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CORRELATIONS DES DEPL A CEMENTS
CHIMIQUES EN RMN 13C DE COMPOSES

CARBONYLES, THIOCARBONYLES
ET SELENOCARBONYLES
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Caen, F-14050 Caen, France andcLaboratoire de Chimie Organique, Universite
de Metz, F-57012 Metz, France

(Received 8 July, 1996; In final form II December, 1997)

The 13C chemical shifts of ketones, thioketones and selenoketones are presented. Various
relations for the prediction of thiocarbonyl (selenocarbonyl) shifts from the C=O shift values
of the parent carbonyl compounds are discussed.
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INTRODUCTION

Les etudes comparatives, en RMN I3C, des trois systemes C=X [C=O,
C=S et C=Se] sont relativement rares^Ceci est principalement du au fait
qu'il est assez difficile de disposer d'un meme enchainement carbone avec
les 3 heteroatomes [O, S, Se].

Au cours de ces dernieres annees, nous avons developpe des
recherches2"5, en RMN 13C, pour divers systemes C=O et C=S et nos
resultats recents, obtenus avec divers composes selenies, nous ont incites a
regrouper nos valeurs et a les discuter.

Par consequent nous proposons, dans ce memoire, un recapitulatif des
principaux deplacements chimiques6 des composes comportant des dou-
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296 M. SCHNEIDER et ah

bles liaisons C=X [X= O, S ou Se], incluant une etude complete de nou-
veaux composes.

RESULTATS

Les composes 1 a 11 sont a la base de nos travaux. Tous les 8 proposes ont
ete mesures dans nos laboratoires. Les autres composes 12 a 24 presentes
ici et deja decrits , sont utilises dans le cadre d'une etude comparative.

Pour tous les composes presentes les lettres a, b, c sont affectees respec-
tivement aux compose carbonyles, thiocarbonyles et selenocarbonyles.

Vv"
*Mo

Me

R = M e : l R = M e ; 3 5
R = Allyl ; 2 R = allyl; 4

R = H ; Z = NH-Me ; 6

x R = H ; Z = N-morpholino ; 7

** R = Me ; Z = N-morphollno ; 8

R = Me ; Z = N-plperidino : 9
R P h R = H ; Z = NH-Ph ; 10

R = M e ; Z = NH-Ph; 11
Pour tous les composes nous arons a pour X =O, b pour X = S, c pour X = Se .

Les deplacements chimiques en RMN 13C des composes 1 a 24 sont
rassembles dans les tableaux I et II avec les A5 (CS-CO) et les A5
(CSe-CO). Dans ces tableaux figurent egalement, les polarisabilites des
molecules etudie'es (Po) ainsi que les charges partielles (Qc) du carbone
porteur de l'atome X calculees a l'aide du logiciel "Hyperchem"9.

Les attributions des 3 des divers carbones ont ete realisees a l'aide de
techniques d'echo de spin et/ou de transfert de polarisation10 (les spectres
complets sont reproduits en partie experimentale).
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DISCUSSION

Les resultats presentes, montrent les differences importantes de comporte-
ment pour des systemes C=X comparables avec une variation de
1'heteYoatome X.

En RMN C-13, nous constatons que le C=S a toujours un 8 plus impor-
tant que le C=O pour un environnement identique. Dans la litterature
generaliste des anne'es 90, nous trouvons encore une equation1, proposee
en 1974 pour calculer le 8 du carbone d'un C=S en fonction de celui de son
homologue carbonyle. Cette Equation est la suivante11 :

3(CS) = - a + b 5(CO) en ppm avec a = 46,5/47,5 et b = 1,45/1,50.

Cependant en 1974, les auteurs cites disposaient d'un nombre limite de
mesures et nous proposons d'abandonner cette equation.

Plusieurs parametres entrent en ligne de compte afin de definir un
d£placement chimique : l'electronegativite de l'heteroatome X, la taille de
ce meme atome et done son nombre d'electrons, les charges portees par le
carbone et l'atome X de C=X et la polarisabilite de la molecule compre-
nant C=X. La conjugaison du groupe C=X joue un role parfaitement per-
ceptible .

Nous avons tente de prendre en compte ces parametres afin de proposer
une methode de calcul d'un 8(CS ou CSe) lorsque le 5(CO) est connu. Ceci
est particulierement utile pour le chimiste sulfurateur.

Afin d'atteindre cet objectif, nous avons utilise une regression lineaire
multiple a pas12 de nos mesures experimentales des 8 en RMN 13C. De
plus nous avons introduit deux parametres bien correles : la polarisabilite
de la molecule oxygenee (Po) ainsi que la charge partielle sur le carbone
porteur de l'heteroatome (Qc). L'introduction du seul Po est simplement
due au fait que les polarisabilites des molecules soufrees et seleniees se
deduisent de celles du compose oxygene par l'ajout d'une constante. Les
parametres ont ete calcules a l'aide de la methode proposes dans le logiciel
"Hyperchem", disponible sur PC9.

Remarque : pour nos correlations, nous avons utilise une (au maximum
deux) mesure par famille de composes (tableaux I et II) afin de ne pas
doper artificiellement nos correlations avec 5 produits identiques d'une
meme serie.
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298 M. SCHNEIDERS al.

TABLEAU I compost 1 h 10

Formule X=O X=S X=Se A5 A5 Po Qc
N°/5(CX) N°/S(CX) N°/5(CX) (CS-CO) (CSe-CO)

0
k

R=Me

la/178.2 lb/190.7 lc/185.8 12.50 7.60 12.06 0.335

0
k

R=Allyl

2a/179.1 2b/191.4 2c/186.5 12,30 7,40

R=Me

R = allyl

N

Ms

3a/178.O 3b/195.4 3c/194.2 17.40 16.20 18.24 0.358

4a/178.4 4b/195.2 4c/194.5 16,80 16,10

5a/155.6 5b/182.0 5c/185.7 26.40 30.10 22.64 0.225

R=H
Z=NH-Me

6a/164.9 6b/190.9 6c/194.8 26.00 29.90 21.50 0.290
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13C NMR OF (THIO, SELENO) CARBONYLES 299

Formule X=O X=S X=Se AS AS Po Qc
N°/5(CX) N°/5(CX) N°/5(CX) (CSCO) (CSe-CO)

^ h 7a/165.2 7b/192.8 7c/201.9 27,60 36,70

R=H
Z=N-morpholino

R=Me
Z=N-morpholino

R=Me
Z=N-piperidino

8a/167.9 8b/195.7 8c/200.0 27,80 32,10

[h 9a/168.1 9b/196.5 9c/201.0 28,40 32,90

10a/164.5 10b/191.4 10c/195.8 26.70 30.04 29.32 0.270

R=H
N=NH-C6HS
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300 M. SCHNEIDER et al.

TABLEAU II composes 11 & 22

Fonnule
X=O X=S X=Se A6 AS

N%(CX) N%(CX) N°fi(CX) (CS-CO) (CSe-CO) Po Qc

R=Me
Z=NH-C6H5

lla/165.6 llb/192.3 llc/196.0 26,70 30,40

C10H14X

12a/177.6 12b/202.8

13a/179.4 13b/204.4

25.20

25.00

15.70 0.365

18.06 0.339

14a/217.9 14b/270.5 14c/292.9 52.60 75.00 16.89 0.280

15a/219.1 15b/271.5 15c/292.9 52.40 73.80 15.83 0.273

16a/214.1 16b/275.0 60.90 12.93 0.283

(CH3)2CHC(X)CH3 17a/212.7 17b/264.0 51.30 10.04 0.262

t-Buc(x)t.Bu 18a/218.6 18b/278.4 18c/291.4 59.80 72.80 17.37 0.280

19a/219.3 19b/280.3 19(^292.5 61.00 73.20 17.66 0.286

20a/207.5 20b/244.6 37.10 14.57 0.305

p-Br-C6H4C(X)C6H5 2Ia/195.5 21b/263.3 40.80 24.64 0.367

[p-CH3O-C6H4]2C(X) 22a/194.2 22b/233.3 22c/240.1 39.10 45.90 26.96 0.378
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13C NMR OF (THIO, SELENO) CARBONYLES 301

r , X=0 X=S X=Se A5 A5 D „
ronmue tf>/S(CX) N°/S(CX) N°/5(CX) (CS-CO) (CSe-CO) U

^ X ^ J ^ c ^ 23a/188.1 23b/224.0 35.90 22.27 0.405

C6H5C(X)N(CH3)2 24a/171.4 24b/201.0 24c/204.7 29.60 33.30 17.38 0.273

Correlations 8(CS)/8(CO)

En regression pas a pas13, nous constatons qu'il y a une bonne correlation
entre le 8(CS) et le 8(CO) avec l'equation suivante :

8(CS) = 1,623 8(CO) - 81,9 [R = 0,979 ; EM = 5,58]. Nous ameliorons
largement notre estimation si nous introduisons le Qc. Dans ce cadre
l'equation type devient:

8(CS) = 1,607 8(CO) - 75,859 Qc - 55,4 [R = 0,984 ; EM = 5,16].
Nous ameliorons de nouveau nos calculs en introduisant la polarisation

Po ; dans ce cas l'equation adoptee definitivement devient:
8(CS) = 1,6935(CO) - 90,808 Qc +0,822 Po - 82,4 [R = 0,989 ;

EM = 4,31]. L'ajout d'autres variables donnees par le logiciel "Hyper-
chem"9 n'apporte aucune amelioration significative, les F partiels deve-
nant inferieurs au F seuil12 [ F = test de FISHER]. L'equation definitive est
simple a manipuler car tous les parametres 8(CO), Qc et Po sont facilement
accessibles.

Correlations 8(CSe) /8(CO)

Dans ce cadre, nous n'avons pas detaille nos calculs pas a pas. Nous ret-
rouvons cependant les memes facteurs importants avec pour equation
finale:

S(CSe) = 2,02 8(CO) - 214,003 Qc + 1,384 Po - 112,6 [R = 0,995 ;
EM = 3,82].

Correlations 8(CSe)/S(CS)

Lorsque Ton dispose du S(CS), le 8(CSe) peut facilement etre estime
directement. Dans ce cas, les variables Qc, Po ou autres n'apportent aucune
amelioration significative. L'equation type est:
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302 M. SCHNEIDER et al.

S(CSe) = 1,162 8(CS) - 29,5 [R = 0,996 ; EM = 3,44].
II faut bien noter que dans le cas de cette correlation 8(CSe)/8(CS), nous

disposons d'un nombre tres limite de mesures et qu'une amelioration
ulterieure reste possible.

DETAILS EXPERIMENTAL^

Les syntheses et les valeurs des deplacements chimiques des composes 1 a
24 sont detaillees dans d'autres publications2'7'14'15. Afin de faciliter les
recherches bibliographiques nous avons cependant reproduit, dans les
tableaux 3 et 4, les 5 en RMN 13C de tous les carbones des composes 1 a
11. Les preparations des composes selenies seront presentees
ulterieurement16.

TABLEAU III RMN C-13 des composts 1 a 5

C=X CH= CH= CAr CHAr- CHAr- Chatne Chalne Chaine

C2 C3 C478' C5/6 C7/8 CH2= CH= CH2/Me

l a

lb

lc

2a

2b

2c

3a

3b

3c

4a

X=O

X=S

X=Se

X=O

X=S

X=Se

X=O

X=S

X=Se

X=O

178,2

190,7

185,8

179,1

191,4

186,5

178,0

195,4

194,2

178,4

141,1

135,7

135,0

139,8

134,7

134,2

143,8

136,4

134,3

143,3

118,0

131,5

136,5

118,9

131,7

136,5

109,8

125,5

135,4

110,4

127,0

140,6

134,1

137,0

128,9

131,0

127,0

140,1

126,5

123,5

130,9

125,6

131,6

126,9

127,1

123,9

132,1

115,5

132,8

116,0

133,4

116,2

132,3

115,9

120,2

121,4

121,8

118,8

131,7

130,9

130,3

131,2

43,2

44,6

45,4

58,9

59,8

60,5

40,4

41,6

42,5

55,1
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C=X CH= CH= CAr CHAr- CHAr- Chaine Chalne Chaine

C2 C3 C4V8" C5/6 C7/8 CH2= CH= CH2/Me

4b X=S 195,2 136,0 125,5 133,9 130,6 132,9 119,4 130,9 56,0

136,1 125,6 116,6

4c X=Se 194,5 134,2 135,5 128,8 131,8 133,2 121,2 131,0 56,5

131,0 126,7 117,0

C=X C=O Ar/Cl Ar/C2 Ar/C3 Ar/C4 C=N Me Me

5a X=O 155,6 148,7 131,9 129,6 128,0 127,9 139,9 39,6 27,2

5b X=S 182,0 147,7 135,2 129,6 129,3 127,6 146,6 40,2 35,0

5c X=Sc 185,7 152,0 136,5 129,3 127,7 127,6 146,5 40,6 39,2

TABLEAU IV RMN C-13 des composes 6 a 11

C=X C=N Ar/CUC2 Ar/C3/C4 CH2O CH2N CH2 Me

~6a JfeO 164,9 135,7 1291s 128J 3TA~

129.0 128,6 25,7

6b X=S 190,9 138,4 131,5 128,2 37,1

128,9 128,1 31,5

6c X=Se 194,8 141,1 132,4 128,4 37,3

129,3 128,4 35,0

7a X=O 165,2 143,8 133,5 128,8 66,1 54,4 26,1

128.9 128,1

7b X=S 192,8 145,3 135,5 128,6 66,0 54,3 32,5

129,3 127,7

7c X=Se 201,9 160,4 135,6 127,9 66,4 54,8 35,5

128.3 130,3

8a X=O 167,9 159,5 133,2 128,7 66,5 55,7 37,3

130,6 126,9 34,0

8b X=S 195,7 160,7 134,0 127,3 66,3 54,9 42,9

128.4 130,4 40,7
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304 M. SCHNEIDER et at.

8c

9a

9b

9c

10a

lOb

10c

l la

116

l i e

X = Se

X=O

x=s

X=Se

X=O

X=S

X=Se

X=O

X=S

X=Se

C=X

200,0

168,1

196,5

201,0

C=X

C=N

164,7

136,4

191,4

138,2

195,8

140,0

165,6

139,1

192,3

142,5

196,0

144,1

C=N

162,3

156,9

158,6

160,1

Ar/Cl

Ar/C2

131,0

129,1

135,9

129,4

135,1

129,7

134,5

129,3

133,9

129,2

133,5

129,1

Ar/Cl/C2

133,9

128,5

133,7

128,5

134,7

128,4

134,7

128,5

Ar/C3

Ar/C4

128,6

128,2

129,2

128,5

129,4

128,6

128,9

128,6

128,8

128,7

128,7

128,6

Ar/C3/C4

127,4

130,5

126,6

130,0

127,2

129,9

127,4

130,0

Ar/Cl'

143,6

144,0

144.2

144,6

144,8

144,8

CH2O

66,4

Ar/CT

113.4

113,8

113,9

113,5

113,6

113,6

CH2N

54,6

56,4

55,7

55,5

Ar/C3'

128,4

128,7

128,9

125,2

125,3

125.3

cm

25,5

23,8

25,4

23,9

25,6

24,1

Ar/C4'

121,2

121,2

121,5

120,9

120,9

120,9

Me

44,6

44,4

37,1

33,8

42,8

40,7

44,7

44,4

Me

25,7

32,5

36,0

37,7

34,3

42,7

41,1

44,9

44,0

Les composes 14 correspondent a l'adamanthanone et a ses homologues
soufres et selenies.

Tous les spectres de RMN 13C, ont ete enregistres dans CDCI3 comme
solvant (concentration en volume: 25%) avec pour reference interne le
TMS. Les attributions des divers carbones ont ete realisees a l'aide de deux
techniques principales : l'echo de spin et le transfert de polarisation10.
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