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Effet 7T intermoleculaire des composes aromatiques
et heterocycliques

par M. Zdzislaw Pajak *

Laboratoire de spectroscopie hertzienne, Sorbonne, Paris

L'anisotropie diamagnetique d'une molecule soumise au cliamp magnee
tique, entraine la creation d'un champ magnetique secondaire qui modifi-
sensiblement la constante d'ecran a du proton. Cet effet d'ecran, agissant
a grande distance, influence les protons de la molecule elle-meme (effet

iniramoleculaire) ainsi que les protons lies ä la molecule consideree par
complexes moleculaires (effet miermoleculaire). Un centre d'anisotropie
diamagnetique peut etre cree dans une molecule par les electrons n. L'effet
d'ecran qui en resulte sera designe par «effet 71» (011 effet de cycle) en ne

considerant ici que l'effet 77 intermoleculaire produit par les composes

cycliques avec Systeme de doubles liaisons conjuguees.
Nous avons etudie par resonance magnetique nucleaire deux aspects du

probleme de la complexation d'un accepteur avec un donneur 7c:

— l'influence d'un donneur 77 (le benzene) sur divers accepteurs pouvant
former un complexe.

— le comportement de composes aromatiques 011 surtout heterocycliques
comme donneur 77.

1. Complexes 77 du bexzene

A. Effet du benzene sur Vaccepteur.

Le complexe chloroforme-benzene etudie en RMN (1) est un exemple

simple d'effet 77 intermoleculaire, qui s'interprete bien par l'anisotropie
diamagnetique [2], [3], [4].

Nous avons montre qu'il existe egalement un effet 7r pour une serie

d'autres accepteurs, notamment pour les derives halogenes du methane et
de l'ethane dont on trouvera la formule sur la figure 1. Au fur et ä mesure de

* Adresse permanente: Instytut Fizyki PAN, Poznan, Pologne.
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la dilution de ces accepteurs dans le benzene on observe nettement le

deplacement des raies de leurs protons vers les champs croissants. Ces

deplacements etant superieurs ä ce que Ton pourrait attendre de l'effet de

la desassociation de l'accepteur, ils proviennent done d'une augmentation

Effet 7t intermoleculaire de derives halogenes du methane et de l'ethane.

de la constante d'ecran a des protons formant une liaison re... H — C avec
les electrons re du cycle benzenique.

La figure 1 represente l'effet zz considere, e'est-a-dire la valeur A § (n)

— S0 (Sc deplacement chimique d'un accepteur pur, deplacement

correspondant ä la dilution infinie dans le benzene) en fonction de la position
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de la raie de l'accepteur §0. Les valeurs A S (tc) sont corrigees de la desasso-

ciation de l'accepteur**. On voit qu'il existe une correlation entre l'effet tz

et le deplacement chimique des protons d'un accepleur. En comparant le

chloroforme aux autres derives halogenes du methane on constate la
diminution de la valeur de A 8 (tz) avec le deplacement de la raie de l'accepteur
vers les champs croissants. La meme dependance s'observe pour les derives

halogenes de l'ethane, mais les valeurs A § (71) sont sensiblement diminuees

(sauf pour le 1, 1, 2, 2-tetrachloro- ou -tetrabromoethane) par rapport aux
valeurs qui correspondraient a la position de la raie de l'accepteur.

Nous avons pu interpreter ces resultats en tenant compte de deux
facteurs determinant en premiere approximation, la valeur de A § (tz):

— l'acidite du proton formant la liaison tz H — C,

— la structure de la molecule de l'accepteur.

IJacidite du proton est directement liee ä la densite electronique autour
de celui-ci, done ä l'effet d'ecran, qui definit le deplacement chimique §0.

Aussi pouvons nous considerer la valeur de §0 comme une mesure de l'acidite
du proton. L'acidite croissante du proton entrainant une augmentation de

la force de la liaison 7t H — C eile doit diminuer la distance entre le

proton et le cycle benzenique. Si l'accepteur, dans le complexe, est place
au-dessus ou au-dessous du cycle, il doit done subir un effet d'ecran de

plus en plus grand. En effet, on observe une augmentation de Veffet tz dans

Vordre CH3 X -* CH2 X2 CIIX3 avec l'acidite croissante du proton
(§0, repere par rapport au cyclohexane, diminue).

La structure de la molecule de l'accepteur determine egalement la position
du proton dans le complexe 7t, done la valeur de la constante d'ecran a,

lorsque le champ cree par la molecule de benzene n'est pas homogene. En

passant des derives CHX3 ä CH2 X2 et CH3 X la situation dans l'espace
devient plus compliquee parce que l'on peut envisager l'existence des

liaisons multiples:
II H \7T II CX3 7T' NCX„ 71 *** II CX
H II /

Ceci doit modifier l'effet de l'acidite sur la constante d'ecran a ä cause des

variations du champ induit du benzene dans le plan parallele au cycle. La
diminution observee pour l'effet 7T dans la serie CHX3 -> CH2X2 -> CH3 X doit

** Les mesures sont effectuees ä 25 MHz (Trüb-Täuber) en utilisant la
technique des bandes laterales, avec le cyclohexane comme repere interne.

34



530 COLLOQUE DE PISE 1960

done vraisemblablement etre egalement influencee par le facteur sterique.
Nous admettons que le facteur sterique devient plus important pour les derives

halogenes de Vethane en diminuant sensiblement les valeurs AS (tl). Remar-

quons toutefois que pour les 1, 1, 2, 2-tetrahalogenoderives de l'ethane la
valeur A S (tz) est comparable ä Celles obtenues pour les derives du methane.
Ce fait semble pouvoir etre explique par la rotation genee dans cette molecule

et la possibility d'une complexation triple dans laquelle deux molecules
du benzene seraient liees simultanement ä la molecule consideree.

B. Effet de Vaccepteur sur le benzene.

Signalons ici que s'il y a influence du benzene sur un accepteur il existe

egalement l'interaction inverse qui se manifeste par un faible deplacement
de la raie du benzene vers les champs decroissants au fur et ä mesure de la
dilution dans l'accepteur. Pour les accepteurs etudies cot effet est

A S — 0,12.10"6 environ. II parait raisonnable d'admettre qu'il est du
ä la disparition de Veffet tz intermoleculaire des molecules de benzene entre elles.

Remarque.

En liaison avec l'autoassociation d'un accepteur nous avons etudie

egalement le probleme de l'interaction entre les differents accepteurs. Une
serie de mesures effectuees pour des solutions de chloroforme dans les

derives halogenes du methane et de l'ethane a montre Vexistence de la

complexation C — H X du proton de CHCl3 avec les halogenes. Get effet
atteint pour C2 H5 I ou C2 H5 Br la valeur A 8 (C) — 0,4.1CT6.

Notons que le tetrachlorure de carbone considere souvent, ä tort, comrne

un solvent inerte se complexe avec le chloroforme: la valeur caracterisant
cette complexation A 8 (C) est egale ä celle obtenue pour l'autoassociation
du chloroforme A 8 (D) — 0,2.10~6.

2. Complexes tz du naphtalene.

L'effet tz inframoleculaire, etudie pour le naphtalene et d'autres noyaux
aromatiques [5], a montre que la theorie de l'anisotropie diamagnetique est

applicable aussi ä ces derives.
Nous avons pu mettre en evidence Vexistence dVun effet tz intermoleculaire,

en etudiant les systemes ternaires benzene-naphtalene-CHX3 [6]. Pour le

chloroforme et le bromoforme nous avons decele un effet tz analogue ä celui
trouve pour le benzene. Toutefois, la faible solubilite du naphtalene dans les
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accepteurs utilises a limite la precision des mesures. C'est la meme cause

qui ne nous a pas permis d'etendre ces recherches aux autres noyaux
aromatiques.

3. Complexes it des composes heterocycliques

En liaison avec les travaux de M. et R. Freymann [7] nous avons etudie

les dienes pentagonaux: pyrrole, thiophene et furane, comme donneurs it
dans les complexes moleculaires [8]. Comme accepteurs nous avons utilise

PYRROLE

BENZENE

THIOPHENE-

DE^

_o^PYRR0LIDII1E

Fraction moi. CHG3
Fig. 2.

Deplacement chimique de la raie du chloroforme dans divers solvants.

chloroforme, bromoforme et iodoforme, ce dernier dans les systemes

ternaires: (1 —x) donneur + x (0,1 CHI3 + 0;9 CHBr3) oü x est la fraction
molaire de l'accepteur.

Les resultats obtenus (fig. 2) laissent constater que les deplacements

chimiques S de la raie de CHX3 dans les heterocycles (mesures par rapport
ä l'accepteur pur) sont toujours positifs A S —• S0 >0. Lorsque
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1'efTet de desassociation de l'accepteur est faible (A 8 (D) ^ 0,2.10~6 pour
le chlorol'orme) il semble raisonnable d'interpreter nos resultats comme une

preuve de Fexistence d'un eßet tc de Vheterocycle pentagonal. Cette conclusion
est coherente avec la theorie de la delocalisation du doublet libre de l'hetero-
atome dans les composes etudies. Nous pouvons done etablir ainsi que le doublet

libre de Vheteroatome jorme avec les 4 electrons tc provenant des doubles

liaisons conjuguees un«sextet aromatiqueh mobile, partage par le cycle. La situation
est done analogue ä celle du benzene. Si le rayon du cycle pentagonal n'est

pas sensiblement different de celui du cycle hexagonal, on trouve en appli-
quant la theorie de Pople [2] le meme ordre de grandeur de Teilet — pour les

composes aromatiques et heterocycliques.

Complexation des N- et O-heterocycles avec les accepteurs CHX3.

Compte tenu de la difference de mecanisme de la complexation entre les

N-heterocycles et S- ou O-heterocycles (fig. 3) nous avons pu trouver la

vaieur A o (tc) pour le furane, corrigee de la complexation due ä I'oxvgene
donneur (liaison secondaire avec le deuxieme doublet libre, ce qui n'existe

pas dans le cas des N-donneurs). Pour cela nous avons examine (fig. 2) la

complexation du chloroforme avec les N-donneurs: pyrrolidine et diethy-
lamine (DEA) (pour les autres donneurs voir [9]) et les O-donneurs: ether

ethylique et tetrahvdrofurane (THF). Du fait que l'ethanol [10], l'ether et le

tetrahydrofurane donnent les memes valeurs A S (C) nous avons pu admettre

que les valeurs correspondant ä la liaison 0 H — CX3 dans le furane et

tetrahydrofurane sont egales.

Le tableau 1 rassemble pour les accepteurs CHX3 les valeurs AS ainsi

que les corrections de complexation et desassociation mentionnees. Nous

constatons que la vaieur A S (tt) due au cycle, done ä la liaison tc H — CX3
est presque la meme pour le benzene et pour les heterocycles pentagonaux
soit 0,94.10~6 environ.

H-CXj H-CX,

Fig. 3.
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Tableau 1.

A s mesurt 106 AS corrigö 10«

Compose

CHCL CHBr3 CHI3 CHCI3 CHBr3 CHI3

Benzene 1,14 1,06 0,86 0,94 0,92 0,86
Pyrrole 1,14 1,06 0,98 0,94 0,92 0,98
Furane 0,34 0,32 0,22 0,92 0,78 0,58
Thiophene 0,80 0,78 0,60 > 0,60 > 0,64 > 0,60
TIIF — 0,58 — 0,46 — 0,36
Cycloliexane 0,20 0,14 0

Nous tenons ä remercier tres vivement M. le Professeur Rene Freymann
de l'accueil cordial et bienveillant dans son laboratoire, de l'encouragement
et de l'aide que nous avons re§us constamment pendant cette etude.

Nous remercions M. F. Pellan de nous avoir aide dans les mesures
effectuees.

1. Reeves, L. W., W. G. Schneider, Canad. J. Chem., 35, 251, 1957.
2. Pople, J., J. Chem. Phys., 24, 1111, 1956.
3. McConnell, H. M., J. Chem. Phys., 27, 226, 1957.
4. Waugh, J. S., R. W. Fessenden, J. Am. Chem. Soc., 79, 846, 1957.
5. Bernstein, IL J., W. G. Schneider, J. A. Pople, Proc. Roy. Soc., 236 A,

515, 1956.
6. Pajak, Z., Comples rendus Ac. Sc., 249, 1211, 1959.
7. Fheymann, M. et R., Comptes rendus Ac. Sc., 248, 677, 1959.
8. Pajak, Z., F. Pellan, Comples rendus Ac. Sc., 251, 79, 1960.
9. Martin, M., Colloque AMPERE, Pise, 1960.

10. Cantacuzene, J., J. Gassier, Y. Lhermite, M. Martin, Comples rendus
Ac. Sc., 250, 1474, 1960.

DISCUSSION

J. Duchesne. — Je voudrais demander a M. Pajak s'il a examine comment
varie l'effet t- en fonction du degre de delocalisation des electrons dans une serie
de molecules aromatiques (delocalisation mesuree par Tanisotropie diamagne-
tiijue).

M. Pajak. — Nous avons essaye de mesurer l'effet tz pour les derives du
borazole (degre de delocalisation moins grand que dans le cas du benzüne) mais
la faible solubilite des derives utilises n'a pas permis, pour l'instant, de tirer
des conclusions.
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