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Les composQs R-CO-CH = CH-N (CH3)2 ont fait l'objet de nombreux tra- 

vaux en resonance magnetique nucleaire (1 B 4). L'existence d'une rotation empkhee au- 

tour de la liaison C-N a 6th mise en Evidence (1,4) et 1'6nergie d'activation du proces- 

sus BvaluQdans plusieurs cas (2, 5, 6). La comparaison de divers parametres R.M.N. avec 

les valeurs determinees dans les structures saturees correspondantes (tableau 1) fait res- 

sortir une dklocalisation Qlectronique notable : 

======================== ======================== ======================== 

;/ N(CH3J2 J C'3-H (de N(CH3)2 ) AJ,cH cl5 (7) 
1 

(cH~)~N-cH~-cH~~H : (CH3)3 N : CH3 CO CH 
3 

: 

2,25 10-6 131 Hz (8) 0,92 10 
-6 

(CH3)2 N CH=CH-CO-R : (CH3)2N-CH=CH-CO-R : (cH~)~N-cH=CH-CO-R : 

2,91 & 2,98 10 
-6 

136,5 Hz + 0,5 1,22 B l,26 10 
-6 

===================__---- _____A 

Nous envisageons ici l'effet de la substitution de l'oxyg*ne du grOU- 

pement carbonyle par le soufre et l'importance des modifications apportees par un change- 

ment de solvant. 

Tableau 1 

I - Role de la nature de l'h6tkoatome 

Ces expkriences ont QtB realisees dans le cas de R = phgnyle. La 

N,N dimkthylamino-3 ph&yl-1 prop&e-2 one-l a 6th p&par&e par action de la dim8thyla- 

mine sur la chlorovinylcetone correspondante. La sulfuration directe par P4 ?I,~ dans CS2 
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permet d'obtenir la thiocdtone. 

1 - Parametres R.M.N. 

Lee mesures sont effectuees en solution diluee (f < 0,Oj) dans CC14 ou CS2 : 

Tableau 2 

(3) (2) 
1 (CHJ):! N - CH = CH - CO - C6 H5 

(31 (21 
2 (CH5):! N - CH = CH - CS - C6 H5 

J : f 0,01 10-6 

J :"0,2 Hz 
========================================== 

2991 

3,OB 

7,57 

7985 

==z==== 

======= 
T 
&2 

6937 

------- ------- 

J 2-3 

12,4 

II,8 

s====== 

La configuration des protons Qthyleniques autour de la double liaison est 

trans. La conformation du syst&me -C=C-C=A (A = 0, S) est difficile a preciser car un 

abaissement de tempdrature jusqu'a 178°K (A = 0) ne permet pas de d6celer les deur spec- 

tree des isomeres s-cis et s-trans. A cet Qgard il faut noter que ces isom&res SOnt 

rables vers 2O5'K pour R = CHJ (4) , C3H.7n , CH = C(CH5), (9). 

2 - Parametres thermod.wamiques -_ 

La non-Equivalence des groupements substitues sur l'azote se manifeste 2 

sbpa- 

basse 

tempdrature. L'Qtude de la forme des spectres en fonction de la temperature permet l'dva- 

luation des durees de vie T. sur chaque site et le calcul des paramktres du processus d'ac- 

tivation : Ea , energie d'activation et -AGATE, enthalpie libre d'activation a la tempe- 

rature de coalescence Tc. 

La determination de T se fait B l'aide des methodes d'approximation graphi- 

que precedemment decrites (5). En outre , nous avons utilise un programme de calcul* qui, 

pour une courbe experimentale don&e, determine & l'aide de la methode des moindres car&s 

la meilleure valeur theorique de T . Dans ce traitement les courbes theoriques de 1'6- 

change sent calculees au moyen des Equations d'lilexander (10). 

Les valeurs obtenues sont les suivantes : (solvant CH2 Br2) 

Tc(+ 2°K) -AGATE (2 0,2 Kcal/mol) Ea (2 2 Kcal,/mol) 

1 281 14,4 1596 

2 317 1675 27,2 

* Nous remercions Mile PLAMONDON de 1'Universite de Mont&al pour l'aide qu'elle nous a 
apportee dans la realisation de ce programme. 
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Les valeurs des ddplacements chimiques et constantes de couplage ainsi que des 

paramotres thermodynamiques montrent que la substitution de l'oxy&ne du groupement car- 

bonyle par un atome de soufre accroit fortement la "delocalisation" electronique a tra- 

vers la molecule. Ce comportement est a rapprooher de celui des amides et thioamides: 

dimethylac~temide (Ea = 24,7 Koal/mol/, dimethylthioacetamide (Ea = 43,7 Kcal/mol) , Btu- 

dies par Neuman et 0011. (11). Dans ce dernier cas un calcul realisd par SandstrGm (12) 

sur le modele R2N-C=X pour Y=alcoyle met en evidence un accroissement notable de l'indi- 
i 

oe de liaison C-N lors du remplacement de X = 0 par X = S. 

II - R8le des effets de solvants 

L'examen des effets de solvants a et.6 realise & des concentrations sensible- 

ment identiques (f = 0,2 ou 0,l) SUT les derives (CH3J2N-CH=CH-CO-R (R = H et C3H7,) 

(tableau 3). Bien que l'erreur sur Ea soit relativement importante,le sens de variation 

Tableau 1 - Role des effets de solvants : (CH~)~N-CR=CH-CO-R 

R 
z=========== ===========2 

Solvant 
T 

Tc(+ 2OK) 
I======================== ====================== 
-AGnTc (2 0,2 Kcal/mol) Ea (2 2 Koal/mol) 

B 

CH 
3 

’ 3H7n 

CH=CH-CH 
3 

268 1396 14,1 

282 1493 1593 

264 1315 14,7 

26% 1316 12,6 

282 14,5 1392 

286 1495 16 

282 14,3 1416 

cc1 
4 

268 

CRC1 
3 

280 

14,5 14 

1591 17,4 

15,% 15 

1695 1% 

1693 17 

13,6 1491 

1493 1593 

:==================_----- ------ 

en fonction du solvant est corrobord par le comportement identique de composes de struo- 

tures voisines. Les valeurs des temperatures de coalescence et des enthalpies libres eont 

plus basses dans les solvants peu polaires*. Dans les solvants susceptibles de former des 

liaisons hydrogene avec l'oxyg8ne du carbonyle la variation des parambtres thermodynami- 

* Les valeurs de-AGITo sont en accord avec les observations de Radeglia pour R = R (6) 
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ques est plus importante. Ainsi la valeur de l'energie d'activation Ea s'elbve d'environ 

1 a 2 Kcal/mol dans le chloroforme ; dans le methanol fortement associant, l'elevation 

de Ea atteint 5 Kcal/mol. 
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