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Les composés R-CO-CH = CH-N (CH3)2 ont fait 1l'objet de nombreux tra-
vaux en résonance magnétique nucléaire (1 & 4). L'existence d'une rotation empdchée au-
tour de la liaison C-N a été mise en évidence (1,4) et l'énergie d'activation du proces-
sus évaluéedans plusieurs cas (2, 5, 6). La comparaison de divers paramétres R.M.N. avec
les valeurs déterminédes dans les structures saturdes correspondantes (tableau 1) fait res-

sortir une délocalisation électronique notable

Tableau 1
[=======j========================1===================ﬁf==== ==moms=m—
v N(cH,), 5 ¢'0H (ae N(cH,), ) Ad_cn 1, (7)
(CH3)2N-CH2—CH20H : (0}13)5 N : CH; CO CHy :
2,25 10'6 131 Hz (8) 0,92 10'6
(CH3)2 N CH=CH-CO-R : (CHBJZN—CH=CH—CO-R : (CH3)2N-CH=CH-CO-R :
2,91 & 2,98 1078 136,5 Hz = 0,5 1,22 & 1,26 1076
IO S SR === ==

Nous envisageons ici l'effet de la substitution de 1'oxygéne du grou-
pement carbonyle par le soufre et 1'importance des modifications apportées par un change-

ment de solvant.

I - Role de la nature de 1'hétéroatome

Ces expériences ont été réalisées dans le cas de R = phényle. lLa
N,N diméthylamino-3 phényl-1 propéne-2 one-1 a été préparée par action de la diméthyla-

mine sur la chlorovinylcétone correspondante. La sulfuration directe par P4 S1O dans 052
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permet d'obtenir la thiocétone.

1 - Paramétres R.M.N.

Les mesures sont effectuées en solution diluée (f < 0,03) dans CCl4 ou 082 :

Tableau 2
==========z===============================a================i====j====Y====1 S
(2) o N(CH3)2 Oy <, J 2.3
1 = CHE - CO - C, H5 2,91 7,57 5,57 12,4
(2)
2 = CH - C5 - Cg H5 3,08 7,85 6,37 11,8
0,01 10’6

La configuration des protons éthyléniques autour de la double liaison est

trans. La conformation du systéme -C=C-C=4 (A = O, S) est difficile & préciser car un
abaissement de température jusqu'a 178°K (A = 0) ne permet pas de déceler les deux spec-
tres des isomdres s-cis et s~trans. A cet égard il faut noter que ces isoméres sont sépa-

rables vers 205°K pour R = CH5 (4) , CBH, , CH = c(CH5)2 (9).

in

2 - Paramétres thermodynamiques

La non-équivalence des groupements substitués sur l'azote se manifeste & basse
température. L'étude de la forme des spectres en fonction de la température permet 1'éva-
luation des durées de vie t sur chaque site et le calcul des paramétres du processus d'ac-
tivation : Ba , énergie d'activation et —13G*Tc, enthalpie libre d'activation & la tempé-
rature de coalescence Tc. )

La détermination de T se fait & l'aide des méthodes d'approximation graphi-
que précédemment décrites (5). En outre, nous avons utilisé un programme de calcul¥* qui,
pour une courbe expérimentale donnée, détermine & l'aide de la méthode des moindres carrés
la meilleure valeur théorique de U . Dans ce traitement les courbes théoriques de 1'é-

change sont calculées au moyen des équations d'Alexander (10).

Les valeurs obtenues sont les suivantes : (solvant CH2 Br2)
To(d 20x) - Aox, (* 0,2 Keal/mol) Ea (¥ 2 %cal/mol)
1 281 14,4 15,6
2 317 16,5 27,2

* Nous remercions Mlle PLAMONDON de 1'Université de Montréal pour l'aide qu'elle nous a
apportée dans la réalisation de ce programme.
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Les valeurs des déplacements chimiques et constantes de couplage ainsi que des
paramétires thermodynamiques montrent que la substitution de 1'oxygine du groupement car-
bonyle par un atome de soufre accroit fortement la "délocalisation" électronique & tra-
vers la molécule. Ce comportement est & rapprocher de celui des amides et thiocamides:

diméthylacétamide (Ea = 24,7 Kecal/mol), diméthylthioacétamide (Ea = 43,7 Kcal/mol) , &étu-
diés par Neuman et coll. (11). Dans ce dernier cas un calcul réalisé par Sandstrom (12)
sur le modéle RZN-¢=X pour Y=alcoyle met en évidence un accroissement notable de 1'indi-

Y
ce de liaison C-~N lors du remplacement de X = O par X = S.

IT - Rdle des effets de solvants

L'examen des effets de solvants a été réalisé & des concentrations sensible-

ment identiques (f = 0,2 ou 0,1) sur les dérivés (CHS)ZN—CH=CH-CO—R (R = H et C3Eo )
(tableau 3). Bien que 1l'erreur sur Ea soit relativement importante le sens de variation
Tableau 3 - Role des effets de solvants : (CH3)2N-CH=CH-CO—R
R Solvant Te(f 201) | -4 G* e (* o,2 Kcal/mol)j Ea (¥ 2 Kcal/mol)
H 0014 285 14,5 14
CeHg 294 15,1 17,4
CHCl3 308 15,8 15
CHEOH 322 16,5 18
pur 313 16,3 17
CH3 CCl4 268 13,6 14,1
CHCl5 282 14,3 15,3
CyHo CeHg 264 13,5 14,1
CCl4 268 13,6 12,6
CHC.‘L3 282 14,5 13,2
CH3 OH 286 14,5 16
pur 282 14,3 14,6
CH=CH-CH3 0014 268 12,6 14,1
CHCl3 280 14,3 15,3%

en fonction du solvant est corroboré par le comportement identique de composés de struc-
tures voisines. Les valeurs des températures de coalescence et des enthalpies libres sont
plus basses dans les solvants peu polaires*. Dans les solvants susceptibles de former des

liaisons hydrogéne avec l'oxygéne du carbonyle la variation des paramétres thermodynami-

* Les valeurs de-jﬁG*Tc sont en accord avec les observations de Radeglia pour R = H (6)
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ques est plus importante. Ainsi la valeur de 1'énergie d'activation Ea s'éléve d'environ
1 & 2 Keal/mol dans le chloroforme ; dans le méthanol fortement associant, 1'élévation

de Ea atteint 3 Kecal/mol.
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