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CORRELATION DES EFFETS (u-Me) EN RMN 
13 
C : MODELE TOPOLOGIQUE PAR DIFFERENCE LINEAIRE DARC-PULFO. 

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

(Institut de Topologie et de Dynamique des Systsmes d.e 1'Universitd PARIS VII, 

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

Ab&m&.- Vahiatiov~~ &om de.hhhl.ding to nkieRding u-Me e66e& (+ ll,? to - 9 ppm doh dekyl- 
h-r tie accounted dot by a genti and hwi.Gic model. Connectivtiity wahiation action 0 
meauhed by the diddti/rence beAuem L&em equa12on~ expkenbing the nki,(ti 06 an np3 13C in 
te/um 06 ti ohgnnized aLkyL enwtionmu& 

L'analyse structurale par RMN 
13 C repose largement sur l'examen des dsplacements induits 

par substitution. La comparaison de couples de composds ne diffgrant que d'une substitution H-tMe 

a conduit trh t6t a la rggle associant les effets o-mcthyle a des dgplacements B champ faible 

s'att&uant en fonction des ramifications en a et H (1). Toutefois, 1'Qtude de structures rami- 

fides indique une grande diversite de comportements : effet (a-Me) de dGblindage exalt6 (jusqu'a 

+ 12 ppm) dans certains systsmes cycliques (1,2); attenuation progressive puis inversion (jus- 

qu'8 - 6,8 ppm) dans les acides alkyl carboxyliques (3). Pour interprster cette diversit&, nous 

proposons un modgle heuristique d'6tude de X'-in@uence den env&onneme& a,&& gA, eaZ done- 

fionnti 8 
F 
d'un site 13 C, perturb6 par une variation de connectivite ( 

13 
C-H -+ 

13 C-Me). 

Notre analyse topologique procgde par comparaison terme a terme de couples de composes 

oB les substituants du site 
13 
C diffgrent seulement par l'adjonction d'un methyle sur ce site. 

Ceci dCtermine deux familles de composCs assocics, dont les foyers respectifs different par les 

fragments 13C-H et 13C-Me. L'effet (cc-Me) correspond alors ?i une Pabtion Unicjue ti Loc&Pe 

de Foyen &don& IPULFOJ : il peut Ctre &value par difference des relations traduisant l'in- 

fluence alkyle dans les deux populations de composes associBs. Prenant comme loi de variation 

de l'environnement grlr2 une expression lindaire, fonction des paramstres topologiques hr, 

Btablie par ailleurs au laboratoire (4), la methode de corrElation par Perturbation Unique et 

Localis6e de Foyer Ordonne (PULFO) conduit 1 un modsle lingaire precisant l'influence de 

l'environnement gr,r2 sur l'evolution de la Perturbation de Foyer. 

Ce modsle est expose ici sur l'exemple de la transition topologique site 13 
C tertiaire + 

site 
13 
C quaternaire (t-q) dans les alkylcetones pour lesquelles les effets (a-Me) s'echelon- 

- 9 ppm et dCpendent trPs fortement du radical R'. ne 
f 
t de + 11,7 ppm B 

r,,r2 = Me 

Et 
i-PI- 

t- Bu 
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I.- EXPRESSION DES CORRELATIONS LINEAIRES DEPLACEMENT CHIMIQUE &/PARAMETRE TOPOLOGIQUE TX 
r' 

Selon Dubois et Carabedian (4), l'influence des environnements alkyles sur un site 13C 

de connectivitg fix& s'exprime lindairement en fonction des paramPtres topologiques de 

groupes A, 

6 
FCrlr2r3 

= wcx +6 
ri 0 (1) 

w : SusceptibilitE du site 13C aux perturbations structurales, CX : somme des paramstres des 

sous-groupes alkyles ri lies au '3c 6 , o : d6placement du site 
13 ri 
C dans le composd correspondant 

de reference (ri = Me, soit CXri = 0). La reprEsentation des dEplacements chimiques des sites 

r&onants C-l en fonction des ZA ri des sous-groupes ri conduit 1 un rdseau de corrglation li- 

ndaires distinctes selon le degr6 de substitution du site 
13 
C (tertiaire ou quaternaire) et la 

nature du radical R' 1iC au carbonyle (R' = Me, iPr ou tBu) (Figure 1). 

Cc X&AU de corr6lationslin6aires montre que l'additivitd stricte des effets de sous- 

groupe r de R, est vLrifiCe avec une bonne approximation sur l'ensemble de la population (cor- 

respondant 1 des ramifications en c( et f3 du site 
13 
c). L'attZnuation de La pen& den cow&La- 

iionh (6/IAh) des sites quaternaires compar& aux carbones tertiaires traduit la plus faible 

sensibilit6 de ces sites aux perturbations structurales ; cette susceptibilit6 depend essentiel- 

lement du degrd de substitution, comme le confirme le paralldlisme observ6. 

II.- MODELE PAR DIFFERENCE LINEAIRE DES EFFETS (o-Me). 

Les paramstres A Qtant non&s 2 la valeur AMe = 0, l'effet (a-Me) est represent6 sur la 

figure 1 par la distance verticale entre corrglations. Pour des radicaux R, et Rn ne differant 

que par un ou deux m6thyles en ~1, l'effet (cc-Me) s'exprime par difference des dquations (1) : 

6m = urn XXr + 6: et gn = w CXr + 6" (1) 
0 

soit A6m7n = Awmrn r CX + A60myn (2) ou encore (a-Me)m'n = Awm'n CXr + (c-Me):'" (2') 

Cette expression prdcise 1'6volution de l'effet (cc-Me) associ6 P la Perturbation de Foyer 
13 
C-H + 

13 
C-Me en fonction de l'environnement Srlr2 . Elle separe ainsi, dans les effets obser- 

v&s, l'influence des ramifications dans l'environnement alkyle et celle de l'environnement fonc- 

tionnel et de la connectivitc du site 
13 
C ,dEterminant la pente (Am) et l'ordonnde a l'origine 

(o-Me)o de la corrglation (2'). 

Pour la transition topologique tertiaire-quaternaire des cdtones, 1'Qquation (2') visua- 

lisle dans la figure 2 s'exprime : 

pour R' = Me (a-Me)t'q = 

R' = iPr (wMe)t'q = 

- 0,50 TAr + 2,5 

- 0,50 XAr + 5,J R = CHrlr2 + CMe r,r2 

R' = tBu (wMe)t'q = - 0,50 CAr + II,7 

L'effet limite (a-Me) o traduit un dgplacement du signal 1 champ faible dans le sens usuel 

des effets de ddblindage. Le terme en CX correspond B une contribution de sens opposd (puisque 

la susceptibilit6 d'un site dgcroit lorsque sa connectivitg augmente), qui diminue les effets 

(a-Me). Dans la figure 2, le parall6lisme des droites, dB 1 la valeur constante de Aw (= - 0,50), 

indique que les substitutions 4, y... dans l'environnementgrlr2 jouent un r61e identique, 
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Figure 1 : RQseau de corrElations parallgles 

( 6/CXr) pour le carbone C-l des alkyl-cctones 

R'-CO-13C,~ (-*= H ou Me) : influence de 
. 

l'environnement grlr2 de C-l sur son 6 13C . 

les corrdlations 1-3 (O), I'-3' (0) cor- 

respondent respectivement B des sites 13C 

tertiaires ou quaternaires. La distance ver- 

ticale entre 2 droites repr&ente l'effet 

o-mgthyle. 

Structures Qtudises : r,, r2 = 

0 Me,Me 0 Me,Et 

0 Me,iPr 0 Me,tBu 

0 Et,Et @ Et,iPr 

0 Et,tBu @ iPr,iPr 

@ iPr,tBu 

( 6 en ppm vers les champs faibles a partir 

du TMS; solutions 1 10% en poids dans CC14) 

I I 

10 * 

2o xx, 
Figure 2 : Influence de 1'Environnement Lr r 

12 
sur 1'Evolution des effets (o-Me): Perturba- 

tion de Foyer 
13 
C-H -f l3 C-Me. Les points I, 

intersection des rdseaux de droites de la 

figure 1, sit&s sur l'axe des abcisses sgpa- 

rent les zones de blindage et de ddblindage. 



quelle que soit la nature de R', dans 1'6volution des effets (u-Me). l&4 ck66k'~hef1CU de COmpOk- 

tement obt,mv&eL) -tmduhent nu&ment &A vahiatiovls de6 e&ct4 t?huXe (a-Me),, c.wtactWti- 

(zue~ dti itienactiond enthe k?'enu.i.tonnemment 6onctionn& + ti LE Ate 13C entouhE de 6~ 

pkTkdh.4 v0i.bl.h. 

III.- PREVISIONS DU SENS ET DE L'AMPLITUDE DES EFFETS (a-Me) 

En accord avec les r6sultats exp6rimentaux, la relation (2') pr6voit un affaiblissement 

progressif et continu des effets, et en particulier l'inversion pour : 

(Chr)Inv 
= (u-Me),/~m (3) 

L'inversion apparaPt pour CX > 5 dans les methyl &tones oii (a-Me), = 2,s ppm et seulement pour 

CA > II,4 ppm dans la population R' = iPr oii (a-Me)o = 5,7 ppm. Au contraire pour R' = tBu, 

oc l'effet (u-Me), est trss exalts (11,7 ppm), la sous-population Ctudiae est, pour un mdme 

domaine de variation de CXr (O/21,4) toute entiPre sit&e avant le point d'intersection I3 : 

on observe alors seulement une att&nuation &u%5 invehnion : par exemple, Ad = 1,2 ppm entre 

tBu-CO-iPr2H et tBu-CO-iPr2Me, borne actuelle du domaine experimental. 

Ce modsle a 6tB appliqu6 Bgalement 2 la transition topologique secondaire-tertiaire (s+t) 

des alkylcEtones. Pour R' = Me, iPr, tBu, et compte-tenu des valeurs (a-Me)o observ&es (4,4 ?I 

5,5 ppm) les pentes Aw = 0,35 conduisent alors a une att&uation jusqu'au point d'inversion ; 

pour MeCO13CH2tBu + MeCO 
13 
CHMetBu : (a-Me) = - 0,3 ppm. Un travail exploratoire sur les Environ 

nements IF (f onctions diverses) confirme que la valeur des pentes Aw dspend principalement de 

la connectivitd du site rdsonant. 

Le r81e important de la nature de R' sur les effets limite (u-Me)o a pour origine les 

interactions entre l'environnement fonctionnel gF (et plus particulisrement sa partie alkyle 

g AIEF) et le site l3 C entourd de ses premiers voisins carbongs de l'environnement alkyle BA1. 

L'exaltation de (a-Me) o entre tBu-CO-iPr et tBu-CO-tBu est 1 rapprocher du comportement parti- 

culier observg sur les carbones sp2 dans les structures oh ce carbone Porte 2 substituants 

tertiaires g6mines (e66ti GEM 6) (5). 

Le modsle lindaire propos6, expression de la cohrrU&on pa Qe.m&tbaLion UVL$W ti 

Locti& de Fog@t CkdonnC situe les divers comportements observgs dans une EvoeLLtion mono- 

torx. 11 sCpare clairement l'influence de l'environnement alkyle 8Al des contributions de 

l'environnement fonctionnel gF pour lesquelles nous Qtudions actuellement une Qchelle de 

parametres topologiques. 

(1) 

(2) 
(3) 
(4) 

(5) 
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