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Cette Btude porte sur des m6thyl-A pent&e-2-nitriles (1). 
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d&iv& pour lesquels on peut envisager diffhrente rotamkes autour de la 

liaison C3 - CA. 

Pour le but&e-l, Dothner-e et Coil (2) ont montr6 qu'il existait autour de la 

liaison C2 - C3, trois rotam&res d'6gal.e probabilit6 de prkence, la double liaison pouvant &tre 

indiff6renem nt 6clipsBe par l*un des deux hytirogenes ou le m6thyle port& par C3 (3) 

Le d&iv6 I confinw ce r6sultat : B la temp6rature ordinaire il y a interconversion 
entre trois rotam&es d'6gal.s po@.ation. 

Dans les d&iv& II, III et IV ou le groupement isopropyle port6 par C3 est au contraire 

cis par rapport A un substituant ( -d%N dans II et III, C H9 dans IV), il n*existe pratiquement que 

le rotam&re dans lequel HS est &lips6 par la double liaison. 
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CARACTERISTIQuEs DES SPECTRES 
L'examsn des repr6sentations de type Newman des trois rota&w possible6 

l0.U 

(a) (b) (cl 

montre qu*un khange rapide (ce qui est certainement le cas) rend Equivalents les deux m&hyles, 

quel que soit le rapport des populations. Effectivement, dans tous lea produits &udike, nous 

n'observons qukn seul signal pour les deux methylee. 

Par contre, voyons ccnmaent les con&antes de couplagea entre protons, pourront Btre 

utilisees. 

a) Constantes de counlages vi'cinales 

dans lequel le 

Nous nous interesserons au2couplage des protons A et B de l'enchainement HAC3-C4HB 

carbone C3 eat hybrid6 sp . L'interaction entre ces protons vicinaux met essentiel- 

Lament en jeu le recoumwnent des orbi.talesQtraduit par la loi de Karplus. Cette interaction 

d&and de l'angle dibdre des plans HAC3C4 et HBC4C3 ; marimale pour I= 18Oo (11 cps), elle s*annule 

pour e= 90°, pis augmente B nouveau jusqu'h 8 cps pour 8= O" (4), (5), (6), (7). 

LIdchange &ant rapide entre les conformations (a), (b), (c), si les trois rotamkes ont 

une m&me population, la valeur observ6e sera une moyenne qui se aitue awr environs de 6,5 cpa. Par 

contre, l'existence du rotsm&re (a) sous fonne privilegiee implique un angle diCdre de 180° auquel 

correspond un couplage de 11 cps. 

Remarquons que lea resultate p&&dents ne sent pas affect& sensiblement si l'on fait 

intervenir l'interaction correspondant au recouvreme nt des orbitalesvde la double liaison et <de 

la liaison $ - CL : nulle lorsque 8 = 180° (rotamh (a), cette interaction prend une valeu ..syen- 

ne qui est faible dam les rotamhes (b) et (c) (8). 

b) Con&x&es de couplane allslioue 

Le couplage allylique (9) JBC est 116, dans I et II, B un recnuvrement de lrorbitale c 

de la liaison C4 - HB avec l'orbitalev. Dans III et IV le couplage sllylique JAc est dU a un recou- 

vrement des orbitales pddes protons mkthyliques (C) avec cette m&ne orbitale-( 

La signe de ces couplages peut Btre positif ou ndgatif (2), (11). 

M6thyl-4 rent&e-Z nitrile trans 

Le proton Hc r&onne B 5,3 ppn, il pr6sente avsc HA un couplage trans JAx = 16,5 CPS 

et avec s un couplage sllylique lJc_$ = 1,5 cps. 
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cette valeur de 1,5 cps pour le couplage sllylique correspond a un m6lange en quantitds 6gales des 

trois confo~~Gres (a), (b), (c). C'est en effet sensiblement la valeur qui est trouv6e pour JBc 

dans l~enchainement I'. 
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L~I proton HA qui r65onne a 5,3 ppn pr65ente de son c6t6, un couplage JAB = 6,s cps 

avec le proton HB. 

Cette vsleur est aussi celle observke dans l~enchainement I' pour JAB moyen entre 

3 confonaations 6gslsment probables. Notre conclusion se trouve confina6e : dans le d6riv6 I, il 

y a Bchange rapide entre 3 confonn&res de populations peu diff6rentes. 

MBthyl-i+ pent&n+2 nitrile cis 

La r6sonance du proton C est un doublet a 5,2 ppn avec Jci5 = JAC = 11 cps. 

Aucune structure fins n'apparaisssnt, le couplage allylique HC - HB est nul. Sur l'autre proton 

Bthylbnique HA qui r6sonne a 6,3 ppn, outrs le couplage precedent Jci5 = 11 cps, il apparait un 

couplsge JAB = 10 cps avec le proton HB du groupe isopropyle. 

Ces vsleurs des constantes JAB = 10 cps et JCB = 0 cps montrent que ce d6riv6 est essentiellement 

dans la confornation (a) : 

cIx ,“” 
c$Icqc = ,,““” 

l3 2, 
HA HC 

- L'angle di&drs HAC3Ck , HBCkC3 est elors de 180° d'ot la forte vsleur (10 cps) de JAB. 
- Le recouvrement de l'orbitale de la liaison C4HB avec 1'orbitaleTTest nul d'oti 

interaction allylique JCB = 0 cps. 

Cosme on pouvait le pr6voir, le d6rivk se trouve dans la conformation pour laquelle 

1Qnteraction isopropyle-nitrile est minimale. 

Din&thyl-2.4 nent&ne-2 nitrile trans 

Ds l'observation du proton HA qui r6sonne ?I 5,97 ppn, nous tirons le couplage vici- 

nal JAB = 10 cps et le couplage allylique lJAC 1 = 1,8 cps (ce dernier couplage est surtout apparent 
sur le doublet du m6thyle en 2). 

Le couplage JAB = 10 cps conduit a admettre, comw dans (II), l'existence dkn rots&r5 (a) 

largement privil6gi6 qui correspond B un minimum d'interaction entrs les groups isopropyle et nitrile. 

Remarquons que le couplage allylique JAC est normal pour un (CH3) en librs rotation. 

DimBthyl-2.4 pent&e-2 nitrile cis 

Le proton F 

couplage sllylique JAC I I 

‘l r6sonne alors B 6,12 ppn ; il pr6sente un couplage JAR 

= 1,6 cps. 

= 9,7 cps et un 

On voit, gr6ce B la valeur 61ev6e de JAB , qukn m6thyle, tout consm un 

par rapport B l'isopropyle favorise le r&am&e (a). 

nitrile, en cis 

CONCLUSION 

a) Influence de la temu6rature 

Une variation de temp6rature entre -70% et 150°C n'a apport6 aucune modification 

aux diff6rents spectres. 

- DBriv6 I : Dan5 le prop&e, la bsrri&re de potentiel s*opposant A la rotation 

du CH3 est t&s faible (1,98 Kcal) ce qui implique un Bchange extrknement rapide (12). 
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Gn peut penser que pour un grouptznent isopropyle la berrike du potenttlel est du m&e ordre, ce 

qui now interdit, m&e aux basses tmzp6ratures r&alis6ee, dlobserver lee different8 rotameres. 

Le fait que les J observks, qui sont des moyennes , ne soient pas affect& lorsque 

les temp4ratures varient dans une large ganrme, implique que lea lnersies des rotsmkes en pr6sence 

sent tr&s voisines. 

- D&iv& II, III et IV : Un abaissement de temp&ature ne pourrait 

conduire qu?B une augmentation de la quantik? de conform&es (a). Le spectre &ant in&a&, on peut 

en conclure que d&s la teanp6rature ordinaire et m&me B haute temperature, le conform&e (a) est tr&s 

fortement majoritaire. 

b) Influence du solvant 

11 semble que la proportion dss different8 rotamares ne dEpende pas des solvants 

utilisks : des mesures effectudes dans le t&rachlorure, le benzene et le DZO ne font appararalttre 
aucune modification dans les constantes de couplage. 

DEPLACEMENTS CHIMIQUES et CONSTANTES de COWLAGE* 

;, ,<mm) c(ppn) JACO 

6,66 295 593 635 2 0,2 16,5 IO,2 

JCB(cps 501vant 8 

10 % dans 
cc++ 1,5% 

11 + 0,2 10 I$dans 
cc+& 

10 2 0,2 

10 f 0,2 

633 2,91 522 

10 % dans 
cc++ 

198 2 0,2 

1,8 f 0,2 

5,97 ?,8 I,87 

10 % dam 
D.M.S.O. 6909 ?,64 1,86 10 f 0,2 

9,7 f 0,2 6,112 2,645 I,87 
10 % dans 
cc++ ;H3:< / HB CH 

c=c/ 3 
30% dsns 

’ ‘c 
CS2 

HA 
% 

10 % dans 
jenzkne 

IV 

6,28 ?,58 1380 9,7 f 0,2 a,6 + 0,2 0 

5,s !,28 1,5 997 + 0,2 1,6 f 0,2 0 

"Les spectres ont 6th effect&s sur VARIAN A. 60 
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