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Nous avons montr6 prCcEdemnent (I) que la R.M.N. du carbone peut ttre une bonne 

description dynamique des structures molEculaires ; la qualit& des r6sultats obtenus 

par cette technique est comparable B celle des donnEes de la resonance protonique en ce qui 

concerne les determinations d'enthalpies libres d'activation de processus d'Bchange.entre deux 

sites Lgalement peuplk. En outre. certains phCnoa&nes inaccessibles par etude de 
1 
H peuvent 

Dtre examink en resonance du carbone. 

Nous prEsentons maintenant des resultats concernant 1'Bchange entre sites insgale- 

ment peuplEs dans le cadre de 1'6tude conformationnelle de &tones 6thyl6niques amin0es. Le 

probleme presente un int6rgt thcorique, car la mise en dvidence directe d'isomlres s-cis/s-trans 

de &tones Qthyl6niques a la rdputation d'ttre difficile (2). Par ailleurs certaines valeurs des 

parami?tres d'activation obtenues en rCsonance protonique (3, 4) ayant souleve des rLserves (5), 

il nous a nembl6 utile de prkiser ce point. 

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

La rkonance de 
13 
C permet de mettre aiskuent en gvidence, a basse tempgrature, les 

isomkes des amino&tones Bthyleniques : 

Les dsplacements chimiques des 

sont indiqu6s dans le tableau ci-dessous. 

atomes de carbone des couples isomgres identifies 
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1 23 4 
(cH3)2N-cH=~(~)-ckR' ,Es 61 6 2 i3 d4 T obs.(OK) Attribution 

A R R’ 

1 0 1 H H (a) 0,os 36,J 44,2 160 
161 

98.7 205,5 193 S-T 
s-c 

2 CH3 ls5 36,8 44,9 151 97,5 198,3 S-T 
! 37.0 44,9 148 92.8 197,J 219 s-c 

2 C3H7n 4 36,3 45,6 153,7 98,9 197,s 223 S-T 
152,2 94,2 s-c 

4 :H=C ‘CH3) (b) 4 37 45,3 157,o 99,2 131,9 233 S-T 
2 37,4 45,3 154,0 97,5 189 s-c 

5 ‘gH5 too 36.8 44,7 153,2 90.3 187 223 s-c 

6 CH3 H 100 37.3 45.2 159,3 105.8 189 223 s-c 

- ‘gH5 
7 s H 100 38.5 46,4 157,s 111 211 223 s-c 

Spectres enregistrgs au moyen d’un spectromstre VARTAN XL 100-12, fonctionnant B 25,2 MHz, 
6quip6 d’un calculateur 620 f-8K. Les ddplacements chimiques, repirds par rapport au TMS, ont 
Ltg mesures sur gamme 5000 ou 6000 Hz (temps d’acquisition 0,4 ou 0,3), nombre d’accumulations : 
500 B 1500. Solutions dans CDC13 ((a) : acEtone, (b) : m6thanol). 

A basse temperature (3 220’K) il n’a pas Btc possible de mettre en ikidence une 

quantit6 apprkiable d’un second isom&-e de conformation pour 2, 5 et 1. L’identification des 

isomkes (dans le cas de R = CH3) a 6ts effect&e 1 l’aide de mesures d’effet Overhauser intra- 

molkulaire en resonance protonique B 220°K. L’attribution vdrifie les observations antkieures 

(6). 

Dgtermination des paramstres cin6tiques de l’interconversion s-cis-s-trans : ____--_________-_- ________________ _-____--___-_-______--~~~~~-~~~~~~-~~~ 

Ce phdnomlne est plus difficile B dtudier que le processus de rotation autour d’une 

liaison C-N(CH3)2 qui implique un Bchange entre dew sites Sgalement peuplls. En effet, nous 

sommes desormais confront& & la determination des dur6es de vie sur des sites inegalement peu- 

plLs re qui exige une analyse par formes de raies. Or, en rCsonance de 13C l’obtention d’un , 

rapport signal/bruit convenable exige g4nbralement un grand nombre d’accumulations et un calcul 

pr&is des durees de vie dans toute la gamme de temperature d’un Bchange serait trPs long. 

Cependant en r&onance dynamique du carbone il est souvent possible de mettre en 

kidence plusieurs diastereotopies dans la mgme molecule et d’avoir ainsi accPs B tous les para- 

mitres d’activation par Etude des diverses coalescences. On determine ainsi, pour le composi! 
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suivant dans le msthanol : 

(CH3) $J - CH = lx - co - CH - c (CH 32 ) 

1 2 3 45 6 7.0 

7 8 2 5 3 

Tc (OK) 249 251 263 270 275 

(Hz) 5 22,5 40 07 110 

k(s-‘) 7,4 22 70 143 167 

L’enthalpie libre d’activation B une tempdrature don&e et les enthalpie et entro- 

pie d’activation de la transformation s-cis -_* s-trans peuvent gtre obtenues avec une prCci- 

sion satisfaisante : 

A p255 - 13,O -* 0,2 kcal mole-‘, AH* - 14,O z 2 kcal mole-’ AS* = 4 z 3 cal Kelv-: 

Nous avons dEtermine les durees de vie au moyen d’un programme de calcul KMN TO et 

d’une traceuse de courbes permsttant la simulation de formes de raies. Les temp6ratures sont 

repgrdes par un dispositif V 4341 prgalablement Etalonn6 par thermocouple. 

Lorsque le nombre de carbones diaste’6otopiques est insuffisant pour qu’un diagraar 

me correct log J-, 
ZT 

f(l/T) puisse gtre tracd, on peut utiliser conjointement les constantes de 

vitesse obtenues en rEsonance de 
1 
H et de 

13 
C. On obtient ainsi pour le compos6 suivant dans 

ChC13 ((a) 13C, (b) ‘H) : 

(CH3) 2N - CH = CH - CO - CH 
3 

1 23 4 5 

3 5 

2 (a) (b) (a) (b) 

Tc (OK) 247 255 229 254 234 

(Hz) 65 115 5,8 140 8.8 

k (8-l) 111 190 6,2 200 15.5 

* 
AG 255 = 12,2 z 0,2 kcal mole -1 , AH* = 13,7 z 2 kcal mole 

-1 
, AS* = 6 + 3 cal Kelv-’ 

Ces valeurs confirment 110s rCsultats ant6rieurs (3) obtenus en rdsonance protonique 

et permettent de lever les r6serves mention&es prdc6deannent (5). Ce pro&d6 permet de couvrir 

une gamne Otendue de constantes de vitesse et de minimiser l’erreur lide a un domaine de tempd- 

rature restreint. 

Nous avons d&ermine dans les m&ass conditions l’enthalpie libre d’activation rela- 
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tive au compos6 A = 0. R = H, R' = C3H7n : AG 
* 

253 
= 12,o z 0,2 kcal mole -' (CDC13). Par ail- 

leurs la rgsonance dynamique de 
13 
C donne ac&s aux faibles barriares Energctiques. Dans le 

d&iv6 (CH3)2N-CH=CH-CH=C(CH3)CH0 plusieurs signaux sont 6largis 2 183'K. Un Bchange conforma- 

tionnel de faible Bnergie ( < 8 kcal mole 
-1 

) est ainsi mis en jeu. 

B - ROTATION AUTOUR DE IA LIAISON C-N 

Les valeurs des barrieres B la rotation autour des liaisons C-N ont Et6 d6termin6es 

antcrieurement (7, 8). Les valeurs mesurges en rdsonance 
13 
C sont tout a fait comparables et 

cette cohgrence confirme l'intlrct de l'emploi complgmentaire des deux techniques (I). Le ta- 

bleau montre que tous les atomes de carbone sont diast6r6otopiques. alors qu'il n'en est pas 

toujours de mgme en r6sonance protonique. Les m6thyles de N(CH3)2 du d&iv6 2, par exemple, non 

diff6rentiEs B 160'K en resonance protonique (6, 7) sont sEpar6s par 7.9 ppm en 13C 8' 233OK . La 

valeur de bG 
.t 

(II,2 kcal mole-') est notablement plus faible que celle obtenue dans le derive 1 

(15.6 kcal mole-') (7). Ce comportement confirme l'effet notable des contraintes st6riques 

impos6es par le m6thyle plac6 en g de la liaison C-N (9). 
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