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Dans les systémes insaturés conjugués la mésomérie tend & impo-
ser une planéité moléculaire. Cependant 1'introduction de substituants vo-
lumineux est susceptible de créer une géne stérique entraf“nant une torsion
du systéme. C'est le cas notammeni des acétophénones C_\S-CO CH3 5 la mo-
lécule, plane pour R=H est caractérisée, si R est encombrant, par un angle
de déformation @ entre les plans Ph et C=0. Cette torsion s'accompagne
d'une inhibition de résonance, le groupe carbonyle ne pouvant plus trans-—
mettre facilement au cycle son effet -E. Différentes méthodes physiques :
moments dipolaires, spectroscopie d'absorption élecironique etc... (1),
ont été appliquées & !'étude de ce phénoméne. Récemment la R.M.N. a appor-
té, (2-3-4) par l'intermédiaire des déplacements chimiques 3¢ (2) no~
tamment, des données cohérentes sur ces déformations moléculaires. Nous nous
proposons de montrer que la résonance protonique permet de meitre en évi-
dence les angles de torsion résultant de facteurs stériques dans des com=

posés du type :

04 0‘ * X ortho ou para
(1\ € g X = H, F, Cl, Br, T, CHy, OCH,
" \S/\ R o= H, CH, Br
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La conjugaison des groupes thienyle 2, carbonyle, et phényle tend
a conférer & ces molécules une stiructure plane. A cet égard 1'étude des
woments dipolaires indique que @ 1= 92 = O pour le benzoyl 2 thioféne
(R = H, X = H) (5).

Par contre, l'introduction de substituants en ortho du carbonyle
est susceptible de modifier la configuration moléculaire et nous avons exa-
miné ce probléme en comparant l'influence sur les déplacements chimigues

thioféniques de différentes substitutions X, en ortho ou para du carbonyle.

Les spectres des systdmes thienyle ~2 (R=H) sont de type ABC in-
terprétables approximativement au premier ordre «0 5 - 94) voisin de 30 &
40 Hz.) Nous les avons généralement analysés suivant le modéle ABX. Les
résultats ci-dessous montrent que ce traitement est justifié dans une li~
mite de précision de 0,02 ppm sur les déplacements chimiques et 0,15 Hz

sur les couplages, pour le composé type [ :

X=Clparaj R=H ; Hy=B ; Hy = xX/c By = A
Saeom) $ 3 8x/s Ian run)ax/ac TBx/8c
Origine Analyse - 0.0440 +0.0440 Q.515 1.13 4.84 3.79

%—(8A+SB) ABX
i Analyse - 0.0435 -0.0435  0.498  1.09 4.93  3.74
ABC (6)

Si R = CZHS le spectre des protons 3 et 4 du thioféne est du type
simple AB. Afin d'éviter les effets de cycles intermoléculaires nous avons

étudié les produits (solides ou liquides) en solution diluée dans CClA.

L'étude des molécules substituées en para de C=0 montre gue les
effets électroniques de X ne se transmettent que faiblement au motif thio-
fénique; En effet les déplacements chimiques des protons 3, 4 et 5 (R=H)
restent voisins de 7.55 £ 0.05 ppm  7.08 ¥ 0.05 ppm et 7.62 * 0.05 ppm
pour des substituants X présentant des effets inducteurs et mésoméres dif-

férents (tableau 1). Ce résultat apparait plus clairemq&t si l'on considére

(6) Castellamo S., Bothner~By A.AJ , I.Chem. Phys. 41 - 3863 - 1964
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les écarts de idéplacements chimiques,é3 - 84 par exemple, moins sensibles
aux erreurs exj’érimeniales : ces valeurs différent au maximum de 0.024 ppm
(tableau 1).

Réciproquement le remplacement de R=H par R=C2H5 et R=Br ne pro-
voque pas d'ef’et notable sur les déplacements chimiques des protons aroma—
tiques (7).

On peut alors supposer qu'd configuration identique, le phénoméne reste du
méme ordre de grandeur pour X ortho et X para et donc, qu'un substituant
ortho modifie peu les effets électroniques transmis. au groupe thiényle. Dans
ces conditions on attend des valeurs 83 84 et 85 (X ortho) voisines des

valeurs précédentes (X para) (Tableau 1).

On constate en effet (tableau 2) que tel est sensiblement le cas
pour 84 et 85.

Par contre la substitution en ortho du carbonyle entraine un dé-

placement notatle de %3 vers les champs forts. Nous avons fait ressortir

ce résultat en introduisant (tableau 2) l'effet du remplacement de X para
par X ortho sur 1'écart des déplacements chimiques (S 3 - 34 ). On voit
que la différence ( 83 - 84 )X para " ( 33 - 4)x ortho 2ugtente dans la
gérie : HL FK OGH3 4 CH3 {Cl{Br¢l

Cet ordre, qui ne coincide d'ailleurs pas avec gelui que l'on at-
tendrait d'une transmission des effets électroniques de X, correspond &
l'ordre croissant des rayons des sphdres d'action (figure 1)

On peut donc penser que le phénoméne observé résulte d'une torsion
moléculaire introduite par effet stérique du substiituant X en ortho du car-
bonyle .

La connaissance du déplacement chimique %3 dans une structure
orthogonale nous permetirait de déterminer approximativement,pour une loi
de variation donnde 9 = f (angle), les angles de torsion liés aux différents
substituants. Nous préciserons ce point (7) par 1'étude de composés substi-
tués, en ortho iu carbonyle par des groupements X trés encombrants (par exem-

ple X = &Cpd ).

(7) Martin M.L., Andrieu C., Martin G.J. A& paraitre.
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Plusieurs effets sont susceptibles de contribuer & cette varia-
tion du déplacement chimique 3.
- une modification de 1l'effet de cycle intramoléculaire did & la circula-
tion électronique dans le noyau benzénique.
- une variation par inhibition de résonance de 1'effet électronique trans-
mis au thiényle.
- enfin des variations de 1'effet électrique, liées & la foi% a2 la nature

de X et 4 la géométrie moléculaire.

On prévoit en effet que ces facteurs agiront principalement sur
le proton 3, spatialement le plus veoisin du cycle et, par ailleurs, le

plus sensible aux effets électroniques d'un substituant en ortho.

Les importances relatives de ces phénoménes sont difficiles &
évaluer ; nous nous proposons d'en préciser, dans une étape ultérieure, lex
ordres de grandeur théoriquement prévisibles pour des structures de ce

type.
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-TABLEAU I~

925

.Déplacements chimiques en ppm (TMS) des protons du motif thiényle 2 dans les
composés-I substitués par X en para du carbonyle. *L'enchevdirement des spec—
tres des parties aromatiques et thiényle entrafne une imprécision sur la

localisation des transitions.

R
H Csz
X 83 : 84 : 85 :83-84 S} : 84 383-'54
H 7.533% 1 7.076 : T.693 *: 0.462 | 7.36 : 6.76 : 0.600
F 7,578  t T.12B 1 T.663 : 04452 T.32 1 6.74 & 0,581
cl Te57 T2 & T.66 i 04455 736 : 6,77 : 0.585
Br Te560 @ 7.086 : 7.620 : 04473 7.38 : 6.80 : 0.580
I : : : 7.35 ¢ 6.77 : 0.576
OCHy | 7.53 : 7.04 @ T.57 i 0.490 Te35 ¢ 6,74 & 0,61
CH3 Te51 : T.04 T.57 : 0.478 Te33 & 6.73 : 0.601
-TABLEAUII -
Déplacements chimiques en ppm des protons du motif thiofénique dans les com—
posés I substitués par X em ortho du carbonyle *Voir tabl. 1 **Nous utilisons
le rayon de l'oxygéne.
N o
x B CpHg B ] o8y Rayons
1 t 3 (§3- §4)=(§3- §4)| sphdres
53 : $4 : 85 1 53— 54 83 t 54 183—84 para ) ortho d'aotion
' t t : 1 en A*(8)
' \ v : : '
H 7.538% 7.076 1 7.693%: 0.462 7436 1 6.76 1 04600 0 o 0.94
3 3
F 7445 ; 1.05 : 7.64 : 04405 7.24 ¢ 6.74 *1 0.495 | 0.047 | 0.086 1,39
1 1
c1 7431 : 7.03 : 7.70 : 0.273 7.11 1 6.72 1 0,388 f0.182 [ 0.197 1.89
1 T
Br 7426 : 7.03 : 7466 : 0.245 7.09 t 6,72 10,363 ] 0.228 | 0.217 2.1
¢ ]
1 7.31 : 7.06 ; 7.69 : 0.243 7.07T ¢ 6.75 1 0.326 0.250 2,20
] 1
ocHy | 7.32 : 6.98 : 7457 : 0,341 7492 t 6.685 1 0.435 | 0.149 | 0.176 1.45%
H H .
cE, | 7.32 : 7.01 : 7.60 i 0,308 7.14 1 6,72 1 04411 | 0,170 | 04190 1.73
1 1
; : ; ; ;
(8) Perguson L. N. The MNodern Struatural Theory of Organic Chemistry, Prentice -

Hall New - Jeresy - 1964,
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