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L'enthalpie libre d'activation d'un processus de rotation autour d'une liaison
C-N est souvent considérée comme un bon critére de délocalisation &lectronique et un classement
des propri1étés électroniques des substituants peut €tre proposé sur cette base En 1l'absence de
phénoménes de solvatation ou d'encombrement stérique importants dans l1'état de transition ce pro-
cessus est monomoléculaire et AG; traduit fidélement 1l'aspect énergétique De nombreuses fonctions
d'activation mesurées en résonance protonique ont été rassembl&es dans une misSe au polnt cri-—
tique (2) La RM N dynamique du carbone présente dans ce domaine l'avantage de permettre
1'étude de composés dépourvus de groupes protoniques non &quivalents ou dont la barridre de
rotation est faible (1) Utilisant l'appoint de cette technique pour l'étude de composés
(R)2NCH = CHX et (R)2NCOX, nous nous sommes proposé de rassembler les résultats relatifs 3 ces
structures afin de comparer les pouvoirs transmetteurs et donneurs de motifs &thyléniques,
acétyléniques, aromatiques et cyclopropaniques

Les praincipales données de la littérature et nos résultats sont groupés dans
les tableaux 1 (amides) et 2 (&namines)

Nous avons examiné d'autre part le cas des cyclopropylamines CGHS—QH-QH—N(RZ)
A 153°K, les signaux des atomes de carbone du groupe R = CH,CH, s'élargissent nota= 2
blement et la coalescence se situe au volsinage de 140/135°K En estimant 1'écart maximum
des deux sites en 1'absence d'échange & 75/125 Hz, on calcule une enthalpie libre d'activa-
tion AC; de 1'ordre de 6,5 kcal mole-1 Malgré les réserves qui doivent accompagner 1'utili-
sation de ce procédé& (12), on peut affirmer que la barriére est sensiblement plus faible dans
les cyclopropylamines que dans les €namines Bien que le motif cyclopropanique présente 3
certains égards un caractére 1nsaturé, la transmission des effets électroniques et la déloca-
lisation sont donc nettement moins efficaces que dans le cas d'une double liaison ou d'un cycle

aromatique

L'examen du tableau | montre aussi que les motifs insaturés font &cran au carac-—
tére accepteur du noyau aromatique On note en effet une augmentation de la barriére C-N dans

les amides aromatiques du type C6H5—A—CO—N(CH3)2 2CH2<CEC

Le groupe cyclopropylique se rapprocherait ainsi plus d'un groupe CH

dans le sens A rien < CH=CHB<CH-CH<CH
\Y;
CH2 que Cch,

2
d'une double liaison
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Le comportement de la triple liaison peut se justifier par une haute énergie
>t une géométrie défavorable des structures résonantes cumuléniques résultant de la délocali-
sation du systéme amido—acétylénique Le méme raisonnement a &t& utilisé (13) pour expli-
quer 1l'absence d'éthynylogie dans les esters tétroliques qul ne subissent pas de réaction
de condensation anionlque alors que les esters crotoniques, vinylogues d'esters acétiques,
sont trés réactifs

I1 est auss1 1ntéressant de noter que ces résultats RMN justifient le prin-
cipe d'éthylogie, pulsqu'un groupement CHZCH2 posséde effectivement un pouvolr transmet-

teur analogue 3 celui d'un cyclopropane et 1l&gérement inférieur 3 celui d'une double liai-
son

Le tableau 2 permet de mettre en évidence l'influence des pouvoirs attrac—
teurs d'un substituant X de la double liaison d'une énamine Les enthalpies libres d'ac-
tivation sont assez bien correlées, abstraction faite de N02, avec les paramétres ¢

9 I(RMN)
définis par Taft (14) (R° = 0,950)

4 _
a6t (keal mole™!) = 25,6¢2,8)0 + 7,4 0,5)

I(RMN)
Cette relation prévoit une valeur de g; Voisine de zéro pour le groupe cyclopropyle ce

qui est en accord avec un caractére trés légérement attracteur (15)

£ NO, CHO COCH, CO-N(R),| C.F¢ CH,=CH CH,
F -

a6t (keal oYy 16,5 15,6 14,3 1,7 8,4 8,3 < 55

T (°K) 325 305 280 253(1c) (Tc) <135
Solvant CDBr CH,Br CH,Br, | CD,COCD, DME DIE DME
Méthode Tu Ta 'a 3¢ 3¢ 3¢ 3¢
Réf [€)) (8) (8) ce travail

(a) (b) (¢) (d)

GI(RMN)(@ + 0,60 + 0,31 + 0,23 + 0,21 + 0,08 + 0,01 - 0,08

TABLEAU 7 - Comparacson des pouvours atiracteurns et de £'apttude & La délocalesa-
teon Electroncque de subsiituantx X dans une sérce d'énamunes
(R) N-CH=CHX [a) ave = 7,3 pam, §(CH) N = 40,3 ppm - (b] -CH,-N ave = §,3 ppm,
Te = 186°K, -CHy- tve = 4 ppm, Te = 178°K - [c) CHy-N  Ave = 7,9 ppm,
Te = 183°K, CHy- sve = 3,8 ppm, Te = 177°K - {(d) pas de décoalescence & 140°K -
(e} Zes ST (RHN) neprésentent Les paramétres de substotution détermanés par
RMN par R W Tagt et dascutés dans La négérence 14
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Le composé (CH3)2N—CO-CH = CH—N(CH3)2 présente l'intérét de pouvoir &tre considéré

d la fois comme un vinylogue d'urée (tableau 1) et comme une énamine substituée (tableau 2) L'i-
dentification des signaux de résonance des deux groupes (CH,).N repose sur 1'examen du déplacement

N-CO-X dans les-

)
372
chimique moyen de composés analogues Ainsi dans les structures du type (CH3)2
quelles X = alkyle, aryle, C1, N(CHB)Z’ on note que 6(CH3)2N = 34 & 38 ppm, alors que le méme

groupement des &namino-cétones (CH,) N-CH=CH-CO-R résonne entre 40 et 41 ppm La barriére

3)2
N-CO(C=C-N) est plus faible que dans le composé N—CO(CH=CH2) et la barriére N (=C-CO~N) est
aussy i1nférieure i celle de N-C(=CCOH), ce comportement met clairement en évidence 1l'effet

donneur antagoniste des deux groupes diméthylamino
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