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Summary

The 13C- and !'"0O-chemical shifts of 31 aliphatic ethers are measured and dis-
cussed. The '"O-chemical shifts of the ethers ROR’ correlate with chemical shifts for
the methylene groups of the corresponding alkanes RCH,R’. The constant of pro-
portionality can be related to the orbital expansion term (r‘3>2p. The ¢, for
carbon atoms can also be correlated with . for the corresponding alkanes. The
origin of the correlation is discussed taking into account the conformational modifi-
cations resulting from introduction of an oxygen atom in an alkyl chain.

Introduction. - De nombreux travaux de RMN. du '3C prouvent I’existence de
régles d’additivité et de corrélation [1] [2] permettant la prévision des déplacements
chimiques. Ainsi les régles de Roberts er al. [3] lient les déplacements chimiques des
atomes de carbone des alcools ROH & ceux des alcanes R—CH; tandis que celles de
Konno & Hikino [4] établissent des corrélations entre les éthers ROR'’ et les alcools
ROH et R’OH. Lors d’une étude par RMN. de 3C et de 70O d’aldéhydes et de
cétones [5], nous avons pu montrer que les déplacements chimiques des atomes de
carbone et d’oxygéne du groupe carbonyle étaient liés 4 ceux des atomes de carbone
de la double liaison de I'alcene RR’C=CH, dérivant de RR’C=0. Dans ce qui suit,
nous avons mesuré les déplacements chimiques du carbone et de 'oxygéne d’une
série d’éthers aliphatiques dans le but de rechercher les corrélations pouvant exister
entre ces déplacements chimiques et ceux des atomes de carbone des alcanes cor-
respondants. Nous tenterons aussi d’expliquer ces relations en tenant compte des
modifications structurales résultant du remplacement d’'un groupe méthyléne par
un atome d’oxygéne [6].

Préparation des substrats. - Les éthers qui ne sont pas d’origine commerciale
sont préparés selon des méthodes classiques référencées dans le Tableau de résultats.

Les dérivés méthylés de la série dioxannique-1,3 sont préparés a partir des pro-
panediols-1,3 substitués par formation d’acétals de l'acétaldéhyde par catalyse

1y Adresse actuelle: Institut Le Bel, Université Louis Pasteur, B.P. 296/R8, F-67008 Strasbourg Cédex.
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Tableau 1. Déplacements chimiques des atomes d’oxygéne et de carbone des éthers ROR’). La position de

Patome de carbone par rapport a I'oxygéne est indiquée par les lettres a, f, 7, 0, ¢. Les valeurs données

entre parenthéses sont les différences de déplacements chimiques entre 'atome de carbone ¢ des éthers
et Patome de carbone homologue de I’alcane correspondant RCH,R’ [11] [12]

No R R’ o] C, Cy C, Autres
1 Me  Me 52,5 59,7(443) [9]
2[13])  Me —225  57,5(44,5) [9]
Et 67,7 (42,8) [9] 14,7 (1,6) [9]
3{14  Me —28,5 583 (44,8)
Pr 74,7 (40,6) 23.2(10) 10,7 (—2.8)
414  Me - 20 556(44,1)
iPr 72,9 (43,0) 21,8 (—0,1)
5 Me —285 583 (44,6)
Bu 72,7 (41,0) 32,2(0,5) 19,6 (=3,1)  140(03)
6[14]  Me ~30,0 58,5(442)
iBu 80,0 (38,1) 28,7(0,8) 19,4 (- 3,3)
7014  Me — 85  559(44,5)
sBu 78,1 (41,3) 292(-02)CH, 97(-17)
18,7 (0,0) CH,
8[15] Me 8,5 48,6 (40,1) [9]
Bu 72,1 (41,8) [9] 26,7 (—2.0) [9]
9[14]  Me —275  58,3(44,6)
Pe 73,0 (41.0) 29,6 (0,6) 28.6(=34) 2270,1)6
14,0 (0,3)
10[14]  Me -325  59,1(44,0)
néoPe 83,8 (36,5) 32,1(1,5) 26,8 (—2,7)
11714  Me —16,5 56,3 (458)
sPe 83,5 (41,1) 25,8 (0,6) 9,5(~1,0)
12[14]  Me —29,5 583 (44,7)
iPe 71,3 (41,6) 38,8 (—0,1) 253(—2,8) 22,7(0,3)
13[14]  Me —29,5  582(44,3)
néoHex 70,1 (43,1) 430(-11) 296 (—0,5  29,9(0,7)
14 Et Et 6,5 659(43,7) 15,4 (1,9)
15[14]  Et 1,7 66,1(43,4) 15,3 (1,6)
Pr 72,5 (40,8) 23,3(0,6) 10,7 (—3,0)
16[14]  Et 280  633(425) 15,7 (1,4)
iPr 71,1 (43,2) 22,3 (—04)
17 Et - 15  662(43,6) 15,4(17)
Bu 70,5 (41,5) 32,3(0,3) 19,7(—2,9)  14,0(0,3)
18[14]  Et - 10 662(432) 152 (1,6)
iBu 71,8 (38,9) 28,7 (0,6) 19,5 (- 2,9)
19[14  Et 245 63,7(43,5) 15,7 (1,8)
sBu 76,6 (42,3) 29,6(—0,1)CH, 98(—=11)
19,4 (0,6) CH,
20[15] Et 40,5 56,7 (33,6) 16,4 (1,3)
1Bu 72,2 (41,6) 27,7(~ 1,8
21[14]  Et 1,5 66,1 (43.4) 15,3 (1,7)
Pe 70,9 (41,5) 29,9(0,5) 288(—33) 228(0,1)5
14,1 (0,5) ¢
22[14]  Et — 35  667(43,0) 15,2(1,3)
néoPe 81,3 (37,2) 12,1 (2,0) 269 (—2.,3)
23[14]  Et 150  642(43.2) 15,8 (1,7)
sPe 81,8 (41,2) 26,4 (0,8) 9,7(—0,9)

24 Pr Pr - 35 72,7(40,7) 23,4(0,8) 10,8 (-2,9)
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Tableau 1 (suite)

Ne R R’ (0] C, Cy C, Autres
25 Pr 240 69,9(402) 23,8 (0,8) 10,7 (= 2,9)
iPr 71,3 (43.2) 223 (=0.1)
26 Pr iPr 525 683 (42.6) 230 (0,3)
27 iPr 625 634(38.1) 253 (0.6)
{Bu 72,7 (41.8) 285 (— 1,4)
28 Bu Bu — 70 70,7 (41.3) 32,3(03) 197(=30) 140(02)
29 sBu  sBu 415 74.5(42.5) 30,4 (- 0,1) 10,1
74,0 (42,1) 30005 CH2 99(-10)
206 (— 1,1)
200(1,0) CHs
30(16] Bu (Bu 760 73,6 (412) 318 (0,0)
31 iPe  iPe 70 693 (423) 389 (—0,2) 253(-28) 22,7(03)

2)  Une partie des mesures de Jq a été effectuée lors du travail de diplome de MU'e Phan Thi Phuong
Mai (Lausanne 1974).

acide [7]. Le diméthoxypropane est préparé d’aprés [8]. L’analyse par chromato-
graphie gazeuse et RMN. de *C du dimétyl-2,5-dioxanne-1,3 révéle la présence
d’un mélange d’environ 15% d’isomeére cis et de 85% d’isomére trans.

Mesure des spectres. - Les spectres de ’O-RMN. sont enregistrés sur un spectro-
meétre Bruker HX 90 opérant a 122 MHz en mode Fourier dans les conditions
indiquées précédemment [5). Les déplacements chimiques sont mesurés a partir du
signal du nitrométhane en concentration 2M. La conversion par rapport au signal
de I’eau acidifiée en capillaire externe se fait selon:

5}{20 = 5CH3N02 —602,5

Un signe positif indique un déblindage. Les mesures sont effectuées 4 tempéra-
ture ambiante (25°) sauf pour les oxydes de dibutyle et de diisopentyle qui ont été
chauffés 4 100° afin d’affiner les raies. La largeur de raie augmente réguliérement
en fonction de la taille de la molécule, passant de 30 Hz pour I'oxyde de diméthyle a
200 Hz pour Poxyde de diisopentyle. Selon la largeur de la raie, la précision des
mesures de déplacement chimique est de 0,5 ou 1 ppm. Les spectres de *C-RMN.
sont enregistrés sur un appareil Bruker WP 60 DS 4 15,08 MHz en mode Fourier.
Les déplacements chimiques sont mesurés par rapport au TMS interne pour des
solutions (rapport soluté/solvant 1:1 v/v) dans un mélange CDCl;/CCly/TMS (pro-
portions 5:4:1). La précision des mesures est de 0,2 ppm. Les résultats sont en bon
accord avec des mesures antérieures [9] [10] mais il existe une différence systématique
inexplicable de I’ordre de — | ppm par rapport aux mesures de Konno & Hikino [4].

Résultats. - Pour la série d’éthers observés la gamme des déplacements chi-
miques de oxygéne est supérieure a 120 ppm (Tableau 1). Un atome de carbone en
p de T'oxygeéne déblinde I'oxygene alors qu’un atome de carbone en y le blinde.
Au dela de cette position les effets exercés sont de faibles déblindages, dont les
valeurs sont A la limite de précision expérimentale. Il existe une bonne corrélation
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Fig. 1. Déplacements chimiques de I'atome d’oxygéne des éthers ROR’ en fonction de ceux de latome de
carbone du groupe méthyléne des alcanes RCH,R’

entre les déplacements chimiques dq de I'atome d’oxygéne des éthers R—O—R’ et
ceux dc de 'atome de carbone du groupe méthyléne de 'hydrocarbure R—CH,—R’
(Fig. 1). La droite de régression linéaire calculée a pour équation:

50=2,96 5(:—93,6 (1)
et le coefficient de corrélation est égal 4 0,983. Les points représentatifs des éthers
dont 'atome d’oxygeéne subit plusieurs effets y de la part d’'une chaine alkyle s’écar-
tent le plus de la droite de corrélation.

En RMN. du 3C, les déplacements chimiques de la majorité des éthers sont
corrélés a ceux des alcanes correspondants selon une loi du type:

5eélher= ag 5g]cane + bg_ (2)
La lettre ¢ désigne la position de 'atome de carbone par rapport a celui d’oxygéne
alors que a; et b, (Tableau 2) sont les paramétres de la droite de corrélation calculée
pour la position £. Seuls les éthers ayant un groupe tertiobutyle échappent a cette
régle.

Discussion. - a) Corrélation §'70/6'3C. Les déplacements chimiques de 7O et
13C sont régis par les variations du terme paramagnétique o, de Karplus-Pople [17]:
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Tableau 2. Paramétres des droites de corrélation liant les déplacements chimiques des atomes de carbone
des éthers ROR’' @ ceux des alcanes RCH,R'

Position a; b, pe (N) o
a 0,81 47,4 0,989 (48) 0.8
i 0,935 2,3 0,995 @1 0,5
v 0,945 -12 0,988 (20) 0,8
o 1,01 0 0,999 (8) 0,17

pe(N) est le coefficient de corrélation calculé pour N points alors que o est I'écart type.
Pour prédire les déplacements chimiques des éthers tertiobutyliques il faut appliquer une correction de
~ 5 ppm pour C, et de —2 ppm pour C’p.

o, (4EY {173),,5 Qap (3)

ol AE est Pénergie d’excitation moyenne, {r),, est le rayon moyen de lorbitale
2p et 2 Q4p une somme des termes des matrices de population et de recouvrement
calculables a partir des fonctions d’onde décrivant la molécule. Lors de I'addition
d’un groupe méthyle en f ou en y de 'atome d’oxygéne d’un éther, ou de I’atome
de carbone de ’alcane correspondant, on peut admettre que la densité électronique
n’est que peu modifiée sur ces atomes et que les déplacements chimiques observés
résultent avant tout de variations de 4 E [18]. Pour une variation donnée de 4 E, les
déplacements chimiques du 170 sont donc amplifiés d’un facteur

(<rﬂ3>2p) O (Z QAB)éther

(<r#3>2p) C (Z QAB)alcane
par rapport a ceux de '3C des alcanes. Avec les valeurs de (r) et de 2 Q calculées
selon Pople [17] [19] on obtient un facteur d’amplification de 2,3. Expérimentale-
ment le facteur est égal a 2,96; ce qui indique que les variations de 4 E pour les
éthers sont sensiblement supérieures 4 celles de 4 E pour les alcanes. Il n’est certes
pas possible de relier a priori les variations de 4 E 4 des variations d’énergie d’orbi-
tales moléculaires particuliéres, mais on peut toutefois noter qu’il existe une bonne
corrélation entre le déblindage de 'atome d’oxygéne dans la série R—O—R (R=Me,
Et, iPr, tBu) et la diminution du potentiel de premiére ionisation de ces éthers [20].
Les effets y5 subis par 'atome d’oxygéne augmentent régulicrement dans la
série propyle, isobutyle, néopentyle (Tableau 3) sans étre toutefois rigoureusement
proportionnels aux effets y- des alcanes. L’effet yq subi est une moyenne pondérée
d’un effet y entre le carbone et 'oxygéne pour une conformation gauche (yo,) et
d’un éventuel effet y pouvant exister pour une conformation anti (yg,) [21]. Les

Tableau 3. Effects yo,da’, yc mesurés pour les éthers ROR’ (R’= Pr, iBu, néoPe).
Les effets yg,daj et yc sont obtenus de la fagon suivante: yo=3d0(ROR’)~-o(ROEL),
daj=a’(ROCH;—)—43,1 yc=y"+y—35 ol y’ est lu dans le Tableau I et y et ¢ sont les effets y et & des
hydrocarbures [12]

Produits Y0 Au’y vC
R—O~Pra) -5 -24 ~6,4
R—0—iBub) - 75 —-4,6 —6,6
R—O—-néoPeb) ~10 ~63 -6

2) R= Me, Et, P1; ) R=Me, Et.
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valeurs yo,= +35 €t 7o, = — 10 sont mesurables directement sur la série de dioxan-
nes-1,3 suivants [22}:
(o] \ko 0
A 7 \@07\
8o= 46,5 60—51,5 5o=41,5
YOa= 5 YO g: -10

Ces valeurs sont en accord avec leffet yo5 mesuré pour les éthers propyliques en
tenant compte d’une répulsion 1-4 entre H et un doublet de I'oxygéne de 0,15
kcal/mol (voir plus bas). Mais, pour rendre compte du blindage de l'atome d’oxy-
gene des éthers néopentyliques il faut admettre que le deuxiéme effet y, €st moins
intense que le premier.

La comparaison du diméthoxypropane (o= —29,5 ppm) au méthoxyéthane
fait apparaitre un blindage de 'atome d’oxygeéne de —7 ppm. Ce blindage doit
provenir des effets yo, €t yo, précédents pondérés par les populations des confor-
méres agaa (population X; yg= 1/2 (Yoat+70g) €t agt gt a (population (1-x);
Yo= VOg)-

D’aprés x=04 on calcule que I'énergie d’interaction 1-4 entre un doublet de
l'atome d’oxygeéne et un atome d’hydrogéne ayant un caractére acide est une attrac-
tion de — 0,6 kcal/mol, résultat en accord avec les conclusions de Dale [6] concernant
les groupements dioxa-1, 5.

Le déplacement chimique du diméthoxyéthane (o= —30 ppm) est voisin de
celui du méthoxybutane (6= —28,5 ppm) mais cette valeur unique pour une inter-
action y entre atomes d’oxygéne ne permet pas la séparation en effets y, et y,,.

b) En BBC-RMN. les régles de corrélation (2) présentent les mémes caractéris-
tiques que les régles établies pour les alcools {3], les amines (23] et les ammoniums
[24][25}):

- a, est nettement inférieur a I'unité,

- b, est d’autant plus élevé que Uhétéroélément X est plus électronégatif,

- agz et a, sont proches de l'unité; by est généralement un faible déblindage et b, un
blindage.

Les valeurs des paramétres b, et a, de la corrélation (2) sembleraient indiquer
que leffet inductif introduit par ’oxygéne est un déblindage de 47,4 ppm et que les
effets de déblindage a et § exercés par les autres atomes de carbone s’atténuent
progressivement [4] ainsi qu’il est apparent d’aprés les valeurs de a’ du Tableau 1.

Une interprétation plus satisfaisante repose sur 'hypothése d’un effet inductif
constant auquel se rajoutent des perturbations provenant:

i) du champ électrique du dipdle de 'oxygene,
ii) de linteraction H—C(1), H—C (4) s’exergant dans le fragment C,—O0—C,—Cy,
iii) de ’effet y anti entre atomes d’oxygene et de carbone.

i) La théorie du déplacement chimique créé par des charges électriques prévoit
quun atome de carbone quaternaire ne subit pas (ou peu) de déplacement [26].
L’effet inductif de base d’'un atome d’oxygene est donc un déblindage de 41,7 ppm
(valeur de a’ pour les éthers tertiobutyliques). En revanche, les atomes de carbone
tertiaires, secondaires et primaires, subiront un déblindage supplémentaire.
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ii) Pour les éthers tertiobutyliques, les interactions H—C(1), H-C(4) du type
C,—0—C,—Cy sont inévitables et un effet y entre C, et Cy plus intense que I'effet y
entre C, et Cy de I'alcane C,—CHy—C,—Cp est attendu. Ainsi pour 'atome de
carbone en a de Patome d’oxygéne de la chaine R (R=Me, Et) des éthers tertio-
butyliques R—O—Bu, a’ est réduit de —4,2 ppm par rapport a 'atome de carbone
homologue des éthers méthyliques R—O—CHj;. Considérant qu’une interaction
H-C(1), H-C(4) dans un alcanc crée un blindage de —35,4 ppm [27] et que la
réduction de a’ pour une interaction H—C (1), H-C(4) d’un éther est de ~2,1 ppm,
on en conclu que leffet ;, des éthers est de —7,5 ppm. En notant que le groupe
méthyle du méthoxyéthane est blindé de —2,2 ppm par rapport a 'oxyde de di-
méthyle, on calcule que la population en conformére gauche dans C,—O0—C’,—C’y
est de 29%, ce qui correspond & une répulsion H-C (1), H-C(4) de 1,1 kcal/mol
pour un fragment C,—O—C,—Cg.

iii) Dans les séries Me—O—R et Et—O—R (R=Pr, isoBu, néoPe) on observe que
pour I'atome de carbone en a de 'atome d’oxygéne dans la chaine R le terme a’ est
réduit de —2,4, —4,6, —6,3 ppm respectivement par rapport au méme atome de
carbone d’une chaine éthyle (colonne Aaj du Tableau 3). Si on fait I'hypothése que
la valeur de Aa’y est proportionnelle 4 la probabilité d’avoir un atome de carbone
antipériplanaire par rapport a 'atome d’oxygéne, on peut calculer que I'interaction
1,4 entre un doublet de 'oxygéne et un atome d’hydrogéne est une répulsion de
0,15 kcal/mol, ce qui est en accord avec les conclusions de Dale et al. [28] concernant
la 1égere préférence conformationnelle anti de la liaison C,—Cj des chaines propyles
des éthers. 1l convient toutefois de remarquer que ce terme correctif Juj disparaft
lorsque I’atome de carbone en y est quaternaire (R =néoHex).

Les déplacements chimiques des atomes de carbone en a de 'atome d’oxygéne
peuvent donc étre prédits 4 partir des déplacements chimiques des alcanes selon une
loi du type

Octher=Oalcane T @'+ 2 da] 4)

oua’ représente I'effet inductif introduit par 'oxygéne: 41,7 ppm.

daj tient compte de Ueffet de champ électrique sur des atomes de carbone pri-
maires (+ 2,7 ppm); secondaires et tertiaires (+ 1,4 ppm),

Agh tient compte des interactions stériques H—C (1), H—~C(4) des éthers tertio-
butyliques: da5= —4.2 ppm,

Ada} tient compte de Ueffet y antipériplanaire: daj= —2,1 ppm par I'atome de
carbone en y de I’atome d’oxygéne.

La loi d’additivité ainsi obtenue est bien sOr plus précise que la loi de corréla-
tion (2) (écart type de 0,6 ppm) car elle emploie plus de paramétres, mais elle a
I'avantage d’étre plus logique car elle est fondée sur des perturbations prévisibles.
Pour les atomes de carbone en § de Patome d’oxygene, la loi de corrélation (2) est
bonne et la construction d’une régle d’additivité du type (4) s’avére inutile car méme
avec trois parametres A’ la corrélation ne s’améliore pas. En revanche, pour les
atomes de carbone en y, une amélioration notable est obtenue -(écart type de
0,6 ppm) avec y’= —3 ppm et Ay{= +2 ppm pour tenir compte de la compétition
entre les interactions 1-4 H-C, C—H et H-C, O dans les éthers isobutyliques.

45
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Conclusion. - Cette étude nous a permis d’attribuer des déplacements chimiques
a chacun des atomes du fragment O—Pr selon que la conformation du lien C,—C,
soit anti ou gauche. Pour une conformation anti, ’atome d’oxygéne est déblindé de
5 ppm par C, alors qu'un blindage de — 10 ppm existe pour une conformation
gauche. Le déblindage o’ introduit par 'atome d’oxygéne sur ’atome C, est réduit
de —6,3 ppm pour une conformation anti par rapport & une confirmation gauche.
Les déplacements chimiques des atomes C; et C, sont indépendants de la conforma-
tion. Ces différences de déplacements chimiques entre les conformeéres gauche et anti
sont trop complexes pour ne dépendre que du mécanisme hyperconjugatif de
Peffet y anti proposé par Eliel et al. [21], et la sensibilité des effets y au degré de
substitution de C, et de C, [4] [29] confirme I'importance des déplacements chi-
miques induits par les champs électriques [30].

Nous tenons a remercier M. le Professeur H. Dahn pour l'attention qu’il a porté & ce travail ainsi

que le Fonds national suisse pour la recherche scientifiqgue pour son aide financiére (projet de recherche
2.772.72).
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