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Les Ctudes effectu&s dans notre labotatoire. concemant 
I’action de I’ozone’-’ sur les vinylsulfures. les tnamines 

\ Cd X 2 SW,, N 
\p 

, OCHS 
/c l ‘X 

et les &hers d’Cnol. nous ant amenC g prCciser de facon 
tigoureuse les structures Z ou E de ces composCs. Dans 
de prCc&ientes publications’,’ nous avons constat que 
la RMN ‘H ne nous permettait pas de rCsoudre cor- 
rectement cc probkme, en partkulier dans le cas dcs 
compotis prCparCs B partir de c&ones. C’est pourquoi 
nous avons pens6 B utiliser la RMN “C pour la dCtcr- 
mination de ces structures Z et E. Dans cc mCmoire nous 
dCvelopperons successivement deux points: la d&r- 
mination par RMN “C d’une structure Z ou E d’un 
vinylsulfurc, d’une Cnamine et d’un &her d’tnol; le cakul 
des dCplacemcnts chimiques des carbones sp’ (notes Q 
pour le carbone portcur du groupe X et B pour I’autre 
carbone) des composCs mention&s et cc d’une facon 
plus prCcise et mieux systCmatiste que prtddemment.’ ’ 

tous Ctt enregistrCs dans CDCI, en utilisant le TMS 
comme rCfCrence inteme. Dans ks diffCrents tableaux 
prtsentts. nous utiliserons les termes suivants: 

0 A&, = 6C, composC--GC, aktne correspondant. 
0 AS, = 6C, composC--bC, alcbc correspondant. 
La pluparl des dCplacements chimiques des alc&s 

ont CtC rekvCs dans la litttrature: pour les cornpods 
acycliques nous avons choisi^ (par ordre de prior& 
dtcroissante, order inverse de la pa&on) ks vakurs 
publiCes, ’ I” pour les compotis cyclaniques nous avons 
choisi” (par ordre de prioritC dtcrossantc) les vakurs 
publiCe.‘.” 

MaI& toutes les rtftrences disponibles pour les al- 
ctnes, nous avons d0 prCparer certains de ces composCs 
non d&tits ou dont les vakurs publites IWUS scmblaient 
anormales. Ces al&es tassemMCs dans k Tabkau 2, ont 
ClC obtenus par dCshydratation de I’alcool correspon- 
dant.‘? 

En cc qui concerne I’&hylhe. plusieurs valeurs sont 
disponsibks’ et nous avons finakment optt pour 6 = 
123.0 ppm. 

Les spectres de RMN “C des composCs Ctudits“ sont 
prCscntCs dans k Tableau I. 

Dans cette discussion nous adoptcrons ks appellations 
suivantes que nous avions deja utilidcs:‘-’ 

----.-- -- _ 

/R’ 4, ,R’ 
H*CZC 

'X 
“/c=c\x “lc=c\x lVPL E 
“1 /R’ f-l 
R/c=C\X 

1 R/“=“\X lVPE ’ I 
L D~Wda 2 

D&TEU4NAl?ON DIN! STRtXll,zE 2 OU E 

PAR RMN ‘C 
Carbone Q et AS.. En examinant les rCsultats du 

Rhffars ( Taoblcau I) 
Tabkau 2. on c~llstate qw le carbone a d’un produit 

Les spectres de RMN “C des composts ttudiCs ont 
auquel wu.s avons assign4 une structure E a un 
dCplaccment chimique toujours supCrieur au cornpod Z 
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Determination par RMN ‘C d’une structure 2 ou E d’un akene suhsliluc 

Tableau I (Suirr) 
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correspondant. Cette diffCrencc est constantc mais faible 

(Tableau 3). c’est pourquoi elk ne nous apparait pas 

dCterminante. De m6me la valcur moyenne du h&I, est un 

chiffre qui a une signification utile mais limitk On peut 

done dire quc le dCplacement chimique en RMN “C du 
carbone Q. s’il peut pcrmettre de contirmer une hypo- 

thkse darts Ic cas ou Ton dispose des deux formes 
isomkres (6, .z 6,) ne pcut pas pcrmettrc d’attribuer une 

structure Z ou E si I’on dispose quc d’unc seule forme 

isomtre. 
C&one B r( M,,. Les chiffres qui concernent le 

carbone /3 sent kaucoup plus signifkatifs. En &et on 
constatc une diffkrence importante (pour les composks 
issus de c&tones) entrc Ic dtplacement chimique du car- 
bone @ de la forme 2 et celui de la forme E (SCJ > 
K,E). De plus on retrouve cette diffkrence au nivcau de 

__.- - - - .-__ _ .- 

h-g-f-. 
m-b-c-d 

\ 1 

la valeur AS,,. En effet pour les structures du type E CC 

AS,, a une valeur moycnne (Tableau 2) loujours large- 
ment supkrieure en valeur absolue a celui de la forme Z 

correspondante. 
Nous pcnsons quc ccs diffkrences sont telles qu’elles 

pcuvent pcrmettrent d’attribuer correctcmcnt une struc- 
ture mtme darts le cas ou I’on nc dispose que d’unc SCUIC 

forme isomtre. 

Compte tenu du nombre de composts dent nous dis- 
posions dans chaque Scric, nous avons dCterminC un 
mode de calcul dcs dCplacernents chimiqucs dcs car- 
bones u et p d’un systtme du type: 

X~SCH,, N l t H 
n-m-l-k 
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Tabkau 2. RUN “C des alchm 

T&kau 3. Compuaisons des A&. et A6, dcs comporCs dcs types E et Z 

*In cl&es enwe parenthhcs indiqucnr k nombre de compos&s concar&. A cc sujcr il faut notcr quc nous 
wons tlimint de ccs vakun ks cornposh comportant un groupe bbutyl (4. W cl 65) ainsi quc ions ks produils 
issus d’aldthydcs (I. 37.3I.W.40.61.Y.67.0. n et I)); en effet pur ccs dcrnim composts k probYrne de b 
dt~ermina~ion d’unc structure Z ou E DC se pose pas car on pcut utiliscr’ k coupe JH,H. en RMN ‘H. 

en cakulant I’incrCment correspondant B chaque position. 
Mode de calcul. Pour ces calculs nous avons adoptC 

les rtglcs suivantcs:” la base ou incrCmcnt cor- 
respondant au cornpod le plus simpk de chaque sCrie 
est not& x: des vakurs extirimcntaks ttaient connues 

H\ F 
Ic=c’ 

H’ ‘x 

dans deux des trois cas Ctudits (X = SCH, et OCH,); 
nous avons effectuC les calculs soit en introduisant. soit 
en excluant I’tquation conespondante a ces composCs 
les plus simpks. dans ks deux cas (X = SCH, et OCH,) 
ks rCsultats furcnt meilleurs en I’exculant et c’esl cette 
solution quc nous avons rctenue. 

Les kttns y et t dtsignent respc&ement ks incrtm- 
ents des cycks g 6 et 5 chainons; cc sent ks sculs cycks 
utilisCs pour le calcul. ks awes cornpods cycliques ou 
bicycliqucs &ant trap pcu nombreux. Les composCs 
comportant un groupc &utyk ant ttt systtmatiquement 
tcartts dcs calculs. Certains composCs non prCpar& g 
I’tpoque 0P les calculs ant C1C rfalisCs ne figwent pas 
dans ks tabkaux. Sculs les vinylsulfurcs (ou ks &hen 
d’Cnol) comportant un groupe SCH, (ou OCH,) ant Cti 
ulilisCs alin d’obtenir un rtsultat plus cohCrcnt. Nous 
n’avons pas fait de distinction entre composCs issus 
d’aldChydes et composts issus de ctlorus. 

Les incrtments que nous avons ainsi trouvts pour ccs 
cornpods sent rasscmblts dans les Talbcau 4. L’ap- 
plication de ces incrtments au cakul du dtplacement 
chimique du carbone a ou B donne des tcarts faibks 
avec les vakun exp&imentaks;” on trouve en effet: 
pour le carbone a: 2 sulfures avec un tcarl sup&ieur a 
2 ppm. 0 tnaminc. 0 &her d’tnol; pour le carbone 8: 3 
sulfures avec un tcart su&ieur a Zppm. 2 tnamincs. 7 
then d’tnol. 

Cas particuliers des alclnts. Compte tenu des rtsultats 
prCcCdcnts et tin de vtrilkr notre systtme de cakul. 
nour I’avons appliqut aux alc&nes en rechcrchant dcs 
incrtments pour les deux carbones sp’ mais plus parti- 
culi&ment pour k carbone que nous continuerons a 
nommer a: 

R 
2\ lRl 

‘c=c’ 
f/i l ‘” 

1 

En effet k mode de calcul p&is dtcrit par Roberts 
et 01.” est difficik B appliqucr B des isoromtres cisltrans 
multiplement substituts par dcs groupes R,. Rz et R,. Cc 
travail a ttt rtalist de faGon anabgue a celui prCc- 
tdemment d&t er ks r&gles que nous avions &non&s 
restent valabks. En particulier la valeur de x pour 
I’tthyltne n’a pas ttt utilis&. Nour avons ainsi traitt II8 
tquations. issues de 95 alctnes. un mtme compost pou- 
vant foumir 2 tquations: 



t I -3.61 -1.63 -0.77 eb.71 0.53 -4.74 -5.17 -5.x I 

(21) (13) (0 (6) 

L [O$l] [I.961 LOZ(,)-3.62 5.y ,;?.92 6.38 4.57 

I J) 

I = 121.78 126.75 111.4 107.7 147.15 84.12 154.16 8J.32 

(d) 

corr*l~llon 0.9954 0,987b 0.9075 O,P819 3.9942 0.9951 0.9929 5.985: 

excmple 

LeJ incrfments ainri trouvcS &cat dans k Tabkau 4 
et on pcut constater qu’ils son1 trh pro&es de ccux 
pubI& par Roberts et al.*.“’ Lcs 118 ccprts quc mn~ 
avons trouvt eatrc ks vakurs exp&imentaks et al- 
culCes sont tis faibk~;‘~ en effet pour 118 6quaths 
nous avons: 

C. Cb 
entre 0 et I ppm 95 rhultats 71 rfsultats 

I et 2 ppm 21 rtsultats 24 rhultats 
2ct3ppm I rcsuhat 20 rtsuttats 
3et4ppm I rhtltat I rCsuhat 

au deli de 4 ppm 0 rtsultat 2 (4.25 et 6.1). 

En conch&n on pcut dire que cc mode de cakul. donnc 
dcs rhultats un peu plus prCcis (en particulkr pour un 
carboac du type a) quc ceux dtcrit~‘~ ceci ttant prin- 
cipakwnt do i la phu gnndc varittt de st~ctures des 
camposh disponibks au apart et nc remettaat pas en 
cause ks travaux de Roberts tt 01.” 

Remarqrcs et limties Sapplicatiorr Lcs calculs son1 
buwoup phcs p&is pour un carbone du type a que 
pour un carbone @. Ainsi lorsqu’un alche comportera ks 
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systtmcs il faudra toujours utiliser en prior& ks incrCm- 
ents du type a pour les deux carbones. 

\ / c=c Hi 1 

n / \ OLJ /==“\ 
H H 

Pour un carbone sp’ substitut par deux hydrogtnes 

[> I 
C-CH: notre systtnx de calcul s’applique facile- 

ment A la condition de prendre soin de moyenner ks 
substituants e et k, f et I etc. Par exempk: 

CH, 
\ 7 

CH~wc=C~ / H 

CH, 

6, = I21.78+etkt21= 106.45 ou s, = 
121.78tetkt21= 108.09 on prcnd 8, = 
121.78tetktftl= 107.27: 8:1,= 107.88; 8, (selon 
Ref. 10) = 121.6 - Z/3’ t 2y’ = 105.0. 

Dans k cas d’un carbone subsliM par 2 grouper 
alkyles on prend ks incrCments du type /?. la prCcision 
itant nwindrc cl de I’ordrc de celle publiCe.‘” 

Applicahn. Une application directe de nos rCsultals 
concernc ks cyclopen(&nes diversement subslituts. En 
effet les alc&nes cycliques en C, dkrits dans k lit- 
tCIa(ure Ctaicnt &op peu nombreux pour pouvoir Ctre 
intCgrCs au calcul cl de cc fait nous n’avons pas pu 
calculer I’incrCment 2 correspondant. On peut toutefois 
avoir unc idbe de ccl incrCment en calculant la vakur du 
dCplacemenr chimique des carbones sp’ du cyclopenttne. 
On a: 

6 cxp = 130.6; 6cal= I21.78tatbtctetftgtt= 
130.17 t z d’ou z = 0.43 pour Ic carbone a. Cette vakur 
de 0.43 pour I’incrCment 7.. du cyck i 5 Cltments sembk 

conecte car si on I’applique aux cyclopenl&w sub 
stituts que pus avons prtparC postCrieurement au cakul 
(voir Tableau 2) on trove des vakurs proches des vakurs 
expCrimcntalcs (Tableau 5). 

La m&me mtthodc appliqu& au cyclopenltne donne 
un in&men1 zn pour le cycle ?I 5 Cltments de I.% (voir 
Cgakment k Tableau 5). 

?ArTm eX?mMehTALx 

Lcs specfres de RMN “C on1 t1t enregistrts sur un appareil 
foncrionnant B 15.08 MHz avec Transformte de Fourier CI Lock 
intcrne (solvant: CLXI,: dilu~ion: 3040%; rtftrence inwrrte: 
TM; 1emptrrrure: 259. 

Prfparafior der ui~yhdf~~ts 
On peut utiliser k mode optraroire que nous avons prtc- 

tdcmment dtcrit.‘mais nous prtftronr actuelkmenr la technique 
suivonw une sol&n mtthanolique de ctronc CSI traittc B 0” 
duranl I.5 h par un mtlangc gazeux (CH,SH + WI); apts 
exuaction au chlorure de mtlhykne CI tvaporahon du solvanl k 
compost gemdithiolique obtenu cst portt B rellux durant 
plusieurs heuro (6 B I! hewer s&n les produitr) cl conduil au 

\ CH,SH 

\ / c=o - \c/scH) 

7 
HCI =,I/ ‘SC”, 

vinybulfure souhaitt qui es1 alors disUt. Les principaks carac- 
lhidqucs des vinylrutfures sent porttesdans kTabkau 4. 

Prfparafior des /nomines ef de5 clherr Gino1 
Ccs prtparations ant Bt dtcritcs dans ks prtctdenles pub 

licalions.” 

Prfparahr des alclnes 
Ler alctnes sent obrenus par deshydralation des alcools cor- 

rerpondanls sclon la technique de Senderens.” La r&action de 
deshydratation conduit en &&I A un mtlangc d’isomtres 
sCparabks par CPC cl obtenus avec &s rendcmcnts faibks. 

Tableau 5. Vtrihcahons dcr in&men& L des cycbpepttnes 

l xp cd 
cycloptnrhtr % % &cart 

100 (c) 129,8 129,8 0 

101 129,9 130,2 -0,3 

102 123,6 124,s -0,9 

103 131,l 131,9 -0.8 

(8) calcul6 avtc Its incr6mtnts 0 et 

(b) calcul6 avtc Its mcrhntntr 3 et 

137.1 (a) 137,2 - 0.1 

129,9 (a) 130,L - c,3 

139,s (b) 142,9 - 3,4 

139,4 (b) 136,0 3,4 

L= 1,96 (valeura moint prbcitts) 



Tablaa 6. Caracthtipucr do vinyhulhrcs 

I 
: MIchods ’ 

I 
tb (mm Hg) RMS “C RMN ‘H 

compo*ba Rdc 6 SCH, 6 SCH, 6, bthylbntque 

1 R*f 15 13.4 

2 , B l . 14.8 2.20. 4.56 . 4,958 

I 4 I A 80 I 144 17bo) I 14.9 12.17 @ 4.45 ’ 5eo5 8 I 

I 3 

5 
I 

h 
iB 9o 

j, 

b \ 8 55 99 (100) 15.4 i 2,08 l - 

I 10 A 80 166 (760) 19.7 2.05 l - 

1 lb I B 50 1 53 (20) 1 15,l ( L,Z3 l 5.14 m 1 

17 

18 

19 

20 

21 

25 

15,o 2.:0. 5 A 5.20 m 

B 60 170 (760) 

15,0 2.18. 5 A 5.20 m 

B 60 78 (23 1 15.2 2,ib 8 - 

B 70 73 (20) 14,3 2.20. 5.15 b 5,50 m 

14.7 2,15 l - 

B 70 81 (20) 

14.3 2,15. 5.20 A 5.55 m 

I 23 22 24 B B 65 75 81 73 (20) (20) 14,l 14.0 14.c 2.12. 2.12. 2.12 8 5 5.10 A 5,10 5,LO A 5,35 A m 5.30 m m 

r- I B bs I M (20) I*1 
21 

29 

30 

31 

32 

33 

34 

B 65 89 (20) lb,0 2.06. 

B 80 122 (20) 14,l 2,lb. 5.20 A 5.50 m 

14,0 2.14. 5.12 I 
B 70 81 (20) 

14.0 2,14. 5.02 m 

B 70 92 (LO) 14,o 2.13. 5,02. 

A 90 10.5 ILO) 15.0 2.08 I 

A 75 98 (LO) 13,8 2,48. 5,45 d 
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, Si un dlCbV Cmrtt dtuX CdrbofWS Q ,,OttntttlS. Id ,Vt"t&rt li‘,nt corrtrpond 
d” CdlC,,l fdlt t” prtndnt COOC CdrbOnt 0 Ctlul ‘tdrq”t d’unt flkht (CdrbOnt 

de droltei ld deuxlhe li9ne tn prtndnt I’dUtrt cdrbont. 

D Cd% pdr?iCUlitr - (1 S'dg(C du tr!n(thy1-).).5 CyCIOhtXbt. 

Nous indiqwns ruccusivewnt k pod d’6bullitioll sow 
760mm Hg CI ks dlplaceacats chimques en RMN ‘H des 
prlMons tlflyKniqlKs de cc1 rlcbcs: w Cl t). I2sltc: 6 = 4.95 
A 5.40 q ; 100 et 101: 667Y; d = 520 I 6.60 q ; 1Q et l(3: PT: 
6 = 5.10 I S.300; 104 et 1(5: 13&132; b-S.!& P 5.6m; 1061 
146”: 6 = 3.05 P MS m. 
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