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Dans le cadre d'une &tude générale des thiones et dez thiofthers des séries diazo-

(1-2)

ligues et diazinigues-~1,3 (composés‘l 5‘2) et, afin de préciser la structure géométrique

de ces molécules, nous avens ukilisd les r@sultats de la résonance magndtique nucléaire du
o g

130* lesguels se scnt révélés intZressants.
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Pour chagque série nous avons mis en &vidence 1l'influence de 1'encombrement stérigue

dfi & L'augmentation de la taille du substituant alkyle (R=CH3, CEHB’ i—C3H7

variations des déplacements chimiques des carbenes situfs en a de 1'azote substitué. Les ré-

et t—ChH9) sur les

sultats sont regroupés dans le tableau 1.
Dans une molécule le remplacement d'un groupement méthyle par un substituant alkyle

plus encombrant conduit, toutes choses &tant &gales par ailleurs, & une impertante augmentation

des interactions stériques. D'un point de vue analytigue cette perturbation peut &tre mise en

évidence par la spectroscopie de BMN du carbone-13 ; d'une msnidre pfnérale le carbone en po-

sition v du groupe substituant subit un(b%indage explicable en fonction de la polarisabilitd

3

Electronique des lieisons CH perturbdes Cependant certalins auteurs (7-9) ont récemment
attiré 1'attention sur le fait que L'effet vy en RMN du carbone 13 pouvait ne pas dépendre uni-

quement de l'enceonbrement stfrique mais gue d'autres effets pourrasient intervenir.

+ Les spectres de 3¢ ont 6t enregistrés sur un spectromdtre VARTAN NV-14 Zquipé d'un systd-
me 8 transformée de Fourier. Les composés ont 8t€ £tudifs en soluticn dans le DMSO-dé 3 la
température de 28°C.
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Tableau 1.~ Déplacements chimigues en ppm du T.M.S.

Composés Atomes R
CH3 c235 i—csﬁ7 t—ChHg
183. g2.4 181. 183.
AL 02 3.2 1 5 81.9 83.1
05 50.4 hi.e Lok L7.8
2 "C, 161.3 160.2 159.7 160.0
05 119.8 117.8 117 116.4
3 C 177.2 176.4 176.3 178.8
prs 2 5
C5 kr.8 bg, 38.6 L3t
5v C, 165.2 164.3 163. 4 163.5
gh.3 50.5 b 2 h9.75
5 Cy b1y 1h0.7 140.2 1ho.5 |
@ !
c5 122.5 121.0 17,6 119.6

Ainsi dens la s€rie des composés § & saon peut &tudier le comportement du carbone C®
en fonction de l'accroissement de la taille du substituant R pour R:CHB, CEHS’ i—C3H7 et
t“Chﬂgs c'est~d-dire substitution des protons portds par le carbone 8§, par des groupements

méthyles, les composés R=CH3 servant de référence.
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On observe (tableau 2) une #volution monotcne du déplacement chimique de ce carbone

vers les champs forts lorsque les interactions stériques avec le substituant en v augmentent.



No. 37 3315

13

Tableau 2.- Déplacements chimigues du ~C en ppm du T.M.S.

Composés Atomes - -
CH, ¢ Ho i-CH, t-C)Hy
(a)
3 [oid 31.6 28,7 27.0 25.6
;rfb) c* 60.0 57.9 55.2 48.9
glel o* 129.3 128.1 126.6 1254
\—"\M

() RET (4}

{b) REf (5)

(e) REF (6)

Par contre, dans les séries hétérocycligues que nous &tudions, on observe ine @is-
continuité de 1'évolution pour le groupement terticbutyle. En effet, lorsqu'on passe du dé-
rivé R=1-C3HT g R=t—ChH9,

carbones 2 et 5 {ou € pour le dérivé hexagonal), on observe, contrairement au blindage qui

ce gqui correspond en fait 3 ajouter un groupement mdthyle en y des

serait conforme i une prévision inecrfmentielle, un déblindage surprenant des carbones 2,5 ou
6. Cet effet &tant d'ailleurs relativement important comme le montrent les résultats du ta-—
blean 1.

On constate que ce diplacement vers les champs falbles existe pour toutes les mo—
t8cules &tudifes, quel gque soit le groupe fonetionnel en position 2. Il est cependant plus
important pour le carbone 5 (ou 6) et beauccup plus marqué lorsgue la chaine carbonée (Cb’—C5
ou Ch—CSACS) est saturée (composés lf ;ieﬂzﬁw. Un tel effet de d8blindage, 44 & une interac—
tion en position Y a d8jd &t observé dans la littérature (10},

I1 semble donc que de tels systémes pulssent supporter sans déformation notsgble des

'3 1'isopropyle. Par contre, le terticbutyle indult des interacticns stéri-

substituants jusqu
ques suffisantes pour provoquer soit des déformations du cycle,soit une modification des an-
gles wvalenciels de l'atome d'azote porteur du substituant.

Une &tude physicochimique compldte est en cours en vue de préciser du point de vue
quantitatif ces d2formations gui pourraient avoir un effet non néglipeable sur le plan de

(11}

ia réactivité .
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