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On admet que 1l'avantage principal de la résonance magnétique dynamique de 13C (ou
d'autres noyaux) sur celle de 1H réside dans la poesibilité théorique d'accés aux fai-
bles barridres énergéticues de processus conformationnels. En effet l'enthalpie libre
d'activation ‘AG; d'un processus monomcléculaire diminue, pour une température donnée,
lorsque l'écart maximum entre les fréquences de résonance des noyaux dans les deux sites
considérés, AQQ, augmente. Cet écart est souvent une dizaine de fois plus grand en réso-
nance de 130 qu'il ne 1l'est en résonance protonique. Un asutre avantage de la spectrosco-
ple de résonance du carbone sur celle du proton est 1ié & la plus grande sensibilité de
8130 aux modifications de la structure électronique. Ainsi, des groupes de noyaux é&qui-
valents en résonance protonique peuvent 8tre différenciés en résonance de 130 et servir
alors de sondes pour les études conformatiomnelles. Ce dernier aspect est particulidrement
appréciable dans le cas des amidines de formule générale Ar-N-C(R)-N(CHzn')z. En effet,
les groupements CHZR' en principe diastéréotopiques dans les stéréocisomdres Z, E sont sou-
vent fortuitement équivalents en résonance de 1H, alors qu'ils sont aisément différenciés
par leurs spectres 150.

Les résultats sont rassemblés dans le tableau ; afin de vérifier la précision des me-
sures de AG* effectuées a partir de spectres 130, nous avons choilsi trois composés (1, 4
et 5) qui peuvent &tre &tudiés conjointement par les deux méthodes (1H et 15C). Par ail-
leurs, deux stéréoisomdres Z, E au niveau de la doudble liaison 3CaN- ont été mis en évi-
dence pour 3 et § et la barridre AG* a pu 8tre mesurée pour deux géométries différentes
de 6. De plus 6, présente une autre isomérie géométrique au niveau de la liaison >C=CZ .
Les spectres 1H sont complexes mais toutes ces structures sont aisément distinguées en
résonance de 150 (1). Les barridres dans les composés 2, 3, 6 E et Z ne sont pas accessi-

bles en résonance de 'H du fait des équivalences fortuites pour 2, 3 et § E et de la fai-
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blesse de la durée de vie pour 6 Z.

TABLEAU

{o)-N=C(R)-N(CH,R'), . )

n° R 2" | teomdre Ay, ¥-CH, (Hz) 7,(°K) |aGp, (keal.mole™')
1 H B E (a) 145 318 14,9
(b) 7,8 278 14,7
2 CH,CHy B E (a) 11 213 11,0
3 |G H E () 14 215 1.0
4 Bo| oE E | (&) 160 304 1.3
(a") 70 294 14,2
(v) 16,8 275 14,1
2 | %% | 8 E | (a) 53 261 12,8
(®) 29 262 13,1
[ CH-CHCE;| E E (a) 20 233 11,8
z (a) 24 176 8,7

- Spectres enregistrés au moyen d'un spectrographe Varian XL 100-12 équipé d'un calcula-
teur 620 f 6K, fonctionnant & 100 MHz (1H§rou a 25,2 MEz (130).

- Les écarts maximum Mds ont &ét§ mesurés avec un temps d'acquisition de 2s et un angle
d'impulsion de 20° ; le nombre moyen 4'impulsions accumulées est de 2000 pour des solu-
tions dans CDCls (1, 3, 5) ou dans CHy=CCly (2, 4, 6) & 40 % en volume, Nb. pts. 4096

- Les températures de coalescence ont gté mesurées au moyen du dispositif V 4341 &talonné
préalablement par un thermocouple, et déterminées sur une gamme de balayage de 5000 Hz,

$(N=C) = 150 2 160 p.p.m./TMS SN-gEZ = 34 & 42 p.p.m,/TMS, 1
- (a) mesureseffectudes en résonance '°C sur N-cH, (a'? 130 sur N-CHZCH3 (v) 'H sur N-CH,.
(découplage par bruit sur une gamme de 2000

Hz).

La R.M.N. dynamique de 130 a été appliquée récemment & la mesure des barridres de rota-
tion dans CClBCON(CHB)2 (2), étudié antérieurement en résonance protonique (3). Les enthal-
pies libres d'activation ont aussi été déterminées par spectroscopie de 150 pour des pro-
cessus d'inversion de cycles (4a, b, ¢) et de rotations génées dans des benzdnes encombrés
(5). Bn ce qui concerne 1'étude des rotations autour de liaisons‘N=g‘{?Q§ certaines ami-
dines (6a, b, c; d) et guanidines (7a, b) ont été examinées en résonance de &, AG* est
faible en série aliphatique (11 & 11,5 kcal.mole-1) mgis des substituants attracteurs con-
jugués avec des noyaux aromatiques augmentent la barridre (12,6 & 14,1 kcal.mole-1).

Nos résultats permettent de vérifier la précision convenable des mesures de barrires

de rotation au moyen de la résonance de 130. La comparaison entre les valeurs de AG*TC
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mesurées & partir des spectres 1H et 150 n'est pas immédiate car les températures de
coalescence ne sont pas les mémes (tableau). Néanmoins, l'examen des résultats relatifs
au composé 4 (a et a') montre que la contribution entropique T AS* doit 8tre tr2s faible
car 4S5* est quasiment nulle, comme on l'attend généralement pour un processus monomo-
léculaire.

Ainsi la variation de AG* avec T est négligeable par rapport & la précision théori-
quement accessible sur la barridre par cette méthode, et la correspondance des valeurs
obtenues en résonance du carbone et du proton est trés satisfaisante. On peut alors dis-
cuter valablement de 1'influence de la nature de R et de la stéréochimie Z ou E du motif
3C = N - sur la grandeur de la barridre AG*, L'encombrement stérique (R = 0235 2 et
C4H9n 1) provoque un abaissement de la barriére en diminuant vraisemblablement la conju-
gaison entre le groupe N(CH2R')2 et le cycle aromatique ; on retrouverait ainsi une
situation électronique comparable & celle des amidines aliphatiques. Cette explication
est corroborée par 1l'effet diamegnétique exercé par le cycle aromatique sur les noyaux
de R situés dans l'axe du cycle. Par contre, si R est capable de se conjuguer avec >C=N-
(ﬁ et 6 E).la diminution de AG* est plus petite car la conjugaison croisée compense par-
tiellement la déconjugaison due & la torsion moléculaire. L'effet des substituants sur la
barridre est particulidrement net quand on compare les deux stéréoisoméres Z et E de 6.
La valeur relativement faible de AG* pour le composé £ Z peut s'expliquer par une per-
turbation directe du systdme N(CH2R')2 par le cycle aromatique.

L'amidine 1 est préparée selon (8) par 1la résction :

POC1

CgH-NH, + H-co-N(<3113)2 it C6HS-N=CH—N(CH3)2 Rdt = 86 %

5

L'amidine 4 est obtenue par mono-réection entre un aminomagnésien et un iminoéther
selon (9) :

06H5-N=CH-002H5 + (02H5)2N-Mg]3r —_— CGHS-N=CH-N(CZH5)2 Rdt = 72 %.

Les amidines 2, 3, 5 et 6 sont préparées selon (10) par mono-réaction entre un orga-
- 1 - o [\ = -— -l = H
nométalliques R-M et 1'iso-urée CeHy-N 0(00235) 1v(<;113)2 ou la gusnidine CoHs-N c[n(cns)z]z.

C6H5-N=C(002H5)-N(CH + R-M _ 06H5-N=C(R)-N(CH

5)2 5)2'

Les rendements varient de 50 & 80 % selon la nature de R (C2E5’ nC4H9, CGHS’ CH =CH-CH2)

2
et la nature de M (Zn, Mg, Li). A noter qu'avec un organométallique allyliocue, la structure
de 1l'amidine obtenue est uniquement prop2nyligque (10), par suite d'une isomérisation trés

rapide au cours de 1'isolement du produit.
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