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RESUME : Les spectres de résonance magnétique nucléaire du carbone 13 de quelques N-aryl éthoxycarbonyl-2
benzo (e) indoxyles et de N-aryl méthyl-2 benzo(e) indoles ont été tracés et Uattribution de la plupart des signaux

a pu éire menée d bien,

Dans un article antérieur (1) nous avons décrit la
synthése et l'identification de cing dérivés du N-phé-
nyl benzo(¢) indoxyle 1 et des cing N-aryl méihyl-2
benzo(e) indoles 2 correspondants.

Les structures de ces substances ont été établies
sans ambiguité par corrélation chimique et leurs
caractéristiques de RMN protonique ont été publiées
dans un autre mémoire (2).

Par la suite nous avons effectué une étude spec-
troscopique en RMN 1*C de ces composés hétérocyli-
ques et nous rendons compte ici des paramétres obte-
nus pour chacune de ces deux séries.

1 ]

I. Paramétres RMN '*C des N-aryl methyl-2 benzo(e)
indoxyles carboxylate-2 d’ethyle 1.

Les spectres de RMN enregistrés avec et sans
découplage des protons permettent aprds examen de
la multiplicité des signaux et de la valeur des constan-
tes de couplage J 3C-H (1], 21, 3J) de lever la majeure

partie des incertitudes relatives 4 'attribution des
signaux.

En s'appuyant sur les résultats publiés en série

indolique (3,4), phénanthrénique (4, 5, 6, 7), les
caractéristiques de la pyridine et de la quinoléine (8)
d'une part, et en tenant compte, d'autre part, des
effets des substituants observés en série aromatique
(5,9, 10, 11), nous avons réussi & attribuer compléte-
ment les signaux des différents carbones des produits 1
(une seule incertitude demeurant quant 3 I'attribu-
tion des carbones C5 et C9). Ces données sont rassem-
blées dans les tableaux I et 11.
Les déplacements chimigues observés pour les ato-
mes de carbone des restes aliphatiques sont en bon
accord avec les valeurs proposées par Marr et
Stothers (12).

L’attribution des signaux des carbones quaternai-

res nécessite par contre quelques commentaires.

Dans tous les spectres un signal apparait vers 163
ppm. Il ne peut correspondre qu'au carbone 9a qui est
a la fois déblindé par I'azote de I'hétérocycle et le
groupe carbonyle en 3 (carbone ¢n B d'un carbonyle
dans un systéme conjugué).

On trouve également trois signaux, qui varient
trés peu d'un spectre & 'autre, respectivement vers
110 £ 2 ppm, 128 £ 0,3 ppm et 130,5 £ 0,3 ppm. I
s'agit des signaux des carbones 3a, 3b et 7a. Le car-
bone 3a est vraisemblablement le plus plindé des
trois, I'effet qui justifie cette attribution étant celui de
I'azote (blindage par une amine).

Une étude plus exhautive des couplages J a par
ailleurs permis de préciser les attributions de ces trois
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mef
Produits ct c? C™ cw C* c¥ " c? cn ct c Ch
1a
R=H T5.97 | 195,88 [ 110,44 | 130,83 | 139,44 (123,12 | 124,40) 128,70 | 1284 | 130,27 | 112,81 | 162,63
1b
R=Meenl 76,28 | 196,12 | 108,44 | 130,59 | 140,24 (123,97 | 122,70 128,80 127,73 | 130,16 [ 112,20 | 163,11
AT=253 K
Ie
R=Meend 75,85 | 195,76 | 110,20 | 130,77 | 139,39 | 122,94 | 124 28| 128,64 | 128,28 (130,04 | 112,81 | 162,63
1d
R=Meend 75,90 | 19594 | 110,13 | 130,83 | 139,44 | 123,12 | 124,27 128,70 | 128,28 [130,65 | 112,74 | 162,99
le
R=0OMeend 7604 | 19595 [ 109,72 | 130,33 [ 139,51 | 123,67 | 124,16 | 128,70 |128,22 |130,16 | 112,50 | 163,36

* L'indétermination n'a pu étre levée pour ces deux atomes de carbone,

TABLEAU I : Paramétres RMN “C des produits 1 - Appareil Bruker WP 80 DS (VC : 20,116 MHz) - Solvant CDCI, - Référence TMS.

& ppm ]
Prodults cr c¥ cr cr c¥ c* L Cc* Cs ct R
1a
R=H 138,66 | 126,58 | 130,04 | 12749 | 130,04 | 126,58 19,36 168,27 | 62.14 14,02 -
1b
R=Meen2 | 13750] 13526 | 132,04 | 127,55 | 127,55 | 126,73 16,87 | 168,70 | 62,56 14,08 18,81
AT=253 K X
le
R=Meend | 13842 126,77 | 13993 | 127,13 | 129,80 | 123,61 19,24 168,21 62,01 13,96 21.36
14 :
Re=Meend | 13580 | 12688 | 130,16 | 137,56 | 130,16 | 126,88 19,24 168,33 | 62,14 14,08 21,06
le
Re=0Meend | 128,70 | 129,01 | 11524 | 15923 | 11524 | 129,01 19,16 168,27 | 62,07 14,08 55,53

TABLEAU I : Paramitres RMN “C des produits 1 - Appareil Bruker WP 80 DS (°C : 20,116 MHz) - Solvant CDCI, - Référence TMS.

carbones : C* est couplé avec H* (J = 4,6 Hz) H" (J
= 6,2 Hz) et H® (J = 4,2 Hz) ; C™ est couplé avec H*
(J=8Hz),H*(J =42Hz) H*(J = 4 2 Hz) et C* avec
H? (J = 4Hz) et avec H* (J = 6 Hz).

Le dernier carbone quaternaire restant 3 attribuer
est C'', Il résonne 4 138,66 ppm dans la et il est modifié
par les effets des substituants méthyle en ortho, méta
et para dans|lb, lcet1d et méthoxy en para dans le. Les
variations observées sont en bon accord avec celles
proposées par Dhami et Stothers (9), Wolfenden (10,

13) et Nelson et Levy (14) qui ont étudié l'influence
de la substitution sur le noyeau benzénique.

L'attribution des signaux des carbones tertiaires
conduit aux valeurs consignées dans les tableaux I et
II. Le carbone C* est le plus déblindé (6 ~ 140 ppm),
ceci étant di a 'effet du groupe carbonyle en 3. Au
contraire le carbone C’ est certainement le plus blindé
(6 C° = 112,5 £ 0,3 ppm) par suite de l'influence du
reste aryleen .

Le carbone C7 trés peu soumis aux influences des
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ppm

Produits ct c e c= C c* c c Ch c c? C»
2

R=H 134,47 100,79| 129,62 | 123,30 121,85| 123,13| 125,61| 128,60 127.80| 129.62| 112,02 | 135,14
b

R=Meen2 134,70 100,12] 129,50 | 123,30 121,93 | 123,18| 125,65| 128,60| 127,98| 129,50| 112,10 | 135,32

2 ;

R=Meend 134,59 100,55 | 129,68 | 123,25 | 121,79 | 123,25| 125,55] 128,50 127,80 | 129,68 | 112,14 | 135,20
u

R =Meend’ 134,59 | 100,49 | 129,62 | 123,25 | 121,89 123,12 | 125,55| 128,60 | 127,92 | 129,62 | 112,14 [135,32
Ze

R=0Mezend" 134,84 | 100,31 | 129,68 |123,19 | 121,79 |123,00 | 125,61 | 128,65 | 127,76 | 130,65 | 112,14 135,57

* L'ind#termination n'a pu &ire levée pour ces dewx carbones.

TABLEAU I : Parambtres RMN “*C des produits 2 - Appardll Braker WP BOIDS (PC

: 20,116 MHz) - Solvant CDC1, - Référence TMS.

ppm -
Prodults c | o cr | cf c | & [Meem2] R .
2a
R=H 137,99 | 128,04 | 129,50 | 128,04 | 129,50 | 128.04| 13,23
2
R=Mecen?' 136,70 | 137,64 | 131,32 127,98 127,19 | 127,98 12,86 | 17.11
2
R=Meend 135,20 | 127,80 | 137,81 | 127.80 | 130,16 | 125,55 13,23 | 21,00
u
R=Meend 135,08 | 127,92 | 130,16 | 137,93 | 130,16 | 127,92 | 13,29 | 21,12
TABLEAU IV : Paramiires RMN “C
2e des prodults 2 - Apparell Bruker WP
R=0OMezend' 127,86 | 129,25 | 114,75 159,41 114,75 | 129,25| 13,23 | 5540 80 DS (YC : 20,116 MHz) - Solvant
CDCl, - Référence TMS.

autres parties de la molécule a un déplacement chimi-
que proche de celui d'un carbone de type “‘aromati-
que” (8 ~ 128 ppm). Cette attribution est confortée
par 'examen des constantes de couplage 'J, 2J et °J.
Le carbone C® résonne vers 130 £ 0,3 ppm, dans ce
cas encore, 'attribution est confirmée par 'existence
de deux constantes de 1J et2) avec H et H®.
Il n'a pas été possible d'affecter les carbones C* et C%.

L'attribution des signaux des carbones du reste
aryle isolé est sans amguité et repose sur des observa-
tions classiques tenant compte notamment des effets
des substituants (9, 13, 14, 15).

II. Paramétres RMN *C des aryl-1 methyl-2 benzo ()
Indoles 2 .

La démarche qui permet d'attribuer les signaux
correspondants A chacun des carbones est similaire &
celle utilisée dans le cas des produits 1. Les valeurs
caractéristiques ont été consignées dans les tableaux
III et IV. Les deux carbones quaternaires les plus
déblindés sont CF et Ch,

Pour plus de précision, on examine le spectre de
2e. On doit s’attendre 4 un blindage de — 10 ppm pour
. Ceci permet d’attribuer les déplacements 8 C' =
137,99 ppm et 8 C* = 135,14 ppm dans le composé
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2a. Un examen de l'influence du substituant méthyl
en position 2', 3’ et 4’ dans les composés 2b, 2c et 2d
confirme cette attribution,

Pour les autres carbones quaternaires du systéme
benzo (¢) indole nous avons utilisé les paramétres de
lasérie indolique (3,4) qui permettent d"attribuer 5 C2
= 134,65 £ 0,19 ppm.

Par ailleurs le déplacement chimique § =127,87 &
0,11 ppm est celui qui reste le plus proche de § C™ des
composés |. C'est le carbone qui est le moins perturbé
en passant des composés | & ceux de la série 2. Nous
affecterons donc cette valeur 2 & C™ des ou:mposés 2.
Par contre, les valeurs de § C* ont été attribuées sur
la base des paramétres relevés dans la littérature en
série indolique (3,4).

Pour les carbones tertiaires, nous avons attnbué
au carbone C? la valeur § = 100,46 £ 0,34 ppm en
tenant compte des paramétres de la série indolique
d'une part et en observant, d’autre part, le couplage
allylique (J = 2,1 Hz). Le signal situé 2 112,08 £ 0,6
ppm peut étre attribué valablement au Carbone C°.
C'est en effet une valeur proche de celle relevée éga-
lement pour le C° des composés |.

Les déplacements chimiques des atomes C*, C8%,
C7 et C* sont en tout point comparables aux valeurs
correspondantes de la série phénanthrénique (4-7).
Un déplacement & = 121,86 £ 0,07 ppm a été attribué
au carbone CY. Ce dernier est blindé comme les ato-
mes C* et C* du phénanthréne (6, 16).

Les attributions des déplacements chimiques des
atomes de carbone du reste N-aryle se font aisément
en tenant compte d'une part de 'axe de symétrie N-

Type de coupiage Carbones Yaleorsen He
Misem CH,-CH, du groupe . 5
ester
C-CH, sur le reste 34
M-aryle
C*.H? 4.6
Misen CWH? 6,2
CHH* 42
e ]
ChH* 42
ChH 42
Ch.H? 4
ChH 6
Ch.H? i 10

TABLEAUV : Constantes de couplage ",y dans bes composés 1.

Type de couplage Carbones Vabeurs en Hx
Hinem C-CH, sur le reste 34
M-aryle
CLHY 2,53
W 2,53
L T CMACH, 2,1
Les autres valeurs sont analogues & celles -
répertoriées dansle tableau V.

TABLEAU VI : Constantes de couplage *J,y, ., dans les composés 2.

C* et d’autre part des effets des substituants comme il
a été indiqué dans le cas des composés 1.

Les tableaux V et VI regroupent les principaux
couplages *J et *J de quelques atomes de carbone soit
avec les hydrogénes aromatiques soit avec les hydro-
gines méthyliques, respectivement pour les compo-
séslet2,

soumis en septembre 1985
accepté en septembre 1986
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