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Cette étude porte sur des méthyl-l pentdne-2-nitriles (1).
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dérivés pour lesquels on peut envisager différente rotaméres autour de la
liaison 03 - Ch'

Pour le buténe-1, Bothner-By et Coll (2) ont montré qu'il existait autour de la
liaison C - 03 » trois rotaméres d'égale probabilité de présence, la double liaison pouvant étre
1nd1fi‘érement éclipsée par l'un des deux hydrogines ou le méthyle portés par C 3)

Le dérivé I confirme ce résultat : & la température ordinaire il y a interconversion
entre trois rotaméres d'égale population.

Dans les dérivés IT, III et IV od le groupement isopropyle porté par 03 est au contraire
cis par rapport & un substituant ( ~C=.N dans II et I1I, CH3 dans IV), il ntexiste pratiquemsnt que
le rotamére dans lequel HB est éclipsé par la double liaieon.
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CARACTERISTIQUES DES SPECTRES
L'exmngn des représentations de type Newman des trois rotaméires possibles
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montre qutun échange rapide (ce qui est. certainement le cas) rend équivalents les deux méthyles,
quel que soit le rapport des populations. Effectivement, dans tous les produits étudiés, nous
ntobservons qutun seul signal pour les deux méthyles.

Par contre, voyons comment les constantes de couplages entre protons, pourront &tre
utilisées.

a) Constantes de couplages vicinales

Nous nous interesserons a.uzcouplago des protons A et B de l'enchainement HAG AH'B
dans lequel le carbone 03 est hybridé sp . L'interaction entre ces protons vicinaux met essentiel-
lement en jeu le recouvrement des orbitales ¢ traduit par la loi de Karplus. Cette interaction
dépend de l'angle diddre des plans H CBCA ot HBCL(. 5 3 maximale pour @= 180° (11 cps), elle stanmle
pour 0= 90°, puis augmente & nouveau jusqu'd 8 cps pour @ =0° (4}, (5), (), (7).

L'échange étant rapide entre les conformations (&), (b), (¢), =i les trois rotaméres ont
une méme population, la valeur observée sera une moyenne qui se situe aux environs de 6,5 cpa. Par
contre, l'existence du rotamére (a) sous forme privilégiée implique un angle diédre de 180° auquel
correspond un couplage de 11 cps.

Remarquons que les résultats précédents ne sont pas affectés sensiblement si 1'on fait
intervenir 1tinteraction correspondant au recouvrement des orbitales TTde la double liaison et g-de
1a liaison I{B - °1+ : nulle lorsque & = 180° (rotamére (a), cette interaction prend une valev .oyen-
ne qui est faible dans les rotamdres (b) et (c) (8).

b) Constantes de couplage allylique

Le couplage allylique (9) Ipe est 1ié, dans I et II, & un recouvrement de l'orbitale o~
de la liaison G - Hy avec 1ltorbitale TT. Da.ns IIT et IV le couplage allylique J,, est d@ & un recou-

vrement des orblta.les o~des protons méthyliques (C) avec cette méme orbitale Y (10).

Le signe de ces couplages peut 8tre positif ou négatif (2), (11).

Méthyl- penténe-2 nitrile irans
Le proton H résonne A 5,3 ppm, il présente avec HA un couplage trans J g = 16,5 cpe
et avec HB un couplage allyl:.que ‘J Bl = 1,5 cps.

1

CHy B\c . e . e

= C=¢C

CH/ f \ 2~/

H, c\l / \
I Tt
cette valeur de 1,5 cps pour le couplage allylique correspond & un mélange en quantités égales des

trois conformdres (a), (b), (c). Clest en effet sensiblement la valeur qui est trouvée pour Jg,

dans l'enchainement I'.
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Le proton Hy qui résonne & 5,3 ppm présente de son c6té, un couplage Iyp = 6,5 cps
avec le proton HB

Cette valeur est aussi celle observée dans l'enchainement I' pour J Ap Toyen entre
3 conformations également probables. Notre conclusion se trouve confimmée : dans le dérivé I, il
¥ a échange rapide entre 3 conforméres de populations peu différentes.

Méthyl~ly penténe-2 nitrile cis
La résonance du proton C est un doublet A 5,2 ppm avec Jcis = JAG = 11 cps.
Aucune structure fine n'apparaissant, le couplage allylique HC - HB est mul. Sur l'autre proton
éthylénique HA qui résonne 2 6,3 ppm, outre le couplage précédent Jcis = 11 cps, il apparait un
couplage J AB = 10 cps avec le proton HB du groupe isopropyle.
Ces valeurs des constantes JAB = 10 cps et JCB = 0 cps montrent que ce dérivé est essentiellement
dans la conformtion (a) :

OH, Hy
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/3 2
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- L'angle diddre HACBCL» > HBCACB est alors de 180° d'ol la forte valeur (10 cps) de J
- Le recouvrement de l'orbitale de la liaison CAHB avec l'orbitale4Y¥ est nul dtol
interaction allylique JGB =0 cps.

AB’

Comme on pouvait le prévoir, le dérivé se trouve dans la conformation pour laquelle
1tinteraction isopropyle-nitrile est minimale.

Diméthyl-2,4 penténe-2 nitrile trans

De 1l'observation du proton HA qui résonne & 5,97 ppm, nous tirons le couplage vici-
nal J AB = 10 cps et le couplage allylique ‘J AC ‘ = 1,8 cps (ce dernier couplage est surtout apparent
sur le doublet du méthyle en 2).

Le couplage J,p = 10 cps conduit 4 admettre, comme dans (II), l'existence d'un rotamére (a)
largement privilégié qui correspond & un minimum d'interaction entre les groupes isopropyle et nitrile.
Remarquons que le couplage allylique J AC est normal pour un (CHB) en libre rotation.

Diméthyl=2,} penténe-~2 nitrile cis

Le proton I-'“ résonne alors & 6,12 ppm ; il présente un couplage J AR = 9,7 cps et un
couplage allylique lJ AC [= 1,6 cps.

On voit, gréce & la valeur élevée de J AB ° qu'un méthyle, tout comme un nitrile, en cis
par rapport & l'isopropyle favorise le rctamére (a).

CONCLUSION
a) Influence de la température

Une variation de température entre =70°C et 150°C n'a apporté aucune modification
aux différents spectres.
- Dérivé I : Dans le propéne, la barridre de potentiel s'opposant & la rotation
du Cl-i3 est trés faible (1,98 Kecal) ce qui implique un échange extrémement rapide (12).
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On peut penser que pour un groupement isopropyle la barridre du potentiel est du méme ordre, ce
qui nous interdit, m@me aux basses températures réalisées, d'observer les différents rotamires.

Le fait que les J observés, qui sont des moyennes, ne soiernt pas affectés lorsque
les températures varient dans une large gamme, implique que les éneryies des rotaméres en présence
sont trés voisines.

- Dérivés II, IIT et IV : Un abaissement de température ne pourrait

conduire qu'd une augmentation de la quantité de conforméres (a). le spectre étant inchangé, on peut
en conclure que dds la température ordinaire et méme A haute température, le conformére (a) est trés
fortement majoritaire.

b) Influence du solvant
I1 semble que la proportion des différents rotameres ne dépende pas des solvants

utilisés : des mesures effectudes dans le tétrachlorure, le benzine et le DISC ne font appararaftre
aucune modification dans les constantes de couplage.

”
DEPLACEMENTS CHIMIQUES et CONSTANTES de COUPLAGE

Solvants 6, (ppm) |&, (ppm) 16, (pmm) | J, (cps) Jyaleps) | Japleps)
A ¢ AB AC B
C +
. '? /HB églf dans | 666 | 2,5 53 |6,520,2 |16,5 0,2 1,5%,2
B e
\ e
¢c=0C
N¢
/ A
Hy I N
Hy H 10 % dans + +
Noo o/’ e, 6,3 2,91 5,2 1020,2 |1120,2 0
5} TN
I-L"'\C/ C*§N
"
cH B
3 I
H ¢ +
A\c _” égli dans 5,97 2,8 1,87 10fo2 |1,8%0,2 0
RN
CHB\C/ e )
<N
CH
3 B éoM%Sdgns 6,09 | 2,64 1,86 10fo0,2 [1,8%0,2 0
- .M.S.0.
o églf dans | ¢ 12 | 2,66 1,87 | 9,7%0,2) 1,6%0,2 0
B
CHB‘\\ -
({C _ ggz% dans | ¢ o8 | 2,58 1,80 | 9,7%0,2] 1,6 0,2 0
e \
iy R 10 % d + +
\\\I benzén:ns 5,8 2,28 1,5 9,7 = 0,2 1)6 - 0,2 0
v
* Les spectres ont été effectués sur VARIAN A. 60
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