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Summary 

The I3C- and ‘70-chemical shifts of 31 aliphatic ethers are measured and dis- 
cussed. The 170-chemical shifts of the ethers ROR’ correlate with chemical shifts for 
the methylene groups of the corresponding alkanes RCH2R’. The constant of pro- 
portionality can be related to the orbital expansion term (r-3)2p. The 6, for 
carbon atoms can also be correlated with 6, 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 I3C prouvent l’existence de 
rtgles d’additivitk et de correlation [ 11 [2] permettant la prevision des deplacements 
chimiques. Ainsi les rbgles de Roberts et al. [3] lient les deplacements chimiques des 
atomes de carbone des alcools ROH a ceux des alcanes R-CH3 tandis que celles de 
Konno & Hikino [4] etablissent des correlations entre les ethers ROR’ et les alcools 
ROH et R’OH. Lors d’une ktude par RMN. de 13C et de I7O d’aldkhydes et de 
cttones [ 5 ] ,  nous avons pu montrer que les deplacements chimiques des atomes de 
carbone et d’oxygtne du groupe carbonyle etaient lies a ceux des atomes de carbone 
de la double liaison de l’alcene RR’C=CH2 dkrivant de RR’C=O. Dans ce qui suit, 
nous avons mesure les deplacements chimiques du carbone et de l’oxygtne d’une 
sene d’ethers aliphatiques dans le but de rechercher les correlations pouvant exister 
entre ces deplacements chimiques et ceux des atomes de carbone des alcanes cor- 
respondants. Nous tenterons aussi d’expliquer ces relations en tenant compte des 
modifications structurales rksultant du remplacement d’un groupe methylhe par 
un atome d’oxygene [6]. 

Prkparation des substrats. - Les ethers qui ne sont pas d’origine commerciale 
sont prepares selon des mtthodes classiques referenckes dans le Tableau de rdsultats. 
Les derives methyl& de la sene dioxannique-1,3 sont prepares a partir des pro- 
panediols- 1,3 substitues par formation d’acttals de l’acktaldthyde par catalyse 

’) Adresse actuelle: Institut Le Bel, Universite Louis Pasteur, B.P. 296/R8, F-67008 Strasbourg Ctdex. 
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Tableau 1. Diplacernenfs chimiques des atomes d'oxygene et de carbone des Pthers ROR'a). La position de 
I'atome de carbone par rapport a l'oxyghe est indiqute par les lettres a, p, y, 6, F .  Les valeurs donntes 
entre parentheses sont les diffkrences de dkplacements chimiques entre l'atome de carbone [ des tthers 

et l'atome de carbone homologue de I'alcane correspondant RCHzR [ I  I ]  [I21 

NO 

1 
___ 

2 ~131 

3 ~ 4 1  

4[141 

5 

6 1141 

7 ~ 4 1  

8 1151 

9 ~141 

10 [I41 

11 [I41 

12 [I41 

13 [ 141 

14 
15 [I41 

16 [I41 

17 

18 [14] 

19 [ 141 

20[15] 

21 [I41 

22 [ 141 

23 [ 141 

24 

R R  0 

Me 
Me 

Me 

Me 

Me 

Me 

Me 

Me 

Me 

Me 

Me 

Me 

Me 

Et 
Et 

Et 

Et 

Et 

Et 

Et 

Et 

Et 

Et 

Pr 

Me 

Et 

PI 

iPr 

Bu 

iBu 

sBu 

tBu 

Pe 

nPoPe 

sPe 

iPe 

neoHex 
Et 

PI 

iPr 

Bu 

iBu 

sBu 

tBu 

Pe 

nPoPe 

sPe 
Pr 

- 52,5 
- 22,5 

- 28,5 

- 2,o 

- 28,5 

- 30,O 

- 8,5 

8,5 

- 27,5 

- 32,5 

- 16,5 

- 29,5 

- 29,5 

6,5 
1,7 

28,O 

- 1,5 

- l,o 

24,5 

40,5 

1 s  

- 3,5 

15,O 

- 3 3  

59,7 (44,3) 191 
57S (443) PI 
67,7 (423) PI 
58,3 (443) 
74,7 (40,6) 
55,6 (44,l) 
72,9 (43,O) 
58,3 (44,6) 
72,7 (41,O) 
58,5 (44,2) 
80,O (38,l) 

78,l (41,3) 

466  (40,1) PI 
72,l (413) PI 
58,3 (44,6) 
73,O (41,O) 

59,l (44,O) 
83,s (36,5) 
56,3 (45,8) 
83,5 (41,l) 
58,3 (44,7) 
71,3 (41,6) 
58,2 (44,3) 
70,l (43,l) 
65,9 (43,7) 
66,l (43,4) 
72,5 (40,8) 
63,3 (42,5) 
71,l (43,2) 
66,2 (43,6) 
70,5 (41,5) 
66,2 (43,2) 
77,8 (38,9) 
63,7 (433) 
76,6 (42,3) 

56,7 (38,6) 
72,2 (41,6) 
66,l (43,4) 
70,9 (41,5) 

66,7 (43,O) 
81,3 (37,2) 
64,2 (43,2) 
81,8 (41,2) 
72,7 (40,7) 

55,9 (443) 

232  (LO) 10,7 (- 2,8) 

21,8(-0,l) 

322  19,6(-3,l) 14,0(0,3) 

28,7 ( 0 3 )  19,4 (- 3,3) 

29,2 (- 0,2) CHz 9,7 ( -  1,7) 
18,7 (0,O) CH3 

26,7 ( -  2,O) [91 

28,6 (- 3,4) 22,7 (0,I) 6 
14,O (0,3) E 

26,8 (- 2,7) 

9 3  (-- 1,O) 

25,3 (- 2,8) 22,7 (0,3) 

29,6 (- 0,5) 29,9 (0,7) 

10,7 (-3,O) 

19,7 ( -  2,9) 14,O (0,3) 

19,5 (- 2,9) 

9,8 (- 1,1) 

28,8 (- 3,3) 22,8 (0,l) 6 
14,t (0,5) E 

26,9 (- 2,3) 

9,7 (- 0,9) 
10,8 (- 2,9) 
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Tableau 1 (suite) 

25 Pr 24,O 69,9 (40,2) 23,8 (03)  10,7 (- 2,9) 
iPr 71,3 (43,2) 22,3 (-0,l) 

26 iPr iPr 52,5 68,3 (42,6) 23,o (o,3) 
27 iPr 62,5 63,4 (38,l) 253 (0,6) 

29 sBu sBu 41,5 743  (42,5) 30,4 ( -  0,l) 10,l 

tBu 72,7 (41,8) 28,5 (- 1,4) 
28 Bu Bu - 7,O 70,7(41,3) 32,3 ( 0 3  19,7 (- 3,O) 14,O (0,2) 

74,O (42,l) 30,o (0s) CH2 9,9 (- 1,O) 
20,6 (- 1,l) 

CH3 20,o (1,O) 
30[16] tBu tBu 76,O 73,6 (41,2) 313  (0,O) 
31 iPe iPe - 7,O 69,3 (42,3) 38,9 (- 0,2) 25,3 (- 2,8) 22,7 (0,3) 

a) Une partie des rnesures de do a kte effectuee lors du travail de diplame de MIke Phan Thi Phuong 
Mai (Lausanne 1974). 

acide [7]. Le dimethoxypropane est prkpark d'apr&s [8]. L'analyse par chromato- 
graphie gazeuse et RMN. de 13C du dimktyl-2,5-dioxanne- 1,3 revele la presence 
d'un mklange d'environ 15% d'isomere cis et de 85% d'isom6re trans. 

Mesure des spectres. - Les spectres de "0-RMN. sont enregistrks sur un spectro- 
metre Bruker HX 90 operant a 12,2 MHz en mode Fourier dans les conditions 
indiqutes prkcedemment [5]. Les dkplacements chimiques sont mesures a partir du 
signal du nitromethane en concentration 2 ~ .  La conversion par rapport au signal 
de l'eau acidifike en capillaire externe se fait selon: 

Un signe positif indique un deblindage. Les mesures sont effectukes tempkra- 
ture ambiante (25") sauf pour les oxydes de dibutyle et de diisopentyle qui ont C t t  
chauffks A 100" afin d'affiner les raies. La largeur de raie augmente regulierement 
en fonction de la taille de la molkcule, passant de 30 Hz pour l'oxyde de dimethyle B 
200 Hz pour l'oxyde de diisopentyle. Selon la largeur de la raie, la precision des 
mesures de dkplacement chimique est de 0,5 ou 1 ppm. Les spectres de 13C-RMN. 
sont enregistres sur un appareil Bruker W P  60 DS a 15,08 MHz en mode Fourier. 
Les dkplacements chimiques sont mesurts par rapport au TMS interne pour des 
solutions (rapport soluWsolvant 1 : 1 v/v) dans un mklange CDCl,/CClJTMS (pro- 
portions 5:4:1). La precision des mesures est de 0,2 ppm. Les resultats sont en bon 
accord avec des mesures antkrieures [9] [ 101 mais il existe une difference systematique 
inexplicable de l'ordre de - 1 ppm par rapport aux mesures de Konno & Hikino [4]. 

Rbsultats. - Pour la skrie d'kthers observes la gamme des dkplacements chi- 
miques de l'oxygene est supkrieure a 120 ppm (Tableau 1). Un atome de carbone en 

de l'oxygene deblinde l'oxyghe alors qu'un atome de carbone en y le blinde. 
Au deli de cette position les effets exercks sont de faibles dtblindages, dont les 
valeurs sont a la limite de precision experimentale. I1 existe une bonne correlation 
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Fig. 1. Diplacements chimiques de l'atome d'oxygene des ethers ROR' en fonction de ceux de l'atome de 
carbone du groupe methylhe des alcanes RCHzR' 

entre les deplacements chimiques do de l'atome d'oxygkne des ethers R-0-R' et 
ceux Sc de l'atome de carbone du groupe methylhe de l'hydrocarbure R-CH,-R' 
(Fig. 1). La droite de rkgression linkaire calculee a pour equation: 

et le coefficient de correlation est Cgal a 0,983. Les points representatifs des Cthers 
dont l'atome d'oxygkne subit plusieurs effets y de la part d'une chaine alkyle s'ecar- 
tent le plus de la droite de correlation. 

En RMN. du 13C, les deplacements chimiques de la majorite des ethers sont 
correlks a ceux des alcanes correspondants selon une loi du type: 

60=2,96 6c-93,6 (1) 

~ether=a~~fialcane+b r s 5  < (2) 
La lettre < designe la position de l'atome de carbone par rapport a celui d'oxygene 
alors que a< et b, (Tableau 2) sont les paramktres de la droite de correlation calculke 
pour la position c. Seuls les ethers ayant un groupe tertiobutyle echappent a cette 
regle. 

Discussion. - a) Corrklation S'70/S13C. Les deplacements chimiques de 1 7 0  et 
I3C sont regis par les variations du terme paramagnktique o,, de Kurplus-Pople [17]: 
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Tableau 2. Parametres des droites de correlation liant les diplacements chirniques des atomes de carbone 
des Pthers ROR‘ d ceux des alcanes RCH2R’ 

~~ 

a 0,8 1 47,4 0,989 (48) 0.8 
B 0,935 2,3 0,995 (41) O S  
Y 0,945 - 1,2 0,988 (20) 0,8 
6 1,Ol 0 0,999 (8) 0,17 

pg (N) est le coefficient de corrtlation calculk pour N points alors que uc est 1’Ccart type. 
Pour prtdire les dkplacements chimiques des Cthers tertiobutyliques il faut appliquer une correction de 
- 5 ppm pour C, et de - 2 ppm pour C’B. 

ou A E  est I’energie d’excitation moyenne, (r)2p est le rayon moyen de l’orbitale 
2p et CQ,, une somme des termes des matrices de population et de recouvrement 
calculables a partir des fonctions d’onde decrivant la molecule. Lors de l’addition 
d’un groupe mtthyle en ou en y de l’atome d’oxygene d’un ether, ou de l’atome 
de carbone de l’alcane correspondant, on peut admettre que la densite electronique 
n’est que peu modifiee sur ces atomes et que les dtplacements chimiques observes 
rtsultent avant tout de variations de A E [ 181. Pour une variation donnee de A E, les 
deplacements chimiques du 170 sont donc amplifiks d’un facteur 

par rapport a ceux de 13C des alcanes. Avec les valeurs de (r) et de C Q calculkes 
selon Pople [ 171 [ 191 on obtient un facteur d’amplification de 2,3. Experimentale- 
ment le facteur est Cgal a 2,96; ce qui indique que les variations de AE pour les 
ethers sont sensiblement supkrieures a celles de A E pour les alcanes. I1 n’est certes 
pas possible de relier a priori les variations de A E A des variations d’knergie d’orbi- 
tales moleculaires particulitres, mais on peut toutefois noter qu’il existe une bonne 
corrtlation entre le dkblindage de l’atome d’oxygene dans la serie R-0-R (R=  Me, 
Et, iPr, tBu) et la diminution du potentiel de premiere ionisation de ces ethers [20]. 

Les effets y o  subis par l’atome d’oxygene augmentent regulierement dans la 
sene propyle, isobutyle, nkopentyle (Tableau 3) sans &re toutefois rigoureusement 
proportionnels aux effets y c  des alcanes. L’effet y o  subi est une moyenne ponderke 
d’un effet y entre le carbone et l’oxygbne pour une conformation gauche (yog)  et 
d’un kventuel effet y pouvant exister pour une conformation anti ( y o = )  [21]. Les 

Tableau 3. Effects yo,Aa>,yc mesurtspour les ethers ROR’ (R‘= Pr, iBu, nPoPe). 
Les effets yo,da$ et y c  sont obtenus de la faqon suivante: yo=60(ROR)-6O(ROEt), 
daj=a’(ROCH2-)-43,1 y c = y ’ + y - 6  ou y’est lu dam le Tabfeau I et y et 6 sont les effets y et 6 des 

hydrocarbures 1121 

Produits Y O  d(r5 Yc 
R-0-Pra) - 5  - 2,4 - 6,4 
R-O-iBub) - 7,5 - 4,6 - 6,6 
R-0-nPoPeb) - 10 - 6,3 -6 

a) R= Me, Et, Pr; b, R =  Me, Et. 
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valeurs yOa= + 5 et yog= - 10 sont mesurables directement sur la serie de dioxan- 
nes- 1,3 suivants [22]: 

ROT +*7- 
bo= 46,5 ao= 5 1,5 h0= 4 1,5 

Yea= 5 L=-1° 
Ces valeurs sont en accord avec l’effet y o  mesure pour les ethers propyliques en 
tenant compte d’une repulsion 1-4 entre H et un doublet de l’oxygene de 0,15 
kcaVmol (voir plus bas). Mais, pour rendre compte du blindage de l’atome d’oxy- 
gene des ethers neopentyliques il faut admettre que le deuxieme effet y o g  est moins 
intense que le premier. 

La comparaison du dimethoxypropane (do= - 29,5 ppm) au mkthoxykthane 
fait apparaitre un blindage de l’atome d’oxygene de -7 ppm. Ce blindage doit 
provenir des effets yoa et yog precedents ponderes par les populations des confor- 
meres agaa (population x; y o =  1/2 ( y O a + y O g )  et a g k g l f :  a (population ( I  -x); 
Y 0 = Y 0s). 

D’apres x=O,4 on calcule que l’energie d’interaction 1-4 entre un doublet de 
l’atome d’oxygene et un atome d’hydrogine ayant un caractere acide est une attrac- 
tion de - 0,6 kcal/mol, resultat en accord avec les conclusions de Dale [6] concernant 
les groupements dioxa- 1,5. 

Le deplacement chimique du dimethoxyethane (do= -30 ppm) est voisin de 
celui du methoxybutane (do= - 28,5 ppm) mais cette valeur unique pour une inter- 
action y entre atomes d’oxygene ne permet pas la separation en effets y g  et yu.  

b) En I3C-RMN. les rbgles de correlation (2) presentent les m&mes caractiris- 
tiques que les regles Ctablies pour les alcools [3], les amines [23] et les ammoniums 
[24] [25]: 
- a,l est nettement inferieur a l’unitt, 
- b, est d’autant plus eleve que l’hetCroClCment X est plus tlectronegatif, 
- a, et a, sont proches de l’unitk; b, est generalement un faible deblindage et b, un 

Les valeurs des parametres b, et a, de la correlation (2) sembleraient indiquer 
que l’effet inductif introduit par l’oxygene est un deblindage de 47,4 ppm et que les 
effets de diblindage a et /z exerces par les autres atomes de carbone s’attknuent 
progressivement [4] ainsi qu’il est apparent d’apris les valeurs de a’ du Tableau I .  

Une interpretation plus satisfaisante repose sur l’hypothkse d’un effet inductif 
constant auquel se rajoutent des perturbations provenant: 

i) du champ Clectrique du dipBle de l’oxyghe, 
ii) de l’interaction H-C( l), H-C (4) s’exerqant dans le fragment C,-O-C,,-Cp 
iii) de l’effet y anti entre atomes d’oxygkne et de carbone. 

i) La thkorie du deplacement chimique Cree par des charges Clectriques prevoit 
qu’un atome de carbone quaternaire ne subit pas (ou peu) de deplacement [26]. 
L’effet inductif de base d’un atome d’oxygene est donc un deblindage de 41,7 ppm 
(valeur de a’ pour les ethers tertiobutyliques). En revanche, les atomes de carbone 
tertiaires, secondaires et primaires, subiront un dkblindage supplkmentaire. 

blindage. 
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ii) Pour les ethers tertiobutyliques, les interactions H-C (l), H-C (4) du type 
Ca-O-C,,-CB, sont inevitables et un effet y entre C, et Cp. plus intense que l’effet y 
entre C, et Ca. de l’alcane Ca-CH2-Car-CB’ est attendu. Ainsi pour l’atome de 
carbone en a de l’atome d’oxygkne de la chaine R (R=Me, Et) des ethers tertio- 
butyliques R-0-tBu, a’ est reduit de - 4,2 ppm par rapport a I’atome de carbone 
homologue des ethers methyliques R-0-CH,. Considerant qu’une interaction 
H-C(1), H-C(4) dans u n  alcnne crke un blindage de -5,4 ppm 1271 et que la 
reduction de a’ pour une interaction H-C(1), H-C(4) d’un ether est de - 2,l ppm, 
on en conclu que l’effet T~ des ethers est de -7,5 ppm. En notant que le groupe 
mkthyle du mtthoxykthane est blind6 de -2,2 ppm par rapport a I’oxyde de di- 
methyle, on calcule que la population en conformkre gauche dans C,-O-C’,-C’D 
est de 29%, ce qui correspond a une repulsion H-C(l),H-C(4) de 1,l kcaVmol 
pour un fragment C,-O-C,,-C,,. 

iii) Dans les series Me-0-R et Et-0-R (R= Pr, isoBu, nkoPe) on observe que 
pour l’atome de carbone en a de l’atome d’oxygkne dans la chaine R le terme a’ est 
rCduit de - 2,4, - 4,6, - 6,3 ppm respectivement par rapport au mCme atome de 
carbone d’une chaine Cthyle (colonne A a i  du Tableau 3). Si on fait l’hypothkse que 
la valeur de Au‘~ est proportionnelle a la probabilite d’avoir un atome de carbone 
antiptriplanaire par rapport a l’atome d’oxygbne, on peut calculer que l’interaction 
1,4 entre un doublet de l’oxygkne et un atome d’hydrogkne est une repulsion de 
0,15 kcal/mol, ce qui est en accord avec les conclusions de Dale et al. [28] concernant 
la 1Cgtre preference conformationnelle anti de la liaison C,-C, des chaines propyles 
des ethers. I1 convient toutefois de remarquer que ce terme correctif Au[,  disparaEt 
lorsque l’atome de carbone en y est quaternaire (R= nkoHex). 

Les dkplacements chimiques des atomes de carbone en a de l’atome d’oxygkne 
peuvent donc Ctre prkdits a partir des dkplacements chimiques des alcanes selon une 

06 a’ reprtsente I’effet inductif introduit par l’oxygene: 4 1,7 ppm. 

An{  tient compte de l’effet de champ Clectrique sur des atomes de carbone pri- 
maires (+ 2,7 ppm); secondaires et tertiaires (+ 1,4 ppm), 

An; tient compte des interactions sttriques H-C (l),H-C (4) des ethers tertio- 
butyliques: A&= - 4,2 ppm, 

A a ;  tient compte de I’effet y antipkriplanaire: daj= -2, l  ppm par l’atome de 
carbone en y de l’atome d’oxygkne. 

La loi d’additivitk ainsi obtenue est bien sQr plus precise que la loi de correla- 
tion (2) (ecart type de 0,6 ppm) car elle emploie plus de parambtres, mais elle a 
l’avantage d’Ctre plus logique car elle est fondCe sur des perturbations prkvisibles. 
Pour les atomes de carbone en p de l’atome d’oxygkne, la loi de correlation (2) est 
bonne et la construction d’une regle d’additivitk du type (4) s’avkre inutile car mCme 
avec trois paramttres Ap’ la corrklation ne s’amkliore pas. En revanche, pour les 
atomes de carbone en y ,  une amelioration notable est obtenue .(kcart type de 
0,6 ppm) avec y’= - 3 ppm et dy;  = + 2 ppm pour tenir compte de la competition 
entre les interactions 1-4 H-C, C-H et H-C, 0 dans les ethers isobutyliques. 

45 
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Conclusion. - Cette etude nous a permis d’attribuer des deplacements chimiques 
a chacun des atomes du fragment 0-Pr selon que la conformation du lien C,-C, 
soit anti ou gauche. Pour une conformation anti, l‘atome d’oxygene est deblinde de 
5 ppm par C, alors qu’un blindage de - 10 pprn existe pour une conformation 
gauche. Le dtblindage a‘ introduit par l’atome d’oxygene sur l’atome C, est rCduit 
de -6,3 ppm pour une conformation anti par rapport a une confirmation gauche. 
Les deplacements chimiques des atomes C, et C, sont independants de la conforma- 
tion. Ces differences de deplacements chimiques entre les conformtres gauche et anti 
sont trop complexes pour ne dkpendre que du mecanisme hyperconjugatif de 
l’effet y anti propose par Eliel et al. [2 I], et la sensibilitk des effets y au degrC de 
substitution de C, et de C, [4] [29] confirme l’importance des deplacements chi- 
miques induits par les champs electriques [30]. 

Nous tenons a remercier M. le Professeur H. Dahn pour l’attention qu’il a port6 a ce travail ainsi 
que le Fonds national suisse pour la recherche scientiJique pour son aide financikre (projet de recherche 
2.772.72). 
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