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INTRODUCTION.

Les méthodes modernes d'analyse physico-chimique (notam-
ment spectroscopiques : U.V-visible, I.R., R.M.N., spectroscopie
de masse, ou chromatographiques :C.P.V., H.P.L.C., G.P.C.) nécessi-
tent désormais 1l'utilisation d'outils mathématiques sophistiqués
analyse statistique, analyse factorielle, reconnaissance de forme
par exemple. Il en résulte une meilleure interprétation des données
expérimentales (précision accrue,informations supplémentaires dis-
ponibles) mais au prix d'un accroissement considéfable des calculs,

nécessitant l'utilisation de 1l'informatique.

L'apparition récente de microordinateurs puissants, fiables,
peu coliteux, équipés d'une interface IEEE 488 autorisant des connec-
tions simples avec les appareils d'analyse, permet désormais & cha-
que laboratoire de disposer d'une puissance de calcul suffisante

pour effectuer toutes les applications nécessaires en temps réel.

Conscient de cette évolution, notre laboratoire a entre-
pris de développer un secteur informatique chargé de mettre en oeuvre
les méthodes mathématiques nécessaires et d'automatiser l'acquisi-
tion et le traitement des données expérimentales provenant des appa-
reils d'analyse. Dans le cadre des programmes de recherches de no-
tre groupe, différents travaux ont déji été effectués (I1,I2) ou
sont en cours de réalisation. Nous pouvons citer comme exemples la
détermination des masses molaires des fractions lourdes du pétrole
par chromatographie liquide haute pression et 1l'identification par

chromatographie gazeuse sur colonne capillaire de polyaromatiques
issus d'hydroliquéfiats de charbon.

Outre ces travaux visant essentiellement a automatiser

des procédés fastidieux tout en améliorant la fiabilité des résultats,



nous avons développé différentes méthodes mathématigues que nous
avons appliquées, dans un premier temps, 32 1'étude des déplacements

chimiques en RMN 13C.

En effet un spectre de RMN 13C apporte de nombreuses in-
formations sur la structure du composé étudié mais son interprétation
est souvent complexe. Les déplacements chimiques pouvant se trouver
dans une plage de 280 ppm environ, ée>hombreuses méthodes ont été
utilisées (I3) pour les estimer. 11 n'existe pas actuellement de
méthode générale mais des traitements particuliers pour différentes

familles (alcanes, alcénes, penzénes etc.).

Poursuivant les travaux déja accomplis par notre groupe
de recherches, nous avons souhaité compléter 1'étude de la prévision
des déplacements chimiques des carbones en RMN 130 (plus spéciale-

ment les carbones sp2).

Dans le premier chapitre nous étudierons la possibilité
d'une corrélation entre les groupements thiocarbonyles et carbonyles
et ce afin de vérifier si connaissant un §CO on peut déterminer

le 8§CS correspondant.

Dans le deuxiéme chapitre nous calculerons les incréments
permettant d'estimer les déplacements chimiques des carbones éthy-

~”
1éniques des composés ~c=—=<c | avec X = OR, OCOR, SR et NR,.

Nous étudierons aussi la détermination , par RMN 13C, de 1l'isomérie

Z/E de ces composés en fonction de la nature de X.

Dans le troisiéme chapitre nous essaierons de déterminer,
par des méthodes paramétriques ou analogiques, les déplacements
chimiques des carbones de furannes, thiophénes et sélénophenes

monosubstitués.



CHAPITRE I

ROLE DU GROUPEMENT THIOCARBONYLE EN RMN 13C.

I- INTRODUCTION.

Plusieurs laboratoires dont le ndtre (1-6) ont étudié
la RMN 130 des thiocétones. Certains auteurs ont recherché des
analogies avec les composés oxygénés homologues-. Ainsi récemment
PEDERSEN et al. (5) ont proposé une équation pour calculer le dépla-
cement chimique du carbone thiocétonique ( 6 CS) connaissant celui

de la cétone correspondante ( § CO)
-6 ¢s = 1,57. 6CO - 71,45 égquation de PEDERSEN (5)

Pour établir cette égquation, ces auteurs ont utilisé

- 1 thiocétone bicyclique (composé 16)

- 2 thiocétones ¢©-cyclopropaniques (composés 6 et 8)

Il est peu fondé de vouloir établir une relation générale
a partir d'un si petit nombre de composés, peu représentatifs de
l'ensemble des thiocétones. Tout traitement statistique doit obli-
gatoirement s'appuyer sur de nombreuses données expérimentales et
ne saurait prétendre s'y substituer. De plus les résultats obtenus
par un tel calcul, pour pouvoir €tre utilisés correctement, devraient

toujours préciser les déviations standards des coefficients.

Ainsi pour l'équation de PEDERSEN, en reprenant les données
publiées (5), nous obtenons une déviation standard de 0,06 pour la

pente et de 11,5 ppm pour l'ordonnée a l'origine. L'erreur standard



d'estimation s'éléve a 1,9 ppm. De telles valeurs montrent claire-
ment que, méme pour Cces 10 thiocétones seules, il est illusoire
d'espérer obtenir ainsi une estimation précise des déplacements

chimiques.

Nous allong’montrer. dans ce chapitre que 1'étude d'un
nombre beaucoup pius important’de composés n'entraine aucune ané-
lioration, bien au contraire, en ce qui concerne 1'application de
1'équation de PEDERSEN. Nous constaterons en effet qu'une telle
relation ne peut pas,s'appliquerré‘l'ensemble des thiocétones et
qué, de fagon plus générale, 1le déplacement chimique d'un carbone
:;C=S ne peut pas se déduire de celui d'un groupenent ——=C=0 homo-

logue de fagon simple.

II- PREPARATION DES THIOCETONES.

Les préparations des thiocétones sont détaillées en partie
expérimentale . Elles sont généralement obtenues 4 partir des cétones

correspondantes (1-4,7-14) par addition d'un dérivé sulfuré

- H,S -

- —2 -

>c¢=0 - Sc-=s
ou FySi0.

ou CS2

ou autre

III- RESULTATS.

Tous les spectres de RMN 130 que nous présentons sont
videntifiés par la référence (15) (ce travail). Ils ont été réalisés
avec des produits en solution & 25% dans CDCl3 (sauf pour les comn-

posés 1 et 9) (16)

Une cétone donnée et son homologue thiocétonique portent
le mé&me numéro, la lettre a est attribuée aux cétones, la lettre b

aux thiocétones.



Les spectres de RMN 13C sont présentés dans les tableaux

=

| -
tableau 1.1 : composés aliphatiques non cycliques R-C-R'

et a-cyclopropaniques

tableau 1.2 : composés cyclaniques aliphatiques

tableau 1.3 : composés cyclaniques ©-éthyléniques et
i
|
aromatiques du type Ar-C-R-..
X

]
tableau 1.4 : composés aromatiques du type Ar-C-Ar'

Dans ces tableaux nous avons regroupé

- les résultats de ce travail non publiés précédemment

- les résultats publiés précédemment pour les thiocétones
et que nous avons repris dans les conditions expérimentales précisées

~

ci dessus (composés 1 a 12,14 a 17,21,24 et 29)

-les résultats publiés par d'autres laboratoires (5,6,
17,18,19) que nous avons portés 2 titre comparatif (composés 13,25
4 27,30,33 a 35). Pour ces composés les attributions des divers
carbones n'ont généralement pas été réalisées, ce gui est préjudi-

ciable & 1'étude de 1l'influence du groupement thiocarbonyle sur

les carbones voisins.

Dans ces tableaux nous avons également utilisé les termes

suivants
8 8§ = 8¢cs - §CoO

E = 8 CS expérimental - ¢ CS obtenu avec 1'équation de
PEDERSEN et al. (5)
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IV- DISCUSSION.

IV.1 Carbones du type C=X.

Les écarts constatés entre les valeurs expérimentales

et celles calculées par 1'équation de PEDERSEN indiquent clairement

gue cette équation ne peut pas s'appliquer 3 1'ensemble des thio-

cétones.

En effet si les résultats sont en géﬁéral bons pour les

thiocétones aromatiques du tableau 1.4, ils divergent nettement

pour tous les autres composés (tableaux I.1 2 I.3). Ceci s'explique

aisément si on considére que Ce€S auteurs ont utilisé les dépla-

cements chimiques de 10 thiocétones dont 7 étaient aromatiques.

Disposant des données expérimentales pour 36 couples
cétone-thiocétone, nous avons recherché, en appliquant la méthode
des moindres carrés, les équations des droites qui permettraient
de calculer le 8CS d'une thiocétone connaissant le §CO de la

cétone correspondante. Ceci pour chaque famille de thiocétones

- aliphatiques 1 & 5
- o-cyclopropaniques & a8

'~ cyclaniques 9 a 12

- polycyclaniques 13 & 18
- egthyléniques 19 et 20
S
i
- Ar-C-R 21 a 23

1
— Ar-C-Ar' 24 a 36

et pour l'ensemble des 36 thiocétones.

Les résultats obtenus sont indiqués dans le tableau I.5.
Les figures I.1 & I.4 représentent le déplacement chimique 8§ CS
en fonction de § CO pour les thiocétones des tableaux I.1 a2 1.4
fespectivement. La figure I.5 résunme 1'ensemble des données dis-
ponibles pour 1les 36 thiocétones. Sur chaque graphe la droite de
PEDERSEN, §CS = 1,57. § coO - 71,45, est indiquée.
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La figure I.5 montre nettement gue le principe adopté
par ces auteurs, 8 ¢S = a. %CO + b, n'est pas applicable a 1l'ensem-
ble des thiocétones. Il n'existe pas de relation générale de ce
type pouvant donner §cs a 12 ppm. L'écart moyen est de 3,6 ppm.
M&me la recherche d'une telle corrélation pour chaque famille
ne conduit pas & des résultats réellement exploitables. Les incer-
titudes sur les paramétres a et b, de mé€me que les erreurs stan-
dards d'estimation, restent élevées.
§ 13C du

thiocarbonyle proviennent surtout de la charge portée par le car-

Il semble que les variations importantes du
bone (4). Ce phénoméne peut &tre schématisé a l'aide des formes
limites m et n qui symbolisent les trois effets principaux (quand

ils existent) : hyperconjugaison, effet inductif et effet mésomére

=X ~c™ - ~SCc— X

Selon l'existence et 1l'importance relative de chacun
de ces 3 effets, qui dépendent des substituants du carbone, et
selon la nature de X c'est l'une ou l'autre forme qui prédomine,

ainsi

- 1l'action des carbanions sur le carbonyle correspond
4 une addition carbophile (forme m) alors que cette addition peut
&tre thiophile ou carbophile avec le groupement thiocarbonyle

(7,20,21).

- les moments dipolaires des cétones ne sont pas sys-
tématiquement supérieurs & ceux des thiocétones. Par exemple ils
le sont de 0,5 Debye en série aliphatique mais ils sont voisins
en série aromatique ou l'effet mésomére plus important du thio-
carbonyle avec le cycle aromatique accroit l'importance de la

forme m (22).
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Figure 1.2

i | T  § |
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s CS en fonction de s CO et droite de PEDERSEN
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Figure 1.3
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Figure 1.4 : § CS en fonction de & CO et droite de PEDERSEN.
® thiocétones Ar—ﬁ-Ar' (24 & 36)
S
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Figure 1.5 : 6 CS en fonction de & CO et droite de PEDERSEN.
® les 36 thiocétones (1 & 36)
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Ce comportement particulier du thiocarbonyle dans un
champ magnétique est particuliérement remarquable pour le composé
21b pour lequel nous avons trouvé 6CS = 266 ppm (cette valeur
glevée est confirmée par les auteurs cités (6) qui obtiennent
263,8 ppm).

Ce déplacement chimique de 266 ppm est identique & celui
observé pour la thiocétone 3b qui est elle totalement aliphatique.
.Or les transitions n — . (ou ™ — ﬂ*) en spectroscopie U.V.-
visible se situent & 560 nm (ou 314 nm) pour le composé 21b (6)
alors qu'on observe 515 nm (ou 232 nm) pour le composé 3b et 609 nm

(ou 315 nm) pour la thiobenzophénone 24b (8).

En fait la t-butyl phényl thiocétone 21b constitue un
bon exemple ol 1l'effet stérique peut €tre mis en évidence. En
effet la transition m» — n* de ce composé est trés peu intense;
la force d'oscillateur f associée & cette transition est de l'ordre
de O,O6cm"2.mole—l

4 0,23 et 0,21 pour le benzaldéhyde et l'acétophénone, modéles

.litre+1 alors qu'elle est respectivement égale

plans. Cette baisse trés nette de f provient pour une large part

du défaut de planéité entre le phényle et le thiocarbonyle.

H

MO

H

Le composé 21b présente ainsi des caractéristiques assez
voisines des thiocétones aliphatiques avec, en particulier, un
poids relativement important de la forme limite n ce qui explique

son déplacement chimique particulier en RMN 136.

IV.2 Carbones en a du _—C=X

En utilisant les valeurs portées dans les tableaux I.1

32 I.4 nous avons calculé la grandeur

A8 =6 CS - 8 CO
a o a

pour ces carbones (un composé peut donner deux valeurs).
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Nous avons obtenu les résultats suivants

2 L .
- pour un carbone sp- d'un composé cyclique

non aromatique (2 mesures) Aﬁa = 12,75
~ —- pour un carbone sp3 d'un composé cycligue

non aromatique (12 mesures en excluant

les cycles & 4 chainons) 48 = 12,08
- pour un carbone sp2 d'un systéme aromatique

ou hétéroaromatique (12 mesures) s = 10,41
- pour un carbone sp3 d'un systéme non

cyclique (10 mesures) 88 = 9,99
— pour un carbone d'un cycle & 4 chainons

(8 mesures) 88 = 4,26

La valeur moyenne pour 36 mesures est AGG = 10,98 en
ne tenant pas compte du cas particulier d'un cycle a 4 chainons.
On obtient ainsi des valeurs plus précises que pour le 28 du car-
bone du groupe (thio)carbonyle discuté précédemment. Toutefois
il faut noter que les incertitudes restent élevées. Ainsi par rap-
port & la moyenne générale AGa = 10,98 , les composés 20 et 13

donnent b8 égal respectivement & 7 et 15,8 ppm (valeurs extrémes).

IV.3 Carbones en B8 du ::C=X.

Pour ces calculs nous avons systématiquement éliminé les
méthyles portés par des cycles. En effet l'attribution de ces méthyles
dans les cas d'une forme endo ou exo n'est pas simple et afin d'éviter
des erreurs nous avons préféré ne pas tenir compte de toutes ces
mesures. De m€me nous avons éliminé les valeurs de carbones cycliques

qui pouvaient €tre a4 la fois en B ou en Y par rapport au C=X.
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Nous avons obtenu (moyenne des mesures)

- pour un carbone d'un systéme non aroma-

tique (2 mesures : +0,2 et -0,1) A8 = 40,1

- pour un carbone d'un systéme aromatique

(7 mesures toutes négatives) a8 = -0,7

- pour un carbone d'un systéme hétéro-

aromatique (5 mesures, toutes positives) A = +1

IV.5 Cas des carbones des systémes aromatiques ou

hétéroaromatiques.

Ces carbones ont déja été intégrés dans les calculs pré-
cédents (sauf pour les carbones en para, non traités) mais ils
permettent de déduire des incréments pour les estimations des car-

bones de benzénes monosubstitués en utilisant la relation (17,23)
§C, = 128,5 + AC,
i i

§ C, = déplacement chimigue du carbone i (en ppm, réfé-
rence TMS)
128,5
5 C,
i

déplacement chimique des carbones du benzéne

incrément relatif au carbone i et dépendant du

substituant.

Les résultats obtenus sont indigués dans le tableau 1.6

et comparés & ceux déja publiés (17,23).

On constate en premier lieu le bon accord entre nos résul-
tats et ceux déja connus. On remarque ensuite que si le remplacement
d'un C=0 par un C=S joue un rdle important sur le déplacement chi-
mique du carbone aromatique porteur de ce groupement, par contre ce
remplacement a une influence faible sur les carbones en ortho, méta

ou para.

Ces paramétres, que nous avons déterminés, sont donc a

~

ajouter a ceux déja connus pour le benzéne (24) et qui sont rappelés
dans le tableau I.7
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Incréments pour le calcul du déplacement chimique

- TABLEAU 1.6

(i)

130 de benzénes monosubstitués.

référence

AC
para

|
|
SN S
|
|
l

[}
Cméta
-0,6

|
I

! ACortho
SIS RS SR
-0,3
SRS DUV NS
-0,9

b
Cl

- CS.t-Bu

substituant

| | | | |
] | I | I
| | | | I
| | | i i
| I | | )
I v Vv oo b b
_l_l_l_l_.l
| | | | i
| | | i |
| I 1 ] I
| i t | |
|TI!|||li||||!+||I!||TI!Il||TI:l||
1 ] | | |
| | ] | I
i wvw |+ o + o 1+ o I ©
_,_s_,_,.,
I V] | < | QY] ] ™ | [qVY]
| + i + i + | + | +
| | 1 | I
] ] ] | 1
| | | I |
ITlllllllT|||||||T|l|I|||T|l|l|||T||||||
| | | I |
I I i | |
[~ | [~ S| [ 3
[ [ (IS
_O_0.0_O_O
[ T [ TR | |
| | | 1 |
i | | | |
| | | | I
|Tlllllll||||!+i||l|:+|ll|l:+|||!l
| ] i I |
i | ] | ]
_2_8.3_6_3
_,_,_:_,_..
_l_O_O_O_O
| + ! + | + | + } +
1 I 1 | |
| i | | |
I | | I |
|T|||:l|+|!|||LI|||I!+tl|!||TI||ll
i | | | |
| 1 ] | i
_5_9_2_7_
_y_s_,_y_
_8_8_8_9_9
] — | | —t I I —
_+_+_+_+_+
| | i | |
i | ] i |
|TI:IIIITI!llllll|l|l+|ll!||T||l!l
I | i I |
| | I { 1
| i i | |
} Tl | o | [qV] i o I al
_nn________
_6_u_u_h_h
S e T T R
_S_O_S.O_S
" &) " O " & " O " &)
| | I I | 1 l I | !
] I ] | I
] | | | |
| I | 1 |

128,5 ppm pour le benzéne.

avec ¢ =

(1)
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TABLEAU I.7 Incréments déja connus (24) pour le calcul du
(i)

déplacement chimique 13¢ de benzénes monosubstitués

| substituant

|

| 1 ortho méta para
| == e Rttt bte ettt
I |
| -H l 0,0 0,0 0,0 0,0
} ~-CH, { 9,3 0,6 0,0 -3,1
| ~CH,CH, | 15,7 -0,6 -0,1 -2,8
% —CH(CH3)2 { 20,1 -2,0 0,0 -2,5
{ —CH2CH2CHZCH3 : 14,2 -0,2 -0,2 -2,8
| —C(CH3)3 | 22,1 -3,4 -0,4 -3,1
| < | 15,1 -3,3 -0,6 -3,6
{ -CH,C1 { 9,1 0,0 0,2 -0,2
| ~CH,Br | 9,2 0,1 0,4 -0,3
{ ~CF, } 2,6 -3,1 0,4 3,4
| —CHZOH | 13,0 -1,4 0,0 -1,2
1 -<;;r } 9,2 -3,1 -0,1 -0,5
| ~CH,NH,, | 14,9 -1,6 -0,2 -2,0
{ ~CH,CN } 1,6 -0,7 0,5 -0,7
l ~CH=CH,, | 7,6 -1,8 -1,8 -3,5
{ ~C=CH t -6,1 3,8 0,4 -0,2
| -phényl | 13,0 -1,1 0,5 -1,0
} -F } 35,1 -14,3 0,9 -4,4
l -Cl l 6,4 0,2 1,0 -2,0
{ -Br ! -5,4 3,3 2,2 -1,0
| -I | -32,3 9,9 2,6 -0,4
i -OH l 26,9 -12,7 1,4 -7,3
| -0~ | 39,6 -8,2 1,9 -13,6
{ -OCH, i 30,2 -14,7 0,9 -8,1
} -Ophény1l | 29,1 -9,5 0,3 -5,3
| ~0COCH,, } 23,0 -6,4 1,3 -2,3
I -NH,, | 19,2 -12,4 1,3 -9,5
} ~NHCH, { 21,7 -16,2 0,7 -11,8
; —N(CH3)2 | 22,4 -15,7 0,8 -11,8
l —N(CH20H3)2 { 19,3 -16,5 0,6 -13,0
l |



l substituant

—N(phényl)2
-NHCOCH

3
—NHNH2

-N=N-phényl
-N"=N

-NC

-NCO

-NO

—SCH3

-sc(caa)
-50,C1

—SOSH

-CHO
—COCH3
-COOH

-C00~

—COOCH3

—CONH2

-COC1l
-CN

3

—P(phényl)2
—Si(CH3)3

(i) avec 5 =
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TABLEAU I.7 (suite)

19,3
11,1
22,8
24,0

-12,7
-1,8

5,7
37,4
19,6

2,2

9,9

4,5
15,6
15,0

9,0

9,3

2,4

7,6

2,1

5,4

4,6

-16,0

8,7
13,4

-3,6

128,5 ppm pour le benzene

0,5
0,3
5,7
1,4
1,2
0,8
0,8
0,4
0,1
-0,3
1,2
1,3
1,2
0,2
-0,1
0,0
0,0
-0,9
0,6
0,7
-0,1
-1,1

16,0
0,9
-2,8
7,0
6,0
-3,1
-3,7
0,0
6,8
3,8
6,0
4,2
4,8
2,8
4,4
5,0
7,0
4,3
0,0
-1,1
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On constate , une fois encore, le comportement trés
particulier du systeéeme -ﬁ—R (R : alkyle ou aromatique). En effet
S
si le 8 Cl est voisin de celui de plusieurs groupements connus,
1'influence de -ﬁ-R sur l'ensemble des carbones dfun cycle aroma-
S

tique se distingue de tous les groupements connus.

Remargue

[

Certains auteurs (25) ont établi des relations quantita-

" tives entre les résultats expérimentaux 6C méta ou SC para et

les constantes © ﬁ (résonance) et © I (effets inducteurs et polaires).
La torsion du substituant peut également €tre prise en compte (26).
Une telle approche sera discutée pour d'autres composés au chapftre
ITI. Cependant, dans ce cas, nous n'avons pas assez d'exemples

pour une étude quantitative et nous nous contenterons de quelques

remarques qualitatives.

- Pour les diaryl cétones et thiocétones, le 2 Cp est
compris entre 2,8 et 4 ppm. Il est toujours plus petit pour une
thiocétone que pour la cétone correspondante. Compte tenu du fait
que le thiocarbonyle se conjugue plus avec un cycle aromatique que
le carbonyle (27), ce résultat peut paraltre étonnant. Il s'explique

par une torsion du groupe R-C=X plus grande quand X=S.

1

X

H

H

Cette torsion plus grande est due & la proximité des

atomes S et H en ortho.

On observe d'ailleurs le méme phénoméne quand on compare
l'acétophénone et la t.butyl phényl cétone, la différence d'encom-

brement venant de R dans ce cas.

~ Dans le cas de la t.butyl phényl thiocétone, la torsion

serait telle que l'effet mésomére semble complétement annulé
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(46Cp = -1). La valeur importante du Acm (-3,6) rend compte d'un
effet de champ dans 1l'espace, compatible avec ce phénomeéne. Ces

torsions ont déja été mises en évidence dans plusieurs exemples (28).

V- AUTRES COMPOSES THIOCARBONYLES.

Dans ce paragraphe nous avons regroupé des résultats
publiés dans la littérature pour les comparer aux ndtres. Cependant
nous voudrions insister sur le fait que ce sont les thiocétones,
composés les plus simples, qui rendent le mieux compte du réle du
~ -

_~C=58 (28b).

Outre les thiocétones, de nombreux composés thiocarbo-
; nylés ont été étudiés en RMN 13C (17,23,29,30,31,32,33,34 et réfé-

rences citées).

On doit noter tout particuliérement les travaux de
KALINOWSKI et al. (32) qui proposaient, dés 1974, une équation
pour déterminer le déplacement chimique du carbone du thiocarbo-

nyle connaissant celui du carbonyle correspondant
§CcS = 1,45. §CO - 46,5 équation de KALINOWSKI

Cette équation, comme nous le constaterons, ne convient
pas mieux que les précédentes pour déterminer le ¢&CS des divers

composés thiocarbonylés.

Nous avons regroupé dans les tableaux I.8 et 1.9 les
pfincipaux résultats de la littérature concernant le systéme thio-
carbonyle (ce choix que nous avons dfi effectuer étant fonction des
préoccupations de notre groupe de recherches). Nous avons ainsi

recensé 18 composés du type ~C=X (X = O, S).

Sur la figure I.6 sont représentés les §CS en fonction
dés $CO correspondants pour ces composés. La droite proposée par
KALINOWSKI et al. (32) y est figurée. On constate aisément qu'elle

ne peut pas prétendre représenter 1'ensemble des données.
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$ 130 de composés (thio)carbonyles.

TABLEAU I.8
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$ 130 de composés (thio)carbonylés nétérocycliques.

TABLEAU 1.9
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Figure 1.6

160

L 4

L4 I L 3 L4

170 180 190 200 210 220 8

§ CS en fonction de 8CO pour les composés thiocarbonylés
et droite de KALINOWSKI.

® composés du tableau I.8

% composés hétérocycliques du tableau 1.9

Co



-34-

En appliquant a celles ci une régression linéaire selon
le critére des moindres carrés, nous obtenons des valeurs proches
de celles de KALINOWSKI

8§ CS = 1,38.6 CO - 33,3

mais le coefficient de corrélation est médiocre (0,854), les dévia-
tions standards sur les coefficients a et b élevées et 1l'erreur

standard d'estimation dépasse les 15 ppm (16,8 ppm) .

I1 n'est pas possible d'obtenir une équation générale
pour déterminer le ¢ CS d'un systéme connaissant le & CO de 1'homo-

logue oxygéné
L'examen des résultats des tableaux 1.8 et 1.9 montre

1) que la plage de sortie des ~C=S est grande par rapport
auX = C=0 correspondants. En effet pour les mémes substituants nous

avons

§ CO de 160 a 220 ppm

N

§ CS de 170 a 280 ppm

A ce sujet il faut d'ailleurs corriger certaines valeurs
parues dans des tables (exemple : tables BRUKER) qui donnent

"thiocétones : de 190 & 200 ppm".

2) que la valeur publiée dans la littérature (34) pour

- § - OH (8 CS = 194,5 ppm) est treés certainement
S

fausse. En effet les composés du type R - ¢ - s —CH3 donnent un

le composé CH3

§ CO compris entre 194 et 200 ppm (29) (valeurs certaines) et il
est donc vraisemblable que la valeur publiée (34) pour CHBS-OH

=0

|
corresponde en fait a un produit du type CHSC-SH



VI- CONCLUSION

Pour les 36 thiocétones étudiées ou pour les 18 composés
thiocarbonylés repris de la littérature, il est impossible de trou-
ver une relation simple entre le § cS et le § CO du composé carbo-

nylé correspondanf, dont la précision soit acceptable.

Les figures I.5 et I.6 montrent qu'une certaine corré-
lation, au sens statistique, existe mais qu'elle est trop grossiére

pour pouvoir &tre exploitée.

Le résultat principal de nos travaux est de démontrer

gu'il ne faut jamais comparer, du point de vue RMN 13C, une thio-

-

cétone & la cétone correspondante et, par analogie, un =C=S a

un >C=0.

En effet les différences entre les atomes de soufre et
d'oxygéne sont trés importantes. Ceci est dd, & notre avis, &

deux raisons principales

- la polarisation et la polarisabilité trés différentes

du ~>C=0 et du _>C=S

-~ la taille de l'atome de soufre et le fait que le soufre
soit un atome "mou" par rapport a l'oxygeéne.

Ce comportement est classique en RMN 130. En effet avec
cette technique on ne peut pas classer des é€léments par famille
(halogéne ou chalcogéne) comme on le faisait dans une classification
périodique. La différence de comportement est énorme entre un
fluor, un chlore ou un brome; de méme on retrouve cette'différence
entre un oxygéne, un soufre ou un sélénium. Ceci fait actuellement

l'objet d'une étude de notre laboratoire.
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PARTIE EXPERIMENTALE.

Les spectres RMN 130 ont été réalisés sur un appareil

BRUKER WP 60 opérant a 15,08 MHz. Les composés sont en solution a
25% dans CDCl3

le TMS étant utilisé comme référence interne.

(cf. remarque) (sauf pour les composés 1 et 9),

Avec des temps d'attente entre chaque impulsion de 3 a
5 secondes, le signal du ¢ CS est toujours peu intense (c'est le
signal le moins intense pour un composé donné) et il est toujours
nécessaire d'effectuer un nombre important d'accumulations ( les
spectres étant effectués en 1'absence de tout agent favorisant

la relaxation). La température de la sonde est fixée a 35 °C.

Les spectres des composés 1 ont été réalisés dans C6D6

et ceux des composés 9 dans CD,Cl, & -70 °C.

Remargue.

Lors de l'enregistrement d'un spectre, la dilution joue
un rdle important sur le déplacement chimique observé. Nous donnons
ci-dessous a titre d'exemple deux mesures réalisées sur les mémes

produits

cétone 4 composé concentré § = 216,7
solution & 25% § = 218,0
cétone 5 composé concentré § = 216,7
solution & 25% § = 218,6

Ceci peut expliquer certains écarts avec des valeurs

publiées dans la littérature.
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Préparationsdes thiocétones.

Elles ont été réalisées, dans le cadre de notre groupe
de recherches (1) par C.G: ANDRIEU, D. PAQUER et M. VAZEUX que
nous remercions. En dehors des préparations détaillées ci-dessous,
nous indiquons entre parenthése, aprés chaque thiocétone, la réfé-

rence utilisée pour sa préparation.

La propanethione 1b est préparée par pyrolyse du propane-
dithiol-2,2 (4,8). Les thiocétones 2b, 3b, 4b, 6b, 7b, 8b, 10b, 11b,
12b, 14b, 15b, 19b, 20b sont préparées par action du mélange gazeux

HCl/HZS sur les cétones correspondantes (3,8,9,10).

La thiocétone 5b est préparée selon la méthode (7). La
cyclobutanethione 9b est préparée par thermolyse éclair du cyclo-
butanedithiol (2). Les thiocétones 13b, 17b, 18b sont obtenues par

action du décasulfure de tétraphosphore sur les cétones correspon-
dantes (11,12).

Les thiocétones 16b, 24b, 25b, 27b, 3Ch, 32b, 33b, 34b,
35b, 36b sont préparées selon les méthodes citées par les auteurs
indiqués (5,18,19,13,14).

Mode opératoire pour les thiocétones aromatiques ou hétéroarona-
tiques 21b, 22b, 23b, 28b, 29b,31b.

On agite a 20 °C. durant une heure, 1lg de cétone, 3g de
P4SlO et 100 cm3 de solvant (éther de pétrole pour la préparation
du composé 28b, toluéne pour les autres produits). Lorsqu'une colo-
ration importante est observée (environ 1h) le mélange est refroidi,
filtré et la solution obtenue lavée au carbonate de soude a 10%
puls séchée sur sulfate de sodium. Le solvant est ensuite distillé
sous atmosphére inerte et le résidu, dissous dans de 1l'éther de
pétrole, est chromatographié sur gel de silice toujours sous atmos-
phére inerte. L'élution est réalisée avec l'éther de pétrole et
des mélanges éther de pétrole/benzéne. On recueille la fraction
colorée et le solvant est éliminé sous atmosphére inerte. Il est

recommandé d'effectuer toutes les opérations précédentes dans
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1'obscurité. Tous les composés isolés sont instables; compte tenu
de la pureté nécessaire a nos mesures, les rendements observés

sont faibles et de l'ordre de 15-20%.
Principales caractéristiques des composés

1,38 (s); 7,13 (m)

1,60 (s); 7,05 (m); 7,5 (m)
1

21b liquide violet & H
22b liquide bleu & 1H
23b liquide rouge foncé I.R. v CS = 1204 cm”

. 6,36 (m); 7,08 & 7,68 (m); 7,98 (m)

28b huile verte & "H
1 7,05 (m); 7,64 (m); 7,31 (m); 7,4 & 7,8 (m);
1

29b liquide bleu § "H

I.R. v CS = 1191 cm™

1b solide vert F= 59 °C. ; & lH = 6,85 (d) et 7,05 (d); 7,23 a
7,65 (m).
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CHAPITRE II

AN
DEPLACEMENT CHIMIQUE EN RMN 13C DES SYSTEMES cC=2¢C

/

I- INTRODUCTION.

Une des préoccupations essentielles des spectroscopistes,
aprés l'apparition de la RMN 13C, a été de prévoir le déplacement
chimique des carbones en fonction de leurs environnements. (Les
mémoires dans ce domaine sont trés nombreux, nous pouvons notamment
citer les références 5,17,23,24,29 a 32,34 a 42).

Ces divers exemples montrent que, pour un enchalinement

quelconque (carboné ou non)
1 o 8 Y 8
? -Cc-C-C-¢C-~C
X

1'influence d'un substituant X est

- forte a trés forte sur le carbone porteur du grou-

pement X et sur les carbones en ¢ et B

- nmoyenne & faible sur les carbones Y et ¢

- généralement nulle au dela de ¢S (sauf rares exceptions

de composés fortement conjugués ou & structures par-
ticuliéres).
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De méme on constate également que

- 1'influence des carbones o et B sera forte a trés

forte sur le déplacement chimique du carbone C1

- 1'influence des carbones Y et 8 sera moyenne a faible
sur le déplacement chimique du carbone Cl. Cependant
il faut pré&ter une attention particuliére aux cas des

cycles et des composés aromatiques.

- 1'influence des carbones au dela de ¢ sera nulle

sur le déplacement chimique du carbone C1.

Dans ce domaine, les recherches sur les alcénes (substitués
ou non) sont particulierement importantes. En effet les carbones
sp2 sont souvent rencontrés en chinie organique et il est d'un
grand intéreét de pouvoir estimer précisément leurs déplacements

chimiques.

Dés 1971, ROBERTS et al. (44) ont indiqué une méthode
permettant de prévoir les déplacements chimiques des carbones
éthyléniques des alcénes en fonction de leurs environnements. Cette
méthode a été ensuite améliorée par différents auteurs (45-47).
Elle utilise des incréments simples, fonction de la nature et de
la position des substituants, a ajouter a une valeur de base de
123,3 (8 C éthyléne).

Cependant des termes correctifs améliorent la précision
tout en compliquant les calculs. Les travaux publiés dans ce do-
riaine peuvent €tre résumés par les valeurs des incréments mentionnées
dans le tableau II.1. Nous appellerons cette méthode, méthode
R.A. ( méthode de ROBERTS améliorée).

| Cette méthode donne généralement de bons résultats lors-
qu'il n'y a pas de probléme d'isomérie Z/E. En effet la principale
critique qui peut €tre adressée a cette méthode est qu'elle ne

permet pas facilement de distinguer des isoméres Z et E.
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TABLEAU II1.1 Paramétres pour le calcul du déplacement chimique

d'un carbone éthylénique par la méthode de ROBERTS amélioreée.

Ai(Ri) Ai(Ri)

c-c-C-C=C-~-C-C-2C

z' y' x! 1 X y z
& = ' (R! ;
1 123,3 + i Ai(Ri) + ﬁ' Ai(Rl) + termes correctifs
paramétres Ai paramétres Ai
C ————- C ————- C ——mm- C=C ———- o— C ————- C
Ry z! y' x! T X y z
C +1,5 -1,8 -7,9 +10,6 +7,2 -1,5
OH -1 / / +6
OR -1 -39 +29 +2
OAc ~-27 +18
COMe + 6 415
CHO ' +13 +13
COOH +9 + 4
COOR + 7 + 6
CN +15 -16
Cl +2 - 6 + 3 -1
Br +2 -1 - 8 0
+ 7 -38
C6H5 -11 +12

Termes correctifs

substituants xx' trans 0
substituants xx' cis _ -1,1
substituants en x,Xx -4,8
substituants en x',x" +2,5
substituants en y,y +2,3

toutes les autres interactions 0
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Depuis 1980 notre laboratoire a entrepris de mettre au
point une méthode fiable permettant de déterminer les déplacements
chimiques des carbones éthyléniques (nommés o et g) d'alceénes

substitués ou non (48).

La nomenclature que nous utiliserons dans la suite de

ce texte est la suivante

h-g-1f-2¢ ///a -b=-c¢-4d
~N

n-m-1-Xk X

N
c=_¢C
713

Les lettres a & n représentent des carbones porteurs dthydrogéene.

La lettre X représente1nnsubstituantqui peut &€tre du type

X = -H précédemment gtudié (49)
-OH ce travail
-OCH, précédemment étudié (49,50)
—OCH2CH3 ce travail
-OR (R groupe hydroéarboné) ce travail
-0COCH, ce travail
—NH2 ce travail
—N<::>O précédemment étudié (49,51)
—N::::] ce travail
-NR,, (r groupe hydrocarboné) ce travail
i -SCH, précédemment étudié (49)
—SCHZCH3 ce travail

-SR (R groupe nhydrocarboné) ce travail
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. II- RAISONS DU CHOIX DE LA RMN 13C.

L'utilisation de la RMN 130 pour 1l'étude des systémes

éthyléniques procéde essentiellement de deux raisons

- la possibilité de mettre au point une méthode simple,
précise, permettant de déterminer les déplacements chimiques des
carbones sp2

- la possibilité d'utiliser la RMN 13C pour distinguer les

formes isoméres Z et E autour de la double liaison.

Cette seconde possibilité est particuliérement intéres-
sante. En effet la détermination des formes isoméres d'un composé
éthylénique était, jusqu'd présent, souvent effectuée par RMN lH.

Selon la structure du composé étudié on pouvait utiliser soit

- la constante de couplage JH—H pour les composés possédant
un hydrogéne par carbone. On sait en effet qu'un couplage trans

est plus élevé qu'un couplage cis.

H H H
N / \ /
C ::C\ Cc—==C
H X ‘// X
JH—H entre 12 et 18 Hz JH—H entre 6 et 11 Hz

Cette méthode est fiable et peut toujours &tre utilisée. Elle n'est
cependant applicable qu'aux composés possédant un hydrogéne sur

chaque carbone ¢ et 8.

- les calculs de STERNHELL et al. (52) ou de TOBEY (53)
qui permettent de calculer, par addition d'incréments empiriques,

le déplacement chimique de 1l'hydrogéne éthylénique.
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Ainsi pour

R R H R
2\c-: o : Sc=¢ :
e AN ~

H X R X

2
(E) (z2)
Rl’ R2 : groupes alkyles.
les GH obtenus sont (24,52)
E Z

X = OR 4,35 4,27
NR2 4,16 4,27
SR 5,13 5,35
OCOR 5,07 4,84

Pour ces valeurs calculées, on constate le faible écart,
1, . N ..
en RMN “d, entre le déplacement chimique theéorique d'une forme Z
et celui d'une forme E. Ceci impose de posséder les deux isoméres

pour pouvoir conclure.

Mais surtout on note une erreur importante parmi nos

quatre exemples. En effet le calcul indique, pour un éther d'énol,
H H
8 > 6

E Z
Ce genre d'inversion se produisant également pour d'autres grou-

or dans la réalité on constate exactement le contraire.

pements (NH, par exemple), l'utilisation de ces régles pour 1l'attri-

2
bution d'une structure Z ou E doit &tre déconseillée.

Ceci est la raison fondamentale de notre décision de
choisir la RMN 13C pour l'attribution de ces formes isoméres,
l'autre raison étant que la méthode que nous avons développée
s'applique toujours, qu'il existe ou non un hydrogéne sur 1l'un

des deux carbones sp2
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1II- METHODE DE CALCUL (METHODE P.S.)

Les déplacements chimiques expérimentaux gue nous avons
utilisés ont été sélectionnés parmi les publications de différents
laboratoires, dont le ndtre. A chaque fois nous avons choisi en

priorité

- les spectres enregistrés dans CDCl3 comme solvant avec

le TMS comme référence interne
- les travaux les plus récents.

Pour les calculs nous avons adopté les régles générales

suivantes
III.1 Mise en éguation
h-g-f-e a-b-c-d
N
c=¢C
n-m-1-k + + X
a
- Chaque carbone sp3 apporte un incrément i ( de a a n).
- Le substituant X permet de distinguer les carbones
sp2 a et B8 et apporte l'incrément de base X.

- Un cycle & 5 chalnons ou a 6 chafnons apporte un

incrément z ou y respectivement.

- La méme équation est utilisée pour les Ca et Csg

les valeurs des incréments étant différentes.

Exemples :

i

:)x\\J/~\<<: 8§ C, X +a+ b+ 2c + e + 2f

N § C

8 X +a+ b+ 2c + e + 2F



-48-

§ C

X + 2¢c + 2f + 2h + y

SCH
8 Cg X + 2c + 2f + 2h + y

(cf. remarque)

L'ensemble des équations obtenues & partir de tous les
composés appartenant a la méme série (méme groupe X) permet de
déterminer x,y,z,a,b,c,d,e,f,g,h,k,1,m et n dans le meilleur des
cas. Souvent les données expérimentales disponibles ne permettent
d'obtenir que les valeurs d'un nombre restreint de paramétres. La
méthode statistique utilisée est une régression linéaire multiple

selon le critére des moindres carrés.

Remarque

Nous avons légérement modifié la méthode par rapport a
sa version initiale (49-51). Désormais les paramétres z ou y repré-
sentent l'ensemble des carbones du cycle, les substituants situés
sur ce cycle étant compté normalement en plus. Ceci ne modifie ni
les valeurs, ni les déviations standards des incréments autres

que z et y (54), mais apporte deux avantages
- la mise en équation est simplifiée

- les parameétres sont maintenant indépendants. Ceci est
important puisque désormais 1l'influence d'un cycle est connue avec
une précision accrue et que le nombre d'équations utilisées pour
calculer les différents paramétres correspond & la réalité. Il
était précédemment artificiellement augmenté pour les paramétres -
a,b,c,d,e,f,g,h dans des proportions pouvant dépasser 100%. Ceci
permet de mieux comprendre les déviations standards élevées sur
certains parametres qui étaient déterminés en fait A partir de
peu de données expérimentales (voir par exemple les tableaux II.5
et II.11). |
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III.2 RBle de la base (incrément x).

La base ou incrément x correspond théoriquement au com-

posé le plus simple de chaque série.

H H

/' N\

Des valeurs expérimentales étaient connues dans plusieurs
cas, mais pas dans tous. Le tableau II.2 résume les données expé-

rimentales connues.

I1 était alors envisageable de donner & x cette valeur
expérimentale. Ceci présentait le grave inconvénient de ne déter-
miner x qu'a partir d'une seule valeur. Statistiquement on conférait
au terme non substitué de la série un poids infini. Ceci entrainait
certes une erreur nulle pour ce composé (qui de toute fagon était
connu) mais en tontre partie diminuait forcément la précision des

résultats pour les autres composés (ce gue nous avons vérifié).

Nous avons donc considéré, lorsque cela était possible,
X comme un paramétre parmi les autres (son réle est cependant
différent puisqu'il constitue le terme constant de la régression).
La valeur de x obtenue ne doit pas &tre, bien entendu, trés dif-

férente de la valeur expérimentale.

II1.3 Composés exclus du calcul.

Tous les composés décrits, pour lesquels nous disposions
des déplacements chimiques expérimentaux ont été introduits dans

les équations.

Pour toutes les séries nous avons fait une seule excep-
tion : les produits comportant wun ou plusieurs groupes t.butyle.
En effet nous pensions que ce groupement pouvait fausser les cal-
culs & cause de son encombrement stérique. Nous avons constaté
toutefois que nos calculs donnent également de bons résultats avec

les produits qui comportent ce groupement.
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TABLEAU II.2 Déplacements chimiques des carbones éthyléniqgues

H H
des composés \C = C/

I-I/ \X
X 6§ Cq 6 Cg référence
H 123,0 ©123,0 (49)
OH 146,7 90,0 (55)
OCH3 153,2 84,1 (49)
OCH2CH3 152,4 85,2 (37)
OCOCH3 141,2 96,6 (56)
NH2 139,2 84,3 (60)
SCH, 133, 4 107,7 y (49)
SCHZCH3 132,7 109,7 (37)
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IV~ RESULTATS.

Dans les tableaux qui suivent nous avons porté

8 SXP déplacement chimique du carbone ¢ déterminé expérimentalement
a
J SXP déplacement chimique du carbone B8 déterminé expérimentalement
B
8 gal déplacement chimique du carbone ¢ déterminé par le calcul
a
§ cal : déplacement chimique du carbone B déterminé par le calcul
CB
_ s €Xp _ ; cal
ACQ_GC GC
a ]
exp cal
A CB =6 -8 c
B 8

Les résultats sont discutés série par série sauf pour
ce qui concerne les problémes d'isomérie Z/E qui seront traités

dans un paragraphe particulier.

IV.1 Cas des alceénes.

Le mode de calcul de ROBERTS et al. (44) s'applique bien

& des alcénes du type

R 1

_ ~No_
- \H / \

mais il est difficile de l'appliquer a des isoméres Z/E triplement

substitués par des groupes R R2, R3 ou a des cycles.

l ?

R, R R

1 1
\c—c R H
,// \\ 2
R + H
3 . R,

Ces calculs ont déja été publiés (49). Les résultats obtenus
sont donnés & titre comparatif dans le tableau II.3 . Ces valeurs
ont été mises en conformité avec la modification apportée a y et z.
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TABLEAU II.3 Incréments pour les alcénes.

| incréments | N | carbone « lcar‘bones {
T T T e e
A IR S B
N RV P L
T e e | e
T T e e
T e T e e
AP R A
A IO N
T R T e T
A ISR BV
_____________ i I PN NP
E 1 i 49 T -1,84 T 5,76 E
A O U B
T T e T e
T T e T e |
ST e e |
et I B pa

(i) nombre d'équations réellement utilisées

(ii) valeurs correspondant & la nouvelle définition des incréments
y et z (54)

(iii) valeurs estimées (49).
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Le nombre d'équations utilisées a été recalculé pour chaque incré-

" ment (57,58).

Les valeurs des paramétres résultent de 118 équations
issues de 83 alcénes, un composé pouvant fournir deux équations;

par exemple

AN SNSAL
H/—*\E H/j\}_I

On constate les différences suivantes entre la valeur cal-

culée et la valeur expérimentale

C, CB
entre O et 1 ppnm 95 résultats 71 résultats
1 et 2 ppm 21 " 24 "
2 et 3 ppm 1 " 20 -oon
3 et 4 ppm 1 " "
au dela de 4 ppm 0 " "

Remargues
- Pour un carbone sp2 substitué par deux hydrogénes,
::C=CH2, le systéme P.S. s'applique facilement a condition de prendre

la moyenne des deux résultats possibles.

exemple

Les deux résultats possibles sont

s €@l _ 101,78 + e + k + 21 = 106,45
Ca moyenne = 107,27

§ gil 121,78 + € + 2f + k = 108,09



TABLEAU II.4

alcénes.

exp
R.A
P.S

exp
R.A
P.S

exp
R.A
P.S

exp
R.A
P.S
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§C

133,0
137,3
132,9

105,4
104,6
105,8

134,9
139,1
135,5

128,0
(1)
128,0

AS

-4,3
+0,1

+0,8
-0,4

-4,2
-0,6

(1)

(i) méthode non prévue pour les cycles.

GCB

128,9
128,2
129,3

157,6
163,6
157,5

134,9
139,1
134,0

132,5

(1)
132,2

Comparaison des méthodes R.A et P.S pour les

Y

+0,7
-0,4

-6,0
+0,1

-4,2
+0,9

(1)
+0,3
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La méthode R.A. donne

8 gal . 123,3 + 2x' + 2y' + correction x'x' = 106,4

[+]

- Les calculs sont plus précis pour un carbone du type ¢.
. . ~
Ainsi lorsque cela est possible, composes du type A::C=c\\H,
i1 faut utiliser de préférence les incréments du type ©¢ pour 1les

deux carbones.

Comparaison des méthodes R.A. et P.S.

Un exemple a déja été donné précédemment. Nous voudrions
donner quelques valeurs afin de comparer cette méthode a celle de
ROBERTS et al. (44) qui était jusqu'ici largement adoptée. Dans
tous les cas la méthode P.S. s'avere supérieure & la méthode R.A..
Les exemples indiqués dans le tableau II.4 sont des exemples moyens
et non des cas extrémes particuliérement favorables a notre

méthode.

IV.2 Cas des éthers d'énol (X = OCHS)

Ces calculs ont déja été publiés (49), cependant nous
avons repris les données originales (58) afin de déterminer les
déviations standards des paramétres ainsi que 1'erreur standard

d'estimation.

Le tableau II.5 résume les résultats obtenus a partir
de 28 données expérimentales pour §C et 31 pour GCB

On constate que certains paramétres, intervenant réel-
lement dans peu d'équations, sont mal connus (ainsi d,g,h,m + n).
Malgré ces réserves, les résultats obtenus sont trés satisfaisants.
Les différences constatées entre valeur calculée et valeur expérimen-
tale sont

C C

entre O et 1 ppm 21 ré:ultats 15 réSultats
1 et 2 ppm 7 " 9 "
2 et 3 ppm 0 " 1 "
3 et 4 ppm 0 n 4 "
4 et 4,5 ppm 0 " 2 "
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OCH3)

Incréments pour les éthers d‘'énols ( X

TABLEAU II.5S

2,33
2,01
0,83
0,91
2,49
| 1,80
fomo o
’ 1,13
| 2,09
oo
{ 2,70
1,65
1,14
| 3,33
fom o
} 2,84
2,33

T

|
[
|

| S

83,02
-0,14
0,74
-0,29
8,67
7,76
2,09
-2,89
20,88
7,88
-5,18
8,45
8,54
2,66
1,54

-2,1

| pour Cg |
SR RS S

|
|

U A A A A
| 7

e e I
|

17
14
2
10
8
3
2
12
7
1
3

Ng

|
TSRS WSS NSRS VG U S

|

|

|

| |

S R R e
[ 1 T
|
|

I I
| |
l
I
| I
R SN A
T T_' ""T—_"' T
I

0,98
0,90
0,40
0,45
1,06
0,75
0,50
0,90
1,32
0,74
0,77
1,50
1,18

|
l
T""’"T--'”"{’—""_"'T""'——
0,96

|
I
T"_’"T'”_"'I"'—'—"'T"_'_—

|
|
|
|
|
|
|
|
|
|
|
l 6
S S SR SN S
|
|

7,29
3,60
0,62
2,12
-6,18
-2,57
-2,04
3,79
-7,50
-3,20
2,14
7,09
1,46
1,08

|
TSRS NSRS USSR NSRS W
: 0,55

154,16

l I
N S S

T T

| I

I

ST SRR USSP SOV SEOISIA S S

|
l

R B

| A At R

|
e
|

B T

|

|

|

|

|

| |

SR SO S

B

.

14
13
7
2
8
3
2
9
5
1
3
6

10
|
T"”"'T"’"""'T'_-—'_T—'_'—'T—'_""—"

|
|
__________-___I______T_________

|
B e e A S
|

|

|
S SR

|

|

|

|

|

| |
N e e

| |

|

|

|

ts | Nil)l pour C, | 0(11)1

e e N
|

(ii)

X
d

1
t moyen

m+n(lll)
[N

incrémen
écar

-

nombres d'équations utilisées

Na’ NB

(1)

ts calculés

emen

déviation standard des incré

c:

(ii)

lacements

erreur standard d'estimation des dép
chimiques (en ppm)

06

seule la somme m + n peut &tre calculée

(1ii)
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L'erreur standard d'estimation est nettement plus faible
pour GCG , mais il faut noter que la plage couverte par GCQ est

de 28,5ppm alors qu'elle est de 45,3 ppm pour 6CB.

Comparaison avec la méthode de ROBERTS et al. (44)

§ C i) - § C AS
o B
exp 159,1 89,2
N
c—C¢C R.A 161,1 -2,0 86,6 +2,6
OR P.S 158,¢% +0,2 89,45 -0,25
c=C¢C exp 145,6 106,6

AN Nor R.A 142,6 +3 102,1 +4,5

P.S 145,6 0 106,6 0
On constate la meilleure estimation obtenue avec le
systéme P.S. Par ailleurs il est le seul utilisable pour les con-

posés cycliques.

IV.3 Cas des éthers d'énol (X = OCHECH3)

Ce cas sera traité en annexe I1.1 dans le cadre plus
général des composés

~ e
c=2¢ , R alkyle

v N
OR
Cependant comme nous disposions des valeurs expérimen-
tales pour 14 composés, toutes provenant de notre laboratoire
(49,50), nous avons pu directement calculer quelques incréments.
Le tableau I1I.6 résume les données expérimentales utilisées
ainsi que les valeurs calculées. Le tableau II.7 indique les

incréments et les grandeurs statistiques associées.

Les résultats semblent bons. Cependant il faut noter
que 14 données servent a calculer 11 paramétres. Ceci est insuf-
fisant et ce constate dans le tableau II1.6. De fagon générale
en effet, lorsgue ACu =4 CB = 0 ceci signifie simplement qu'un
paramétre est ajusté pour faire coIncider valeur expérimentale
et valeur calculée. Ceci se produit- quand on ne dispose

que du nombre minimum de données expérimentales nécessaires pour



~58—~

€es

-

ABLEAU II.6 Déplacements chimiques expérimentaux et calcul

m
L

OCH2CH3 )

pour les éthers d'énol ( X

1 ( i | | i | 1
i O 1~ ) i O | o ) ) T
@1 O 1 ! O 1 O 1o I O i O P
o | . | - - 1 ~ ~ | -~ 1 -~ -
@ 1 O i O [ ) ) ) ) | ©
\ 1 [ 1 i I \ t
[ [ t I I ] ] \
e S e A
|
| I ® I o I ) ] i | W
— | [qV] { ()] ! (@] | o~ | QO i O | o~ } ™)
Y 1 .~ -~ - | - -~ ~ -
oL 1 W I © )] [ S I oV I © | O 1 ™
©w | o | © to~ I © 1 O 1 O 1 )]
i 1 I i [T S R [ i
I I I | | ] ] 1
S Sl e A A A
] ! \ (
a 1 o« | [ e SR B N I © I O |\~ 1
| o . -~ - - - -~ -
ool v A i © | o | ™ 1 ©o 1 O i1 o
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Incréments pour les éthers d'énol ( X

OCH2QH3 )
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coefficient de]
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TABLEAU II.7

nombre d'équations utilisées

N

(1)

(ii)

déviation standard des incréments calculés

(iii) seule la somme d+g peut €tre calculée
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calculer certains paramétres. Une approche plus générale sera

utilisée dans l'annexe I1I.1

IV.4 (Cas des éthers d'énol ( X = OR, R hydrocarboné)

Nous disposions a chaque fois de trop peu de composés
(pour R donné) pour pouvoir utiliser cette méthode. Ces cas parti-

culiers seront traités dans 1l'annexe II.1 de ce chapitre.

IV.5 Cas des énols

Il y a évidemment trés peu de composés‘de ce type dont
les déplacements chimiques en RMN 13C aient été publiés. Les molé-
cules plus complexes du type de celles publiées par KIRSCH et al.
(59) ne pouvant pas rentrer, & ce stade de nos travaux, dans le

cadre de nos équations.
Nous avons utilisé les travaux de RIPOLL (55) pour
calculer quelques incréments des énols. Le tableau II.8 résume

les résultats obtenus.

IV.6 Cas des acétates d'énol (X = OCOCH3)

Pour ces produits nous disposions de déplacements chi-
miques de 12 composés issus de la publication citée (56). Ceci

nous a permis de déterminer certains paramétres.

Les tableaux II.9 et II.10 donnent les valeurs expéri-

mentales utilisées et les incréments calculés.

Comparaison des méthodes R.A et P.S.

5 ¢, AS 8§ Cy X
\\ // exp 145,7 110,8
C = C\\ R.A 142,9 +2,8 97,9 +12,9
OCOCH P.S. 145,9 -0,2 110,1 + 0,7

3

A ce stade nous ne souhaitons pas multiplier les exemples.
On constate une nouvelle fois la meilleure fiabilité de la méthode
P.S.
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Enols

TABLEAU II.8

A) Déplacements chimiques expérimentaux et calculés
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Déplacements chimiques expérimentaux et calculés pour

les acétates d'énol ( X = OCOCH3 )
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TABLEAU II1.10

Incréments pour les acétates ( X = OCOCH3 )
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énamines avec la morpholine

-

Incréments pour les

TABLEAU II1.11
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IV.7 Cas des énamines (X = N 0)

Ces calculs avaient déja été publiés (49) cependant
nous avons repris les données originales (58) afin de déterminer
les déviations standards des paramétres ainsi que 1l'erreur stan-
dard d‘estimation. Le tableau II.11 résume les résultats obtenus

a4 partir de 23 composés.

On constate & nouveau gue quelques parametres sont connus
avec une forte imprécision, ce gui n'empéche pas la méthode d'étre
précise (du moins pour les composés étudiés). Ainsi les différences

constatées entre valeur calculée et valeur expérimentale sont

Cq Cg
entre O et 1 ppm 23 résultats 15 résultats
1 et 2 ppm 0 " 2 "
2 et 3 ppm 0 " 2 "

La méthode de ROBERTS et al. (44) ne s'appliquant pas

a4 ces composés, aucune comparaison n'est possible.

IV.8 Cas des énamines (X = N<::] )

Nous disposions des valeurs expérimentales pour 10

composés (38,40,42) et nous avons pu calculer quelques incréments.
Les tableaux II.12 et II.13 résument les données utilisées et

les incréments calculés.

On constate que pour C les incréments calculés sont
proches de ceux obtenus pour la morpholine (cf. tableau I1.11),
seule la valeur de la base x est & modifier. Les mémes incréments
peuvent &tre utilisés pour les énamines avec la morpholine et

la pyrrolidine.

. Nous avons essayé de traiter ensembles les 23 énamines
avec la morpholine et les 10 énamines avec la pyrrolidine en
utilisant les mémes incréments mais deux bases différentes X4 et
x2 (pour respectivement les composés avec la morpholine et la

pyrrolidine).
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Déplacements chimiques expérimentaux et calculés

TABLEAU TII.12

pour les énamines avec la pyrrolidine.

| \ 1 | | i | ) 1 !
! @) | e { o t @) | o~ | o~ | o) ) o 1 <T 1 o
« | 53] | O \ ~ } @) | o { ™ l 0 i — { O | 7o)
O | - | - | - | - | - 1 - | - 1 - | " l -
< | — | (@] ] o { (@] | — i (@] \ ! | — | — | (@)
| } 1 { 1 | i | 1 { | | | |
I 1 1 i | 1 { | | 1
_——t———t 4ttt —
| O | | o i | o~ | o~ | n | © ] < | ©
— 1 To] | — | L0 I © | o~ | 1o0) | @ | © { © ! ~
S @ | - i - | - | - | . | - 1 - I - | - 1 -
00 | (@] | t~ | @O I @] | — | o~ | —t i [qY] | O | o0}
| (02} | (o2} | 1 ] (@] | (o)) 1 — I 9V} | » | (o2} | —t
e 1 ! i — | — { | —t | — | | 1 —
1 | | | 1 I | | | (
R S S 1 e A
o) I ™ | o | @ | © J 7o) | ! | 7o) 1 [vs) | (@) l m
X @ | - ( - ] " 1 - ! - | - | - | 8 | - | -
0O | o | o~ ] < | @) ] o I o~ i ™ 1 m | 7o) | o
N [o)] | [e)] | — 1 (@) 1 (¢} | — i o | [¢)} | » ] —t
“©° | | 1 o | — | 1 —t ) ot 1 | | —
[ l | i i | 1 | | |
A R T e A T S A
| < 1 @) | < | O | o l — | © | ) | © | <
3 | %) I O l O | o | — I ¥} | © A ol | © i <
O - | - l - | - | - } - 1 - | - | - | -
a | — ] @) ( — | @) | — | O | @) | O 1 (@) | o
| i i | | | | 1 | 1 [ 1 1 | 1
' l { | | I l i [ |
T e R S S S e T S A
i |
1 < i 1 O i ! — \ — i © | Y] i o [ <
— ) o | 0 i ™ 1 o { o { ™M | o | © | © | o))
g 3| - r .- i - | - | - ! - 1 - 1 - | - | -
0O | @® i o~ I ™ | o) I © | —t 1 n | o | O | o~
| ™ i ™ | ™ | ™ | < | < 1 < 1 < ] < | ™
° — | — | — " — | —t “ — “ — " —t " — “ —
| (I | 1
I N A T D e T R R
1 |
0, i © ) © | o | o | < | 3] | O | © | 7o) | Yo)
X 8 - | - i - i - 1 - | - i - | - ] - | -
(O BN G I | [Ce} | o~ ] Te] 1 Te] | [ | (@] | < \ [qV] | o~ | o~
o ™ | ™ { ™ 1 ™ | < i < ! < | < | < ] m
DA T T R R A R T
I e S T D s e S T
i
I o) | o o o ol ol o~ o | o
| @ o oo @ o ] @ o 14 i . | x,
ot oS0 F0 AU WA AN T VT T
0 \ 1 \‘ i \ | \ i \ 1 \ ! \ | i i
n o (&) | & I & I &) i ($) 1 Mo [ & ( | |
o | T I I ! 1 | i ! I I 1l | 1 | 1 !
N R A N AN | N
i
o | \\ I /, _\\ /, | _\\ _\\ // _\\ // I I ]
o | 1 I | | | [ | i 1
I I 1 i ( ( | o | 1
| | i | | i | | ( i
| t i | | | | | | |
i ( | | | A | | ( l
| | | | | { | | t i
| 1 | | t | 1 | { |
t i | l l | | I ] |
| l i \ | [ | I | I



67—

Incréments pour les énamines avec la pyrrolidine

TABLEAU ITI.13
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déviation standard des incréments.

(11)



-68~

Les résultats obtenus furent satisfaisants, surtout pour

C, - Dans ce cas les écarts moyens sont

C C

o B
énamines avec la morpholine 0,42 0,90
énamines avec la pyrrolidine 0,73 : 1,53

Le cas de ces énamines sera repris dans l'annexe 1I.2

de ce chapitre.

IV.9 Cas des énamines (X= NH2)

Pour ces énamines le probléme est le méme que celui
mentionné pour les énols; les valeurs expérimentales sont rares.
Nous avons utilisé le travail de thése de LEBRUN (60) pour déter-
miner plusieurs incréments. Le tableau II.14 résume les résultats
obtenus.

IV.10 Cas des énamines (X = NR R hydrocarboné)

21

Ces cas seront traités dans 1'annexe II.2 de ce chapitre.

IV.11 Cas des vinylsulfures (X = SCH3)

Ces calculs avaient déja été publiés (49). Cependant
nous avons repris les données originales (58) pour déterminer

les grandeurs statistiques associées aux incréments.

Le tableau II.15 résume les résultats obtenus a partir
de 29 composés. Avec la modification apportée & cette méthode,
on constate que certains paramétres sont déterminés a partir
de peu de données, ce qui n'était pas manifeste auparavant. Ceci
explique leurs incertitudes trés élevées. La précision sur les
incréments de cycle y et z est notablement améliorée.

Comme toujours les estimations obtenues sont trés bonnes.
Les différences constatées entre valeur calculée et valeur expé-

rimentale sont
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Enamines

TABLEAU I11.14
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Incréments pour les vinylsulfures ( X = SCH3 )

TABLEAU II.15
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Cqo CB
entre 0 et 1 ppm 23 résultats 13 résultats
1 et 2 ppm 4 " 13 "
2 et 3 ppm 1 " 1 "
3 et 3,4 ppm 1 " 2 "

IV.12 Cas des vinylsulfures (X = SR, R hydrocarboné)

Ces cas seront traités dans l'annexe II.1 de ce chapItre.

V- APPLICATION A LA DETERMINATION DE LA STEREOISOMERIE Z/E.

Comme nous le signalions au début de ce chaplitre, la
RMN 1H ne permet pas l'attribution d'une structure Z ou E a un

alcéne substitué, en particulier pour X = OCH3.

13

Des régles générales en RMN C ont été énoncées pour

l'attribution des structures Z ou E, applicables aux composés

oud X = OMe, OEt, SMe, SEt, morpholine (49)

A partir des valeurs expérimentales publiées pour ces com-~
posés (58), nous avons essayé de réaliser une synthése des résul-
tats afin d'obtenir une méthode simple, générale, de prévision
des structures Z/E pour X = OR, SR et NRZ'

Les cas particuliers pour X = OH, OCOCH3 et NH2 seront
discutés ensuite.

Dans ce qui suit nous distinguerons toujours

- les formes "type E" : ce sont les isoméres E véritables

ainsi que les composés ayant un H en cis du groupe X
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o’
thpe Ell
H alkyie alkyle alkyle //—\\
\\C" C// \\C'— C// ' c=7¢C
BN VO VAN
H X - H X H X
E E
- les formes "type Z" : ce sont les isoméres Z véritables

ainsi que les composés cycliques ayant un groupe alkyle en cis du

groupement X.

'Itype ZII
H\ /alkyle m
c=2°C c=2<cC
yd N
alkyle X alkyle X
Z E (pseudo Z)
Les notations utilisées sont
bs = 5Ca composé - aCa alcéne correspondant
Ass = GCB composé - sCB alcéne correspondant
exemple
Au composé \\—/’\\ correspond l'alcéne \\=<:f\‘.
+ + OR + + H
8 a B a

pour chaque série. Les déplacements chimiques des alcénes sont issus
de la référence (58). Toutes ces données ne seront pas reproduites
ici, seules les valeurs statistiques significatives seront indiguées

|
|
|
Les données utilisées proviennent des références citées
dans un tableau de synthése (tableau II.16).
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V.1 Carbone ¢ et A5u

Le carbone & d'un produit auquel nous avons assigné
une structure E a un déplacement chimique toujours supérieur (voir
remarque) & celui du composé Z correspondant. Cette différence

est faible mais constante et permet uniquement une confirmation.

De méme la valeur moyenne du Aﬁa pour les composés du
"type E" et ceux du "type Z" n'a que peu de signification. Dans
les séries étudiées, les domaines de variation du Aéa des composés
du type E et des composés du type Z se recoupent de telle fagon
que, pris isolément pour un composé, le 48 n'est pas un critére
significatif (cf. tableau II.16).

On peut donc conclure que le déplacement chimique en

RMN 13C du carbone ¢, s'il permet de confirmer une hypothése
(on a toujours 5g(x> Gga’ sauf remarque), ne permet pas d'attri-

buer une structure Z ou E & un composé si on ne dispose que d'un

seul isomeére.

Remargue.

Nous n'avons constaté que deux exceptions a cette regle
les énamines cétoniques avec la pipéridine et les énamines aldéhy-
diques avec la pyrrolidine. Cependant le faible nombre de mesures
concernées (2 isoméres seulement chaque fois) est insuffisant et

ne permet pas de conclure.

V.2 Carbones g et AS

S.

Les résultats sont beaucoup plus significatifs. Il existe
une différence importante entre le déplacement chimique du carbone
8 de la forme Z et celui de la forme E.(GCB(Z)> GCB(E)). De plus

cette différence est retrouvée au niveau de la valeur AGB.

Pour 1les structures du type E, AGB a une valeur moyenne
(tableau II.16) toujours largement supérieure, en valeur absolue,
a2 celui de la forme Z correspondante. De plus les différences entre
les valeurs observées pour un composé E et un composé Z ou pseudo Z

sont telles qu'elles peuvent permettre d'attribuer la bonne struc-
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Comparaison des AS

TABLEAU II1.16

-74-

, 70

|

l

+___-
-6,4 (2) {2,65

L7

-10,1 (3) |0,95

6,4 (3) I2,43

I
e
|

type Z

|

| |
-—-—————I—————————————I-—————————I————I—————-————T———-I—————~—————+————T———————————I———-

I |
—-——---—I—————————————I—-—-—-——~—+————+——————————I————I——————-————+————T————-————-—+—-——

|

|

I

I

I

|

I

e i Su

-27,9 (11)}3,18]

ASB moyen
o |

~9,1 (14)}1,15
S SO VOSSR VU WSS —T_—-_———-

~6,2 (3) Is,oa

-4,7 (2) :2,0
_28,7 (3) I4,68I “11,7 (1)

-15,3 (1)
-13,3 (1)
-33,7 (4)

|
|
|
|
I
18,6 (3) |1,56|
I
I
I
|

1,55{ -25,4 (5) l1,43
1,98} -40,9 (2) }1,76

|
I
I
I
|
I
|
I
I

3,6 (3) Io,77
13,8 (3) |2,20

15,8 (2)

|
|
|
|
|
: :
0 s e S R S
| |
|
|
|

1,68{ 20,2 (1)

0,95
1,32

7,2 (14)}0,58
|
|
4.8 (3) IO’03
|
I
|
|
19,4 (11)|1,35]|
|
|

5,9 (2)
9,7 (1)
19,5 (3)

10,4 (1)
18,7 (6)
21,9 (2)

type
acyclique
cetonique
cétonique
aldéhydique
acyclique
cétonique
| cyclique
| cétonique
S
I aldéhydique
acyclique
cétonique
cyclique
cétonique
aldéhydique
cétonique

cyclique
+-—————-—~————+——--------+-—-—T--—-—-————+—--—+-——-—-————-
I

SRR S S S

O
0

N\
v

N

~
et

~-SMe
-SET
N

.
e

/]
-



(suite)

TABLEAU II.16

-75-

| | Il v }V o 1 © 1 o t m 1
o | | | [Te) ! m | @) | o 1 © ]
1 | | o i - | - | - | o 1
] ] I o I = | - | = 1 |
S A S S A S
|
| I [N I~ 1~ I o~ 1~ |
] | '~ I o 1 o [ < VIR Y oV [ |
N | | I - | —w | — | <~ <~ 1
| | i | | | { 1
o ! | I o~ ' o | 0O [ <V I R Ry |
[T | { | P | - | - | - | - |
> | { I o I o | m I o | o |
o 2 | i | —_— | — I o | I | — |
[} | | | | ! 1 | | | 1 | i |
> t 1 | 1 | | I |
o ——+——t———————t——t—_———t—— e ——
=] 1 o + o I o ' < I o | o | o I
ol | B o} | I o I~ I o | —— |
@ } - | ~ - | o | o | | P
«© I =~ | v 1 O I = 1 O 1 o I o
q —-_—t—————t—e——t—_—t——t——t—————
| 1 I~ | } | 1 I
1 o I [ 1 o I ™ I v | 0 I -
3 ! ~— | ~ “ ~ i ~ " ~— “ ~ I~ " ~
| | i |
ol o 1~ | < [ I I I o I ™M
o, | - | - | ENE | - 1 -~ - | -~ 1 -
S B> T T o VIR 'os TN H To NN WY o NN N VIR HNNE~ S B o8
L1 m [ ] I ™ P 1 m I o ' o | m
| | ] | | | | | | | I | | | | |
| ] | 1 1 | | |
—_—_tt - ———t ——————
| I | @ | I ) | ~ |~ 1
o | ] [ e)) I <V B oV 1 o | o |
| i | - 1 - | | PO . |
| I I oy [ I O 1l | I }
B R
I 1 ]
I | I~ 1~ I~ b o~ 1 o~
N | | [ITe) I I o I o } onv !
1 ) I~ I~ | —— |~ | i
o | 1 | | 1 1 | ]
o, | | 1 ™ 1 o | < [ e » T I S|
o> | 1 I - | - | - | - | PO |
[ 1 l I o 1 © | « I < VvV < |
o 1 | | oY I« I m [N} I o |
> | | 1 | | | | |
O —_—t———t——t———_—t—— e —— e —— A — — = ——
g I < o !l o 1 I o I oo |
ol W I - | —_— W I m I < I < |
] 1 | o | - 1 o | - | - | PO |
-] I | eV} I m [ ] I I o« | I |
4 -ttt ——t———t————— e —— - ——
| I 1~ 1 | | 1
I~ I~ | - |~ I~ I~ I~ I~
M« [ V] I I o I ™ I w I © | I
|~ |~ | I~ | ~ 1 | I ~
o | I I | | | 1 |
Q. o~ [ | ) | I— 1 I~ | I | R
y _ - _ - _ - _ - _ - _ - — L] _ -
L1 0 1w 1w ! o 14 1 !~ 1o
T TR T R R A CHE T B T
e A A A S
|
| | 1 | ) 1 | I o
1 t 1 | i1 3 1 ] 1l 3
P 0o I o loo Vo 1 T loo !l o 1 o
1 3 1 3 I 3535 13 ol -~ I 3351 30 |
o ! o | o ‘oo lo 31 © lcolos !t ©
ot .~ [ led A LA O 5 lweHA l 40
> 1 o [ o lce— | O~ o Il g 1 C
+ 1 0 1 O oo 10 ~l w ool o~ I w
[ [ =] 4 > 1 2 o © PSS 1ot ©
I w0 1 0 L\ O 10 >~ T O o >SS ~
" o “ 3] "c ] “c ni © "c ] "c 3] " ]
_tt——t——_—_—t+———t——_——t———t—— - ——
1 | | | | 1 | |
] | AV | 1 ] t | |
| I | | I | 1 |
| = I o [T N I ) S I R [ & I RS
| | 1 = | = | = ' o oM
| | = | ) 1O 1 O | e) [ [ e}
I ] | 1 ] 1 | 1 ] 1 1 I ] | |
| I 1 | | 1 I |

e e e e e o o > T b T A " e e = o o e e s o e e A T e et e e M o o e P S e e P S i @ e T =9 e et e e e

(a) le nombre entre parenthéses indique le nombre de composés de ce type étudiés

(b)

t type.

ecar

z



-76-

ture, méme si on ne dispose que d'un seul isomére. Dans ce cas les

domaines de variation ne se recoupent pas.

V.3 Remarque.

Dans le tableau II.16 nous avons distingué les produits
par série en classant par exemple les composés du type X = OR en

deux grandes catégories

alkyle
- ceux issus d'une cétone c—cC
e N
OR
H
ceux issus d'un aldéhyde \\C‘—'C//
V. \\OR

Cette distinction a aussi été faite pour les énamines.

Les chiffres du tableau II.17 reprennent les précédents
en limitant les catégories et en permettant d'attribuer une struc-
ture Z ou E 4 un composé méme si on ne posseéde gqu'un seul des deux

isoméres.

V.4 Discussion.

Les résultats précédents ne doivent pas faire croire

gue pour tous les systemes du type ::C=ci:X on a toujours

§C B(z) >8C . (E).

8
La distinction entre les deux isoméres dépend en fait

de la nature du groupe X. Ceci est bien illustré par les systémes

ou X = OH (ou NH2) et X = OCOCHS.

i a) Cas oU X= OH (ou NH

2)

Le méme raisonnement pouvant s'appliguer a ces deux
groupements, nous ne traiterons que le cas de X = OH. Lorsque on

compare les déplacements chimigues des énols et des éthers d'énol,
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TABLEAU I1I1.17 Attribution d'une structure Z ou E avec le 46

I composé { bs gy l a8, }
| X type I type E I type Z |
m e e T |
I | I |
| SR cétonique | - 8,3 (26) | 2,1 (15) |
| I I I
ettt e e e I
I | | |
| SR aldéhydique | -14,3 ( 2) | / |
| I | I
R - o |
I I | I
|  OR cétonique | -34,0 (31) { =19,2 (14) |
| | | |
R fom - e et I
I | | |
| OR aldéhydique | -38,0 ( 4) | -33,0 ( 3) |
| | | I
| e T Fomm |
| I I I
| NR2 cétonique | =-29,2 (27) | - 9,7 ( 9) |
| | I ' I
| mm e R atata et e e Fomr o I
I | | I
| MR, aldéhydique | -39,3 (4) | -27,1 ( 4) |
| I | I

Les nombres entre parenthéses indiquent le nombre de
composés étudiés.
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on constate une différence importante pour l'attribution des formes
7 et E. Pour discuter ce probléme nous avons choisi un enchalInement
carboné commun a tous les composés, & savoir (tableau II1.18):
CH3 H H H
~ e yd
c=—C¢C et c=CcC
yd ~N
H X CH
type E type Z

On constate que

-~ pour X = OH (ou NHZ)

§Ce(E) > §CB(2) et |as (2)] >|A6 (E)I; sC (E) > sC_ (2)
B B a a

- pour X = OR (ou NR2)

5C8(2) > §CB(E) et las ()] > IAG (Z)i ; sC  (E) > ¢C  (Z)
: B B o a
I1 y a donc une différence importante au niveau du comportement

du carbone Bg.

Cette différence peut s'expliquer et renseigne sur la
conformation précise dans l'espace des éthers d'énol. En effet

pour un systéme du type éther d'énol on a (par exemple)

N — ™~
/,C...? 9 CH3 > _

Or on connait les trois rotameéres possibles pour un produit de

ce type :
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Isomérie Z-E pour X

OH, OCHB, NH2, NR2

TABLEAU I1.18

\ ! ) 1 | | | |
| QO | o | o~ | < | — | — | (o)} | (e}
«a | - | - | - ] - | - | - | - I -
w | Te} i — | < } 0 | © | Tel | O | oo}
a ™ | m | ™ { ™ ] 3] | m 1 a | ™
| I | | | | | | | | i | | | | |
! | | 1 | | i ]
T T T N T T B L T T T T T T
i © 1 N | N i (o} \ m | ™ | Tol | ©
«a | - 1 - | - | - ! - | - | - I -
O | @ | 99} | o 1 0 | O | (o)} | o~ i 7o}
wo | o | O 1 O | (o)} | (&)} | o | (o} ! o
| | — 1 — | | | i — |
| 1 | | | | i |
I S L . R T T T
| o~ | n 1 o | m 1 ™ | n | (es] l ®
s | -~ | -~ | -~ | - | -~ i S | - | -
wo | wn | ® | — I o | N i © | < ) n
a | IV i o | 4] | ™ i o i —t | o i o
1 | | i | 1 | i
| | | | | ' | |
L T I L T T L
| < | ~ | < | Te} 1 Te} | o~ { o | (@]
o | - | - | - | - | " 1 - ) - 1 -
O | O | ™ | O | o~ | O 1 — | (o) | —
o | < } < 1 < | < | ™ 1 m l < | <
“ — " —t “ I | — | ) | L) “ — “ L
| | }
T T T L L i HE L T T T T T
| |
o |1 i | | | | i |
o | | | | | | | |
> N | 3 | N l e8] | N t =1 | N 1 =)
TR | | | | | | |
| i | 1 l | | i
—_—t— -+ —— —“+—— +—— —-+————— —“+——— —+ ————— e ———
| | | | | | | )
1 1 | 1 i | i |
i | | 1 | | | i
| 1 | | | i | i
| | t ™ | ™ | | | i
| 1 | foed | oot \ o o o o~
| ja | oo | (@] | &) ] €I | o ] 1 | 144
B Co 2o S °o A = A -
o | \ | \ 1 \ i \ ] .\ ] \ i \ 1 \
o | & l & | & | (&) | &) i O | (@] | &)
g | 1] | 1] | 11 i i | il i 11 1 11 | il
w “ O " & " O " (& " &) | (& “ (&) “ &)
\ -
t . / 1 \ 1 / i / | / | \ 1 /, 1 \
i ™ | ™ | ™ 1 ™ 1 o | (v} | ™ | ™
{ T ) oy | o 1 I | L | o ) T 1 I
] @] | @] | [&] | O | @] I @] | (@] | [&]
| 1 | l | | 1 |
i 1 | 1 ! | | |
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\\C“'C \\C::.C CH C=C
<N, S N7 3 _- \OACHB
CH//
3
s.cis s.trans gauche
ou syn ou anti

Pour le systéme éther d'énol, il est trés probable que
les pourcentages du rotamére gauche augmentent pour une forme Z

par rapport & la forme E (du fait de la gene stérique).

H H CH, H
/7
c—c Nc=c¢
-~ 0C H OCH
CH] +vnne Hy 5
z E

Ceci signifie que la contribution de la forme moins conjuguée (gauche)
augmente (pour Z) et donc que la représentation II devient moins |
importante. En conséquence le carbone B de la forme Z est donc moins
négatif (c'est & dire plus positif) que celul correspondant de la

forme E. Ceci explique gue dans ce cas

8, (2) > 8Cy (E)

Ce phénoméne ne joue pas pour les énols ou 1l'encombrement
du groupe OH est bien moindre gue celui de OCHB. Par ailleurs on
sait que pour un énol (61) la forme anti est prédite comme étant
la plus stable en solution d'aprés un calcul CNDO/2 et que la forme
syn est prévue comme étant la plus stable, en phase gazeuse, par
d'autres méthodes de calcul (62 - 66), mais que dans tous les cas
la forme gauche est trés défavorisée du fait du faible encombrement

stérique des énols. Ainsi pour les énols on observe

§C B(E) > &C B(Z)

soit 1l'inverse des éthers d'énol.
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En conclusion , pour les composés ou X = OH ou NH2, il

est nécessaire de disposer des deux stéréoisoméres Z et E pour

pouvoir faire une attribution par RMN 13C du fait du faible écart

séparant ces deux formes. Ceci ne porte pas préjudice & notre
méthode, l'attribution des structures Z ou E & ces composés étant

trés facile.

b) cas des acétates.(X = OCOCH3)

Les déplacements chimiques des carbones o et B des acé-
tates ainsi que les 46§ et AGB figurent dans le tableau I1I1.19.

On constate qu'en moyenne nous avons

a8

a

E écart type Z écart type

type aldéhydique 19,8 (2) 2,19 20,1 (2) 0,42
type cétonique 18,9 (5) 2,62 19,6 (3) 1,41
AGB
type aldéhydique -26,1 (2) 0,49 -25,7 (2) 1,06
type cétonique -13,5 (5) 0,72 -15,6 (3) 0,53

Ainsi pour les composés du type aldéhydique il est impos-
Ssible d'attribuer une forme Z ou E, par RNMN 13C, du fait des tres
faibles différences observées. Ceci ne préte pas & conséquence

car les couplages en RMN lH sont suffisants dans ces cas.

Pour les acétates du type cétonique, on peut par contre

utiliser la RMN 13C. En effet on a toujours

AGB(z) > AGB(E) (en valeur absolue)
De plus la différence est telle qu'il est possible d'attribuer

une stéréoisomérie méme si on ne posséde qu'un seul des deux iso-

méres.
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OCOCH3 )

Z-E pour les acétates d'énol ( X

Isomérie

TABLEAU II.19
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Par ailleurs pour ces produits on constate, comme pour les énols, que
>
GCB (E) GCB (Z)

Ceci est probablement dd & un phénoméne proche de celui

déja proposé. En effet le groupe OCOCH, est électroattracteur et

3
tend donc 2 rendre le carbone B plus positif.

I1 est trés vraisemblable que la forme Z corresponde &
nouveau a un systéme moins plan que la forme E et que, de ce fait,
les transferts électroniques soient plus difficiles pour cette
forme Z que pour la forme E. Comme OCOCH3 est électroattracteur, .
on a donc SCB (E) > GCB (z).

VI- CONCLUSION

La méthode que nous avons utilisée et développée'dans
ce chapitre permet de déterminer les déplacements chimiques des
carbones vinyliques avec une grande précision. Cette méthode est
simple d'emploi, fiable et facilement évolutive. En effet, dés
publication de nouvelles données expérimentales, il est possible
de les utiliser pour calculer de nouveaux paramétres ou affiner
ceux déja connus. Ceci permet d'obtenir une banque de données de

plus en plus compléte.

Un systéme informatisé existe déja (58) pour, & partir
de la formule développée, calculer les estimations des déplacements
chimiques des carbones éthyléniques. Il est possible d'informatiser

de méme le calcul, encore fastidieux, des nouveaux incréments.



-84-

L'intéret de cette méthode est accru puisque nous avons

montré que la RMN 13C est particuliérement bien adaptée & la déter-

mination des structures de type Z ou E des composés vinyliques.

Selon le cas, la connaissance (ou l'estimation) du déplacement
chimique du carbone B8 suffit, en général, a préciser la stéreo-
isomérie.
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CHAPITRE II - ANNEXE I

H
7
COMPOSES DU TYPE CHz:Z(L\ , &2 = CH
Z - R

I- INTRODUCTION.

Nous avons examiné dans le chaplitre II les déplacements

chimiques expérimentaux et calculés des systémes du type

avec R fixé et des substituants alkyles variables sur les carbones

éthyléniques.

Il nous a semblé intéressant d'étendre nos résultats a
des composés pour lesquels R est variable et ainsi de couvrir

une gamme plus importante de composés.

Si nous prenons a titre d'exemple le cas des éthers

d'énol

OR

nous constatons effectivement une légére différence entre les
déplacements chimiques expérimentaux d'un méme systéme pour R = Me
et R = Et. Il nous a semblé inutile de faire des séries de calculs
pbur toutes les valeurs possibles de R. Aussi avons nous choisi de
déterminer 1l'influence de ce groupement R et de pouvoir ainsi

prévoir les déplacements chimiques de nombreux produits en utilisant
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les incréments calculés pour R = CH3 et des termes correctifs
(tenant compte de la nature de R) que nous allons déterminer dans
cette annexe.
ITI. RESULTATS.

Pour ce travail nous avons utilisé

- Les systémes trés simples du type

n
(@]
jant

CH,. = C avec R variable et Z
Z - R

Le systéme avec Z = CH, étant ici traité uniquement a titre compa-

2
ratif. Les valeurs expérimentales utilisées (travaux de KALABIN

et al. (37) pour Z = 0, S (67) et les références 46, 49, 50 et 51
pour Z = CH2) sont portées dans le tableau I1I1.20 . Dans celui-ci

nous avons également indiqué

- la somme I = 6C + 8C
a B

- l'écart E entre cette somme et sa valeur moyenne dans une série.
- Les systémes du type

R R,
/,;.
c=c
N
Z - R

2\
-
Ry

dont nous disposions (49,50) avec Rl’ R2, R3 variables et R = Me
ou Et. Ces composés permettent de comparer directement 1l'influence

d'un groupe éthyle a celle d'un groupe méthyle.

II.1 Pour Z fixé, §Cy + 6Cpg = constante.

Les résultats expérimentaux du tableau II1.20 montrent

que, pour une valeur de Z donnée (Z = CH 0, S) et pour un méme

2 s
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enchainement carboné (seul R est variable), la somme 5Ca + GCB
est une constante. L'écart type constaté est trés faible. Ce
résultat, qui n'avait jamais été mentionné, est intéressant car

il suffit de savoir calculer §C, pour en déduire aussitdt §Cq -

I1.2 Calcul de §Cy et 6Cg

Pour déterminer l'influence de R sur 6Ca (ou SCB ) nous

avons utilisé trois incréments x; s, t

- x correspond a la base de notre systéme (R = CH3)

- s, t sont des incréments de substitution relatifs a R.

'

aucune influence

C C
L 14
base : X s t
En effet l'examen du tableau II.20 montre que l'influence
sur le carbone o {(ou g ) est nulle au deld de t (voir les groupes
propyle et butyle) et qu'il est inutile de faire intervenir un

incrément hypothétique u.

Exemples
H H
CH2—— C CH2—— C
SCHZCH3 0 - ?H - CH2 - CI—I3
CH3
§C, = x + s §Cy = x + 25 + t
GCB=X+S 6CB=X-|-25+t
Calculs.

Deux approches ont été utilisées.
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a) Régression linéaire multiple.

La valeur de la base x n'est pas imposée. Elle est
calculée comme un simple incrément mais évidemment sa valeur ne

doit pas €tre trop différente de 6C_, (ou 6CB) pour R = Me.

Les incréments calculés sont indiqués dans le tableau I1I.21.
Ils ont été obtenus & partir des données du tableau 1I.20 en excluant
comme d'habitude les groupes a fort encombrement stérique (t.butyle,
1
¢ - CHy

La précision obtenue est satisfaisante.

- CHS) et le cyclohexyle dont le cas sera traité a part.

b) Calcul direct de s.

En utilisant les données disponibles (58) pour les com-
posés ::C = C::X ol X = OEt et SEt et en les comparant a celles
ol X = OMe et SMe (49), on accéde par simple soustraction au para-

métre s pour Z = 0 et Z = S.

On ne peut pas obtenir ainsi l'incrément t, mais on utilise
une plus grande variété de composés (13 composés pour X = OEt et

8 composés pour X = SEt).

Nous avons obtenu les valeurs moyennes suivantes de s

(1'écart type correspondant étant indiqué entre parenthéses)

C, Cg
Z=0 -0,93 (0,33) 0,69 (0,39)
Z =5 -1,50 (0,42) 2,10 (1,58)

L'accord semble assez médiocre avec les résultats précé-
dents. Ceci peut s'expliquer par le fait qu'ici nous avons imposé
la valeur de x. I1 faut cependant noter que les divergences cons-

‘tatées ne sont que de l'ordre de 0,4 ppm.

Pour des raisons de commodité d'usage, il est préférable
de s'imposer la valeur de la base x. (qui peut &tre calculée par

la méthode P.S). Les résultats étant plus précis pour Cy, nous
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Incréments x, s et t (régression linéaire multiple).
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proposons le jeu suivant de paramétres, rendant le mieux compte

de toutes les données expérimentales

pour § Ca Z =20 s = -0,9 t = 0,2

Z =S S=“l,5 t=072
Le déplacement chimique du carbone Cg est facilement

obtenu & partir de la relation GCOL + 5CB = constante dans une

méme série.
Remargue
Pour GCB on pourrait aussi utiliser les valeurs suivantes de s et t

our &C Z =0 s

1
@]
~

t = -0,1

Z = S S=2’1 t=—0,l

Cas du groupe cyclohexyle.

D'aprés le tableau I1.20, on constate que les déplacements
chimiques trouvés pour ce groupe (z = 0, S) sont tout a fait com-
parables a ceux du groupe isopropyle. On peut donc utiliser pour

R = cyclohexyle le systéme 8C = base + 2s.

III- CONCLUSION.

Les résultats du chapitre II permettaient de prévoir

GCu et GCB des carbones éthyléniques de systémes du type

R R
/

C__.C\\ pour Z = 0, S et R = CH3

R

Les résultats de cette anneXxe permettent d'étendre les calculs

précédents aux systémes pour lesquels R est variable, en utilisant

- une valeur de la base (valeur obtenue pour R = CHS)

- des incréments s et t.
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On peut ainsi prévoir les déplacements chimiques des systémes

pour lesquels

- R = groupement aliphatique (Et, Pr, Bu, i.Pr, t.Bu etc.)
- R = cyclohexyle.

I1 faut enfin noter que la précision est bien plus grande pour Cu

gque pour CB'

IV- APPLICATIONS ET PROSPECTIVES.

Dans le chapitre III nous montrerons que le déplacement
chimique du carbone C-2 d'un thiophéne substitué en position 2

(noté GCST) est corrélé linéairement au §C, du systéme éthyleée-

nique CH2=CHX portant le méme substituant X.
5C2T = a. 6C + b
2 a
Par exemple, compte tenu du fait que le sch du méthylthio-

2 thiophéne est connu, on peut prédire les 503* de divers alkylthio-

2 thiophénes en appliquant les régles précédentes et en connaissant

le coefficient a.

502T (X = SR) = 6C§T(X = SMe) + a.r (incréments s et t)

2

A ce jour, les spectres de RMN 13C des composés ci-dessous

ne sont pas décrits. Notre méthode permet toutefois de prévoir
ces déplacements chimiques, compte tenu de ceux du méthylthio-2
thiophéne. Les valeurs utilisées sont GCSL(X = SMe) = 137,6 ppm

et a = 1,33. Les valeurs prévues de GCST(X = SR) sont

- R = Et § (X=SR) = 137,6 + 1,33.(-1,5) = 135,6
- R = Pr § (X=SR) = 137,6 + 1,33.(-1,5 + 0,2) = 135,9
- R = i.Pr § (X=SR) = 137,6 + 1,33.(-3) = 133,6
-'R = Bu § (X=SR) = 137,6 + 1,33.(-1,5 + 0,2) = 135,9
- R = t.Bu s (X=SR) = 137,6 + 1,33.(-4,5) = 131,6
- R = cyclohexyle 6§ (X=SR) = 137,6 + 1,33.(-3) = 133,6
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CHAPITRE II - ANNEXE 2

N yd
CAS DES ENAMINES c=c , R #H
v N

NR2

Dans le chapitre II nous avons proposé des valeurs
d'incréments pour les énamines avec la morpholine et la pyrroli-
dine. Il était intéressant, en dehors du probléme des calculs

pour un systéme du type

h-g-f-e a-b-c-d
\\C___C/’
TN

v
n-m-1-k NR2

de pouvoir prévoir les déplacements chimiques d'une énamine quel-
conque & partir du calcul du déplacement chimique des carbones
éthyléniques de la morpholino-énamine, pour laquelle nous possédons

de nombreuses valeurs d'incréments.

Nous proposons donc, dans cette annexe, un systeme qui
permet de déterminer les ¢C et GCB d'une énamine a partir des
incréments calculés pour la morpholine, en ajoutant simplement

un terme correctif.

Les énamines avec les groupes NR2 suivants ont été

pipéridine  (-N| > )
pyrrolidine (-N l )
azétidine (-N:::> )

diéthylamine (-N )
S Et

examinées
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Résultats.

Les valeurs expérimentales comparatives utilisées (38,
40,42) sont portées dans le tableau II.22

En comparant. & chaque fois les mesures pour une série
donnée d'énamines avec celles des morpholino-énamines correspondantes

nous obtenons

pour la pipéridine (4 composés)

5C = 6Cmorphollne + 0,7
a a
GCB _ 6Cr:orphollne - 0,8

pour la pyrrolidine (13 composés)

sC = 6Cmorphollne 2,9
[+ a
GCB - Gc:orphollne - 6,3

pour 1'azétidine (2 composés)

morpholine

§C = &C + 0,9
Q [+
GCB - GC?orphollne - 3,9

- pour la diéthylamine (2 composés)

morpholine

§C = 6C - 3,1
[+ a
GCB _ 6C;norphollne - 2,6

Cependant les termes correctifs que nous indiquons sont
peu précis pour les déplacements chimiques des carbones CB . Pour
la pipéridine ceci a peu d'importance, les variations des déplace-
ments chimiques étant faibles. Pour les autres énamines, 1l'impré-

cision est de l'ordre de 2 a 3 ppm.




Comparaison des 6 Cy et GCB pour diverses énamines

TABLEAU I1T1.22
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CHAPITRE III

ETUDE DES DEPLACEMENTS CHIMIQUES EN RMN 13C DES FURANNES, THIOPHENES

ET SELENOPHENES MONOSUBSTITUES.

I- INTRODUCTION.

Un axe important de recherche dans notre laboratoire est
1'étude de la synthése et de la réactivité de composés hétérocycliques

4 I} ” ’ ” ’ P . P '13
en -série oxygénée, soufrée et séléniée. La RMN

C est une méthode
d'analyse essentielle dans ce cas pour vérifier ou déterminer les
structures des composés obtenus. Cependant 1l'analyse d'un spectre
nécessite souvent une estimation des déplécements chimiqueé de cer-
tains carbones, seule possibilifé pour une interprétation compléte.
Pouvoir disposer de méthodes permettant d'estimer les déplacements
chimiques des carbones en série hétérocyclique est donc nécessaire.
Les spectres RMN 13C de furannes, thiophénes et séléno-
phénes substitués en position 2 ou 3 ont été décrits par GRONOWITZ
et al. (68-71). Ces spectres ayant été enregistrés dans les mémes
conditions, nous avons décidé d'utiliser ces résultats pour essayer
de prévoir l'influence d'un substituant sur les déplacements chi-

miques des carbones hétérocycliques (71b).

Pour obtenir ces estimations deux types de méthodes sont

envisageables

- des méthodes paramétriques, ne nécessitant que la con-

naissance d'un nombre variable de coefficients.

- des méthodes analogiques, cherchant des corrélations

avec les déplacements chimiques de composés simples.
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Nous avons appliqué ces deux approches pour les furannes,

thiophénes et sélénophénes monosubstitués.

II- CALCUL DES DEPLACEMENTS CHIMIQUES PAR UNE METHODE PARAMETRIQUE.

II.1 Choix de la méthode.

Ces dix derniéres années de nombreux auteurs ont essayé
de relier les paramétres de réactivité, initialement congus pour
s'appliquer aux constantes d'équilibre ou de vitesse de réaction,
avec des propriétés spectroscopiques, telles que le déplacement
chimique di & la présence d'un substituant en RMN 13C. Si une telle
corrélation existait, il serait alors possible de prédire de fagon
satisfaisante 1'influence d'un substituant quelconque sur un équi-
libre ou une cinétique de réaction en mesurant simplement un dépla-

cement chimique.

Les méthodes développées sont souvent des extensions de
1'équation de HAMMETT et font intervenir deux paramétres. En RMN

13C deux modéles de ce type ont été particuliérement utilisés.

TAFT et al. (72) ont suggéré que, pour un carbone donné,
la différence de déplacement chimique entre le composé substitué et

non substitué peut s'écrire

I I R® R
UI’ °R :constantes relatives au substituant
o> °r :constantes caractéristiques du carbone étudié.

° = doit 8tre choisie dans une des quatre séries définies
o] + + -_—
pér TAFT et al.: © R’ o R(BA) ° a R’ c R

Les travaux récents appliquant ce modéle utilisent les

constantes o ; (73-76).
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SWAIN et LUPTON (77) avaient estimé que les nombreuses
séries de constantes Y existantes pouvaient &tre réduites a deux
séries de constantes appelées F et R. La variation de déplacement

chimigue due & un substituant s'écrivant alors
AS = f.F + r.R

f, r constantes caractéristiques du carbone étudié

F, R constantes correspondant au»substituant étudié.

‘L'objectif de ces traitements était moins de donner une

meilleure approximation des déplacements chimiques qu'une quelcon-

gue autre combinaison de constantes © , que de tenter de séparer

les effets inductifs (constantes F, OI)>et mésoméres (constantes
[+

R, R).

Ces méthodes utilisant deux paramétres ne permettent de
rendre compte que des déplacements chimiques des carbones éloignés
du substituant (68,73-76). SMITH et PROULX (78) ont repris le mo-
déle F-R et ont ajouté un troisiéme paramétre Q. Ce paramétre Q
avait été précédemment introduit pour tenir compte de '"1l'effet ortho"

dans les fluorobenzénes (79):

:polarisabilité de la liaison C-X
1 :1°T potentiel d'ionisation de 1'élément X (F,Cl1,Br,I,H)

r :longueur de la liaison C-X
Le déplacement chimique d'un carbone s'écrit alors
6= a.F + b.R + ¢c.Q + d

F,R,Q : paramétres caractéristiques du substituant

. a,b,c,d : paramétres liés au carbone étudié.

Le paramétre Q, nombre sans dimension, peut &tre considéré

comme semi-empirique et &€tre calculé pour des substituants autres

8
Mﬁ;

-
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que les halogénes. Cette méthode F.R.Q rend compte de fagon accep-

table des déplacements chimiques 130, 1H, 19F, 77Se (78,80).

Pour les composés étudiés, GRONOWITZ et al. (68) ont
appliqué une corrélation F.R simple en excluant les carbones substi-
tués, ceux dont les déplacements chimiques sont justement les plus
perturbés, et en se limitant a la moitié des substituants. SMITH
et PROULX (78) ont calculé les paramétres a,b,c,d pour les carbones
de certains de ces hétérocycles en utilisant le modéle F.R.Q . Nous

avons donc choisi cette méthode pour compléter leurs résultats.

II.2 Application de la méthode F.R.Q

Les furannes, thiophénes, sélénophénes substitués en posi-

tion 2 ou 3 se prétent bien & une telle paramétrisation
- Les spectres RMN 13C ont été enregistrés dans les mémes
conditions (acétone deutériée comme solvant et TMS comme

référence)

- Les mémes substituants ont été étudiés dans chaque série
et leur nombre est suffisant
15 pour le thiophéne 2X et le sélénophéne 2X
14 pour le furanne 2X
13 pour le thiophéne 3X

12 pour le furanne 3X et le sélénophéne 3X

- Les substituants étudiés regroupent les différents types
possibles d'effets inducteurs et mésoméres. TAFT et al. (7
ont indiqué que pour obtenir un résultat statistiquement
valable il fallait un jeu minimum de substituants des
différents types. Cette condition est ici largement

remplie.

- - Les paramétres F,R,Q pour de nombreux substituants sont

connus.

Les déplacements chimiques des carbones étudiés sont indi-

qués dans le tableau III.1. La notation utilisée pour désigner les




(1)

TABLEAU III.1 Déplacements chimiques des furannes, thioph&nes et sélénophénes monosubstitués.

ar H { OCH, { SCH, I F l cl | Br I CH, | CH,OH| CHO | cQCH3= COOH ICOOCH3 CN } NO,
‘ S mor | fo--—mt
143,6 !163,1 !148,2 ! - 136,7 |122,3 | 88,5 |152,7 |155,7 |154,3 [153,8 |145,9 |145,7 |126,9 1153,7
110,4 [ 79,9 I114,4 I - 107,0 |113,4 |120,8 l106,3 107,8 |122,4 |118,2 |119,1 [118,7 |123,4 '114,5
110,4 1111,8 112,2 | - 113,0 J112,2 !113,4 1111,1 |111,0 1113,6 113,2 |112,9 !112,9 |112,6 l112,6
143,6 1133,8 1145,7 - 143,4 |145,7 1148,7 1141,7 142,8 1149,5 147,9 |147,9 r147,8 149,4 T146,9
143,6 |124,2 1141,9 . 140,0 |142,2 |145,3 |140,2 { - r153,1 149,3 {149,6 - l151,6 146,0
110,4 1151,5 1120,2 l - 116,5 |100,2 | 64,2 |120,5 ' - 129,9 |129,1 I120,5 - 98,7 -
110,4 [104,9 1113,2 | - 112,3 |114,0 {116,7 112,9 - 107,5 |109,2 |110,9 - 112,0 |106,6
143,6 i143,2 1144,8 - 144,6 |145,0 i146,7 143,5 | - 146,2 |145,5 |145,4 | - 145,8 |144,8
. : 4 } % fommem] O Do
5 125,6 |167,4 1137,6 166,5 |129,7 |112,0 | 73,6 |139,8 [146,0 |144,9 1145,5 134,7 |134,4 1110,0 151,2
gT 127,3 {104,2 [131,5 108,0 |127,4 |130,7 |137,6 |125,9 |125,1 ]137,4 T133,4 134,2 |134,2 {138,6 |129,9
iT 127,3 {125,5 1128,1 124,7 |129,6 |128,4 |129,7 {127,5 127,2 |129,2 |128,9 !128,5 128,8 |128,7 1128,4
gT 25,6 I112,4 1128,6 114,9 |125,3 |128,2 [132,5 '123,7 1125,3 135,6 |134,4 T133,5 133,6 |134,2 [134,7
ZT |125,6 | 97,3 i119,3 1104,2 120,9 ]123,4 l129,9 {121,3 1 - 138,0 |133,5 |133,9 - 137,1 |129,2
3T j127,3 i159,8 1135,0 1159,2 125,7 |110,0 i 80,8 I138,2 { - 144,1 |143,7 l134,8 l - 111,4 |149,7
127,3 1119,9 1128,4 1117,8 128,1 |130,1 1135,5 130,1 |- 125,6 |127,4 |128,7 |- 129,6 |123,1
125,6 i125.6 {127,1 il26,4 j127,5 |127,6 i128,7 {126,1 - 128,5 |127,6 {127,3 - 129,1 |128,9

-€0T~




TABLEAU TIII,.1

(suite)

I I | | I I
I CH_O
carbonel H | OCH, ' SCH, F I c1 ' Br I H,OH | CHO COCH,y COOH COOCH,; CN NO,,
_____ 1 1 1 | 1 1 1 1 1 1 1
25 T T | T I T T T T L 1
C, |131,0 [172,9 |144,2 |171,4 |133,7 |115,3 | 75,9 |146,4 |154,0 |151,1 |151,9 |140,1 140,7 |111,4 |161,3
1 | 1 !
T T 1 1
Cgs |129,8 |106,4 |131,9 |110,9 [130,1 |133,8 |140,8 |128,1 |126,1 |140,3 |135,7 |136,7 136,4 |141,3 |132,7
L 1 il | 1
- |} T T T T
cis |129,8 |127,8 |130,3 |126,0 |129,5 |130,6 |132,0 |129,6 |129,3 |131,6 |131,4 |131,0 |130,9 |130,5 |130,1
S U N 1 1 1 ] 1 1 1
T T S T T T T
cgs {131,0 [117,8 [133,2 |121,5 |131,7 |134,4 |138,4 |129,0 |130,3 |141,5 |140,4 |139,8 |139,6 |141,0 |142,4
------- L | : }
CZS |131,0 | 98,7 |122,7 - 124,9 |127,6 |133,4 |125,1 - 146,2 |140,8 |140,9 - 144,1 |136,1
------- fommment } i | r
Cgs |129,8 |160,6 |136,2 - |i125,9 |110,6 | 78,8 |139,8 - 146,8 |146,2 |137,3 - 113,8 |147,6
------- ! 1 b ! ;
st {129,8 |124,1 |131,1 - ]130,3 |132,8 |137,7 |132,8 - 127,2 |129,5 |131,0 - ]130,9 |124,8
1 -4 | 1 1 il
T ] T T T T
Cgs |131,0 |129,3 |131,8 - |132,3 |133,2 |134,0 |130,5 - 133,6 |132,1 |132,2 - ]134,8 |133,8
| | | | I I
- (i) références (68-70)
- (ii) la notation utilisée pour un carbone est : CiF R CiT ' Cis

i : numéro du

furanne,

: numéro du

carbone étudié

carbone portant le substituant

T : thiophéne, S :

sélénophéne

-v01-
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carbones est indiquée & la fin de ce tableau. Le tableau III.Z2
donne les valeurs des paramétres F,R,Q utilisés. Pour certains

substituants ces valeurs n'étaient pas disponibles.

Les paramétres a,b,c,d a attribuer a chaque carbone sont
obtenus par une régression linéaire multiple. Le programme de cal-
cul, fourni en annexe II, permet d'obtenir les paramétres, leurs
déviations standards, le coefficient de corrélation, l'erreur stan-
dard d'estimation des déplacements chimiques ainsi que la moyenne
des écarts entre les déplacements chimiques expérimentaux et ceux

calculés.

SMITH et PROULX (78) avaient déja calculé les coefficients
a,b,c,d ,mais sans leurs déviations standards, pour les furannes
2X et 3X, le thiophéne 2X et le sélénophéne 2X. Nos résultats pour
ces composés sont parfois trés différents des leurs. Aussi avons
nous utilisé un autre procédé d'optimisation, la méthode du Sim-
plexe, mais sans parvenir a retrouver leurs résultats. Ceci est

détaillé dans l'annexe I.

Les résultats obtenus sont indiqués dans le tableau III.3.
On constate, sans surprise, que l'influence du substituant est trés
importante sur le déplacement chimique du carbone substitué, &6
entre 75 et 97 ppm, et trés faible, 4% entre 3 et 6 ppm, pour

les carbones en méta par rapport au carbone substitué.

Les coefficients de corrélation calculés sont en général
supérieurs a 0,9 , y compris pour les carbones en position ortho.
Les plus mauvaises valeurs sont obtenues pour les carbones en posi-
tion méta, mais 1l'influence du substituant sur ces positions étant
trés faible, les écarts moyens enregistrés sont peu importants.

Ce qui n'est pas le cas pour les carbones substitués. De bons
coefficients de.corrélation n'empéchent pas d'obtenir des erreurs

standards d'estimation entre 4,8 et 7,8 ppm.

Les paramétres a,b,c calculés devraient permettre d'étu-
dier la transmission des effets inductifs et mésoméres dus au
substituant. En effet indiquer les valeurs de ces paramétres avec
deux décimales, sans préciser leurs déviations standards, ainsi

que le font SMITH et PROULX (78), peut inciter & penser que ces
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- la notation utilisée pour les carbones est celle du tableau III.1

paramétres

- a,b,c,d

déviation standard pour a,b,c,d

oa, ob, ac, od

coefficient de corrélation

- r

erreur standard d'estimation des déplacements chimiques (en ppm)

agd:
YY)

plage des déplacements chimiques (écart, en ppm, entre les deux déplacements
chimiques les plus éloignés)

étudiés

nombre de substituants

N
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coefficients sont connus avec une bonne précision. Nos calculs
montrent malheureusement qu'il n'en est rien. Au contraire, les
incertitudes sur a,b et c sont trés élevées, souvent de l'ordre de
grandeur de la valeur obtenue. Le coefficient a est particuliérement

incertain.

Pour &tre slrs que ces imprécisions n'étaient pas acci-
dentelles et dues au jeu de données utilisées, nous avons recalculé,
a4 partir des déplacements chimiques expérimentaux indiqués dans les
publications originales, les valeurs des paramétres a,b,c,d pour

les séries suivantes

- éthylénes monosubstitués (36)
- fluorobenzénes substitués en position para (81)
- toluénes substitués en position ortho (78)

- pyridines substituées en position ortho (82)

Nous retrouvons en général des-valeurs voisines pour les
paramétres, le coefficient de corrélation et 1'écart moyen , de
celles indiquées pour ces composés par SMITH et PROULX (78). Dans
chaque cas les déviations standards pour les coefficients a,b,c,d

sont élevées et comparables a celles obtenues pour nos composés.

Les tableaux III.9 & III.12 du paragraphe II.3 donnent
les valeurs calculées pour ces familles avec parfois un jeu légé-
rement réduit de substituants,ce qui ne modifie guére les résultats

obtenus avec le jeu complet disponible.

En résumé, la méthode F.R.Q utilisée ici ne permet pas
de rendre compte des données expérimentales avec une précision suf-
fisante, n'indique souvent qu'un ordre de grandeur des paramétres
a,b,c et surtout ne tient compte dans notre cas que d'un nombre

restreint de substituants, ceux pour lesquels F, R et Q sont connus.

Disposant d'un jeu homogéne de données expérimentales,

nous avons essayé d'améliorer cette méthode.
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II.3 Optimisation des paramétres.

Notre objectif est de déterminer, par itération, les
paraméﬁres F, R, Q , pour les 15 substituants du tableau III.2,
rendant le mieux compte des déplacements chimiques des carbones
des furannes, thiophénes et sélénophénes monosubstitués.

a) Méthode utilisée.

Etape I : A partir des substituants pour lesquels les
paramétres F,R,Q sont connus (entre 9 et 11 suivant les composés),
on calcule pour chaque atome de carbone de 1l'hétérocycle les cons-
tantes a,b,c,d. Les carbénes en méta du substituant ne sont pas pris
en compte dans le processus d'optimisation, leurs déplacements chi-
miques étant peu modifiés. Ces valeurs initiales de a,b,c,d sont

celles du tableau II1I1.3 du paragraphe précédent.

Etape I1 : Les constantes F et R semblant fiables
puisque obtenues a partir de multiples dé}erminatidns expérimentales
sur les constantes de HAMMETT (77), on détermine Q pour les substi-
tuants doht on connait F et R en utilisant les valeurs a,b,c,d
calculées précédemment. Pour chaque carbone d'un hétérocycle com-

portant le substituant étudié, on obtient une valeur

§ - a.F - b.R - d

C

§ étant le déplacement chimique du carbone.

La valeur de Q choisie est la moyenne des valeurs obtenues.

Les résultats sont indiqués dans le tableau III.4.

Etape III : Les paramétres F,R,Q sont désormais connus
pour 13 substituants. On recalcule a,b,c,d pour tous les cafbones a

partir de ces nouvelles valeurs.

Etape IV : En appliquant une régression linéaire mul-

tiple, on détermine pour les 15 substituants de nouvelles valeurs
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TABLEAU III1.4 Premiére optimisation du parametre Q
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deF,R,Q a partir des déplacements chimiques et des valeurs de

a,b,c,d obtenues précédemment.

Etape V : Disposant de l'ensemble des parametres F,R, Q
nécessaires, on determlne, en utilisant tous les déplacements Chl—

miques disponibles,des valeurs de a,b,c,d s'appliquant a l'ensemble

des données expérimentales.

Etape VI : On recommence les étapes IV et V pour amé-
liorer 1l'accord valeurs expérimentales-valeurs calculées. On starrét
lorsque les écarts enregistrés entre deux itérations deviennent

sans signification.

Ce processus d'optimisation par itération nécessite le
calcul de 72 paramétres a,b,c,d et 45 paramétres F,R,Q , soit au
total 117 paramétres, & partir de 242 déplacements chlmlques La

convergence est rapide.
b) Résultats.

Les tableaux III.5 et III.6 indiquent les valeurs opti-
misées des paramétres F,R,Q et a,b,c,d.

Les paramétres F,R,Q sont désormais calculés>pour l'ensemb]
des substituants et leurs déviations standards connues. L'étude du
tableau III.5 montre que, sauf pour F, les nouvelles valeurs de
R et Q sont peu différentes des valeurs habituelles. Les incerti-
tudes sur ces deux paramétres sont faibles. La constante F différe
parfois sensiblement des anciennes valeurs et sa déviation standard
est élevée. Ceci s'explique puisque le paramétre correspondant a
est en général beaucoup plus faible que b et ¢, comme constaté sur
le tableau III.6.

I.'étude de ce tableau montre que, pour les carbones ayant
subi le processus d'optimisation, le coefficient de corrélation est
trés élevé. Ainsi pour les carbones substitués, ce coefficient est

toujours égal 4 0,999; les écarts moyens pour ces carbones porteurs
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- du substituant variant entre 0,7 et 1 ppm. L'amélioration est con-

sidérable par rapport aux résultats non optimisés (tableau III.3).

Les nouveaux paramétres a,b,c,d différent relativement
peu des précédents, mais ils sont connus avec une précision trés
supérieure; leurs déviations standards étant en moyenne 5 fois plus

faibles pour a et 3 fois plus faibles pour b,c et d que précédemment.

Les déplacements chimiques des carbones en position méta,
bien que non utilisés dans le processus d'optimisation, sont eux

aussi mieux estimés avec les nouveaux parametres.

En résumé, pour les 323 déplacements chimiques disponibles,
les écarts constatés entre les valeurs calculées et les données ex-

périmentales sont

- inférieurs a 1 ppm dans 251 cas (77,7%)
- compris entre 1 et 2 ppm dans 59 cas (18,3%)

- supérieurs a 2 ppm dans 13 cas (4%)

Seuls 4 déplacements chimiques (1,2%) sont estimés avec
une erreur supérieure a 3 ppm, un seul étant connu avec une incer-
titude supérieure & 5 ppm (5,48 ppm). Les écarts supérieurs & 3 ppm
sont tous obfenus pour des carbones situés en ortho par rapport au
substituant SCH3. L'influence de ce groupement est mal parametrée
par de telles méthodes, ce qui avait déja été constaté par TAFT et

al. (72).

Le tableau III1.7 compare les résultats des méthodes F.R
(utilisée par GRONOWITZ et al.(68)), F.R.Q et F.R.Q optimisée.

Le modéle développé dans ce paragraphe rend mieux compte
de l'ensemble des données expérimentales. Un tel modéle, adapté a
une famille de composés, est en général peu transposable a d'autres
séries (72,75). Cependant, nos parameétres différant relativement
peu des paramétres usuels, nous avons essayé de les appliquer &

d'autres composés aromatiques ou éthyléniques.
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Comparaison des modeles F-R, F-R-Q et F-R-Q optimiseé.

- TABLEAU III.7
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I1.4 Application du modéle F.R.Q optimisé & d'autres

composés éthyléniques ou aromatiques monosubstitués.

Les paramétres F.R.Q optimisés ont été utilisés pour dé-

terminer les coefficients a,b,c,d des carbones des séries suivantes

- éthylénes monosubstitués (36)
- fluorobenzénes substitués en para (81)
- toluénes substitués en ortho (78)

- pyridines substituées en ortho (82)

Le tableau III.8 résume les substituants, dont les para-
métres optimisés sont connus, disponibles pour chacune de ces fa-

milles.

Les tableaux III.9 & III.12 permettent de comparer les

résultats obtenus avec les paramétres usuels et ceux optimisés.

A l'exception du carbone 5 pour les pyridines substituées

en ortho, les nouvelles valeurs des paramétres F,R,Q permettent

- une diminution notable des déviations standards des
coefficients a,b,c,d

- une amélioration sensible du coefficient de corréla-
tion

- une meilleure représentation des déplacements chimi-

ques, les écarts moyens étant plus faibles.

Ainsi sur les 175 déplacements chimiques étudiés dans
ce paragraphe, 116 (66,3%) sont mieux estimés avec les paramétres
F,R,Q optimisés. 121 écarts (69,1%) sont inférieurs a 1 ppm et
18 (10,3%) supérieurs a 2 ppm contre respectivement 104 (59,4%)
et 42 (24%) avec les anciens paramétres. De plus un seul écart
est supérieur a 5 ppm au lieu de 6.

II.5 Conclusion.

La méthode F.R.Q optimisée permet de rendre compte de
fagon précise des déplacements chimiques des furannes, thiophénes

et sélénophénes monosubstitués. Sa généralisation a d'autres com-
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Substituants étudiés.

TABLEAU III.S8
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Comparaison des méthodes F-R-Q optimisée et F-R-Q pour les éthylénes

TABLEAU III.9

monosubstitués.

A) F-R-Q optimisé
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Les notations utilisées sont celles du tableau I111.3



TABLEAU III.10 Comparaison des méthodes F-R-Q optimisée et F-R-Q pour les fluorobenzénes

substitués en para.
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Les notations sont celles du tableau III.3
Le carbone 1 est celui portant le fluor.




Comparaison des méthodes F-R-Q optimisée et F-R-Q pour les toluénes

TABLEAU III.11

substitués en ortho.

A) F-R-Q optimisé
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Les notations sont celles du tableau III.3

Le carbone 1 est celui portant le groupement méthyle.



Comparaison des méthodes F-R-Q optimisée et F-R-Q pour les pyridines

TABLEAU III.12

substituées en ortho.

A) F-R-Q optimisé
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Les notatibns sont celles du tableau III.3

Le carbone C2 est le carbone portant le substituant.
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posés aromatiques semble possible. Malheureusement le processus
itératif employé ne permet plus d'affirmer que les effets induc-
tifs et mésoméres restent différenciés, ce qui était déja forte-
ment contesté pour le modéle F.R.Q (75). La notation F,R,Q pour
les paramétres, conservée ici par commodité, n'a plus de signifi-
cation réelle. Ceci peut &tre constaté par le fait que F et R ne
sont plus nuls pour l'hydrogéne. Il est donc illusoire d'utiliser
les valeurs relatives des paramétres a,b,c pour étudier la trans-
mission de 1l'effet inductif ou mésomére du substituant sur les

différents carbones.

Un traitement mathématique plus complexe, utilisant les
techniques de l'analyse factorielle (analyse en composantes prin-
cipales) devrait permettre de déterminer, pour un jeu de déplace-
ments chimiques donné, le nombre de paramétres nécessaires et suf-
fisants & attribuer & chague substituant. Cependant les résultats
obtenus, fondés sur les valeurs relatives des vecteurs propres
de la matrice des données, ne sont pas toujours sans ambiguité.
Ainsi pour rendre compte des déplacements chimiques des carbones

substitués en ortho, il faut toujours 3 paramétres, 2 pouvant
parfois suffire pour les carbones éloignés (73,74,83,84).

De telles méthodes, souvent trés précises, sont lourdes
2 utiliser et nécessitent la connaissance de nombreux paramétres,
pas toujours connus. Elles sont peu évolutives. Une détermination
statistiquement valable des paramétres d'un nouveau substituant
nécessite la connaissance d'au moins dix déplacements chimiques

influencés de fagon significative par celuil ci.

Il est donc nécessaire de pouvoir utiliser d'autres mé-
thodes, tirant parti des analogiesexistant entre les composés étu-

diés et des composés de référence simples.
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ITI- CALCUL DES DEPLACEMENTS CHIMIQUES PAR CORRELATION AVEC DES
COMPOSES PORTANT LE MEME SUBSTITUANT.

IIT.1 Choix des composés de référence.

GRONOWITZ et al. (69) ont indiqué qu'il existait une
bonne corrélation entre les déplacements chimiques des carbones
substitués dans les thiophénes et ceux du carbone correspondant

en série benzénique monosubstituée.

MACIEL (85), dés 1965, a constaté une corrélation linéaire
relativement satisfaisante entre les déplacements chimiques des
carbones vinyliques et ceux des carbones Cl et C ortho des com-

posés benzéniques monosubstitués correspondants.

Nous avons donc cherché, de fagon systématique, s'il
existait des corrélations linéaires simples entre les déplacements
chimiques des carbones des furannes, thiophénes et sélénophénes
monosubstitués et ceux des séries éthyléniques et benzéniques cor-
respondantes, poﬁr lesquelles de nombreux déplacements chimiques
sont connus (17,86). Ceux utilisés pour établir nos corrélations

sont indiqués dans le tableau III.13.

GRONOWITZ et al. (68,70) ayant constaté des analogies
entre les déplacements chimiques dans les séries homologues, nous
avons aussi essayé de relier les déplacements chimiques des com-
posés hétérocycliques étudiés & ceux des carbones des thiophénes
substitués en 2, composés pour lesquels le plus de données sont

disponibles.
II1.2 Résultats.

La méthode mathématique utilisée est la régression li-

néaire selon les moindres carrés.

Quelque soit la série utilisée comme référence, nous
avons constaté qu'il n'y a pas de corrélation satisfaisante pour
les carbones en méta du substituant. Ces carbones étant trés peu

influencés par celui ci, la valeur du déplacement chimique de ces
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(a).
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lacements chimiques des carbones éthyléniques
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lacements chimiques proviennent des références 17,86.

(a) les dép

té mesurés dans CDCl3 avec la TMS comme référence.

é

Ils ont

(b) Cgq

carbone substitué en série éthylénique

carbones respectivement substitué, ortho,
méta ou para en série benzénique.

Cl’ c
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carbones dans les composés non substitués est une approximation
acceptable (86b).
Les tableaux III.14 & III.16 indiquent les corrélations

a utiliser et les principaux paramétres calculés.

Le carbone référence dont le déplacement chimique doit
€tre utilisé est indiqué en colonne 2. Pour un substituant X donné,
le déplacement chimique 3§ X d'un carbone hétérocyclique est obte-
nu a partir de celui du carbone de référence concerné 6 R, X par
la relation

a) Corrélation avec les composés vinyliques.

Cette corrélation est nette pour les carbones 2 et 3
des composés hétérocycliques. Il existe une relation avec C,
pour le carbone substitué, avec CB .pour l'autre carbone. Les
coefficients de corrélation sont assez bons mais les erreurs stan-

dards restent élevées.

Pour les autres carbones les coefficients de corrélation
sont plus faibles mais les erreurs standards meilleures, les dépla-
cements chimiques de ces carbones étant moins modifiés par le substi-
tuant ( 46 entre 11 et 25 ppm). Les schémas ci-dessous résument

les corrélations & utiliser.

ce Ca Ca

C8 Ccs8

Y : 0, S, Se

X : substituant
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b) Corrélation avec les composés benzéniques.

Comme précédemment, quelque soit 1l'hétéroatome, le car-
bone benzénique & utiliser dans les corrélations ne dépend que du
site substitué. Les coefficients de corrélation sont médiocres,
les erreurs standards élevées. Les meilleurs résultats sont obte-
nus pour les relations entre carbones substitués en série hétéro-

cyclique et benzénique.

Les schémas ci~dessous résument les corrélations. a utiliser1
X

o) v o Cl

Y : 0, S, Se

X : substituant

c) Corrélation avec les composés thiophéniques substitués

en position 2.

Ces corrélations fournissent les meilleurs résultats.
Ceci était escompté pour les séries furannes et sélénophénes sub-
stituées en position 2. Le déplacement chimique de chaque carbone
de ces séries peut €tre relié a celui du carbone homologue en sé-
rie thiophénique (mais pour le carbone en méta ,C4, la corrélation

est médiocre, r = 0,75 et 0,9).

Pour les séries substituées en position 3, les coefficients
de corrélation sont bons sauf pour les carbones C4. Pour ces car-
bones, les écarts moyens constatés restent faibles; leurs déplace-

ments chimiques étant assez peu influencés par le substituant.

Les schémas suivants résument les corrélations & utiliser
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Corrélations avec les composés benzeniques.

TABLEAU III.15
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Les notations des carbones sont celles des tableaux III.1 et III.13

Les notations des paramétres sont celles du tableau III.14
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X
27T 2T
Cy Co <27

2

27T

27T C 2T
C5 2 Cg
X
Y Y.

Y : 0, S, Se

X : substituant

III.3 Comparaison des différentes corrélations.

Le tableau III.17 indique les coefficients de corrélation

supérieurs a 0,9. Ceux obtenus par la méthode F.R.Q optimisée ont

by

été ajoutés a titre comparatif.

Pour les carbones substitués, il existe une bonne corré-

lation avec les carbones correspondants des séries de référence.

~

Nous les avons représentées sur les figures III.1 & III.3 pour le
3T
3

laboratoire.

carbone C qul est un cas moyen intéressant particuliérement notre

Les corrélations avec les séries benzéniques et éthylé-
niques ne s'appliquent pratiquement qu'aux carbones C2 et C3. Les
résultats les plus médiocres sont obtenus avec la série benzénique,
coefficient de corrélation maximum de 0,973. A titré d'exemple les

a

figures III.4 a II1I.6 donnent les corrélations applicables au car-

37T
bone 02 .

L'écart moyen constaté sur l'ensemble des déplacements
chimiques des 18 carbones étudiés (les carbones en méta étant ex-
clus) est de

1,7 ppm en utilisant les thiophénes substitués en 2

2,1 ppm en utilisant les composés vinyliques '

3,7 ppm en utilisant les composés benzéniques.
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Corrélations avec les composés thiophéniques

TABLEAU III.16

substitués en position 2.
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Les notations des paramétres sont celles du tableau I111.14
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I1 est & noter que cet écart n'est que de ©,80 ppm en

utilisant les paramétres F,R,Q optimisés calculés précédemment.

IV- CONCLUSION.

La prévision des déplacements chimiques des furannes,
thiophénes et sélénophénes monosubstitués est possible. La méthode
paramétrique que nous avons optimisée pour ces composés donne les
résultats les plus précis. Son inconvénient principal est la néces-
sité de connaftre 4 paramétres pour chaque carbone et 3 pour chaque
substituant. Par contre une fois ces 3 derniers déterminés, ils
peuvent &tre utilisés pour rendre compte d'autres composés éthy-

léniques ou aromatiques portant ce méme substituant.

Les méthodes plus souples, utilisant les analogies avec
des composés éthyléniques ou aromatiques, comportant le méme sub-
stituant, ne permettent qu'une approximation assez grossiére des
déplacements chimiques. Leur intérét reste cependant réel du fait

de leur simplicité

- les atomes & utiliser dans les corrélations étant
toujours les mémes quelque soit la nature de 1l'hétéro-
atome; -

- deux paramétres seulement sont nécessaires;
et de leur généralité :

- de nombreux substituants sont conhus pour les séries

vinyliques et benzéniques.

Etant donné qu'il semble illusoire de créer une méthode
paramétrique réellement universelle, dont l'usage particuliérement
fastidieux ferait essentiellement appel & l'informatique, les mé-
thodes plus simples, mais souvent moins précises, continueront a
€tre indispensables. Leur intéré€t est accru par le fait que des
méthodes d'estimation des déplacements chimiques existent pour ces
composés de référence (24). Les méthodes développées au chapitre

II peuvent également €tre utiles.
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CHAPITRE III - ANNEXE TI.

METHODES DE CALCUL UTILISEES.

La méthode mathématique utilisée habituellement pour
déterminer les coefficients d'une équation linéaire est la régres-
sion linéaire multiple selon le critére des moindres carrés. Plu-
sieurs programmes, en FORTRAN ou en BASIC, ont été décrits (87-89).
Nous avons écrit des programmes spécifiques en BASIC, pour un C.B.M.
64, permettant de calculer les paramétres F,R,Q ou a,b,c,d. Ce der-

nier prograrmme est donné dans l'annexe III-2.

SMITH et PROULX (78) donnant les valeurs des coefficients
a,b,c,d pour une quinzaine de composés, nous avons voulu les re-
calculer & partir des déplacements chimiques indigqués dans les pu-

blications citées par ces auteurs.

Nos résultats sont parfois trés différents de ceux publiés.
I1 semble gue certains substituants ailent été écartés du calcul
sans que ceci soit indiqué de fagon explicite. En effet, le domaine
de variation du déplacement chimique d'un carbone selon le substi-
tuant, 88 , indiqué par SMITH et PROULX est parfoils plus faible
que celui déduit de la publication d'origine. Par contre nous re-

trouvons exactement tous les résultats publiés par RABARON et al.

(80) pour les hydroxy-4 coumarines substituées en 3.

SMITH et PROULX ne donnant aucune précision sur la méthode
de calcul utilisée, nous avons essayé un autre procédé d'optimisa-

tion.

En effet la régression linéaire multiple, selon le cri-
tére des moindres carrés, est une méthode mathématiquement exacte,
calculant les meilleurs coefficients permettant de minimiser la
somme des carrés des écarts entre valeurs expérimentales et valeurs

calculées. Elle n'est applicable qu'a des relations linéaires.
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D'autres méthodes,plus générales, itératives, existent.
Le critére d'optimisation peut étre défini selon le but recherché.

Cependant ces méthodes présentent 4 inconvénients

- i1 faut affecter des valeurs initiales aux coefficients
4 calculer

- la convergence n'est pas assurée

- le minimum obtenu n'est qu'un minimum local; pour é&tre
assuré de la validité des coefficients obtenus, il faut
reprendre le calcul pour d'autres valeurs initiales

- les déviations standards des paramétres ne sont pas

connues.

Nous avons choisi la méthode du Simplexe dont le princi-
pe est simple. Pour calculer N paramétres, il faut introduire N + 1
ensembles (appelés vertex) de N valeurs initiales, une pour chaqgue
paramétre. A chaque jtération, le vertex donnant le plus mauvais
résultat, selon le critére d'optimisation choisi, est éliminé et
remplacé par un nouveau vertex, symétrique de celui éliminé par
rapport & l'hyperplan défini par ceux conservés. Nous avons écrit
un programme BASIC, utilisant toutes les régles définies par DEMING
et MORGAN (90). L'anqexe III-2 contient une version de ce progranme

appliquée au calcul des paramétres a,b,c,d.

Les seuls déplacements chimiques indiqués dans la publi-
cation de SMITH et PROULX (78) étant ceux des carbones des toluénes
substitués en ortho, pour 13 substituants, nous leur avons appliqué

1a méthode du Simplexe. Deux criteres d'optimisation ont été essayés

- le critére des moindres carrés, identique a4 celui uti-
l1isé en régression linéaire multiple

- le critére des moindres écarts. La fonction 4 minimiser
est la somme des valeurs absolues des écarts entre les

déplacements chimiques expérimentaux et ceux calculés.

Le tableau III.18 compare les résultats obtenus pour le

calcul des paramétres a,b,c,d par les différentes méthodes.

Les valeurs obtenues ne dépendent que du critére d'opti-

misation choisi. Selon le critere des moindres carrés, la régression
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TABLEAU III.18 Résultats obtenus par les différentes méthodes de

calcul pour les toluénes substitués en ortho.

A) carbone C

1

| | R.L.M | S.M.C | S.M.E | S.P | (i) |
[——————— b P fomomoeeee | S | |
| a | -3,10 | -23,19 | -3,32 ] - 4,81 | |
[ { S | { P S |
| b | 5,70 | 5,61 | 5,99 | 10,91 | |
[ —— { fommme o | bommmmm o | |
| c | 4,20 | 4,21 | 4,04 | 4,25 | |
[ — | S | | | — |
| d | 1e28,1 | 128,1 | 128,8 | 129,6 | |
PR—— | S e o fonmmm i A |
| S.R.C | 20,33 | 20,35 | 21,5 | / | 65,20 |
[ . A S SRR — PR |
| S.R.E | 10,66 | 10,80 | 9,96 | / | 21,39 |
[ b meeem oo R SR fommmmee |
| écart moyen | 0,82 | 0,83 | 0,77 | 0,95 | 1,64 |
B) carbone C,

| | R.L.M | S.M.C | S.M.E | S.P | (1) |
[ P S | SRR frmmmmeeee |
| a | 8,41 | 8,37 | 5,61 | 16,16 | |
[ | | | S . | A |
| b | 22,57 | 22,40 | 22,92 | 6,88 | |
[ S EN——— | PR | |
| c | -15,30 | -15,32 | -17,35 | -16,51 | |
[ fommmmee S | S S |
| d | 166,4 | 166,4 | 170,9 | 163,2 | |
[ —— S . P | S |
| S.R.C | - 738,6 | 738,6 | 869,4 | / ] 1368,9 |
[ fommmmo S, S —— S fomoemm oo |
| S.R.E | 77,74 | 77,50 | 68,98 | / | 95,62 |
[ | | | S | . |
| écart moyen | 5,98 | 5,96 | 5,31 | 4,97 | 7,35 |

R.L.M : régression linéaire multiple selon le critére des moindres
carrés

S.M.C : SIMPLEXE selon le critére des moindres carrés
S.M.E : SIMPLEXE selon le critére des moindres écarts
S.P : résultats publiés par SMITH et PROULX (78)

S.R.C : somme résiduelle des carrés des écarts

S:R.E : somme résiduelle des valeurs absolues des écarts

(i) : valeurs recalculées, pour les 13 substituants, & partir des
paramétres a,b,c,d publiés par SMITH et PROULX.
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linéaire multiple ou le Simplexe aboutissent aux mémes résultats.
En choisissant le critére du moindre écart, la méthode du Simplexe
donne des valeurs légérement différentes et conduit en effet a un
écart moyen plus faible. Cependant les points éloignés sont moins
bien pris en compte, la somme des carrés des écarts augmentant net-

tement.

Les résultats de SMITH et PROULX ne peuvent s'expliquer
qu'en supposant que certaines valeurs expérimentales ont été écar-
tées du calcul, sans que les auteurs aient cru devoir le préciser.
En effet en utilisant leurs paramétres, les valeurs recalculées
des écarts moyens sont nettement plus élevées que celles indiquées.
De telles constatations s'appliquent a d'autres composés étudiés

par ces auteurs.

En conclusion, la régression linéaire multiple est la
méthode la mieux adaptée au calcul des paramétres a,b,c,d. Son usage
est simple et les résultats sont mathématiquement exacts. Elle permet
de déterminer facilement les déviations standards des paramétres

et le coefficient de corrélation.
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CHAPITRE III — ANNEXE 2.

PROGRAMMES EN BASIC.

Deux programmes permettant de calculer les paramétres
a,b,c et d, selon le critére des moindres carrés, par une régression

linéaire multiple ou une méthode du Simplexe sont donnés.

Ces programmes sont écrits en BASIC pour un COMMODORE 64
équipé d'une imprimante C.B.M. 4023.
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REGRESS ION LINEMAIRE MULTIPLE \

2 REM"CALCUL DES PARAMETRES A,B,C,0 PAR REGRESSION LINEAIRE MULTIPLE"
S5 PRINT"U":0PEMN4D,4:0PEN41,4,1:0PENG2,4,2:0PENGS , 4,4 :PRINT

18 PRINT TABY 19); "D .C=A%F +BAR+C #Q+0 "

15 PRINT:PRINT -
20 NP=3:REM'F,R,Q"

21 NP=NP+1

25 DIM R(S8,NP),Y(58),C0(58) ,AACNP-1,NP-1) ,BB(NP-1,8),S5(NP+1),T(NP+1)
26 DIM SUS( 58> ,F{50) ,R(58),Q(50) ,NSH 58) ,SD(NP) ,A$¢ 18)

30 A BI="D": ASC 1I="A"IAS 2)="B "IAS( II="C"IAF 4>="Q"

31 AS(S)="F"IASBI="R"IAS( 7I="Q"

49 FOR I=1 TO 44

58 READ NS3$( I):READ F(I>:READ RC I):READ Q¢ 1)

50 NEXT I

70 INPUT"NOMBRE DE SUBSTITUANTS: ":ND:PRINT

88 FOR I=1 TGO ND

9@ PRINT"CODE DU SUBSTITUANT “:1

18@ INPUT"CODE :":;J:COC 1)=J

110 SUSCII=NSSHCI XTI, 10=12KCI,23=FCJ)XC1,3)=RCIIIXC I, 3)=QC( J)
120 PRINT"SUBSTITUANT :*:SU$C I)>:PRINT

1380 NEXT 1

149 GOSUBSPAB:REM"EDITION DES PARAMETRES*

150 PRINT"MDEPLACEMENT CHIMIQUE ETUDIE":PRINT

168 IMNPUT"REFEREMNCE ";RF$:PRIMT

165 S(NP+1)=@:REM"S(5)=SOMME DES YxY"

179 FOR I={ TO ND

180 PRINT"SUBSTITUANT *:SUS. 1)

138 INPUT"DEPLACEMENT CHIMIQUE":Y¢ 1) :PRINT

195 SCNP+1)=S(MNP+1)+Y({ ID%¥C 1)

208 NEXT 1

219 MA=YC 1) tMN=MA

228 FOR I=2 TO ND

239 IF Y(IJX<XMN THEN MN=Y¢ 1)

2492 IF YCI)>MA THEN MA=Y( 1)

2590 NEXT L:DD=INT{(MA-MMN)%100+0.5)./100

520 GOSUBIDPA:REM S.P. CALCUL

5390 PRIMT"UERESULTATS":PRINT

532 PRINTH4Q:PRINTH#4O:PRINTH#40, "@RESULTATS " :PRINTH#40:PRINTHSO
535 PRINT"REFEREMCE: " ;RF3:PRINT

S37 PRINTH49, "REFERENCE: ";RF$!PRINTHAO

563 SR=INT{SR*1988+0.5)>/1900:SS=IMNTCSS* 1000+0.5) /1080

570 PRINT"SOMME ¢Y-YC)+t2 1 ";SR

S71 PRINTH4@,"SOMME RESIDUELLE DES CARRES: *;SR

S80 PRINT"VARIAMNCE DES Y(1):":SS

581 PRINTH#4@, "YARIANCE DES Y¢ 1) 1235
594 PRINT

509 PRIMNT"ESTIMATION DES DEVIATIONS"
5§18 PRINT" PARAMETRES STANDARDS ¢
628 PRINT

638 FOR I=1 TO NP

548 I1=1-1

652 SD=SQR(AACTIL,112):S0C11>=8D

660 PRIMTASC I-1>7"=";BBC 1[1,0);TAB!25):50

679 MEXT 1

872 PRINT:PRINTH49

674 CR=INT{SQR(PI/R1)%x10000+9.5),/100800:ER=INT(SAR(ABS(Z1/L1))*1008+0.5).719090
873 PRIMT"COEFFICIENT CORRELATIOM: “;CR

676 PRIMTH4O, "COEFFICIENT DE CORRELATIOM: “:CR

582 PRIMT"ERREUR STANDARD F"JER

621 PRIMTH#40,"ERREUR STANDARD t"FER
RAP PR INTHAR e
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683 PRINTH40 , " PARAMETRES DEVIATIONS STANDARDS®
684 PRINTH42,"AR@= §ZZ2.9938 ZZZ.999"

685 FOR I= 1 TO NP-1

692 PRINTH41 ,A3 I1)CHR$(28)>,BB{1.,@)>,SD( 1>

634 PRINT#40

€96 MEXT 1

698 PRINTH#41 ,AX(4)CHRE( 28) ,BB(© .0 ,5D(8)

781 PRINTH4O

785 GOSUBED2OB

710 PRINT:PRINT"VOULEZ-VOUS LA MATRICE DES COVARIANCES": INPUT"(Q/N)":R¥
715 IF R >"0" AND R$B{>"MN"THEMN 710

728 IF R$="N" THEN 870

738 FOR 1=1 TO NP

740 PRINT"USMTRICE DE COVARIANCE" tPRINT

73590 PRINT"COLONNE "21I;"t RELATIVE A 1":AXI-1)

7680 Il=1-1

77 FOR J=1 TO NP

780 J1=J-1

7980 PRINTAACIL ,JI1)

8@ NEXT J

885 PRINT

€19 PRINT"PRESSER TOUCHE ! POUR CONTIMUER™

820 GET R#:IF R$ <>"1" THEN 828

838 NEXT 1

835 PRINT:PRINT"IMPRESSION MATRICE DE COVARIANCE (O~/NO"
84A INPUT R#F:IF R${>"N" AND R3{>"0" THEN 84@

845 IF R$="N" THEN 870

847 PRINTH#4@:PRINTH#40

848 PRINTH#40, "FIATRICE DE COVARIANCE" :PRINTH#40

850 PRINTH#H40 , " D A B oo
852 PRINTH42, "AAM: SZZ2.8888 $S722.9989 S£2.9989 S5ZZ2.898899°"
855 FOR 1=0 TO NP-1

857 PRINTH#41 A3 IJCHRS(29) ,AAC T, &) ,AA( I, 1>,6MC(1,2),AARCT,3)
858 PRINTH49

868 NEKTI

8780 PRINT*J®":PRINT

871 INPUT®INTERPOLATION (O-MN)":RFIPRINT

875 IF RP{>"N" AND R >"0" THEMNBT1

gz@ IF R$="N" THEN 960

885 PRINT

8286 PRINTH40:PRINTHA4AB, "INTERPOLATION" :PRINT#40

89@ vT=BB{9.,8)

88@ FOR 1=2 TO NP

810 PRINT A®B{ I1+3>:"="; 1 INPUTX

815 PRINTH4O ,AS( I+3):"="; ¥

820 VYT=VT+X*BB{1-1,8>

838 MEXTI

a3s VT=INT(VT*x188+B8.5)/1a

94@ PRINT:PRINT"D.C. =":VT:PRINT

845 PRINTH#48, "D.C.=":VT:PRINTH40

85e GOT0871

859 PRINTH4O:PRINTHA4O, "#PAS DE SOLUTION. LE DETERMINANT EST NUL"
9660 PRINT"MEPL. CHIM. POUR UN AUTRE ATOME {Q.NY"

a8% INPUT R$:IF RS >"0" AND Rs$C>"N" THEN 865

g7e IF R$="0" THEN PRINT"J":G0TO 150

98@ PRINT:PRINT"4 MERCI"

980 CLOSE4@:CLQSE41:CLOSE42:CLOSE44:END

g9g =

ioee REM"SOUS PROGRAMME DE REGRESSION LINMEAIRE MULTIPLE *
2o :

1360 SR=0:N=NP:iM=1

137@ FOR I=0 T0O NP-1

1380 FOR J=0 TO NP-1

1398 ARL 1 ,J>=08

1400 NEXT J

1910 BBC(1,0)=0




MEKT 1

FOR 1=1 TO NP

FOR J=1 TO nP

FOR K=} TO ®nND

I1l=1-1:J1=J-1

AACTY ,J1)=ARAC T, JL10+X(K, T2 %xK(K ,J)

MNEXT K

AACJL, I13=AACTIL1,J1>
NEXT J

NEXT 1

FOR I=1 TO NP-1

TCI+1)=AALB, 1)
MEXT 1

FOR I=1 TO P

I1=1-1

FOR K=1 TO ND

BB I1,2)=BB( 11,B)+X3CK, ID*Y(K)>
NEXT K

NEXTI

FOR 1=0 TO MP-1

SCI+1)=BB{1,0)

NEXT I

REM"APPEL S.P. DE RESOLUTION DE SYSTEME®
GOSUB 2008

FOR 1I=1 TO MND

59=0

FOR J=1 TO NP

Ji1=J-~1
SS=89+X(1,J)¥BE(J1,0)
NEXT J

®(1,8)=88

MEXT 1

FOR I=1 TO NOD

SR=SR+{(¥( I>-X(1,8>>t2)
NEXT I

S5=5RA/(ND-MNP)

FOR 1=0 TQ NP-1

FOR J=@ TO NP-1

AAC T ,JI>=AAC ] ,J)*8S

MEXT J

NEXT I

F1=0

FOR I=2 TO0O NP

P1=FP1+BB( I1-1,0)*(SCI)-TCI>*S( 1)/7ND>
NEXT I
R1=S{(NP+1)-SC1)+2/ND
Z1=R1-P1

L 1=ND-NP

RETURN

REM"SOUS-ROUTINE DE RESOLUTION DU SYSTEME MATRICIEL AAXxX=BB"
Ni=N-1:M1=M-1:DET=1

FOR K=8 TO N1

PVY=RA(K K> IK=K1JK=K :FPAY=ABS(PY)

FOR 1=K TO NI

FOR J=K TO NI

IF ABSCAAL I,.J32>PAVY THEN PY=AR( 1 ,J):PAV=ABS(PV): IK=1:JK=3

NEXT J

NEXT 1

PCCKIY>=JK:PL(K>=1K

IF IK< >X THENW DET=-DET

IF JK< XK THEN DET=-DET

DET=DETxPV

IF DET=0 THEN PRINT".LE DETERMINANT EST NUL.PAS DE SOLUTION":GOTOSS59
IF IK=K THEN 2268

FOR 1= TO RN1:TT=AAC IK, I :AACIK, I)=RACK, I :AACK ,  I0=TTINEXT I

IF Mi=-1 THEN Zc08
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2198 FOR I=@ TO M1=TT=BB(IK,I):BB(IK,I#SBB(K,I)=BB(K,I)=TT=NEHT 1
2208 IF JKk=K THEN 2229

22180 FOR 1=0 TO N1:TT=AAC I ,JK>:AACI  JKI>=AAC I, KISAAC I, KI=TT:NEXT I
2220 FOR I=@ TO N1:CS5< D)=AAC I, KIIAAC I, KI)=0:NEXKT I

223@ CS(KI=0:AA(K ,K)=1

2248 FOR I=8 TO N1:AA(K,IX=AAIK, 1) -PVINEXT 1

2259 IF Ml=-1 THEMN 2270

2260 FOR 1=@ TO M1:BBCK,I)=BBI(K,I}PYiNEXT 1

2279 FOR J=@ TO N1:IF J=K THEN23109

2280 FOR 1=0 TO M1:AALJ,I2=AACJ, I1>-CSC I *AACK 1) 1 NEXT 1

2298 IF Ml1=-1 THEN 2318

2300 FOR 1=8 TO M1:BB(J,.I1)=BB(J,I)-CSC(JI)*BB(K,IYINEXT I

2310 MNEXT J

2328 NEXT K

2338 FOR I= Ni TO @ STEP -1:IK=PC(I)

2349 1F IK=1 THEN 238@

235@ FOR J=0 TO NI1:TT=AAC1,J>:AACI,I3=AAC IK ,J3AACIK, JI=TT:NEXT J
2368 IF Mi=-1 THEM 23886

2378 FOR J=0 TO M1:TT=BBC1,J>:BBC(1,J)=BB{ IK,J)!BBC IK,J)=TT:NEXKT J
2388 MEKXKT 1

239@ FOR J=N1 TO @ STEP -1:JK=PL(J)>

2400 IF Jk=J THEM 2428

2410 FOR 1=0 TO MNL:TT=AACI,J>:AACT,J)=AAC I ,JKIIARC I, JKI=TTINEXKT 1
2420 NEXT J

2438 RETURN

5200 PRINTH#40 ,CHR$C 1) "CORRELATION D.C.=AxF+BxR+CxQ+D"

5918 PRINTH4O:PRINTH#HAB

SA32 PRINT#40, "NOMBRE DE SUBSTITUANTS :":ND

5050 PRINTHID:PRINTHAB:PRINTHAS

S9E2 PRINTH#40, "PARAMETRES F,R,Q@ DES SUBSTITUANTS®

S07e PRINTH40

5280 PRINTH#40,"CODE SUBSTITUANT F R a"
5A35 PRINT#40
Se3a PRINTH#42,” 99 ARAARAAAAAA SZ .938 SZ.9898 s$Z.999"

Sied FOR I=1 TO ND

S1180 PRINTH41,C0¢1),SUS IDCHRE 29) ,H(1,2),XC1,3),XC(1,4)
S1286 MEXT 1

5138 PRINTH#40

5148 RETURN

6820 PRINTH40,"M SUBSTITUANT D.C D.C-0.C. CALCULE"
6010 PRINTH48

6029 PRINTH#42,"99 AAARAARAAARAA §222 .99 s222.99"

6025 DM=0

6Aa38 FOR I=1 TO ND

6840 Di=Y{1)-K{I1,8>

6850 DM=0DM+ABS(D1>

60690 PRINTH41,1,SUBC IXCHR®(29) ,¥( 12,01

6970 NEXT I

62380 PRINTH40:PRINTH48,"ECART EXTREME DES D.C EXPERIMENTAUX:*7;DD
6030 PRIMTH40, "DEVIATION MOYENNE: "; INT{DM/ND*x189+0.5) 180
6122 RETURNMN

53992 REM"CODE SUBSTITUANT=RNIMERO DE SA LIGME EM DATA-7DBO"
79929 REM"DATA MNOM,F,R,Q@ POUR SUBSTITUANTS 1 A 44; 93839 IMNDIQUE DOMNMEE MAMNQUAMTE"
7221 DATA"MNHCOME" ,8.478,-0.274,989

7022 DATA"OCOME" ,8.673,-0.071,383

7293 DATA"COME" ,@.534 ,0.202,2.34

7804 DATA"SCOME" ,8.6H82,0. 102,933

7025 DATA"NHZ" ,2.037,-9.6881,-8.67

7906 DATA"BR" ,A.727,-0.176,3.16

7227 DATA"O(CHZ2)>3CH3",3.411,-8.551,999

72608 DATA"CL{CH3>3",-0.194,-0.138,2.5

7293 DATA"COOH" ,0.552.,8.148,939

7919 DATA"COO-",-2.221,0.124,939

7a11 DATA"CL" ,0.680,-0.161,2.55

701l2 DATA"CN" ,9.847,@.184,3.55

7213 DATA"M2+",2.760,8.366,939

7014 DATA"SIMEY»3+",1 .B73.,-0.042 ,999



7ails
7al6
7a17
ve1s
raig
7020
7ol
Te2a2
7az3
7024
725
7az2e
7azy
vees
7029
7230
7031
7032
7333
7034
735
7a3e6
a3y
7038
7az9
7849
7841
7a4az
78432
Ta44
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DATA"OCEHS" ,0.363,-0.444,988
DATA"COOET" ,0.552,0. 140,939
DATA"C2HS"*,-0.065,-8.114,999
DATA"F" ,0.708,-0.336,1.84
DATA"H" ,8.,8.,2.28

DATA"OH" ,0.487,-90.643,90.3
DATA"1",8.672,-0.197.,3.98
DATA"ICR",1.698,0.144,999
DATA"SH" ,8.464,-8.111,98393
DATA"OME" ,A2.413,-0.5909,0.54
DATA"CH3",-0.852,-6.141,1.77
DATA"SECH3",0.221,-90.124,3933
DATA®SOCH3" ,0.86@,8.007 ,939
DATA"SO2ME" ,8.900,0.215,3399
DATA"SCH3" ,».332,-0.186,3893
DATANO2",1.108,0.155,1.80
DATA"OCCH2)4ME" ,8.423,-0.577,398
DATA"OCBHS" ,8.747,-0.740,93893
DATA"CSHS" ,08.133,-8.888,1.64
DATA"PO3H-",0.2688,0.093,339
DATA"OCH(ME)2" ,8.488,-8.724,999
DATA"O: CH2)2ME" ,9.369,-0.457,939
DATA“CH2SI(ME»3" ,-9.229,-6.881,3989
DATA"SO2NH2" ,0.6879,0.188,398
DATA"SO3-",8.057,0.858,998
DATACF3" ,0.631,0.186,399
DATA"N{ME)>3+",1.4680,8,999
DATA"SI(ME 3" ,-0.047,-0.044 ,3398
DATACH2CEHS5" ,-8.935,-0.874,1.56
DATA"CHO" ,-9.753,8.279,2.4

READY.
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SIMPLE~SE

REM"M. SCHNEIDER UNIVERSITE DE METZ -JUILLET 19s8a*®

R
R
P

P

as

198
110
1z2e
138
140
150
16@
170
1882
188
135
200
205
219
218
25a
251
260
265
270
275
282
298
300
310
380
3390
400
41a
426
430
449
4506
46
470
48@
430
=12 14)
S19
5292

EM"METHODE DU SIMPLEX SELOM DEMING ET MORGAM,AMNAL.CHEM 45¢ 1973) P.273"
EM"OPTIMISATION SELON LES MOINDRES CARRES DE D.C=AXF+BxR+CxQ+D"
RIMNT"WJ" :OPEN4O ,4:0PENS 1,4 ,1:0PEN42 .4 ,2:POKES32880,2

RINT"METHODE DU SIMPLEX-OPTIMISATION SELOM":PRINT"LES MOIMDRES CARRES"
N=4:REM"NOMBRE DE VARIABLES ICI A,B,C,D"

DIM PON+1,.N+1) ,PRON+1) ,P2(NM+1) ,SPCND L,PMCND ,DVCND ,POCN+1 N
DIM Y(58)>,C0(50> ,X(508,N)>,SUS 50) ,NSH( 50) A% 18) ,F(S03 ,R(50) ,Q< 50>
ASC DI="A" AR 2I="B"AB(I)="C"tAS( 4D ="D" AR S)="F"tAB(BI="R" 1A 7>="Q"
FOR I=1 TO 44

READ NS#H( I):READ FC(I>:READ R ID:READ QC 1)

NEXT 1

PRINT:PRINT

INPUT"NOMBRE DE SUBSTITUAMNTS: ";ND:PRINT
FOR I=1 TO ND
PRINT"CODE DU SUBSTITUANT ":1

INPUT"CODE :":;J:C0O<1)=J

SUSBCID=NSHE( I XTI ,1)=F(IIINCT,2)=R(IIKCI,3)=aCT)>
PRINT"SUBSTITUANT :":SUSC ID:PRINT

MEXTI

GOSUB S0O@B:REM"EDITION DES PARAMETRES"
PRINT"WUEPLACEMENT CHIMIQUE ETUDIE"
PRINT:PRINT:PRINT"REFEREMCE ! "1 INPUT RF$:PRINT
FOR I= 1 TO ND

PRINT*SUBSTITUANT ":SU$( 1)

INPUT"DEPLACEMENT CHIMIQUE :":YC(IX:PRINT

NEXT 1

MA=YC( 1) 1 MN=MA

FOR 1=2 TO ND

IF YCIX<MM THEN MN=Y(I)

IF YCIX>MA THEN MA=Y(I>

NEXT I

DD=INT((MA-MN)>* 19D+ .5>/100

PRINT:PRINT"VALEUR DES";MNs " YARIABLES POUR LES*"
PRIMTNM+1;" PREMIERS WVERTEX"IPRINT:T1=0

FOR I=1 TO N+l

PRINT"MVERTEX "»1I

FOR J=1 TO N

PRINT"VARIABLE ";A$CI>: INPUT PCI,J>:POCI, JIX=PC1,J)
SP{J¥=P{1,J>

NEXT J

GOSUB 3008:REM"CALCUL FOMCTIOM A MIMIMISER®
PCI,N+1)>=R:PRINT

NEXT 1

F=8:C=1

IB=1:IMN=1:1l=1

RB=P{ 1 ,N+13:RM=RB:RW=RB

FOR I=2 TO M+1

IF PCI,N+1>¢(RB THEMRB=P(I,N+1)>:1IB=1:G0T0O468

IF PCI,N+1) YR THENRW=PC I, N+12:1lW=1:G0T0468

IF PCI,N+1)>RN THENRN=PC I MN+1):IN=I

NEXTI

IF F=1 THEM IE=IN:G0T0492

IE=1IW

F=9

FOR I=1 TO M

PM( I5=9

MEXT I

1
2
3
S
€ PRINTTABC 183);: "0 .C.=RAxF +B*kR+CxQ+D":PRINT
-2
1
2
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538 FOR J=1 TO N

540 FOR I=1 TO N+1

550 IF I=1E THENS7TO

S69 PM JO=PM{ JHX>+P{( 1 ,JD

S7T8 MNMEXT 1

588 PMC JOX)=PPMK{ J>/N

S90 PRCJOX»=PMC J>x2-P( IE ,J)

688 SPC J)=PR{ J)

B18 NEXTJ

628 GOsSUBZ000

632 PR(N+1X>=R

64@ IF R{PCIB.,M+1> THEN2OBO

650 IF R(P(IN,N+1)>THENM28GO

660 BE=0.5:REM"COEFFICIENT DE CONTRACTION"

878 IF R(P{ IW,N+1)>THEN2998

673 FOR J =1 TO N

688 P2 J>=PM(JIX-BE*(PM J)-P{ IE,J>)>

639@ SPC J)X=P2(J) '

7088 NEXT J

71@ GOSUB 32900

715 P2(N+1)>=R

729 IF R>PCIW,.N+1> THEN F=1

7380 GOTO 2988

2090 GA=2:REM"COEFFICIENT D'EXPANSION"

2019 FOR J=1 TO M

2828 P2( J¥=PM J>+GAXx(PM(JI>-PC(IE ,J)>)

2830 SP{J>=P2(J>

2048 NEXTJ

2059 GOSUB3080

2068 P2{N+1>=R

2078 IF R>P{ IB.,N+1)>THEN28GO

2880 FOR J=1 TO N

2090 DY J)=ABS{(PC IE,J)-P2{ J>X,P2(J3)

2199 PY 1E,J>=P2{ J)

2118 NEXT J

2128 PC IE, N+1)>=P2(N+1)

2139 F3=0

2148 FOR J=1 TO N )
2150 IF DV(J>»<{=8.005 THEN F9=F3+1:REM*"TEST S1 YARIATION DE CHAQUE VARIABLE1X"
2168 NEXTJ

el7a IF F3=N THEHN 239096

2180 IF C>1586 THEM T1=1:6QT0 2399

21398 C=C+1

22080 GO0T0400

2302 PRINT' . ERESULTATS":PRINT:PRINT"REFERENCE ! " RF£:PRINT
2395 1F Ti=1 THEN PRINT:PRINT"ZFPAS DE CONVYERGENCE ":PRINT
2318 FOR J=1 TO HN

2329 PRINT AB( Il "=":P{ IE.,J>

23380 NEXT J

2335 PRINT

2349 PRINT"VALEUR DE LA FONCTIONM A MIMIMSLISER: "
2358 PRIMTPL IE , N+1)

23620 GOSUE 6090:REM"IMPRESSION DES RESULTATS"
23780 PRINT:PRINT"AUTRE ESSAI POUR LE MEME CARBONE AVEC®
2271 PRINT"AVEC D'AUTRES VERTEXK INITIAUX (O NO"
2388 INPUT R$:1IF R3< >"0" AND R3F{ >"N" THEN23389
23388 IF R%F="0" THEN 250

24908 PRINT:PRINT"UN AUTRE DEPLACEMENT CHIMIQUE AVEC"
2401 PRINT"LES MEMES SUBSTITUANTS (O/ND"

2418 IMPUT RF: IF R3B >"Q" AND RE{ >"M" THEM 2410
2429 IF R$F="0" THEMN 130

24380 PRINT:PRINT"MERCI"

2449 CLOSE4A:CLOSE41:CLOSE42:ENMND

2808 FAOR J=1 TO N
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28280 P(IE,J>=PR{J>

2839 NEXT J
2840 PCIE,N+1)=PR(N+1)

28590 GOTO 2130

2988 FOR J=1 TO N

2918 P2¢ J)=PM( J)+BE*{ PM J)~PC¢ 1E,J))

2928 SP( J)=P2{ J)>

2938 NEXT J

2940 GOTOT710

3009 REM"SP FONCTIOM A MINIMISER:LES N YARIABLES SONT TRAMSMISES DANS SP¢N)*
3801 REM"ICI SP< 1)=A;5P(2)>=B:SP(3)=C;SP{4)>=D. LA REPOMSE EST DANS R*%

3882 REM"ICI R EST EGAL A LA SOMME (¥-Y CALCULE)>t2. CETTE SOMME DOIT ETRE"
3893 REM"MINIMALE. OM LA CALCULE POUR LES ND POINTS EXPERIMENTAUX *

3084 REM"OMN CHERCHE LES MEILLEURES VALEURS DE A,B,C,D POUR Y.C=A*F+B*R+CxQ+D"
3019 R=9 '

382@ FOR 2=1 TO ND:REM"NE PAS PRENDRE J OU I POUR UN FOR DANS LE SP"

3930 S1=Y(Z)-SPC 1)%XC2,1)-SP(2)%X{Z ,2)-SP{ 3> 4X{Z,3)>-5P( 4)

3940 S1=S51x%S51

38560 R=R+S1

3868 NEXT Z

3078 RETURN

SPOA PRINTHAD:PRINTHAQ:PRINTH#48 ,CHR$C { ) "CORRELATION D.C=A*F+B*R+C*Q+0"

5005 PRINT#40

5818 PRINT#40,"METHODE DU SIMPLEX-OPTIMISATION SELON LES MOINDRES CARRE"
5215 PRINTH40:PRINTH4D : '

5928 PRINTH#40, "NOMBRE DE SUBSTITUANTS :";ND

5030 PRINTH#40:PRINTHAG:PR INTH48

5048 PRINT#40, "PARAMETRES F,R.Q DES SUBSTITUANTS®

SS9 PRINTH#40

5968 PRINTH#48,"CODE SUBSTITUANT F R Q"
5055 PRINTH#40
S870 PRINT#42," 99 ARAAAANAAARA sZ.939 SZ .998 s$Z.9g9g8"

5088 FOR I1=1 TO ND

5830 PRINT#41,C0OCI),SUS IICHRS(29),XC1,1),X1,2),%1,3)

5198 NEXT 1

Si19 PRINT#48

S129 RETURN

6008 PRINTHAQ:PRINTH#40, "@RESULTATS :":PRIMNTH#40:PRINTH40

69892 PRINTH#40, "REFERENCE: “"RF$:PRINTH49

6093 IF Tl=1 THEMN PRINT#40,CHR$( 1>"PAS DE COMVERGENCE":PRIMNT#40
6935 PRINTH#48, "VYERTEX IMNITIAUXK":PRINTH4D

6287 PRINTH#46, "WERTEX A B c o"
6003 PRINTH4B
6098 PRINT#42," 98 5222 .9899 S$22Z.999 522Z.998 SZ222.993"

6810 FOR I=1 TO N+1i

6011 PRINTH41,1,P0OCI,1),POCT,2)>,P0C1,3),P0OC1,4)

6012 MNEXT I1:PRINTH4O:PRINTH40

€015 FOR J=1 TO0 M

6020 PRINTH4Q ,AXC J); "=";PC IE,J)

6025 PRINT#40

6020 MNEXT J

66040 PRINTH#40, "SOMME RESIDUELLE DES CARRES (Y-Y.C)>t2:*;PCIE,N+1)>
6845 PRINTH#40,"NMOMBRE D'ITERATIOMS:":C-1

€850 PRINTH#40O

68650 PRINTH#48,"N SUBSTITUANT D.c D.C-D.C CALCULE"
60790 PRINTH4D

€880 PRIMTH42,"99 ARAAAAAAAARA SZZZ .93 5z222.39"

6885 DM=9

60398 FOR I=1 TO RMD

6108 D1=YC(I>-PCIE,1)%X{I,10~-P(IE,25%XC 1,2)-PC IE,3) %X 1,3>~-PC IE,4)
6119 DM=DM+ABS(D1)

6120 PRINTH#41,1,SU%( I3CHR$(238>,¥(1),D1

6130 NMNEKT 1

5140 PRINTHA4O:PRINT#4@, "ECART EXTREME DES D.C EXPERIMENTAUX: ":DD
5158 PRIMNTH#40, "OEYIATION MOYENME: “; INTCOM/ ND* 100 +0.5>/109

61688 RETURR
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63999 REM"CODE SUBSTITUANT= NUMERO DE SA LIGME DE DATA - 7000"
7008 REM"DATA NOM F,R.,Q POUR SUBSTITUANT! A 44; 999 INDIQUE DONMMEE MANQUANTE*
78801 DATA "NHCOME" ,8.47,-0.274,999 N
rea2 DATA "0COME" ,8.673,-8.871,3999

7083 DATA "COME” ,08.534,8.202,2.34

7024 DATA "SCOME" ,0.602,9. 182,399

7905 DATA "NH2".,9.837.,-0.681,-0.67

78as DATA "BR",0.727.,-0.176.3.16 -
7@0@7 DATA "O(CH2)>3CH3",0.411,-8.551,999
7888 DATA “C(CH3>3",-9.194,-0.1328,933
7883 DATA "COOH",8.552,0.1408,393

7818 DATA "COO-",-@.221,0.124,939S

7811 DATA “CL",0.680,-60.1681,2.55

7812 DATA "CN",0.847,0.184,3.55

7813 DATA "N2+",2.760,0.360,999

7814 DATA "S(CH3)2+",1.678,-0.842,939
7815 DATA "0OC2HS".8.363,-8.444,3939S

7@18 DATA "COOET",0.552,0.14@,3393

7917 DATA "C2HS",-8.865,-9.114,998

7813 DATA "F",8.708,-8.336,1.04

7819 DATA "H",8,0,2.28

7020 DATA "OH",9.487,-0.643,0.30

7821 DATA "I",B8.672,-0.197,3.98

7822 DATA "1I02",1.9038.,8.144,9389

7823 DATA "SH',B.464,-0.111,999

7024 DATA "OCH3",0.413,-0.508,0.54

78025 DATA “"CH3",-8.852,-0.141,1.77

7026 DATA “"SEME" ,0.221,-0.124,999

7827 DATA "SOME" ,0.868,0.007 ,999

7828 DATH "SO2ME" ,0.909.,0.215,999

78238 DATA "SCH3",0.332,-9.186,9939

¥838 DATA "NO2",1.199,8.155,1.30

7831 DATA "Q(CH2>4ME" .,08.423,-8.577,983
7832 DATA "OCBHS" ,D.747,-8.748,9359

7833 DATA "CBHS",0.139,-0.038,1.64

7934 DATA "PO3H-",B8.288,08.038,999

7835 DATA "OCH(CH3)>2",B.488,-8.724,3999
7036 DATA "0O(CH2)2ME" ,9.3639,-0.457,999
78937 DATA “"CH2Z2SI(ME)3",-0.223,-9.0881,999
833 DATA "S02rH2¢ ,9.679,0.1883,999

7939 DATA "S03-",0.0857.8.958,999

784@ DATA "CF3",0.631,0@.186,939

7841 DATA "N(CH3)>3+",1.460,a,3393

7842 DATA "SI(CH3)3",-8.9047,-2.944,339
7843 DATA "CH2CBHS*,-8.935,-90.0874,1.56
7’944 DATA “"CHO",-©.753.,0.273,2.40

READY.
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CONCLUSION.

Ce travail a été consacré a l1'étude et & la prévision

13

des déplacements chimiques en RMN C de composés thiocarbonylés,

vinyliques, furanniques, thiophéniques et sélénophéniques.

Nous avons d'abord montré qu'il n'existait pas d'analogie
simple entre un groupement carbonyle et un groupement thiocarbonyle,
contrairemeht a ce qui avait été publié a partir de données expé-
rimentales incomplétes.

Nous avons ensuite étudié 1l'isomérie Z/E en RMN 13C de
composés. j:C = d, en utilisant la différence entre le déplace-

X
ment chimique des carbones sp2 du produit et celui des carbones
sp2 de l'alcéne correspondant. Nous avons constaté que, suivant le
éubstituant X, les régles a appliquer étaient variables mais ren-
seignaient sur la conformation du composé. Pour ces produits nous
avons simplifié la méthode d'estimation des déplacements chimiques
des carbones éthyléniques et calculé de nouveaux incréments. Nous
avons étudié en particulier 1l'influence du groupement X pour X = OR,

SR (R alkyle) et différentes amines.

Enfin nous avons testé pour les furannes, thiophénes et
sélénophénes monosubstitués 1l'application d'une méthode paramétri-
que "universelle", la méthode F.R.Q. Nous avons réussi a optimiser
cette méthode et & l'appliquer & d'autres composés comportant des
carbones sp2. Nous avons montré qu'il existait aussi des analogies
intéressantes entre ces composés hétérocycliques et les composés

éthyléniques ou benzéniques correspondants.

Les quelques exemples développés dans ce mémoire confir-

ment que la prévision des déplacements chimiques en RMN 13C est en

général possible. Cependant des corrélations linéaires simples sont
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souvent inadéquates, leur précision restant limitée. Des méthodes

plus complexes, faisant intervenir de nombreux paramétres (méthodes
P.S., F.R.Q.) permettent d'obtenir des résultats trés satisfaisants
mais leur mise en oeuvre nécessite, presque obligatoirement, l'uti-

lisation d'un matériel informatique.

Il est alors envisageable d'utiliser et de développer ces
régles pour créer un "systéme expert'" permettant d'aider a l'inter-
prétation des spectres de RMN 13C. En utilisant une approche fonda-
mentalement différente (le calcul des densités électroniques par
une méthode CNDO/2), BANGOV (91,92) a réalisé le prototype d'un

tel systéme, mais les résultats sont encore nettement perfectibles.
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