
32

e nouveaux composés triazapentalènes ont ré-
cemment été synthétisés au CEA -Le Ripault [1].
Ces architectures polyazotées, constituées de

trois cycles accolés, sont de bons candidats poten-
tiels pour le développement de composés énergé-
tiques insensibles. La présence dans la structure de
deux atomes d’azote à la jonction de deux cycles
leur confère des propriétés électroniques origina-
les (figure 1). Elles peuvent ainsi être impliquées
dans des réactions chimiques particulières telles
que les cycloadditions dipolaires [2]. Bien que cette
famille de composés ait fait l’objet de nombreux
travaux, aucune mesure RMN des déplacements

chimiques du 15N ou des couplages scalaires entre
atomes n’avait encore été rapportée sur ces 
systèmes.

Nous avons récemment obtenu [2], par RMN à
une et deux dimensions, ces données pour cinq
structures triazapentalènes originales contenant
jusqu’à cinq atomes d’azote et différents substi-
tuants de type CH3, CF3 ou NO2 (figure 1). 

Attribution des signaux
L’attribution des signaux RMN du 1H, du 13C et

du 15N a d’abord été réalisée classiquement par
l’examen des déplacements chimiques et des 

Caractérisation par RMN
de composés tricycliques
polyazotés 
Le CEA Le Ripault a réalisé, en collaboration avec un laboratoire de recherche conventionné 
de l'Université d'Orléans, l'ICOA, la synthèse d'architectures organiques originales constituées 
de tricycles accolés, très fortement azotés et substitués. Ces composés sont destinés 
au développement de matériaux énergétiques. Leur structure chimique a été caractérisée 
par spectrométrie de Résonance magnétique nucléaire (RMN) à une et deux dimensions,
constituant ainsi les premières données RMN de l'azote sur ce type de composés. 
Des couplages inédits à très longues distances (jusqu’à 7 liaisons) ont été mis en évidence. 
Ils résultent de la structure chimique très particulière de ces composés, qui permet une forte
délocalisation des nuages électroniques. L’adjonction d'un substituant NO2 dans la structure 
a pour effet d'augmenter les couplages lointains et les déplacements chimiques des noyaux
d'hydrogène, de carbone proches ainsi que tous les atomes d'azote de l'ensemble de la structure.
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Figure 1. Structure des cinq
composés triazapentalène.
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multiplicités observés sur les spectres. Afin d’éta-
blir le plus possible de corrélations entre atomes,
plusieurs expériences de corrélation à deux dimen-
sions par détection inverse (séquence HSQC pour
Heteronu-clear Single Quantum Correlation) ont
été réalisées en paramétrant la séquence pour trois
gammes de couplages : des valeurs les plus fortes
entre atomes directement liés (1J), aux plus faibles
nJ au travers de plusieurs liaisons. En général, les
couplages sont limités à 4 ou 5 liaisons au maxi-
mum et les couplages en zigzag sont favorisés 
lorsque cela est possible car ils mettent en jeux des
liaisons � [3]. Cette procédure a permis de lever
certaines ambiguïtés et d’attribuer l’ensemble des
carbones et des azotes.

Effet du substituant NO2 sur la structure 
Le greffage du groupement NO2 sur la structure a

d’abord été montré indirectement par l’augmentation
du déplacement chimique des atomes environnants
causée par l’effet fortement électro-attracteur de ce
substituant. En revanche, l’observation directe de
son atome d’azote étant plus difficile du fait de la
très faible sensibilité du 15N, nous avons également
utilisé la RMN du 14N, technique plus sensible, mais
caractérisée par des raies très larges. La largeur de
raie est un inconvénient qui nuit à la résolution
spectrale, mais qui, en contrepartie, contient une
information sur la structure et la dynamique de la
molécule observée. Nous avons pu ainsi estimer le
diamètre hydrodynamique de la molécule à une
valeur de 6,5 Å, en accord avec la structure attendue. 

De façon surprenante, des corrélations lointaines
inter-cycles avec des azotes jusqu’à 5J et avec des
atomes de carbone jusqu’à 6J et 7J (au travers de 7
liaisons) ont été observées pour le composé nitré
(figure 2). De telles corrélations à longue distance
sont très inhabituelles. Des couplages 5JCH et 6JCH

avaient déjà été observés dans des dérivés de la

pyridine comportant un groupement C ≡ N [4].
Dans le cas présent, ils résultent certainement du
fort pouvoir électro-attracteur du groupement
NO2 associé à la délocalisation importante du
système � conjugué de la structure tricyclique. Un
effet similaire avait été noté sur les couplages JHH

au travers d’un atome d’azote dans des systèmes
aromatiques substitués. 

Conclusion
La structure de cinq nouveaux dérivés triazapen-

talènes a été déterminée par RMN. Des couplages
lointains inédits jusqu’à 7J entre protons et les autres
atomes des cycles ont été clairement observés par
HSQC. Les mesures ont permis d’évaluer l’influence
de différents substituants sur la structure électronique
du cycle, en particulier l’augmentation des couplages
lointains et du déplacement chimique des atomes par
le groupement NO2. Ces mesures constituent les
premières données RMN sur l’azote et les couplages
dans ce type de molécules. Elles pourront servir de
base pour l’étude de systèmes analogues ou plus
complexes ou pour des calculs de chimie quantique de
la structure électronique.
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Figure 2. Corrélations via des couplages 6J et 7J (au travers de 6 et 7 liaisons) dans le composé nitré, 
mesurées sur la carte de corrélation à deux dimensions de l’expérience HSQC et schématisées sur la molécule. 
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