
Tetrahedron Letters, Vol. 22, No. 13, pp 1235 - 1238 
Printed in Great Britain 

0040-4039/81/131235-04$02.00/O 
01981 Pergamon Press Ltd. 

GENERALITE DE L'EFFET STRUCTURAL D'UN MOTIF BITERTIAIRE EN RMN '3C . . 

EFFET GEM-6 DE 6 
Pme 

SUBSTITUTION METHYLE 

par Annick PANAYE, Jean-Pierre DOUCET et Jacques-Emile DUBOIS 

(Institut de Topologie et de Dynamique des SystPmes de 1'Universitg Paris VII, 

associC au C.N.R.S., 1, rue Guy de la Brosse, 75005 PARIS - France). 

I1 est trss g&eralement admis, en analyse structurale par RMN 
13 
C, que la substitution 

d'un mgthyle a un hydrogsne entraine un dgplacement 1 champ faible pour le carbone d'attache et 

le site voisin (effets a et B paramag&tiques) et, sauf trPs pares exceptions, un effet h champ 

fort en y.l Dans un recent travail, nous avons toutefois mis en &idence pour les effets a-me- 

thyle, une vahiation pkOgh&hhiVk? entrainant une attgnuation et une inversion du sens des dCpla- 

cements induits lorsque croit le nombre de ramifications B. 
2 

Par ailleurs, nous avons constat des cas de dEviatioti houdaineh dans l'btude de composds 

pris dans une filiation structurale monotone. 
3 

LJne telle deviation soudaine lice P l'introduc- 

tion du motif gemin hexasubstitu6 C(t-Bu)2 a ainsi 6td constatge en RMN 
13 
C pour le dgplacement 

chimique du carbone du carbonyle dans des populations de &tones aliphatiques lors d'un travail 

exploratoire de Jackman et Kelly, 
4 

puis confirmee et Qlargie par nos gtudes. 
5 

Cet effet, dit 

cdd& GEM_66 est inversQ par rapport aux effets usuels de dgblindage. 

L'effet GEM-6 est-il g&era1 et associd au groupe C(t-Bu)2 ou est-il plus particulisrement 

1% au passage d'un motif tertiaire secondaire 1 un motif bitertiaire, c'est-l-dire 1 la 6 
Bme 

substitution ? 

Pour dQterminer la g&n&tie de S'c&j&_ GEM-6 sur un site 13C, nous g'cudions dans cette 

note les effets de substitution mcthyle dans des motifs gQminds bitertiaires, portgs par des 

carbones sonde sp 
2 3 

ou sp , et ce, dans des familles diffgrentes de composes. 

1% P 
‘c 

I - EFFET GEM-6 D'INVERSION SUR UN CARBONE sp2 

. : H,Me 

Par comparaison des dsplacements chimiques des couples de structures (Tableau I), on met 

en dvidence pour le site 13 
Cde l3 C=Oet 

13 
C = CH2 des effets Bo de blindage lors du passage 
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aux structures hexasubstituSes , qui s'opposent aux effets paramagktiques t&s g6ngralement ob- 

serves pour ce type de substitution mCthyle. Ce caractke spdcial de la 6 
Pme 

substitution mdthyle 

est observd par ailleurs dans les alcsnes au niveau du carbone vinylique (C = '3CH2) : le 6'me 

increment correspond a un dsplacement 1 champ faible sensible (4 ppm) 1 l'inverse des effets 

diamagnetiques observe% dans les systsmes dthyl6niques peu ramifi6s. 
7 

Tableau I 

Inversion des effets de "6 
sme 

substitution mGthyle" (As en ppm vers les champs faibles)a 
- 

R 

I 

1, 

'C=a _ 

R 
H' 

1, 
/\ 

R R 

R" 
Me C=a 

'13 
R 

R" R" 
c=o '13C=CH2 

R" 

'C-13CH 

R( 
2 

(effet Bo) (effet Bo) (effets y,) 

(Et, tBu) - (iPr,tBu) 5 
sme 

subs. + 3,6 + 6,l - 0,8 
_---_ ----__ ----__ ---_ -------------_____ ----____---- 

(iPr, tBu) -+ (tBu, tBu) - l,o - 0,7 + 4,3 

(iPr, Tr) - (tBu, Tr) 6 
Pme 

subs. - 0,6 - l,o + 5,l 

(iPr, t-Am) - (tBu, t-Am) - 1,6 - 1,6 + 4,2 

(sBu, tBu) --+ (tAm, tBu) - l,o - 2,3 + 6,2 

a) Solution h 10% en poids dans CC1 
4' 

II - AMPLITUDE DE L'EFFET GEM-6, TRAITEMENT PAR CORRELATIONS HOMOGENES 

L'amplitude de l'effet est mesurGe par la difference entre la valeur observ6e et la valeur 

calculee 1 l'aide de corrglations homogsnes comportement/comportement. Par exemple, dans le cas 

des &tones, le dEplacement du carbone 
13 
C=O dans les familles O=C (9,R) h &variable, est 

cornpar terme a terme avec la famille de r8fGrence O?I R = Me. L'amplitude de l'effet GEM-6 ap- 

parait dans le reseau de droites de la figure 1, OG les structures hexasubstit&es bitertiaires 

sont localis6es hors des droites de corrglation de pente unit6. 

Figure : Evaluation de l'effet GEM-6 

par des corr6lations C/C. 

Les d6placements 6 des familles 0= 13C(&,R) 
pour R = Et, iPr et tBu sont proportionnels 2 
ceux de la famille 0=13C (&,Me) sauf dans 
le cas des structures bitertiaires. 
L'amplitude de l'effet GEM-6 est egale a la 
diffkence entre valeurs observee et attendue. 
Elle est de : 
1. A& = 2,0 fi = tAm, R = tBu 
2. As = 2,5 &%= CEt3, R = tBu 
3. as = 2,2 a= tBu, R = tBu 
4. A& = I,5 au.= Tr, R = tBu 
5. A6 = 2,0 a= CtBuEtMe, R = tBu 
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III - ANALYSE TOPOLOGIQUE ET GENERALITE DE L'EFFET GEM-6 

L'influence de chaque atome de carbone dans l'environnement structural du site 
13 
C obser- 

vd est ddtermind par une analyse topologique de site selon la mdthode DARC-PELC08. Pour chaque 

famille, on obtient les contributions de tous les sites au dGplacement 
13 
C, exprimees en terme 

de perturbation (Tableau II). Les perturbations associ&es 1 chaque site topologique repr&entent 

les variations de la propristd observ6e (ici le 6 du carbone cl6 
13 
C) lors de l'occupation de ce 

site (substitution sur cette position d'un carbone 1 un hydroggne) dans la gdnQration progressive 

de 1'Environnement Ordonn6 (ELCO) du foyer FO. 

c /t1 
/ \A; 

z=c 

\,/:i 

\ 
"4 

FO 

I A1 

L\C/CT:: 

,/ \/;; 

\A; 

FO 

Tableau II 
Calcul de l'effet GEM-6 par analyse topologique DARC-PELCO. 

Population Structure FO 
Ai A2 A3 Ai % “; 

A;-A3 ddviation 
standard 

Ia o='~C(R)(R~) 204,4 2,6 3,3 I,3 2,6 3,5 -I,0 -2,3 032 

2a CH =13C(R)(R') 213 142,5 5,5 4,l 2,6 5,5 5,9 -0,7 -3,3 0,2 

3a C=C(R)(R') 

H2 13C(R)(R') 

112,5 -1,9 -I,1 0,l -2,6 -1,l 4,4 +4,3 092 

qb H2 16,l 8,4 7,3 4,9 IO,1 6,8 2,9 -2 096 

5c HOH13C(R>(R') 63,7 5,2 3,5 2,7 5,0 3,4 I,6 -1,l 092 

gd HC2C(CH3)'3C(R)(R') 38,3 4,2 2.8 2,3 4,3 2,5 2,5 +0,2 092 

Les populations contiennent 9 ou 10 composk (R,R' = Me,Et,iPr,tBu), les coefficients de cor- 
r&lation sont 0,998 ou 0,999. 6 en ppm vers les champs faibles B partir du TMS. Solution 1 
10 % en poids dans Ccl4 (a) ou dans CH2C12 (d) ; (b) et (c) donndes extraites des rCfsrences 
(9) et (IO). 

Pour les populations 1, 2 et 3, oii le carbone-cl6 est sp2, la 6'me substitution mcthyle 

(occupation du site A') entraine un dcplacement de sens inversd par rapport aux 5 substitutions 
3 

prEcEdentes. L'effet GEM-6/yx dans les alckes 1 une amplitude plus importante que les effets 

GEM-6/So relevk sur les cdtones et alci?nes. Pour les populations 4,5 oii le carbone clb est sp3, 

un comportement different apparait. 11 n'y a pas d'inversion mais une attsnuation : le terme Ai 

est plus faible que le terme A3. Notons que pour le carbone secondaire des alcanes s3CH 2, l'a- 

tenuation de 2 ppm du terme A!, est de mdme sens et de mbme amplitude que l'inversion relevde pour 

le carbone sp2 du carbonyle. Se&e, une anaLyoe topoLogique en ~~akkawt ~&pa,Gmment chaque kXite PUL- 

rnti de meCOw cl_cLihemmeti en &idwce ce phEnom&ne. d’ti&ution. Pour la population 6 (acides car- 

boxyliques), il n'y a pas d'effet particulier, le terme A!, est pratiquement Bgal 1 A3. 



Notons que les deplacements chimiques des tableaux I et II correspondent 1 des spectres 

effectues en solution. L'importance relative des effets de solvant pour les structures encombrdes 

par rapport aux structures simples doit 8tre considErge. Une reponse partielle est fournie par 

les resultats de Dubois et Tiffon sur les &tones aliphatiques, extrapol&s ?i dilution infinie 

dans le n-pentane,llqui confirment l'existence de l'effet GEM-6/S 
o 

: l'inversion est alors de -0,9 

ppm au lieu de -1,O ppm en milieu CC14 pour les &tones O=C (iPr,tBu) et O=C (tBu,tBu). L'effet 

d'inversion serait ainsi dS largement 1 des contributions intramoldculaires et non 1 des effets 

de solvant affectant differemment les sites. 

Les ddplacements chimiques 
13 
C de l'effet GEM-6 pourraient refldter les distorsions spgci- 

fiques et intenses des structures encombrdes, surtout celles comportant des carbones sp2. Ces 

distorsions ont 6td mises en gvidence pour des alcanes, des cetones et alcPnes 
12 

tant au niveau 

des longueurs que des angles de liaison. 

Les actions intramoleculaires doivent influer Qgalement sur les autres sites que le carbone 

porteur des groupes tertiaires dans les molgcules t&s contraintes. Nous etudions actuellement 

les autres sites 
13 
C pour Qvaluer les phCnomPnes de decompression interne dans les groupes alky- 

les trss encombres, notamment pour des motifs CRR' oii R et R' sont plus encombrds que le groupe 

tertio-butyle. 
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