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1. Quelques recherches par R.M.N. (haute résolution) sur les
interactions intra et intermoléculaires;
2. Dérivés de la pyridine; complexation avec des sels para-
magnétiques de ’éthanol et de la pyridine

ar Mme Marie Freymann, M. René FREYMANN
b
et Mme C. GEISSNER-PRETTRE

Laboratoire de Spectroscopie Hertzienne, Sorbonne, Paris

I’étude, des composés organiques par R.M.N. haute résolution, s’oriente,
depuis quelques années, dans deux voies distinctes: 1) [étude des effets
d’éeran intramoléculaires des composés a I'état pur, recherche des raies
caractéristiques des diverses fonctions chimiques (tables de constantes;
essais de systématique). Cette orientation vise d’une part les applications
analytiques de la R.M.N. a la Chimie, d’autre part I’étude des atmospheéres
électroniques au voisinage des divers groupements et ses relations avec la
Chimie théorique. I1) I.’étude des actions intermoléculaires qui intéressent
le physicochimiste: Influence de divers types de solvants (neutres, oxygeénés,
azotés, cycliques non saturés) sur les raies caractéristiques de CH, OH,
NH, ... Nous rapprocherons de ce groupe de recherches I'étude des réactions
chimiques.

Nous nous proposons de résumer ici 'ensemble des recherches cffectudes
en 1959-1960, au Laboratoire de Spectroscopie Hertzienne dans ces deux
directions. Nous examinerons en méme temps, avec plus de détails, les
travaux poursuivis d’une part sur les composés azotés, d’autre part sur
I'action intermoléculaire de sels paramagnétiques.

Nos mesures ont été effectuées sur des liquides ou solutions a I'aide du
spectrographe haute résolution Trub-Tauber 25 MHz (repére interne cyclo-
hexane; bandes latérales).

I. EFFETS INTRAMOLECULAIRES.

1. Recueil de constantes et essais de systématique.

Nous voudrions souligner ici que I'établissement d’un recueil de cons-
tantes de R.M.N. étendant ceux de Chamberlain, Tiers..., ainsi que le
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développement de la systématique proposée par Primas demanderait un
travail de coordination: Nous suggérons que le Groupement A M.P.E.R.E.
entreprenne la tache de rassembler les données expérimentales des divers
chercheurs dans ce domaine et contribue & 'édition d’un recueil d’ensemble
(peut-étre sous forme de fiches) qui serait précieux pour le chimiste.

En vue de ce travail, il serait souhaitable et urgent que tous les chercheurs
apportent leurs données sous une forme identique. 11 conviendrait de choisir
pour le repere tétraméthylsilane entre les valeurs 0 ou 7,266 ou 10; nous
prendrons ici 0.

2. Contribution a Uétude de divers composés organiques purs.

La contribution du Laboratoire de Spectroscopie hertzienne se rapporte
a une centaine de composés (les résultats obtenus sont a la disposition des
chercheurs qui en feront la demande):

Mme M. et R. Freymann et coll.: Dérivés de la pyridine [3]. —
Mme Geissner-Prettre: Isomeres céto-énol [1, 4]. — MUe Maryvonne Martin
et coll.[6]: Alcools et phénols; éthanol, aldéhvdes et acides chlorés. Cétones,
aldéhvdes, éthers, esters éthyléniques. — G. Mavel et coll. [7]: Alcools;
polyvalcools; amines. — Z. Pajak [8]: Dérivés halogénés du méthane et
de I'éthane.

3. Ftude de dérivés de la pyridine.

Mme M. Freymann, R. Freymann, D. Libermann [3] ont étudié divers
dérivés de la pyridine, a I'état liquide ou en solution dans I’éthanol ou le
diméthylsulfoxyde. Le tableau I rassemble les résultats obtenus, en préci-
sant (selon la convention ci-dessus: repére 0) la position du centre des raies
caractéristiques des protons en o, $ ou vy par rapport a N; le détail de la
structure due a I'effet J n’a pas été donné mais le nombre de composantes J
observées est précisé entre parentheses. On trouvera par ailleurs [3] des
données complémentaires.

Ces résultats confirment que les raies des protons présentent des dépla-
cements croissants vers les champs faibles dans 'ordre (3, v, o: 'influence
de I'atmosphere électronique de I'azote est bien maximale en « et minimale
en f3.

D’autre part, le tableau I confirme, pour la pyridine, ce qui avait été
signalé pour les dérivés du benzene, tant en R.M.N. [5] qu'en absorption
dans le proche infrarouge [2]: Déplacement lié aux effets inductif et mésomere
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des groupements substitués. C'est ainsi que NH, ou CH,; produisent un
déplacement vers les champs élevés, par rapport & la pyridine; par contre
CONH,, CSNH,, CN, CHO, et surtout NO, produisent un déplacement
vers les champs faibles, déplacement qui croit avec « 'électronégativité » du
groupement substitué.

TasrLeau I.
B Y o
2(NHy,)) Py . . . . . . . . . |6,68(10) 7,45 (10) 8,10 (4)
aa’ dipyridyle . . . . . . . | 7,02(11) 7,74 (8) 8,46 (10)
2(CHy) Py . . . . . . . . . 18695(10) 7,60 (8) 8,53 (4)
3(CHg) Py . . . . . ... .| 2 (6 7 (6) 8,54 (4)
4(CHy) Py . . . . . . .. .|7,08(@) N 856(4)
2 aminotriazine . . . . . . . — — 8,72 (4)
Quinoléine e e e .. . 748+ 01 7,64 + 0,1 9,14 (4)
Nicotine . . . . . . . . . . |720(9) 7,82 (8) 8,60 (8)
Pyridine . . . . . . . . . . |7,324+01(14?)| 7,70 + 0,1 (8) | 8,84 (5)
2 (C;Hy;) 4 (CONH,) Py . . . | 7,54 (4) — 8,60 (4)
2(C2 H,) 4 (CSNHy) Py . . . . | 7,56 (4) — 8,64 (4)
(C H ) 4 (GN}YPy « « s = = | 7,6831{4) — 8,92 (4)
2 (CN A T N ) 8,42 (8) 8,92 (4)
3 (G2 )P\ ST I TR ? ? 8,92 (4)
4 (CN)Py . . 7,74 (4) — 8,82 (4)
4 (CH= CH(‘OOCIL) Py . | 7,73 (4) — 8,74 (4)
2 (CHjy) 4 (COOC, H;) 5 (CN) Py | 7,89 (1) — 9,00 (1)
4 (CHO) Py . . iowom s & e | 7,9314) — 9,08 (4)
2 (CHy) & (NOg) 5 (Gg H,) Py . . ’ 8,24 (1) — ‘ 8,44 (1)

II. EfFETS INTERMOLECULAIRES.

Nous avons résumé dans le tableau II I'orientation des recherches sur
les liaisons intermoléculaires poursuivies par Mme (Geissner-Prettre [4],
M. G. Mavel [7] en collaboration avec M!le Gabrielle Martin, Mlle Maryvonne
Martin [6] en collaboration avec M. Cantacuzene, M1les J  Gassier et
Y. Lhermite, M. Z. Pajak en collaboration avec M. F. Pellan (voir Commu-
nications n°s 302, 301, 303). ‘

Nous rappellerons auparavant que G. Mavel [7] a montré que I'on
pouvait interpréter les résultats obtenus pour les mélanges eau + solvant
organique en admettant la superposition de trois phénomenes (interprétation
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qui reste valable pour les autres mélanges indiqués dans le tableau II):

H \ H | H
\\ _\ _| X
:O—H-0—H

Désassociation  O—H ;,

H H
Complexation O—H.A.O< O——-H...N<
Ionisation B + H,O0 = BH+ + OH~—

Un quatrieme effet intermoléculaire a été examiné par M. Pajak,
développant les travaux de Schneider et coll. [9]: L’effet = lié a la circulation
des électrons 7 autour du cycle du benzéne ou, comme 1l I'a montré, des
diénes hétérocycliques.

CuCl,

Fig.1 (75x107 N)
+
1 ]
/ 26103 N
/\/l\
A
Sx107° N

jb et S A N

CuCly
(0,5x107N)

+
UUU Falls ¥

'50 AV (H) 100

Nous examinerons enfin un cinquieme effet intermoléculaire: L’effet
puramagnétique intermoléculaire, élargissement et déplacement des raies
de R.M.N. de protons de I’éthanol ou de la pyridine, par interaction de traces
de sels paramagnétiques.
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1. Résumé des divers travaux sur les liaisons intermoléculaires.

TasLeau II.

ymwmt

Solvants

Benzéne

Alcools non

Avec CHClg: Dé-

de Cl, = ou =

ou =
N (C2 Hs)3;

« neutres » Solvants Solvants i
CCly ou Cg Hye oxygeénés azotes %u' _;l‘" "?;q
(ou CHClg) yeliques
solute
301; 303 301 301 303
Désassociation Complexation Complexation Effet msur CH X3y
(CHClg pur a avec ¢thanol et avec pyridine et CHo Xo: CH3 I;
une faible auto- éthanols  chlo- dérivés; avec CHXo CHXo
CHClg association) rés;avec alcools| N (Co Hp) 3; CHo XCHo X; |
ClsCH ...ClzCcH non satureés; CH3 CN Co Hs X ‘
avec alcools Cl, | Calcul de K de: Cg Hg; C1o Hs
Co, Cs. R ClsCH ... N<= Thiophéne; pyr-
ClsCH ... O—1I role Furane
Désassociation Désassocialion
par complexa- -+ Complexation
tion: Dioxane (prédominante)
302 éther; tétrahy- -+ lonisation
drofurane; acé- | Pyridine et déri-
Hs O tone; (CHgj) 250 veés; CHs CN;;
Phénomeéne d'é- N (Ce Hy)g
change entre Néethylpipéridine
Ha O et 25 al- | Triple échange
cools ou polyols | Relation avec
pPKp
Désassocialion ; Désassociation Complexation -+
302 avec CHCly et «acceélérée » par -+ Désassocia-
CHos Clo désas- complexation. tion + lonisa-
CH3 COOH sociation+4com-| Dioxanne, nitro- tion
plexation méthane Pyridine; DMA,
DEA
302 Désassocialion Complexation
par CHCisg, prédominanie
NOjs IT CHg Clo Dioxanne: nitro-
meéthane
301 Désassociation Désassociation ‘ Complexation
Ethanol Influence Cl, = prédominante prédominante
Ethanols chlo- ou = sur l'au- -+ Complexa- -+ Ionisation
rés toassociation tron: influence | Influence Ci, =

Ce Hy CINH2

tate éthyle;
(CHs) 250

satureés gassociation Dioxanne ou
ROH + Complexation T.H.F. pyridine
Phénomene
échange étha-
nol + phénols
(C.G.P.) Anilines faible Complexation Complexation Effet = pyrrole

HCONH, autoassociation aniline avec acé-| aniline avec py- sur HCONHo2
Ce Hs NFHo (CCly; CHCly) tone; acétylacé-| ridine Effet = benzéne

sur NH anilines

(C.G.P.)
Isoémrie céto-
énol

Céto - Enol par
CCly

Action pipéridine
sur CH «acide »

301 - M!"e M. MARTIN — 302 - G. MAvVEL — 303 - Z. PAJAK
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2. Liaisons intermoléculaires d’amines aromatiques ou d’amuides *.

Mme Geissner-Prettre — outre I’examen de I'isomérie céto-énol [1, 4] —
a abordé, pour la raie caractéristique de N/, des recherches analogues a

celles effectuées jusqu’alors sur CH ou O/f:

— L’examen de solutions d’aniline dans CCl; ou CHCl; montre — en
accord avec les données de l'infrarouge — que [l'autoassociation de
Uantline est faible : Aniline pure § = 6,42; dilution infinie 8 = 6,60 p.p.m.

Largeuvr Flg 2
soiha / <=
Cy Hg OH
+
{cuaz 2H,0
G0t ——
el 100
-~ = FeCly 4H,0
20, _ CH, k) 50
enveloppe de of 4
la strocture J %
7
CHy [/
[
OH
0 0
-5 -3 LogAC -1

mole

N

Position

v (Hz)
(Repere cyr.loherene)
C,Hq OH

FeCly 4Hy0 /

—

OH

CHs

Log.C -1

mole

— Le phénomeéne de complexation (qui crée un déplacement de la
raie N/ vers les champs faibles) a été observé pour des solvants oxy-
génés (acétone; acétylacétate d’éthyle; diméthylsulfoxyde) ou azotés
(pyridine). Contrairement au cas de I'eau [7], le diméthylsulfoxyde
produit une complexation plus forte que I'acétone.

— L’existence d’un effet 7w sur la rate NH de Cg Hy; NH, ou de Cg Hy CI NH,
méta (dans le benzéne) semble confirmée: déplacement vers les champs

élevés supérieur a celui qui résulte de la désassociation.

— Dans le méme ordre d’idées, un effet = sur la raie C/ de HCONH, a
été observé dans les mélanges HCONH, + pyrrole, résultat analogue

& celui obtenu par Pajak pour les mélanges CHCl; + pyrrole.

* Un exposé détaillé de ces résultats sera publié¢ ultérieurement.
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3. Lfet de sels paramagnétiques sur la R.M.N. de U'éthanol et de la pyridine.

Mme M. et R. Freymann avalent signalé [3] I’existence d’un élargisse-
ment sélectif (maximum en o) des raies des protons en o ou v{3 de la pyridine,

par introduction de traces de chlorure cuivrique.
Cette étude a été reprise quantitativement [3] pour Cu Cl,, Cu Cl, 2H, O,

Fe Cl, 4H, O, chlorures ferrique et chromique** dans la pyridine, la 2 pico-
line et I’éthanol. Deux effets ont été mis en évidence: Elargissement des

raies (diminution du temps de relaxation). Déplacement des raies (modifica-

tion de l'effet d’écran).
La figure 1 montre qualitativement l'effet d’élargissement pour les
mélanges éthanol 4+ Cu Cl,: Maximum pour Off, plus faible pour CH,,

tres faible pour CH,.
La figure 2, relative a I'éthanol, précise quantitativement, d’une part
les variations de largeur des raies, d’autre part les déplacements des raies

de CH,, CH, et OH en fonction de la concentration (en moles) de Cu Cl,,

Cu Cl, 2H, O ou Fe Cl, 4H, O dans C, H; OH.

F‘S 3
Lérge\”’ Position
B9 (Ha) v (Hz)
“QO " l| (\ﬁepére cydohe‘ane) )
Q ' 0 :
! [}
r: . ] ':- '
= CuCly 2H,0 g L !
— [CVCIZ, ‘ ; o _FeCl,4H,0 ¢
———— FeclzL!Hzo ! __._COOQGHaO ’
' .,
e X ' A
20 1L 200 £9,°
v 5 77
o o ! o« s
. j __________ - ald. =
X,
eQ”
10 _-----o-{-p 3 - o= =" L _.
¥p o
6,
10-5N 103N 10'15 1: S . Rt
(o} 150k =c-=- b e * ey DL, cdit]
-3 Iog.C -1 -5 -3 log € -1
male Smole

La figure 3, relative a la pyridine, complete quantitativement les résultats

antérieurs.
** AlCl,, iode, acétate ou nitrate d’uranyle n’ont pas montré d’effet appré-

ciable.
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4. Essai d’application de la R.M.N. a U'étude de quelques réactions chimiques.

Mle Maryvonne Martin (résultats & paraitre, These, Paris 1961) a

étudié, en fonction du temps, quelques réactions d’addition:

(CH,) 2 CH CH, O CH=CH, + C, H,CIOH (ortho)

» + C, H; OH
» + CH,;COOH
» + CHCI, COOH
CH,; CHO + CH3; COOH
» + CHCI, COOH
» + CH,CICH, OH
» + CCl;CH, OH
CH, (CH,) 4 CHO + CH, OH
» + C,H;OH .

Ce travail constitue un premier pas vers I’application de la R.M.N. a la

cinétique chimique.

o

33

Bavta CaviLesa, F. J., Comptes rendus Ac. Sc., 1959, 249, 1102,

Frevymann, R., Annales Phys., 1933, 20, 298.

Freymann, Mme M. Annales Chimie, 1939, 11, 35.

Freymann, Mme M. et R., Comptes rendus Ac. Sec., 1959, 248, 677.

Freymany, Mme M, R, Mme M, Koecurin, M!e M. Martin, G. MavVEL,
Archives Se. Genéve, 1959, 12 207 (Colloque Ampeére, Londres).

Frevyman~y, Mme M, et R et D. LiBermMaNN, Comptes rendus Ac. Se., 1960,
250, 2185.

Freyman~n, Mme M. et R., Comptes rendus Ac. Sc., 1960, 250, 3638.

GEe1ssNER-PRETTRE, Mme C., Comptes rendus Ae. Sc., 1960, 250, 2547.

KorcuLin, Mme M, et A. LE Roy, Journ. Chimie Phys., 1959, 56, 850.

MarTiN, Mlle M. et G. MARTIN, Comptes rendus Ac. Se., 1959, 249, 884.

MarTiN, MUle M, et J. CAnTACUZENE, Comptes rendus Ac. Sc., 1959, 249, 1216.

CanTacuzeng, J., MUes J Gassier, Y. LaerMiTE et M. MarTIN, Comptes
rendus Ac. Sc., 1960, 250, 1474.

. Maver, G., Thése, Paris 1960 (a4 paraitre 1961).

MaveL, G., Comptes rendus Aec. Sec., 1959, 249, 1753; 1960, 250, 1477; 1960,
250, 3473.

Mavew, G., Journ. Phys., 1960, 21, 37.

MaveL, G. et Mle M, MarTIN, Journ. Chimie physique, 1960, 57, 445.

Pasax, Z., Comptes rendus Ac. Sc., 1959, 249, 1211.

Paraxk, Z. et F. PELLaN, & paraitre Comptes rendus Ac. Sec., 1960.

PopLE, ScHNEIDER, BERNSTEIN, High Resolution N.M.R. Mc Graw Hill.




	1. Quelques recherches par R.M.N. (haute résolution) sur les interactions intra et intermoléculaires. 2., Dérivés de  la pyridine : complexation avec des sels paramagnétiques de l'éthanol et de la pyridine

