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CORRELATIONS DES DEPLACEMENTS
CHIMIQUES EN RMN 13C DE COMPOSES
CARBONYLES, THIOCARBONYLES
ET SELENOCARBONYLES
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The 13C chemical shifts of ketones, thioketones and selenoketones are presented. Various
relations for the prediction of thiocarbonyl (selenocarbonyl) shifts from the C=0 shift values

of the parent carbonyl compounds are discussed.
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INTRODUCTION

Les études comparatives, en RMN B¢, des trois systemes C=X [C=0,
C=S et C=Se] sont relativement rares!.Ceci est principalement di au fait
qu'il est assez difficile de disposer d'un méme enchainement carbone avec
les 3 hétéroatomes [O, S, Se].

Au cours de ces dernieres années, nous avons développé des
recherches?=, en RMN 13C, pour divers systemes C=0 et C=S et nos
résultats récents, obtenus avec divers composes séléniés, nous ont incités a
regrouper nos valeurs et a les discuter.

Par consequent nous proposons, dans ce mémoire, un récapitulatif des
principaux déplacements chimiques6 des composés comportant des dou-
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bles liaisons C=X [X= O, S ou Se], incluant une étude complete de nou-
veaux composés.

RESULTATS

Les composés 1 a 11 sont & la base de nos travaux. Tous les & proposes ont
été mesures dans nos laboratoires. Les autres composes 12 a 24 présentés
ici et déja décritsZ~8, sont utilisés dans le cadre d'une étude comparative.

Pour tous les composes présentés les lettres a, b, ¢ sont affectées respec-
tivement aux compose carbonylés, thiocarbonyles et sélénocarbonylés.

X X
Ph N\N/Me
g ) XX
X (o]
| | M
R R
R=Me:1 R=Me:3 .
R=Allyl; 2 R=allyl; 4

R=H;Z=NH-Me; 6
R=H;Z = N-morpholino ; 7

X
MC\N)YN/Z R = Me ; Z = N-morpholino ; 8
{ R =Me ; Z= N-piperidino ; 9
R Ph R=H;Z=NH-Ph; 10

R=Me;Z=NH-Ph; 11
Pour tous les composés nous avons a pour X =0, b pour X = 8, ¢ pour X = Se .

Les déplacements chimiques en RMN B¢ des composes 1 & 24 sont
rassemblés dans les tableaux I et II avec les A8 (CS-CO) et les Ad
(CSe-CO). Dans ces tableaux figurent également, les polarisabilités des
molécules étudiées (Po) ainsi que les charges partielles (Qc) du carbone

porteur de l'atome X calculées a I'aide du logiciel “Hyperchem”9.

Les attributions des 0 des divers carbones ont été réalisées 2 l'aide de
techniques d'écho de spin et/ou de transfert de polarisation10 (les spectres
complets sont reproduits en partie expérimentale).
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DISCUSSION

Les résultats présentés, montrent les différences importantes de comporte-
ment pour des systtmes C=X comparables avec une variation de
I'hétéroatome X.

En RMN C-13, nous constatons que le C=S a toujours un & plus impor-
tant que le C=0 pour un environnement identique. Dans la littérature
généraliste des années 90, nous trouvons encore une équation!, proposée
en 1974 pour calculer le 8 du carbone d'un C=S en fonction de celui de son
homologue carbonylé. Cette Equation est la suivante!! :

d(CS) = —a +b 8(CO) en ppm avec a = 46,5/47,5 et b = 1,45/1,50.

Cependant en 1974, les auteurs cités disposaient d'un nombre limité de
mesures et nous proposons d'abandonner cette équation.

Plusieurs paramétres entrent en ligne de compte afin de définir un
déplacement chimique : 1'électronégativité de I'hétéroatome X, la taille de
ce méme atome et donc son nombre d'électrons, les charges portées par le
carbone et l'atome X de C=X et la polarisabilité de la molécule compre-
nant C=X. La conjugaison du groupe C=X joue un réle parfaitement per-
ceptible .

Nous avons tenté de prendre en compte ces paramétres afin de proposer
une méthode de calcul d'un 8(CS ou CSe) lorsque le 8(CO) est connu. Ceci
est particuliérement utile pour le chimiste sulfurateur.

Afin d'atteindre cet objectif, nous avons utilisé une regression linéaire
multiple & pas12 de nos mesures expérimentales des & en RMN 3¢, De
plus nous avons introduit deux paramétres bien corrélés : la polarisabilité
de la molécule oxygénée (P,) ainsi que la charge partielle sur le carbone
porteur de I'hétéroatome (Q.). L'introduction du seul P, est simplement
due au fait que les polarisabilités des molécules soufrées et séléniées se
déduisent de celles du composé oxygéné par l'ajout d'une constante. Les
paramétres ont été calculés a I'aide de la méthode proposés dans le logiciel
“Hyperchem”, disponible sur PC°. '

Remarque : pour nos corrélations, nous avons utilisé une (au maximum
deux) mesure par famille de composés (tableaux I et II) afin de ne pas
doper artificiellement nos corrélations avec 5 produits identiques d'une
méme série.
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TABLEAU I composés 1 2410
Formule X=0 X=S X=Se Ad Ad Po Qc
N/Y(CX) NA(CX) N°/YCX) (CS-CO) (CSe-CO)
X
U
@ 12/178.2 1b/190.7 1c/1858 12.50 7.60 12.06 0.335
&
R=Me
X
)
N 2a/179.1 2b/1914 2¢/186.5 12,30 7,40
R=Allyl
X
)
N 3a2/178.0 3b/195.4 3¢/1942 1740 16.20 18.24 0.358
|
R
R=Me
X
|
<I:j 4a/178.4 4b/195.2 4¢/1945 16,80 16,10
|
R
R =allyl
Ph N\Nch
xI /ko 5a/155.6 5b/182.0 5¢/185.7 26.40 30.10 22.64 0.225
N
e
X
Mc\N/U\(N/Z
}(' 6a/164.9 6b/190.9 6¢/194.8  26.00 2990 21.50 0.290

Z=NH-Me
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Formule X=0 X=5 X=Se Ad A8 Po Qc
N(CX) N°/(CX) N°/H(CX) (CS-CO) (CSe-CO)
X
Mes /U\(N -2
l!‘ Ba 7a/165.2 7b/192.8 7¢/201.9 27,60 36,70
R=H
Z=N-morpholino
X
Mes )J\(N %
il( Ph 8a/167.9 8b/195.7 8¢/200.0 27,80 32,10
R=Me )
Z=N-morpholino
X
z
Me ‘N/u\fN -
& h 9a/168.1 9b/196.5 9¢/201.0 28,40 32,90
R=Me
Z=N-piperidino
X
z
Me o N ,U\(N -~
!t Ph 10a/164.5 10b/191.4 10¢/195.8 26.70 3004 29.32 0.270
R=H

N=NH-C6HS
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TABLEAU II composés 11122
Formule X=0 X=5 X=Se 4% 43 Po Qc
N/ (CX) N°/(CX) N/(CX) (CS-COJ (CSe-CO)
X
Me \N)‘\(N/Z
& Ph 11a/165.6 11b/192.3 11¢/196.0 26,70 30,40
R=Me
Z=NH-CgHj;
12a/177.6 12b/202.8 25.20 15.70 0.365
13a/179.4 13b/204.4 25.00 18.06 0.339

X
)
o
X
)
s
CioHpeX
i x
X
/ l/

(CH;3),CHC(X)CHj
t-Buc(x)t.Bu

@x
A

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

15a/219.1 15b/271.5 15¢/292.9 5240  73.80 15.83 0.273

16a/214.1 16b/275.0 60.90 12.93 0.283

17a/212.7 17b/264.0 51.30 10.04 0.262
182/218.6 18b/278.4 18¢/291.4 59.80  72.80 17.37 0.280

192/219.3 19b/280.3 19¢/292.5 61.00  73.20 17.66 0.286

202/207.5 20b/244.6 37.10 14.57 0.305

p-Br-CeH,C(X)CgHs  21a/195.5 21b/263.3 40.80 24.64 0.367
[p-CH30-CgH,J,C(X) 22a/194.2 22b/2333 22¢/240.1 39.10 4590  26.96 0.378
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X=0 X=5 X=5e A A

Formule N°/S(CX) NA(CX) N°A(CX) (CS-CO) (CSe-CO)

Po Qc

[ S\ 232/188.1 23b/224.0 35.90 22.27 0.405

CcHsC(XON(CH3y),  24a/171.4 24b/201.0 24¢204.7 29.60 3330 17.38 0.273

Corrélations §(CS)/8(CO)

En régression pas a pasl3, nous constatons qu'il y a une bonne corrélation

entre le 8(CS) et le 8(CO) avec 1'équation suivante :

8(CS) = 1,623 5(CO) — 81,9 [R = 0,979 ; EM = 5,58]. Nous améliorons
largement notre estimation si nous introduisons le Q.. Dans ce cadre
I'équation type devient : '

3(CS) = 1,607 8(CO) — 75,859 Q. — 55,4 [R =0,984 ; EM = 5,16].

Nous améliorons de nouveau nos calculs en introduisant la polarisation
P, ; dans ce cas l'équation adoptée définitivement devient :

d(CS) = 1,6935(CO) — 90,808 Qc + 0,822 Po — 82,4 [R=0,989 ;
EM =4,31]. L'ajout d'autres variables données par le logiciel “Hyper-
chem™? n'apporte aucune amélioration significative, les F partiels deve-
nant inférieurs au F seuil!? [ F = test de FISHER]. L'équation définitive est
simple & manipuler car tous les paramétres 8(CO), Q, et P, sont facilement
accessibles.

Corrélations 6(CSe) /6(CO)

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

S(CSe) = 2,02 5(CO) — 214,003 Qc + 1,384 Po — 112,6 [R=0,995 ;
EM = 3,82].

Corrélations §(CSe)/6(CS)

Lorsque Yon dispose du 8(CS), le §(CSe) peut facilement étre estimé
directement. Dans ce cas, les variables Q., P, ou autres n'apportent aucune
amélioration significative. L'équation type est :
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&(CSe) = 1,162 §(CS) — 29,5 [R = 0,996 ; EM = 3,44].

11 faut bien noter que dans le cas de cette corrélation 6(CSe)/8(CS), nous
disposons d'un nombre trés limité de mesures et qu'une amélioration
ultérieure reste possible.

13

DETAILS EXPERIMENTAUX

Les synthéses et les valeurs des déplacements chimiques des composés 1 2
24 sont détaillées dans d'autres publications®”!*15, Afin de faciliter les
recherches bibliographiques nous avons cependant reproduit, dans les
tableaux 3 et 4, les & en RMN 13C de tous les carbones des composés 1 a
11. Les préparations des composés séléniés seront présentées
ultérieurement!©,

TABLEAU IH RMN C-13 des composts 13 5

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

c2 C3 C4/8 €56 C7/8 CH2= CH= CH2/Me

la X=0 1782 141,1 1180 43,2
Ib X=§ 190,7 1357 131,5 44,6
Ic X=Se 1858 1350 136,5 454
2a X=0 179,1 139,8 1189 1202 131,7 589
2b X=S 1914 134,7 131,7 1214 1309 59,8
2c X=Se 186,5 1342 136,5 121,8 1303 60,5
3a X=0 1780 1438 1098 1270 1265 1321 40,4

1406 1235 1155

3b X=S 1954 1364 1255 1341 1309 1328 41,6
1370 1256 1160 '

3¢ X=Se 1942 1343 1354 1289 1316 1334 42,5
1310 1269 1162

4a X=0 1784 1433 1104 1270 1270 1323 1188 1312 551
1401 1239 1159
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C=X CH= CH= CAr CHAr- CHAr- Chaine Chaine Chaine
C2 C3 c¥47/8 C5/6 C7/8 CH2= CH= CH2Me
4b X=S 1952 1360 1255 1339 1306 1329 1194 1309 56,0
136,1 1256 1166
4c X=Se 1945 1342 1355 128,83 131,8 1332 1212 1310 56,5
1310 1267 1170
=X C=0 ArCl Ar/C2 Ar/lC3 Ar/C4 C=N Me Me
5a X=O0 1556 1487 131,9 129,6 1280 1279 1399 396 27,2
5b X=S 1820 147,7 1352 129,6 1293 1276 146,6 402 35,0
Sc X=Se 1857 152,0 1365 1293 127,7 1276 1465 40,6 39,2
TABLEAU IV RMN C-13 des composés 6 a 11
C=X C=N Ar/Cl/C2 Ar/C3/C4 CH20 CH2N CH2 Me
6a X=0 1649 1357 129,8 128,7 374
129.0 128,6 25,7
6b X=S 190,9 1384 131,5 128,2 37.1
128.9 128,1 315
6c X=Se 1948 1411 132,4 1284 373
129,3 1284 35,0
7a - X=0 1652 143,8 133,5 128,8 66,1 54,4 26,1
128.9 128,1
7b  X=§ 192,83 1453 135,5 128,6 66,0 543 32,5
129,3 127,7
7¢ X=Se 2019 1604 135,6 127.9 66,4 548 35,5
128,3 130,3
8a =0 1679 159,5 133,2 128,7 66,5 55,7 37,3
130,6 126,9 340
8b X=§ 1957 160,7 1340 127,3 66,3 54,9 429
1284 1304 40,7
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=X C=N Ar/CI/C2 Ar/C3/C4 CH20 CH2N CH2 Me

8 X=Se 2000 1623 1339 1274 66,4 546 44,6
128,5 130,5 44,4
9a X=0 168,1 156,9 133,7 126,6 56,4 25,5 371
128,5 130,0 23,8 338
9b X=S 196,5 158,6 134,7 127,2 55,7 254 428
128,4 129,9 23,9 407
9¢ X=Se 201,0 160,1 134,7 1274 55,5 25,6 447
128,5 130,0 24,1 434

C=X Ar/Cl  Ar/C3 Ar/CI"  Ar/C2 Ar/CY Ar/C4 Me
C=N Ar/C2 Ar/C4

10a X=0 164,7 1310 128,6 143,6 1134 1284 121,2 257
1364 129,1 128,2

10b X=S 191,4 1359 129,2 144,0 113,88 128,7 121,2 32,5
138,2 1294 128,5

10c X=Se 1958 135,1 1294 144.2 1139 1289 121,5 36,0

140,0 129,7 128,6
I1a X=0 1656 1345 128,9 144,6 113,5 1252 1209 377

139,1 1293 128,6 343
116 X=S 192,3 1339 128,8 144.8 1136 1253 1209 427
142,5 1292 128,7 41,1
IIc X=Se 1960 133,5 128,7 144,8 1136 1253 1209 449
144,1 129,1 128,6 44,0

Les composés 14 correspondent 2 1'adamanthanone et a ses homologues
soufrés et séléniés.

Tous les spectres de RMN 3¢, ont été enregistrés dans CDCl; comme
solvant (concentration en volume : 25%) avec pour référence interne le
TMS. Les attributions des divers carbones ont été réalisées a l'aide de deux

techniques principales : 'echo de spin et le transfert de polarisation?.
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