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Nous avons montré précédemment (1) que la R.M.N. du carbone peut &tre une bonne
méthode de description dynamique des structures moléculaires ; la qualité des résultats obtenus
par cette technique est comparable & celle des données de la résonance protonique en ce qui
concerne les déterminations d'enthalpies libres d'activation de processus d'échange- entre deux
sites Egalement peuplés. En outre, certains phénoménes inaccessibles par &tude de ]H peuvent
8tre examinés en résonance du carbone.

Nous présentons maintenant des résultats concernant 1'échange entre sites inégale-
ment peuplés dans le cadre de 1'étude conformationnelle de cétones éthyléniques aminées. Le
probléme présente un intér&t théorique, car la mise en évidence directe d'isoméres s—cis/s-trans
de cétones &thyléniques a la réputation d'8tre difficile (2). Par ailleurs certaines valeurs des
paramétres d'activation obtenues en résonance protonique.(B, 4) ayant soulevé des réserves (5),
il nous a semblé utile de préciser ce point.

A - EQUILIBRE CONFORMATIONNEL S-CIS/S-TRANS AUTOUR D'UNE LIAISON C~C

2 13 o P .
La résonance de C permet de mettre aisément en évidence, & basse température, les

isoméres des aminoc&tones &thyléniques :
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Les déplacements chimiques des atomes de carbone des couples isoméres identifiés

sont indiqués dans le tableau ci-dessous.
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(C:{3)2N—C121=C:2R)-CZ~R' Sf;::is £ 52 £, §4 [F obs.(°K)| Attribution
A R R'
1loln| u( | o005 [367 4,2 190 | 98,7 | 20,5 | 193 .
2 ey | LS50 s | | oe | ey | 20 | 5%
3 CyH, 4 36,3 45,6 :gg; gf:g 197,5 | 223 .
4 RcChp,® & 1370 433 | 1sa 075 | 189 | 23 Sc
5 Cellg 100 36,8 44,7 153,2] 90,3 { 187 223 s-c
6| fou,| m 100 [37,3 45,2 159,3 105,8 | 189 223 s-c
7 S| H C6H5 100 38,5 46,4 157,95 111 211 223 S-C

Spectres enregistrés au moyen d'un spectrométre VARIAN XL 100-12, fonctionnant 3 25,2 MHz,
équipé d'un calculateur 620 £-8K. Les déplacements chimiques, repérés par rapport au TMS, ont
été mesurés sur gamme 5000 ou 6000 Hz (temps d'acquisition 0,4 ou 0,3), nombre d'accurulations :
500 a 1500. Solutions dans CDCl3 ((a) : acétone, (b) : méthanol).

A basse température ( = 220°K) il n'a pas &té possible de mettre en &vidence une
quantité appréciable d'un second isomére de conformation pour 5, 6 et 7. L'identification des

isoméres (dans le cas de R = CH3) a été effectude 3 1'aide de mesures d'effet Overhauser intra-

moléculaire en résonance protonique a 220°K. L'attribution vérifie les observations antérieures

(6).

Détermination des paramétres cinétiques de l'interconversion s—cis—s—-trans :

Ce phénoméne est plus difficile & &tudier que le processus de rotation autour d'une
liaison C—N(CH3)2 qui implique un &change entre deux sites &galement peuplé&s. En effet, nous
sommes désormais confrontés 3 la détermination des durées de vie sur des sites inégalement peu-
plés ce qui exige une analyse par formes de raies. Or, en résonance de 130, 1'obtention d'un
rapport signal/bruit convenable exige généralement un grand nombre d'accumulations et un calcul
précis des durées de vie dans toute la gamme de température d'un &change serait trés long.

Cependant en résonance dynamique du carbone il est souvent possible de mettre en

évidence plusieurs diastéré&otopies dans la méme molécule et d'avoir ainsi accés & tous les para-

métres d'activation par &tude des diverses coalescences. On détermine ainsi, pour le composé



No. 45 3909

suivant dans le méthanol :

(CH) N - CH = CH - CO - CH = C (CHy),
1 2 3 4 5 6 7,8
7 8 2 5 3
TR 249 251 263 270 275
(Hz) 5 22,5 40 87 110
k(s™hH 7,4 22 78 143 167

L'enthalpie libre d'activation @ une température donnée et les enthalpie et entro-
pie d'activation de la transformation s-cis —3 s—trans peuvent &tre obtenues avec une préci-
sion satisfaisante :

- ¥*% - * -
A"”255 = 13,0 2 0,2 kcal mole I,AH = 14,0 ¥ kcal mole ! AS =4 z 3 cal Kelv 1/

Nous avons déterminé les durées de vie au moyen d'un programme de calcul RMN TO et
d'une traceuse de courbes permettant la simulation de formes de raies. Les températures sont
repérées par un dispositif V 4341 préalablement &talonné par thermocouple.

Lorsque le nombre de carbones diastéréotopiques est insuffisant pour qu'un diagram-
me correct 10g,5%r3 £(1/T) puisse &tre tracé, on peut utiliser conjointement les constantes de
vitesse obtenues en résonance de ]H et de ]3C. On obtient ainsi pour le composé suivant dans

cocl, (@ B¢, ) 'm

(CH3)2N - CH=CH - CO - CH3
1 2 3 4 s
3 5
? (a) (b) (a) (b)
T_(°B) 247 255 229 254 234
(Hz) 65 115 5,8 140 8,8
x s h 11 190 6,2 200 15,5

1 1

* + -
ac 255 = 12,2 = 0,2 kcal mole

, 4" = 13,7 % 2 keal mole™!, 85" = 6 % 3 cal Kelv™!

Ces valeurs confirment nos résultats antérieurs (3) obtenus en résonance protonique
et permettent de lever les réserves mentionnées précédemment (5). Ce proc&dé permet de couvrir
une gamme &tendue de constantes de vitesse et de minimiser l'erreur liée 3 un domaine de tempé-
rature restreint.

Nous avons déterminé dans les mémes conditions l'enthalpie libre d'activation rela-
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. * + -1 :

é - - A = M = Lo -
tive au composé A = O, R = H, R C3H7n : AG 253 12,0 - 0,2 kcal mole (CDCl3). Par ail
leurs la résonance dynamique de ]30 donne accés aux faibles barridres énergétiques. Dans le
dérivé (CH3)2N—CH¢CH—CH=C(CH3)CH0 plusieurs signaux sont &largis 3 183°K. Un échange conforma-
tionnel de faible &nergie ( < 8 kcal mole_l) est ainsi mis en jeu.

B - ROTATION AUTOUR DE LA LIAISON C-N

Les valeurs des barriéres 3 la rotation autour des liaisons C-N ont &té déterminées
antérieurement (7, 8). Les valeurs mesurées en résonance ]3C sont tout 3 fait comparables et
cette cohérence confirme 1'int8rét de 1'emploi complémentaire des deux techniques (1). Le ta-
bleau montre que tous les atomes de carbone sont diastéréotopiques, alors qu'il n'en est pas
toujours de méme en résonance protonique. Les méthyles de N(CH3)2 du dérivé 6, par exemple, non
différentiés 3 160°K en résonance protonique (6, 7) sont séparés par 7,9 ppm en ]30 & 233°K. La
valeur de ISG,#(II,Z kcal mole-’) est notablement plus faible que celle obtenue dans le dérivé 1
(15,6 kcal mole_l) (7). Ce comportement confirme 1'effet notable des contraintes stériques

imposées par le méthyle placé en ﬁ de la liaison C-N (9).
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