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L'enthalple llbre d'actlvatlon d'un processus de rotation autour d'une lralson 

C-N est souvent consldsrde comme un bon crltGre de dGlocallsatlon Slectronlque et un classement 

des proprlgtGs Glectronlques des substltuants peut ^etre proposg sur cette base En l'absence de 

ph&omSnes ae solvatatlon ou d'encombrement sterlque Importants dans l'etat de transltlon ce pro- 

cessus est monomolQculalre et AGG tradult fldclement l'aspect gnerggtlque De nombreuses fonctlons 

d'actlvatlon mesurdes en r6sonance protonlque ont Bt& rassembl&s dans une muse au point crl- 

tlque (2) La R M N dynamlque du carbone presente dans ce domalne l'avantage de permettre 

l'stude de composts ddpourvus de groupes protonlques non Squlvalents ou dont la barrlere de 

rotation est falble (I) Utlllsant l'appolnt de cette technique pour l'dtude de composts 

(R)2NCH = CHX et (R)2NCOX, nous nous sommes propose de rassembler les r6sultats relatlfs 1 ces 

structures afln de comparer les pouvolrs transmetteurs et donneurs de motifs iSthyl&lques, 

acgtyl&Lques, aromatlques et cyclopropanlques 

les tableaux I 

Les prlnclpales donnees de la llttgrature et nos r&wltats sent group& dans 

(amides) et 2 (&amlnes) 

Nous avons examIn d'autre part le cas des cyclopropylamlnes C6H5-C\;zH-N(R2) 

A 153'K, les slgnaux des atomes de carbone du groupe R = CH2CH3 s'&largrssent notax" 

blement et la coalescence se sltue au volslnage de 140/135OK En estunant 1'Qcart maximum 

des deux sites en l'absence d'Qchange 2 75/125 Hz, on calcule une enthalple llbre d'actlva- 

tlon AG; de l'ordre de 6,5 kcal mole 
-1 

Malgrd les reserves qul dolvent accompagner l'utlll- 

satlon de ce prociSddd (12), on peut affxmer que la barrlsre est senslblement plus falble dans 

les cyclopropylamlnes que dans les &namlnes Blen que le motif cyclopropanlque prGsente B 

certalns Ggards un caractsre InsaturC, la transmlsslon des effets &lectronlques et la d!Sloca- 

llsatlon sont done nettement molns efflcaces que dans le cas d'une double llalson ou d'un cycle 

aromatlque 

L'examen du tableau 1 montre aussl que les motifs lnsaturds font &ran au carac- 

tere accepteur du noyau aromatlque On note en effet une augmentation de la barrlsre C-N dans 

les amldes aromatlques du type C6H5-A-CO-N(CH3)2 dans le sens A rlen<CH=CH<CH<H<CH2CH2<C-C 
\I 

Le groupe cyclopropyllque se rapprocheralt aIns plus d'un groupe CH2CH2 que C% 

d'une double llalson 
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comportement de la triple l~alson peut se Justlfler par une haute 6nergle 

?tune g&xnEtrle d&favorable des structures r6sonantes cumul&lques r6sultant de la dglocall- 

satIon du systkne amldo-acetyl&lque Le m&e ralsonnement a Bt6 utllls& (13) pour expll- 

quer l'absence d'Gthynylogle dans les esters t&trollques qul ne sublssent pas de reactIon 

de condensation anlonlque alors que les esters crotonlques, vlnylogues d'esters ac6tlques, 

sont trSs rgactlfs 

11 est aussl lnt&ressant de noter que ces resultats RklN justlflent le prln- 

clpe d'gthylogle, pulsqu'un groupement CH2CH2 posscde effectlvement un pouvo~ transmet- 

teur analogue 1 celul d'un cyclopropane et lggsrement lnfkleur 1 celul d'une double llal- 

son 

Le tableau 2 permet de mettre en kldence l'lnfluence des pouvolrs attrac- 

teurs d'un substltuant X de la double llalson d'une Bnamlne Les enthalples llbres d'ac- 

tlvatlon sent assez blen correlGes, abstractlon farte de N02, 

d&flnls par Taft (I’+) (R' 

avec les paramctres DI(~N) 

= 0,950) 

AG*(Kcal mole-') = 25,6(?2,8)c~I(~,~~)+ 7,4 40,5) 

Cette relation pr&olt une valeur de oI volslne de zdro pour le groupe cyclopropyle ce 

qul est en accord avec un caractsre trSs16gSrementattracteur (15) 

I x 

-1 
AGf(Kcal m ) 

T (OK) 

16,5 

325 

Solvant 

Mgthode 

CDBr3 

'H 

R&f (9) 

N02 

+ 0,60 

, 

L 

CHO 

15,6 

305 

ZH2Br2 

'H 

(8) 

+ 0,31 

COCH3 

14,3 

280 

CH2Br2 

'H 

(8) 

+ 0,23 

7- 

I 

/ 

CO-N(R)2 
'gF5 

CH2=CH 

II,7 894 873 

253(1c) (Tc) 

CD3CCCD3 DME DilE 

13C 13C 13C 

(a) 

ce travail 

(b) (c) 

. 
+ 0,21 + 0,08 + 0,Ol 

CH3 

DME 

13C 

(d) 

- 0,08 

TABLEAU 2 - Cvmpatl~on den pouuotichn atinac&uti e,t de L’apktude Z la dE.t.ocuLua- 

tun Ckx&onhque de nubntiantx X dam une A&JL.C~ d’hmmmen 

(RJ2N-CH=CHX (a) AP = 7.3 ppm, 6(CH312N = 40,3 ppi - (b) -W-N avm = b,3 yq_m, 

Tc = lb6OK, -CH3- Av- = 4 pyxn, Tc = 17ti’K - (c) -CHZ-N Avm = ?,9 pynn, 

Tc = I b3OK, CH3- Avm = 3,b P/WI, Tc = 177OK - (d) pu de di?coaLencencs 5 14U’K - 

(e) k4 ‘7 (RMN] h~ph&5cM&ti Len pmam&th~ de nubn.ktut.ton dLhtmu2n ph 

RMN pm R W Ta,$t QZ dticut& dam la ht~?ihOIcc 74 
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Le compos6 (CH3)2N-CO+H = CH-N(CH3)2 p rgsente l'lnt&e^t de pouvolr e^tre consldgrC 

1 la fols canme un vlnylogue d'urlee (tableau I) et comme une &namlne substltuCe (tableau 2) L'1- 

dentlfxatlon des slgnaux de rgsonance des deux groupes (CH3)2N repose sur l'examen du dcplacement 

chunlque moyen de composts analogues Alnsl dans les structures du type (CH3)2N-CO-X dans les- 

quelles X = alkyle, aryle, Cl, N(CH3)2, on note qua G(CH3)2N = 34 1 38 ppm, alors que le &me 

groupement des gnamlno-c&tones (CH3)2N-CH=CH-CO-R rdsonne entre 40 et 41 ppm La barr@re 

N-CO(C=C-N) est plus falble que dans le canpo& N-CO(CH=CH2) et la barrlsre N+.(=C-CO-N) est 

aussl lnf&leure 1 celle de N-C(=CCOH), ce canportement met clalrement en Gvvldence l'effet 

donneur antagonlste des deux groupes dlm6thylamlno 
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