  pa ra rnè t res  a ' b ' c ' d '

Les  seu ls  dép lacemen ts  ch im iques  i nd iqués  dans  Ia  pub l i -

cat ion de SMITH et  PROULX (  78 )  é tant  ceux des carbones des to luènes

subs t i t ués  en  o r tho  '  pou r  L3  subs t l t uan ts  '  nous  l eu r  avons  app l i qué

Ia  mé thode  du  s imp lexe .  Deux  c r i t è res  d ' op t i n i sa t i on  on t  é té  essayés

Ie  c r i t è re  des  mo ind res  ca r rés ,  i den t i que  à  ce lu i  u t i -

I i sé  en  rég ress ion  l i néa i r e  mu l t i p l e

le  c r i t è re  des  mo ind res  éca r t s .  La  fonc t i on  à  rn in i rn i se r

es t  I a  so rn rne  des  va leu rs  abso lues  des  éca r t s  en t re  l es

déo lacemen ts  ch i rn iques  expé r imen taux  e t  ceux  ca l cu lés  '

-  
L e  t a b l e a u  I I I  '  1 - B

c a l c u l  d e s  P a r a r n è t r e s  a , b , c

Les  va leu rs  ob tenues  ne

n i sa t i on  cho i s i .  Se lon  I e  c r l t è re

compare  l es  résu l ta t s  ob tenus  pou r  -Le

,d  pa r  l es  d i f f é ren tes  rné thodes '

d é p e n d e n t  q u e  d u  c r i t è r e  d ' o P t i -

d e s  r n o l n d r e s  c a r r é s ,  f â  r é g r e s s l o n
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Résu l ta t s  ob tenus  pa r  l es  d i f f é ren tes  mé thodes  de

ca lcu l  pou r  Les  to luènes  subs t l t ués  en  o r tho .

5 ,61  |

A)  carbone ct

I  R.L .M I  s .M.c  I  s .M.E I  s .P |  ( i l

-.-----:.-----T--:-:.i:-T.---:.i!-i--:-i.::-Ï---_..:i-Ï-
b I  s ,70  | 5 , 9 9  |  l - O , 9 1  |

c  |  4 ,2O  I 4  , 21 -  | 4 ,O4  |  4 ,25  I

écar t  moyen I o,82  | o ,83  I o,77 I o,95  I  1  ,64

S)  ca rbone cz

a  |  8 ,41  I  8 ,37  | 5 ,61_  |  t  6 ,  t 6  I

b  |  22 ,57  |  22 ,40  |  22 ,92  | 6 ,BB  I

Q D I \ I  738 ,6  |  738 ,6  |  869  , 4  |  / |  1 3 6 8 , 9

|  7 7 , 7 4  |  7 7 , 5 O  |  6 8 , 9 8  |  / |  95 ,62

écar t  moyen I 5,gB I 5 ,96  | R  e 1  |v  t  s r  I 4 , 9 7  | 7  , 35

R .  L . M

S . M . C
S . M . E
S . P
S . R . C
S : R . E

( i )

rég ress ion  I i néa i re  mu l t i p le  se lon  Ie  c r i t è re  des  mo ind res
ca r rés
S IMPLEXE se lon  l e  c r i t è re  des  mo ind res  ca r rés
SI Iv IPLEXE selon Ie  cr i tère des rnoindres écar ts
résu l . t a t s  pub l i és  pa r  SMITH e t  PROULX l ze )
sonme rés idue l l e  des  ca r rés  des  éca r t s
somme rés idue I l e  des  va leu rs  abso lues  des  éca r t s

va leu rs  r eca l cu lées ,  pou r  I es  13  subs t i t uan t s ,  à  pa r t l r  des
pa ramè t res  a ,b , c ,d  pub l i és  pa r  SMITH e t  PROUL,X .
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l i néa i re  rnu l t i p le  ou  1e  S i rnp lexe  abou t l ssen t  aux  mêmes  résu l ta t s .
En  cho is i ssan t  l e  c r i t è re  du  mo ind re  éca r t ,  l a  mé thode  du  s imp lexe
donne  des  va leu rs  Iégè rennen t  d i f f é ren tes  e t  condu i t  en  e f fe t  à  un
éca r t  moyen  p lus  fa ib le .  Cependan t  l es  po in t s  é lo ignés  son t  nno ins
b ien  p r i s  en  compte ,  I a  somme des  ca r rés  des  éca r t s  augmen tan t  ne t -
temen t .

Les  résu l ta t s  de  SMITH e t  PROULX ne  peuven t  s ' exp l i que r
qu ren  supposan t  que  ce r ta ines  va leu rs  expé r i rnen ta les  on t  é té  éca r -
tées  du  ca1cu l '  sans  que  l es  au teu rs  a len t  c ru  devo i r  I e  p réc i se r .
En  e f fe t  en  u t i l i san t  I eu rs  pa rannè t res ,  1es  va leu rs  reca l cu lées
des  éca r t s  moyens  son t  ne t temen t  p lus  é levées  que  ce I l es  i nd iquées .
De  t e l l es  cons ta ta t i ons  s rapp r l quen t  à  d tau t res  conposés  é tud iés
pa r  ces  au teu rs .

En  concLus ion ,  f a  r ég ress ion  l i néa i r e  mu l t i p l e  es t  1a
méthode  Ia  nn ieux  adap tée  au  ca l cu l  des  pa ra rnè t res  a ,b , c ,d .  son  usage
es t  s i rnp le  e t  Les  résu l ta t s  son t  ma thémat iquennen t  exac ts .  E l Ie  pe rme t
de  dé te r rn ine r  f ac i l enen t  1es  dév ia t i ons  s tandards  des  pa rannè t res
e t  1e  coe f f i c i en t  de  co r ré Ia t i on .
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PROGRAMMES EN BASIC.

Deux  p rog rammes  pe r rne t tan t  de  ca l cu le r  I es  pa ramèt res

a ,b , c  e t  d ,  se l on  I e  c r i t è re  des  rno ind res  ca r rés ,  pa r  une  rég ress ion

l l néa i re  rnu l t i p le  ou  une  rné thode  du  S i rnp lexe  son t  donnés .

Ces progranmes sont  écr i ts  en BASIC pour  un COMMODORE 64
équ ipé  d rune  imp r iman te  C .B .M .  4023 .
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R E G R I S S  I  O N I  I -  I  N I E Ê  r  R I  F , I I J I - ' r  I  P L E

e  REM'CÊLCUL t rES  PÊRÊIVETRES;  â ,B ,C ,B  pÊR REGRESSTON L thEâ IRE I , I JLT IPLE"
5  PR I l . tT  " i : J "  :  oPE t ' l 4g '  4  :  OPEN4 l ,  4 ,  !  !  0PEN4e ,  4 ,?  =opEN44 ,  4 ,4  i pR  I  NT
f B  P R I N T  T â B (  l O ) t ' f l D . C = Ê { c F + B * R + C * O + D t l
I5 PR IFIT:  PR INT
ê B  N P = 3 : R E M . F , R , G ! o
e l  N P = N P + l
eS O I l'l X( 5A , Nt ) , Y( 5g ) , CO( 5A ) , âÂ( NP - I , M' - t ) , BE( t\F - I , O ) , S( lf + I ) , T( t\F + I )
e 6  t r l M  s u s (  5 0 ) , F (  5 A ) , R (  s E l ) , G t (  5 A ) . F t S s (  5 @ ) , S D (  t . P ) , Ê , f (  l g )
3 0  Ê t 5 (  € l ) = o D " :  â t S (  I  ) = " 4 ' : Ê $ (  a ) = o B .  ! Ê : f (  g ) = . C n : Ê t F (  4 ) = ' O ,
3 1  A l Ë (  5 ) = " F .  ! A $ (  E i )  = " R ! : Â $ (  Z ) = . e '
4 g  F O R  I = l  T O  4 4
5 A  R E Ê O  N S S (  I ) I R E A D  F (  I ) I R E â O  R (  I ) : R E Ê O  G (  I }
60 i\EXT I
7@ INIPUT"i.E]Y1E}RE DE SUBSTITUÊNTS: " i ND : PR INT
AO FOR I=1 TO f rE)
9A  PRINT"CQDE DU SUBSTITUâNT ! ;  I
t a a  I N F U T " C O O E  : , ' i J : C O (  I ) = J
1 l @  S U $ (  I ) = N 5 $ (  J ) : X (  I , l  ) = l : X (  I , ê ) = F ( J ) ! X (  I , G ) = R (  J ) : g q  I , 4 ) = e (  J )
lAA PR INT"SUBSTITUÊNT :  ' '  SU$( I  )  !  PR IT{T
138 NEXT I
r 4 g  G o s u B S A E S ! R E M " E D t T I O N  D E S  P Ê R Ê M E T R E S "
15@ PR INT"f lDEPLÂCEI '1EIqT CH TMIAUE ETUO IE'  :  pR INT
I60 I [ {PUT"REFEREI.EE' '  RF$. .  PR I f \ rT
165  S (  NP+ l  )=B :RE l , t "S (  S )=SOMlvE  BES y *y "
1 7 4  F O R  I = [  T O  t f )
lAA PRIFTT"SUBSTITUêFIT " 'SUIFT I  )
l30 INPUT"BEPLÉICEI" tEt \ fT CH I t4 IGUE "  r  y(  I  )  !  pR INT
1 9 5  S ( N P + 1 ) = S ( h 5 r + l ) + Y (  I ) : f i Y (  I )
EBE NEHT I
ê lâ  t 4Ê=Y(  1 ) :MN=f ' lÊ
ee8 FOR I =ê TO lrD
e3A  IF  Y (  I )<MN THEN t r$ t=y (  I )
?4A IF Y( I ) >t'4Ét THEN MA=y( I )
e5â f \ tXT I  !  ED= I t !T{  (  t4Ê-t4Fl )  *  tBet+6 .S) . / tA@
s E A  G O S U B I E A @ : R E T , I  S . P .  C Ê L C U L
534 PR I I IT" iJ{RESULTÊTS " :  pR I I {T
53a PR I NT*4EI : PR INT*4o : PR INT#44, " fr ESULTÊTS " : pR It--tr*46 : pR IFtrfl 4a
535 PR INT"REFEREI. .EE:  N i  RFE: PR IFIT
537  PR INT*4@,  OREFERENCE !  " ,  RFs :  PR INTH4A
5 6 3  S R =  I N | T (  S R : t  l O a g  + o . 5 > , /  t a a a :  s 5 =  I F | T (  S S *  l g g o + o  . 5 )  /  l @ a @
5 7 8  P R I T { T " S O M M E  ( Y - Y C ) 1 8  ! " i S R
5? I PR I}.TT#4A . "SOIIT'IE RES ItrUELLE BES CARRES ! " i SR
584 PR TNIT"VÊR I ICI \EE BEs Y(  I  )  :  , . ;55

5A 1  PR INT# 4A,  " r / t îR  IÊ t lCE DES Y(  I  )
SSEI PR IT{T

Ê O B  P R  I I - J T " E S T I M â T I O N  B E S
6IA PR IT . IT"  PÊRÊITIETRES

:  " i s s

BEV IAT IO I {S  "
STÊf!trrâRDS 'l

6 A A  P R I N T
6 3 4  F O R  I = l  T O  N P
Ê 4 q  I 1 = I - l
6 5 8  S D = S O R ( Ê A (  I t , I t ) ) : S D (  I l ) = S D
6 6 0  P R I I { T Ê 1 6 (  I - l  ) ; ' , = , , i B B (  I  l , â ) ; T A B (  e S ) r S t r
67S f!€HT I
678 PR I I lT ! PR I T,ITH4A
6 7 4  C R = I l ' { T ( S A R ( P 1 , , ' R l ) * l a @ a ç J + a . 5 ) , / ! @ A B @ : E R = l l . . l r ( s e R ( Ê B s ( z ! r l L r ) r * l e / a a + @ . 5 > , r t a E E
675  PR I r . f f " coEFF  IC  IE t , rT  CORRELÊTIOr - t :  , , i  cR
6 7 6  P R  I I - . I T * 4 O , ' C O E F F  I C I E F I T  D E  C O R R E L A T I O I . . I :  " , C R
6AA PR I  I ' IT 'ERREUR STâT. | t rÊRÉ
6A 1  PR I I ' I T *4A ,  "ERREUR 5T f f } . IBARO
Êâ? Ptr  t  t . r ' r$arâ

:  " t E R
:  " ' E R
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6€}3 PR I NT#4O , " PÊRÊMETRES BEV I ÊT I OI\F STÊ].|DÊRDS "
6A4  PR tF rT*4e ,  "ÊÉ tg=  SZZZ  .9399  ZZZ  .939  "
6gE  FOR l=  t  TO 1 . lP -1
63A PR INTS4 I  ,Ê$(  I  )CHRr5(  e9 )  ,BB( I  ,e  )  .SD( I  )
Ês4  PRtNT*40
696 t  tXT I
699  PR INT*4  I  ,ÊS(  4  )CHRr$ (  e9  )  ,BB(  g  ,O  )  ,SB(  B  )
76 1 PRIl.tT#46
705 6( ]SUB6AO6
7 IA  PRINT :PRINT" \ ,OULEZ-VOUS LA  TT IÊTRICE C IES  COVâRIÂhEES. :  I I .TPUT" (  O . / ,N )  " ,RJÈ
715  IF  RS<  ) 'O "  â l .E  R i t (  > -F I "THEN|  7 lB
7?A  IF  R !Ë= 'N"  THEN 879
73O FGR I= l  TO NP
748 pR INT'l l iû,tâTR ICE DE CGVâR tÊNCE tr : pR If{T
7 5 O  P R I N T " C O L O } . $ E  ' i I i "  Ê  R E L Â T I V E  Ê  : " i Ê I F (  I _ 1 )
7 6 4  I 1 = I - l
7?@ FGR J=l  TO l rF
7 A O  J l = J - l
79A PR TNTÊâ( I  1  .J  T )
8EO NEXT J
8A5  PRINT
8 IO  PRINT 'PRESSER TOUCHE 1  POUR COhTTIh I . JER"
S E O  G E T  R S ! I F  R S  ( > " 1 ' T H E N  8 E B
834 I\EXT I
435  PRINT :PRINT '  IMPRESSION I ' IÊTRICE BE COVFIR tÊ l . lCE  (  O , / l r l )  "
8 4 4  I N F U T  R t F ! l F  R ! F ( ) ' N "  Ê h . E  R I S ( > " O "  T H E N  A 4 A
S45  IF  R IF="N '  THEN 876
E4? PRINT#4@ !  PR IFIT#4a
A4A PR INT*44,  "ÉJ4ÊTR ICE BE COVAR IÊNCE "  !  PR INT#4@
a s o  P R I N T # 4 B , "  O  A  B  C u
8 5 e  p R I N T # 4 ? , " Ê Ê { :  S Z Z . S S S 9  S Z Z . 9 9 9 S  S Z Z . 9 9 9 9  S Z Z . 9 9 9 9 "
455  FOR I=9  TO NP- l
9 5 7  P R I N T # 4  1 , Ê 1 5 (  I ) C H R j F ( e 9 ) , Ê Ê (  I , B ) , Ê Ê (  I , 1 ) , Ê Ê (  I , 2 ) , Ê Ê (  I , 3 )
854 PR IhITfl4E
AÊE NEHTI
S?e PR I NT " iJ' 3 PR I l.IT
A7 1 IhFUT" INTERPOLÊTION (  O. 'N)  ' '  i  RlF!  PR INT
875 IF RtF(  > 'N" râND Rj$< >-O" THEN8? I
8AA IF  R IF="N"  THEN 9ÊS
8 4 5  P R I N T
846  PR INT#4@:  PR INTS4B,  .  INTERPOLÊTIOT{ "  :  PR  INT*44
€ S B  V T = B B (  O , @  )
SAA FOR l=? TO NP
9 t O  P R I l . l T  â $ (  I + 3 ) t  " = " :  I h I P U T X
3 1 5  P R I N T S 4 @ , Ê ! F (  I { 3 ) i  " = ' i H
3 ê 9  V T = V T + X * B B {  I - 1 , O )
s3er FIEXTI
935 VT= I I . IT(  \ 'Tr  t€ tO+8.  5 ) . / l68
9 4 8  P R 1 1 r 1 ï : P R I N T " D . C .  = " i V T t P R  I N T
9 4 5  P R  I N T * 4 O , ' E | .  C .  =  " i V T :  P R  I N T # 4 8
95e|  GOTOÊ71
95S PR I t {T#44 !  PR INTH4O, ' iFÊS BE SOLUTION. LE t rETERt l INÊl . lT EST hlUL "
96@ PRINT"dDEPL .  CHIM.  POUR UN ÊUTRE ÊTOI4E  (G . /N ) '

SÊ5  INPUT RS:  IF  R :F<  } "O"  ÊND R tË (  }Uh I  "  THEN SË5
979 IF R!5.= "O "  THEN PR INT"I2"  :  GGTO 158
S A E  P R I N T ! P R I N T " f l  M E R C I "
sse  cLosE4g :  cLc t sE4  I  ! cLosE4e !cLosE44 :  E l , f i
sgs :
l e B A  R E M " S O U S  P R O G R Ê F Î ' E  E I E  R E G R E S S I O I . I  L I l . l E Ê I R E  I Y I U L T I P L E  ' '

t a o g  !

l 3 Ê A  S R = O : N = N P : M = 1

l 3 7 e  F O R  I = e  T G  l r F _ t

I S S A  F O R  J = 6  T O  N P - l

l 3 3 A  Ê Ê (  I  , J  )  = @

1 4 0 0  h r E x T  J

1 4 l A  B B (  l , @ ) = B



- . . j ,  cu-
14e9 r'rE'{T I
1 4 7 @  F B R  I = 1  T O  t . l P
l4B@ FOR - r= I  TC t  hF
143€ t  FOR K= l  TO t ' lB
1 5 O B  I l = I - l : J l = J - l
l S l E  Ê Ê (  I  I , J l  ) = Ê Ê (  I  l , J t ) + H (  K , I ) ) i X ( F , , J )
15ES NEXT K
1 5 3 e  A Ê (  J 1 ,  I 1 ) = Ê Ê (  J l , J l  )
154€' hEXT J
l55e I {EXT I
1 5 5 5  F O R  l = t  T O  r . F - l
l 5 Ê O  T (  I + l ) = Ê Ê ( O , I )
1s65 l.Eltr I
T 5SB FC,R I = 1 TO IAF
1 Ê Ê €  I 1 = I - l
1 Ê l ê  F O R  K = l  T O  I ' l O
1 6 e O  B B (  I 1 , 6 ) = B B (  I  l , g ) + H (  K , I  ) r _ y (  F . )
1Ê3€l I{EHT K
164€'  FIEXTI
t Ê 4 5  F O R  I = O  T G  F I P - I
1 6 5 4  S (  I + 1 ) = B B (  I , O )
tÊ55 t . lEXT I
T 6 6 B  R E M " Ê P P E L  S . P .  t r E  R E S O L U T I O N  t r E  S Y S T E M E "
1670  GOSUB e6SA
l73e r  FOR I=1  TO t r lB
l 7 4 B  5 9 = È
1756  FOR J= l  T t  f .F
1 7 6 € l  J 1 = J - 1
1 7 7 6  S 9 = S 9 + X (  I  , J  )  * B E (  J  I  , O  )
17SO I\EXT J
l ? 9 8  X (  I , B ) = S S
lggo I .EXT I
l e 4 B  F O R  I = l  T O  N D
1 8 5 8  S R = S R + { ( Y (  I ) - X (  I , e ) ) t ? )
tÊ60  hEx r  I
l88B S5 =SR,/( FlEl -l'lP )
l S 3 A  F O R  l = 9  T O  N P - l
1S4A FGR J=E  TCI  l ,F_ l
1 3 5 4  Ê A (  I , J ) = Ê Ê (  I , J ) * S S
tg=S I'E)4T J
I  g6E T{EXT I
1 S Ê 5  F 1 = 9
196Ê FOR I=?  TO hF
t 9 Ê 7  P t = P 1 + B B (  I - 1 , O ) * ( S (  l ) - T (  I ) * S (  1 ) , / l ' I t r )
1SE9  NEHT I
l 97B  R  I  =S(  l . tP+  I  ) -S (  I  ) t e ,n \E l
1 3 7 e  Z 1 = R 1 - P l
1 9 7 4  L l = N D - N P
193e RETURI ' I
êerOE :
ee l€ t  REM"ST IUS-R0UTINE DE RECOLUTICTN DU SYSTEI ' 4E  I ' IÊTRIC IEL  ÊÊ , iH=BB '
?@S@ l' l l  =1..1- I : t ' |  1=l' l- I : BET= 1
eêÊg  FOR l i =6  TO t l l
g s T g  P V = Ê Ê (  K , K  )  :  I K = K  :  J K = F .  : F Ê ( / = Ê B S (  P t /  )
easo  Fc rR  I=K  To  l " J l
eBa l  FC |R  J=K  TO l . l l
e e r g a  I F  É r B S ( Ê Ê (  I , - r ) ) ) P Ê V  T H E N  P V = É r r â (  I , J )  : P A V = Ê B S ( P V ) :  I | . l = t : J l ( = J
?tç)@ l.lEXT J
A I E I  N E H T  I
? l  l A  P C (  K  )  = , T K  :  P L (  K  ) =  I F .
e l " A  I F  I K <  > K  T H E h I  O E T = - D E T
e l3O IF  JK (  )K .  THEf . l  t rET=-DET
e  l 4 e r  D E T = B E T * P V
e15E)  lF  DET=O THEt . l  PR I l . l T " ; J -E  t rETER1 ' l I l . lÊ l . l T  EST  f {UL .PÊS DE SEILUTIOI ' l ' :GOTO359
a  tGs  IF  IK .=K  THEFI  eeog
e l T g r  F o R  I = o  T o  t ' l l : T T = Ê r 1 (  I F . , I ) : É t É t (  I K , I ) = É i Ê ( K , I ) ; Ê Ê { K , I ) = T T : ] ' . l E l ; T  I
e l S S  I F  I ' l  1 = - 1  T H E N I  e e O E



15r -
e l g o  F t R  I = B  T O  M l : T T = B B (  I K , I ) : B B (  I K , I ) = B B ( F . , I ) ! B B ( K ' I ) = T T : N E X T  I

?e@6 IF  JF .=K  THEN ??eA
e e l a  F o R  I = e |  T o  N l : T T = Ê Ê (  I , J K ) : Ê Ê (  I , J K ) = r 1 Ê (  I , F . ) : Â Ê (  I , K ) = T T : N E X T  I

e e e 6  F O R  I = O  T O  N l r C S , : I ) = Ê r 1 ( I , F . ) : Ê â ( I , K ) = A : N E H T  I

? ? 3 A  C S (  K  )  = @ :  Ê Ê (  K , K  )  =  I
a e 4 6  F O R  I = O  T O  N l t : Ê A ( K , I ] = Ê â { R , I ) , / P V I N E N T  I

PeSA IF  F l l = - l  THEI ' {  
" ?7@e e 6 o  F O R  I = O  T O  M l : B B ( K , I ) = B B ( K , I ) z ? t / : N E X T  t

AE?O FOR J=O TO N I :  IF  J=K  THEFI?3 Ia
e e B O  F O R  I = € l  T O  t l l : â Ê (  J , I ) = Ê Ê (  J ,  l ) - C S (  J ) * Ê Ê ( K , I ) : t . € X T  I

e e S O  I F  M l = - t  T H E N  e 3 r B
e 3 O A  F O R  I = E  T O  M l ! B B ( J , .  I ) = B B ( J , I ) - C S ( J ) * B B ( K , I ) : f ' € X T  I

A3TO NEXT J
ESEA F{EXT K
e 3 3 g  F O R  I =  N l  T O  O  S T E P  - l ! I K = P C (  I )
?34A IF lF.=I  THEN e3SA
e 3 5 6  F O R  J = O  T O  N t : T T = Ê Ê (  I , J ) : Â Ê (  I , J ) = â Ê (  I K , J ) : â Ê (  I K , J ) = T T : N E X T  J

e 3 7 g  F O R  J = 6  T O  M l : T T = B B (  I , J ) : B B (  I , J ) = B B (  I K , J ) ! B B (  I K , J ) = T ' T : F E H T  J

a3sa NExr I
A 3 9 6  F O R  J = N I  T O  O  S T E P  - I ! J K = P L ( J )

a4eB lF JK=J THEFI e4eB
E 4 I A  F O R  I = € t  T O  N l : T T = Ê Ê (  T , J ) : A A (  I , J ) = â Ê (  I , J K ) : A A (  I , J K ) = T T : N E X T  I

E4E6 NEXT J
E43A RETURNI
SAOO PR INT#4A,CHRIS(  1  )  'CORRELÊTIOI {  D .  C .  =â rcF+B*R+C*Q+D "
5A I6 PR I Î . IT#46:PR INIT*4B
5A3A PR INT#4O, " } .EI 'GRE DE SUBSTITUANTS :  !  i  ND
5O5O PR IFIT*4A:  PR INT#48 !  PR IFIT*4a
5A6A PR INT*4O,  "PÊRÊF|ETRES F ,R .Q  DES SUBSTITUÊNTS "
5er7a PR lr{Tfl4o
SBAO PRINT*4A ,  "CODE SUBSTITUÊNT F  R  G I "

5AB5 PR INTT*4O
5 e 3 A  P R I N T * 4 ? ,  "  9 9  Â ê Ê Â Ê Ê Ê A Ê Ê Ê  S Z . 9 9 S  S 2 . 9 9 9  S Z . 9 g 9 "
5 l A A  F O R  I = l  T O  N t r
5 1 1 6  P R I N T * 4  1 , C O (  I ) , S U i F (  I ) C H R : F ( e g ) , f { (  I , e ) , X (  I , 3 ) , H (  I , 4 )
5 IE6  F |EXT  I
5 1 3 8  P R I N T * 4 4
5l4O RETURI. I
Ê A A 6  P R I N T # 4 A ,  " N  S U B S T I T U â Î . I T  D . C  D . C - O . C .  C A L C U L E '

6016  PR lF t r *4a
6 A e A  P R I N T S 4 a ,  " g g  Ê Ê Ê Ê Ê Ê Ê Ê Ê Ê Ê  s z z z . 9 s  s z z z . 9 9 '

6E125 Dt'l=@
Ê A 3 g  F O R  I = t  T O  N O
6 A 4 0  D t = Y t l ) - X t I , O )
6O5O t r t 4=Ot4+ÊBS(D1)
6 A 6 A  P R I I \ l T i l 4 1 , I , S U r 5 (  I  ) C H R S ( e g ) , Y (  I  ) , B l
6A7A NEXT I
6A8g  PRI l r lT#44 :PRI r . lTH4€1 ,  "ECÊRT EXTRE}4E  DES D .C  EXPERIT {ENTÊUX!  n iDB

6A36 pR IF|TÈ4O, .OErrr  IATIONT MtyEFtNE |  "  i  INT( Ot{ / t {o*  laa+a.3) / ' lag
616A  RETURFI
Ë39REM"CGDE SUBSTITUÊf t lT= l . L l î ' tERO BE SÊ L IG t {E  EN OÊTÊ-?466"

"Aqç!  
RET4"BÊTÊ N€T4.F,R,G POUR SUBSTITUAF{TS 1 Ê 44 '  999 INE)IAUE OOI ' IT ' IEE MâNIQUâFITE"

T Ù A L  E Ê T Ê  " t ' l H C O t ' l E  " , 4 , 4 7 A , - 6 .  e 7 4 , 9 g g
T A B ?  t r r i T Ê  " O C O I 4 E  " , B .  Ê 7 9 ,  - @ . @ 7  1 , g g g
7 A A 3  O à ' r â ' C O } 4 E  "  , 9 . 3 3 4  , @ . ? A e  , e . 3 4
? a a 4  a A T â " s c o r 4 E  " , a . Ê a ? , o .  l @ e , g s s
?Og f  5  t rÊT t i  "N lHe  "  , c3  .@37  ,  - 4 .  68  I  ,  -@.Ê?

7 A â 6  t r Ê T Ê n B R "  , A . 7 ? 7 , - â . 1 7 6 , 3 .  l 6
? â q 7  D A T r l ' O (  C H a ) 3 C H 3  " , @ . 4 1  l ,  - O . 5 5  1 , 9 9 9
7 û A A  D â T Ê " C (  C H 3 ) 3 " , - @ .  l A 4 , - O .  l 3 A , a . 5
T q q s  t r â T Ê  " C O O H  " , O .  5 5 a , 6 .  l 4 A , g 9 g
7 â  l ç )  t r Ê 1 T Ê  " C O O -  " ,  - @ . e ? | , 9 .  I e 4 , 9 3 9
7 g l  L  o â T Ê  " c L  "  , 6 . 6 9 A  ,  - â  -  1 6  I  , e . 5 5
7 0  l e  t r Ê T  . @ . e 4 ?  , 9 .  l B 4 , 3 . 5 5
7 A  1 3  O Ê T â ' t ' . l e +  " , ? . 7 6 , @ , 4 .  3 6 A , g g g
7 g L 4  D A l â " 5 (  t ' t E  ) 3 +  " ,  I  . 6 7 4 , - 4 . e 4 e , S 3 3
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? g r  t 5  t r Ê T Ê  " O C a H S  "  , O .  3 6 3  ,  - O . 4 4 4  , 9 9 9
? O  l 6  D â T r â  " C O O E T "  , O . 5 5 e  ' g  -  1 4 0 , 3 g g

? O t 7  D Ê T r â " C e H s ' , - â . 0 6 5 , - e -  I  1 4 , 9 9 9

7 A  t S  D Ê T â  " F  o  , o  . 7 9 8  ,  - O . 3 3 6  , l  . @ 4

? o  1 s  D â T A  " H "  , @ , @ , e . ? 8
? @ ? a  B â T Ê  " O H  " , e l . 4 8 7 .  - O .  6 4 3 , O .  3

? @ e L  t r Ê T A  "  I  n  , € t  . 6 ? . ? ,  - 6 .  1 9 7 , 3 .  g 8

? @ e ?  D Ê T â "  I O g '  ,  1 . 6 9 Ê  ' o .  1 4 4 , 3 9 9

? o e 3  B A T Ê  " S H  u  , E l . 4 6 4 ,  - 4 .  I  I  I  , 9 9 9
?@?4 OÊTÊ "O l ' lE '  , 4 .4  t 3  ,  -O  .5gg  'A  . 54

? g a s  B Â T Â  " C H 3  "  ,  - O . 6 5 a ,  - 8 .  l  4 l  '  1  . 7 7

? @ e 6  D Ê T Ê " S E C H 3  " , 6 . ? ? L '  - @  -  l e 4 ' g g s

? a e ?  o Ê T A  " S O C H 3  " , 4 .  g G A , O .  A O ? ' 9 9 9

? g g B  B â T Ê  " S O a M E '  . e t .  s o a , a .  e  1 5 , 9 9 9

? a g s  o Â T A  " S C H 3  " , 6 .  3 3 e '  - 6 .  t g 6 ' s g g

? s 3 o  D Ê T Ê " N o e " ,  1 .  l a g , o .  t 5 5 '  1 . 8 e l

"o3  
1  OÊTA "O(  CHe  )4F tE '  , 6 .4e3  '  - 4 .5?7  ' 399

7A3?  OÊTÊ "OC6H5  "  ,@ .747 ,  -O .74€ l  ' 999

? a 3 3  t r Ê T Â " C 6 H 5 " , 4 .  1 3 9 , - A . A g C } ,  I  . 6 4

7@34  0ATÂ "PO3H-  "  ,@.ee9 ,6 .  €198 ,939

?S35  BÊTrq  "OCH(  l ' €  )a  "  , € l . 488  ,  -A  .  ?e4  ,999

? q 3 6  D Ê T Ê ' O {  C H e ) e M E " , 4 , 3 6 9 ,  - 4 . 4 5 7 , 9 9 9

?@3? DÊTIC 'CH?S I (  t 4E  )3  " '  - â .ee9 ,  -@.  E IB  1 '9gg
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? A 4 L  D Ê T Ê " 1 1 1 4  l , l E  ) B + . ' , ,  1  . 4 E A , A , g 9 g

? @ 4 ?  D â T Ê  " S  t (  t v l E  ) 3 , "  - @ . A 4 7 , - 4 .  g 4 4 , g g g
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S  I  l - l P l - E H E

I  R E F I " I ' I .  S C H h E I T I E R  U N I V E R S I T E  D E  M E T Z  - J U I L L E T  I 9 8 A "
e  REFI "METHOOE DU SIMPLEX SELOFI  EEIYI ING ET t 'ERGÊt t l , râNÊL.CHEl , t  45(  1g?3)  P ,e7A.
3  R E M " O P T I ] Y I I S A T I O N  S E L O N  L E S  M O I N O R E S  C Ê R R E S  D E  D . C = Ê : T F + B d I R + c : * Q + B n
5  P R  I N l T " i l "  !  O P E N H A  , 4 :  O P E F I 4  |  , 4  , l :  O P E t \ 4 e  , 4  , ? i  p O K E S g e B A , e

6  P R  I N T T Ê B (  1 g  )  t  " d D .  C .  = Ê { r F + B t R + C t Q + O  "  !  P R  I N T
7 PR INT" ÎV IETHOEIE OU S I IY IPLEX-OPTIMISÊTIOFt  SELOFI '  !  PR INT"LES l ' IU  IMRES CâRRES "
I € I  N = 4 : R E F I " N O I T I B R E  O E  V Ê R I f l B L E S  I C I  Ê , 8 , C . O "
e g  D  I M  P (  N l +  I , N +  I  ) , P R (  N +  t  ) , P e (  N +  I  1 , 5 " ,  N ) , p l * f i  N ) , g r r r q  N ) , p o (  N +  l , t { )
e l  D I 1 4  Y ( 5 8 ) , c o ( 5 4 ) , x ( 5 4 , N ) , s u l F ( 5 e ) , l . l s i F ( 5 e ) , â ! F (  l B ) , F ( 5 o ) , R ( s g ) , G ( s a )
e g  Ê t F (  t ) = " â n : A $ ( ? ) = " E | " : Ê s ( 3 ) = ' c ' ! Â $ ( 4 ) = " E " : â $ ( 5 ) = " F " ! â r Ë ( 6 ) = n R " : f , s ( 7 ) = o e .

3 Ê  F O R  I = l  T O  4 4

3 5  R E Ê B  1 . . I S S (  I ) I R E A O  F (  I ) : R E A O  R (  I ) : R E Ê t r  A (  I )
66 NEXT I

6 5  P R I N T : P R I N T

7 @  l N p U T " t € M B R E  D E  S U B S T T T U Ê t . t T S :  " i t E : p R I N T
€ A  F O R  I = l  T O  N I O

A 5  P R I N T " C O O E  D U  S U B S T I T U Ê N T  " i  I
g E I  I N P U T ' C O D E  i  " i J : C O (  I ) = J
9 5  s u l $ (  I  ) = N S r 8 (  J )  ! X (  l , l  ) = F (  J )  ! X (  I , ? ) = R (  J ) : H (  1 , 3 ) = Q (  J )
l A A  P R I F I T " S U B S T I T U â N T  :  . i S U I F (  I  )  I P R I F I T

I  IS  F IEXTI

1 E 6  G O S U B  5 O 6 O : R E M D E D I T I O N  B E S  P Ê R Ê f Y I E T R E S "
134 PR IF IT" - . ]NEPLÊCET4EFf f  CH TMIGUE ETUBIE '
I4A PR INT!  PFI  IF IT :  PR INIT"REFERETICE !  "  :  IF IPUT RFS:  PP 1 l ' ry
1 5 O  F O R  l =  1  T O  N t

1 6 4  P R I N T ' S U E } S T I T U Ê N T  " ' S U : S (  I )
L7@ IFFUT"DEPLTqCEFIENT CH IMIGUE :  "  iY (  I  )  :  pp  1511
l g a  N E X T  I

198 Mê=Y(  I  ) : l vh l=MÊ

1 3 5  F O R  I = Ê  T O  N D

? g A  I F  Y (  I ) ( F f \ l  T H E N  M N = Y (  I )
ee5 IF  Y(  I  )  )MÊ THEN t4Ê=Y(  I  )

E I A  N E H T  I

ê  l 5  t r O =  I N T (  (  l ' H - M N ) ' 4  I A A + A . 3 )  /  l @ @
E 5 A  P R I N T ! P R I N T " V Ê L E U R  B E S O i N i  ' '  V Ê R I A B L E S  P O U R  L E S '
E 5 I  P R I I - . I T I . I + 1 ' '  P R E I ' I I E R S  V E R T E } < "  : P R I N T : T I = 6

e 6 e  F O R  I = l  T O  N l + l

A Ê 5  P R I T q T " f l V E R T E X  " i  I

? 7 @  F O R  J = l  T O  N

E ? 5  P R I N T " V Ê R I A B L E  ' ' â I F ( J ) :  I N I P U T  P (  I , J ) : P O (  I , J ) = P (  I , J )
e A A  S P ( J ) = P (  I , J )

ESS NEXT J

3 A g  G O S U B  3 6 @ @ : R E M " C Ê L C U L  F O F I C T I O N  â  T ' I I N I M I S E R "
3 1 4  P (  I  , F l +  I  )  = R :  P R  l l r l T
3AE NEXT I
3 9 8  F = O : C =  I
4 @ g  I B = 1 :  I I . l = l  :  I l ^ l = 1
4  l 4  R B = P (  l , F l +  1  )  : R l r l = R B : R [ I = R B

4eet FOR I =a TO Ft+ L
4 3 O  I F  P (  I , N + l  ) ( R B  T H E F I R B = P (  I , l . l + l  ) :  I B = I : G O T Û 4 6 O
4 4 @  I F  P (  I , N + l ) > R t ^ l  T H E N R T ^ I = P (  I , N + 1 ) : I L J = I : G O T O 4 6 A
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C O N C L U S T O N

Ce t r ava l l  a  é té  consac ré  à  I ' é t ude  e t  à  I a  p rév i s i on

des  dép lacemen ts  ch im iques  en  RMN 13c  de  composés  th loca rbony lés ,

v iny l i ques ,  f u rann iques ,  t h iophèn lques  e t  sé1énophèn iques .

Nous  avons  d rabo rd  mon t ré  qu r i l  n ' ex i s t a i t  pas  d ' ana log ie

s imple entre un groupement  carbonyle et  un groupement  th iocarbonyle

con t ra i remen t  à  ce  qu i  ava i t  é té  pub l i é  à  pa r t i r  de  données  expé -

r imen ta les  i ncomp lè tes .

Nous  avons  ensu i t e  é tud ié  I ' i somèr i e  Z /E  en
,  \ ^  -

composés  )C  =  C  en  u t i l i san t  l a  d i f f é rence  en t re

X

RMN 13c de

Ie  dép1ace -

men t  ch lm ique  des  ca rbones  sp t  du  p rodu j - t  e t  ce lu i  des  ca rbones

sp -  de  I ' a l cène  co r respondan t .  Nous  avons  cons ta té  eu€ ,  su l van t  I e

subs t i t uan t  X ,  1es  règ1es  à  app l i que r  é ta ien t  va r i ab les  ma is  ren -

se igna ien t  su r  l a  con fo rma t ion  du  composé .  Pour  ces  p rodu i t s  nous

avons  s imp l i f i é  1a  mé thode  d ' es t ima t i on  des  dép lacemen ts  ch im lques

des  ca rbones  é thy lèn iques  e t  ca l cu lé  de  nouveaux  i nc rémen ts .  Nous

avons  é tud ié  en  pa r t i cu l l e r  L ' i n f l uence  du  g roupemen t  X  pou r  X  =  OR,

SR (n  a t t y t e )  e t  d i f f é ren tes  am ines .

En f i n  nous  avons  tes té  pou r  l es  fu rannes ,  t h iophènes  e t
sé Iénophènes  monosubs t i t ués  1 ' app l i ca t i on  d ' une  mé thode  pa ramè t r i -
que  ' r un i ve rse l l e " ,  I a  mé thode  F .R .Q .  Nous  avons  réuss i  à  op t im i se r
ce t t e  mé thode  e t  à  1 ' app l i que r  à  d ' au t res  composés  compor tan t  des^
ca rbones  sp - .  Nous  avons  mon t ré  qu ' i l  ex i s ta i t  auss i  des  ana log les
i n té ressan tes  en t re  ces  composés  hé té rocyc l i ques  e t  I es  composés
é tny tèn iques  ou  benzèn iques  co r respondan ts .

Les  que lques  exemp les  déve loppés  dans  ce  némo i re  con f i r -
men t  que  Ia  p rév i s ion  des  dép lacemen ts  ch im iques  en  RMN 13C es t  en
géné ra1  poss ib l e .  Cependan t  des  co r ré l a t i ons  l i néa i r es  s imp les  son t
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souven t  i nadéqua tes ,  l eu r  p réc i s i on  res tan t  I im i t ée .  Des  mé thodes

p lus  comp lexes ,  f a i san t  i n te rven j - r  de  nombreux  pa ramèt res  (mé thoaes
\r .D . ;  r . n . v . , r  pe rme t ten t  d ' ob ten i r  des  résu l t a t s  t r ès  sa t i s f a i san t s

ma ls  l eu r  m i se  en  oeuv re  nécess i t e ,  p resque  ob l i ga to i r emen t ,  1 ' u t i -

l i sa t i on  d ' un  ma té r i e I  i n f o rma t i que .

11  es t  a l o r s  env i sageab le  d tu t i l l se r  e t  de  déve loppe r  ces

règ les  pou r  c rée r  un  I ' s ys tème  expe r t t t  pe rme t tan t  d ta i de r  à  l r i n t e r -

p ré ta t i on  des  spec t res  de  RMN ' "C .  En  u t i l l san t  une  app roche  fonda-

men ta lemen t  d i f f é ren te  ( t e  ca Icu l  des  dens i tés  é lec t ron iques  pa r

une  mé thode  ÇNDO/2 ) ,  BANGQV (g t , ge )  a  r éa l i sé  I e  p ro to t ype  d ' un

te1  sys tème,  maLs  l es  résu l ta t s  son t  enco re  ne t temen t  pe r fec t i b les .
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