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Dans les systbmes insatur& conjugu& la m&om&ie tend B impo- 

ser une plandite mol&ulaire. Cependant l'introduction de substituants vo- 

lumineux est susceptible de cr6er une g&e sterique entrapant une torsion 

du syst&me. C'esi. le CBS notamment des ac&ophCnones c$CO CH3 ; la mo- 

ldoule, plane pow R=H est caract&iske, si R est encombrant, par un angle 

de d&ormation 8 entre les plsns Ph et CEO. Cette torsion s'accompagne 

d'une inhibition de resonance, le groupe carbonyle ne pouvant plus trans- 

mettre facilement au cycle son effet -E. DiffCrentes methodes physiques : 
moments dipolaires, spectroscopic d'absorption Clectronique .etc... (l), 

ant 6th appliquees L !'8tude de oe ph&om&ne. RCcemment la R.M.N. a appor- 

tB, (2-j-4) par l'interm8diaire des dCplacements chimiques v3c (2) no- 

tamment,des don&es coherentes sur oes deformations mol&ulaires. Mow noun 

proposons de montrer que la rt%onance protonique permet de mettre en 

dence les angles de torsion rdsultant de facteurs st&iques dans des 

PO&S du tyne : 

hi- 

COm- 
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La conjugaison des groupes thievyle 2, carbonyle, et phenyle tend 

B conf&er B oes mol&cules une r.tructux plane. A cet Qgard 1'8tude des 

moments dipolaires lndique que 8, = 62 = 0 pour le benzoyl 2 thlofkne 

(R - H, X = H) (5). 

Par contre, l'introduction de substituants en ortho du carbonyle 

est susceptible de modifier la configuration molGculaire et nous avons exa- 

mine ce probleme en comparant l'influence SW les d&placements chimiques 

thiofeniques de diffkrentes substitutions X, en ortho ou para du carbonyle. 

Les spectres des systemes thienyle -2 (R=H) sont de type ABC in- 

terprktables approximativement au premier ordre ((4 5 -34) voisin de 30 Et 

40 Hz.) Nous les avows g&Cralement analyses sulvant le modele ABX. Les 

rksultats ci-dessous montrent que ce traitemsnt est justifie dans une li- 

mite de prt?cision de 0,02 ppm sur les dGplacements chimiques et 0,15 Hz 

sur les couplages, pour le composG type I : 

X = Cl para ; R=H ; H3 = B ; H4 = x/c ; H5 
= A 

~&l&~m) 6B 6-,/k JA!' [Hz)~AX/AC JBX/BC 

Orlglne Analyse - 0.0440 +0.0440 0.515 1.13 4.84 3.79 

3 (hk+GB) ABX 

Analyse - 0.0435 -0.0435 0.498 1.09 4.93 3.74 

ABC (6) 

Si R = C2H5 le spectre des protons 3 et 4 du thiofene est du type 

simple AB. Afin d'kiter les effets de cycleS lntermolkculaires nous avons 

Btudik les produits (solides ou liquides) en solution dilu6e dam CCl4. 

L'Btude des molecules substitudes en para de C=O montre que les 

effets Blectroniques de X ne se transmettent que faiblement au motif thio- 

fhnique; En effet les d&placements 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 Z 0.05 ppm 

pour des substituants X prksentant des effets inducteurs et m&omkres dlf- 

fkents (tableau 1). Ce resultat apparait plus clairemeat 81 l'on consldke 

(6) Castellarro S., Bothner-By A.A; , L.Chem. Phys. 41 - 3863 - 1964 
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les Ccarts de Gplacements chimiques, 
$3 -64 

par exemple, mains sensible6 

aux erreur8 ex~drimentales : ~88 valeurs different au maximum de 0.024 ppm 
(tableau 1). 

Rdciproquement le remplacement de R-B par R-C2H5 et R=Br ne pro- 

voque pas d'ef:'et notable sur les ddplaoements chimiques des protons aroma- 

tiques (7). 

On peut alors suppose= qu'% configuration identique, le ph6nomene reste du 

m%ne ordre de grandeur pour X ortho et X para et done, qu'un substituant 

ortho modifie peu lea effete electroniques transmis au groupe thidnyle. Dans 

ces conditions on attend des valeurs 63 64 et 65 (X o&ho) voisines des 

valeurs prdc6dontes (X para) (Tableau 1). 

On oonstate en effet (tableau 2) que tel est sensiblement le cas 

pour 64 et 65. 

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

placement notable de 6 3 vex-s les champs forts. Nous awns fait ressortir 

ce rdsultat en introduisant (tableau 2) l'effet du remplacement de X para 

par X ortho sur l'dcart des ddplacements chimiques (5 3 -54 ). On voit 

que la diffdrence ( 63 - 64 )x pars - ( $3 - 64)X ortho augmenta dans la 

sdrie : H < F < OCH3 < CH3 ( Cl < Br 4 I 

Get ordre, qui ne cokcide d'ailleurs pas avec oelui qua l'on at- 

tendrait d'une transmission des effets klectroniques de X, correspond B 

l'ordre croissant des rayons des spheres d'action (figure 1) 

On peut done penser que la phdnomene observ6 rdsulte d'une torsion 

moldculaire introduite par effet stdrique du substituant X en ortho du car- 

bonyle . 

6 La connaissance du deplacement chimique 3 dans une structure 

orthogonale nous permettrait de determiner approximativement,pour une loi 

de variation don&e b = f ( angle), les angles de torsion lies aur different.6 

substituants. NJUS preciserons ce point (7) par 1'Ctude de oomposes substi- 

tuds, en ortho lu carbonyle,par des groupements X trBs encombrents (par enem- 

pie x = t C4$ ). 

(7) Martin M.L., Andrieu C., Martin G.J. A paraitre. 
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Plusieurs effets sont susceptible6 de contribuer B cette varia- 

tion du d6placement ohimiqna b 3. 

- une modification de l'effet de cycle intramolCculaire dC B la circula- 

tlon Glectronique dans le noyau ben&nique. 

- une variation par inhibition de rkonance de l'effet Clectronique trans- 

mls au thlenyle. 

- enfin des variations de l'effet Blectrique, like B la fols/B la nature 

de X et L la g6omCtrie moleculaire. 

On prevoit en effet que ces facteurs agiront principalement *UT 

le proton 3, spatialement le plus voisin du cycle et, par ailleurs, le 

plus sensible aux effete ilectroniques d'un substituant en ortho. 

Les import+nces relatives de ces ph6nomknes sant difficiles i 

&valuer ; nous now proposons d'en pr6ciser, dans une &tape ult&ieure, ler. 

ordres de grandeur theoriquement prkisibles Pour des structures de ce 

type. 
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-TABLEAU I- 

.Ddplacements chimiques en ppm (TDE) dee protons du motif thi&yle 2 dsne les 
cornpot&-I suhstituk par X en para _du oarbonyle. *L'enohevBtrement des speo- 
tres des parties aromatiques et thi&yle entrarns une imprdciaion sur la 
localisation des transitions. 

H 
c95 

i 64 i 65 x3_64 63 i 64 ii&, 
- --: -:-:------_ -:- :- 

: 
H 7.533*‘ I 7.076 i 7.693 +: 0.462 7.36 : 6;76 : 0.600 

: : : 
F 7.578 i 7.128 : 7.663 : 0.452 7.32 : 6.74 : 0.581 

: : : 
Cl 7.57 : 7.12 : 7.66 : 0.455 7.36 : 6.77 : 01505 

: : : :' 
Br 7.560 : 7.086 : 7.620 : 0.473 7.38 : 6.80 : 0.580 

: . : 
I : : : 7.35 : 6.77 : 0.576 

: : 
OCH 3 7.53 : 7.04 : 7.57 : 0.490 7.35 : 6.74 : 0.611 

: : : 
CH3 7.51 : 7.04 : 7*57 : 0.478 7.33 : 6.73 : 0.601 

-TABLEALJII- 
DEplacements chimiques en ppm dcs protons du motif thiofinique dans les com- 
PO&S I substitues par X ea ortho du carbonyle Weir tabl. 1 **Now utilisons 
‘ie rwon de l'oxrvn~ne. 

R 
t 
\ 

II 

5, : 64 ; 65 :h-$4 
I t 

1---1-t- 
t I 1, 

7.5389 7.076 I 7.693*: O-462 

7.45 : 7..05 : 7.64 : 0.405 

7.31 : 7.03 : 7.70 : 0.273 
7.26 : 7.03 : 7.66 : 0.245 
7.)1 : 7.06 : 7.69 : 0.243 

7.32 : 6.98 : 7.57 : 0.341 

7.32 : 7.01 
I I 

I 7.60 t 0.308 
I I I 

'zH5 

63 ; 64 :6*-64 
I 

-I-I- 
7.36 : 6.76 : 0.600 

I 
7.24 1 6.74 ,: 0.495 
7.11 : 6.72 : 0.388 

7.09 : 6.72 : 0.363 

7.07 : 6.75 : 0.326 
1 1 

-- 

0 0 

0.047 0.086 

0.182 0.197 

0.228 0.217 

0.250 

0.(49 0.176 7.12 t 6.685 I 0.435 
7.14 : 6.72 : 0.411 0.170 0,190 

I t I I 

0.94 

1.39 

1 .a9 

2.11 

2.20 

1.45- 
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