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1. Quelques recherches par R.M.N, (haute resolution) sur les
interactions intra et intermoleculaires;

2. Derives de la pyridine; complexation avec des sels para-
magnetiques de l'ethanol et de la pyridine

par Mme Marie Freymann, M. Rene Freymann
et Mme C. Geissner-Prettre

Laboratoire de Spectroscopic Ilertzienne, Sorbonne, Paris

L'etude. des composes organiques par R.M.N, haute resolution, s'oriente,
depuis quelques annees, dans deux voies distinct.es: I) L'etude des eflets

d'ecran »drumoleculaires des composes ä l'etat pur, recherche des raies

caracteristiques des diverses fonctions chimiques (tables de constantes;
essais de systematique). Cette orientation vise d'une part les a]>plications

analytiques de la R.M.N, a la Chimie, d'autre part l'etude des atmospheres

electroniques au voisinage des divers groupements et ses relations avec la
Chimie theorique. II) L'etude des actions i/dennoleculaires qui interessent
le physicochimiste: Influence de divers types de solvants (neutres, oxvgenes,
azotes, cyc.liques non satures) sur les raies caracteristiques de Gil, OH,
NH, Nous rapprocherons de ce groupe de recherches l'etude des reactions

chimiques.
Nous nous proposons de resumer ici l'ensemble des rechcrchcs cffectuccs

en 1959-1960, au Laboratoire de Spectroscopic Ilertzienne dans ces deux

directions. Nous examinerons en meme temps, avec plus de details, les

travaux poursuivis d'une part sur les composes azotes, d'autre part sur
Taction intermoleculaire de sels paramagnetiques.

Nos mesures ont ete effectuees sur des liquides ou solutions ä l'aide du

spectrographe haute resolution Trub-Tauher 25 MHz (repere interne cvclo-

hexane; bandes laterales).

I. Effets intramoleculaires.

1. Recueil de constantes et essais de systematique.

Nous voudrions souligner ici que Tetablissement d'un recueil de

constantes de R.M.N, etendant ceux do Chamberlain, Tiers..., ainsi que le
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developpement de la systematique proposee par Primas demanderait un
travail de coordination: Nous suggerons que le Groupement A.M.P.E.U.E.
entreprenne la täche de rassembler les donnees experimentales des divers
chercheurs dans ce domaine et contribue ä Pedition d'un recueil d'ensemble

(peut-etre sous forme de ficlies) qui serait precieux pour le chimiste.
En vue de ce travail, il serait souhaitable et urgent que tous les chercheurs

apportent leitrs donnees sous une forme identique. II conviendrait de choisir

pour le repere tetramethylsilane entre les valeurs 0 ou 7,266 ou 10; nous
prendrons ici 0.

2. Contribution ä Vetude de divers composes organiques purs.

La contribution du Laboratoire de Spectroscopic hertzienne se rapporte
ä une centaine de composes (les resultats obtenus sont ä la disposition des

chercheurs qui en feront la dcmandc):
Mmc M. et R. Freymann et coll.: Derives de la pyridine [3]. —

Mme Geissner-Prettre: Isomeres ceto-enol [1, 4]. — Mlle Maryvonne Martin
et coll.[6]: Alcools et phenols; ethanol, aldehydes et acides chlores. Cetones,

aldehydes, ethers, esters ethyleniques. — G. Mavel et coll. [7]: Alcools;
polyalcools; amines. — Z. Pajalc [8]: Derives halogenes du methane et
de l'ethane.

3. Etude de derives de la pyridine.

Mme M. Freymann, R. Freymann, D. Libermann [3] ont etudie divers
derives de la pyridine, a l'etat liquide ou en solution dans l'ethanol ou le

dimethylsulfoxyde. Le tableau I rassemble les re.sultats obtenus, en preci-
sant (selon la convention ci-dessus: repere 0) la position du centre des raies

caracteristiques des protons en a, ß ou y par rapport ä N; le detail de la
structure due ä l'effet J n'a pas ete donne mais le nombre de composantes J

observces est precise entre parentheses. On trouvera par ailleurs [3] des

donnees complement aires.
Ces resultats confirment que les raies des protons presentent des depla-

cements croissants vers les champs faibles dans l'ordre ß, y, a: 1'influence
de l'atmosphere electronique de l'azote est bien maximale en a et minimale
en ß.

D'autre part, le tableau I confirme, pour la pyridine, ce qui avail ete

signale pour les derives du benzene, tant en R.M.N. [5] qu'en absorption
dans le proche infrarouge [2]: Deplacement lie aux eßets inductif et mesomere



508 COLLOQUE DE PISE 1960

des groupements substitute. C'est ainsi que NH2 ou CH3 produisent un
deplaeement vers les champs eleves, par rapport ä la pyridine; par contre
C0N1J2, CSN//2, CN, CHO, et surtout N02 produisent un deplaeement
vers les champs faibles, deplaeement qui croit avee «l'electronegativite» du

groupement substitue.

Tableau I.

ß T a
2 (NIIj) Pv 6,68 (10) 7,45 (10) 8,10 (4)
aa' dipvridyle 7,02 (11) 7,74 (8) 8,46 (10)

- (C113) Py 6,95 (10) 7,60 (8) 8,53 (4)
3 (CII3) Py (6) (6) 8,54 (4)

MCiyPy 7,08 (4) — 8,56 (4)
2 aminotriazine — — 8,72 (4)
Quinoleine 7,18 ± 0,1 7,64 ± 0,1 9,14 (4)
Nicotine 7,20 (9) 7,82 (8) 8,60 (8)

Pyridine 7,32 ± 0,1 (14?) 7,70 ± 0,1 (8) 8.84 (5)

2 (C,H15) 4 (CONIIj) Pv 7,54 (4) — 8,60 (4)
2 (C2 H5) 4 (CSX 112) Py 7,56 (4) — 8,64 (4)

2(CtH,)4(CN)Py 7,63 (4) — 8,92 (4)
2 (CN) Pv 7,70 (9) 8,42 (8) 8,92 (4)
3 (CN) Py 8,92 (4)
4 (CN) Py 7,74 (4) — 8,82 (4)
4 (CII — CHCOOCH,) Py 7,73 (4) — 8,74 (4)
2 (CII3) 4 (COOC2 H5) 5 (CN) Pv 7,89 (1) — 9,00 (1)
4 (CHO) Pv 7,93 (4) — 9,08 (4)
2 (CIU 4 (NO.) 5 (C2 IK) Pv 8.24 (1) ~ 8,44 (1)

II. Effets intekmoleculaikes.

Nous avons resume dans le tableau II l'orientation des recherches sur
les liaisons intermoleculaires poursuivies par Mme Geissner-Prettre [4],
M. G. Mavel [7] en collaboration avee MUe Gabrielle Martin, Mlle Maryvonne
Martin [6] en collaboration avee M. Cantacuzene, Mlles J. Gassier et
Y. Lhermite. M. Z. Pajak en collaboration avee M. F. Pellan (voir
Communications n°s 302. 301, 303).

Nous rappellerons auparavant que G. Mavel [7] a montre que Ton

pouvait interpreter les resultats obtenus pour les melanges eau + solvant
organique en admettant la superposition de trois phenomenes (interpretation
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qui reste valable pour les autres melanges indiques dans le tableau II):
H H H

\ l\ |\Desassociation O—II ••O—H-.-O—H
L L

Ii Ii

Complexation O—H...O\ O—

Ionisation B + H2 O BH+ + OH —

l'n quatrieme effet intermoleculaire a ete examine par M. Pajak,
developpant les travaux de Schneider et coli. [9]: Veffet n lie ä la circulation
des electrons tc autour du cycle du benzene ou, comme il l'a montre, des

dienes heterocycliques.

Nous examinerons enfin un cinquieme effet intermoleculaire: Ueffet
paramagnetique intermoleculaire, elargissement et deplacement des raies
de R.M.N. de protons de l'ethanol ou de la pyridine, par interaction de traces
de sels paramagnetiques.
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1. Resume des divers truvaux sur les liaisons intermoleculaires.

Tableau II.

\s^Solvant

solute

Solvants
« ncutres »

CCU ou Co 1112
(OU CIICI3)

.Solvants
oxygdnds

Solvants
azotds

Benzdne
ou didnes
cycliques

CJ/Cls

301 ; 303

Ddsassociahon
(CIICI3 pur a
une faible auto-
association)

ClsC//.. CI3C//

301

Coxnplexatxon
avec dthanol et
dlhanols chlo-
rds; avec alcools
non saturds;
avec alcools CI,
Ca, C3. H

CI3C//. O—11

301

Comjilexahon
avec pyridine ct
ddrnds; avec
X (C2 H5) 3 ;

ClUCN
Calcul de K
Cl3 CII X

303

Effet 71 sur C11 X3,
Clio X2; CII3 I;
(MIX* CHX.
CIIo\ClIo\,
C2 Hs X

de: Cß Ho; C10 Hg
Tluophdne; pyrrole

Furane

302

lh 0

Desassocxahon
par complexa-
txon: Dioxane
dtlier; tdtrahy-
drofurane; acd-
tone, (CH3) 2SO

Phdnoniene d'd-
change entre
Ho O et 25
alcools 011 polyols

Desassocxahon
4- Comp/e.xation
(prddonunante)
4- Ionisation

Pyridine et ddri-
vds;CHs CX;
MCoIUb

Ndth> Ipipdndine
Triple dchange
Delation avec

PK b

302

C113 coo/r

Ddsassociahon;
avec CIICI3 et
CH2 CI2 ddsas-
sociafion + com-
plexation

Desassocxahon
« accdldrde > par
comple.xahon.

Dioxanne. nitro-
mdthane

Complexation 4-
4- Desassociation

+ Ionisation

Pjridine; DMA,
DE A

302

N03 II
Desassociation

par C1ICJ3,
CH2CI2

Complexation
prddonunante

Dioxanne. nitro-
mdthane

301
Ethanol
Ethanols chlo-

rds
Alcools non

saturds
no 11

Desassocxahon
Influence CI,

ou sur 1'au-
toassociation

A\ec CIICI3:
Ddsassociation
+ Coniplexation

Ddsassociahon
prddonunante
r Complexation

: mtluence
de CI, ou ~

Dioxanne ou
T.H.F.

Phdnoindne
dchange dthanol

+ phdnols

Complexation
prddonunante
-r Ionisation

Influence CI,
ou

X(Ca H5)3;
pyridine

(C.Ct.P.)
IICOXIIo
C6 II5N//3
Ce m CliN/22

Anilines faible
autoassociation
(CCU; CIlCls)

Complexation
aniline a\ ec acd-
tone; acdty'acd-
tate dthyle;
(CII3) 2SO

Complexation
aniline a\ ec
pyridine

Effet TT pi/rrole
sur //CONIIo

Effet - benzdne
sur X// anilines

(C.G.P.)
Isodmne cdto-

dnol

Cdto -> E110I par
CCU

Action pipdridine
sur CH « acide »

301 - M,,e M. MARTIN — 302 - G. Mwa — 303 - Z. P\JIK
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2. Liaisons intermoleculaires d'amines aromatiques ou d'amides *.

Mme Geissner-Prettro — outre l'examen de l'isomerie ceto-enol [1, 4] —
a aborde, pour la raie caracteristique de N//, des recherches analogues ä

Celles effectuees jusqu'alors sur CII ou OH:

— L'examen de solutions d'aniline dans CC14 ou CI I Cl3 montre — en
accord avec les donnees de l'infrarouge — que Vautoassociation de

Vaniline est faible: Aniline pure 8 6,42; dilution infinie & 6,60 p.p.m.

-5 -3 lof.,C -5 -3 u«c -i5 mole 5moie

— Le phenomene de complexation (qui cree un deplacement de la

raie Nil vers les champs faibles) a ete observe pour des solvants oxv-

genes (acetone; acetylacetate d'ethyle; dimethvlsulfoxyde) ou azotes

(pyridine). Contrairement au cas de l'eau [7], le dimethylsulfoxyde
produit une complexation plus forte que l'acetone.

— L'existence d'un effet tz sur la raie Nil de C6 H5 NH2 ou de C6 1I4 CI XII2
meta (dans le benzene) semble confirmee: deplacement vers les champs
eleves superieur ä celui qui resulte de la desassociation.

— Dans le meme ordre d'idees, un effet tt sur la raie OH de HCONH2 a

ete observe dans les melanges HCONH2 + pyrrole, resultat analogue
ä celui obtenu par Pajak pour les melanges CIIC13 + pyrrole.

* Un expose detaille de ces resultats sera publie ulterieurement.



512 COLLOQUE DE PISE 19G0

3. Eßet de sels paramagnetiques sur la H.M.N. de Fethanol et de la pyridine.

Mme M. et R. Freymann avaient signale [3] l'existence d'un elargisse-

ment selectif (maximum en oc) des raies des protons en a ou yß de la pyridine,
par introduction de traces de chlorure cuivrique.

Cette etude a ete reprise quantitativement [3] pour Cu Cl2, Cu Cl2 2H2 0,
Fe C124H20, chlorures ferrique et chromique** dans la pyridine, la 2 pico-
line et l'ethanol. Deux effets ont ete mis en evidence: Elargissernent des

raies (diminution du temps de relaxation). Deplacement des raies (modification

de reffet d'ecran).
La figure 1 montre qualitativement l'effet d'elargissement pour les

melanges ethanol + Cu Cl2: Maximum pour Oll, plus faible pour C//2,
tres faible pour C//3.

La figure 2, relative ä l'ethanol, precise quantitativement, d'une part
les variations de largeur des raies, d'autre part les deplaccments des raies

de C//3, C//2 et 0II en fonction de la concentration (en moles) de Cu Cl2,

Cu Cl2 2H2 0 ou Fe Cl2 4H2 O dans C2 H5 OIL

F,g3
Po >111o n

* (Hz)

(R«p«r* CycloKe*an«)

~
F*

Co

3
N

JafcHaO
Cla6Ha0

1

U

0< ^y

•
r* *

I otf, C -1
mole

La figure 3, relative ä la pyridine, complete quantitativement les resultats
anterieurs.

** A1C13, iode, acetate ou nitrate d'uranyle n'ont pas montre d'effet appreciable.
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4. Essai (Tapplication de la R.M.N. ä Vetude de quelques reactions chimiques.

Mlle Maryvonne Martin (resultats ä paraitre, These, Paris 1961) a

etudie, en fonction du temps, quelques reactions d'addition:

(CH3) 2CHCII2OCH CH2 + C6H4C10II (ortho)
» + c2 h5oh
» + CH3COOII
» + CHC12 COOH

CII3CHO + CH3COOH
+ CHCl2COOH
+ CHJCICHJOH
+ CC13CH20H

CH3(CII2)4CHO + CH3OH
» +C2H5OH.

Ce travail constitue un premier pas vers l'application de la R.M.N. ä la

cinetique chimique.
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