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Etude par resonance magnetique nucleaire
des interactions intra et intermoleculaires:

Liaisons Hydrogene. — Effet tc

par M. R. Freymann, Mme M. Freymann, Mme M. Koechlin,
M1Ie M. Martin, M. G. Mavel

Spectroscopic liertzienne, Sorbonne, Paris

Nous avons examine la R.M.N, de liquides purs et de solutions places
dans une cavite spherique en rotation; nous employons le cyclohexane comme

repere interne et la technique des bandes laterales (appareil Trüb-Tauber
25 MHz).

Deux types d'effets, intra ou intermoleculaires, ont ete etudies: Influence
des liaisons hydrogene (desassociation; complexation) d'une part, influence
des electrons tc d'autre part.

I. Interactions intramoleculaires.

1. Protons de CHarom: Antagonisme des effets mesomere et inductif
des derives du benzene.

Mme M. Koechlin et M. A. Le Roy [1] ont repris [2] l'etude de 1'influence
de groupements monosubstitues sur le noyau benzenique: NH2, CH3, CI,

Rr, I, CHO, N02, (fig. 1): Les raies caracteristiques des protons du cycle

benzenique se deplacent vers les champs faibles dans l'ordre indique ci-
dessus: L'effet mesomere (lie ä la presence des electrons u) l'emporte done

ici sur 1'efTet inductif, pour les halogenes L

On trouvera par ailleurs [1] l'etude, par les memes auteurs, de Veffet n
par dilution dans le benzene des memes composes.

1 L'effet inverse s'observe pour les frequences infrarouges 2v (CH) et 3v (CH):
R. Freymann, Annales Phys., 1933, 20, 243.
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2. Protons de CHali.

I .a presence d'electrons IT dans CII3 CHO et leur absence dans le trimere
(CH3 CHO)3 se traduit par un deplacement tres different des raies (repere
cyclohexane); valeurs de 8 en p.p.m.)

(CH3 CHO)3 —0,3 ; — 0,06 3,36 ; 3,52 ; 3,74 ; 3,92

(ClljCHO) 0,58; 0,70 7,92; 8,04; 8,16; 8,26
monomere

3. Protons de OH.

Quand on passe des alcools aux phenols, on sait que la raie du proton
de OH se deplace fortement vers les champs faibles. M,les M. Martin et
F. Herail [3] ont obtenu les resultats suivants (8 p.p.m.):

c2 II6 oh CeH5CHaOII 0. c6 n4 cion p. C6 II4 ClOII c6 h5 oh c6 ii4 oh coorn3
3,88 '(,00 5.12 6,16 6,60 9,52
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II. Interactions intermoleculaires; desassociation,
COMPLEX ATION.

La dilution de l'eau, des alcools ou phenols dans CC14, C6 H12, produit
seulement la desassociation-.

Elle se traduit par un deplacement de la raie vers les champs eleves.

14
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La dilution des memos composes dans le dioxane ou la pyridine (par
exemple) produit deux phenomenes superposes: la desassociation (ramme
precedemment), la complexation. La complexation cree un deplacement vers
les champs faibles.
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Nous nous proposons de montrer, sur divers exemples, que la R.M.N, cons-

titue un excellent moven pour distinguer les deux effets.
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1. Eau.

La figure 2 rassemble les travaux de M. G. Mavel [4] relatifs aux molecules

d'eau dans le dioxane ou l'acetone (courbes 1, 2) et les mesures de

Mme Freymann sur les melanges eau-pyridine (courbe 3).
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Alors que les solvants oxygenes provoquent un deplacement vers les

champs eleves, la pyridine produit un effet de sens inverse. M. Mavel [4]
a pu separer les deux efjets de desassociation et de complexation de la faQon

suivante: On connait (Schneider, Bernstein, Popple, J. Chem. Phys. 1958,

12, 601) la position de la raie de l'eau-vapeur, done totalement desassociee:
8 4,37 p.p.m. En retranchant 4,37 de la valeur extrapolee ä dilution
infinie pour les composes oxygenes, on obtient les droites theoriques de

complexation 1', 2'. On en deduit la courbe fictive de desassociation de Veau, 5.

Inversement, on peut deduire de 3 et de 5 la courbe theorique de complexation

3' de la pyridine.
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2. Alcools et phenols.

MUes Martin et Herail [3] ont etudie les melanges de divers alcools et

phenols avec C6 H12ou CC14 d'une part (desassociation), dioxane ou pyridine
d'autre part (desassociation + complexation): figures 3 et 4.

Pour les alcools ethylique et benzylique il est remarquable que le dioxane

desassocie davantage (aux fortes concentrations) que C6 H12 ou CC14: la
desassociation 1'emporte sur la complexation. II en est de meme pour le

phenol et le paraehlorophenol; cependant, pour l'orthochlorophenol, la

complexation est predominante (interaction de CI et OH en ortho).
Par contre, dans tous les cas, pour la pyridine, la complexation est le phe-

nomene essentiel; elle est toutefois plus marquee pour les composes aroma-

tiques.
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Enfin, pour le salicylate de methyle, la dilution dans les divers solvants

modifie peu la position de la raie du proton de OH: la chelation intramole-
culaire entre OH et C 0 de COOCH3 empeche les liaisons intermoleculaires
de se produire, resultat en bon accord avec les donnees de l'infrarouge sur
ce probleme.

3. Effet inlramoleculaire resultant de liaisons intermoleculaires.

Mme M. Freymann et R. Freymann [5] ont montre que la liaison hydro-
gene iwtermoleculaire entre pyrrole et pyridine produit un accroissement de

Faction iw£ramoleculaire de N sur les protons a et ß du pyrrole et une
diminution de Faction ircJmmoleculaire de N sur les protons a, ß et y de la

pyridine (fig. 5 et 6).
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Un effet analogue se presente pour les melanges pyridine-CuCl2: les

electrons des couches incompletes de Cu produisent un elargissement
considerable de la raie a de la pyridine (alors que les effets en ß et y sont

beaucoup plus faibles) (fig. 7).
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