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Nous awns etudi6, sur une sCrie de pyrimidines substitu&s par den groupements methyle et amino, la repercussion de ces 

substitutions SUI les deplacements chimiques des carbones. Une telle Ctude systematique dewait permetixe d’expliquer certaines 

propri&&s d’amino, methyl-pyrimidines relatives aux possibilites d’echange isotopique hydrogene-deut&ium dam les groupes 

m&hyles(l). Par ailleurs, les corr6lations empiriques que l’on peut obtenir lors d’une Ctude des effets de substituants sent t&s miles 

pour rCsoudre les problPmes d’attribulion de apecues. 

Selon la theorie dCvelopp6e par T. Vladimizoff et E. R. Malinowski(Z), lorsque 1’0” introduit deux substituana dam une 

mol&ule, il s’ajoute aux perturbations dues 3 chacun d’eux une perturbation additionnelle, qui se traduit sur les deplacements 

chimiques par un “paramstre de paire”. Cette impossibilite de rendre compte des d6placements chimiques par simple additivitd des 

effets dus a chaque substituant avait deji 6th mise en evidence dam le cas de compos& aromatiques(3, 4). Aucune etude systematique 

n’avait et6 faire SUT les pyrimidines : quelques composds avaient et6 6tudi6s en RMN du proton(5a) et trois seulement en RlvQG du 

carbone-13(3, Sb, 6). 

Le tableau 1 rassemble les d&placements chimiques des carbones de 21 pyrimidines etudiees P faible concentration dans le 

DMSO. La ref&ence interne utilisee est le dioxanne dent le d6placement chimique par rapport au TMS a et6 pris 6gal B 66, 34 ppm. 

1 ‘attribution des spectra 
EX 

a 6t6 faire h l’aide d’exp&iences de decouplage partiel ou sPlectif et, pour cermins composes, en utilisant 

lea constanles de couplage ?a longue distance. 

Pour calculer les effets de substituants, nous avons pris pour origine des deplacements chimiques, ceux de la pyrimidine. 

Les param$tres de paire correspondent B la difference entre les d@placements chimiques observes snx les compos& disubstitues et 

ceux calcul6s par simple addilivit6 des effets dus P chacun des substituanu. Leers valeurs ainsi delermin6es son% report&es dam 

le Tableau Il. II faul remarquer qu’elles ne sent pas n&gligeables, sauf dam le cas du ~omposd(5) (dimethyl-7,4 pyrimidine). 

** 
Les spectra ant et6 enregistrfs 3 25,2 MHI SUT le spectrom8tr-. Varian XL loo-12, du Cenbe de Spectrochimie Organique 

de I’UniversitC de Paris VI. 
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Tableau I : Wplacements chimiques des carbones de pyrimidines (en ppm par rapport au TMS) 

R2 
R R 

4 5 
R 

6 

H H H H 

CH3 H H H 

H CH3 H H 

H H CH 
3 

H 

CH 
3 

CH3 H H 

H CH3 CH3 H 

H CH3 H 
CH3 

CH3 CH 
3 

H CH 
3 

H CH CH 
3 3 

CH 
3 

NH2 H 
H H 

NH2 
CH3 H H 

NH2 H CH 
3 

H 

NH 
2 

CH3 CH H 
3 

NH2 CH 
3 

H CH 
3 

NH2 CH 
3 

CH 
3 CH3 

H NH 
2 

H H 

CH 
3 

NH H 
2 

H 

H NH2 CH3 H 

H NH 
2 

H CH 
3 

CH 
3 

NH 
2 

H CH 
3 

H 
NH2 

CH 
3 

CH 
3 

- 

No 

- 

1 

2 

3 

4 

5 

.6 

7 

8 

9 

10 

I1 

12 

13 

14 

15 

16 

17 

18 

19 

20 

21 

- 

2 4 5 6 

C 
CH3 

lss,39 

C CH 
3 

C CIA 
3 

156,90 121,86 

C 
CH3 

156,90 

167,lO 25‘62 

157,96 

15481 118,49 lS6,81 

155,75 

166,48 23, 60 

156,74 

121,07 156, 38 

131,Ol 15,12 

117,73 

156,74 

166,64 25, 54 

155,68 

156,47 

157,56 

129,23 15, 17 

120,02 

155,83 

166,23 25,39 

154,49 

166,29 23, 54 

165,06 21,59 

165,89 23, 39 

165,88 23, 30 

163,75 22, 08 

157,85 

116,73 

163,42 

127, 14 13,58 

11404 

165,89 23,39 

165,88 23,30 

163,75 22, a8 

157,85 

163,24 

161,92 

166,90 23,51 

157,59 

109,35 157,48 

161,93 

163,17 

165,40 21,58 

166,61 23, 33 

164, 31 21,94 

163,19 

117,%7 14,18 

116,29 14,33 

108,59 

157,59 

156,96 

160,74 

158,27 

114,27 12,71 

105,06 

166,61 23,33 

l&l,31 21, 94 

lS4,62 

166,41 25,57 

156,06 

163,21 102,OO L54,75 

162, 13 153,50 

157,76 

165,90 25,39 

154,54 

163,53 

163,61 

112,82 13,88 

102,90 

99,93 

161,89 109,50 11,62 

163,53 23,39 

!63, 61 23,36 

60, 69 21,55 



No. 36 3125 

Tableau II : ParamS~es de paire relatifs aw 6 
13 

C de pyrimidines 

(en ppm ; Ie signe - indique un d~placement du signal vzrs les champs forts) 

No Pyrimidines 
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Tableau III : Difference~entre Ies dEplacements chimiques observ& et calcuk?s a l’aide des param8tr’es de paire 
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L’effet de paire est generalement important dam le cas de carbones substitues adjacents (compos& (6) et (18) ), comme le 

laissaient prevoir les effets steriques(7). Toutefois on note egalement quelques contlibutions importantes qui ne semblent pas 

liees a de tels effets (composCs (12) et (19) ). 

Nous avons alors utilise les valeurs des param$@es de paire pow calculer les d&placements chimiques des carbones- de 

pyrimidines tri et t&asubstitu4es. Le tableau III dome la difference b entre les deplacements chimiques ainsi calcul& et ceux 

que nous avons observes. Nous avons port6 egalement dam ce tableau les rendtats que noas avow obtenus SUI le proton selon 

la meme m&hode. L’accord entre les valeurs experimentales et calculees est bon. Les seuls &arts importants concernent les 

carbones en position 2 des composCs (9), (15) et (21), seuls composes oti trois carbones adjacents portent der substituants. 

L’interaction de ceux-ci avec les paires libres des azo?er du cycle ne semble pas etre seule en cause, compte ten” des r&ultats 

assez semblables obtenus dam le CPE du trim4thyl-1,2, 3 benzene : la valeur de n b relative au carbone en position 5 atteint alors 

- 1, 1 ppm (valeur obtrnue B partir des donnees experimentales publiees dans(8) ). 11 semble done que les effets observes dans la 

pyrimidine soient essentiellement lies a la g*ne sterique entre les trois substituants adjacents. 

Quelques pyrimidines soot en cows de synthese ; leur etude devrait permettie de mieux preciser les facteun qui interviennent 

dam lrs effets de substitution. L’ensemble des r&ultats obtenus tant en RMN du proton que du carbone- faa l’objet d’une 

publication ult&ieure. 
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