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I. Application de la R.M.N, ä quelques problemes
de chimie structurale

(Hydrocarbures; aldehydes; amines; organophosphores)

II. Liaisons intermoleculaires

par M. Rene Freymann, Mme Marie Freymann, Mme Claude Giessner-
Prettre, Mlle Gabrielle Martin, MUe Maryvonne Martin

M. Gerard Mavel

Laboratoire de Spectroscopie Hertzienne, Faculte des Sciences, Paris.

Resume.

La R.M.N, haute resolution a ete appliquee ä deux problömes:

I. Problemes de structure des molecules et d'analyse chimique:
1. Comparaison des positions des raies de CH3 et CtHs substitues sur des

composes aromatiques ä un ou plusieurs noyaux.
2. Distinction analytique des aldehydes par la raie de CHO. Application

ä l'identiflcation des amino-aldehydes et amino-cetones. Polymerisation.
3. Raies NH de composes azotes.
4. Composes organo-phosphores.

II. Liaisons intermoliculaires:
1. Etude par la methode du chloroforme de la basicite des atomes O ou N.
2. Etude de 1'« effet push-pull ».

Summary.

High resolution N.M.R. has been applied to two problems:

I) Problems of molecular structure and chemical analysis.
1. Comparison of the positions of lines of CHt and C2Hb substituted on

aromatic compounds having one or several rings.
2. Analytical discrimination of aldehydes by the CHO line. Application

to the identification of amino-aldehydes and amino-ketones.
Polymerisation.

3. NH lines of nitrogen compounds.
4. Organophosphorus compounds.

II) Intermolecular bondings.
1. Study by the chloroform method of the basicity of 0 or N.
2. Study of a push-pull effect.

Nous avons examine divers problemes de liaisons intra et intermoleculaires

par R.M.N, haute resolution (25 MHz; Trub Tauber; rep&re interne
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cyclohexane; valeurs de 8 en p.p.m. par rapport au tetramethylsilane pris
comme repere zero *.
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Fig. 1.

I. Applications de la R.M.N, a diveiis problemes de
CHIMIE STRUCTURALE OU ANALYTIQUE

Quatre groupes de questions ont ete examines:

1) Substitution de CH3 ou G2H5 sur divers noyaux aromatiques

En vue de recherches de M. J. Jacques (College de France, Paris) sur
les sterols, R. Freymann, Mlle M. Dvolaitzlky et J. Jacques[2] ont examine

l'effet, sur les raies des groupements CH3 ou C2//5, de la position de leur

* Nous avions pris precedemment (Colloque Pisa [1]) la valeur 10 (et non
zero). Nous tenons compte ici du resultat du referendum (Bulletin Ampere,
10e annee; n° 20, janvier 1961).
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substitution dans les noyaux de benzene, tetraline, phenanthrene, chry-
sene *, & l'etat liquide ou en solution.

La figure 1 resume les resultats obtenus (en laissant de cote les raies
des cycles; pour les six dernieres lignes le signe — signifie —CH3).

On sait que les raies caracteristiques de CHZ et CH2 d'un carbure sature
sont situees respectivement vers 0,88 et 1,08 p.p.m. alors que dans CH3(p,
la circulation des electrons n deplace CHZ jusqu'ä 2,28 p.p.m. Pourles derives

dimethyles, la substitution en 1—2 ou en 3—4 donne, d'apres la figure 1:

Substitution 1-2 Substitution 3-4

2,04 2,11 0,13
2,19 2,31 0,12
2,30 2,40 0,10 2,19 2,55 0,36
2,40 2,53 0,13 2,25 2,61 0,36

Ceci montre d'une part Vaugmentation croissante de 5 (2,04 ä 2,40)

lorsque s'accroit le nombre de noyaux aromatiques. Ceci est du ä ce que
le champ secondaire creant l'effet n intramoleculaire sur CH3 croit evi-
demment avec le nombre de cycles. D'autre part, la difference entre l'ecart
des raies pour des substitutions en 1—2 (~0,12) ou en3—4 (~0,36) cons-
titue tin procede de distinction analylique entre les deux types de substitution.

2) Aldehydes et cetones

A. La rede caracteristique de CHO dans les aldehydes.

Le tableau suivant rassemble, d'apres Mlle Maryvonne Martin et Canta-

cuzene, les positions du centre de la raie CHO de divers aldehydes alipha-
tiques et aromatiques qu'ils ont etudies.

ch3cho 9,86 (CH3)2CC1CH0 9,34

ch3ch2cho 9,76 ch3ch2chcicho 9,40

ch3(ch2\cho 9,64 C5HuCHCICHO 9,48
(CH3)2CHCHO 9,50 C5H uCHBrCHO 9,40

ch3cho 9,86 C6HsCHO 10,08

ch2cicho 9,44 para r H
CH0

C6ha ,c/
10,00

chci2cho 9,32 oriho C H /CH0
6

9,86

cci3cho 9,16 Furaldehyde 9,84

* Nous remercions le Dr. Melera, de la Societe Yarian, d'avoir bien voulu
enregistrer le spectre du 1.2. dimethylechrysfene indique sur la figure 1.
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B. Applications chimiques de la R.M.N.: distinction entre amino-aldehydes
et amino-cetones.

Un travail effectue par MM. Kirrmann, Duhamel (Ecole Normale

Superieure) et R. Freymann [3] fournit un bon exemple de distinction
analytique entre aldöhydes et cetones, grace ä la raie de CHO: il s'agissait
de choisir entre deux types de structure, pour chacun des groupes de pro-
duits suivants:

RCOCH2N(
I

RCHCHO
ou

N\ II
R CSH11 ou

-N<=-N(CH3)
c2h5

ou -N^ S

ou

ou

-<3
jv;\ /

amino-
citone

III
Ri CH3 R2 CH3 ou C3f/7

-JV<= -N(C2Hs)2 ou

Dans le premier cas on n'observe pas la raie caracteristique de CHO;
il s'agit done A'amino-cetones (formale 1). Dans le second cas, la raie CHO

CH
apparait, ä 9,44 p.p.m. pour „rr3/C—CHO par exemple: il s'agit bien

3 I -
<£>

A1amino-aldehydes (formale IV). Ajoutons que des determinations d'in-
tensite des raies de C//2 ont permis de confirmer ces attributions (pour la
formule I).

A l'occasion de ce travail la position de la raie CH2 influencee par CO

seul ou, ä la fois, par CO et NV a ete determinee: —COCH2—R 2,32;

—COCH2N( 2,97; —COCH2N(^] 3,02; —COCH2N( S 3,19.

C. Polymerisation de Vacetaldehyde.

M. et R. Freymann [4] ont montrö comment la R.M.N, permettait de

distinguer CHsCHO de son trimere cyclique, le paraldehyde. Les memes

auteurs, en collaboration avec le CERGHAR, etendent actuellement ce

travail aux polymeres non cycliques.
En effet, Letort a montre que CHsCHO refroidi au-dessous de 80°K se

polymerise en chaine (ce polymere est soluble dans le monomere).
La figure 2 prouve que lorsqu'on plonge un recipient renfermant le

monomere dans l'air liquide (3 minutes) on obtient un melange de mono-
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H
mere (C//3 vers 2,17, vers 9,78) et de polymeres (C//3 vers 1,30,

,H
/C\q vers 5,33 environ).

Ce resultat et l'examen du melange (CH CHO 50% HCHO 50%)" en

H
solution dans CHCl% montrent que la frequence caracteristique de 6"

depend de l'etat de polymerisation (5,33 dans un cas, 4,88 dans l'autre).

IT M 3rJl 4-1 4-2 + 3 + 4
P P 1

+ 5

DlMETHyiAMINO
PHOSPHITE de GiyCOl

T5 /0-ch2
N — P;

1

i
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No-c'll^
C2 H5

*

OlETHyLAMINO

ETHyL PHOSPHITE
de GLyCOL

1 3
O-CH2

N-CH,-CH,-P^ I

1

ch/
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II I ll
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oidUj M I 11

CH,
CH it

0^ Mil

Fig. 4.

3) Les frequences NH de composes azotes

Developpant ses recherches precedentes [1], Mme C. Giessner-Prettre a

rassemble dans la figure 3 les positions des raies NH de composes amines

typiques. Sur cette figure, les traits pointilles correspondent ä des solutions
diluees dans CCZ4. On notera que des erreurs importantes sur la position des

raies peuvent se produire du fait de phenomenes d'echange (avec des traces
d'eau par exemple).

4) Etude par R.M.N, de divers types de composes organo-phosphores [5, 6]

A) Dans un travail anterieur [5], M. G. Mavel avait etudie la tautomerie

phosphite-phosphonate; il avait montre que, dans les diesters de l'acide
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phosphoreux, la forme phosphite est en quantite insignifiante (en accord

avec l'absorption infra-rouge).

B) Un certain nombre de composes, phosphines, phosphine oxyde, etc.,
ont ete examines; on se reportera, pour la description des spectres, ä une

precedente publication de G. Mavel et Mlle Gabrielle Martin [6].

CHj-P-Clj
Se

CH3-P-CI2
S

CHj-P-CI2
o

OCH 3
CHj-P/J

4 xOCH3

ch3-p/och3
i xOCH,

I I

J (CHj-P) J(CHjO-P)

Fig

ch2—o.
Aioutons cependant que les heterocycles du type I }P— (avec

CH2—0/
P trivalent) montrent un spectre (fig. 4) qui semble specifique de ce grou-
pement — qu'il s'agisse de composes PNR2 ou P CH2CH2NR2. Ce spectre
complexe, que Ton pourrait interpreter comme du type A2R2, montre
qu'il y a dissymetrie pour les protons de Vheterocycle. Par contre, cette

dissymetrie n'existe pas pour les sels du phosphore pentavalent
\ OCa,yt

ou P\^ß j > en effet, leur spectre se reduit ä un doublet (couplage avec P
Vz-

de spin y2).

C) La figure 5 donne des spectres des series CH3P Cl2 et CH3P(OCH3)2
I +

avec X —, Se, S,0. XX
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On notera la difference remarquable entre Jes CHZ voisins de P et ceux
qui en sont separes par l'oxygene. Ces derniers ont un spectre qui repond
ä ce que Ton peut attendre de 1'efTet inductif des substitutions sur le phos-

phore P — X (ces substitutions s'accompagnant d'une charge negative
decroissante sur P dans l'ordre P, P — Se, P — S, P — 0). Les autres CH3
montrent un comportement anormal dont l'interpretation sera proposee
prochainement, des experiences etant en cours ä ce sujet (on remarquera
les variations concomittantes de S et de J).
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II. Liaisons intermoleculaires

1. La methode da ckloroforme,
procede d'etude de la basicite des atomes 0 ou N

Mlle Maryvonne Martin avait montre (Colloque Pisa 1960) que l'on
pouvait caracteriser la basicite de l'oxygene des aloools par le deplacement

de la raie CHClA dans les melanges chloroforme-)-alcool *.
Ce travail a ete etendu ä de nombreux composes oxygenes et azotes comme
le montre, pour quelques exemples tvpiques, la figure 6.

Flg. 7.

* On notera que l'imprecision dans la determination de la constante d'equi-
libre K conduit ä utiliser la grandeur A Soo § CO &lt difference entre la position

de la raie CH pour le compose ä dilution infinie et pour le compose pur, au line
de 8C— 8X (8C etant le deplacement de la raie du proton dans le complexe).

26
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Une application de l'utilisation de AS^ comme caracteristique de la
basicite a ete apportee dans le cas d'aldehydes halogenes par Cantacuzene et
M. Martin [7], La figure 7 montre une relation lineaire entre AS^ et: 1° la

position de la raie du CHO aldehydique; 2° l'absorption (spectres electro-
niques) de solutions d'iode (Cantacuzene, These, Paris 1960).

PK

(tau)

MpV (C^N
(C5H')5N C"HsNHi

* ^CH2JJH2^^CH2=CHCHjNH2

» 2 4 6 colliding
- nicotine

# 2.6 lut,dine

.» * CH5NOj

• 2 picoln
qyinoline

•(CJHS)2°

ch3C5. OO° AS^chci,
1 1 1 1 ^0.5 1.00 1.50 2.00

Fig. 8.

Enfin, Mlle M. Martin a essaye (fig. 8) de relier le pK ä AS^; on ne

retrouve pas la rdgularite indiquee par G. Mavel pour la courbe pK—ASHj0.
Mais cela ne saurait surprendre, car dans les deux cas on a utilise les valeurs
des pK mesures dans l'eau.

Pour des donnees plus dötaillees, on se reportera ä la These de MUe M.

Martin [7].
2. Etude de 1'« effet push-pull»

Voir communication de MM. S. Kinastowski et Z. Pajak.
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