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On admet que l'avantage principal de la resonance magndtique dynamique de 13 c (ou 

d'autres noyaux) sur celle de 'H r&side dane la possibilitd thdorique d'acc&s aux fai- 

bles barribres Bnergdtiaues de processus oonformationnels. En effet l'enthalpie libre 

d'activation AGi d'un proceesue monomoldculaire diminue, pour une temperature donnde, 

lorsque l'dcart maximum entre les frdquenoes de rdaonanoe des noyaux dans les deux sites 

considdrds, AL,, augmente. Cet &art eat souvent une disaine de fois plus grand en rdso- 

nance de I3 C qu'il ne l'est en rdsonanoe protonique. Un autre avantage de la spectrosoo- 

pie de rdsonance du oarbone sur celle du proton eat lid B la plus grande sensibilitd de 

6'3 C aux modifications de la structure dleotronique. Ainsi, des groupes de noyauf dqui- 

valents en rdsonance protonique peuvent gtre diffdrenoids en rdsonanoe de 13C et servir 

alors de eondes pour lea Etudes oonformationnelles. Ce dernier aspect eat partiouliarement 

apprdciable dans le oas des amidines de formule gdndrale Ar-R=C(R)-E(CH2R')2. En effet, 

lea groupements CH2R' en principe diastdrdotopiques dans lee stdrdoisomkes 2, E sont sou- 

vent fortuitement dquivalents en r&onanoe de 'H, alors qu'ils sont aisdment diffdrenoids 

par leurs spectres 13C. 

Lee rdsultats sont raesemblds dans le tableau ; afin de verifier la prdcision des me- 

sures de AC* effectudes A partir de speotres "C, nous avons ohoiei trois composds (1, 4 

et 2) qui peuvent gtre dtudids conjointement par lea deux mdthodes ('H et 13C). Par ail- 

leurs, deux stdr~oisomeres 2, E au niveau de la double liaison ;C=E- ont Btd mis en dvi- 

dence pour 1 et 5 et la barriere AC* a pu Btre mesurde pour deux gdomdtries diffdrentes 

de 6. De plus 6, prdeente une autre isomdrie gdomdtrique au niveau de la liaison :C= C; , 

Lea spectres 'H sent complexes maie toutes oes structures sont aiadment distingudes en 

rdsonance de 13C (1). Lee barrUrea dans lee composds 2, 1, 5 E et Z ne sont pas aeoessi- 

bles en r&onanoe de 'H du fait des Bquivalenoes fortuites pour 2, 1 et 5 E et de la fai- 
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blesse de la durde de vie pour 6 Z. 

TABLEAU 

-N-C(R)-N(cH,R~), 

no ’ R 
I 

R' isomere 
A& N-CH2 (Hz) To("K) AGto (koal.mole-') 

1 H H E (a) 145 318 1479 

(b) 7,8 278 1497 

2 CH2CH3 H E (a) 11 213 11,o 

1 C4H9n H E (a) 14 215 11,o 

4 H CH3 E (a) 160 304 14,3 

(a') 70 294 1492 

(b) 16,8 275 1491 

ti 'gH5 H E (a) 53 261 12,S 

(b) 29 262 1391 

a CH=C!HC H3 H E (a) 20 233 11,8 

z (a) 24 176 097 

Speotres enregistres au moyen d'un speotro 
teur 620 f BK, fonotionnant B 100 MHz ( H l$ 

aphe Varian XL 100-12 Bquipd d'un calcula- 
ou B 25,2 MHz ('3C). 

Les &arts maximum A& ont Bte mesurds aveo un tempe d'aoquisition de 2s et un angle 
d'impulsion de 20° ; le nombre moyen d'impulsions accumuldes est de 2000 pour des solu- 
tions dans CDC13 (1, 1, 2) ou dans CH &Cl2 
Les tempdratures de coalescence ont f 

(2, 4, 6) B 40 $ en volume, Nb. pts. 4096 
td meeur6ee au moyen du diepoeitif V 4341 Btalonnd 

prdalablement par un thermocouple , et ddtermindee eur une gamme de balayage de 5000 Hz. 
&(N=C) = 150 B 160 p.p.m./TMS &NigH2 = 34 B 42 p. 
(a) meeureseffectudee en rdeonanoe 

.m./TMS. 
C eur N-CH (al 

(ddcouplage par bruit q ur une gamme de 20002Hz). 
P '3C 8ur N-CH2CH3 (b) 'H eur N-CH2. 

La R.M.N. dynamique de 13 C a Btd appliqude recemment B la mesure dee barrieres de rota- 

tion dane CC13CON(CH3)2 (2), Btudi&ant&ieurement en rdeonance protonique (3). Lee enthal- 

pies libree d'aotivation ont aueei 6th ddtermineee par epectroeoopie de 13 C pour de6 pro- 

cessue d'invereion de oyclee (4a, b, c) et de rotations g&nees dane dee benzene8 enoombres 

(5). En ce qui concerne l'dtude des rotations autour de liaisons\N=C$y, certaines ami- 

dines (68, b, c, d) et guanidinee (Va, b) ont 6th examinees en resonance de 'H. AG* eet 

faible en sdrie aliphatique (11 8. 11,5 koal.mole-') maie dee eubstituants attraoteure oon- 

jugude avec des noyaux aromatiquee augmentent la barriere (12,6 B 14,l koal.mole-'). 

Noe rdsultats permettent de verifier la prdcieion convenable dee mesures de barrieree 

de rotation au moyen de la resonance de 13C. La comparaieon entre lee valeura de AGITc 
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mesur6es B partir des spectres 'H et l3 C n'est pas immediate car lee temperatures de 

coalescence ne sont pas les m8mes (tableau). NBanmoins, l'examen des r6sultats relatifs 

au compos6 4 (a et a') montre que la contribution entropique T AS* dolt &re tree faible 

car AS* est quasiment nulle, comme on l'attend g6n6ralement pour un processus monomo- 

16culaire. 

Ainsi la variation de AC* avec T est n6gligeable par rapport B la precision th6ori- 

quement accessible sur la barrike par cette m6thode, et la correspondance des valeurs 

obtenues en resonance du carbone et du proton est t&s satisfaisante. On peut alora dis- 

cuter valablement de l'influence de la nature de R et de la st6r6ochimie Z ou E du motif 

;c=N- sur la grandeur de la barribre AG*. L'encombrement st6rique (R = C2H5 2. et 

C4Hqn 2) P rovoque un abaissement de la barrike en diminuant vraisemblablement la conju- 

gaison entre le groupe N(CH2R')2 et le cycle aromatique ; on retrouverait ainsi une 

situation Blectronique comparable a celle des s&dines aliphatiquee. Cette explication 

est corrobor6e par l'effet diamagnetique exerc6 par le cycle aromatique sur les noyaux 

de R situ6s dans l'axe du cycle. Par contre, si R est capable de se conjuguer avec >C=N- 

(J et 5 E).la diminution de AC* est plus petite oar la conjugaison crois6e compense par- 

tiellement la d6conjugaison due B la torsion mol6culaire. L'effet des substituants sur la 

barribre est particuli&rement net quand on compare lea deux st6rdoisomkes Z et E de 6. 

La valeur relativement faible de AC* pour le compos6 6 Z peut s'expliquer par une per- 

turbation directe du eysteme N(CH2RV)2 par le cycle aromatique. 

L'amldine 1 est pr6par6e selon (8) pnr la reaction 

CgH5-NH2 + H-CO-N(CH3)2 ?!!& C6H5-N=CH-N(CH3)2 

L'amidine 4 est obtenue par mono-r6action entre un 

selon (9) : 

: 

Rdt = 06 $ 

aminomagnesien et un imino6ther 

CgH5-N&H-OC2H5 + (C2H5)2N-MgBr - CgH5-N&H-N(C2H5)2 Rdt = 72 $. 

Lee amidines 2, 2, 1 et 6 sont pr6par6es selon (IO) par mono-r6action entre un orga- 

nom6talliques R-M et l'iso-ur6e C6H5-N=C(OC2H5) - N(CH5)2 ou la guanidine C6H5-N=C[N(CH3)2]2: 

C6H5-N=C(OC2H5)-N(CH3)2 + R-M - C6H5-N=C(R)-N(CH3)2. 

Les rendements varient de 50 a SO $ selon la nature de R (C H 
2 5’ 

nC4Hv, C6H5, CH2=CH-CH2) 

et la nature de M (Zn, Mg, Li). A noter qu'avec un organom6tallique allylioue, la structure 

de l'amidine obtenue est uniquement prop&nylique (lo), par suite d'une isom6risation trbs 

rapide au tours de l'isolement du produit. 



Ce travail a 6th realis avec l'aide du contrat n o 239907 accord6 dans le oadre 

de 1'A.T.P. Vropridt6e et Structure des esp&oes 'ohimiques*l du C.B.R.S. 
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