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L'existence d'une barriédre de potentiel élevée s'opposant & la rotation au-
tour des liaisons N - CO dans les amides a fait 1l'objet de nombreuses études par réso-
nance magnétique nucléaire. Nous avons signalé en 1963 (1) qu'une non équivalence des
méthyles substitués sur 1l'azote se manifeste, de la méme fagon, dans les aminoaldéhydes
éthyléniques (033)2 N (9 = ?) 5 CHO et, depuis nos premiers travaux, des composés ana-
logues ont été étudiés & différente points de vue (2, 3, 4, 5).

Nous donnerons ici les premiers résultats d'une étude systématique de 1'in-
fluence des substituants, de la longueur de la chaine éthylénique, de la concentration
et de la nature des solvants sur les énergies d'activation du processus d'échange. Etant
donné la disparité des résultats de la littérature concernant l'évaluation des énergies
d'activation dans les amides (6), nous nous sommes efforcés de réaliser nos mesures
dans les conditions expérimentales les plus voisines et les plus précises possible
(nature et concentration du solvant identiques, etc...) et nous avons utilisé conjoin-

tement plusieurs méthodes de calcul sous leur forme la plus élaborée. .

Conditions expérimentales
Les composés étudiés sont indiqués dans le tableau I. Les aldéhydes sont pré-

parés par formylation d'éthers vinyliques et d'éthoxy-1 diénes (7) et les cétones par
action directe de la diméthylamine sur les chlorovinylcétones ou par réaction de
Vilasmeier sur les éthoxy-2 diénes (8).

Les mesures R M N ont été effectuées sur des solutions dilufes dans CH,Br,
(fraction molaire = 0,05) au moyen d'un appareil Varian A-60 A. Les variations de tem-

pérature ont été réalimées 4 1'aide de l'equipement Varian V-6040. L'échantillon étalon
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de méthanol est utilisé comme repédre des températures T ; mais, ayant observé une varia-
tion de la calibration des gammes de fréquences en fonction de T, nous avons effectué,

& toute température, un étalonnage soigneux de ces gammes au moyen d'un oscillateur
Hewlett Packard 201 C et d'un fréquencemétre Nortneastern 40-91 A. Les températures

sont ensuite corrigées sur la base des résultats précédents.

Calcul des énergies d'activation
L'évolution des maximums en fonction de la température permet de calculer les
durées de vie moyennes T entre deux réorientations et d'évaluer ainsi les valgura de
1'énergie d'activation E a{.z
La détermination des valeurs de T a §té effectuée dans un large domaine de
températures :
a - Avant la coalescence, nous avons utilisé les deux méthodes classiques : celles-ci
sont basées sur 1'étude en fonction de T :
- de la séparation des maximums (9)
- des variations du rapport de l'intensité des maxisums & 1'intensité du miniamum
central (10).
b -~ Aprés 1la coalescence, deux méthodes ont aussi été appliquées. Nous nvéns mesuré en
fonction de la température :
- le rétrécissement de 1a raie (11)
- le rapport de 1l'intenaité, observée i une température donnée, a4 1l'intensité limite
de la raie lorsgue 1'échange est trés rapide (11).
Les abagues correspondant aux fonctionas de Gutowsky et Holm (9) et TPakeda et
Stejskal (11) ont été déterminés au -oyen.d'ugo calculatrice I.B.NM. 1620(‘ .) Naus avons
vérifié que l'utilisation de formules rigoureuses permet d'éviter les erreurs, souvent
importantes, inhérentes & i'e-ploi de fornnlo‘ simplifiées (12).
L'évaluation de la pente de la droite Log 1:5:;: £(1/T) par.la méthode des

moindres carrés permet alors de calculer la valeur de 1l'énergie d'activation.

Les enthalpies libres & la température de coalescence T¢ sont données par 1'équation :

f*} Nous ne préjugerons pas de la nature des phénomines impliqués dans le processus.

(o #)Nous remercions le Département de Physico-chimie Structurale de la Faculté des
Sciences de Rennes pour l'utilisation de cette calculatrice.
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. f K Tec
A Gryoy = 2,302 RTc log ‘L-——h

(2 = 1, coefficient de transmission)

Les résultats sont rassemblés dans le tableau I.

Dans la série étudiée on constate que l'abaissement de la température de coa-
lescence est accompagné en premiére approximation d'une diminution de E a et deAG*.
Sur cette base, une température Tec inférieure & 223° C pour (CHB)ZN-CH=C(CH3)CHO condui-
rait donc & une énergie d'activation inférieure & 10 Kecal/mol. Or, la comparaison des
déplacements chimiques SKCHB)ZN ot J-CHO pour l'ensemble des composés suggére, dans ce
cas, une délocalisation marquée des charges, donc une barridre élevée. Nous attribuons
1'équivalence des deux méthyles dans tout le domaine de température envisagé & une dé-~
formation de la molécule par effet stérique. L'encombrement du méthyle placé en P de
ltazote, en interdisant la planéité moléculaire, placerait les deux méthyles dans des
positions moyennes identiques.

Par ailleurs, un effet important de la conjugaison directe se manifeste sur
1'énergie d'activation ; celle-ci diminue d'environ 5 Kcal/mol lorsqu'on intercale suc~

cessivement un et deux motifs &thyléniques entre N et CO : tableau I.
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TABLEAU I
Te dv,, Ea A G(‘Tc)
CH5
on, - N-CHO(=) 6,8 | 21,0
083
 N-CH=CH~CHO 305 16,8 16,7 15,6
CH5
CH
3 )
N-CH=C(CH, )~CHO {223
CH,” 3
3
OH3
" N-CH=CH-CH=CH-CHO 253 | 14,6 | 11,6 13,0
CH,”
3
CH3
N-m=w-m=c(cn})-mo 2k4 13,0 11,2 12,5
CH,”
3
CH3
N-CH:GH-CO-CH3 280 18,5 14,0 14,3
CH,~
3
CH3
N—CH=GH-CO(CHZ)ZCK3 274 18,0 18,0 14,0
CH ”
3
CH}\
N-CH=CE-COCH=CHCH, 284 17,5 16,4 14,5
CH,”
3
CHy
" N-CH=CH-CO-C.E 281 | 4,8 | 15,6 TN
CH,” 675
3
Tc : température de coalescence en °K (23 .
dveo : écart limite des 2 raies N(CH,), 4 T<4<Tc en Hz (~ 0,2)
E a : énergie d'activation en Kcal/gof x 2) .
AG‘(Tc) + enthalpie libre & la température Tc en Kcal/mol (- 0,2)

{e)Par suite du point d'ébullition peu élevé de CH,Brp il n'a pas
été possible de mesurer Tc et AG‘(TGI
avons obtenu cependant les valeurs suilv

Te = 391°K,

dans ce solvant.
antes pour 1l¢e D M F pur :
dwo= 9 Hz, E a = 23 Keal/mol, AGY, ) = 20,8 Keal/mol.

Nous

No.50



