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COMF'ARAISON DES EFFETS cr-METHYLE SUR DES SITES 
13 
C et l5 N A L'AIDE DU 

MODELE TOPOLOGIQUE (a-Me) PAR DIFFERENCE LINEAIRE (DARC-PULFO) 
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(Institut de Topologie et de Dynamique des Systgmes de l'Universit6 PARIS VII, associ& au 

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

Abntiacx- The extwbion to 
15 

N NMR 06 the model by tincan diddetrwce p&evioti~y ptopobed doh 

(a-Me) 1% nki&% gathm in an unc~yi_ng -ttlcaXment the di,j~(tient behawioti obbehved doh let-Mel 

nki@2 in 15N and ’ 3C 06 &phaLLc am&u, hydhochlotidu and alhanti. 

Dans un ouvrage rgcent, LQvy et Lichter (1) opposent les comportements relev6s pour les 

effets a-M&thyle sur les dgplacements 
15 
N des amines aliphatiques et sur les dgplacements 13C 

des alcanes correspondants : effets syst6matiques 2 champ faible en 
13 
C, 1 champ faible ou 2 

champ fort en 15N . 

Afin d'interprdter ces diffgrences de comportement entre sites 
13 
C et 

15 
N, et de prQvoir 

le sens et l'amplitude des effets (a-Me) observ6s en 
15 
N, nous envisageons ici, 1 titre explo- 

ratoire l’etiwAion d & hiibonance 
15 

N du mod&k patl di66Ehwce &Xairre d’e66ti (a-Mel que 

nous avons recemment propos6 en 13C (2). Ce modsle par Pehtuhbtion Unctjue CX LOCU&&~Q de_ 

Foyeh CkdonnE (PULFO) repose sur une partition de l'environnement de l'atome resonant en un 

environnement fonctionnel et un environnement alkyle. L'influence des substituants alkyle sur 

l'&olution des effets (a-Me), associgs 1 une perturbation H + Me du foyer est &al&e en 

utilisant les relations lineaires (d6placement chimique/paramStres topologiques Ar) traduisant 

l'influence d'un Environnement alkyle sur un site de connectivite fix6e (3). 

6 = wZA 
13 

ri 
+ 60 pour 

Crlr2r3r4 
(1) 

oii w represente la susceptibilitg du site 13C, fonction essentiellement de sa connectivitg ; 

IXri 
la somme des parametres topologiques des sous-groupes alkyles r. lies au 

13 
1 

C et 6, le 

deplacement du site dans le composQ de rEf6rence (r. = Me soit X = 0). 
1 

La comparaison de couples 

de composQs associ6s ne diffgrant que par un m6thyle lig au site rgsonant, permet d'exprimer, 

par diff6rence entre ces correlations, les effets d'une transition mdthyle entre sites de con- 

nectivitd m,n : 

A&m*n = cum - wn) EAr + 6: - 6” 
0 

(2) 

OLI 
(cr-Me)m'n = Amm'n CAr + (a-Me):*" (2') 

I.- CORRELATIONS DEPLACEMENT CHIMIQUE 15N/PARAMETRES TOPOLOGIQUES DE GROUPE XL. 

L'utilisation de para&tres de groupe (tels les hr) suppose que les facteurs conformation- 

nels soient implicitement pris en compte, ou qu'ils varient de faqon monotone dans la population 
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Ztudi&e. Les possibilitds d'extension d'une Bchelle ddfinie en 13 C au cas d'hGtero-atomes, 

pour lesquels la stErsochimie peut dtre 1Bgerement diffdrente, doivent done 8tre exami&es 

au prCalable. A partir des don&es disponibles, ~'Zch&Ye du A& ~o~lnit en l@ce apptoxhntion 

une teptEh~&~ZL~n ~ti&~A~ti~ da t66ti d’cQ_ky& bti &A 615N pour les amines aliphatiques 

et les ions alkylammonium dgrivds, conduisant 2 un faisceau de correlations lin6aires (&/CA): 

cf. Tableau. 

6 = wCh, + A0 
15 

pour Nrlr2r3 et , Cl- H15N+r r r 
123 (1’) 

TABLEAU : CORRELATION ENTRE DEPLACEMENTS CHIMIQUES (15N, 13C) ET PARAMETRES TOPOLOGIQUES 

Amines 

Chlorures 

d'alkyl- 

ammonium 

Alcanes 

primairesa 

secondaires 
a 

tertiaires a,c 

tertiaires a,d 

primaires a 

secondaires 
a 

tertiaires a 

primaires 
b 

secondaires 
b 

tertiaires 
b 

15 

15 
N (H2,r,) 

15 
N (H,rl,r2) 

15 
N (rl,r2,r3) 

N (r,,r2,r3) 

- 15+ 
CI_,H15N+ (H2,rl) 

CI_,H15N+ (H,rl,r2) 

Cl ,H N (rl,r2,r3) 

H 
13 
C (H2,rl) 

H13C (H r r ) 
13 

’ 1’ 2 

H C (r,,r2,r3) 

w 60 n r 

4,36 -1,51 8 0,99 

398 993 6 0,99 

1,79 14,l 8 0,99 

1,72 635 5 0,98 

-- 
sd 

193 

099 

099 

198 

2,89 17,7 9 0,99 197 

2,16 24,4 6 0,99 196 

1,46 32,5 14 0,98 137 

1,89 4,2 14 0,98 195 

I,60 13,7 31 0,99 197 

1,04 22,5 25 0,98 191 
- - 

n : nombre de points, r : coefficient de correlation, sd : d&iation standard, 
a) Donndes extraites des ref. (1,4): solvant C H 6 ,2 (amines) ou MeOH (ions ammonium) 

b) RQf.(3) , c) Amines comportant seulement des groupes primaires (cf. texte). 
d) Amines comportant des groupes secondaires ou tertiaires (cf. texte). 

Remarquons toutefois que pour les amines tertiaires, les points semblent se regrouper selol 

deux droites de corr6lation sensiblement parallPles (Figure 1); l'une de ces droites correspond 

aux amines substituges par 3 groupes primaires (Me,Et,nPr,nBu,iBu), l'autre, dont les points 

sont plus dispersds, est associ6e aux amines possedant au moins un groupe secondaire ou ter- 

tiaire (iPr,tBu,sBu,tPe) ou primaire encombr6 (nCoPe). Nous proposons d'interprgter cti dEu&- 

tioti comme h&~cLetavLt d’ititiraotcom nttiquen UIA?L~ La pahe fib&t de t’azote eR &A ghoupti 

athy& ; hypothise appuyee par l'existence d'une corrglation unique (S/CXr) relative aux 

amines protondes (4). 

II.- MODELE D'EFFET a-Me PAR DIFFERENCE LINEAIRE 

Compte tenu des relations lindaires (1') entre 6 
15 
N et parambtres topologiques Xr, la 

perturbation (cc-Me) peut dtre exprim6e selon la relation (2'). Ceci permet de comparer aisgment 

les effets (a-Me) en 
15 
N dans les amines et les ions ammonium 1 ceux relevds en 

13 
C dans les 

alcanes correspondants. Pour les transitions sites secondaire + tertiaire : 

Xrlr2H -t Xr,r2Me (a-Me)S’t = AuSst (Xrl + Ar2) + (cr-Me)zet 
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Figure 1 : Influence de 1'Environnement 

alkyle sur les dEplacements 
15 
N ; CorrC- 

lations (615Nbhr) p our les amines secon- 

daires (0) et tertiaires : (0) amines 

avec 3 groupes primaires, (0) amines 

avec au moins un groupe secondaire ou 

tertiaire , ( 3:X ) amine avec un groupe 

ndoPe. 

,\&$ , 
I - 

lo Ur *O 
Figure 2 : Influence de 1'Environnement 

alkyle variable Sr,r2 sur l'evolution des 

effets (u-Me) associes B la perturbation 

de Foyer o -H -f o -Me en resonance '5N 

(amines et chlorures d'alkylammonium) et 

13 
C (alcanes). Les droites correspondent 

aux Gquations (3) - (5). 



i?our_les_amines : X = "N (a-Me)S't = -1,29 (Xrl + Ar2) + 4,8 (3) 

E~ur_l~s_i~ns-amm~niUm : X = H1'N+ (wMe)S't = -0,70 (Xr, + Xr2) + 8,1 (4) 

F!OUE_les-alc_a_nes : X = H13C (c~-Me)~'~ = -0,56 (Xrl + Xr2) + 8,8 (5) 

Le terme en AwZxr, traduit l'influence des substituants alkyles du site sur les sites (a-Me). 

I1 correspond P une ddcroissance monotone des effets P partir de l'effet limite (a-Me),, 

observe avec r. = Me, 
1 

lorsque croissent les ramifications en 8 du site rdsonant (5). 

Les variations des differences de susceptibilitg Aw s,t et des effets limites (a-Me), 

suivant la nature et la fonctionnalite du site ( 
13 
c ou 

15 
N dans les ions ammonium et les amines) 

permettent d'interprgter la diversits des comportements observgs (Figure 2). Ainsi pour les 

alcanes, oii (e-Me), = 8,8 ppm, le point d'inversion est atteint pour CAr > 15,7. Dans la popu- 

lation traitCe (correspondant a des groupes alkyle peu ramifiC en B), l'inversion des effets 

apparaft seulement pour le couple 
13 
CHiPr2, 

13 
CMeiPr2 (A& = -3,7). Dans les ions ammonium et 

les amines, o?i (a-Me)o = 8,1 et 4,8 ppm, les points d'inversion correspondent respectivement 

1 CA 
r 

> 11,s et CX 
r 

> 3,7. Pour un mi3me domaine de variation des substituants alkyles, la 

population gtudige se situe alors de paht eR d'aLLttrt du point d'inve,uion, conduhant 6 dti 

qj(,eX~ de bhulage pout Len tehmen &A pho hami&&. 

X = H13C H15N+ '5N 

r1'r2 
= Me, Et (a-Me) = 5 397 -2,4 ppm 

rl'r2 
= Et, Et (a-Me) = 2,7 -1 -10,l ppm 

L'inversion des effets (a-Me) (dans le passage site secondaire + tertiaire) apparait plus 

rapidement pour les amines comparCes aux ions ammonium et aux alcanes. Ceci rgsulte de la su- 

perposition de 2 facteurs de mEme sens : effet limite (a-Me), moins important (4,8 au lieu de 

8,1 et 8,8 ppm) (5); et susceptibilits accrue qui, entraine une attgnuation plus rapide pour 

les variations de l'environnement alkyle (Ao = -I,29 au lieu de -0,70 et -0,56). 

Len oppantiovm appcvrenten ~elev&~cr entxe RMN "N QA 
13 
C ~'itichtvent done dati une &vu- 

Lu.Gon monotone den compotiemeti beIon Le modP& (a-Mel. Ce ,17~~~Aemtti uvLitaitie dtend 1 un 

hgtgroatome le champ d'application du modele de corrslation par Perturbation Unique et Loca- 

lis6e de Foyer Ordonng (DARC-PULFO) proposC a l'origine en 13C . 

Remerciements.- Les auteurs expriment leurs remerciements 5 M. Carabgdian pour de fructueuses 

discussions au tours de ce travail. 

REFERENCES 

(1) G.C. Levy, R.L. Lichter, Nitrogen 15 Nuclear Magnetic Resonance Spectroscopy. 
John Wiley ed., 1979, p. 38,45. 

(2) J.E. Dubois, A. Panaye et J.P. Doucet, Tetrahedron Letters, soumis pour publication. 
(3) J.E. Dubois et M. Carabddian, Org.Magn.Res., 1980, 14, 264. Les parametres de groupe X, 

sont obtenus par sommation des parametres de site iGus d'une analyse topologique des 

6Csp d'alcynes aliphatiques : A, = 6(R"-C=13C-r) - G(R"-C:13C-Me). Pour les groupes 

r = Me, Et, iPr, tBu, les X, valent respectivement 0; 6,2; 10,7; 13,5 et pour r = nPr; 
sBu, iBu, tPe : 4,6; 9,1, 3,8; 11,9. 

(4) R.O. Duthaler et J.E. Roberts, J.Amer.Chem.Soc., 1978, 100, 3889. 
(5) Les effets limite (a-Me), correspondent 1 la diffgrence des ordonnces 1 l'origine des 

corrglations (I'). Les effets (cc-Me), expsrimentalement mesurss (pour 'i-Me) sont respec- 

tivement : 9,1 (alcanes) ; 7,2 (ion ammonium) et 4,2 (amines) ppm. 

(Received in France 3 June 1981) 


