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L'eximteace d'une barrike de potentiel 6lev6e s'opposant H la rotation au- 

tour des liaiaoas N - CO dans lea amide6 a fait l'objet de nombreueee 6tudem par r(eo- 

nance magn6tique nucl6aire. Noum avone signal6 en 1963 (1) qu'une aon (quivalence des 

a6thyles mubetitn&s our l'amote ee manila&e, de la m&me faapon, dane lee aminoaldihydes 

(thyldniquem (CR312 N (7 = y) i; CHO et, depuis nom premiers travaux, des cornpoe& ana- 

loyes ont 6t& btudi&s A diff6rents points de vue (2, 3, 4, 5). 

Now donnerons ici lee premiere r6sultats d'une 6tude aystbmatique de l'in- 

fluence doe subetituants, de la longueur de la chaine khylklque, de la concentration 

et de la nature doe solvant6 cur les 6nergies d'activation du proceseus d'ichange. Etant 

doaai la dlsparitb des r6sultats de la litthrature concernant 1'6valuatloa des Cnergies 

d'actlratioa dane les amides (61, noun aoua sommes efforcle de rhaliser noe mesureo 

dans lee conditions expirimentales lee plua voieines et lee plum pr&ises possible 

(nature et concentration du eolvant idantiques, etc . ..I et nous avons utilieC conjoin- 

teaent plusieurs mitiodes de calcul eoue leur forme la plue 6laborCe. 

Conditions expirimeatalem 

Lea compoeis 6tudiis eont indiqu&s daae le tableau I. Lee aldhhydee ucmt pr&- 

par&s par formylation d'6thers vinyliques et d'khoxy-1 diiaes (7) et lee c&tones par 

action directe de la dlm6thylamine aur loo chlorovinylc6tones ou par &action de 

Vilomeler cur lea (thoxy-2 diines (8). 

Len mesurea R M N ant 6ti effectuiea cur des solutions dilu&es dane CH2Br2 

(fraction molairo = 0,051 au moyen d'un apparel1 Varian A-60 A. Lee variations de tem- 

p6rature ont 6t6 r6alieiem 1 l'aide de l'equipement Varian v-6040. L'bchantillon Ltalon 
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de mdthanol eat atiliei comma repare doe temp6raturea T ; maia, ayant obeerr6 une rarla- 

tion de la calibration dea pmmea de frbquenoea en fonction de T, now avona effect&, 

A tout0 tempAratur0, un &talonnaSe soigneux de sea Samme an moron d*un oacillateur 

Hewlett Packard 201 C et d'un fr6qaenoem&.re Nortneaatern 40-Y A. Lee temp6raturee 

sont eneuite oorrig&es cur la baee de8 r6mUtat.s pr6oidents. 

Cnlcul doa 6nerRiea d'aotivation 

L'ioolation doe maximums en fonction de la temp&ratare permet de oalculer lea 

dur&ea de vie moyennea 1: entre deux r6orientationa et d'ivaluer ainei lee valeure de 

l'inergie d'activatlon E a'*! 

La d6termlnation des valeure de t a 6th effectde daas un large douine de 

temp6raturee : 

a - Avant la aoaleecence, now avone utillei les deux m6thodee claeslquee I cellea-ci 

eont baa&em aur l*&tude en fonotion de T : 

- de la eiparatlon doa maximuaa (9) 

- des variatione du rapport de l'intenalt6 den maximum d l’intenait.6 du minimam 

central (IO). 

b - Apr&e la coaleecence, deux mAthodes ont au-1 6th appliqu(e8. Nous avona me8urA en 

ion&ion de la tempbrature : 

- lo 

- lo 

de 

Stbj6kal 

r&tr&iesement de la raie (11) 

rapport de 11intenalt4, obmerrbe A une tempirature dorm&e, d l*intensit& limlte 

la rale loreque 1'6change eat tr&s rapide (11). 

Los l baques correspondant aux fonotiona de Outowky et Helm (9) et Take& et 

(11) ont 6ti d6termlnbs au noyen d'uao aalculatrice I.B.I. 1620 (* l ! NQW avone 

vhrlfii quo llutilleatlon de formulem rlSourewee permet d’h%ter lee l rreure, aouvent 

importantea, inh6rentes A l'emplol de formulee eimplifl&ea (12). 

L'Avaluation de la pente de la droite Log zdw 1 = f(l/'f) par.la m&bode doe 

moindree oarris peraet alore de calouler la valeur de l'inergle d'activation. 

Lee enthalpiee librea A la temp6rature de coaleeoenoe To eont dorm&em par 1'Aquatlon : 

(~1 Now no prAjugeron8 paa de la Miture de8 ph6nomAnea lmpllqubm dane lo proceseue. 
b l )Noua remercione lo D6partement de Phjsico-chimie Structurale de la Faculti des 

Sciences de Rennes pour l*utlliaation de cette oalculatrice. 
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= 2,302 RTc log t f K Tc 
h 

5059 

(f = 1, coefficient de tran6aission) 

Lee rb6ultat6 6ont ra66eablis da66 le tableau I. 

Dan6 la 6brie &tudi&e on constate que l'abal66ement de la tempbrature de coa- 

lescenue e6t accompagnb en premibre approximation d'uae diminution de E a et dedG*. 

Sur cette ha6e, une tempbrature Tc infbrieure B 223 o C pour (CR3)2N-CH=C(CH3)CR0 condui- 

rait done B une bnergie d’activation infbrieure B 10 Kcal/mol. Or, la oomparaison de6 

diplacements chimique6 &(CH3)2N et 8CIiO pour l'ensemble des conposbs suggire, dane ce 

CcI6, une dblocalisation marqube de6 ChargeE, dona une barribre blevbe. Noue attribuone 

l'bquivalence de6 deux mbthgles dans tout le doaaine de tempbrature envisagb & une db- 

formation de la molbaule par effet stbrique. f'enaombrement du mbthyle placb en p de 

l'azote, en interdisant la planbitb molbaulaire, placerait la6 deux mbthyles dane de6 

poeitions moyennes identiques. 

Par ailleurs, LUI effet important de la conjugaison directe 6e manifeste BUT 

l'bnergie d'aativation ; celle-cl diminue d'environ 5 Kcal/mol lorsqu'oa intercale 6uc- 

aessivement un et deux motif6 bthylbniquee entre N et CO : tableau I. 
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TABLEAU I 

Tc dv, *a “;To) 

=3. 
CH3/ N-CEO(*) 6.8 21.0 

OH3 5 
N-CE=CIi-CEO 305 16.8 16.7 15.6 

cB3' 

CH3 
' N-CH=C('CH3kII0 

CH3' 
( 223 

cH3 
'N-CH=C?H-W=cB-CEO 253 14.6 11,6 13.0 

CR3 

CH 3. 
244 13,o 11.2 12,5 

CH ' 
N-CH=CH-CR=C(CE3)-CHO 

3 

cH3 
‘N-CH.CH-CO-CH3 280 18,5 14,o 14.3 

CH3' 

cH3 
'N-CH=CH-CO(CH2)2CE3 274 18.0 18.0 14,0 

cH3' 

GH3\ 
CH3' N-CHdX-COCH=CHCF+ 284 17.5 16,4 14,5 

(=3. 
N-CXi=CE-CO-C6H5 281 14,8 15.6 14.4 

CH3' 
- -.. 1 

Tc 
duo 

: tampkature de coalescence en OK (2 3) 
: hart limite des 2 raiee N(CE ) a Th<Tc en HE (2 0.2) 

Ea 6nergie d'activation en Kcal/Jo$ (k 2) 
&JeCTgj i entbalpie llbre a la temphature Tc en Koalhol (2 0,2) 

(c)Par eulte du point d'6bullition peu iler6 de CE2Br2 il n’a paa 
hi poeaible de meeurer Tc et AQ'(T 

c1 
dane co eolvant. Nous 

avono obtenu cependant lee valeurs eu vantes 
Tc = 3gl*K, dh= 9 Hc, E a 

pour lo D W F pur I 
= 23 Kcalhol, 40f~~) = 20,8 Kcal/mol. 


