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50. RCsonance MagnCtique NuclCaire de 170. 
Aldkhydes et cktones aliphatiques : additivitC des effets de 

substitution et corrblation avec la 13C-RMN. 
par Claude Delseth et Jean-Pierre Kintzinger 

Institut de Chimie Organique de 1’UniversitB de Lausanne, 2, rue de la Barre, 1005 Lausanne 

(12. XI. 75) 

170-NMR. Aliphatic aldehydes and ketones, additivity of substituent effects and 
correlation with 13C-NMR. - Summary. The 170-chemical shifts of 9 aldehydes, 22 aliphatic 
and 4 alicyclic ketones, in the natural abundance FT.-NMR. spectra followcd a good correlation 
with the 1%-chemical shifts of the terminal C-atoms of corresponding inethylene compounds. 
An additivity relation involving 6 parameters represents the 17O-shifts of 28 of the measured 
products with a standard deviation of 2.5 ppm. The additivity parameters are discussed with respect 
to the modifications of the polarity of the carbonyl group induced by the hyperconjugative 
interaction of ?G and n* orbitals with the xcaa orbitals of the alkyl substituent groups. 

Introduction. - La RMN. de l’isotope 17 de l’oxyghne est peu dCveloppCe du 
fait de la faible abondance naturelle (0,037%) et de la nature quadrupolaire (I = 5 /2 )  
de cet isotope. Dahn et al. [l] ont mesur6 une centajne de spectres relatifs A diverses 
fonctions oxyg6n6es et en dCpit des limitations expkrimentales, la prCcision des 
mesures h i t  suffisante pour laisser apparaitre certaines rCgularitCs : l’oxyghne liC 
par double liaison r6sonne A champs plus faible que l’oxyghe lik par liaisons simples, 
et l’effet mksomhre joue un r61e important. Par contre, le nombre limit6 de mesures 
dans une s6rie donnCe et la prdcision insuffisante des mesures ne permettaient pas 
une analyse plus fine. Dans ce qui suit, nous prksentons nos rksultats concernant la 
famille des alddhydes et cktones aliphatiques RR’C=O. Prhsentant de grandes possi- 
bilitks de substitution, cette shie se pr&te bien A 1’Ctude des dkplacements chimiques 
de 170 en fonction de la nature des substituants. A titre de comparaison, nous avons 
mesurk les spectres 13C-RMN. des atomes de carbone olkfiniques de certains alcgnes 
RR’C=CHz correspondants aux aldkhydes et cCtones RR‘C=O. L’origine des variations 
de dkplacements chimiques pourra &re Cclaircie par com paraison avec les variations 
observkes en spectroscopie ultraviolette [Z-51 et en 13C-RMN. pour les groupes 
carbonyle [6-111 et pour les alchnes correspondants [12-151. 

Appareillage. - Les spectres 170-RMN. sont enregistrks B l’aidc d’un spectromktre Bruker 
HX 90 operant B 12,2 MHz en mode Fourier (ordinateur Nicolet BNC 12) : les Bchantillons (liquides 
purs, abondance naturelle en 170) Ctant contenus dans des tubcs tournants de 10 mm de diamhtre 
extbrieur. Le verrouillage champ-frdquence cst assure par I’intermCdiaire d’une raie intense du 
spectre protonique de la substance BtudiBe. Lcs dCplacements chimiques sont mesurks B partir du 
signal de H2 1 7 0  acidifi6, enrichi i O , l % ,  contenu dans un  capillaire coaxial de 2 mm de diamktre 
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exterieur. Par convention, un signe positif indique un diblindage. Les conditions generalement 
utilisees sont les suivantes: largeur spectrale: 12000 Hz ;  digitalisation du signal de pricession 
libre sur 8192 points: duree d’une impulsion 55 ,us (impulsion de 90”); accumulation de 16000 h 
150000 signaux (duree d’accumulation de 2 B 15 heures). Ces conditions operatoires entrainent 
un sacrifice dCliber6 du rapport signal/bruit en faveur de la resolution [16], le temps d’acquisition 
du signal de precession libre &ant beaucoup plus long que le temps de relaxation du noyau 
observe. En admettant que les adresses des memoires correspondant aux maxima des pics d’ab- 
sorption soient d6termin6es B une unite prks pour la substance Btudiee et pour la reference, la 
difference des frequences de resonance entre les deux raies est connue 3, & 6 Hz pr&s, soit & 0,5 
ppm. Des mesures repetees sur quelques substances, h la fois sur le signal d’absorption et  sur le 
signal de dispersion, indiquent que cette hypothbse est correcte lorsque la largeur de raie ne 
depasse pas une centaine de Hz. Les spectres caractdristiques de la Fig. 1 illustrent la perte en 
rapport signal/bruit et la perte en precision de mesure des dBplacements chimiques lorsque la 
taille de la molecule augmente. 

I I 1  I 
I ,  I 

0 no - 1 1 . 5  1 567 
sdsr PPm 

Fig. 1. Seectres typiques de 17O-RMN. obtezzus par Transforrnde de Fourier. Les conditions d’obser- 
vation sont indiquees dans le texte. NS  est le nombre de signaux de precession libre accumules en 
memoire avant transformation (1K = 1024 points). L‘augmentation relative du signal du capil- 
laire de H2 170 (0 ppm) permet de juger de la perte en rapport signal/bruit due 8. l’augmentation 
de taille de la molecule observee. Le spectre de la 4,4-diethyle-3-hexanone (24) a i t6  trace & la fois 
en absorption et en dispersion. I1 est apparent que la mesure du deplacement chimique est plus 

facile pour le signal de dispersion 

Les spectres 13C-RAf.N sont g6ndralement mesurCs sur le meme appareil B 22,63 MHz, CDC13 
Btant le solvant et le TMS la reference (rapport solutejsolvant = 50 : 50 en volume). Les ddplace- 
ments de 13C des aldehydes 1 B 4 sont mesures en solutions dans C G D ~  (9O:lO en volume), la raie 
centrale du triplet de C& servant de reference intermediaire [17]. 

Sauf indication contraire (voir Tableau l), les substances BtudiBes sont d‘origine commerciale, 
leur pureti, contrB1Ce par RMN. protonique, est amCliorCe le cas Bcheant par distillation ou par 
passage sur colonne d’alumine. 
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Tableau 1. Dd$daccments chimiques des positions 1 et 2 des gvoupes cnvbo?tyle et dcs U~CL%ZES d u  typ 
R’ R C(2) -= X ( I )  = 0, CH2). Les deplaccments chinliques expirimentaus sont exprimes en ppn 
par rapport au H p O  acidifid (tube capillaire) ou par rapport au TMS. La difference entre le 
6(170) not& ici et les rCsultats antkrieurs [l] est due au  changement de rkfdrence. Sauf indicatiol 
conti-ail-c, la prCcision des mesures 8(17O) est -)= 0,5 ppm et la temperature de mesure 25’. L; 
largcur & mi-hauteur, A v l , ~  exprimee en I l z  est corrigk cle 1’6largisscment provoque par la multi 
plication exponentielle du signal de precession librc. Lcs diplacements chimiqucs a ( 0 ) C -  C de 1; 

dernihre colonne sont calcules d’aprhs 1’6quation (2) 

Produit X(1) = 0 X(1) = CIX2 
N” R I<‘ 61 Aviiz 62 61 6 2  6(O)C* 

1 
2 
3 
4 

6 
7 

3 

8 ”) 
(1 

1 0 
11 
1 2  
13 
1+ 
1 5 
16 
17 

19 
2 0 
21 
22 
23 

25 
26 
27 
2 s  
29 
30 
31 
32 
33 
34 
3 5 

1 8 b )  

24 b) 

1% 
H 
I3 
I1 
13 
H 
H 
1-1 
I! 

Me 
RIe 
x c  
Me 
M C  

Me 
Ble 
Me 
Et  
Et 
E t  
Et 
Et 
E t  
zPr 
iPr 

tBu 
tBu 
Pr 
zBu 

1 cetones 
I cvcliques 

M e  
E t  
iPr 
tBu 
Pr 
Bu 
iBu 
nboPent 
+Pent* 
Me 
Et 
iPr 
tBn 
Pr 
I3U 
iBu 
9tEoPent 
Tr* 
E t  
iPr 
tBu 
Pr  
aBu 
C(Et)3 
iPr 
m u  
iBu 
tBu 
Pr  
Pr  
iBu 

582,5 19 
5705 30 
565,5 32 
555 33 
579,5 37 
577,s 62 
584 54 
604 56 
5795 73 
559,5 40 
518,5 62 
548 77 
552 85 
554 120 
553 + 1 160 
559 * 1 145 
565,5+1 150 

538,5 83 
534,5*1 140 

541,511 160 
543 ,511  240 
557 & 2 500 
526,5jl*) 135 
529,5+1 130 
539,5511 265 
555,5&1 275 
544,511 265 
546 f 1 240 
555 + 2 370 

574j:IC) 100 

539 &- 1 190 

199,3 115 1221 133,l [22] 582,5 
202,l 112,8 [23] 140,2 [23] 572,5 
204 110,9 145,4 567,5 
203.9 109,l 149,6 552,5 
201,8 113,5 [13] 137,6 [13] 577,5 
202,Z 113,5 [13] 137,8 [13] 577,5 
201, l  114,9 [I31 137 [13] 582,5 
201,l 116,6 135,9 587,5 
203,5 114,l [13] 141,6 [I31 577,s 
204,9 [9] 109,8 [13] 141,2 [13] 558,5 
207 [9, 107,7 [13] 146,4 [13] 548,5 
210 [9] 107,5 151,5 543,5 

206,8 [9] 108,9 [13] 143,6 [13] 553,5 
206,8 [24] 109,6 145,3 5535 
205,8 [9] 111,l 144,l 558,5 
205,5 [Sj 113,5 143,l 563,5 
211,4 [9] 563,5 
209,4 [9J 105,5 [13] 151.7 [13] 538,5 

213,l [9] 538,5 

210,8 [9] 107,6 153 548,5 

212,3 [q] 5335 

209,3 [9j 543,s 
208 [91 5485 
213,l [9] 553,5 
215,5 [9] 528,s 
216,7 [9: 533,5 
212,4 5435 
215,s [9] 10S,6 [15] 163,8 [15] 538,s 
213,f.i 543,5 
209,l 548,j 
208.4 558.5 - 

n = 3  545 46 208,2 [lo] 1052 [I51 1493 [I51 
n = 4  534 68 217,4 105,2 [15] 152.3 [15] 
n = 5  549 105 208,8 [lo] 106,9 [15] 1492 [I51 1 (ci12j,,co n = 6  557 1 125 211,7 [ l o ]  110,9 [15] 151,Z [15] 

$-Pent* = ( C ~ H ~ ) Z C I I - ;  Tr* = (CH&C-C(CH&- 
a) Prepare d’aprbs [19]. 
b) 

c)  

d) 

Echmtillons fournis par Professeur J .  B.  Dubois. 
Valeur mcsuree k 70” et corrigie de - 1 ppm pour tenir compte du diplacement chimique cle 
l’eau en fonction cle la temperature [ZO]. 
Un blindage dc 34 ppm par rapport 2, l’acetone a Ct6 mesure par ailleurs pour cette citone [21]. 
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Fig. 2. Corrhlation de ddplacements chimiques entre I ’atome d ’oxygLne des groupes carbonyle et la 
position I des a l c h e s  correspondants. Les numdros ddsignent lc produit (Tableau 1) ; o signale les 
produits pour lesquels il existe des effets SX, tandis que * dksigne les produits cycliques. La droite 
de regression calculCe ne tient compte que des points not& + (pente: 0,22; ordonnde & l’origine: 

- 14,4; coefficient de corrClation: 0,983) 

Notations. - Suivant la notation introduite par Stothers [18] ,  on appelle effet et on d6signe 
par l’un des symboles a, p, y, b“, yn, dn, l’incrkment de dhplacement chimique resultant du 
remplacement d’un hydrogene par un carbone. Ainsi que le represente le schema ci-dessous, la 
lettre grecque utilisie repkre la position de l’atome de carbone par rapport au noyau mesur6, 
tandis que l’exposant 3c indique que la position de l’atome de carbone est considCree par rapport 
ix X(1). 

Le symbole 6 designe un dCplacement chimique. 
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6 (C(2)) (C(2)=CH2) 

t 
Ho 

6C 

I 

*33 

i 20 

I 1 1 1 1 

21 6 21 2 208 204 200 ppm 

Fig. 3. Corrtlation de dLp1acements chinziques entre les 13C dss groupes carbonyle et les positions 2 des 
alcdnes correspondants. Les divers signes typographiques ont la m&me signification qu’en Fig. 2. 
La droite reprisentie en pointillis est calculie sur l’ensemble des points ii l’exception des cetones 
cycliques (pente: 1,93; ordonnie 8. l’origine : - 251; coefficient de correlation: 0,89). Les droites 
caractkristiques des aldehydes (points 1 i 9)  et des citones (points 10 i 28) ont des pentes et 
ordonnkes 8. l’origine dgales 8. 3,03; -471,6 et  2,07; -284; et des coefficients de correlation 

de 0,83 e t  0,984 
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RBsultats. - Les d6placements chimiques et largeurs & mi-hauteur de l’oxygbne 
de 9 aldChydes, 22 cCtones aliphatiques et 4 cCtones cycliques sont report& dans le 
Tableau 1. Ce tableau contient aussi le dkplacement chimique de l’atome de carbone 
des groupes carbonyle et les dCplacements 13C des positions 1 et 2 des alches corres- 
pondants. Les constatations suivantes s’imposent : 

a) En 170-RMN., le passage des aldkhydes R C H O  aux mCthyl-cCtones RCO-Me, 
c’est-&-dire l’effet B” blinde l’oxygkne. En moyenne, est Cgal & -24 & 2 ppm, B. 
l’exception des cas oh R = isopropyle, t-butyle, nkopentyle. En gCnCral, le remplace- 
ment successif des atomes d’hydrogbne de C(3) et C(3’) par des groupes mkthyle, c’est- 
&-dire l’effet y”, entrafne un blindage de l’oxyghne. En ne considCrant que les premiers 
termes de la sCrie des aldChydes (produits 1 et 2) et de la sCrie des cCtones (produits 
10, 11, 19), la moyenne de l’effet y“ s’ktablit -11 & 1 ppm. Cependant, l’effet y” 
d6pend de la nature des atomes de carbone C(3) et C(3’) et pour certaines cCtones il 
peut m&me correspondre B un dkblindage (produits 12, 13; 20, 21; 25, 26, 28). L’effet 

PPm 

200 - 

204 - 

208. 

212 - 

216- 

\ 
2+\ 

\ 
\ t 3+ 

“0 

2 6-\ 

I C- 6, Ho 4 S(0) (>C=O) 

580 560 540 520 ppm 

Fig. 4. Corre‘lation entre les effetsp SUY C ( 2 )  et  y“ sur 0 des aldihydes et ct2ones. Les traits pleins cor- 
respondent 8. la transformation CH3+ -CH~-CHS (y* = - 10 ppm) tandis que les traits inter- 
rompus representent la transformation -CHz-CHs + -CH- (CH3)2 mettant en Bvidence le terme 

correctif tn 
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6” correspond toujours B un dkblindage dont l’importance dkpend de la nature de la 
chaine alkyle. 

b) De meme, les dkplacements chimiques de C(1) des alcknes correspondants 
subissent des effets /P, y“ de blindage et 6” de dkblindage. Une bonne corrklation 
linkaire existe entre 6(17O) des groupes carbonyle et d(13C) de C(1) (coefficient de corrk- 
lation: 0,985; Fig. 2). Ce type de corrklation, dkjB signal6 en 170-RMN. pour une skrie 
d’acetophknones [24], existe aussi dans la skrie des kthers aliphatiques [25]. 

c) L’atome de carbone du carbonyle et le C(2) des alcknes subissent des deblin- 
dages c(, /I et des blindages y .  Le coefficient de corrklation linbaire n’est que de 0,89 et 
ce sont les effets M. et /I qui s’kcartent le plus de la droite de correlation (Fig. 3). En 
dkfinissant une droite par famille, les coefficients de correlation sont respectivement 
0,83 et 0,94 pour les aldkhydes et les cktones. 

d) Le blindage de l’oxygkne des groupes carbonyle s’accompagne d’un dkblindage 
de l’atome de carbone voisin ou inversement. La corrklation [26] entre ces effets n’est 
qu’approximative (coefficient de corrklation 035).  La Fig. 4 illustre les irrkgularitCs 
de l’effet y” selon qu’il s’agisse d’une transformation CH3 -t-CHz-CH3 ou -CHZ-CH~ --f 

Relation d’additivitk. - Roberts [14] et Stothers [lS] ont constatk qu’on peut 
prkvoir les dkplacements chimiques des atomes de carbone olkfiniques des alcknes 
B l’aide de certaines relations d’additivitk. Pour la position 1 des alcknes, la relation 

-CH(CH3)2 ou -CH(CH3)2 + -C(CH3)3. 

est du type: 
Balcbne = Brkf + i + j y” + k 6” + termes correctifs 

ou i, j, k dksignent le nombre d’atomes de carbone en position 3 ,4 ,  5;  ,P, y”, 6” &ant 
les incrkments de dkplacement chimique correspondants et Bref le dkplacement chimique 
de 1’Cthylkne. Deux termes correctifs s’appliquent lorsque l’atome de carbone C(2) 
est disubstituk (gem /I) ou lorsque les atomes de carbone C(3) et C(3’) sont ramifiks 
(mzdt”). 

Etant donnk la corrklation linkaire liant d(17O) des groupes carbonyle et 6(13C) 
de C(l)  des alcknes, la m&me loi d’additivitk devrait &re applicable B l’oxygkne. 
Puisqu’il n’a pas encore C t C  possible de mesurer le dkplacement chimique de l’oxyghne 
du formaldkhyde monomkre anhydre, nous avons choisi l’ac&aldkhyde comme 
rkfkrence de dkplacement chimique. De ce fait, /3” et gema ne sont pas dkfinis skpark- 
ment puisque seule leur somme peut intervenir dans l’kquation (1). Tenant compte de 
la pente de la droite de corrklation de la Fig. 2 et des paramktres de [14] et [18] il est 
facile de dkfinir les valeurs nioyennes ,8” = - 24, y“ = - 8, mult“ = - 2,5 applicables B 
l’oxygkne. Cependant pour les cktones ramifikes en C(3) et C(3’) telles que 12, 13, 25, 
par exemple, les kcarts entre les valeurs expkrinientales et les valeurs calculkes ainsi 
sont considhables (respectivement + 10,5; + 22,5; + 7,5 ppm). Ceci implique que 
le terme mult” est ma1 dkfini, ce qui n’est pas surprenant &ant donnk le peu d’alcbnes 
ramifi6s mesurks par Stothers et par Roberts. Un accord bien plus satisfaisant est 
obtenu avec y” = - 10 et en dkfinissant deux termes correctifs de dkblindage t” = 5 et 
q” = 20 au lieu de mult”. Le terme t” corrige l’anomalie de l’effet y” iiitroduite par des 
atomes de carbone C(3) et C(3’) tertiaires, alors que q” corrige celle introduite par 
des atomes de carbone quaternaires. Le terme t” s’applique B la fois aux cktones et 
aux aldehydes alors que q” n’est applicable qu’aux cktones. 
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Dans ces conditions, pour les groupes carbonyle ne prksentant pas d'effet 8", 
seule la di-t-butyl-cCtone (28) Cchappe B la rkgle d'additivitb (Tableau 1). I1 est 
apparent que la valeur de 6" dCpend de la nature des groupes alkyle, niais en Ccartant 
deux cas exceptionnels (8 et 18) une valeur moyenne 6" = 5 apparait. 

En dbfinitive, les dkplacements chimiques de l'oxygbne de 28 des 31 substances 
carbonylCes aliphatiques sont reprhsentds par 1'Cquation d'additivitd (2) construite 
sur 6 paramktres. 

SO = Bacttat + i ,P + j y" + k 6" + 1 t" + in 4" 

6acetaI = 582,5 6" = + 5 
(2)  #?" = -24 t " = + 5  

y"= -10 q" = + 20 

L'Ccart type entre la valeur exPCrimentale et la valeur calculde est de 2,5 ppni. 

Discussion. - Les ddplacements chimique de 170 et de 13C en fonction de la 
structure molCculaire sont gCn6ralement discutks dans le cadre de la thCorie de 
Kar$zcs-Pople [27] liant le terme paramagnbtique c~~ i l'dnergie d'excitation moyenne 
A E,  au rayon moyen de l'orbitale 2@ et A une somme de termes 2 QAB calculks 
i partir des fonctions d'onde dCcrivant la moldcule. 

o, 2: ( A  E)-1 ( r - 3 ) ~ ~  Z Q A B .  (3) 

L'Cnergie d'excitation moyennc est souvent identifide A l'inverse de la longueur 
d'onde du maximum d'absorption en spectroscopie UV., et il existe une corrklation 
gCnCrale entre le dCblindage de l'oxyghne et l'augmentation de A:za pour I'ensemble 
des fonctions oxygCndes [28]. Cette rkgle n'est pas vQifiCe pour l'effet y" oh l'augmen- 
tation de A,,, s'accompagne d'un dkblindage. D'autre part, si les variations de A E 
dtaient dominantes, les effets a, b, y subis par l'atome de carbone du groupe carbonyle 
devraient aller dans le m&me sens que les effets /P, y", 6" subis par l'oxygkne. ExpQi- 
mentalement, on observe le contraire. Puisque les variations de A E paraissent 
nbgligeables; ce sont les variations de (r-3) z p ,  et accessoirement celles de L'QAB, likes 
aux variations de la densit6 klectronique sur les atomes C et X de C = X qui sont 
dominantes ainsi qu'il est de rkgle dans les systkmes ayant des Clectrons n [Ma]. 
Dans ces conditions, la dkrivation de 1'Cquation (3) conduit B prCvoir une variation 
IinCaire des dkplacements chimiques en fonction des variations de ( r - 3 ) ~ ~  aussi bien 
pour les groupes carbonyle que pour les alcbnes. La bonne corrklation linCaire des 6 
des positions 1 (Fig. 2) confirme 1e caractkre dominant des variations de ( r - 3 ) ~ ~  
pour cette position. Au contraire, la mauvaise corrClation entre les 6 des positions 2 
(Fig. 3) indique que d'autres facteurs (en particulier des variations du terme dia- 
magnktique [27]) interviennent dans la formation du dhplacement chimique de l'atome 
de carbone en position 2. 

Des calculs ab initio [29] selon la mCthode STO-3G [30] indiquent qu'entre 
l'acdtaldbhyde et YacCtone, les densitks Clectroniques totales des atomes d'oxygkne et 
de carbone de C=O passent de 8,209 et 5,867 B 8,229 et 5,795. Ces rCsultats confirment 
l'hypothkse que les dCplacements chimiques de C(2) et X(l)  dans C(2)=X(l) (X(l)=O, 
CH2) sont contr61Cs par la polaritd de la double liaison C=X [6-81 j14] [18], l'augmenta- 
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tion de polarit6 entrainant un blindage de X et un dCblindage de C(2). Les variations 
de population des diverses orbitales atomiques indiquent en outre que les orbitales 
ZP, conduisant B l’orbitale molCculaire nco subissent des transferts Clectroniques 
importants (les populations de 2p,, et de 2p,, sont Cgales ii ].,lo4 et 0,911 Clectrons pour 
I’acCtaldChyde contre 1,132 et 0,894 Clectrons pour 1’acCtone). Qualitativement, cette 
polarisation peut s’interpreter par l’hyperconjugaison entre les orbitales nco, n*co 
et les orbitales du groupe CH3 de type n [31]. 

Le remplacement d’un atome d’hydrogkne sur C ( 3 )  ou C(3’) par un groupe mCthyle 
(effet y”) entraine comme attendu un blindage de l’oxygkne accompagnant le dkblin- 
dage du carbone pour les premigres substitutions. Les termes correctifs t”, q” ne 
peuvent plus s’interpreter simplement dans le cadre des modifications de polarit6 de la 
liaison C=O car il n’existe plus de relation simple entre les variations de 8(17O) et de 
d(13C) (Fig. 4) pour ces substitutions. 

Roberts [14], en disant de l’effet 6” observC pour les alcknes qu’il tdefies any present 
explanation)),  a toutefois suggCrC qu’il Ctait 1iC aux interactions stkriques subies par le 
groupe mCthyl2ne observk. La Fig. 2 indique que, dans la sCrie des cCtones, les 
produits 16, 17 ayant plusieurs effets 6” corrklent le moins bien avec les alcknes 
correspondants, l’oxygkne Ctant moins dCblindC que ne le laisserait prCvoir la droite 
de corrklation. Ceci confirme l’intervention des interactions stCriques dans l’effet 6” 
car on s’attend ce que les effets stCriques d’un atome d’oxyghe soient infCrieurs ii 
ceux d’un groupe mdthylhe. 

Conclusions. - Les dkplacements chimiques de 170 et de 13C du groupe carbonyle 
des cCtones et ald6hydes CtudiCes ici dkmontrent clairement que les modifications 
de la polarit6 de C=O sont dominantes dans la formation des dCplacements chimiques 
de ces deux atomes. I1 est tout aussi Cvident que ce facteur n’est pas le seul B inter- 
venir car l’origine des termes correctifs de dCblindage de l’oxyghe reste obscure. 

Pour arriver B une meilleure comprChension de ces termes, la mesure des dCplace- 
ments chimiques de l’oxygkne dans les dries R-COX (X = C1, OME, NH2) est en 
cours. On peut aussi espCrer obtenir des renseignements significatifs par la mesure 
des constantes de couplage J C C  entre l’atome de carbone du groupe carbonyle et les 
atomes des carbones en a du carbonyle. 

Ce travail a BtC accompli dans le cadre du projet de recherche 2.772.72 du FNRS. Nous 
tenons i exprimer notre gratitude envers le Professeur H.  Dahn pour l’attention qu’il a port6 
L ce travail, et i remercier le Professeur J .  E. Dubois (UniversitC de Paris VII )  pour les substances 
qu’il a mis i notre disposition ainsi que Mlle 0. Eisenstein (Universitd de Paris Sud) pour la 
communication des rCsultats des calculs thCoriques avant publication. 

BIBLIOGRAPHIE 

[l] H.  A .  Christ, P. Diehl, H .  IZ. Schneider & H. Dahn, Helv. 44, 865 (1961). 
[ Z ]  P. Maroni & J .  E .  Dubois, J. Chim. physique 1954, 402. 
[3] J .  E .  Dubois, Bull. SOC. chim. France 7956, 1058. 
[4] J .  E. Dubois & A .  Cosse-Barbi, Spectrochim. Acta 28A, 523 (1972). 
[5] H .  Oshima, Bull. chem. SOC. Japan 34, 846 (1961). 
[6] J .  B. Stothers & P. C. Lauterbur, Canad. J .  Chemistry 42, 1563 (1964). 
[7] G. E. Maciel, J. chem. Physics 42, 2746 (1965). 
[8] L. M .  Jackmann & D. P. Kelly, J. chem. SOC. (B) 7970, 102. 
[9] J .  E. Dubois, J .  P. Doucet & B. Tiffon, J. Chim. physique 1973, 805. 

[lo] F .  J .  Weigert & J .  D. Roberts, J. Amer. chem. SOC. 92, 1347 (1970). 



HELVETICA CHIMICA ACTA - Vol. 59, Fasc. 2 (1976) - Nr. 50-51 475 

[ll] J .  B. Stothers & C .  T. Tun, Canad. J. Chemistry 52, 308 (1974). 
[12] G. J .  Abruscato, K .  G. Binder & T .  1‘. Tidwell, J .  org. Chemistry 37, 1787 (1972). 
[13] R. A.  Friedel & H. L.  Retcofsky, J. Amer. chem. SOC. 85, 1300 (1963). 
1141 D. E. Dorman, M .  Jautelat & J .  D.  Roberts, J .  org. Chemistry 36, 2757 (1971). 
[l5] G. J .  Abruscato, P. D. Ellis & T.  T.  Tidwell, J. chem. SOC. Commun. 7972, 988. 
[16] J .  P. Kintzinger & J .  M .  Lehlz, Helv. 58, 905 (1975). 
[17] G. C. Levy & J .  D. Curgioli, J. magn. Rcs. 6, 143 (1972). 
I181 a) Carbon 13 NMR Spectroscopy, J .  B. Stothers, Academic Press, New York, London 1972; 

[19] H. C. Brown & A .  Tsukamoto, J. Amer. chem. Soc. 86, 1089 (1964). 
[20] A .  E. Florin & M .  Ale; jr . ,  J. chem. Physics 47, 4268 (1967). 
[21] E. Lippmaa, T .  Pehk & J .  Pausivavtn, Org. magn. Res. 5, 277 (1973). 
[22] A .  J .  Jones & D .  M .  Graizt, d’aprks rCf. 18a, page 71. 
[23] G. B. Savitsky, P. D. Ellis, I<. Namikawa & G. E. &facial, J. chem. Physics 4?, 2395 (1968). 
[24] D. J .  SardeZZa, J .  B. Stothers, Canad. J. Chemistry 47, 3089 (1969). 
[ZS] C. Deketh, J .  P. Kintzinger & Phan Thi Phuong Mai, rksultats non publi6s. 
[26] W .  H .  de Jeu,  Mol. Phys. 78, 31 (1970). 
1271 &f. Karplus & J .  A .  Pople, J. chem. Physics 38, 2803 (1963). 
[28] B. N .  Figgis, R. G. Kidd & R. S. Nyholm, Proc. Royal SOC. London, A 269, 469 (1962). 
[29] 0. Eisenstein, Communication privee. RCsultats non publiCs. 
[30] Programme Gaussian 70 no 236 du Q.C.P.E., de W .  J .  Hehre, W .  A .  Lathan, I?. Ditchficld, 

[31] L. Libit & R. Hoffmann, J.  Amer. chem. SOC. 96, 1370 (1974). 

b) H. Brouwer & J .  B. Stothers, Canad. J. Chemistry 50, 1361 (1972). 

M .  D.  Newton & J .  A .  Pople. 

51. The Lead Tetraacetate Reaction of Alcohols Containing a Small 
Ring1). Part 11’). Cyclobutane-methanols and Cyclopropane-ethanols 

by Mihailo Lj. MihailoviC3), Jovan Bognjak and Zivorad CekoviC 
Department of Chemistry, Faculty of Sciences, University of Belgrade, 

and Institute of Chcmistry, Technology and Metallurgy, Belgrade, Yugoslavia 

(4. XI. 75) 

Summary. The leadtetraacetate and lead tetraacetate/metal chloride oxidations of cyclo- 
butane-methanol, cyclopropane-cthanol and the corresponding cc, cr-diniethyl alcohols have been 
investigated and compared with the oxidative reactions of cyclobutanc-carboxylic acid, cyclo- 
propane-acetic acid and 4-pentenoic acid, performed with the same reagents and under similar 
conditions. It was found that alcohol p-fragmentation and acid decarboxylation follow a remark- 
ably similar mechanistic course, affording comparable results when the substrates are of the same 
structural type (1, 2 and 5 ;  3, 4 and 6 )  or are converted to the same intermediate alkyl radical 
fragments (3, 4, 6 and 7 ) .  I n  addition, cyclization products formed from cyclopropane-ethanol 
(dihydropyran derivative 31) and 4-penteuoic acid (y-lactones 38) have been isolated and ident- 
ified. 

In  one of our previous publications [Z ]  we presented partial results on the oxida- 
tion of cyclobutane-methanol(1) with lead tetraacetate (hereafter referred to as LTA). 
Because of some interesting features concerning the @-fragmentation process in this 

1) 
2 )  

3) 

Commun. 33 on ‘Reactions with lead tetraacetate’. For Commun. 32 see [lj.  
For Part I see [Zj. 
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