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Etude de liaisons hydrogenes intermoleculaires
I. Alcools II. Cliloroforme

par Mlle Maryvonne Martin

Laboratoire de spectroscopie hertzienne, Sorbonne, Paris

Dans un travail anterieur [1] nous avions etudie la desassociation et la
complexation de C2 II5 OH en solution dans:

— CC14: desassociation de C2 H5 OH autoassocie (destruction des poly-
mercs).

— Dioxanne: desassociation de C2 H5 OH accrue par formation du com-
plexe ethanol-dioxanne.

— Pyridine: predominance de la complexation de C2 H5 OH par liaison

hydrogene entre proton de OH et N de la pyridine.

Nous nous proposons ici:

I. D'une part de developper cette etude pour: des derives halogenes de

l'ethanol; des alcools ethyleniques ou acetyleniques; des homologues

superieurs de CH3 OH.
D'autre part, d'utiliser d'autres solvants: tetrahydrofurane (THF);

triethylamine.

II. D'etudier le probleme plus simple de la complexation du chloro-
forme dans divers solvants basiques.

Nous utilisons la meme technique que precedemment: Trüb-Täuber;
25 MHz;repere interne cyclohexane; technique des bandes laterales;
concentrations exprimees en fractions molaires c.

I. Liaisons intermoleculaires de divers alcools.

1) Desassociation far solvant inerte des alcools autoassocies.

La desassociation des alcools n'apparait nettement qu'aux grandes
dilutions. Ayant dü limiter nos mesures aux concentrations c 0,1 nous

ne pouvons donner avec precision la constante d'equilibre monomere-
dimere [2] ni l'ordre des polymeres [3].
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Par contre, nous pouvons tirer, des donnees de la figure 1, des renseigne-
ments sur l'autoassociation des alcools (en bon accord avec les donnees de

l'absorption infrarouge et de la tonometrie [4] [5]):

— L'alcool trichlore est le moins associe des ethanols chlores (fig. lj).
— L'autoassociation croit dans l'ordre: sature, ethylenique, acetylenique

(fig- 12)-

— L'autoassociation decroit dans l'ordre: methanol, ethanol, propanol
(non represents sur la figure).

Deplacement de la raie OH par desassociation des alcools
(courbes ramenees ä une meme origine arbitraire).

-- CHClg est un meillcur desassociant que CC14 (fig. 1, et la). Par suite
de l'effet de complexation dont nous parlerons plus loin, des polymeres

I

0 H 0 H sont remplaces par des complexes du type: Cl3 CH 0 II

RR R

ce qui diminue le nombre des protons de OH engages dans des liaisons

hydrogene.

Le mecanisme d'autoassociation des alcools etant lie, d'une part ä la
basicite de l'oxygene, d'autre part ä l'acidite du proton du groupement OH,
nous avons ete amenes ä etudier par deux voies distinctes ces proprietes:
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2) Basicite de Voxygene de OH.

Elle a ete examinee par l'observation des deplacements de la raie CH
de CHCI3 dans les solutions chloroforme -f- alcool (liaisons hydro-
gene CH 0).

ALCOOL

CH (chloroforme)
CHCI5 ALCOOL CHCI,

Deplacement de la raie CH dans les solutions chloroforme + alcool.

Les courbes de la figure 2 sont des courbes corrigees, soit de la valeur 6 Hz
correspondant ä l'autoassociation du chloroforme [6] [7]; soit pour les
ethanols chlores (fig. 2) de l'effet complexant des atomes CI (qui a ete
determine par des courbes de dilution dans CC14 [7]).
— La figure 21 etablit que la complexation, done la basicite de l'oxygene,

diminue quand le nombre de CI substitues augmente [8]. Ceci resulte
de l'effet inductif — I des atomes CI (attraction des doublets libres de

l'oxygene).
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— La figure 22 prouve que l'allongement de la chaine carbonee correspond
ä une basicite croissante (effet + 1).

— Une double ou une triple liaison (fig. 23) diminue la basicite (accroisse-

ment de l'electroaflinite).

3) Acidite du proton de OH.

Le displacement du proton de OH dans un solvant oxygene ou azote

(fig. 33, 4lt 42) provient de la superposition de la desassociation de l'alcool ä

la complexation (CII 0 ou OH N).

1H0
AN)

-A? ALCOOL THF o,5 ALCOOL

Solvant-.TETRAHyDROFURfiNE

I o CHj C Hx OH

II < CHxClCHxOH
III A CC.I5 CH2.0H

O 5

I O CHiOH
ill A CH2 r CH CHiOH
III X CH C CHx OH

TEA5SoivanL:TRiETHyLAOiNE
QH Fio.3,

Effet de la desassociation et de la complexation sur le proton de OH
(courbes ramenees a une meme origine arbitraire).

a) Conime nous avions dejä note (I) pour ethanol + dioxanne, le tetra-
hydrofurane (fig. 3X et 32) produit un deplacement vers les champs eleves

qui peut etre superieur ä celui que produit un solvant inerte (fig. 1): La
desassociation est accrue par la polarite du solvant [1]: il y a destruction
des polymeres et formation de monomeres complexes avec le THF [9].
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— L'accroissement du nombre de CI (fig. 3X) fait apparaitre une complexa-
tion done une acidite croissante.

— II en est de meme (fig. 32) lorsqu'on introduit une triple liaison dans la
molecule.

ß) Pour la triethylamine (fig. 33) et la pyridine (fig. et 42) la com-
plexation l'emporte sur la desassociation. On retrouve ici le meme ordre
d'acidite des protons que celui que nous avons deduit des solutions
dans THF.

Pyridine

Ii°Hl Fi a.k±

Alcool Pyridine

Frict. mol.
i

SGLVANT: PYRIDINE
Raie OH

0,5 Alcool

Fracl. mol.

Flg'4a

° CHi CII2CII2 OH

aCH2=CH CH2OH

oCH= CCH2OH

' 3' 3

DEPLACEMENT S d,i RAIE5 d,CHs etd.CH2

[lOHt 2-PROPYN 1 OL

Solvanl: PYRIDINE

o—o—0

£ 0
-0—0 o—

CH2 o<

Effet de la desassociation de la complexation et de l'ionisation sur le proton de OH
(courbes ramenees ä une meme origine arbitraire).
Effet de la complexation sur le proton de CH

Un effet nouveau (minimum de la courbe) apparait aux faibles dilutions.
II doit etre du ä la formation d'ions BH+ dans lesquels le proton possederait
un ecran electronique important (tres superieur ä celui du proton dans le



524 COLLOQUE DE PISE 1960

complexe) [10]. Cette hypothese est justifiee par le deplacement vers les

champs forts d'autant plus important que, la basicite du solvant d'une

part, l'acidite du proton de OH d'autre part, sont plus grands.

4) Complexation du proton de CIL

Un autre type de liaison hydrogene a etc mis en evidence par nos

experiences (fig. 43).

C'est la liaison hydrogene C— H N dans les solutions 2 propyn 1 ol

+ pyridine: le deplacement considerable de la raie du proton de CH

nous conduit ä formuler cette hypothese.

II. Liaisons intermoi.eculaires du chloroforme.

Nous venons d'etudier la liaison Cl3 G — 11 (fig. 2), puis

R — OH 0 <( (fig. 3X et 32) et R — OH X (fig. 33 et 4). II
convenait done d'etudier la liaison Cl3 C — II X <, probleme parti-
culierement simple puisque le chloroforme a une faible autoassociation,
facile ä corriger; cette question avait etc abordee en R.M.N. [11] mais
avait surtout fait l'objet de plusieurs travaux en infrarouge [12].
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A. Constante (Tequilibre de complexation.

Les figures 5j^ et 52 donnent, pour CHC13 + (C2 H5)3 N et CHC13 +
(C. H7)3 N respectivement: les courbes experimentales (&); les courbes

corrigees de l'autoassociation de CHC13 (X); les courbes theoriques, calculees

pour differentes valeurs de la constante d'equilibre K [11],

On voit que les courbes corrigees correspondent ä (C2 H5)3 N et (C3 H7)3 N

coincident sensiblement avec les courbes theoriques K 5 et K 2

respectivement. De ces valeurs de K on peut deduire les deplacements 8C

de complexation (distincts de extrapole):

Sc
K jt

1
1,52 ppm pour (C2H5)3 N

Remarquons que si K est faible l'erreur commise sur sa valeur (qui
peut etre importante comme le laisse prevoir la proximite des courbes
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K 5 et K 10 par exemple) entraine une tres grando erreur sur la

valeur de 8C.

B. Comparaison de l'effet de complexation avec divers composes azotes.

La figure 6X montre que la complexation decroit quand s'allonge la

chaine carbonee de R3 N; il s'agit vraisemblablement d'un effet de basicite
lie ä un effet sterique.

La comparaison des courbes de la figure 62 montre que, contrairement
ä ce qui a ete observe en infrarouge [12] les deplacements correspondant
aux 2-picoline, 2-6 utidine et 2-4-6 collidine coincident sensiblement. On

no decelo aucun accroisscment, de Feilet induct if avec l'augmentation du
nombre de CH3.

D'autre part, le deplacement de R.M.N, ne suit pas l'augmentation du

pouvoir donneur attendue lorsqu'on passe des pyridines aux amines

(fig. 62 et öj). Cette discontinuity, dans la relation aux pK, entre les deux
series de bases a aussi ete constatee avec CHS OD en infrarouge [12]. II
semble y avoir une influence importante des facteurs steriques.

Nous tenons ä rcmercier M. Cantacuzene de sa collaboration dans l'etude
des ethanols chlores.
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