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EFFET-METHYLE EN a D’UN SITE I313 - INVERSION ET PREVISION 
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l’anatyse structurale par RMN 
13 

C fait Largement appel au concept d’effets de substitulnt. 

IL semble ainsi universellement admis que Les substitutions d’un m6thyLe B un hydrogine entrai- 

nent sur Le carbone d’attache un d&placement A champ faibLe Cl). 

L’exanen des donn&es de la Litterature reveLe cependant, pour ceht&ned d &KuYI&eb enwm- 

bJu?ed, .t’ exktence d’e~@Q a de bL-in&e qui, m:LgrC Leur amplitude et Leur sens inhabituel, 

n’ont pas jusqu’alors, B notre connaissance, retenu L’attention. 

Afin de mettre clairement en evidence ce phenomene et de determiner ses Liens avec L’en- 

combrement stlrique, nous proposons dans cette note d’ltudier La perturbation inauite sur un 

site carbon6 pan .&z &&-iAu%n d’wz mtihyle ?t WI iayd.%og$ne, dans une famille homogbne d’acides 

alkylcarboxyliques aLLant des termes les plus simples aux plus encombrbs. Cet effet de substi- 

tution a-m&hyLe sur un environnement donnt! constitue une sonde structurale analogue a ceLLe 

de l’effet-MCthyle cinetique (2). 

I.- INVERSION DE L’EFFET a-METHYLE 

SeuLs sont discutes ici les effets relevks sur Le carbone C-2, carbone d’attache du 

carboxyle, pour des ramifications n’allant pas au-dela des positions 6 de ce site. 
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= H, Me, Et, iPr, tBu 
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Nous examinerons L’effet cc-mithyle pour des structures primaires, secondaires el tertiaire 

- Le passage de HOOC-CH3 a HOCK -CH 
& 

e entraOne un dCpLacement a champ faible de 7,O ppa. 

- Pour Les 4 couples HOOC-CH2R et HOOC-CH@R, Les ramifications successives de R induisent 

pour Le carbone C-2 un d&placement a champ faibLe coherent avec Le sens usuel des effets a. 

Toutefois, l’amplitude de ces effets de substitution directe diminue de fscon sensible de 

R = Me a tgu. 
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- Pour les 9 couples HOOC - CHRR’ et HOOC - C@ RR’ examines, un comportement different apparait 

pour Les deux premiers couples, on observe un deblindage faible Cex : -CHMeEt + C@ 2Et : 

Ad= + 1.4 ppm). Pour le troisieme, Les d&placements chimiques 6 C-2 sont tr&s proches. Pour 

les six autres, on reteve un effet inverse (blindage) dont l’amptitude va croissante avec 

l’encombrement des groupes R,R’ et atteint une ualeur de -6.8 pour Le couple -CHiPrtBu + 

C Me iPrt0u. 

Pour les acides carboxyLiques Ctudids ici, une imehbion da ~,$~etb a est done observee 

pm 6 cub Au.4 73. 

II.- PREVISION DE L’INVERSION DE L’EFFET a-METHYLE 

En accord avec l’observation de GRUTZNER et colt., une certaine tendance a La correlation 

existe entre les variations des effets u sur C-2 et le nombre de substitutions en a et 8 de ce 

site (3). Une representation plus fine peut Btre obtenue en portant le d&placement chimique de 

ce carbone dans l’acide tertiaire HOOC-C@RR’ en fonction de ce &me d&placement dans l’acide 

secondaire HOOC-CHRR’ correspondant Cvoir figure). On visualise ainsi l’importance de la pertur- 

bation induite par L’introduction d’un methyle dans une s6rie d’environnements. Cette reprisen- 

tation conduit, en premiere approximation, B une correlation tin&ire indiquant que les pertur- 

bations induites par Les ramifications alkyLes en 8 au niveau des sites C-2 quaternaires ou 

tertiaires restent praportionnelles pour l’ensemble des radicaux etudies. 

= -C@ Me2 

= -_C @ Me Et 

- -C @ Me iPr 

= -c @ Et2 

= -C @Me tBu 

= -C @ Et iPr 

- -C@ Et tBu 

= -C @ iPrZ 

= -C @ iPr tBu 

LO 
6 c-2 (HOOC-CHRR’) 

Correlation (6/&y pour Les carbones C-2 tertiaires et quaternaires d’acides alkyl- 
carboxyLiques : IS~_~ CNOOC-C @ RR’>/6C_2 CHOOC-CHRR’), (Solution a 10% en poids dans cD2cL2>. 

Le point d’intersection de la droite de corrClation avec la premiere bissectrice indique Le 
point d’apparition d’effets a-Wthyle inverses (blindage). Dans cette representation, Les points 
des environnements CHRR’ correspondants sont situ&s sur la premiere bissectrice A la verticale 

des points (l-9). 



La pente de cette corr&ation - infPrieure A L’unita - traduit L’affaiblissenent de La 

sensibiLit& aux perturbations aLkyles d’un site quaternaire compare A un site tertiaire. Dans 

ce diagramme - oSr ~!‘ed&G er-M&%@Z est figure par La distance verticale a La premiere bis- 

sectrice - La convergence puis Le croisement de La droite de corr&lation avec La premiere bis- 

sectrice traduisent L’attenuation et L’inversion des effets a-Mithyle au-deli du point d’inter- 

section. L’apparition et L’amplitude de ces effets a de blindage sont ainsi dCterminCs (et 

previsibles) par La pente de La droite de corrClation (6 C-2 quaternaire/d C-2 tertiaire) et 

son ordonnee a L’origine (effet CL pour le couple -CHMe2/CMe3~. 

It est a souligner que L’effet observe rCsuLte essentiellement de e’attiZnuc&ion de &z 

4tic#bue d’un carbone quaternaire par rapport A un carbone tertiaire. Un traitement 

semblable est applicable aux e66et6 c&C&&z reteves par exempLe dans les populations d’alcanes 

ou d’alcools (cf. Tableau). 

TABLEAU : EXEWLES D’EFFETS a-METHYLE INVERSES (BLINDAGE) 
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Et 
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iPr 

R’ AS Ref. 

Et - 2,3 (a) 

iPr - 4,a (a) 

Mu - 6,g (a) 

t&l - 6,8 (a) 

iPr - I,3 (b) 

iPr - 5,7 tb) 

tau ’ - 8,l (b) 

ttiu - 6,5 (cl 

iPr - 5,9 (c) 

d 8 compt6s positivement en ppm vers Les champs faibles : 

(a) ce travail, (b) et ICI donnees extraitcs des rCfCrences 4 et 5. 

Une presentation gdn&raLe unifiee peut ltre obtenue A L’aide du modPLe topologique ehR 

dcemment propose par Dubois et Carabedian (61, oh le terme w de La factorisation traduit 

La sensibilitP du site 13 
C sous l’influence de la fonction (h&t&oatomes a et connectivit6) et 

AR La perturbation induite par L’environnement alkyle. 



L’existence de droites convergentes relatives aux familles primaire, secondaire..., 

etablies B l’aide d*une dchelle de parametres independants de la famille Ctudiee, gPneralise 

L’obseruation que ce type d’c{&f a-hl~l~ de bti~c t radui t essentiel lement des variations 

de susceptibilitC w du site 
13 

C selon sa connectiuitb (7) pour une famille donnde. 

La progressivite de ces inversions montre que celles-ci ne sont pas dues a des compor- 

tetnents spCcifiques et que Leur interpretation doit plut6t Btre recherchOe au niveau des per- 

turbations des repartitions Plectroniques de chaque site. 

Ainsi, dans le cas des alcanes de CH4 a CMe6, FLiszarC8) a proposC une corr6lation d&pla- 

cement chimique-densites de charge STO-SC, traduisant en particulier l’affaiblissement de l’ef- 

fet de substitution mbthyle dans le passage 13C tertiaire + I3 C quaternaire. L’existence d’ef- 

fets u de blindage dans les alcanes ramifies suggercrait que la substitution d’un methyle & un 

hydrogkne puisse entra’iner une augmentation ou une diminution de La densitd electronique du 

site substitub, selon son environnement. Toutefois, de telles m&hades de calcul sont encore 

d’un emploi limit6 pour des environnements tres ramifies et le lien entre deplacement chimique 

et densit de charge demeure un problem@ ouvert G3a)_ 
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IL est B renarquer que Le nod&Le de Lindeman et Adams traduit Le sens des effets observ6s 
pour Les aLcanes Cp- ex. pour Le couple CHMeEttBu + CMe2EttBu, A 6 cat = -7,3 ; 

A 6exp = -8,l). Nais la fragmentation de L’information topologique en divers parametres 
rend difficile La detection des facteurs responsables de ces comportements. 
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