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RMB 13 C : EPPETS DE SUBSTITUTION ALKYLE DABS LES DERIVES BENZENIQUBS PARA DISUBSTITUES 
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Dans l'gtude RMN 
13 
C d'ions arylcarbenium relevant du modi?le g&&al des benzkes 

para disubstituds (I), nous avons r&emment mis en evidence pour les carbones d'attache des 

substituants, des d6viations importantes par rapport Ii 1'hypothDse usuelle d'une additivite 

stricte des influences. 
la 

Y - Me0 ..,......... 
(I) x @-Y 

-c 

No2 
X = groupe cationique 

Ces interactions substituant-substituant, caractkis6es au niveau des effets ipso des groupes 

Y2 (effets directs sur le site d'attache C4) ont BtB interpr6t6es par un modele d&iv6 des 

"relations de proportionalit de B.M. Lynch3 et relevant du traitement par "factorisation 

des interactions" d&veloppL prk6deannent au laboratoire pour rendre compte des vitesses de 

bromuration de benzenes polysubstitu&, des pK de d&rivQs aromatiques ou des daplacements '3C 

d'ions arylcarb6nium. 
4 

Nous rapportons ici quelques rlsultats exploratoires relatifs, dans ces systsmes, 

aux effets de groupe alkyle : 

Y = Me, Et, i-Pr, t-Bu 

afin de prdciser d'une part les mkanismes d'interaction responsables des effets 6lectroniques 

de ces groupes (objets de travaux r&cents 5'6) et d e caractgriser d'autre part, dans la sensi- 

bilit6 du site C4 aux interactions, le r81e de l'environnement imm6diat de l'atome cl6 de Y 

(atome 1iB P C4). Dans un souci de diversification des structures consid$rSes, cette 6tude 

est dtendue au cas de groupes X cationiques, neutres ou anioniques. 

Les donn6es exp6rimentales indiquent pour les divers radicaux iftudiCs des variations 

importantes des effets ipso selon la nature et le pouvoir Blectronique des groupes X fix&s sur 

le noyau.7 Quelques don&es caract&istiques figurent dans le tableau. Ainsi l'incrdment ipso 

du groupe t-Bu passe deZ&ZB 27,5 ppm selon que Y = H ou CB3C(OH)+ (ac6toph6none protonge). 
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TABLEAU : Effets ipso des groupes Y 

1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 

o- NH2 OH Me H 
NH; 

COMe NO2 C,,,CH-i$ CMe(OH)+ CH(OH)+ 

h 

9,1 9.8 9,3 9,3* 8,9 IO,8 1 I,0 10,9 15,o 15,4 17,2 

IS,8 16,l 15,8 15,9* 16,6 - 16,9 17,9 20,5 21,2 - 

20,5 21,l 20,5 20,0* 21,2 20,6 21,s 22,7 24,0 25,2 25,6 

22,7 22,7 22,2* 22,2 - 23,8 24,0 27,l 27,5 

38,8 38,5 36,0 36,0* 34,8* 32.8 32,8 32,0* 28,9 28,2 27,2 

-40 -38.8 -38.0 -35,2* -34,2* -34,l -32.0 -30,6* -28,2 -26,6 - 

se,: -12,7 -IO,2 - 7,0 -2,6 0 2,8 5,2 6,2 13,3 16,6 18.5 

En ppm vers les champs faibles. Solvants 
* 

: NaOH 2N (n"l), CH2C12 (n"2,3,5,7,8), S04H2 (6,9-11) 

valeurs de la litterature (Rgf. 3,5,6d,8). La dernisre ligne du tableau rassemble pour les 

divers groupes X, les incrsments de substitution para dans les ben&nes monosubstitu& SH 
P,X' 

Ces variations peuvent gtre rationalisdes, selon le modele de factorisation, 
la 

en 

reprgsentant les incr6ments ipso des groupes Y (soit Si y x, en fonction des incr6ments para 

des groupes fixes X, SH 
P,X' 

dgfinis dans les benagnes moAosubstitu& et consid&& comme une 

bonne evaluation de l'influeuce Electronique globale de X sur le noyau (cf. Figure). Cette 

reprgsentation se justifie par les bonnes correlations lin6aires obtenues avec de nombreux 

autres groupes substituants (par exemple F et I) dans un tres large domaine de variations 

(45 epm pour Si x) incluant structures anioniques, ou cationiques. 2,9 
, 

L'examen du diagramme confirme les rgsultats rdcents obtenus par Hiigel et ~011. 
10 

pour le groupe Me et indique une tr& grande similitude de comportement dans les variations 

des effets ipso Sf y pour les divers groupes alkyles : 

- Pour l'ensembie des structures portant des groupes Blectro-donneurs (SH 
P,X 

< 0) les incr& 

ments ipso des alkyles restent pratiquement constants. L'additivit6 stricte des influences 

est alors respect&e, tout au moins en premisre approximation. 

- Lorsque X est glectro-attracteur (SH > 0), et en particulier avec des groupes X catio- 
P,X X 

niques on observe des variations notables des S. 
1,Y' 

conduisant 1 un reseau de corrdlations 

sensiblement parallales 

sx = SH i y + (b-l) SH 
i,Y , P,X 

de pentes voisines de la valeur (b-l) = 0.35 obtenue pr6c6demment pour Y = Me.' Ces corrgla- 

tions traduisent l'augmentation de l'effet de deblindage exercd par Y lorsque crort la damande 

dlectronique de X. 

I1 est B remarquer dans ces deux domaines l'absence de discontinuite entre les cas de 

groupes X neutres Polaris& et charges (anioniques ou cationiques). 
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Figure : Variations de l’effet ipso de Y(Si y X 1 en fonction de l’influence Blectronique 

de l’autre groupe present X. Pour ies composLs (01 les num6ros rdnvoient au 

tableau. 

Les points (0) correspondent aux autres valeurs disponibles 1,3,5,6d,8 

L’ensemble des donn6es peut iStre communiqu6 sur demande. 
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Olah et ~011.~ ont interprsti? l'exaltation des effets ipso du groupe methyle dans des 

toluPnes portant des groupes cationiques par la superposition d'un effet inductif (Blectro- 

attracteur ) croissant avec l'effet d'hyperconjugaison (donneur) lorsque croPt la demande 

electronique du centre carbenium. Si cette interprGtation (par ailleurs cohsrente avec l'exis- 

tence de corrLlations S 
X 

SH 
i,Y' p,X 

) est correcte, la similitude de comportement relevie ici entre 

groupes Me, Et, i-Pr, t-Bu suggcre que les interactions de recouvrement entre syst&me v aroma- 

tique et liaison a C-C au C-H restent t&s voisines. A l'appui de cette hypothese on peut 

remarquer que dans les structures cationiques iZtud%es (par ex. compos& 9-11 du tableau) les 

divers groupes alkyles entrarnent sur le site carbenium une contribution de blindage d'environ 

-3,2 ppm (alors que les influences restent tr& faibles sur les d&iv& parents neutres) a- 

guement constante de X = Me R X = t-Bu. 

Ces r&ultats sont Bgalement 1 rapprocher des calculs ab initio de Pople et ~011. II 

qui ont montrl que, contrairement 1 de nombreuses assertions, les interactions d'hyperconju- 

gaison CC peuvent gtre plus efficace que celles dues aux liaisons CH. 

La diffGrence de comportement relevae au niveau des effets ipso entre les groupes 

alkyles et d'autres groupes substituants, tels les haloganes (pour lesquels on observe des 

variations lineaires continues de S 
X 
i Y dans tout le domaine de variation de SH p x (cf. Figure) 

sugglre toutefois que d'autres facteArs pourraient intervenir, par ex. perturbitions locales 

B 1'Bnergie d'excitation figurant dans le terme paramagndtique de l'lcran, influence de la 

polarisation du squelette u etc... . Ce point est actuellement B 1'Btude. 
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