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Etude de I’o-diphénylbenzéne

par la résonance magnétique nucléaire

par Ragnar A. HorrFmaNN et Per-Olof KinNeLL
Institut de Physique et Institut de Chimie physique, Uppsala

Les substances aromatiques non saturées — par exemple les polyphé-
nyles — ont attiré I'attention de la science pendant les derniéres décennies
a cause de leurs qualités particuliéres. On s’en est servi dans les détecteurs
de scintillation en tant que substances fluorescentes, ils ont pris une grande
importance dans la chimie du rayonnement par leur haute résistance contre
le rayonnement ionisant, on peut les employer comme initiateurs de
polymérisation sous forme de ions négatifs formés dans des solvants polaires
sous I'influence de métaux alcalins. Comme 1l est d’'une importance primor-
diale d’apprendre a connaitre la structure de ces polyphényles, dans cette
étude, les déterminations de structures antérieures furent complétées par
une étude de la résonance magnétique des protons. Jusqu’ici, on étudia le
biphényle et 'o-diphénylbenzéne (o-terphényle). Il fut surtout intéressant
d’obtenir des informations sur les conditions stériques et leur influence sur
la distribution des électrons = dans les molécules.

Dans les polyphényles o les hexagones des benzénes se trouvent en
position méta et para les uns envers les autres, il y a une certaine répulsion
stérique entre les atomes d’hydrogene 2 et 6’ et les atomes 6 et 2’ respective-
ment. Ces molécules peuvent a 1’état solide prendre une configuration plane,
en partie par le gain d’énergie que donne la possibilité de résonance dans les
molécules et en partie par les forces agissant dans le réseau des molécules. Les
études dubiphényle[1] et du p-diphénylebenzéne [2] auxrayons X confirment
ceci. Méme l'étude des spectres ultra-violet [3], infra-rouge et Raman [4]
peut étre interprétée de la méme maniére. A I'état gazeux et en solution,
les hexagones des phényles forment un angle [5]. Pour le biphényle on a
trouvé un angle de 45°[6]. Les calculs théoriques démontrent que la balance
entre I’énergie de résonance et ’énergie stérique est telle qu'une conforma-
tion avec un angle de 20° & 30° est stable [7]. En ce qui concerne I’o-diphényl-
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benzéne, les obstacles stériques sont si grands qu’une conformation plane
est impossible méme a I’état solide; les hexagones forment un angle de
45° [8]. Pour le 1.3.5-triphénylbenzéne, la conformation & I’état solide n’est
pas plane [9] et alors on ne peut pas non plus s’attendre a ce que celle du
m-diphénylbenzéne soit plane. Pour I'o-diphénylbenzéne a I'état gazeux
on atrouvé par la diffraction des électrons [10] que I’angle entre les hexagones
proches est de 90°. La configuration stérique a I’état fondu et en solution
n’est pas entiérement déterminée. Le volurne de chaque hexagone de benzéne
a I’état fondu au point de fusion varie [11] de 87.3 ml/mol pour le benzéne
au 72.9 ml/mol pour l'o-diphénylbenzéne. Ces volumes démontrent que les
cycles du benzéne ne tournent qu’avec difficulté. Dans I'o-diphénylbenzéne
« I'interlocking » peut ultérieurement empécher les mouvements des cycles.

Les polyphényles étudiés venaient d’Eastman Organic Chemicals: le
biphényle, White Label, recristallisé une fois de I’étanol, point de fusion
69,0°C, I’o-diphénylbenzéne, Technical, recristallisé deux fois du métanol,
point de fusion 56,5°C, et le m-diphénylbenzéne, Technical, recristallisé
trois fois de I’étanol, point de fusion 85,0°C. Les solvants dont on s’est
servis furent redistillés en colonne. Le spectrometre employé était un
modéle de V 4300 avec le 12" aimant et le stabilisateur du champ corres-
pondant (de fabrication Varian Associates).

Dans cette étude, les auteurs ont cherché a appliquer le modele de
I’électron libre [12] sur le biphényle et sur I'o-diphénylbenzéne. I1 semble
qu’on puisse obtenir des informations stéréochimiques par ces études. Le
modele de I’électron libre fut employé avec succes pour expliquer des shifts
chimiques dans les spectres NMR, aussi bien pour les protons dans le plan
de cycles aromatiques condensés [13, 14] que pourles hydrogeénes aliphatiques
liés en chaipes aux systemes aromatiques [14] et pour l'explication de
certains effets anormaux des solvants [15].

On obtient pour le biphényle, a4 haute résolution et a une fréquence de
résonance de 40 Mc/s un spectre de multiplets compliqué d’une largeur
d’environ 6 c¢/s. On obtient le méme spectre du biphényle a I’état fondu
que de la solution dans le tétrachlorure de carbone (9 mol %) !.

De I'o-diphénylbenzéne, on obtient & 40 Mc/s un spectre étonnamment
simple (figure 1), qui consiste en 2 pics étroits avec un rapport d’intensité

1 Tout récemment on a rapporté [16] que la résonance du biphényle ne
consiste qu’en une ligne étroite. Etant donné que nous ne savons pas la largeur
de raie que I’auteur cité a obtenue, il n’est pas certain qu’un tel résultat contredise
les nétres.
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de 4:10 (0.40 + 0.01) et avec une distance de 0,21 + 0.01 p.p.m. Etant
donné que le couplage spin-spin entre 2 protons en position ortho dans de
différents cycles de benzéne substitués est de méme grandeur [17] que le
shift observé (8 ¢/s & 40 Mc/s), nous devons alors partir du fait que les deux
pics proviennent des protons dans des cycles différents.
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Fig. 1.

Le spectre de I’o-diphénylbenzéne.
La courbe trouvée provient d’un mélange d’o-diphénylbenzéne, de benzéne et de
cyclohexane. Le pic du milieu est du benzéne. La résonance du cyclohexane
n’apparait pas dans la figure. Les spectres calculés ne contiennent que des shifts
chimiques. Les couplages spin-spin (dont la grandeur est dessinée pour les protons
ortho) augmentent le nombre de lignes dans les deux groupes, pendant que les
intensités se concentrent autour des centres de gravité des groupes de lignes
respectifs.

Les résonances de la substance a I'état fondu (de 80°C environ) des
solutions dans le tetrachlorure de carbon (6.5 mol 9,), des solutions dans
le cyclohexane (20 mol 9;) mélangées avec 15 mol 9%, benzéne et des solutions
concentrées dans le benzéne donnent toutes — exception faite de la largeur
de raie — le méme spectre.

Au cours des calculs des shifts nous avons, de méme que Pople et al.
[12, 13], remplacé le champ provenant du courant des électrons = par un
dipole équivalent placé au centre du cycle phenyle. Sur un point a la dis-
tance r de ce dipdle dont I’axe coincide avec I’axe du cercle qui forme un
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angle 0 avec la ligne allant du dipdle au point, nous obtenons alors de ce

dip6le un shift & (défini comme § = 108 w
0

résonance non déviée, H, le champ de la résonance ayant subi le shift).

ou H, est le champ de la

o  ne*a?

8 = (3 cos? 0 —1) - 108,

b 12 mr?

Les shifts calculés — relatifs au benzéne — pour le biphényle,

Ici gy = 4w . 1077, n désigne le nombre des électrons = du cycle, c’est-
a-dire 6, m est la masse d'un électren, e sa charge et @ est le demi-diamétre
du cercle. (Nous nous sommes servis des unités MKSA.) Les distances inter-
atomiques que nous avons employées pour le calcul étaient de C — C dans
le cycle: 1,42 A, C-C entre les cycles: 1,48 A C-H: 1,10 A [2]. Ces distances
varient un peu d’un auteur & 'autre [10] mais la différence des résultats
est infime et n’influe pas beaucoup sur nos calculs.

La figure 2 indique les shifts relatifs au benzéne pour les différents
protons du biphényle, comme la fonction de I'angle (¢) entre les plans des
cycles. La courbe marquée d'une étoile est calculée d’aprés Waugh et
Fessenden [14], quoique d’une maniére un peu plus détaillée.

Pour I'o-diphénylbenzéne, on a étudié deux cas: I, les vecteurs de rota-
tion pour les cycles extérieurs ont des composantes de méme grandeur et
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de méme signe le long de la bissectrice des axes de rotation, et dans le cas 11
elles sont de signe opposé. Il faut penser les cycles extérieurs comme étant
retournés autour de leurs liaisons avec le cycle du milieu (voir fig. 1).

Un assez bon accord entre les shifts calculés et le spectre observé peut
s’obtenir pour 'o-diphénylbenzene si I’on suppose que les cycles extérieurs
sont perpendiculaires au plan du cycle du milieu. Les shifts calculés dans
la figure 1 furent obtenus en supposant que les cycles extérieurs oscillent
autour de cette configuration avec la phase sclon I et avec les amplitudes
de 15° et de 30°. Pour l'oscillation avec des angles de plus de 30°, I’accord
détériore rapidement. Pourtant il s’améliore probablement a nouveau avec
des amplitudes tres grandes (> 75°). Pour de si grandes amplitudes, les
approximations que nous avons faites seraient peu justes. En plus, des
amplitudes aussi grandes sont peu probables pour des raisons stériques. La
distance entre les protons 6 et 2"’ est pour ¢ = 10° seulement 0,7 A.

Pour l'oscillation avec la phase selon II, la détérioration de I'accord est
monotone suivant I'amplitude croissante et pour les amplitudes d’au-dela
de 10° I'accord devient insuflisant.

On ne peut pas non plus obtenir un accord si 'on suppose la moyenne
de ¢ déviant de 90° par plus de 10°,

Pour le biphényle, on ne peut pas réaliser une comparaison avec les
expériences parce que le spectre est trop compliqué. 1l convient ici de
mentionner que dans le m-diphénylbenzéne le proton qui se trouve entre
les cycles extérieurs devrait donner lieu & une résonance bien séparée du
reste du spectre si la molécule était plane. On n’a pas encore pu observer
une telle résonance.

Nous sommes amenés & conclure que le spectre de la résonance des pro-
tons complete les résultats antérieurs pour I'o-diphénylbenzéne. Les cycles
extérieurs sont perpendiculaires au cycle du milieu non seulement sous
forme gazeuse mais aussi a 1’état fondu et en solution. Pour le m-diphényl-
benzéene cette étude donne un nouvel appui aux résultats antérieurs plau-
sibles que la molécule ne soit pas plane. En ce qui concerne les conditions
de I'espace dans le liquide par une température de 80°C, cette étude ne
donne pas de résultats nouveaux décisifs.

Cette étude fut partiellement financée par AB Atomenergi, Stockholm,
Suéde, et par le Conseil de Recherches techniques de I’Etat de Suede.
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