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Sommaire *

Dans une première partie, en prenant l'état gazeux comme référence, on
compare les abaissements relatifs de fréquence déterminée avec des vibrateurs
hydrogénés et deutériés homologues dissous dans divers solvants. On confirme
que l'on a toujours (AV/V K )TH^ (Av/ve)rD. Certains résultats conduisent à envisager
l'existence d'interactions entre états vibratoires et électroniques, mais le compor-
tement différent des molécules OH et OD et des composés NH et N-deutériés
montre que le phénomène est complexe.

Dans une seconde partie, on examine quantitativement une centaine d'asso-
ciations moléculaires formées en solution dans un solvant inerte par pont hydro-
gène et pont deuterium. Les auto-associations des do'nneurs de proton et de
deuton sont tout d'abord étudiées, puis on détermine les constantes d'association
KH des donneurs de proton avec divers accepteurs et les rapports KD/KH obtenus
après substitution partielle du deuterium à l'hydrogène dans ces donneurs. Les
résultats montrent qu'il faut distinguer des effets thermodynamiques (qui seront
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Summary :

In the first part of the report a comparison is made of the relative lowerings
of the frequencies determined using homologous hydrogenated and deuterated
vibrators dissolved in various solvents, with the gaseous state as reference. I is
confirmed that one always has (AV/V S )YH^ (AV/VOTD. Certain results suggest the
existence of interactions between vibrational and electronic states, but. the diffe-
rent behaviours of OH and OD molecules and of NH and deuterated-N com-
pounds show that the phenomenon is complex.

In the second part of the report a quantitative examination is made of
about a hundred molecular associations which are formed in 'solution in an inert
solvent by means of hydrogen or deuterium bridges. The proton and deuton donor
auto-associations are studied first of all, the association constants KH are then
determined for the proton donors with various acceptors, as are the KD/KH ratios
obtained after partial substitution in these donors of the hydrogen by deuterium.
The results show that it is necessary to distinguish thermo-dynamic effects (which



calculables lorsque toutes les fréquences des molécules libres et complexées
seront connues) et des effets chimiques liés à la nature des donneurs et des
accepteurs; parmi ces derniers, la formation éventuelle de «paires ioniques»
a, sans doute, une grande importance sur le sens de l'effet isotopique.
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can be calculated when all frequencies of the free dynamic and complexed
molecules, are known) and chemical effects connected with the nature of the
donors and acceptors ; among these latter, the possible formation of « ionic pairs »
has without doubt a great influence on the direction of the isotopic effect.
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INTRODUCTION

Parmi les isotopes, le deuterium occupe une place à part en raison de ses propriétés phy-
siques uniques : sa masse et son spin nuclaire sont en effet doubles de ceux de l'hydrogène, il
est stable et la valeur absolue de sa masse est relativement petite. Il n'est donc pas surprenant
de voir l'utilisation des molécules marquées par du deuterium se développer considérablement
depuis quelques dizaines d'années dans de nombreux domaines scientifiques, la plupart de ces
composés ayant été préparés dès l'obtention de quantité notable d'eau lourde (1932).

Dans certaines études, le deuterium joue le rôle d'un simple "traceur" : par exemple les
variations de l'abondance en deuterium des eaux, des précipitations et des glaces donnent des ren-
seignements utiles aux géologues, aux météorologues et aux glaciologues (27,28,35,174,175 et 234).
Il en est de même en physico-chimie (cinétique chimique et chimie analytique, voir par exemple :
36,67 et 110), en biologie, en physiologie et en pharmacologie (par exemple : 242 et 272).

Dans de nombreux autres travaux, la substitution du deuterium à l'hydrogène dans une molé-
cule permet de modifier les propriétés physiques et chimiques de celle-ci, sans risquer de la
dégrader, le deuterium n'étant pas radio-actif. L'étude de ces modifications facilite souvent la
résolution des problèmes de structure moléculaire, de cinétiques chimiques et de mécanismes
réactionnels (par exemple : 36 et 110). La plupart des travaux concernent les réactions chimiques
en général, alors que les associations moléculaires n'ont été, jusqu'à présent, que peu examinées .

Nous nous proposons dans le présent mémoire de comparer par Spectrométrie Infra-Rouge le
comportement de quelques vibrateurs Y-H et Y-D homologues, à l'état gazeux et dissous. Cette
étude avait débuté en 1958 (163 et 164) et avait été interrompue jusqu'en 1964 ; entre ces deux
dates, il n'y a eu que peu de publications sur ce sujet (20,47,195,198,208,265 et 273).

Nous diviserons notre travail en deux parties :

- Dans la première, on comparera les effets de solvant sur les vibrateurs Y-H et Y-D.
Lorsque ces vibrateurs sont engagés dans un complexe, on attend une vibration de valence et deux
de déformation ; la première est la plus pure, les secondes sont couplées et souvent difficiles à
mettre en évidence avec les spectromètres couramment utilisés. Pour faciliter cette première étude,
on s'est donc limité à l'analyse des vibrations de valence Y-H et Y-D qui se prêtent plus faci-
lement à la comparaison.

- Dans la seconde partie, après avoir examiné l'auto-association de donneurs de proton et
de deuton dans un solvant inerte, on déterminera une centaine de constantes d'association de donneurs
et d'accepteurs liés par pont hydrogène et par pont deuterium ; à notre connaissance il n'y a eu
que très peu de mesures faites dans ce dernier cas (55, 178 et 208).

Nous avons choisi comme donneurs et comme accepteurs des molécules de formules chimiques
variées, de façon à obtenir dans nos solutions des complexes de types divers. Cela nous permettra
de voir si le remplacement de l'hydrogène par du deuterium a une influence sur la complexation et,
dans l'affirmative, s'il existe des règles générales régissant l'effet isotopique.



PREMIÈRE PARTIE

EFFETS DE SOLVANT SUR LES VIBRATIONS DE VALENCE Y-H et Y-D

Parmi les vibrateurs diatomiques polaires dont le comportement à l'état dissous peut être
étudié par Spectrométrie Infra-Rouge les vibrateurs Y-H présentent un intérêt particulier du fait
de l'existence des liaisons hydrogènes. C'est pourquoi on trouve dans la littérature de nombreux
travaux sur les hydracides halogènes (1,4,18,40,63,96,104,105,129,130,133,153,192,193 et 257),
sur les groupements O-H de l'eau, des alcools, des molécules phénoliques (1,5,18,31,42,47,61,
79,87,95 à 97,128, 131,132,139,140, 150, 151,154, 173,195,238,239,248 à 250 et 271), N-H des molé-
cules pyrroliques, de l'imidazole et de certaines amines (18,26,57,65,71,84,88,127,128,136,139,
140,160,161,176,188,191,195 et 232), S-H de l'hydrogène sulfuré et des thioalcools (70,131,132,
238 et 239), Si-H de dérivés siliciés (68,140,156 et 158), C-H de molécules acétyléniques (6,30,
44,89,124,138 à 140,181,194 à 198,244,258,264 et 265), et du chloroforme et de l'iodoforme (3,8,
39,51,63,64,68,69,83,96, 115, 124,125, 135, 140, 141,157, 162, 173 et 202).

En général, les actions intermoléculaires permettent d'observer à l'état dissous un abaissement
de la fréquence de valence par rapport à l'état gazeux (139, 140, 154 et 155). Les solvants se classent
alors en deux catégories principales (139) :

a) Dans un premier groupe, la molécule de soluté n'est soumise de la part des molécules
voisines qu'à des forces de Van der Waals ; il n'y a pas formation d'édifice stable, l'agitation
thermique modifiant sans arrêt la position des molécules les unes par rapport aux autres. De tels
solvants, considérés habituellement comme des milieux continus(*), sont dits "inertes" : c'est le cas
par exemple de l'hexane.

Les théories de KIRKWOOD (145) et de BAUER et MAGAT (10)j dans le cas de ces solvants,
Av v — v

prévoient une relation linéaire entre les abaissements relatifs de fréquence = — ^ ou v et
VK V g

n2 - 1
v sont les fréquences du vibrateur à l'état gazeux et dissous et l'expression , où n est

2n2 + 1
l'indice de réfraction de chaque solvant (11,39,63,68 à 70,112,121,128 £ 132,135,136,138 à 140,
155 à 158,162,192 à 198,213,238,239,264 et 265). Ces abaissements de fréquence sont relativement
faibles.

b) Avec certains solvants, au contraire, on a formation de complexes moléculaires soluté-
solvants, véritables entités chimiques ; on dit que ces solvants sont "accepteurs" de proton ou
encore qu'ils sont "actifs".

Av n2 - 1
II n'existe alors plus de relation linéaire entre -T7~et l'expression ; sur les graphiques

« 2n2 + 1
correspondants (dits graphiques "K.B.M."), on constate que l'écart à la linéarité dépend à la fois
du soluté et du solvant, mais son importance ne permet pas de préjuger directement de la stabilité
du complexe formé (cf., par exemple3140). Cependant,lorsque cet écart est suffisamment important,
on peut mettre son existence en évidence par la méthode des solvants mixtes (130) : le donneur de

(•) En réalité, l'emploi de spectromètres plus dispersifs a permis récemment de montrer, grâce à une étude
très détaillée de la fréquence OH d'un phénol par exemple, qu'il se forme sans doute avec la plupart des
solvants dits inertes des "complexes de contact" très labiles (199), analogues aux "complexes de Van der
Waals" dont l'existence a été envisagée par BRATOZ pour expliquer certaines particularités de spectres de
mélanges gazeux comprimés (34).
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proton est dissous dans un mélange de solvants inerte et accepteur ; le spectre correspondant
présente en général deux bandes dans la région d'absorption de la fréquence de valence du vibrateur
Y-H ; l'une, de plus haute fréquence, correspond aux molécules libres'*), l'autre au complexe
moléculaire.

Lorsqu'on remplace dans les vibrateurs Y-H, le proton par un deuton, on s'attend a priori,
mis à part la variation.de fréquence due à l'effet de masse(* ), à conserver la plupart des propriétés
trouvées dans l'étude des molécules hydrogénées. Les théories isotopiques prévoient cependant des
différences détectables par une analyse suffisamment précise (256).

Dès 1958, nous avons commencé une étude expérimentale sur les phénols OH et OD, les
acides chlorhydriques HC1 et DC1 et les pyrroles NH et ND (163 et 164). Ce travail a été poursuivi
au laboratoire avec de nouveaux accepteurs de proton et d'autres donneurs : les heptynes -1 CH
et CD (68, 138 et 198), les imidazoles et pyrazoles NH et ND (190). Parallèlement quelques mesures
ont été effectuées par d'autres auteurs (20,47,264 et 265).

Nous présentons dans ce mémoire une étude critique de l'ensemble des résultats. Nous nous
sommes limités à des vibrateurs d'assez fortes polarités et ne discuterons pas des vibrateurs
faiblement polaires, comme le chloroforme ou les dérivés siliciés, qui posent des problèmes parti-
culiers (68,69 et 157).

Pour tous ces donneurs, on détermine donc la fréquence de valence de chaque couple de
vibrateur Y-H et Y-D à l'état gazeux et dissous dans des solvants inertes et accepteurs, puis

on calcule les abaissements relatifs de fréquence ( ) et ( ) correspondants.
V V g / H

 V Vg'D

RESULTATS EXPERIMENTAUX

Les molécules étudiées sont : les phénols, alpha-naphtols, para-chlorophénols , penta-chloro-
phénols, l e s alcools n-heptyl iques, n-butyliques, benzyliques et les t r ichloréthanols , les acides acé -
t iques , t r ich loracé t iques , OH et OD, les acides chlorhydriques HC1 et DC1, les pyr ro les , indoles ,
ca rbazo les , diphénylamines, N-méthyl-ani l ines , N-méthyl -acé tamides NH et ND.

Afin que les v ibra teurs Y-H et Y-D soient p lacés dans des conditions expér imentales identiques ,
on t ravai l le avec des donneurs dont le t i t re isotopique en deuterium est voisin de 50 %; pour chaque
solution, on enreg is t re success ivement les spec t res des régions d'absorption des v ibra teurs Y-H et
Y - D . Dans ces conditions, on peut penser que seul l'effet isotopique a une influence sur les va leurs

re la t ives des ( ) et des \—rr) cor respondants .
\ vg/H \ vg/D

Avant de p ré sen te r les tableaux de résu l ta t s , nous discuterons le problème du repérage des
bandes vÏH et vÏD su r les spec t res et celui de la comparaison des fréquences observées en solvants
pu r s (mélanges binaires) et en solvants mixtes (mélanges t e rna i r e s ) .

1/ Repérage des bandes vYII et vYD

En général le repérage des bandes correspondant aux vibrations Y-H et Y-D est a i sé . Cependant
pour quelques donneurs en solution, les spec t res sont complexes : en par t icul ier , la région du
spec t r e où absorbe le v ibra teur N-D présente souvent de nombreuses bandes parmi lesquelles il est
difficile de r e p é r e r la bande due à la vibration vND ; il en est parfois de même pour vNH ; on p r o -
cède a lors pa r élimination : les bandes, que l 'on trouve dans les spec t res de toutes les solutions
et qui ne subissent pas de déplacement notable de position lorsqu 'on uti l ise les différents solvants ,
ne sont pas at t r ibuables à la vibration vND (ou vNH ) ; pour confirmation, on effectue un effet de so l -
vant en faisant v a r i e r la concentration en accepteur de solutions mixtes contenant donneur et accep-
teur dans un solvant ine r te .

(• ) Par opposition aux molécules engagées dans des complexes moléculaires, nous conserverons l'expression
"molécule libre", malgré l'hypothèse de l'existence des "complexes de contact" (199).

(«•) Une bibliographie de ces variations de fréquence a été faite par CARDINAUD (46 et 47). L'influence de l'effet

de masse sera mise en évidence en effectuant les rappiorts S_ pour chaque couple de vibrateurs ; les indices

H et D désignent de façon générale des grandeurs se rapportant respectivement aux vibrateurs Y-H et Y-D.
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Par exemple pour la diphénylamine en solution dans le tétrachlorure de carbone, on relève les
fréquences 3 438, 2 548 et 2 532 cm*1 dans les régions où doivent absorber les vibrateurs NH et ND.
Avec le même donneur dissous dans un mélange de tétrachlorure de carbone et d'eucalyptole, on a,
en plus des précédentes, des bandes situées à 3 321, 3 200 et 2 490, 2 479, 2 450, 2 400 et 2 370 cm-1.
Seules la première et la quatrième subissent des déplacements de fréquence importants si on remplace
l'eucalyptole par d'autres accepteurs ; on fera donc correspondre 3 321 et 2 479 enr1 respectivement
aux vibrations vN(J et v^ des diphénylamines NH et ND associées à l'eucalyptole. En faisant varier
la concentration en eucalyptole, celle des diphénylamines restant constante, on obtient une modification
des intensités des bandes "libres et associées" qui confirment cette attribution.

On opère de même dans tous les cas où le repérage de la fréquence correspondant à la vi-
bration de valence Y-D (ou Y-H) est difficile en raison de la complexité des spectres.

Avec l'indole, le carbazole et, comme on vient de le voir, la diphénylamine dissous dans un
solvant inerte, la bande VnD est double: ce phénomène est dû à une résonance de Fermi (cf. appendiceII
et réf. 166) ; cela semble se produire assez fréquemment avec les molécules N-deutériées : par
exemple pour le pyrazole, la vibration %) entre successivement en résonance, au fur et à mesure
que la fréquence s'abaisse lorsqu'on passe de l'état gazeux à l'état dissous dans les solvants inertes
et polaires, avec des niveaux vibrationnels correspondants à 2 580 et 2 515 cm'1 (190).

Enfin, pour l'indole, une migration du deuterium fixé initialement sur l'azote peut se produire
(voir appendice II et réf. 166).

2/ Comparaison des mesures effectuées en solvants purs et mixtes

Pour mesurer les nombres d'onde des vibrateurs Y-H et Y-D associés, on peut utiliser soit
des solutions contenant ces donneurs dans les solvants accepteurs, soit des mélanges de donneur
et d'accepteurs dans un solvant inerte comme le tétrachlorure de carbone (130) ; dans ce dernier
cas on observe simultanément dans les spectres (pour des conditions convenables de concentration)
les bandes attribuables aux vibrateurs libres et complexés. Nous employons ces deux façons d'opérer .

On obtient en général par l'une et l'autre méthode, des nombres d'onde voisins ; il y a ce-
pendant parfois des différences ; la plus importante est celle du diméthylsulfoxyde associé aux
molécules phénoliques (cf. tableau 1). Elles s'expliquent par référence aux résultats de CAIRNS
et coll. (43) concernant l'association du p-crésol et du diméthylsulfoxyde en solution dans l'hexane :
ils observent,pour certaines concentrations, l'apparition de deux bandes dans la région d'absorption
v0H du spectre ; l'une, prépondérante pour une concentration de 0,023 moles. T1 en p-crésol, est
attribuée par ces auteurs à la formation d'un complexe équimoléculaire (complexe 1 : 1) ; l'autre
de plus haute fréquence, apparaissant pour des concentrations de 0,09 moles, l"1 environ, serait due
à la formation d'une association entre le précédent complexe et une molécule de donneur, ou
complexe 1 : 2 (dans les deux cas, la concentration en diméthylsulfoxyde étant de 0,025 moles, l"1 ) .

Il y a, au sein d'un même édifice moléculaire, simultanément association du donneur avec
l'accepteur et auto-association du donneur. Celle-ci est facilitée par la formation de la liaison don-
neur-accepteur ; ainsi que CRUEGE l'a montré dans sa thèse (56), la présence de l'accepteur
semble en effet augmenter la basicité de l'atome du donneur sur lequel' une seconde molécule de
donneur peut alors se fixer : l'addition de triméthylamine à une solution de para-chlorophénol,
suffisamment diluée dans un solvant inerte pour qu'il n'existe que le monomère, provoque l'apparition
du dimère.

Par analogie, on peut penser que des phénomènes du même genre pourront se produire avec
certains autres accepteurs : on verra plus loin que c'est sans doute la cas de la cyclohexanone, de
l'acétone et de l'oxyde de butyle.

3/ Présentation des résultats

Les valeurs des nombres d'onde obtenues pour chaque couple de donneur Y-H et Y-D homologues,
à l'état gazeux et à l'état dissous, sont rassemblées dans les tableaux 1 à 7' ). On y indique en
outre pour chaque nombre d'onde l'erreur absolue commise son son repérage, la comparaison de
deux fréquences se faisant avec une précision bien meilleure.

(•) Les conditions expérimentales sont données au bas des tableaux et à la fin de ce chapitre.

13



Tableau 1

Molécules Phënoliques OH et OD

v cm*1

N°

1

2

3

4

5

6

7

8

9

10

11

12

13

14

15

16

17

18

19

20

21

22

23

24

25

26

27

28

Donneurs

Etats
gazeux

dissous tlans :
tétrachlorure de
carbone

hexane

cyclohexane

sulfure de carbone

benzène

toluène

xylène

mésitylène

nitrobenzene

undécanone

eucalyptole

oxyde de butyle

pyridine

triéthylamine

diméthylsulfoxyde

dissous dans un
mélange de CC14

et d'un des accep-
teurs

hexaméthylbenzène

cyclohexanone

undécanone

acétone

oxyde de butyle

oxyde d'isopropyle

tétrahydropyrane

tétrahydrofurane

eucalyptole

pyridine

tributylamine

triéthylamine

diméthylsulfoxyde

OH

3.654

3.611

3.619

3.591

3.553

3.548

3.542

3.531

3.499

3.437

3.279

3.334

(1)

3.476

3.503

3.362

3.448

3.376

3.322

3.313

3.323

3.323

3.277

3. 138

2.870

3.252

Phénols
OD

± 3

± 3

± 3

± 3

± 3

± 3

± 3

± 3

±6

± 1 0

± 4

± 3

± 10

± 2

± 2

± 5

± 2

± 2

± 2

± 2

± 2

± 2

± 10

± 50

± 2

2.695

2.668

2.673

2.654

2.629

2.625

2.622

2.615

2.591

2.546

2.440

2. 484

(1)

2.560

2.594

2.494

2.548

2.504

2.477

2.469

2.474

2.474

2.441

2.331

2.208

2.411

±3

± 2

±2

± 2

±2

±2

± 3

±2

±4

±5

±3

±2

± 5

± 2

± 5

± 5

± 3

±2

± 2

±2

±2

± 2

± 5

± 10

± 5

Alpha-naphtols
OH OE

3.648

3.607

3.620

3.614

3.546

3.541

3.534

3.528

3.417

3.245

3.300

(1)

3.447

3.498

3.339

3.432

3.362

3.296

3.276

3.290

3.295

3.243

(1)

3.166

(1)

3.221

± 2

±2

±2

±

±

±

±

2

2

2

2

±2

±

±

±

±

±

±

±

±

±

±

±

±

±

±

10

5

2

10

2

10

3

10

10

10

3

3

3

10

3

2.6S5

2.665

2.672

2.668

2.623

2.620

2.617

2.610

2.531

2.427

2.460

(1)

2.557

2.592

2.471

2.543

2.487

2.450

2.448

2.452

2.449

2.423

(1)

2.405

(1)

2.400

>

±2

±2

±3

±3

±2

± 2

±2

±2

±5

±10

±2

± 5

±2

± 10

±2

±5

±5

±5

±2

±2

±2

± 1 0

± 3

Parachlorophénols
OH OD

3 .

3 .

3 .

3 .

3 .

3 .

3 .

3 .

3 .

3 .

3 .

3 .

3 .

3 .

3 .

654

604

406

240

305

(1)

472

496

330

419

346

302

294

298

089

(1)

(1)

222

t 2

±2

±10

±3

± 3

± 5

± 2

± 3

± 1 0

± 3

± 5

± 2

± 2

±50

±10

2

2

2

2

2

2

2

2

2

2

2

2

2

2

2

695

667

.517

.423

.464

(1)

.567

.587

.473

.535

.485

.452

.441

.451

.295

(1)

(1)

.413

±

±

±

±

±

±

2

2

5

2

3

5

±2

±

±

±

±

±

±

±

±

n

3

3

2

2

2

30

10

Pentachlorophénols
OH OD

3.

3

3

3

3

3

3

(2)

525 ±

.312 ±

.277 ±

. 100 ±

.133 ±

. 120 ±

(1)

(li

.045 ±

2

20

50

50

30

50

50

2.

2.

2.

2.

2 .

2.

2 .

(2)

607

500

454

360

355

330

(1)

(1)

290

± 2

±15

±30

±20

± 2 0

± 10

± 2 0

Conditions expérimentales : N° 1 à 15 : - épaisseur de la cuve : 1 cm (excepté 1, 9 et 15 pour lesquels elle a été
respectivement de 0,3, 0,03 et 0,02 cm)

- concentrations : 10"2 à 5.10"2 moles.l"1

N° 16 à 28 : - épaisseur de la cuve 0,3 cm
- concentrations : en donneurs 0,01 moles.l"1, en accepteurs 0,1 moles.l'1

(excepté 16, 25, 27 et 28 pour lesquels elle a été respectivement de
0,4, 0,05 et 0,02 moles.l"1).

fentes spectrales : 2 cm'1 environ

(1) Bandes très larges ou non repérables.

(2 ) • Décomposition
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Tableau 2

Alcools OH et OD

v cm.-1

1

2

3

4

5

6

7

8

10

11

12

14

15

16

17

18

19

20

21

22

23

24

25

26

27

28

Donneurs

Etats
gazeux

dissous dans :

CC14

hexane

cyclohexane

sulfure de carbone

benzène

toluène

xylène

mésitylène

undécanone

eucalyptole

oxyde de butyle

triéthylamine

diméthylsulfoxyde

dissous dans un
mélange de CC14

et d'un des accep-
teurs :

hexaméthylbenzène

cyclohexanone

undécanone

acétone

oxyde de butyle

oxyde d'isopropyle

tétrahydropyrane

tétrahydrofurane

eucalyptole

pyridine

tributylamine

triéthylamine

diméthylsulfoxyde

Heptanols
OH OD

3.667 ±

3.638 ±

3.644±

3.642 ±

3.621±

3.611±

3.601±

3.597 ±

3.591±

3.557 ±

3.464±

3.500±

3.282 ±

3.464±

3.560±

3.508 ±

3.550±

3.458 ±

3.357 ±

3.369 ±

3.212 ±

3.428 ±

2

2

3

3 '

3

3

2

4

2

5

3

2

10

10

2

3

2

2

5

3

10

3

2.706

2.685

2.689

2.680

2.674

2.665

2.662

2.656

2.653

2.624

2.551

2.589

2.419

2.556

2.635

2.594

2.620

2.562

2.499

2.494

2.398

2.542

± 2

± 2

± 4

± 3

± 3

± 3

± 2

±2

± 2

± 2

±15

± 5

±5

±3

± 2

± 3

± 2

± 2

± 3

± 3

± 1 0

± 3

OH

3.668

3.636

3.644

3.640

3.623

3.611

3.602

3.597

3.591

3.551

3.466

3.503

3.233

3.372

3.561

3.510

3.551

3.516

3.488

3.481

3.482

3.458

3.353

3.380

3.206

3.424

Butanols
OD

± 2

± 2

± 3

± 3

±•3

± 3

± 2

± 2

± 2

± 2

± 2

±2

±5

±5

± 2

± 4

± 2

± 4

± 2

± 3

± 2

± 3

± 3

± 2

± 10

± 3

2.713

2.684

2.689

2.684

2.675

2.663

2.663

2.658

2.654

2.622

2.570

2.591

2.416

2.508

2.635

2.600

2.617

2.602

2.577

2.572

2.578

2.555

2.500

2.506

2.394

2.535

±

±

±

±

±

±

±

±

±

±

±

±

±

±

±

±

±

±

±

±

±

±

±

±

±

±

2

2

3

3

3

3

2

2

3

3

2

3

3

3

2

10

2

2

2

3

2

3

5

4

15

4

Alcools Benzyliques
OH OD

3.656

3.717

3.623

3.623

3.605

3.590

3.586

3.578

3.568

3.522

3.425

3.466

3.173

3.418

3.541

3.474

3.522

3.492

3.453

3.448

3.440

3.441

3.422

3.296

3.396

±

±

±

±

±

±

±

±

±

±

±

±

±

±

±

±

±

±

±

±

±

±

±

±

±

2

2

3

3

3

2

2

2

2

3

3

2

5

15

2

2

2

3

3

2

2

2

2

3

2

2.702

2.670

2.673

2.673

2.660

2.653

2.649

2.643

2.636

2.607

2.531

2.571

2.365

2.523

2.619

2.584

2.605

2.593

2.556

2.556

2.554

2.552

2.535

2.454

2.515

±

±

±

±

±

±

±

±

i

±

±

±

±

±

±

±

±

±

±

±

±

±

±

±

±

2

2

3

3

3

2

2

2

2

2

15

3

2

10

2

2

5

2

2

2

2

2

2

2

4

Trichloréthanols
OH OD

3.631

3.598

3.424

3.360

3.169

3.071

3.294

±2

±2

± 1 0

±5

± 5

± 10

±3

2.67 9

2.659

2,557

2.503

2.354

2.271

2.457

± 2

±2

± 1 0

± 3

±2

± 5 0

± 2

Conditions expérimentales : N° 1 à 15 : - épaisseur de la cuve : 0,1 cm (sauf 1, 2, 3 et 15 pour lesquels elle a été
respectivement de 0,3, 0,2 et 0,02 cm)

- concentrations en donneurs : 2 à 5.10"2 moles, l'1

N° 16 à 28 : - épaisseur de la cuve 0,3 cm.
- concentrations : en donneurs 2.10'2 moles.l"1 (trichloréthanol, 10' moles.l"1)

en accepteurs 0,2 moles, l'1 (excepté 16, 27 et 28 pour les-
quels elle a été respectivement de 0,4, 0,05 et 0,04
moles, l"1).

fentes spectrales : environ 2 cm'1
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Tableau 3

Molécules pyrroliques NH et ND
v cm"1

N°

1

2

3

4

5

6

7

8

9

10

11

12

14

15

16

17

18

19

20

21

22

23

24

25

26

27

28

Donneurs

Etats
gazeux

dissous dans :

CC1«

hexane

cyclohexane

sulfure de carbone

benzène

toluène

xylène

mésitylène

nitrobenzene

undécanone

eucalyptole

oxyde de butyle

trié thy la mine

diméthylsulfoxyde

dissous' dans un
mélange de CCl^ et
d'un accepteur :

hexaméthylbenzène

cyclohexanone

undécanone

acétone

oxyde de butyle

oxyde d'isopropyle

tétrahydropyrane

tétrahydrofurane

eucalyptole

pyridine

tributylamine

triéthylamine

diméthylsulfoxyde

NI-

3.529

3.496

3.500

3.481

3.456

3.450

3.445

3.440

3.449

3.397

3.314

3.351

3.166

3.244

3.418

3.404

3.408

3.404

3.346

3.338

3.340

3.346

3.312

3.250

3.248

3.161

3.311

Pyrroles

[ ND

±

±

±

±

±

±

±

±

±

±

±

±

±

±

±

±

±

±

±

±

±

±

±

±

3

2

3

3

3

3

3

3

3

2

3

3

10

5(4

4

2

2

2

2

2

2

2

2

2 |

± 2 0

±

±

20

2

2.606

2.587

2.588

2.577

2.564

2.561

2.562

2.555

2.567

2.520

2.474

2.498

2.357

) 2.409

2.530

2.534

2.524

2.520

2.494

2.488

2.492

2.496

2.470

2.444
2.423

2.454

2.360

2.471

±3

±2

±2

±2

±2

±2

± 2

± 2

± 3

± 3

± 2

±2(2)

±5(3)

±3(5)

± 3

±3

±2(7)

±3(7)

±2

±2

± 2

± 2

±2

±2(1)

± 10

±5(3)

± 2

Indoles
(bandes principales)

NH ND

3.525

3.492

3.498

3.496

3.477

3.446

3.441

3.436

3.428

3.379

3.276

3.325

3.157

3.215

3.405

3.384

3.394

3.291

3.231

3.240

3.136

3.294

± 2

± 2

± 2

± 2

± 2

±2 •

± 2

± 2

± 2

± 5

± 3

± 3

± 50

± 2 0

±2

±2

±2

± 2

±•2

± 2

± 30

± 2

2.612

/ 2.606
( 2.586

( 2.605
l 2.586

( 2.605
( 2.589

( 2.593
( 2.574

2.569

2.565

2.564

2.559

( 2.555
( 2.514

2.454

2.480

2.360

2.304

'2 .552
! 2.528

2.522

2.527

2.461

2.409

2.446

2.294

2.462

±2

±2(1)

±2(1)

±2(1)

±2(1)

±2

± 2

±2

±3

±2(1)

±2

±2

± 5 0

± 2 0

±2(1)

±2

±2

±2

±2

± 5

±50

± 2

Indoles
(bandes secondaires)

2.589

2.587

2.588

2.587

(+une épaule à 2.433)

2.504 et 2.444

(massif)

(massifs)

2.554 et 2.490

2.554 et 2.499

2.439 et 2.428

2.445, 2.383 et 2.357

2.483 et 2.416

épaules à 2.504 et
2.434

(

NH

3.501

3.485

3.490

3.437

3.429

3.424

3.417

3.394

3.384

3.306

3.263

3.276

3arbazoles

[ ND

±

±

±

±

±

±

±

±

i

±

±

2

2

2

2

2

2

2

2

5

10

20

±3

2.605

(2.597
J2.580

2.598

2.550

2.547

2.543

2.540

2.531

2.510

2.475

2.430

2.452

±2

±2(1)

±4(6)

±2

±2

±2

±2

±4

±10

±10

±20

± 3

Conditions expérimentales : N° 1 à 15 : - épaisseur de la cuve, 0,1 cm (sauf pour 1, 9 et 15 pour lesquels elle a
été de 0,3 0,03 et 0,02 cm respectivement

- concentrations en donneurs : 2 à 5.10"2 (pour le carbazole, environ 10"2

moles. 1' ).

(1) résonance de Fermi
(4) épaule à 3.436 cm"1

(7) autres bandes à 2.534 et 2.522 cm'1

(2) + 2.583 et 2.430 cm"1

(5) épaules à 2.450 et 2.281 cm"1

(8) enveloppe de plusieurs bandes

(3) et 2.288 et 2.208 cm'1

(6) massif très peu intense .

N° 16 à 28 : - épaisseur de la cuve : 0,3 cm
- concentrations en donneurs : pyrroles, 5.1O'2 ; indoles, 25.10"3; carbazoles,

8.10"3 moles:'
- concentrations en accepteurs : 0,5 moles, l'1 (sauf pour 16, 26, 27 et 28

pour lesquels elle a été de 0,4, 0,25 et 0,1 respectivement).
fentes spectrales : 2 cm"1 environ
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Tableau 4

Amines Secondaires NHet ND

v cm*1

N°

17

18

20

24

25

27

28

Donneurs

Etats
gazeux

dissous dans le CC14

dissous dans un mélange
de CC14 et d'un accepteur :

cyclohexanone

undécanone

oxyde de butyle

eucalyptole

pyridine

triéthylamine

diméthylsulf oxyde

Diphénylamine s (1)
NH ND

3.439
3.432

3.378

3.387

3.338

3.321

3.284

3.246

3.314

±

±

±

±

±

±

±
±

±

2

2

4

2

2

2

2

3

2

2.548 ±
f 2.548
\ 2,532

(3)

. 0)
2.484 ±

2.479 ±

2.470 ±

2,400 ±

2.476 ±

2

2(2)

2

2

2

15

2

N-méthylanilines(4)
NH ND

3.456

3.444

3.409

3.409

3.366

3.332

3.287

3,361

±

±

±

±

±

±

±

±

2

2

20

10

3

2

2

3

2.560 ±

2.552 ±

(3)

(3)

2.509 ±

2.494 ±

2.450 ±

2. 507 ±

2

2

2

2

5(5)

3

Conditions expérimentales : - épaisseur de la cuve : 0,3 cm

- concentrations : pour la diphônylamine, en donneur 0,1 moles, l"1,
en accepteur 0,5 (sauf 28 : 0,2 moles, l'1)

- concentrations : pour la N-méthylaniline, en donneur 0,1 à 0,3
moles, l"1, en accepteur 0, 5 à 1 (sauf 28 : 0,25 moles, l"1)

- fentes spectrales : 2 cm-1 environ.

(1) dans tous les spectres de solutions contenant de la diphénylamine, on a en outre : 3.200, 2.490,
2.450, 2.400 et 2.370 cm-1.

(2) résonance de Fermi.
(3) bandes libres et associées se superposent.
(4) autres que 2.420 et 2.500, et 2.470, qui se retrouvent dans tous les spectres.
(5) et 2.444 et 2.414 cm"1.

Tableau 5

N-méthylacétamides NH et ND

v cm"1

N°

1

8'

19

20

25

27

28

Donneurs

Etats
gazeux

dissous dans le CC14

dissous dans un
mélange de CC14 et
d'un accepteur :

mésitylène

acétone

oxyde de butyle

pyridine

triéthylamine

diméthylsulfoxyde

N-méthylacétamides
NH ND

3.495
3.475

3.432

3.411

3.368

3.306

3.356

3.334

-H
 -H

±

±

±

±

±

±

2
2

2

3

2

3

5

5

2. 537
2. 576

2.544

2.532

2.496

2.457

2:495

2.480

±
±

±

±

±

±

±

±

2
2

3

5

3

5

5

5

Conditions expérimentales

- épaisseur de la
cuve : 0,5 cm

- concentrations en don-
neur 10"2 moles, l*1

- concentrations en ac-
cepteur 0,2 à 1
moles, l"1

- fentes spectrales:2 cm*1

environ.
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Tableau 6

Acides Chlorhydriques 1IC1 et DC1 (1)

v cm*1

1

5

6

7

71

8

31

32

Donneurs

Etats
gazeux

dissous dans :

CC14

benzène

toluène

o-xylène

m-xylène

mésitylène

monochlorobenzène

pseudocumène

HC1

2.886

2.831

2.750

2.744

2.723

2.723

2.712

2.779

2.718

(2)

-± 2

± 4

± 4

± 4

± 4

± 4

± 2

± 4

DC1

2.091

2.052

1.998

1.991

1.982

1.983

1.977

2.021

1.975

(2)

±

±

±

±

±

±

±

±

4

3

2

3

2

3

4

2

(1) cf. réf. 135 , on y trouvera les conditions
expérimentales.

(2) cf. réf. 70, 113, 118, 128, 129 et 132 .

Tableau 7

Acides Carboxyliques OH et OD

v cm"1

N°

1

8

12

14

15

29

30

Donneurs

Etats
gazeux

dissous dans :
cci4

mésitylène

oxyde de butyle

triéthylamine

diméthylsulfoxyde

acétone

acétonitrile

Acides
OH

3.583

3. 536

3.431

3. 143

3.350

3.464

3. 181

C
M

 
C

M

+1 
-H

± 5

± 50

± 50

± 5

± 20

acétiques
OD

2.643

2.610

2.549

2.345

2.503

2.575

2.369

H-
 

H
-

±

±

±

±

±

CM
 

C
M

3

2

30

3

10

Acides
OH

3.583

3.508

3.340

2.758

(1)

3.440

2.895

2.985

•H
 

-H

±

±

±

±

±

Trichloracétiques
OD

3

3

3

30

3

20

20

2.641

2.594

2.481

2. 152

H-
 

H
-

±

±

(1)

2.543

2.213

2.273

±

±

±

C
M

 
C

M

2

20

3

10

10

Conditions expérimentales épaisseurs de la cuve : 0,05, 0,1 et 0,3 cm

concentrations en donneurs : 15.10"3 à 2.10"2 moles. 1-1

avec les solvants 1 et 8, 2.10'2 à 10"1 avec les sol-
vants 12 à 30.

(1) Précipitation
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On calcule les rapports des fréquences ^/vD obtenues à l'état gazeux et dissous dans les
solvants inertes ; on les réunit dans le tableau 8, et on y joint ceux qui peuvent être déduits des
fréquences relevées dans la littérature, ainsi que les valeurs correspondantes de l'expression
(mD/mH)1/2 (m,, et mH étant les masses réduites, en supposant les vibrateurs Y-D et Y-H isolés).

Pour comparer commodément les valeurs de l ) et de \-—) , calculées à partir des nombres

d'onde mesurés pour les différents donneurs et accepteurs, on les rassemble dans les tableaux 9 à 15.

Les fréquences du pentachlorophénol (tableau 9) à l'état gazeux n'ayant pu être déterminées, en
raison de la décomposition de ce composé à sa température d'ébullition, on exprime, pour ce
donneur, les abaissements relatifs de fréquence par rapport aux nombres d'onde observés en solution
dans le tétrachlorure de carbone.

4/ Comparaison avec les résultats antérieurs

Les nombres d'onde mesurés sont en bon accord avec ceux publiés antérieurement (7,23,29, 48 ,
78,113,117,118,128,129,132,149, 183,189,195,201,203,211,212,215,232 et 254) lorsque les conditions
expérimentales sont identiques.

Dans le cas du diméthylsulfoxyde, les conditions expérimentales n'étant pas les mêmes d'un
auteur à l'autre (87 et 195), on observe des divergences entre leurs résultats ; nous obtenons des
nombres d'onde différents en utilisant des mélanges binaires et des mélanges ternaires (cf. tableau 1) :
selon les concentrations utilisées, on forme, comme on l'a signalé plus haut, des complexes de
types différents qui conduisent à l'apparition de bandes de fréquences d'autant plus basses qu'on se
rapproche du complexe de type 1 : 1 .

Pour les associations du phénol OH avec la cyclohexanone, l'acétone et l'oxyde de butyle, le
pyrrole NH et l'acétone en solution dans le tétrachlorure de carbone, il y a des écarts entre nos
valeurs et celles qui sont rapportées dans la littérature pour les mélanges binaires de ces mêmes
donneurs et accepteurs (195). Mais si l'on compare nos résultats avec ceux qui ont été obtenus dans
des conditions expérimentales voisines, il n'y a plus de divergence : par exemple pour le phénol OH
associé à la cyclohexanone, nous observons une bande à 3 362 ± 2 cm-1 en solution dans le tétra-
chlorure de carbone; PINEAU (203), dans les mêmes conditions indiquait 3 363 cm*1 (en mélange
binaire, on l'avait repérée à 3 322 cm-1 : 195).

DISCUSSION

On compare tout d'abord les graphiques "K.B.M." (163,164 et 238) obtenus avec les couples
de vibrateurs isotopiques Y-H et Y-D, puis on discutera des variations relatives de fréquence .

1/ Graphique "K.B.M."

n2 - 1
On trace les diagrammes de l'expression—-T — (n étant l'indice du solvant, cf. : tableau 16)

2n<! + 1
en fonction des abaissements relatifs de fréquence correspondants. Comme on l'avait constaté dès
1958 (134, 163 et 164), les diagrammes obtenus avec les donneurs de deuton sont analogues à ceux
des donneurs de proton correspondants ; à titre d'exemple, la figure 1 représente les diagrammes
relatifs aux butanols OH et OD : les droites déterminées par les points représentatifs des solvants
inertes ont sensiblement la même pente et les points figuratifs des accepteurs se rangent dans le
même ordre pour le composé ordinaire et deutérié. Ce phénomène étant général pour les donneurs
que nous étudions il est donc confirmé que les solvants "actifs" se comportent qualitativement de
manière analogue vis à vis de chaque couple de molécules Y-H et Y-D homologues. On aura formation
d'un complexe entre un accepteur et un donneur deutérié chaque fois que ce même accepteur
s'associera avec le donneur ordinaire correspondant : ce résultat a été vérifié pour un certain nom-
bre de complexes par la méthode des solvants mixtes (163,164 et 238).

2/ Comparaison des variations relatives de fréquence

a) Comparaison des (Av/vg)H entre eux

Bien que n'étant pas le but principal de cette étude, on vérifie qu'il n'existe pas de relation
linéaire entre les diverses valeurs de (Av/vg)H de l'un quelconque des donneurs hydrogénés et les
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Tableau 8

Comparaison des rapports —— et (—-)

Donneurs

Phenols

iodophenols cis (chélation)
îodophénols trans

nitroplu'-Mols (cholation)
alpha-n.iphtols

p-chlorophenols

pentachlorophénols

Hcptanols

Butanols

Alcools Benzyliques

éthanols

Trichloréthanols

Acides acétiques

<> monochloracétiques

" dichloracétiques

11 trlchloracétiques

" formiques

>i phénylacétiques

" butyriques

Chloroformes

Bromoformes

Iodoformes

Fluoroformes
Alcynes-1

Acides cyanhydriques
11 chlorhydriques

Pyrroles

Indoles
Carbazoles

Diphénylatnines

N - méthylanilines

N-méthylacétamides

Imidazoles

Pyrazoles

Vibrateurs

OH et OD

OH et OD
(1ère harmonique)

OH et OD

CH et CD

• CH et -CD

C1H et C1D

NH et ND

1,38

1,38

1,38

1,36

1,36

1,40

1,37

1,356
a

1,353

1,353

1,353

1,330

1,353

1,355

1 , 3 5 5

1,352

1,353

1,356

1.356

1.358

1.358

1,357

1,354

1,355

1.355,

1,338

1,340

1,345

1,275

1,258

1,380

1.351

1,346,

1,344

1,350

1,350

1,351

1,357

Solvants

CCI,
liL'Xnnc

es.
CCI,

CCI,

CCI,

CCI,

hexane

cyclohexane

CCI,

CCI,

CCI,

hexane

• cyclohexane

es,
CCI,
hexane

cyclohexane

CSj

CC14

hexane

cyclohexane

es,
CCI,

CCI,

CCI,

cs2
CCI,
es,
eci,
es,
CCI,

es,
CCI,

es,
CCI,

es,
CCI,

es,
CCI,
liquide
CCI,
liquide
CCI,

CCI,
hexane

cyclohexane

es,
chloroforme

CCI,

CCI,
hexane

es,

CCI,

CCI,

CCI,.

es,
CCI,

es,

V V '

1,353
1,354
1,353

1,351

1,355

1,332

1.353

1,355

1,354,

1,353

1.352

1,356

1,354

1.358

1,354

1,355

1,355

1,355

1.354

1,354

1,355
1,355
1.355

1,349

1,353

1.353

1,353
1,352
1,354
1,355
1,355

1,352
1,349

,354
,355

,355
,353
,355
,354
, 339 ,
,340

1,342
1,341

1,342

1,275

1,275

1,275

1,274

1.254
1,379

1.349

1,352

1,349

1,350,

1,349

1,352

1,352

1,354
1,352

Références

87,143,163
164,198 et
présent travail
40 et 143

ii . n

ti n

présent travail
ti ti

II M

II M

M H

II II

II II

II II

II II

It il

II II

H M

II M

II II

II II

II II

II M

13

présent travail
n ii e t

20

M

I I

I I

I I

présent travail
et 20

n
it

"n

n

n
tt

8 3
n

M

II

I I

tt

195, 198 et265
i i

n

n

44

163, 164 et
présent travail
id. précédents

et 87 et 198
M tt

présent travail
n it

it n

n ti

ii ti

190

n

n

i l

erreur : ± 0,004



Tableau 9

Molécules Phénoliques OH et OD

Av 'solution . 103«

N°

1

2

3

4

5

6

7

8

9

10

11

12

15

16

17

18

19

20

21

22

23

24

25

26

27

28

Donneurs

dissous dans :

cci4

hexane

cyclohexane

sulfure de carbone

benzène

toluène

xylène

mésitylène

nitrobenzene

undécanone

eucalyptole

oxyde de butyle

diméthylsulfoxyde

dissous dans un
mélange de CC14 et
d'un accepteur :

hexaméthylbenzène

cyclohexanone

undécanone

acétone

oxyde de butyle

oxyde d'isopropyle

tétrahydropyrane

tétrahydrofurane

eucalyptole

pyridine

tribu tylamine

triéthylamine

diméthylsulfoxyde

OH

12 ±

9±

17 ±

27 ±

28, 5 ±

32 ±

33 ±

42 ±

59,5 ±

103 ±

88 ±

49 ±

41 ±

80±

56 ±

76 ±

91 ±

93 ±

91±

91±

103 ±

141 ±

(215±

110 ±

Phénols
OD

2

2

2

2

2

2

2

2

3

2

1

4

1 , 5

* ' .
2

1

1

1

1

1

S
4

20)

12 ±2

8 ±2

15 ±2

24 ±2

26 ±2

29 ±2

30 ±2

38, s ±2

57 ±3

96 ±2

8 0 ± l , 5

52 ±3

39 ±2

76 ± 3

56 ± 3

73 ±2

83 ±2

86 ± 2

84 ±2

84 ±2

96 ±2

137 ±3

(182± 5)

107 ± 3

Alpha -Naphtols
OH OD

11 ± 1

8± 1

9± 1

28 ± 1

29 ± 1

31 ± 1

33 ± 1

63 ± 3

110,. ±2

95±1,

55 ± 3

41 ±1

85 ±3

59 ±1

78 ±3

96 ±3

102 ±3

98 ± 1

97 ±1

111 ±1

(150 ± 20)

(132± 3)
*•

120 ± 1

11 ± 1

8,5 ± 1

10 ± 1

27 ± 1

28 ± 1

29 ± 1

31. ±1

61 ±3

99,, ±2

s 87 i 2

51 ± 3

38 ± 1

83 ± 4

56 ± 1,

7 7 ± 2 , 5

8 8 ± 2 , 5

92 ± 2
5

9 0 ± l , 5

8 9 ± 1 , 5

i o i ± i , 5

(150 ± 20)

(108 ± 4)

(195 ±20)

1 0 9 ± l , 5

Parachlorophénols
OH OD

14 ±1

68 ± 3

113 ± 1

95, s ± l , s

50 ± 2

43 ± 1

89 ± 3 , s

64 ±3

84 ±1

96 ±1

9 8 , 5 ± 1

97 ± 1

(160 ± 20)

(132 ±3)
*•

118 ±3

10 ± l , s

66 ±3

101 ± 1 , 5

86 ±2

47,5 ±3

40 ± 1

8 2 ± 1 , 5

59 ± 2

80 ± 2

90 ± 2

9 4 ± 1 , 5

91 ± 1

(148 ±12)

(108 ±4)

(186 ±20)

105 ±4,,.

Pentachlorophénols
OH OD

60 ±6

70 ± 15

121± 15

111 ± 9

115± 15

00

• •

136 ±15

41 ± 6

59 ± 12

95 ± 12

97 ± 8

106 ± 5

*•

•*

122 ± 12

• pour les pentachlorophénols: = _££i«— solution

"CCI.

•bandes non décelables sur nos spectres.
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Tableau 10

Alcools OH et OD

A! *g»z ~ ^solution

gaz

N°

1

2

3

4

5

6

7

8

10

11

12

14

15

16

17

18

19

20

21

22

23

24

25

26

27

28

Donneurs

dissous dans :

cci4

hexane

cyclohexane

sulfure de carbone

benzène

toluène

xylène

mésitylène

undécanone

eucalyptole

oxyde de butyle

triéthylamine

diméthylsulfoxyde

dissous dans un
mélange de CC14 et
d'un accepteur :

hexa méthylbenzène

cyclohexanone

undécanone

acétone

oxyde de butyle

oxyde d'isopropyle

tétrahydropyrane

tétrahydrofurane

eucalyptole

pyridine

tri bu tyla mine

triéthylamine

diméthylsulfoxyde

8

7-5

8

14

18

19

2 1

30

55

45, s
105

55

2 9

43

32

57

84. s
81

124

65

Heptanols
OH OD

±

±

±

i

±

±

±

±

±

±

±

±

±

±

±

±

±

±

±

±

±

1

1 , ,

1

1

1

1

1

t-H

2

1

1

3 ' 5

3

1

1

1

1

4

4

10

1

8

6

9

1 1 , 5

15

16

I 8 . 5

19, , .

30

57

43

106

55

26

41

32

53

7 6 , 5

78

114

61

±

±

±

±

±

±

±

±

±

±

±

±

±

±

±

±

±

±

±

±

1

2

2

2

2

1

1

1

1

6

2

2

2

1

1

1

1

3

1

5

1

' s

'5

' 5

' 5

' 5

' 5

' S

' 5

' S

9

6 , 5

7 ' 5

12,5

16

18

19

21

32

55

50

119

81

29

43

32

41

49

51

51

57

86

78.5

126

66

Butanols
OH OD

±

±

±

±

±

±

±

±

±

±

±

±

±

±

±

±

±

±

±

±

±

±

±
±

1

1

1

1

1

1

1

1

1

1

1

2

2

1

1

1

1

1

1

1

1

1

1

3

1

' 5

' 5

' 5

'5

'S

'5

'S

'S

' 5

'5

*5

10

6 " i

8 ' 5

12

16>5

18's

20

2A,5

3 3 . ,

53

50

109,5

76

29

42

35

41

50

51

51

58

78, 5

76

118

65, 5

± 1,

± 2

± 2

± 2

± 2

± 1,

± 1,

± 2

± 2

± 1,

± 1

± 1

± 2

± 1

± 4

± 1

± 1

± 1

± 2

± 1

±2

±2

±2

±6

±2

5

5

S

' 5

•i

' 5

' 5

' 5

' 5

' 5

' 5

J 5

' 5

Alcools Benzyliques
OH OD

11

9

9

14

18

19

2 1 , .

24

37

63

52

132

65

3 1 's
50

37

45

55, ,

57

59

59

64

98,5

71

± 1

± 1 , 5

4 l ' .
± 1 , 5

± 1

± 1

± 1

± 1

± 1

± 1

± 1

±2

± 5

± 1

± 1

±2

± 1

± 1

±1

±1

±1

±1

± 1 . 5

± 1

12

8 ' s

13

18

19»s

22

2 4 , 5

35

63

48, 5

125

66

31

44

36

40

54

54

55

55,5

62

92

69

±

±

±

±

±

±

±

±

±

±

±

±

±

±

i.

±

±

±

±

±

±

±

±

±

1

2

2

2

1

1

1

1

2

6

1

1

4

1

1

2

1

1

1

1

1

1

2

2

5

' 5

' 5

' s

' 5

'5

' 5

' 5

' 5

*5

' 5

' 5

'S

' 5

' 5

' 5

Trichloréthanols
OH OD

9

57

75

127

154

93

±

±

±

±

±

±

1

3

2

2

3

2

7 ' 5

45.5
66

121

152

83

±

±

±

±

±

±

1

5

2

2

20

2

22



Tableau 11

Molécules Pyrroliques NH et ND

'g»z ~ ^solution «Av
v "gaz

N°

1

2

3

4

5

6

7

8

9

10

11

12

14

15

16

17

18

19

20

21

22

23

24

25

26

27

28

Donneurs

dissous dans :

CC14

hexane

cyclohexane

sulfure de carbone

benzène

toluène

xylène

mésitylène

nitrobenzene

undécanone

eucalyptole

oxyde de butyle

triéthylamine

diméthylsulf oxyde

dissous dans un
mélange de CC14 et
d'un accepteur :

hexaméthylbenzène

cyclohexanone

undécanone

acétone

oxyde de butyle

oxyde d'isopropyle

tétrahydropyrane

tétrahydrofurane

eucalyptole

pyridine

tributylamine

triéthylamine

diméthylsulf oxyde

10

14

21

22

24

25

22

37

61

50

103

81

32

35

34

35

52

54

5 3 ' 5

52

6 1 . 5

79

80

104

62

±

±

±

±

±

±

±

±

±

±

±

±

±

±

±

±

±

±

±

±

±

±

±

±

±

Pyrroles
NH ND

1,5

2

2

2

2

2

2

1

1

1

3

2

1

1-5

1-5

1-5

1-5

1-5

1-5

1-5

1-5

1-5

6-5

6-5

1

9

11

16

17

19

20

17

33

50

41

95,5

68

25 ±

28 ±

28 ±

28 ±

' 43 ±

45 ±

44 ±

42 ±

52 ±

{62
\70

58 ±

94 ±

52 ±

± 2

± 1

± 1

± 1

± 2

± 1

± 2

± 2

± 1 - 5

± 1

± 3

± 2

2

2

2

2

2

2

2

2

2

2(3)

5

3

2

9

8

8

14

22

24

25

27.5

41

71

57

104

88

40

37

66

83

81

139

67

I n d o l e s (1)
NH ND

± 1

± 1

± 1

± 2

± 1

± 1

± 1

± 1

± 2

± 1-5

± 1

± 10

± 3

± 1

± 1

± 2

± 1

± 2

± 10

± 2

8 ± 1 . 5 (2 )

7 ± 1 . 5 (2)

7-5 ± 1 . 5 (2 )

13 ± 2

16 ± 1,5

18 ± 1 , 5

18 ± 1 , 5

20 ± 2

(3)

61 ± 1 , 5

5O,5 ± 1

96 , 5 ±20

81 ± 3

34 ± 1,5

32,5 ± 1,5

58 ± 2

78 ± 2

64 ± 4-

122 ± 5

57 ± 2

4

3

18

20

22

24

30

33

55

68

64

Carbazoles
NH ND

± 1

± 1

± 1

± 1

± 1

± 1

± 1

± 2

± 3

± 6

± 1

(3)

(3 ± 2)

21 ± 1 , 5

23 ± 2

25 ± 2

25 ± 2

29 ± 3

37 ± 5

50 ± 5

67,5 ± H

59 ± 2

(1) voir en appendice le cas de l'indole

(2) valeurs obtenues avec CgH4D2ND

(3) résonance de Fermi .
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Tableau 12

Amines Secondaires NH et ND

, 3AV, Vgaz ~ Solution
V

g - — ^ z
1 0 '

1

17

18

20

24

25

27

28

Donneurs

dissous dans le CC14
dissous dans un
mélange de CC14 et
d'un accepteur :

cyclohexanone

undécanone .

oxyde de butyle

eucalyptole

pyridine

triéthylamine

diméthylsulfoxyde

Diphénylamines
NH ND

2

18

15

29

34

45

56

37

±

±

±

±

±

±

±

±

1

2

1

1

1

1

2

1

( 5 > !

25

27

31

(58

28

±2)

± 1

± 1

± 1

±6)

± 1

N-méthylanilines
NH ND

3.5

14

14

26

36

49

2 7 ' 5

±

±

±

±

±

±

±

1

6

3

1

1

1

3

20

26

43

21

±

±

±

±

±

2

1

1

3

Tableau 13

N-méthylacétamides NH et ND

Av Vgaz ~ V solution
. 10'

gaz

N°

1

8 '

19

20

25

27

28

Donneurs

dissous dans CC14
dissous dans un
mélange de CCI,, et
d'un accepteur :

mésitylène

acétone

oxyde de butyle

pyridine

triéthylamine

diméthylsulfoxyde

N-méthylacétamides
N H N D

6

18

24

36

54

40

46

± 1

± 1

± 1

± 1

± 1

± 2

± 2

4

17

21

35

50

35,5

41

±

±

±

±

±

±

±

1

1

2

1

2

2

2

Tableau 14

Acides Chlorhydriques HC1 et DC1

Av V — Vgaz ' solution

Vgaz
. 103

N°

1.

5

6

7

7 '

8

31

32

Donneurs

dissous dans :

cci4

benzène

toluène

o-xylène

m-xylène

mésitylène

monochlorobenzène

pseudocumène

HC1

19 ±

47 ±

49 ±

56, 5 ±

56,5 ±

60 ±

37 ±

58 ±

1

1

1

1

1

1

1

1

DC1

19 ±

44 ±

48 ±

52 ±

52 ±

54,5 ±

33 ±

55 ±

1

1

1

1

1

1

1

1

Tableau 15

Acides Carboxyliques OH et OD

103AV _ VgttZ ~ Solution

N°

1

8

12

14

15

29

30

Donneurs

dissous dans :

CC14

mésitylène

oxyde de butyle

triéthylamine

diméthylsulfoxyde

acétone

acétonitrile

vg

Acides

OH

13'5
43

123

65

33

112

±1

±2

±16

±16

± 2

±6

'gaz

Acétiques

OD

1 2 , s ± l

36 ±2

113 ±2

53 ±12

26 ±2

103 ±4

Acides Trichloracétiques

OH

21 ± 1

68 ± 1

230 ± 8

40 ± 1

192 ± 6

167 ± 6

OD

18 t 1

61 ± 1

185 ±8

37 ±1

162 ±4

139 ±4
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Figure 1 : Diagramme "K.B.M." des butanols OH et OD. (Repérage des solvants : cf. tableaux 9 à 15).

abaissements relatifs de fréquence correspondants obtenus avec un autre donneur hydrogéné(*),
contrairement à ce que pensaient certains auteurs (16 à 19, 21 et 22) ; les observations faites
avec la N-méthylaniline d'une part (191) et le phénol et l'heptyne-1 d'autre part (192 et 198) sont
donc confirmées.

Cette remarque s'applique sans doute également aux vibrateurs Y-D. C'est pourquoi on a dû
résoudre par d'autres méthodes les problèmes de repérage des bandes correspondant à la vibration
vND de certains donneurs N deutériés (cf. Résultats expérimentaux, § 1).

'A vb) Comparaison des (—^ aux ( ^
V Vg/D V Vg /H

Les figures 2 à 18 représentent les graphiques construits pour chaque couple de molécules
isotopiques. Les différents accepteurs sont repérés de la même façon que sur les tableaux corres-
pondants ; on matérialise la première bissectrice par des pointillés.

Pour les acides acétiques et trichloracétiques, nous portons également quelques valeurs
publiées par BELLAMY, OSBORN et PACE (20) sur les figures 17 et 18 ; en outre, on reproduit
les diagrammes que PERCHARD et JOSIEN (190) ont obtenus avec les imidazoles et pyrazoles NH
et ND (fig. 19 et 20).

On remarque que les points représentatifs des divers accepteurs et des solvants inertes, comme
le tétrachlorure de carbone ou l'hexane, sont alignés. Les points correspondants à des mesures
faites à l'aide de solutions binaires et de solutions ternaires sont au voisinage de cette droite
moyenne (en particulier pour le diméthylsulfoxyde associé aux molécules phénoliques : cf. fig. 2, 3,
et 4).

Selon les donneurs examinés, la droite définie par les points représentatifs des accepteurs
et des solvants inertes est sensiblement à 45° ou s'écarte de la première bissectrice.

(•) Pour effectuer cette comparaison, on n'a évidemment tenu compte que des résultats pour lesquels on peut
penser n'avoir formé que des complexes de type 1 : 1 immergés dans le tétrachlorure de carbone.
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Figure 2 : Phénols OH et OD, (-=p) =

' 150

-^r) • (Repérage des solvants : cf. tableaux 9 à 15).
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Figure 3 : Alpha-naphtols OH. et OD, (—) = f (-^-Y. (Repérage des solvants : cf. tableaux 9 à 15)
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Figure 4 : Para-chlorophénols OH et OD, (—) = f (— ) . (Repérage des solvants : cf. tableaux 9 à 15).
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Figure 5 : Penta-chlorophénols OH et OD, ( ) = f (— ). (Repérage des solvants : cf. tableaux 9 à 15).



Figure 6 : Heptanols OH et OD, Av\ = f(AY). (Repérage des solvants : cf. tableaux 9 à 15).
M g '0 >• V g ' H
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rA\M
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g IH

Figure 7 : Butanols OH et OD, (4r) = f (^f) (Repérage des solvants : cf. tableaux 9 à 15).
\ vK /D \ vg/H

28



150

• 100

25

- 50

la

'2 3 50 100 150

Figure 8 : Alcools benzyliques OH et OD, (-?•) = f (-—) . (Repérage des solvants : cf. tableaux 9 à 15).
° \ Vg/D \ vg'H
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Figure 9 : Trichlor<tthanols OH et OD, (-^
\ Vg

f ( T T ) . (Repérage des solvants : cf. tableaux 9 à 15).
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Figure 10 : Pyrroles NH et ND, (-^)D = f ("^")H• (Repérage des solvants : cf. tableaux 9 à 15).
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Figure 11 : Indoles NH et ND, (—) = f (—) . (Repérage des solvants : cf. tableaux 9 à
\ VgT) v Vg ' H

15).
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Figure 12 : Carbazoles NH et ND, (—) = f f-rr) • (Repérage des solvants : cf. tableaux 9 à
\ vg /„ \ vg/H

15).
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Figure 13 : Diphénylamine s NH et ND, (^\ = f (TT) • (Repérage des solvants : cf. tableaux 9 à 15)
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Figure 14 : N-méthylanilines NH et ND, (—) = f ( — ) . (Repérage des solvants : cf. tableaux 9 à
>• V g 'D x V g 'H

15).
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—) = f(-7r) • (Repérage des solvants : cf. tableau 9 à 15)
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50

50 H

Figure 16 : Acides chlorhydriques IIC1 et DC1, (-^-J[, = f ( ~ ) # (Repérage des solvants : cf. tableau 9 à 15).

100
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50 100 150

Figure 17 : Acides acétiques OH et OD, (—) = f (—) . (Repérage des solvants : cf. tableaux 9 à 15)

x - présent travail
o - valeurs tirées de la réf. 20.
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Figure 18 : Acides trichloracétiques OH et OD, (^} = f(—) • (Repérage des solvants : cf. tableaux 9 à 15)

x - présent travail
o - valeurs tirées de la réf. 20.
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Figure 19 : Imidazoles NH et ND, {~) = f ( ~ ^ ) ' Figure 20 : Pyrazoles NH et ND,

Valeurs extraites de la réf. 190. (Repérage des solvants:

cf. tableaux 9 à 15 ; solvants non encore mentionnés :

a Chlorocyclohexane d Ether éthylique
b B romocyclohexane e Chloroforme
c Dioxane f Bromoforme) .

) = f ( ^
Vg /0 \ Vg /
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Tableau 16

n2 - 1
. 10'

+ 1

CC14

sulfure de carbone

benzène

o-xylène

mésitylène

nitrobenzene

undécanone

eucalyptole

216

262

229

229

227

242

205

215

cyclohexane

monochlorobenzène

toluène

o-xylène

pseudocumène

oxyde de butyle

triéthylamine

205

234

227

227

229

195

195

* Valeurs calculées à par t i r des indices rapportés
dans "Handbook of Chemistry and Physics" 33ème
Ed. , 1951-1952.

Tableau 17

Comparaison de , ( V (P et des pK
(Av/v)H

 a

Donneurs

Phénols

alpha-Naphtols

para-Chlorophénols

penta-Chlorophénols

Heptanols

Butanols

Alcools Benzyliques

Trichloréthanols

Pyrroles

Indoles

Carbazoles

Diphénylamines

N-méthylanilines

N-méthylacétamides

Acides Chlorhydriques

" Acétiques
11 Trichloracétiques

Imidazoles

Pyrazoles

(Av/v)D«
(Av7v)H

0,98

0,92

0,94

0,85

1,00

1,00

1,00

0,89

0,87

0,91

1,00

0,82

0,72

0,92

0,92

0,90

0,84

0,76

0,78

PK."

9,89 à 9,95

9 , 1

9 , 5

4,2 à 4,3

16 à 18

" it

16,8

12,4

16,5

23

^-25

-

-

4,75

0 , 7

* Erreurs : 2 à 5 %

Valeurs moyennes relevées dans la littérature
(49,81,90,98,116,179 et 203).



Mais comme l'avaient remarqué PHAM VAN HUONG, LASCOMBE et JOSIEN (195) et PERCHARD
et JOSIEN (190), on a toujours :

Pour les acides chlorhydriques, la droite est sensiblement à 45°, l'écart entre (—jH

(——jD étant au plus de 3 % environ.

Avec les alcools OH et OD non chlorés ces deux grandeurs sont égales, alors qu'avec les
trichloréthanois elles différent de 10 % environ ; l'écart semble également augmenter avec l'acidité
des molécules phénoliques : de 3 à 5 % pour les phénols, il passe à 15 ou 20 % avec les penta-
chlorophénols.

Pour les molécules pyrroliques, on observe aussi une évolution : les pyrroles conduisent à

un écart systématique entre (• j et (-^-)D* le premier étant environ 20 % plus grand que le second,

ce qui est très nettement supérieur aux erreurs expérimentales ; cet écart diminue un peu avec
les indoles et s'annule dans le cas des carbazoles. Les imidazoles et les pyrazoles se comportent
comme les pyrroles, avec un écart plus grand encore (30 % environ) ; de même les deux amines
secondaires examinées dans ce travail conduisent à des écarts de l'ordre de 20 % ; par contre, il
n'est plus que de 3 % environ avec les N-méthyl-acétamides NH et ND.

Les deux couples d'acides carboxyliques présentent des écarts de 10 à 15 %, quî  comme pour
les molécules phénoliques, augmentent avec l'acidité du donneur.

Tous ces résultats confirment donc les remarques faites précédemment (190 et 195) : la dif-

férence (—JH - (—)D est toujours positive ou nulle ; elle évolue de zéro pour les alcools butyliques,

heptyliques et benzyliques, jusqu'à un maximum pour les imidazoles et les pyrazoles.

/A v\ / Av\
BELLAMY et coll. (20) avaient noté que les pentes des droites (——L = f (——1 semblaient liées

à l'acidité relative des acides carboxyliques ordinaires et deutériés dans les solvants non aqueux.
On réunit pour comparaison dans le tableau 17 les pentes de ces droites et les pKa des différents
donneurs ; on remarque que la pente est d'autant plus faible que le pKa est moins important dans
le cas des alcools et des molécules phénoliques ; cependant il n'existe aucune relation linéaire entre
ces grandeurs même pour les quatre molécules phénoliques ; avec les molécules NH et ND,

/A v \ /A v\
l'évolution est en sens opposé : pour les carbazoles la différence t-—- L - (-TT-)D est nulle, alors

que les N-méthylanilines conduisent à une valeur élevée (avec une évolution progressive quand on
passe des indoles aux pyrroles puis aux diphénylamines) ; cette différence est maxima pour les
imidazoles et les pyrazoles (190). Il n'y a d'ailleurs pas de relation univoque entre abaissements
relatifs de fréquence et pKa ainsi que certains auteurs l'ont remarqué (24, 94 et 203). Il ne semble
donc pas possible de tirer de conclusion à partir de l'acidité relative des, donneurs de proton et
de deuton.

3/ Effets isotopiques sur les fréquences de valence mesurées à l'état gazeux et en solution

a) Gaz

Si l'on suppose, en première approximation, que le vibrateur diatomique Y-H est harmonique
et isolé, avec une fonction potentielle de la forme V = 1/2. kH. x* (où kH est la constante de force
de la liaison YH et xHla distance séparant les deux atomes), sa fréquence à l'état gazeux est alors
donnée par :

(où mH = masse réduite du vibrateur Y-H)

On aura de même pour le vibrateur Y-D homologue :
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En effectuant le rapport . Rfl il vient :

W
(IV)

On a montré (37,38 et 83) qu'en général on avait (cf.tableau 8)

( v g ) D - (mH)

On peut donc déduire qu'en première approximation les vibrateurs étudiés dans ce travail sont
pratiquement isolés, seuls de faibles couplages pouvant exister. Il n'en était pas de même pour les
molécules acétyléniques (198 et 265) (dans lesquelles il y a des couplages mécaniques) et l'ortho-
nitrophénol (143) (chélation).

Cependant, même en l'absence de couplage ou de chélation, on a toujours (v
g^/(v

g)D < j , \ i

ces deux rapports différant de 2 à 3 %, ce qui confirme les remarques faites précédemment (163
et 164) ; on a donc toujours kH légèrement inférieur à kD de 1 % environ. Cet écart peut provenir
soit de faibles couplages (non identiques dans les molécules hydrogénées et deutériées), soit de la
différence d'anharmonicité des vibrateurs Y-H et Y-D, soit encore de la résultante de ces deux
effets.

b) Dissous dans les solvants inertes

Lors de la dissolution dans un solvant inerte comme le tétrachlorure de carbone ou l'hexane ,
tout se passe comme si les constantes de force des vibrateurs Y-H et Y-D étaient diminuées (54),
ce qui entraîne en général un abaissement de la fréquence de valence A v = v - \ (vt étant la
fréquence mesurée à l'aide de solutions dans les solvants non polaires).

Les travaux théoriques de KIRKWOOD (145), de BAUER et MAGAT (10) et de BUCKINGHAM
(37 et 38) montrent que les variations relatives de fréquence sont indépendantes de la masse réduite
du vibrateur. On devrait donc obtenir :

( Av\ /Av\

(V)
ou :

"^ÔT= ( v i }

En réalité, on a vu que même avec les solvants inertes, on a en général (Av/vg)H^. (Av/vg)D

(l'égalité n'étant vérifiée que pour les alcools et le carbazole).

On a montré (163 et 164) qu'il est possible de trouver une relation entre la différence
(Av/vg)H - (Av/VgJoet la différence des perturbations subies par les constantes de force sous
l'influence du solvant :

AkH (Av/vg)H
(VI)

On peut donc avoir une valeur approchée de l'influence de la substitution isotopique sur les
variations de constante de force dues à l'environnement. Par exemple pour les alcools non chlorés
on a AkH - AkD ~ 0 ; avec les phénols, l'écart entre ces deux grandeurs est de 3 à 5 % et atteint
10 à 15 % avec les acides carboxyliques, 20 % avec les pyrroles et 30 % avec les imidazoles.

c) Dissous dans les solvants actifs

Pour ces solvants, la perturbation peut également être discutée en terme de modification de
la constante de force. Comme pour les solvants inertes, AkM est supérieur ou égal à AkD et la dif-
férence entre ces deux grandeurs est du même ordre : ainsi qu'on l'avait déjà remarqué dans le
cas des phénols et des pyrroles (195), les points représentatifs des solvants polaires et non polaires
déterminent en première approximation une seule droite dans les graphiques

.fig. 2 à 18);

avec les imidazoles, la linéarité est un peu moins bonne (190) (fig. 19).
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On peut donc penser que les causes provoquant un écart entre AkH et AkQ sont de même
nature, que l'environnement autour des vibrateurs Y-H et Y-D soit polaire ou non polaire»

4/ Causes de l'inégalité AkH > AkD en solution

Parmi les hypothèses que l'on doit envisager a priori pour expliquer cette inégalité, il faut
citer : l'existence de couplages (195 et 198), l'effet de la différence d'énergie des états fonda-
mentaux pour les molécules isotopiques (20,25,60,86,209,216 à 231,247,253 et 260), et l'existence
d'un double minimum de potentiel dans les courbes d'énergie (13,20,86 et 253). Enfin on verra s'il
y a lieu de rechercher d'autres facteurs agissant sur l'effet isotopique.

a) Existence de couplages

Dans le cas de molécules acétyléniques CH et CD (195,198,264 et 265) les rapports vH/vD
sont t rès inférieurs aux valeurs correspondantes de {m^Jm^f'2 même à l'état gazeux (cf. tableau 8) ;
on a pu montrer (195 et 198) que pour ces molécules isotopiques les vibrations vCH et vCD n'étaient
pas pures, et que les couplages, différents pour Y-H et Y-D, expliquaient les écarts observés entre
A^, et AkD. Mais pour les pyrroles PHAM VAN HUONG, LASCOMBE et JOSIEN (195) ont prouvé, en
appliquant la méthode des perturbations de BRATOZ (32 et 33) que l'effet de couplage ne rend
compte que d'une faible partie (environ 2 %) du phénomène observé (20 %).

On a vu que pour les molécules examinées, comme pour les pyrroles NH et ND, les vibra-
teurs Y-H et Y-D sont pratiquement isolés : les couplages sont alors trop faibles pour rendre Ak
très différents de Ak,,.

H

b) Différence d'énergie entre les molécules isotopiques à l 'état fondamental

En appliquant aux pyrroles et aux phénols la relation établie par BUCKINGHAM (37 et 38),
ces mêmes auteurs (195) ont démontré que la différence d'énergie entre les états fondamentaux de
Y-H et de Y-D n'entraîne que de minimes écarts entre (Av/vg)H et (Av/vg)D> contrairement à ce qu'ont
écrit certains auteurs (20).

c) Double minimum de potentiel

BELLAMY et coll. (20) pensaient que l'existence d'un double minimum de potentiel dans les
courbes d'énergie pouvait expliquer l'effet isotopique : l'alignement des points représentatifs des
solvants actifs avec ceux des solvants inertes dans les graphiques (Av/vg)D = f (Av/vg)H est en op-
position avec cette hypothèse ; dans le cas des imidazoles, la linéarité est moins bonne (190) mais
il faut remarquer que ce sont les solvants inertes qui conduisent aux valeurs les plus grandes de

Aklf - AkD

AkH

Ces trois théories n'expliquent donc que t rès partiellement les phénomènes observés ; on est
conduit à chercher d'autres facteurs pouvant influer sur l'effet isotopique ; l'interaction des états
vibratoires et électroniques pourrait être l'un d'eux.

d) Interaction entre états vibratoires et électroniques

A l'intérieur de chaque série de molécules examinées, il y a une évolution de la différence
AkH - A kD ; par exemple elle est nulle pour les alcools non chlorés, alors qu'elle atteint 10 % avec
les trichloréthanols OH et OD ; de même. cette différence augmente pour les molécules phénoliques ,
dans l 'ordre :

phénols < naphtols < p-chlorophénols < pentachlorophénols.

La même remarque peut être faite à partir des résultats obtenus avec les acides carboxyliques :
l'acide trichloracétique conduit à un écart plus important (15 %) que l'acide acétique (10 %). Cet
effet est encore plus marqué avec les pyrroles (20 %) et encore plus avec les imidazoles (30 %) (190).

Il semble donc que ce soient les molécules comportant le plus d'électrons délocalisés qui
conduisent aux écarts entre AkH et AkD les plus importants. La cause principale de ce phénomène
pourrait se trouver dans une interaction entre les états vibratoires et électroniques : les travaux
de HALEVI et al. (109 à 111), SHINER et al. (241) et VAN DYKE TIERS et al. (75 et 76) ont en
effet conduit ces auteurs à penser que l'état électronique n'est pas le même pour une molécule Y-H
et pour son homologue Y-D.
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Cependant il faut noter la différence de comportement entre vibrateurs OH-OD et NH-ND.
Pour les premiers, l'augmentation de l'écart entre AkD et AkH semble bien lié à un effet inductif
dû à l'atome ou aux atomes de chlore des para-chlorophénols, penta-chlorophénols, trichloréthanols
et acides trichloracétiques, ou encore à la présence du deuxième cycle benzénique des molécules
des alpha-naphtols OH et OD : chlore ou noyau benzénique déchargerait l'oxygène de ces molécules
(par rapport à la charge de cet atome dans les phénols, alcools et acides OH et OD non chlorés) .
Il devrait en être de même pour les molécules NH et ND ; or, pour les molécules pyrroliques ,
l'accolement d'un ou deux cycles benzéniques diminue et annule la différence A kD - AkH ; si l'on
compare enfin N-méthylanilines et N-méthylacétamides, on constate que la présence du groupement
C = O dans ces dernières molécules isotopiques affaiblit cette différence.

La présente étude permet donc de conclure que les hypothèses émises jusqu'à présent ne sont
pas suffisantes pour rendre compte de tous les effets isotopiques que nous avons observés avec des
vibrateurs Y-H et Y-D dissous dans divers solvants. Comme pour les cristaux liés par pont
hydrogène, pour lesquels GALLAGHER (86) a montré que la distance de la liaison pontale subissait
par substitution isotopique des modifications variables en grandeur et en sens, on peut penser que
les phénomènes remarqués au cours de ce travail résultent de différents facteurs. L'interaction
entre états vibratoires et électroniques est, sans doute, l'un de ceux-ci ; mais on doit également
tenir compte de la nature de Y, c'est-à-dire, finalement, de la nature chimique de chaque couple
de molécules Y-H et Y-D.

CONDITIONS EXPERIMENTALES

On utilise des donneurs partiellement deutériésO et on enregistre les spectres de chaque
solution successivement dans les régions d'absorptions vYH et vYD. Dans certains cas, on confirme
la position de la fréquence vYH en utilisant des solutions de donneurs hydrogénés, en se plaçant
dans des conditions expérimentales aussi voisines que possibles de celles employées avec le mélange
isotopique de donneurs correspondants.

Le spectromètre infra-rouge utilisé est un appareil Perkin-Elmer, modèle 221, double faisceau,
équipé d'un prisme de chlorure de Sodium et d'un réseau à 240 traits par mm (angle de "blaze"
pour 3,75 |i).

L'étalonnage est réalisé par enregistrement de la vapeur d'eau atmosphérique (pour la région
d'absorption des vibrateurs YH) et de l'acide bromhydrique gazeux ou du gaz carbonique atmosphérique
(pour la région d'absorption du vibrateur YD).

Les cellules sont des cuves à épaisseurs variables Perkin-Elmer ; au bas des tableaux de
résultats, on indique leurs épaisseurs, ainsi que les largeurs des fentes spectrales et les concen-
trations en donneur (et le cas échéant en accepteur) ; pour obtenir les spectres des différentes
molécules à l'état gazeux, on emploie une cellule chauffante de 7 cm de longueur construite au
laboratoire et déjà décrite (66).

Les solvants utilisés sont des produits commerciaux purifiés et desséchés par les moyens
habituels (le tétrachlorure de carbone est desséché par action de P2O5, la plupart des autres solvants
le sont par contact prolongé avec du tamis moléculaire). Le degré de dessication et la pureté
chimique sont contrôlés spectrométriquement.

La préparation des solutions et le remplissage des cuves s'effectuent dans un caisson étanche ,
à l'abri de l'humidité atmosphérique.

(*) La préparation des divers donneurs deutériés sera indiquée en appendice.

39



DEUXIEME PARTIE

COMPARAISON DES ASSOCIATIONS MOLÉCULAIRES

PAR PONT HYDROGÈNE ET PONT DEUTERIUM

Les grandeurs thermodynamiques caractéristiques des liaisons hydrogènes ont fait l'objet d'un
grand nombre de déterminations quantitatives (consulter par exemple : 202).

Parmi les techniques utilisées, la spectrométrie d'absorption dans l'infra-rouge (2,5,9,48,
79,85,98 à 102,128,137,152,186,203 à 205,235,249,255,261,267 et 271) ou dans l'ultra-violet
(15 et 185) est souvent employée.

La substitution à l'atome d'hydrogène de la liaison pontale d'un complexe moléculaire d'un
atome de deuterium provoque des modifications de ces grandeurs et certains auteurs les ont mesurées
(55,107,178,208,218 et 228) principalement lorsqu'il y a auto-association (46,47,54,58,72,93,114,
126, 142, 167 à 169, 172,187,206,207,211,212,216,217,220,221,227,229,230,233,237,251,252 et 26o/*l

De façon générale, pour la plupart des chercheurs, la liaison par pont deuterium apparaît
plus stable que son homologue hydrogénée (46,47,54,55,58,72,93,114,126,142,167 à 169,172,178,
187,206,207,208,211,212,216,217,220,221,227,229,230,237,251,252 et 260) ; mais on observe l'inverse
dans le cas de l'imidazole (107) et pour certains cristaux (86 et 253).

Toutes les techniques adaptées à l'étude des liaisons hydrogènes sont théoriquement utilisables
pour l'étude des liaisons deuterium, mais pratiquement difficiles à mettre en oeuvre en raison de
la "labilité" de l'atome de deuterium de la liaison pontale ; la spectrométrie d'absorption, bien
qu'étant comme nous le rappelions à l'instant, l'une des mieux adaptées à ce genre de travail,
n'a cependant été jusqu'à présente que peu utilisée. (47,162 à 165 et 208).

En 1958, en étudiant les phénols OH et OD et les pyrroles NH et ND associés à l'hexamé-
thylbenzène (163 et 164) on a établi une méthode que l'on applique ici à un grand nombre de cas ;
on travaille par mesure d'absorption dans l'infra-rouge et en raison des difficultés mentionnées
ci-dessus, on est conduit à déterminer les rapports des constantes isotopiques de formation de
complexe (Kp/K ) ; simultanément on est amené à étudier l'auto-association des donneurs utilisés
dans le présent travail. C'est pourquoi notre étude comporte une partie relative à l'auto-association,
une autre à la détermination des 1^ et enfin la mesure des rapports /

CONTRIBUTION A L'ETUDE COMPAREE DE L'AUTO-ASSOCIATION DE DONNEURS DE PROTON
ET DE DEUTON

Dès que l'on a pu préparer des composés marqués au deuterium, on a noté des différences
entre l'auto-association des molécules Y-H et de leurs homologues Y-D (169) ; c'est ainsi qu'en
1934, on avait observé par mesure de pression de vapeur que les acides fluorhydrique, chlorhy-
drique et acétique ordinaires semblaient moins auto-associés que leurs homologues deutériés (167
et 168). Depuis de nombreux auteurs ont refait des comparaisons similaires en utilisant des techniques
variées,citons : mesure de pression de vapeur (12,77,119,209,217 et 266(**)> de chaleur de vapo-

(*) Les travaux dans lesquels on a en même temps effet isotopique et effet de solvant (par exemple les études
de solutions d'acides dans les eaux légères et lourdes) n'ont pas été recensés ici ; on pourra trouverune
bibliographie dans les mémoires de PURLEE (214), KRESGE (148), L1NDERSTROM-LANG (171), GOLD et
LOWE (92), LI et coll. (170).

(**) RABINOVICH (229) a rassemblé une bibliographie exhaustive de l'influence de l'effet isotopique sur les pressions
de vapeur.
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risation (72 et 93), de température critique et de température de démixion (46,47,147,150,177,216,
220 et 231) ; mesure de viscosité (177,223,224,226 et 231), de volume moléculaire (58,225 et 263),
de compressibilité (219 et 227) ; mesure de vitesse du son et d'ultra-sons (222 et 227), de polari-
sation et d'indice de réfraction (45 et 221), de relaxation diélectrique (53,58,59 et 200), cryoscopie
(107), détermination de pH ou de pK (82,114,122,168 et 246), étude de cristaux (25,54, 58,86,123,
142,187,200,206,233,236,237,245,251 à.253), calorimétrie (25 et 80), enfin spectrométrie moléculaire
(172,207,211,212,214 et 237).

Ces études ont été faites de façon qualitative ou semi-quantitative, l'étude comparative quantita-
tive nécessitant des précisions sur la nature des complexes formés. Parmi les composés utilisés ,
on a surtout examiné des acides (52,60,167,168,209,245 et 246), des alcools (12,25,.58,59,77,126,218,
219,221,223 et 224 à 226), les phénols OH et OD (46,47,150 et 208) et les eaux ordinaire et lourde
(53,80,169,247,260 et 263).

Les différents auteurs concluent en général que le composé deutérié s'auto-associe plus que
son homologue ordinaire. Tout récemment, dans le cas de l'auto-association des imidazoles,
GRIMISON (107) observe un phénomène inverse. Certains résultats sont parfois contradictoires ;
d'après le même auteur (107) on aurait un phénomène analogue à celui observé avec les imida-
zoles lors de la chélation de céto-énols (ce qui confirmerait les observations faites par mesure de
constante d'énolisation : 184), alors que DANTI, FOFFANI et LORD étudiant les énols des acétyl-
acétones arrivaient à une conclusion opposée (cf. discussion de la réf. 164). De même pour les
phénols OH et OD auto-associés, les observations de PLOURDE (208) et de CARDINAUD (47 et
48) sont en désaccord. Enfin, GALLAGHER (86) a montré que, dans les cristaux, les liaisons par
pont deuterium sont tantôt plus longues, tantôt plus courtes que leurs homologues hydrogénés. Malgré
le très grand nombre de travaux, une mise au point semblait donc nécessaire.

Les composés utilisés dans cette étude sont : des molécules phénoliques (phénol, Blpha-naphtol,
para-chlorophénol), des alcools (n-heptanol, n-butanol, alcool benzylique), des molécules pyrroliques
(pyrrole, indole, carbazole) et des amines secondaires (diphénylamine, N-méthylaniline). On s'efforce
de placer chaque couple de molécules Y-H et Y-D dans des conditions expérimentales aussi voisines
que possible, comme on l'a fait pour l'étude des abaissements relatifs de fréquence.

1/ Auto-association des donneurs Y-H

a) Méthode

On opère selon la méthode habituelle en spectrométrie Infra-Rouge (203) : on mesure les
densités optiques au maximum de la bande correspondant à la vibration VyH du vibrateur Y-H non
complexé à l'aide de solutions contenant des quantités croissantes de Y-H dans un solvant inerte .
On trace ensuite le diagramme dfj = f(Cg)(dJ représentant les densités optiques, et C° les concen-
trations initiales de donneur mis en solution). La pente à l'origine correspond au coefficient
d'extinction moléculaire apparent, à dilution infinie (e* ).

YH

Pour une concentration suffisamment grande (variable avec le donneur), on voit apparaître dans
le spectre une (ou plusieurs) bande de fréquence plus basse que la bande "libre" et attribuable à la
formation de complexe ; avec la plupart des molécules étudiées ici et dans la gamme de concentrations
utilisées, bande "libre" et bande du complexe sont suffisamment éloignées pour qu'il n'y ait pas
recouvrement, exception faite, peut-être, pour la diphénylamine et la N-méthylaniline, comme on
le verra plus loin).

En l'absence de complexe, l'application de la loi de Beer-Lambert conduirait à une droite
lorsqu'on trace le graphique d° = f(C°). En général, on obtient une courbe ; la différence pour une
densité optique donnée, entre cette courbe et sa tangente à l'origine représente la quantité de donneur
auto-complexé. Pour chaque donneur, on pourra donc déduire de ces graphiques à quelle concentra-
tion la quantité de complexes cesse d'être négligeable et, pour chaque concentration initiale de
donneur, les proportions résultantes de molécules restées libres et de molécules complexées ..

b) Résultats

On travaille, à température ordinaire, avec des solutions relativement diluées de donneur
dans le tétrachlorure de carbone : le plus souvent, la gamme de concentration va de 2.10"3 à 10"1

moles.l"1 ; pour la diphényl-amine et la N-méthylaniline, on l'augmente jusqu'à 4. 10'1 moles, l"1 ,
ces composés semblant s'auto-associer extrêmement peu (75 et 172). Pour le carbazole, on ne peut
dépasser une concentration de 8.10'3 moles, l*1 en raison de la très faible solubilité de ce composé
dans le tétrachlorure de carbone.
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Le tableau 18 donne un exemple des résultats obtenus avec l'alcool benzylique, et la figure 21
d°

celui du graphique -r-~ f(C°) correspondant (1 étant l 'épaisseur de solution traversée par la

lumière). On trace la tangente à l'origine de cette courbe et on indique sur la figure la valeur
de e£ pour C° tendant vers zéro ; on fera de même sur les diagrammes obtenus avec les autres
donneurs.

Pour faciliter les comparaisons, on réunit les graphiques des molécules phénoliques (fig. 22),
des alcools (fig. 23) des pyrrole et indole (fig. 24) ; on trace un diagramme spécial pour le carbazole
en raison de sa faible solubilité (fig. 25) ; enfin la fig. 26 rassemble les courbes obtenues avec la
diphénylamine et la N-méthylaniline. Pour chaque figure, on effectue un changement d'échelle
en prenant arbitrairement le coefficient d'extinction moléculaire apparent de l'un des corps comme
référence (le phénol pour la fig. 22, le butanol pour la fig. 23, la pyrrole pour la fig. 24 et
la diphénylamine pour la fig. 26) et on modifie chaque densité optique des autres donneurs en
les multipliant par le rapport des coefficients d'extinction moléculaire apparents :

(VIT)

(où d est la densité optique mesurée, e£ le coefficient d'extinction moléculaire apparent du donneur
de référence et ea, , le coefficient de l 'autre donneur).

VÏH

c) Discussion

Certaines de ces molécules avaient déjà été étudiées d'une façon semblable : PINEAU dans
sa thèse (203) a présenté les résultats concernant phénol et pyrrole ordinaires : nos graphiques
sont en bon accord avec les siens ainsi qu'avec ceux de POWEL et WEST (210). Qualitativement
il en est de même pour le butanol et l'alcool benzylique examinés par d'autres auteurs (31).

Les graphiques 22 à 26 permettent de comparer entre elles les auto-associations des donneurs :
pour une concentration initiale de 5.10"2 moles.l*1, on trouve respectivement environ 9 molécules
auto-associées pour 100 molécules libres avec le phénol et l'alpha-naphtol, 5 % avec le p-chlorophénol,
9 % avec l'heptanol, 3 % avec le butanol et 5 % avec l'alcool benzylique : si la concentration de
départ est de 7,5.10"2 moles, l"1, on obtient 15 molécules auto-associées avec le phénol (pour 100
molécules libres), 12 % avec l'alpha-naphtol, 9 % avec le parachlorophénol, 11 % avec l'heptanol,
5 % avec le butanol et 10 % avec l'alcool benzylique ; pour la même concentration initiale de
7,5.10"2, on a 5, 5 % des molécules de pyrrole auto-associées et 10 % avec l'indole ; en augmentant
à 0,2 moles.l"1 la concentration de départ en molécules pyrroliques, on obtient 14 % des molécules
de pyrrole autocomplexées et 27 % avec l'indole. Avec le carbazole la quantité de molécules auto-
complexées cesse d'être négligeable à partir d'une concentration initiale de 2 ,5 . 10"3 mole, l*1 .
Comme il était possible de le prévoir d'après les résultats antérieurs (84), avec la diphénylamine,
cette méthode ne permet de détecter qu'une auto-association t rès faible à partir de 0,3 mole, l"1 .
Cependant il ne nous a pas été possible de savoir à partir de nos spectres si bande libre et bande
associée ne se recouvraient pas. Il en est de même avec la N-méthylaniline (191), pour laquelle
aucun écart à la linéarité n'a été observé jusqu'à la concentration maximale que nous avons employée
(0,4 mole.l"1).

2/ Comparaison de l'auto-association des molécules Y-H et Y-D homologue^

a) Méthode

On utilise un mélange de donneurs Y-H et Y-D. Comme précédemment, on mesure les densités
optiques (d£ et d°) au maximum d'absorption des bandes de vibration de valence correspondant aux
vibrateurs Y-H et Y-D libres, cela pour chaque solution.

On trace ensuite les graphiques d°/l = f (C°) pour chacune des molécules isotopiques (165). On
doit connaître préalablement les quantités respectives de molécules ordinaires et deutériées mises
en solution. Un dosage isotopique est donc nécessaire ; les graphiques 22 à 26 permettent de me-
surer pour chaque donneur et pour chaque concentration le coefficient d'extinction moléculaire
apparent du composé hydrogéné seul (e^H) ; on peut donc calculer les concentrations de chaque mo-
cule isotopique en appliquant la loi de Beer-Lambert, puis en faisant la différence :

(VIII)
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Tableau 18

Alcool Benzylique OH

moles. I"1

0,0045

0,007

0,010

0,014

0, 0245

0,027

0,042

0,054

0,074

0,097

0, 1075

<

0,15

0,24,

0,352

0,42,

0,839

0,892

0,865

0,735

0,96

0, 588

0,635

1
cm

0 , 5

ti

11

M

II

II

0 , 3

0 ,2

11

0 , 1

cm*1

0,30

0,48

0,70

0,84

1,68

1,98

2,88

3,68

4,80

5,88

6,35

Tableau 19

Alcools Benzyliques OH et OD

/-lO

moles. I"1

0,0045

0,010

0,0245

0,054

0,080

0,097

d°/l
cm"1

0 , 3

0 ,7

1,78

3 , 7

5,13

5,95

d°/l
cm"1

0,25

0,55

1,33

2 , 9

4 , 0

4,55

d°D*/l(D
cm"1

0 , 3

0 , 7

1,68

3 , 6

4 , 8

5 , 8

Concentration isotopique : —— . 102 =74%

(1) avec e" = 72 mole"1 et E* = 6 0 mole"1.
On 00



Figure 21 : Autoassociation de l'alcool benzylique OH
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Figure 22 : Autoassociations des molécules phénoliques OH.



0,025 0,05

Donneur de référence :
Butanol OH

Donneurs

Butanol
Heptanol
Alcool
Benzylique

0,075

mole"1

72

C°
H

V 0 H

cm"1

3.636
3.638

3.717

moles . l-7

Figure 23 : Autoassociations des alcools OH.

Donneur de référence :
Pyrrole NH

0,05 0.70

Donneurs

Pyrrole
Indole

0,/5

VNH

278
365

cnr 1

3.496
3.492

C°o moles, l
ri

-1

Figure 24 : Autoassociations des molécules pyrroliques NH.
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Figure 25 : Autoassociation du carbazole NH.
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Figure 26 : Autoassociations des amines secondaires NH.
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• ) Lorsqu'il y a résonance de Permi (indole, carbazole et diphénylamine N-deutériés), les mesures sont effectuées
simultanément au maximum d'absorption de chacune des deux bandes du massif correspondant à la vibration de
valence vND : les résultats sont rigoureusement identiques.

Pour les différents indoles deutériés, on a des courbes semblables, aux erreurs d'expérience près, en utilisant
C.H.ND ou CLH.D.ND (ou le mélange de ces deux molécules isotopiques).

8 o o 4 £

48

et

C°D = C ? - C°H , • ( IX)

C£ étant la concentration initiale en molécules YH et YD, déterminée par pesée.

Pour que la comparaison soit valable il faut éviter tout risque de variation accidentelle du |
titre isotopique des donneurs ; on travaille donc à l'abri de l'humidité atmosphérique : la prépara- [
tion des solutions se fait dans un caisson étanche desséché et sous légère surpression d'azote . i
Les flacons sont séchés, puis rincés avec une eau lourde dont le titre isotopique est voisin de t
celui du donneur qui y sera introduit ; on sèche ensuite ces flacons par pompage sous vide, à '
l'intérieur du caisson étanche. Enfin le tétrachlorure de carbone est desséché par de l'anhydride ',
phosphorique, puis agité avec de l'eau lourde ; après décantation à l'intérieur du caisson, on élimine j
l'eau lourde résiduelle à l'aide d'une nouvelle charge d'anhydride phosphorique exempt d'eau ordinaire.

On vérifie, à l'aide des graphiques 22 à 26 que le titre isotopique de chaque donneur ne subit
pas de diminution notable au cours de la dilution, les autres conditions expérimentales, restant
identiques à celles utilisées pour les donneurs Y-H seuls.

Pour faciliter la comparaison, on trace, comme précédemment, pour chaque couple de donneurs
isotopiques, sur un même graphique les courbes d°H/l = f (Cjj) et d,^ = f (CJJ), d£* correspond à la
densité optique dp après un changement d'échelle nécessité par les différences entre les coefficients
d'extinction moléculaire apparent EJ^ et E£.n (165) :

(X)
""""YD

b) Résultats

Le tableau 19 donne un exemple de résultats pour les alcools benzyliques OH et ODet r a s -

semblent les valeurs de -y-; -y- et de - y - , ainsi que les concentrations.

d° ri0* *'
Les figures 27 à 35 représentent les graphiques —et -y en i'onction des concentrations^*'. '•

Pour la diphénylamine et la N-méthylaniline ND, on obtient des graphiques rigoureusement
identiques à ceux des molécules ordinaires correspondantes (fig. 26) ; ils n'ont donc pas été re -
produits.

Pour chaque donneur, on fait var ier le titre isotopique entre 30 % ei 80 % en YD. Les gra-
phiques correspondants sont identiques quelque soit ce titre pour une molécule YD donnée.

c) Discussion

On peut se demander si la présence de molécules deutériées modifie l'auto-association des
donneurs Y-H ; la comparaison deux à deux d?s graphiques 21 à 26 d'une part et 27 à 35 d'autre
part ne permet de constater aucune modification appréciable. Ainsi, par exemple, pour l'alcool
benzylique ordinaire, les diagrammes 21 et 32 sont rigoureusement superposables, bien que le
premier soit tracé à partir des résultats obtenus avec des solutions ne contenant que de l'alcool
OH, alors que le second est obtenu avec des solutions de mélanges isotopiques des alcools butyliques
OH et OD.

De plus, on a vu que les graphiques d° / l = f (C°) ne dépendent pas de la teneur isotopique en
deuterium du donneur ; par cette méthode, on ne distingue donc pas de différence entre les asso-
ciations Y-H.. .Y-H et Y-H. . .Y-D d'une part et Y-D. . .Y-D et Y-D. . .Y-H d'autre part. La substitu-
tion isotopique doit cependant modifier la basicité de l'atome accepteur (75,76, 109 à 111 et 241), mais
cet effet est sans doute trop faible pour être détecté de cette façon.
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Figure 29 : Autoassociations des p-chlorophénols OH et OD
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Figure 30 : Autoassociations des heptanols OH et OD.
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Figure 31 : Autoassociations des butanols OH et OD.
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Figure 32 : Autoassociations des alcools benzyliques OH et OD.
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Figure 33 : Autoassociations des pyrroles NH et ND.
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Figure 34 : Autoassociations des indoles NH et ND.

vNH = 3.492, \̂ D = 2.606 cm"1 (et 2.586)
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Figure 35 : Autoassociations des carbazoles NH et ND.

NH = 3.485, vm = 2.597 cm"1 (et 2.580)

La comparaison des auto-associations des donneurs Y-H et Y-D conduit à faire les remarques
suivantes :

- Le nombre de molécules d'alcool OH auto-associées est de* 3 à 7 pour cent molécules libres
plus faible qu'avec l'homologue deutérié. C'est pour les butanols que l'effet isotopique est le plus
marqué (cf. fig. 30, 31 et 32). Les alcools heptyliques et benzyliques OH ont des diagrammes
d°* = f (C°) pratiquement confondus ; il en est de même pour leurs isomères deutériés (cf. fig. 23 ,
30 et 32).

- Avec les molécules phénoliques, on constate une légère évolution de cet effet ; il est du
même ordre de grandeur que celui des heptanols et alcools benzyliques pour les phénols OH et OD
(~ 3 %) ; l'accolement d'un noyau benzénique ne le diminue que très faiblement, tandis que la substi-
tution d'un atome de chlore à un hydrogène le fait complètement disparaître (cf. fig. 27, 28 et 29).

- Avec les molécules pyrroliques, l'effet isotopique subit des modifications beaucoup plus
importante et change même de sens : le pyrrole NH est plus auto-associé que le pyrrole ND (de 5
à 6 %) ; indoles NH et ND le sont de la même façon, alors que pour les carbazoles, c'est le
composé deutérié qui est le plus complexé (cf. fig. 33,34 et 35).

Il y a donc une grande différence de comportement entre les molécules OH et OD et les
composés pyrroliques.

- Pour les amines N-deutériées, on obtient des résultats identiques à ceux des molécules
ordinaires correspondantes, dans la gamme de concentrations utilisée.

Les conclusions de ce travail sont analogues à celles que d'autres méthodes ont permis d'obtenir
(46,47,58,59,126,150,177,216,218,220,221,224 à 226 et 231) ; nos résultats sont comparables à
ceux des eaux ordinaires et lourdes (169,247 et 260) et des acides OH et OD ^52,60,167,168, 208 ,
209 et 246) : le sens de l'effet isotopique est le même avec ces molécules et avec les alcools et
phénols utilisés dans notre étude comparée de la complexation des donneurs. Pour l'auto-association
des phénols OH et OD nos observations sont en accord qualitativement avec celles de CARDINAUD
(46 et 47), mais sont en opposition avec celles de PLOURDE (208) (nous ne discuterons pas ici les
conclusions de cet auteur, ne connaissant pas actuellement les détails de son travail) ; avec les
pyrroles, le phénomène est analogue à celui signalé par GRIMISON (107) pour les imidazoles NH et
ND : on obtient donc parfois une association plus forte avec un composé hydrogéné qu'avec le
composé deutérié correspondant ; il faut cependant noter qu'une confirmation serait nécessaire pour
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les imidazoles : cet auteur a en effet effectué une cryométrie, en utilisant comme solvant le naph-
talène ; on peut penser, par analogie avec d'autres travaux (136), que ce composé s'associe aux
imidazoles, ce qui risque d'influer de façon notable sur leurs auto-associations.

On trouve donc le plus souvent que le composé deutérié s'auto-associe plus que son homologue
hydrogéné, exception faite de quelques molécules azotées et de certains cristaux, pour lesquels
GALLAGHER (86) avait noté une "inversion" de l'effet isotopique.

Certains auteurs (20,25,60,86,209,216 à 231,247,253 et 260) en considérant la différence
entre les énergies au zéro absolu (l/2 hv) des molécules isotopiques libres et complexées, pensaient
que l'aptitude à s'auto-complexer devait être toujours plus grande avec les composés deutériés ;
nous discuterons ultérieurement ce point de vue, mais on voit déjà avec les pyrroles et les imi-
dazoles qu'il n'y a pas de règle générale.

DETERMINATION DES KH

De très nombreuses mesures de constante de formation de complexe ont été effectuées (par
exemple : 2,85,98 à 103,203 à 205,210 et 259) ; on peut trouver un historique dans la thèse
de PINEAU (203). Après avoir présenté la méthode de mesure, on donnera les résultats d'une centaine
de déterminations.

1/ Méthode de mesure

On travaille avec des donneurs et des accepteurs conduisant à des associations de types connus
et relativement simples ; on applique la méthode classique de détermination dea constantes de
formation des complexes 1 : 1 (85 et 203 à 205) à partir des mesures des densités optiques et
on utilise des solutions suffisamment diluées dans le tétrachlorure de carbone en donneurs et en
accepteurs pour que les concentrations soient voisines des activités ; on vérifie à l'aide des gra-
phiques 22 à 26 que l'auto-association de chaque donneur est, dans ces conditions, négligeable (ou
ne conduit qu'à des corrections peu importantes).

La constante de formation d'un complexe 1 : 1 s 'écrit, en appliquant la loi d'action de masse
pour un donneur hydrogéné :

KH = C c • (XI)
YH. *

où Co, CYH, et CA sont les concentrations à l'équilibre respectivement du complexe, du donneur
de proton et de l'accepteur restés l ibres.

Si l'on désigne par C° la concentration initiale de donneur avant addition d'accepteur, on a :
YH

C - n° c t~vn\
c ~" *̂*YH ~" YH V-"-^/

. c° - cÏH
KH = c ^ g™ (XIII)

On effectue les mesures au maximum d'absorption de la bande de valence vyH libre et on applique
la loi de Beer-Lambert :

( X I V )

YH

d° étant la densité optique du maximum de cette bande en l'absence d'accepteur, ej le coefficient
d'extinction moléculaire apparent mesuré à ce maximum et 1 l 'épaisseur de la solution traversée
par la lumière ; en présence d'accepteur :

CYH * - ^ A y * <xv>
YH

dH étant la densité optique au maximum de la bande vYH libre en présence d'accepteur.
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Pour que la mesure de cette densité optique soit aussi précise que possible, on choisit des
couples de donneurs et d'accepteurs présentant des spectres dans lesquels les bandes libres et
associées ne se recouvrent pas (ou très peu).

On désigne par Cj[ la concentration initiale d'accepteur déterminée par pesée.

CA = Cl - Cc (XVI)

pour un complexe 1 : 1 i
° d« ~ d

»

Finalement
d° - d

Ku = !! îî (XVIII)
H jO jAd

Si la concentration en accepteur est nettement plus importante que celle du donneur, on peut
utiliser la relation approchée :

du — du
KH ~ • " ô " (XVIII'

2/ Résultats

On calcule les constantes KH en appliquant la relation XVIII (ou XVIII1) à partir des densités
optiques obtenues avec, pour chaque association, d'une part une solution de donneur seul, d'autre
part une solution de donneur et d'accepteur dans le tétrachlorure de carbone.

On utilise pour cette étude les mêmes donneurs que pour les mesures d'auto-associations
donneur-donneur, exception faite du carbazole, en raison de sa très faible solubilité dans le tétra-
chlorure de carbone.

Comme accepteurs, on emploi : l'hexaméthylbenzène, des cétones (cyclohexanone, undécanone ,
acétone), des éthers oxydes (oxyde de butyle et de n-propyle, tétrahydro-pyrane et -furane, eucalyp-
tole), des amines tertiaires (pyridine, tributyl- et tri-éthylamine) et le diméthylsulfoxyde.

Les mesures sont faites à 22°C environ. Le cas échéant on tient compte de la faible auto-asso-
ciation du donneur (cas des moléculbs pyrroliques, cf. fig. 24). Chaque détermination est reproduite
quatre à cinq fois(*) et l'on donne la moyenne des valeurs obtenues.

Les tableaux 20 à 23 rassemblent les résultats et précisent les conditions expérimentales ;
pour chaque association donneur-accepteur, on porte deux nombres : le premier est obtenu avec
un donneur Y-H isotopiquement pur, le second (entre parenthèses) avec un mélange Y-H + Y-D.
On observe qu'il y a bon accord dans chaque cas entre ces deux nombres (le second étant un peu
moins précis : du fait de la présence dans la solution de molécule Y-D, on ne peut pratiquement
augmenter ni la concentration en donneur en raison de son auto-association, ni l'épaisseur de la
cellule en raison de l'absorption due à l'accepteur ; les différences d° - dj, sont donc plus faibles
que lorsqu'on utilise un donneur Y-H seul).

3/ Comparaison avec les résultats antérieurs

Le tableau 24 permet de confronter les résultats obtenus au cours de ce travail avec ceux
de la littérature (2,31,56,99 à 102 et 203). Il y a assez bon accord lorsque les constantes sont
suffisamment, grandes ; pour les faibles valeurs, nous obtenons des nombres voisins mais parfois
un peu plu?, petits j il faut noter que la précision est alors moins bonne et que toutes ces mesures
ont été faites à des températures un peu différentes.

Cependant si l'on range les accepteurs par valeurs de K̂  croissantes, l'ordre est le même
que celui que l'on obtient à partir des travaux de ces auteurs. Nos résultats confirment de même
ceux de NAGAKURA (185) : cet auteur avait remarqué par spectrométrie ultra-violette que l'aptitude
à former des complexes par pont hydrogène augmente dans l'ordre suivant : phénol, a-naphtol,
p-chlorophénol ; l'examen du tableau 20 permet d'arriver à une conclusion identique.

(•) Cinq à dix foix dans le cas où on utilise un mélange de donneurs isotopiques YH + YD.
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Tableau 20

KH l .mole-1

Molécules Phénoliques OH

N°

1

2

3

4

5

6

7

8

9

10

11

12

13

Donneurs

Accepteurs

Hexa méthylb enz ène

Cyclohexanone v

Undécanone

Acétone

Oxyde de butyle

Oxyde d'iso-propyle

Tétrahydropyrane

Tétrahydrofurane

Eucalyptole

Pyridine

T ributyla min e

Triéthylamine

Diméthylsulfoxyde

(1)

0,85

18,0

12,0

9 , 0

4 , 7

7 M

12,0

15,0

43,0

20,0

53,0

188, 5

Phénol
(2)

(0,7)

(20,0)

(11,0)

(9,0)

(5,0)

(15,5)

do,5)
(14,0)

(41,0)

(19,2)

(51,0)

(168)

Alpha-Naphtol
(1) (2)

0 ,8

18,0

10,0

14'7

6 ' 3

9 ' 5

14,0

14,0

18, 6
57,0

30,0

80,0

275

(0,8)

(15,5 )

(9,4)
(15,0)

(6,0)

(10,0)

(15,0)

(17,0)

(19,0)

(60,0)

(27,0)

(72,0)

(236)

p-Chlorophénol
(1) (2)

1,0

37, 5

20,0

20,0

8 , 7

14,0

23,0

29,0

83,0

60,0

132

476

(1,0)

(22,4)

(15,0)

(20, 3 )

(8,0)

(14,8)

(23,0)

(29,0)

(81,0)

(46,s )

(111)

(350)

Conditions expérimentales : - épaisseur de la cuve 0,5 cm; -fente spectrale : environ 2 cm"1

- Concentrations en donneurs : 0,01 moles,!-1; en hexaméthylbenzène, 0,5 ;
en cétones et éthers, 0,1 ; en amines 0,05 ;
en diméthylsulfoxyde 0,025 moles.l"1 ; solvant inerte : CC14

- Fréquences ; phénol, VjJH = 3.611 ; alpha-naphtol, 3.607 et p-chlorophénol, 3.604 cm'1.
- Température : 22°C environ.

(1) Valeurs obtenues avec Y-H seul; erreurs 10% environ

(2) Valeurs obtenues avec le mélange Y - H + Y - D ; erreurs 20 à 30 %.



Tableau 21 Tableau 22

KH 1. mole"1

Alcools OH
KH l.mole*1

Molécules Pyrroliques NH

N°

1

2

3

4

5

6

7

8

g

10

11

12

13

Donneurs

Accepteurs

Hexaméthylbenzène

Cyclohexanone

Undécanone

Acétone

Oxyde de butyle

Oxyde d'isopropyle

Tétrahydropyrane

Tétrahydrofurane

Eucalyptole

Pyridine

Tributylamine

Triéthylamine

Diméthylsulfoxyde

Heptanol
(1) (2)

0,2

1,1

0.9

1.1

1,9

1,5

2,3

9.0

(0.35)

(1,1)

(0,9)

(0,8)

(2,2)

(1.5)

(2.6)

(6.5)

Butanol
(1) (2)

0.3

1.3

1.1

1,2

0,6

0,9

1,0

1,1

1.2

2,1

1.3

2,5

9,0

(0,2)

(1.3)

(l .D

(0.8)

(0,6)

(0,7)

(0,8)

(1,1)

(1,1)

(2,1)

(1,0)

(2,0)

(7.0)

Alcool
(1)

0.35

1,7

1,4

1,5

0.95

1.2

l-25

1,3

1.7

4,0

2.5

4,3

15,2

Benzylique
(2)

(0,3)

(1,6)

(1.2)

(1,15)

(0.9)

(1,1)

(1,3)

(1,3)

(1,7.)

(4,1)

(2,2)

(4.4)

(14,0)

Conditions expérimentales :
- épaisseur de la cuve 0, 5 cm ;
- fente spectrale, environ 2 cm-'
- concentrations en donneurs 0,02 moles, l*1 ; en hexa-

méthylbenzène, 0,5 ; en cétones et éthers 0,2 ;
en amines 0,1 et 0, 05 ; en diméthylsulfoxyde, 0,045
moles, l"1 ; solvant inerte : CC14

- fréquences : Heptanoi, v CH = 3.638, Butanol, 3.636,
Alcool Benzylique, 3.616 cm-,'

- températures : 22°C environ.

(1) Valeurs obtenues avec YH seul ; erreurs, 10 % environ .

(2) Valeurs obtenues avec le mélange YH + YD, erreurs 20 à
30 % environ.

N°

1

2

3

4

5

6

7

8

9

10

Ll

12

13

Donneurs

Accepteurs

Hexaméthylbenzène

Cyclohexanone

Undécanone

Acétone

Oxyde de butyle

Oxyde d'isopropyle

Tétrahydropyrane

Tétrahydrofurane

Eucalyptole

Pyridine

Tributylamine

Triéthylamine

Diméthylsulfoxyde

Pyrrole
(1) (2)

0,5

2,3

1,8

1,9

0,8

1,4

1,4

1,5

2,0

2,4

1,1

2,0

1 2 ' 3

(0,4)

(2,3)

(1.84)

(1.9)

(0,9)

(1.4)

(1.4)

(1,54)

(2,0)

(2,5)

(0,75)

(1,9)

(9,1)

Indole
(1) (2)

0,7

3,7

2,8

2,4

3,9

1,3

3,2

2 1'7

(0,7)

(3,0)

(2,5)

(2,2)

(3,6)

(0,9)

(2,7)

(15,8)

Conditions expérimentales :
- épaisseurs de cuve : 0,1 cm pour le

pyrrole, 0,2 pour l'indole
- concentrations en donneurs : 0, 05 pour le

pyrrole, et pour l'indole 0,025 mo-
les. l"1 ; en hexaméthylbenzène, 0,5 ;
en cétones et éthers 0,25 et 0,5;
en amines 0,25 et en diméthylsul-
foxide 0,05 et 0,1; solvant inerte: CC14

- fréquences : Pyrrole, VNH = 3.496, in-
dole 3.492 cm"1

- température : 22°C environ
- fente spectrale : environ 2 cnr1.

(1) Valeurs obtenues avec Y-H seul ; erreurs,
10 % environ ;

(2) Valeurs obtenues avec le mélange Y-H + Y-D ;
erreurs, 20 à 30 %.



Tableau 23
KH 1. mole-1

Amines secondaires NH

N°

1

2

3

5

g

10

12

13

Donneurs

Accepteurs

Hexaméthylbenzène

Cyclohexanone

Undécanone

Oxyde de Butyle

Eucalyptole

Pyridine

Triéthylamine

Diméthylsulf oxyde

Diphénylamine
(1) (2)

0 , 2

0 ,7

0 ,7

0 , 3

0 , 4

1,0

0 ,2

5.-7

(0,2)

(0,7)

(0,7)

(0,2)

(0,4)

(1,0)

(0,1,)

-

N-méthylaniline
(1) (2)

0 , l 4

0 ,3

0 , 1

1,2

(0,1)

(0,27)

(0,07)

(0,8)

Conditions expérimentales :
- épaisseurs de cuve : 0,25 cm pour la diphénylamine, 0,1

et 0,25 pour la N-méthylaniline
- concentrations en donneurs : 0,1 moles, l"1 pour la diphé-

nylamine, 0,3 pour la N-méthylaniline
- concentrations en accepteurs : 0,5 en hexaméthylbenzène,

0,7, 0,5 et 1 pour les cétones et éthers, 0,5 et 0,25
pour les amines, 0,2 et 0,25 pour le diméthylsulfoxyde ;
solvant inerte : CC14

- fréquences : Diphénylamine, %, = 3.432 ; N-méthylaniline,
3.444 cm ' 1

- fentes spectrales : environ 2 cm-'
- température, 22°C environ.

(1) Valeurs obtenues avec Y-H seul ; e r reurs 20 % environ.

(2) Valeurs obtenues avec le mélange Y-H + Y-D ; e r reurs , 30 %
environ.
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Tableau 24

KH l.mole-i

Comparaison avec les résultats antérieurs

Donneurs

Phénol

p-Chloro-
phénol

alpha-
Naphtol

Pyrrole

Butanol

Accepteurs

Undécanone

Acétone

Cyclohexanone

Tétrahydropyrane

Tétrahydrofurane

Pyridine

Triéthylamine

Tribu tylamine

Undécanone

Cyclohexanone

Oxyde de Butyle

Triéthylamine

Pyridine

Triéthylamine

Tribu tylamine

Pyridine

Hexaméthyl-
benzène

Diméthylsulfoxyde

Pyridine

Cyclohexanone

Tétrahydrofurane

Acétone

Cyclohexanone

Référence
(203)

11,0

17,5

15,9

57

24

40

0,75

2,8

1.9

2,0

Référence
(56)

10,4

120

15,6

3,0

3,1

2,0

Références
(31,99, 102

et 235)

12,3

12,9

13,8

59

91

29

126

109

44,5

82,5

Présent
travail

12

9

18

15,5

12

43

53

20

15

37,5

8

132

83

80

30

57

0,5

12,3

2,4

2,3

1,5

1,2

1,3
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On a signalé (43,56 et 186) d'autre part que l'association donneur-accepteur n'est pas toujours
équimoléculaire : on a souvent en mélange des complexes de type 1 : 1, 1 : 2 (ou 2 : 1) etc . . . ;
c'est le cas par exemple de l'association du para-chlorophénol avec la triéthylamine (56) ou du para-
crésol et du diméthylsulfoxyde (43). Dans certains cas on a pu déterminer les constantes de formation
de ces divers complexes en mélange (56 et consulter 186). Il convient donc de vérifier, si ce phé-
nomène ne conduit pas à des valeurs de KH erronnées. La comparaison des conditions expérimentales
utilisées dans ce travail et dans les études antérieures permettent de penser qu'il n'en est rien.
En effet, on n'observe des quantités notables de ces complexes 1 : 2 qu'à partir de certaines concen-
trations : CAIRNS et al. (43) ne détectent dans leurs spectres que des complexes équimoléculaires
avec des concentrations de 2,3.10"2 mole.l*1 en para-crésol et de 2,5.10 *2 mole, l'1 en diméthylsulfoxyde
dans un solvant inerte ; pour mettre en évidence le complexe 1 : 2 ils portent la concentration en
donneur à 9.10'2 mole, l"1. Nous n'employons ici que des solutions contenant au plus 10*2 mole, l"1

en molécule phénolique (et 2 ,5 . HT2 mole.l"1 en diméthylsulfoxyde) ; les quantités de complexes 1 :
2 sont alors négligeables.

De même avec les amines tertiaires, nos concentrations en donneur ont toujours été de 3 à 7
fois plus faibles que celles employées par CRUEGE (56) pour déterminer les constantes des
complexes 1 : 1 et î : 2 (celle de l'accepteur étant du même ordre). Il faut d'ailleurs noter que
les constantes de formation des complexes 1 : 2 sont beaucoup plus faibles que celles des com-
plexes 1 : 1 (56).

4/ Discussion

a) Comparaison des KH entre eux

De nombreux auteurs ont voulu établir une relation simple liant les diverses constantes de
formation de complexe ; on no cite ici que les plus récents travaux, dans lesquels on trouve
une bibliographie complète : étude d'une série d'alcools associés à des amines (152,267 et 269), et
de phénols associés à des cétones (74). Ces chercheurs concluaient à l'existence d'une relation
linéaire entre les log10 des consiantes ; on peut se demander si ce phénomène est général.

Dans ce but, on présente les résultats sous forme d'échelles analogues à celles que l'on
trace pour les acides et les bases (49) : on pose

pKH = log10 KH (XIX)

et l'on choisit un donneur et un accepteur comme corps de référence : le para-chlorophénol et l'eu-
calyptole pour la figure 36A par exemple. Les "bases" sont rangées par ordre de pK^ croissant
de haut en bas et les "acides" de bas en haut, sur deux axes parallèles. Remarquons que le pKH

d'un complexe^ dans un solvant inerte donné (268) est alors représenté par la différence entre les
points représentatifs du donneur et de l'accepteur, avec les conventions de signe suivantes : si le
point représentatif de l'accepteur est plus bas sur l'échelle que celui du donneur, le pKH sera po-
sitif, et il sera négatif si l'on a la disposition inverse.

Un tel diagramme représente bien les résultats observés avec le phénol et l'alpha-naphtol ;
il en est de même si l'on trace des échelles semblables à partir des résultats de ZEEGERS-
HUYSKENS (152 et 267 à 269), de PINEAU (203) et de GRAMSTAD (2 et 99 à 103) pour des
associations formées avec des séries de donneurs ayant la même fonction chimique et un groupe
d'accepteurs ou une série d'accepteurs de même famille chimique et un groupe de donneurs. Par
contre, pour schématiser de cette façon les résultats obtenus avec les alcools, les molécules
pyrroliques et les amines secondaires, il n'est plus possible d'utiliser le pKH du para-chlorophénol
comme référence d'"acidité" : il faut prendre le pKH d'un alcool pour la série des alcools (l'alcool
benzylique dans le cas de la figure 36 B), et le pKH du pyrrole, par exemple, pour les molécules
pyrroliques et les amines secondaires (fig. 36C)( ' . s

Ce fait peut être déduit de la thèse de PINEAU (203) : cet auteur a mesuré les constantes
d'association de quelques phénols associés à des cétones et éthers oxydes d'une part et à des halo-
géno-alcanes d'autre part : on est conduit, si l'on veut représenter correctement ses résultats, à
tracer deux graphiques, l'un pour les cétones et les éthers, l'autre pour les halogéno-alcanes.

L'impossibilité d'obtenir une échelle unique de "basicité" et "acidité" va parfois jusqu'à des
renversements dans l 'ordre de "basicité" croissante des accepteurs ; c'est ainsi qu'avec les molé-
cules phénoliques, les constantes obtenues avec la triéthylamine sont plus grandes qu'avec le
cyclohexanone ; il en est de même avec les alcools. Au contraire, les molécules pyrroliques et

(•) Pour le complexe N-méthylaniline-acétone dans le tétrachlorure de carbone, l'échelle de pK,, (fig. 36 C) permet
de prévoir une valeur de 0, l^.pour KH, alors qu'une mesure récente par résonance magnétique nucléaire a
montré que cette constante avait pour valeur 0, lgl.mole"1 (50).
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Figure 36 : Echelles de pKH : A - Molécules phénoliques (référence : pKH du parachlorophénol OH)
B - Alcools (référence : pKH de l'alcool benzylique OH)
C - Molécules pyrroliques et amines secondaires (référence : pKH du pyrrole )

Pour les trois échelles, la "base" de référence est l'eucalyptole.
Repérage des donneurs :

indole NH

diphénylamine NH

N-méthylaniline NH

Les accepteurs ont une numérotation identique à celle des tableaux 20 à 23.

les amines secondaires conduisent à l 'ordre inverse (cf. fig. 36). On peut remarquer un phénomène
identique en examinant les résultats de PINEAU (203) et de CRUEGE (56) : ils ont déterminé pour
l'association pyrrole-pyridine une constante de valeur inférieure à celle de l'association pyrrole-
cyclochexanone, alors qu'avec les mêmes accepteurs et le phénol, ils obtenaient l 'ordre inverse .

Un tel renversement s'observe même avec la pyridine et la triéthylamine (cf. fig. 36); pour
les molécules phénoliques, on a KH pyridine < KH triéthylamine, et pour les molécules pyrroliques
et les amines secondaires, au contraire,KH triéthylamine est inférieur à KH pyridine.

WEST et ses coll. (259) aveient noté l'influence de l'effet stérique, en comparant les associations
d'une série de phénols et d'éthers : on voit que ce n'est en fait que l'un des facteurs ; il faut
souligner l'importance du "site" ou de l'atome accepteur de proton (nature de l'atome et façon dont
est lié cet atome au reste de la molécule). Même à l'intérieur d'une série d'accepteurs qui pouvaient
a priori paraître homologues, on observe des modifications dans l 'ordre de "basicité" : il semble
que la liaison entre le pyrrole et la pyridine ne soit pas directement comparable à l'association
pyrrole-triéthylamine par exemple (alors qu'on ne constate pas de renversement entre la tributyl-
amine et la triéthylamine) ; ceci est sans doute lié, pour ce cas particulier, à l'existence d'élec-
trons délocalisés dans la pyridine.

Donc pour des séries homologues de donneurs et d'accepteurs, il sera possible de trouver des
relations linéaires liant les constantes entre elles :

pKt = pK2 + A (XX)
où pKj et pK2 sont les pKH de deux complexes et A une constante que l'on peut mesurer, pour ces
complexes, sur les échelles de la ligure 36, en respectant les conventions de signes énoncées plus
haut.
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Cette relation n'est plus applicable lors/qu'on compare les pK de séries de donneurs (ou
d'accepteurs) non homologues.

Pour illustrer ce fait, on peut calculer les énergies (ou enthalpies) libres de formation des
différentes associations moléculaires et tracer, pour quelques exemples, les diagrammes

(les indices 1 et 2 désignant deux donneurs de série homologue ou de deux séries différentes) :
la figure 37 représente le graphique du para-chlorophénol et du phénol : les points représentatifs
des différents accepteurs déterminent une droite passant par le point d'ordonnée 0,176 K. cal. mole"1

correspondant à la différence de pKH entre le para-chlorophénol et le phénol mesurée sur l'échelle
36 A (A = 0, 3 unité de pK).

Il en est de même pour les graphiques correspondant à l'alcool benzylique et au butanol
d'une part (fig. 38) et à l'indole et au pyrrole d'autre part (fig. 39). Ceci confirme les obser-
vations faites avec des complexes phénols-éthers, en l'absence d'effet stérique (tîl et 259).

La linéarité est un peu moins bonne pour le graphique butanol-phénol (fig. 40 ). Avec le
pyrrole et le phénol, l'écart à la droite moyenne augmente encore un peu (fig. 41) ; c'est pour
les points représentatifs des alkylamines tertiaires et de la pyridine qu'il est le plus important.

Remarque : Influence de la température sur les échelles de pKH.

Pour chaque température il est possible de tracer une échelle ; on pourra réunir sur un
même graphique les résultats obtenus à diverses températures pour des séries de donneurs et
d'accepteurs homologues : la figure 42 représente un tel diagramme obtenu à partir des valeurs
publiées par PINEAU (203) ; les valeurs expérimentales déterminent des droites pKH = f (T) qui
sont pratiquement parallèles pour la cyclohexanone, le tétrahydropyrane et l'undécanone (avec des
phénols comme donneurs);les halogéno-alcanes ont des points représentatifs alignés, aux erreurs
d'expérience près , mais les droites ne sont pas parallèles aux droites déterminées par les cétones
et l'éther. Des observations analogues peuvent être faites à partir des "résultats de GRAMSTAD
(2 et 99 à 103).

b) Nature des complexes formés

Dans le diagramme (AG« )T = f (AGJ2)T pour le phénol et le pyrrole (fig. 41), on remarque
que les points représentatifs des alkylamines tertiaires et de la pyridine sont les plus éloignés de
la droite moyenne. On peut se demander si ce phénomène est lié à la formation de "paires d'ions"
(9,14,49,180,269 et 270), analogues à celles que BEEL et CROOKS (15) ont mises en évidence
dans le spectre ultra-violet de solutions de nitrophénols et de certaines amines dans l'éther de
pétrole.

Par analogie avec leur travail, on prépare des solutions de para-chlorophénol et de triéthyl-
amine dans l'éther de pétrole (solvant transparent dans la région du spectre ultraviolet qui nous
intéresse ; il est sans doute possible d'étendre aux solutions dans le tétrachlorure de carbone les
constatations faites avec ces solutions). On voit apparaître dans le spectre une bande à 2 850 A
lorsque triéthylamine et para-chlorophénol sont présents dans la solution, bande qui n'existe pas
dans les spectres des solutions dans l'éther de pétrole de para-chlorophénol d'une part et de
triéthylamine d'autre part. Par comparaison avec les spectres de para-chlorophénol dans l'eau et
dans des solutions de soude (41,62,73 et 240), pour lesquelles on a apparition de bandes entre
2 625 et 2 980 A et dont les positions dépendent de la normalité de la soude, on peut penser que
cette bande à 2 850 Â est attribuable à l'ion para-chlorophénoxyde. L'intensité de cette bande est
d'ailleurs proportionnelie à la quantité d'aminé : avec une solution de para-chlorophénol 2. 10*3 moles.!*1

clans l'éther de pétrole, la densité optique au maximum est de 0,06 pour une concentration en
triéthylamine de 12. 10'4 moles. 1 ' ; elle passe à 0,15 pour une concentration en aminé de 3. lO^moles.T1

et à 0,30 pour 6.10"3 moles.l"1.

(•) _ (AG°)T = - RT Loge K» (XXI)

où R = consrante des gaz parfaits, T = température absolue et
x

K° = . (XXII)

les x désignant les fractions molaires de complexe, de donneur YH et d'accepteur A à l'équilibre. Les cons-
tantes K° et K sont liées par la relation :

K° = | - (XXII1)
où Cs est la concentration en solvant inerte. s

Finalement : (AG«>T
 = " R T (L°geKH + Loge Cs) (XXIII)
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-(ÛG°H)j p-Chlorophènol OH
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fO,16 -(àG°H)T Phénol OH K. cal. mole -1

0

Figure 37 : Comparaison des énergies libres de formation de complexes du phénol et du p-chlorophénol OH

(Repérage des accepteurs : cf. tableaux 20 à 23).

-(àG°u)r Alcool Benzyl ique OH
— 1

K.cal.mole

-RTA
-(ùG°H)T Butanol OH

0 -IK. cal. mole'

Figure 38 : Comparaison des énergies librps de formation de complexes du butanol et de l'alcocl benzyliqueOH

(Repérage des accepteurs : cf. tableaux 20 à 23).
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•(AG°H)T Indole NH

K. cal. mole~

O.OA -(&G°H)T Pyrrole NH

K-CQI. mole -I

Figure 39 : Comparaison des énergies libres de formation de complexes du pyrrole et de l'indole NH.

(Repérage des accepteurs : cf. tableaux 20 à 23).
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• 2
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• s*

2 4 -lhGH)j Phenol OH

0 -RTA K.cal.mole'

Figure 40 : Comparaison des énergies libres de formation de complexes du phénol et du butanol OH.

(Repérage des accepteurs : cf. tableaux 20 à 23).
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-(AGPH)T Phénol OH

0 -RTA K. cal. mole

Figure 41 : Comparaison des énergies libres de formation de complexes du phénol OH et du pyrrole NH.

(Repérage des accepteurs : cf. tableaux 20 à 23).

Figure 42 : pKH= f (T) (d'après les valeurs extraites de la réf. 203).
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Par contre aucune bande n'apparaît dans cette région du spectre lorsqu'on ajoute une cétone
à la solution de para-chlorophénol ; il n'y a pas formation de "paire d'ions" dans ce cas.

Ceci est à rapprocher des résultats de la première partie : alors que la bande v0H correspondant
à l'association para-chlorophénol-cétone est facilement repérable dans le spectre infra-rouge, le
spectre de solutions du même phénol avec la triéthylamine (ou la tributylamine) ne présente qu'une
bande extrêmement large, de fréquence mal définieO. Ce phénomène est à rapprocher de l'élargis-
sement de certaines bandes que GRANGE et coll. (105) ont observé sur les spectres d'halogénures
d'hydrogène dans quelques éthers.

On peut donc conclure que l'association du para-ohlorophénol OH avec la triéthylamine se fait
(au moins partiellement) avec "transfert" de proton, alors qu'il n'en est pas de même 'avec une
cétone. Par analogie on peut supposer que toutes les molécules phénoliques se comportent comme
le para-chlorophénol lorsqu'elles sont en présence d'aminés tertiaires'*'.

c) Comparaison des abaissements relatifs de fréquence et des constantes de formation
de complexe

Certains auteurs ont voulu voir un parallélisme entre les abaissements de fréquence (ou les
abaissements relatifs de fréquence) et les constantes de formation de complexe ou les enthalpies
libres (voir bibliographie dans la thèse de PINEAU : 203). Ce point de vue a été très discuté ;
si l'on compare les résultats obtenus pour les molécules phénoliques et les alcools dans la première
partie de ce travail et ceux de la seconde partie, on constate un certain parallélisme, (fig. 43)
mais celui-ci n'est pas rigoureux ; en particulier les points représentatifs des associations du
diméthylsulfoxyde avec les molécules phénoliques en solution dans le tétrachlorure de carbone ne
sont pas alignés avec ceux des autres associations, bien qu'on puisse penser n'avoir que des
complexes 1 : 1 dans les conditions expérimentales utilisées ; il en est de même pour l'heptanol
associé à la triéthylamine. Ainsi qu'on l'a déjà noté (203 et 259), il n'y a pas de relation univoque
entre ces grandeurs.

DETERMINATION DES KD/KH

La comparaison quantitative de la formation en solution de complexes par pont hydrogène et
pont deuterium a été peu étudiée. Nous avons effectué un premier travail par spectroscopie Infra-
Rouge en 1958 (163 et 164). Parallèlement RABINOVICH et ses collaborateurs (218 et 228) publiaient
des résultats qualitatifs concernant les associations chloroforme-acétone, eau-amine tertiaire et
alcool-benzène, par étude d'équilibre liquide-vapeur ; ils montraient par exemple que le diméthyl-
carbinol s'associe moins fortement au benzène que son homologue deutérié c-t attribuaient ce
phénomène à la différence d'énergie au zéro des molécules isotopiques.

Certains auteurs ont également fait des études qualitatives des systèmes phénol-eau (46 et
47), triéthylamine-eau (147 et 243) par mesure de température critique et de démixion.

PLOURDE (208) donnait en 1961 des valeurs de constante concernant l'association des phénols
OH et OD avec quatre accepteurs : cet auteur concluait à une stabilité plus grande du complexe
formé par pont deuterium (par rapport à son homologue hydrogéné).

En 1962, CRESWELD et ALLRED (55), ont étudié par résonance magnétique nucléaire l'asso-
ciation du tétrahydrofurane avec les fluoroformes ordinaire et deutérié : avec le fluoroforme ordinaire,
ils obtenaient une constante de 4,77 1. mole"1 à 25°CJ alors que pour son homologue deutérié, ils
trouvaient 4,95 ± 0,02.

La même année BELL et CROOKS (15) ont entrepris une comparaison des associations par
pont hydrogène et pont deuterium pour une série de nitrophénols et d'aminés ; pa,r exemple avec les
2-4 dinitrophénols ils ont mesuré le rapport KH/KD = 1,40 ± 0,05, avec la pyridine comme accepteur,
alors qu'ils n'observaient aucun effet isotopique notable avec la triéthylamine et la pipéridine.

(•) Avec les molécules phénoliques, ces bandes deviennent de plus en plus larges et de moins en moins nettes
quand on passe du phénol à l'alpha-naphtoi, puis au p-chlorophénol et surtout au penta-chlorophénol ; avec les
alcools, on ne constate un élargissement notable qu'avec le trichloréthanol. Enfin pour les accepteurs, cet
élargissement est plus marqué avec la triéthylamine qu'avec la pyridine et la tributylamine. L'1 "acidité" et
la "basicité" des donneurs et des accepteurs jouent donc un rôle important.

(«•) Pour des raisons expérimentales, nous n'avons pu examiner d'autres donneurs par spectrométrie ultra-violette
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Figure 43 : Comparaison des énergies libres et des abaissements relatifs de fréquence des molécules phéno-
liques et des alcools OH. (Les accepteurs sont repérés comme sur les tableaux 20 et 21, et les
donneurs comme sur la fig. 36).

Enfin en 1965, MARION et TRAVERS (178) publiaient des résultats concernant la chaleur de
mélange de chloroforme et d'acétone : dans ce cas, il y a formation d'une liaison deuterium un
peu plus forte que la liaison hydrogène correspondante.

Lors de l'étude des auto-associations, imidazoles et pyrroles apparaissaient comme des
exceptions. De même, dans le cas des associations donneur-accepteur, on voit que la plupart des
auteurs concluent à une stabilité plus grande de la liaison par pont deuterium, sauf pour certains
phénols complexés avec des amines (15). Mais il nous a semblé qu'il était prématuré de tirer des
conclusions quant au sens de l'effet isotopique de ce petit nombre de résultats ; on effectue donc
une centaine de détermination que nous présenterons après avoir indiqué la méthode de mesure
utilisée.
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1/ Méthode de mesure

a) Principe

On fait ici les mêmes approximations que pour la détermination des KH : on admet que la
dilution est suffisante pour assimiler les concentrations aux activités et pour pouvoir négliger la
faible proportion de molécules auto-associées et de complexe 1 : 2 ; cette dernière approximation
semble d'autant plus justifiée que les constantes de formation de ces complexes sont petites (56) ;
lors de la comparaison des constantes KH et KD correspondantes, on aura une compensation, la
formation de complexe 1 : 2 étant du deuxième ordre par rapport à celle du complexe 1 : 1 (pré-
dominant dans les conditions expérimentales utilisées).

Ainsi qu'on l'a déjà mentionné (163 et 164) il n'est partiquement pas possible d'utiliser des
donneurs de deutons avec un haut degré isotopique, c'est pourquoi on ne peut appliquer directement
la relation :

d° - d
KD = ^ (XXIV)

o D ~ D

YH

qui a servi à déterminer les KH (relation XVIII) et dans laquelle les d£ et dD sont les densités
optiques, analogues respectivement à d° et dH, mesurées à la fréquence correspondant au vibrateur
Y-D libre. Les corrections nécessités par la présence des molécules ordinaires conduiraient, en
effet, à des valeurs de KD trop imprécises.

Dès le début de nos travaux (163 et 164) nous avons montré qu'il est préférable de calculer
le rapport des constantes KD/KH pour un mélange YH + YD + A .

On admet que l'on a simultanément :

YH + A^=±C

YD + A-—*C

et l'on fait l'hypothèse que ces deux équilibres sont indépendants'*'.
En appliquant les lois d'action de masse et de BEER-LAMBERT, on a :

K D _ d o " dD dH
~K H dH ~ dH ' d D

d° — d
Cette relation a l'inconvénient de contenir le rapport—Jj -£- dans lequel le numérateur et le

dénominateur sont des différences de densités optiques mesurées à l 'aide de solutions différentes.

On la transforme pour faire apparaître les rapports —5-et - r^ce qui augmente la précision sur
dD d D

KD/KH ; en effet, ces rapports sont déterminés au moyen de deux solutions contenant l'une les
donneurs Y-H et Y-D, l'autre le mélange des donneurs isotopiques et de l'accepteur.

L'équation (XVIII) peut s 'écrire :

-f- = K« CÀ + 1 (XXVI)

avec

Ci = C^ - (C + C ) (XXVII)

De même pour la molécule YD

- T L = KDC; + 1 (XXVIII)

(•) Ce qui semble se justifier a posteriori, puisqu'on obtient des valeurs identiques en déterminant KH avec un
donneur Y-H isotopiquement pur et avec un mélange Y-H + Y-D.

68



En effectuant le rapport » il vient

et en divisant par

avec

KDC;

K H C A

d , , / d D d / d

(XXIX)

( x x x )

c; = cA -
YD V

YH

KH a été préalablement déterminé et C^ est connu avec une assez bonne précision, car on
prend presque toujours des concentrations en accepteurs telles que Cy[ soit voisine de C° (en gé-
néral 5 à 10 fois plus de molécules d accepteurs que de molécules de donneurs). Si KH est suffisamment

grand, et ce sera notre cas, le terme ( " ° - 1 \ — — est petit, la détermination de K / K s e
^dH/dD / ^H^A ° H

ramène alors pratiquement à la comparaison des rapports dH/dD et d°/d£* .
Les molécules Y-H et Y-D étant placées rigoureusement dans les mêmes conditions, dans

les solutions contenant l 'accepteur et sans accepteur, il n'y a pas lieu de déterminer avec une
grande précision l 'épaisseur de la cuve, ni de tenir compte de petites variations de température .

D'autre part , il ne sera pas nécessaire de corr iger les densités optiques pour tenir compte
du fait que les fentes spectrales ne sont pas identiques dans les régions d'absorption des vibrateurs
hydrogénés et deutériés ; dans la relation (XXX), les densités optiques apparaissent en effet sous

forme de rapports / " ° \ .
V V d D '

Les effets isotopiques sont parfois faibles et, si KH est petit, l ' e r reur sur KD/KH peut être

grande (terme correctif de la relation XXX, ( ,"/\° - l ) v r , > relativement important). On peut
H ' D ^SlWH'

t
H D SlW

néanmoins préciser le sens de l'effet isotopique éventuel en comparant pour chaque cas les valeurs
des deux rapports djj/d°- et cL/cl Les graphiques de ces rapports en fonction des concentrations
montre que les deux courbes sont confondues en l'absence d'effet isotopique sur les constantes
(cf. fig. 44 et relation XXX) ; si KH est plus grand que KD les deux courbes se décalent l'une
par rapport à l'autre, de telle sorte que, pour une concentration donnée, on ait dH/dD inférieur à
d°/d° ; dans le cas inverse, on obtient un décalage de sens contraire.

H D

On voit sur la figure 44 que le maximum d'écart (donc de précision) se situe aux alentours
d'une teneur en deuterium du donneur voisine de 50 % ; on a vu que cette concentration isotopique
avait également été choisie pour que les donneurs Y-H et Y-D soient placés dans des conditions
expérimentales aussi semblables que possibles.

(•) On peut dans la relation (XXX) remplacer v -,. par -JJ—S—-3- ,
K H ° A d

H ~ d
H

si KH n'avait pas été déterminé auparavant ; on utiliserait alors les relations :
du

K / K H =
- dH

et

KH =

(XXXII)

(XXXII1)

qui permettent de calculer à la fois KD/KH et KH à par t i r des mêmes mesures de densité optique.
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Figure 44 : Variation des rapports d
H°/dn e t d

H/do e n f ° n c t i o n d e la composition isotopique du donneur.

b) Difficultés expérimentales

II y a risque de dédeutériation du donneur entre l'instant où on détermine le rapport
à l'aide d'une solution dans un solvant inerte sans accepteur et le moment où on mesure le rapport
dH/dD dans la même solution additionnée d'accepteur.

Une première cause de dédeutériation est la présence d'eau ordinaire dans les solvants, dans
l'atmosphère et à la surface des récipients.

Pour éviter toute pollution isotopique par l'eau, on opère comme pour l'étude de l'auto-
association : toutes les manipulations sont faites dans un caisson étanche, en atmosphère exempte
d'humidité ; les récipients et solvants sont séchés après avoir été mis en présence d'une eau
lourde de teneur isotopique voisine de celle des donneurs.

On peut craindre également que certains accepteurs n'échangent de l'hydrogène avec le deu-
terium de Y-D : des spectres sont pris avant et après rinçage à l'eau lourde et séchage (ce qui
permet en outre de vérifier qu'il ne reste plus d'eau lourde dans les solvants). L'examen de ces
spectres, en particulier dans la région où absorbent les vibrateurs C-H(*), permet de conclure

(•) La région correspondant à vCD a été examinée, mais est très complexe et se trouve au voisinage d'absorption du
gaz carbonique. En outre ces bandes ont une intensité environ deux fois moindre que celle de leurs
homologues vCH (83).
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qu'aucun échange appréciable n'a eu lieu avec les accepteurs utilisés^*', sauf avec la cyclohexa-
none^*). Les résultats obtenus avec celle-ci sont, de plus, variables avec le temps de contact de
cet accepteur et des donneurs deutériés. La dédeutériation se traduit par une augmentation apparente
du rapport Kp/K,,, cf. relation (XXX) ; les résultats obtenus avec la cyclohexanone ne sont donc
donnés que sous toute réserve, bien que les mesures aient été faites très rapidement après la pré-
paration des solutions. La dédeutériation n'est en effet pas immédiate ; les raisons théoriques qui
conduisent à travailler avec des donneurs ayant un titre isotopique de 50 % sont favorables : la
vitesse de dédeutériation est alors plus faible qu'à des teneurs en deuterium plus élevées.

2/ Résultats

Les donneurs et les accepteurs sont les mêmes que lors de la détermination des KH (l'indole
deutérié étant le plus souvent C8H6ND(***); le solvant inerte est toujours le tétrachlorure de carbone .

Les valeurs de KD/KH sont calculées à partir des mesures de densités optiques, par applica-
tion de la relation (XXX). Le cas échéant, elles sont corrigées pour tenir compte de l'auto-association
des donneurs ; le tableau 25 donne un exemple de calcul dans le cas de l'association alpha-naphtols-
eucalyptole (d'autres exemples ont été rapportés précédemment : 163 et 164).

a) Présentation des résultats

Les tableaux 26 à 29 rassemblent les diverses valeurs de K /K *** ' ; on y a joint les rapports
H IA

" p , la précision sur ces rapports étant de 4 à 5 %, alors que dans les cas favorables, on
n'obtient le r^oort des constantes qu'à 10 % près.

Toutes xes mesures sont faites à température ambiante (environ 22°C). Uniquement pour
l'association alpha-naphtols-tétrahydrofurane, les rapports c^/dp et d°/d£ sont déterminés en utilisant
deux solutions, avec et sans accepteur, portées à diverses températures (-8°, 5e, 22° et 38°C) .

Les densités optiques sont modifiées, en particulier dH et dQ puisque la quantité de. complexe
change, mais les rapports d /dD et d°/d° restent inchangés. On obtient pour KH respectivement les

/ d H / d D v
valeurs 33, 22, , 14 et 8 l.mole"1 pour chacune de ces températures. Le terme (do'/do - * ) •

0 passe alors de 10*2 à 4. 10"2 ; ces variations sont inférieures aux erreurs expérimentales et

finalement on a, en première approximation, KD/KH pratiquement constant en fonction de la tempé-
rature, pour cette association.

b) Comparaison avec les résultats antérieurs

La seule valeur du rapport K /KH que l'on puisse directement comparer avec celles de la
littérature concerne l'association des phénols OH et OD avec le tétrahydrofurane : notre mesure
est identique à celle de PLOURDE (208) ; les trois autres déterminations de cet auteur concernent
des complexes des phénols ordinaire et deutérié avec des accepteurs que nous n'employons pas
au cours de ce travail ; nos résultats sont cependant en bon accord qualitatif avec les siens :
par exemple, pour les phénols OH et OD associés à des éthers oxydes, le sens de l'effet isotopique
est identique (KD/KH ^ 1), bien que nous utilisions ici des oxydes différents. Il en est de même
avec les valeurs rapportées par les autres auteurs (15,55,178 et 216).

(*) Pour la triéthylamine, si on la place dans un milieu favorisant la substitution isotopique (ce qui n'était
pas notre cas), KOTEL'NIKOV et SKRIPOV (147) ont montré qu'elle était très faible (1 % des atomes
d'hydrogène environ).

(••) Celle-ci existe en notable proportion sous forme énolique (106), ce qui explique sa facile substitution (une
bande relativement intense dans la région où absorbent les vibrateurs O-H se trouve dans tous les spectres
de la cyclohexanone, même si celle-ci subit des désséchages très poussés). Un tel échange n'a pas lieu avec
l'undécanone et l'acétone, qui nécessitent un milieu fortement basique pour passer sous forme énolique.

(*••) C8H6ND, CBH4DND et C8H4D2ND conduisent à des valeurs identiques de KjKH (cf. appendice II).

(••••) Chaque détermination est la moyenne de cinq à dix mesures.
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Tableau 25

Association alpha-Naphtol-Eucalyptole
dans le Tétrachlorure de Carbone

solutions
n°

1

2

3

4

5

6

7

8

moles, l*1

0,0102

i t

0,0101

0,0102
i i

0,0135

0,0105

n

dH°

d°D

0,885

0,835

0,88

0,874

0,84

0,854

0,87fi

0,87s

dH

dD

0,76 3

0,77

0,754

0,746

0,76

0,78

0,76

0,75

Moyennes :

d
H / d D

dH°/d
D°

0,86

0,87

0,857

0,854

0,905

0,914

0,868

0,858

0,87 ± 0,04

KD(2)

K H

0,783

0,80

0,78,

0,78

0,85

0,866

0,797

0,78,

0, 80 ± 0, 07

(1) Concentrations - isotopique du donneur : 49 % en Y-D

- en Eucalyptole : 0,0993 moles.l"1

(2) Calculé au moyen de la relation XXX, avec KH = 18,6 1. mole

Tableau 26

KD/KH et h£l

Molécules Phénoliques

- 1

1

2

3

4

5

6

7

8

9

10

11

12

13

Donneurs

Accepteurs

Hexaméthylbenzène

Cyclohexanone

Undécanone

Acétone

Oxyde de butyle

Oxyde d'iso-propyle

Tétrahydropyrane

Tétrahydrofurane

Eucalyptole

Pyridine

Tribu tylamine

Triéthylamine

Diméthylsulfoxyde

Phénols
(D (2)

1,4

(1,84)

1,3

1,36

1,1

1,0

1,1

1,2

1,0

O,75

0 , 9

0 , 4

0,95

1.05

(1,54)

1,15

1.16g

1,04

1.00

1.08

1.10g

1.00

0.82

0,945

0.56g

0,96

alpha-Naphtols
(D (2)

1.1

(1,4)

1,2

1,0

1,0

1,0

0 , 9

0 , 9

0 , 8

0 . 5

0 ,7

0,34

0 , 9

1,02

(1,27)

1,12

1,00

1,00

1,00

0,955

0,965

0,865

0,65

0,81

0,47

0,92

p-Chlorophénols
(D (2)

1,0

(1,5)

1,2

1,0

1 \

1,0

1,0

0 , 8

0 , 3

0 , 4

0 , 2

0 , 7

1,00

(1,34)

1,12

1,00

1,04

1,00

1,00

0,85

0,47

0,59

0,34

0,755

Conditions expérimentales identiques à celle du tableau 20.

Fréquences v0D : 2.668 cm"'pour le phénol OD, 2.665 pour
pour le p-Chlorophénol OD

(1) KD/KH ; erreurs, 10 % environ

(2)_dJiZ££ ; erreurs 4 à 5 %.
d H°/ d ° D

l'alpha-Naphtol OD et 2.667



Tableau 27

et

Alcools

N°

1

2

3

4

5

6

7

8

9

10

11

12

13

Donnas

Accepteurs

Hexaméthylbenzène

Cyclohexanone

Undécanone

Acétone

Oxyde de butyle

Oxyde d'iso-propyle

Tétrahydropyrane

Tétrahydrofurane

Eucalyptole

Pyridine

Tributylamine

Triéthylamine

Diméthylsulf oxyde

Heptanols
(1> (2)

2 , 2

(3,4)

1,4

1,4

1,0

2,65

1,4

1,18

(1,44)

(1,05
11,10

1,10

1,00

1,35

1,06

1,155

Butanols
(D (2)

2 , 6

(2,7)

1,2

1,5

1,9

1,7

1,4

1,24

1,0

3 , 0

1,5,

1,24

1,14

/(1.40)
((1,32)

/ l , 0 4
(1,03

l,085

1,09

1,04

1,05

1,04

1,05

1,00

1,12

1,05

l ,03 s

Alcools
(D

2 , 3

(4,8)

1,3

1,8

..1,5

" 1,5

1,7

1,48

1,1

1,0

2 , 1

l ' 6

1,35

Benzyliques
(2)

1, 16

(1,51)

1,08

1,13,

1,07

1, 10

1, 13

' 1,20

1,03

1,00

1,11

i , i o 5

1, 14

Conditions expérimentales identiques à celles du tableau 21.
Fréquences vQD : 2.685 cm-' pour l'Heptanol OD, 2.683 pour le Butanol 0D, 2.669 pour l'Alcool

Benzylique OD.

(1) KD/KH ; erreurs, 10 % environ

H' " D

(2) y g ; erreurs 4 à 5 %.
H'
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Tableau 28

Molécules Pyrroliques

N°

1

2

3

4

5

6

7

8

9

10

11

12

13

Donneurs

Accepteurs

Hexaméthylbenzène

Cyclohexanone

Undécanone

Acétone

Oxyde de butyle

Oxyde d'iso-propyle

Tétrahydropyrane

Tétrahydrofurane

Eucalyptole \
"S

Pyridine \
Tributylamine

Triéthylamine

Diniéthylsulf oxyde

Pyrroles
(1) (2)

0 , 9

(0,95)

0 , 9

0 , 8

1.0

0,84

0 , 9

0 , 9

0 , 9

0 , 8

2 , 3

0,85

0,97

(0.908)

0,945

0,91

1,00

0,935

0,95

0,95

0,94

0,935

1,26

1,08

0,925

lndoles
(1) (Ï5)

0 , 9

(0,96)

0 , 8

0,94

0 , 8

1,7

1,3

1.0

0,97

(O.Ô8B)

0,92

0,98

0,91

1,36

1,11

1,00

Conditions expérimentales identiques à celles du tableau 22.

Fréquences vND : 2.587 cnr1 pour le pyrrole ND et 2.600
(et 2.586) pour l'indole ND.

(1) KD/KH ; er reurs 10 % environ

(2) do/do ; e r reurs 4 à 5 %

Tableau 29

et
e t 575

Amines secondaires

N°

2

5

9

10

12

13

Donneurs

Accepteurs

Cyclohexanone

Oxyde de Butyle

Eucalyptole

Pyridine

Triéthylamine

Diméthylsulf oxyde

Diphénylamines
(1) (2)

(0,6)

1,0

0 , 7

0 , 6

1,3

0 , 6

(0,89)

1,00

0,94

0,845

1,07

0,79

N - méthylanilines
(1) (2)

0 , 6

0 '76

1,7

0,73

0,955

0,97

l,025

0,95

Conditions expérimentales identiques à celle du tableau 23.

Fréquences vND : 2.548 (et 2.532) pour la Diphér.ylamine,
2,552 cm*1 pour la N-méthylaniline.

74



3/ Discussion

A) Sens de l'effet isotopique

Pour faciliter la comparaison, on calcule tout d'abord les différents KD à partir des valeurs
de KH et de KD/K(I correspondantes, puis on établit les graphiques KD = f (KH) pour quelques donneurs
(fig. 45 à 47). En l'absence d'effet isotopique, les points figuratifs des différents accepteurs
devraient se trouver sur une droite inclinée à 45° ; pour les molécules isotopiques que nous avons
examinées, ces points sont presque tous décalés par rapport à la première bissectrice.

On peut également comparer les enthalpies libres de formation des complexes isotopiques .
Pour cela, on calcule à partir des rapports KD/KH les différences

Ô(AG°)T = (AG° - AG°)T (XXXIII)

Ô(AG°)T = -RT Loge KD/KH (XXXIV)

puis

(AG°D)T = ( Ô A G ° + AGH°)T (XXXV)

On trace ensuite (AG°) = f (AG°) ; les figures 48 à 50 donnent des exemples des graphiques
ainsi obtenus. Un certain nombre de points représentatifs déterminent une droite moyenne qui n'est
pas confondue avec la première bissectrice (matérialisée par des traits discontinus). Les points
correspondants aux alkyl-amines tertiaires et à la pyridine sont en général décalés de la droite
moyenne ; pour les molécules phénoliques on a AG° < AG° avec la tributylamine par exemple, alors
que pour les alcools et les molécules pyrroliques on obtient l'inverse.

D'autre part, avec tous les donneurs, les droites moyennes passent au voisinage de l'origine,
excepté avec les alcools ; l'ordonnée à l'origine a,alors, pour valeur ~ 0, 5 k. cal.mole-1.

Comme nous l'avions remarqué en 1958 (163 et 164) et lors de l'étude des auto-associations,
l'effet isotopique est complexe et n'obéit pas à une loi générale simple ; ceci est en opposition avec
ce que certains auteurs avaient pu penser antérieurement par considération de la différence d'énergie
des états fondamentaux au zéro (20,25,60,209,216 à 231,247 et 260) : on obtient en effet selon les
associations examinées l'égalité des constantes KD et KH, ou les inégalités KD > KH et KD < KH, ce
dernier résultat étant relativement fréquent ; les complexes nitrophénols-amines étudiées par BELL
et CROOKS (15) ainsi que l'auto-association des imidazoles NH et ND, (107), et l'"inversion" de
l'effet isotopique dans certains cristaux (86), ne constituent donc pas en fait des exceptions .

Le comportement relatif des couples de molécules isotopiques Y-H et Y-D est différent selon
que proton ou deuton sont fixés dans le donneur sur un atome d'oxygène ou d'azote, comme on
l'avait remarqué dans la première partie et comme l'avait noté LI et ses coll. (170) par études
du pK d'acides ordinaires et deutériés et de molécules NH et ND en solution dans l'eau et l'eau
lourde :

- avec les alcools associés à tous les accepteurs, ainsi qu'avec les molécules phénoliques
complexées à des "bases" faibles, on a KD/KR > 1 ; on obtient 1' inverse lorsque les molécules
phénoliques sont associées à des accepteurs dont le caractère "basique" est nettement marqué,
mis à part le diméthylsulfoxyde ; il semble y avoir pour ces derniers donneurs une évolution du
rapport des constantes isotopiques en fonction de l"acidité" et de la "basicité" des donneurs et des
accepteurs, mais le cas du diméthylsulfoxyde montre que le phénomène est complexe.

- avec les molécules NH et ND, le rapport KD/KH est presque toujours égal ou inférieur à
l'unité, excepté avec les amines tertiaires ; il n'évolue pas avec 1'"acidité" des donneurs.

I] faut enfin noter que la pyridine ne conduit pas à des valeurs de KD/KH comparables à celles
obtenues avec les amines tertiaires.

On va tenter de voir si des considérations thermodynamiques permettent de mieux comprendre
ces résultats, puis on examinera quelle peut être l'influence du phénomène de protonation sur ces
effets isotopiques.

B) Considérations thermodynamiques

On envisage le cas le plus simple : on admet que le complexe équimoléculaire YH + A^±:C
et son homologue deutérié YD + • Av~ -VC sont l'un et l'autre de même nature (ou formation de
"paires d'ions" dans les deux cas, ou aucune protonation, ni pour Y-H ni pour Y-D).
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Figure 45 : Comparaison des constantes isotopiques pour les p-chlorophénols OH et OD.
(Repérage dos accepteurs, cf. tableau 26).
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Figure 46 : Comparaison des constantes isotopiques pour les alcools benzyliques OH et OD.
(Repérage des accepteurs, cf. tableau 27).
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Figure 47 : Comparaison des constantes isotopiques pour les pyrroles NH et ND.
(Repérage des accepteurs, cf. tableau 27).
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Figure 48 : Comparaison des énergies libres de formation de complexes pour les p-chlorophénols OH et OD
(Repérage des accepteurs, cf. tableau 26).
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Figure 49 : Comparaison des énergies libres de formation de complexes pour les' butanols OH et OD.

(Repérage des accepteurs, cf. tableau 27).
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Figure 50 : Comparaison des énergies libres de formation de complexes pour les pyrroles NH et ND.

(Repérage des accepteurs, cf, tableau 28).
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Pour le complexe C par exemple la constante de formation est donnée par la relation (XVIII).
En l'exprimant à l'aide des fonctions de partition, il vient :

'YH • Z A
(XXXVI)

où les Z sont les fonctions de partition respectivement du complexe C, du donneur Y-H et de
l'accepteur A. La variation d'énergie libre à volume constant (ou enthalpie libre) est donnée par

(AG°) = - RT Log Z c

" T e ZYH ' Zt

On a une relation analogue pour (AG£)T. Finalement :

(XXXVII)

»/K° =•
n' «

zc<
" Z. (XXXVIII)

Y est commun à Y-H et Y-D, les poids moléculaires sont donc voisins, les moments d'inertie
varieront peu. Donc les Z translation e t les Z r o t a t i o n isotopiques sont identiques en première
approximation.

De même Z é l e c t r o n l q u e n'est que faiblement modifiée, quand on passe de la molécule hydrogénée
à la deutériée. La validité de ces approximations est encore plus grande pour les complexes C et
C (en supposant toujours qu'ils sont obtenus tous les deux ou sans formation de "paires ioniques",
ou bien avec "transfert" de proton et de deuton). Le rapport des constantes isotopiques est donc
donné par :

KIK =
YH (XXXIX)

JYD n u c l . YD
vibr. nucl. C.vibr.

On ne change pas les états de spin pour un complexe de même nature, qu'il soit formé par
pont hydrogène ou deuterium; les spins nucléaires n'interviennent également pas :

= Z. . z.
nucl.

nucl

nucl. YH nucl.

s Z . z
"nucl. ZDnucl.

En définitive, on a donc

- «i

' ' Z
JYD vibr. Cvibr.

(XL)

(XL')

(XLI)

S'il y a i vibrations mises en jeu, la fonction de partition de vibration est donnée par

Zvibr. = V
e 2kT

1-e
itT~

(XLII)

Les fréquences de A complexé ne sont pas modifiées, au plus simple degré d'approximation,
lorsqu'on remplace l'atome d'hydrogène par du deuterium. On ne tient compte par conséquent que
des fréquences de groupe de Y-H et de Y-D. Pour Y-H,

Z H
vibr. V

h M YH
" 2kT

ho iC 1 -

1 -

e

e

h U i C
kT

h« 1 Y H

kT

(XLIII)

A la t e m p é r a t u r e o r d i n a i r e , 1 - e e s t peti t e t v o i s i n

hMlYH h a i C c

2kT Q 2kT
"vibr. M ' W

hw,

, . n [ .
iYH

I

J (XLiir)
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Il en est de même pour Y-D ; en posant :

„. Aw1H = wlYH - wlc (XLIV)

et
AWID

 = WIYD ~ ^ ic (XLIV)

il vient :

K . /K . = nL-ii^ . T1^-t /^sim ^B_\\ (XLV)

Si les vibrateurs Y-H et Y-D sont suffisamment isolés, ce qui, comme on l'a vu, semble
être le cas pour les molécules examinées ici, on a 3n - 6 vibrations fondamentales : une vibration
de valence (v) et deux de déformations (6 et Y). La relation (XLV) permettrait de calculer le rapport
des constantes isotopiques si l'on connaissait ces trois vibrations pour toutes les molécules. Ce
n'est malheureusement pas le cas ; en particulier les vibrations Y des complexes utilisés au cours
de ce travail ne sont actuellement pas connues.

On tente alors de simplifier cette relation : le rapport w1YH/w1YD est voisin de V2~ et l'on peut
penser que le rapport wlc,/u)lc est proche de 1/V1T ; le terme entre parenthèse de la relation (XLV)
serait donc voisin de 1. Cette approximation peut paraître justifiée par la remarque suivante : dans

la relation (XLIII), l'expression e " varie de 0, 13 pour les fréquences de l'ordre de 500 cm*1 à
4. 10"8 pour 3 000 cm'1 (118') ; le dernier terme de cette relation est donc peu différent de un, ce
qui revient à supposer que toutes les molécules sont dans l'état fondamental à la température
ordinaire. Dans ces conditions, la fonction de partition de vibration se réduirait alors à :

bu.[ "W1VH
- 2 * 1z ~ 11 e 2kT . e2kT (XLIII')

Hvibr.~~ ' ' '

Finalement le rapport K°/K° serait donné par la relation :
D H

K°/K°~I7le 2kT . e 2 k T (XLVI)

qui est comparable à celle que WIBERG (262) a établi en cinétique chimique dans l 'hypothèse des
complexes ac t ivés .

Cependant, l e s molécules n 'étant cer ta inement pas toutes à l 'état fondamental, il convient de
savoi r qu 'el le est la validité de l 'approximation faite c i - d e s s u s . D 'après nos r é su l t a t s , pour les
vibrat ions de valence, on peut vér i f ie r , à l 'aide des tableaux 1 à 8 de la p r e m i è r e pa r t i e , que
l'on a v

c / v
c . infér ieur à v^/v^ de 1 à 2 % au maximum, lorsqu'on est cer tain que les complexes

p a r pont hydrogène et deuterium sont de mêmes natures (sans t ransfer t de proton par exemple).
Avec le chloroforme deutérié (157), les effets de solvant provoquent des déplacements de fréquence
de plus faible amplitude pour les vibrat ions de déformation que pour les vibrat ions de valence ;
s i cette remarque est applicable également aux molécules que nous avons étudiées, on doit avoir

*YH «y ic avec une assez bonne approximation.
*YD l c

Mais, dans le cas de la dimérisation en solution des acides acétiques OH et OD, pour lesquels
toutes les vibrations sont connues, LASCOMBE (159) a montré que seule la relation (XLV) était
applicable :pour cette molécule, les vibrations de valence diminuent bien en fréquence par deutériation
du vibrateur OH, mais les fréquences de déformation, elles, augmentent suffisamment pour rendre
Kp/K^ inférieur à l'unité. A notre connaissance, il n'y a pas actuellement de résultats expérimentaux
confirmant ce calcul ; la mesure de POTTER, BENDER et RITTER (209) concerne en effet l'asso-
ciation du CD,CO2D en phase vapeur (K /K. est alors. > 1).

Le manque de renseignements spectroscopiques pour les complexes étudiés dans ce mémoire
ne permet donc pas d'effectuer un calcul thermodynamique rigoureux, qui ne tiendrait d'ailleurs
pas compte de la présence éventuelle dans la solution de mélange de complexes formés avec ou
sans "transfert" du proton et du deuton ; le phénomène de protonation a certainement une influence
sur le sens de l'effet isotopique, comme on l'a montré (86 et 253) en étudiant les modifications de
distance interatomique dans les cristaux liés par pont hydrogène et deuterium.
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C) Effet isotopique et formation de "paires d'ions"

On a vu, lors de la détermination des constantes K , qu'avec certains donneurs et accepteurs
on obtenait en même temps dans la solution des complexes Y-H . . . A et Y" . . . +H-A ; les effets
isotopiques se traduisant toujours par des différences quantitatives et non qualitatives, les donneurs
deutériés correspondants s'associeront aux mêmes accepteurs en formant des complexes analogues
(Y-D . . . A et Y' . . . +D-A) mais en proportion différente.

Pour les complexes hydrogénés, les quantités respectives de Y-H . . . A et de Y" . . . *H-A
dépendront non seulement du caractère "basique" de l'accepteur, mais aussi du caractère plus ou
moins "acide" du donneur ; d'autre part le phénomène de transfert sera beaucoup plus facile avec
le composé hydrogéné qu'avec le composé deutérié, en raison de l'effet tunnel'*' (270).

Dans cette optique, nous allons successivement considérer le cas des complexes pour lesquels
l'association est plus po'ussée avec le donneur hydrogéné qu'avec son homologue deutérié, puis le
cas inverse.

a) KD « K,,

C'est le cas des phénols et des alpha-naphtols, donneurs à caractère "acides" nettement
marqué, associés à des "bases" fortes (sauf le diméthylsulfoxyde).

Pour un accepteur, le rapport KQ/K ,̂ évolue avec l'"acidité" relative des donneurs : par
exemple avec la pyridine, on obtient 0,75, 0,5 et 0,3 respectivement pour les phénols, les alpha-
naphtols et les p-chlorophénols OH et OD.

De même, pour un couple de donneurs isotopiques, on peut noter une évolution avec la
"basicité" de l'accepteur : pour le phénol on a KD/KH = 1 lorsqu'il est associé avec l'eucalyptole ,
0,75 avec la pyridine, 0,4 avec la triéthylamine.

On peut penser que la proportion de "paire d'ions" est plus importante avec les molécules
ordinaires qu'avec les composés deutériés correspondants en raison de l'effet tunnel. Pour chaque
type d'associations les proportions de complexe YH . . . A et Y" . . . +HA, ne sont sans doute pas
les mêmes que YD . . . A et Y* . . . +DA, ce que semble confirmer les spectres pris dans l'ultra-violet :
on a bien proportionnellement plus d'ions para-chlorophénoxydes avec le para-chlorophénol ordinaire
associé à la triéthylamine par exeomple, qu'avec le para-chlorophénol OD complexé avec le même
accepteur (la densité optique à 2 850 A est plus faible dans le cas du mélange de para-chlorophénols
OH et OD, traduisant une quantité relativement moins importante de C1C6H4O" dans ce mélange,
isotopique, pour les mêmes concentrations totales de donneurs et d'accepteurs que celles utilisées
p. 62 ).

On obtient un tel résultat avec les alcools, que l'on peut considérer comme des "acides"
faibles au sens de LEWIS, et avec les molécules phénoliques associées à des accepteurs de basicité
faible. La formation de "paires d'ions" est pour ces complexes moins probable que précédemment.
C'est l'association sans "transfert" de proton (ou de deuton) qui devrait être prépondérante. On
peut donc concevoir un renversement du phénomène, les concentrations en YH . . . A, Y" . . . fHA ,
YD . . . A et Y" . . . +DA étant relativement très différentes de celles obtenues lors de l'association
d'un "acide" fort et d'une "base" forte.

L'examen du cas de la triéthylamine et de la tributylamine semble également confirmer que
le phénomène de "transfert" a bien une influence sur le sens de l'effet isotopique : les points
représentatifs de ces deux accepteurs sont inégalement placés par rapport à la droite moyenne
définie par les autres accepteurs dans les diagrammes (AG°)T = f (A G°)T : pour les phénols et les
alpha-naphtols, l'écart à la linéarité est plus grand avec la triéthylamine qu'avec la tributylamine ;
on peut donc penser que le phénomène de protonation est moins important avec cette dernière.
Avec les alcools et les molécules pyrroliques (donneurs moins "acides") on a AG° > A G° avec ces
accepteurs et c'est le point de la tributylamine qui s'écarte le plus de la droite.

Cependant la formation de "paires d'ions" ne permet pas de rendre compte de tous les
résultats : en effet avec les molécules pyrroliques et les amines secondaires on a : Kp/Kĵ  < 1 avec
la plupart des accepteurs, alors qu'avec la triéthylamine et la tributylamine on a un résultat opposé ;
il faut également rappeler que le diméthylsulfoxyde, qui est considéré généralement comme le plus

(•) cf. note p. 66 ; l'élargissement des bandes, remarqué dans la première partie lorsqu'il y a "protonation" (au
moins partielle) est plus important pour le vibrateur Y-H que pour son homologue Y-D.
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"basique" des accepteurs que nous utilisons, ne conduit pas aux valeurs les plus basses du rapport
KJJ/K , même avec les molécules phénoliq'ues. L'influence de la nature chimique de l'accepteur et
de l'atome sur lequel est fixé proton ou deuton dans les molécules Y-H et Y-D est donc important.
Cette remarque est à rapprocher de celle que GALLAGHER (86) a faite sur les cristaux.

D) Comparaison avec les résultats obtenus dans l'étude des auto-associations

Comme on l'a vu, ce n'est que pour les pyrroles auto-associés (et vraisemblablement pour les
imidazoles) qu'on observe une stabilité plus grande du complexe formé par pont hydrogène, malgré
le très grand nombre d'études faites sur ce sujet (cf. bibliographie au début de l'étude comparée
des auto-associations).

Dans l'hypothèse de la formation de "paires d'ions" et de son influence sur l'effet isotopique,
on peut comparer qualitativement, pour un couple de donneurs Y-H et Y-D, auto-association et
complexation :

a) Cas des molécules OH et OD

Lorsque le phénomène de "transfert" se produit, on a vu que l'on obtenait des rapports KyKH

inférieurs à l'unité. Pour cela il faut mettre en présence un donneur suffisamment "acide" et un
accepteur suffisamment "basique".

Dans le cas de l'auto-association, le remplacement de l'hydrogène par du deuterium ne modifie
que très peu la "basicité" de l'atome accepteur par effe.t inductif (75,76,109 à 111 et 241) puisque
notre méthode n'a pas permis de distinguer les complexes Y-H . . . Y-H et Y-H . . . Y-D d'une part
et Y-D . . . Y-H et Y-D . . . Y-D d'autre part. Eventuellement, si ces complexes sont formés de
"paires d'ions", la substitution isotopique a, alors, une influence trop faible sur le phénomène de
"transfert" pour être décelée par notre étude.

b) Cas des molécules NH et ND

On peut penser qu'il en est de même avec ces molécules ; mais il s'ajoute un phénomène lié
au remplacement de l'oxygène par l'azote et pour les molécules pyrroliques, le fait que l'azote
est inclus dans le cycle. Il faut de plus rappeler l'évolution des auto-associations des molécules
de pyrroles, d'indoles et de carbazoles NH et ND (cf. p. 53 ).

En résumé : Aucune loi générale ne se dégage des effets isotopiques que nous avons observés
avec les divers complexes examinés au cours de ce travail. Comme pour les cristaux liés par pont
hydrogène et deuterium (86), cet effet semble être sous la dépendance de plusieurs facteurs ;
schématiquement on peut distinguer :

- des effets dus aux valeurs de fréquence des vibrations de valence et de déformation, que
l'on pourra évaluer dans chaque cas par un calcul thermodynamique, lorsque toutes les vibrations
seront connues.

- des effets chimiques dus à la nature de l'oxygène et de l'azote, à la nature chimique du
donneur et de l'accepteur, et enfin au phénomène de "protonation".

CONDITIONS EXPERIMENTALES

Elles sont identiques à celles employées dans la première partie de ce mémoire, exception
faite du spectromètre, qui est pour cette étude un appareil Perkin Elmer, modèle 13 G équipé d'un
avant prisme en bromure de potassium et d'un réseau à 75 traits par mm ("blaze" pour 12 \x) ;
on l'a utilisé en simple faisceau pour disposer du maximum d'énergie, ce qui permet d'employer
des ouvertures de fentes faibles (elles ont été portées en bas des tableaux de résultats ainsi que
les épaisseurs de cuve et les concentrations en donneur et en accepteur).

La longueur des cuves à épaisseur variable est déterminée de façon classique : on repère
le zéro réel du vernier par interférence, après avoir réduit suffisamment son épaisseur.
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RÉSUMÉ ET CONCLUSION

Dans une première partie, on a comparé par Spectrométrie Infra-Rouge les abaissements
relatifs de fréquence ,

/Av\ /
("do = (•

gaz solution\
v /D '

des vibrateurs Y-D à ceux des vibrateurs Y-H correspondants. On a examiné de cette façon le
comportement des phénols, alpha-naphtols, para-chlorophénols, pentachlorophénols, des alcools
heptyliques, butyliques, benzyliques, trichloréthyliques, des acides acétiques, trichloracétiques
OH et OD, des acides chlorhydriques HC1 et DC1, des pyrroles, indoles, carbazoles, diphényl-
amines, N-méthylanilines et N-méthylacétamides NH et ND gazeux et dissous dans divers solvants
inertes ou accepteurs.

Il est confirmé que l'on a toujours

/Av \
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cette inégalité ne résulte (pour les vibrateurs examinés) ni de couplage entre vibrations de valence
VYH e* VYD e* ^ e s a u ^ r e s vibrations des molécules hydrogénées ou deutériées, ni de la différence
d'énergie des molécules isotopiques au zéro, ni du double minimum de potentiel dans les courbes
d'énergie.

Si l'on compare les différences
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obtenues avec les molécules chlorées et non chlorées de même fonction chimique, on observe une
évolution ; l'accolement de noyaux benzéniques les modifie également. Cela nous a conduit à envisager
l'existence d'interactions entre états vibratoires et électroniques. Cependant le comportement dif-
férent des molécules OH et OD et des molécules NH et ND montre que le phénomène est complexe.

Dans une seconde partie, on a examiné quantitativement des associations moléculaires formées
en solution dans un solvant inerte par pont hydrogène et par pont deuterium.

On a étudié tout d'abord l'auto-association dans le tétrachlorure de carbone et à température
ordinaire d'une série de donneurs de proton et de deuton : phénols, alpha-naphtols, para-chlorophénols ,
alcools heptyliques, butyliques, benzyliques OH et OD, pyrroles, indoles, carbazoles, diphénylamines
et N-méthylanilines NH et ND. Pour cela, on a mesuré les densités optiques au maximum d'absorption
des bandes de valence correspondant aux vibrateurs Y-H et Y-D libres et on a tracé les courbes
de ces densités optiques en fonction des concentrations initiales de donneurs hydrogénés et deutériés .
On a dû éviter toute variation accidentelle du titre isotopique des donneurs Y-D, ce qui aurait
conduit à des résultats erronés ; on a donc déterminé préalablement les conditions opératoires
permettant de supprimer les risques de pollution isotopique.

Nos observations sont en bon accord avec les travaux antérieurs concernant l'auto-association
des donneurs hydrogénés.

Les couples de donneurs deutériés et hydrogénés donnant les résultats suivants : avec les
indoles NH et ND et les para-chlorophénols OH et OD, il n'y a aucun effet isotopique appréciable,
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dans la gamme de concentrations utilisées ; le pyrrole N-deutérié s'auto-associe moins que le pyrrole
ordinaire, ce qui est à rapprocher des résultats de GRIMISON pour l'imidazole ; pour toutes les
autres molécules, on observe le phénomène inverse, en accord avec une série de travaux concernant
les alcools et les phénols OH et OD.

On a déterminé ensuite une centaine de constantes d'associations formées en solution dans le
tétrachlorure de carbone et à température ordinaire entre treize accepteurs et les mêmes donneurs
hydrogénés que précédemment (excepté le carbazole, en raison de sa trop faible solubilité dans les
solvants inertes).

Pour chaque association, on a calculé, à partir des densités optiques, les constantes KH ;
celles-ci sont en général voisines des valeurs relevées dans la littérature.

Nos résultats, comme ceux d'autres auteurs, peuvent être présentés sous forme d'échelle d ^
(pKH = log,0KH), à condition de ne porter sur une même échelle que des donneurs (ou des accep-
teurs) ayant la même fonction chimique ; il n'est donc pas possible de tracer une échelle unique de
"basicité et d'acidité" utilisable dans tous les cas.

D'autre part, le spectre ultra-violet d'une solution dans l'éther de pétrole de para-chlorophénol
et de triéthylamine présente une bande attribuable à l'ion para-chlorophénoxyde : l'association para-
chlorophénol-triéthylamine se fait donc, au moins partiellement, avec formation de "paires d'ions" ;
par analogie, on peut penser qu'il en est de même dans la solution chlorocarbonique et pour les autres
molécules phénoliques associées aux amines tertiaires.

La comparaison des KH et des abaissements relatifs de fréquence, mesurés dans la première
partie de ce travail, permet de confirmer qu'il n'y a pas de relation univoque entre ces grandeurs.

Pour les mêmes associations que ci-dessus et dans les mêmes conditions on a comparé ensuite
les constantes isotopiques de formation de complexes KD et KH. En raison de la labilité de l'atome
de deuterium de la liaison pontale, on n'a pu mesurer séparément KD et KH avec une précision
suffisante ; on a préféré évaluer les rapports de ces constantes en appliquant une méthode adaptée
à ce genre de comparaison. On a travaillé avec des donneurs dont la teneur isotopique en Y-D est
voisine de 50 %, ce qui a l'avantage de placer les molécules hydrogénées et deutériées dans des
conditions identiques, d'obtenir une meilleure précision sur KD/KH et de limiter les risques de dédeu-
tériation des molécules marquées au deuterium ; comme pour l'étude des auto-associations, il est en
effet indispensable qu'au cours des mesures il n'y ait aucun changoment du titre isotopique du donneur ;
on a donc pris les mêmes précautions que précédemment et on a vérifié en outre qu'il n'y avait pas
échange du deuterium du donneur Y-D avec l'un des hydrogènes de l'accepteur (seule la cyclohexanone
semble se prêter à un tel échange).

La littérature contient peu de résultats comparables aux nôtres. Cependant, les quelques
valeurs qui ont été publiées sont en bon accord qualitatif avec celles que nous avons présentées :
le sens de l'effet isotopique obtenu ici est le même que celui qui avait été remarqué antérieurement
avec six complexes formés par l'association de donneurs et d'accepteurs, différents de ceux que
nous avons employés, mais possédant les mêmes fonctions chimiques ; pour le complexe phénols-
tétrahydrofurane, notre résultat est voisin de celui de PLOURDE.

Le rapport isotopique des constantes KD/KH est supérieur à l'unité avec les alcools associés
à tous les accepteurs (excepté la pyridine, pour lequel il est égal à un). Avec les autres donneurs ,
on a soit l'égalité des constantes isotopiques, soit KD < KH, soit KD > KH, suivant les accepteurs
mis en jeu ; mais, pour un accepteur donné, le sens de l'effet isotopique n'est pas le même avec
les donneurs OH et OD et avec les donneurs NH et ND. KD est assez fréquemment inférieur au
KH correspondant, ce qui n'avait été jusqu'à présent remarqué que pour l'association du 2-4 dini -
trophénol avec la pyridine et l'auto-association de deux molécules azotées NH et ND (imidazoles,
examinés par GRIMISON, et pyrroles, étudiés au cours du présent travail).

Contrairement à ce que pensaient certains auteurs, par considération de la différence d'énergie
au zéro absolu des molécules libres et complexées, la substitution du deuterium à l'hydrogène dans
une liaison pontale n'en provoque donc pas toujours le renforcement. Il n'y a,apparemment} pas de
loi simple régissant l'effet de la substitution isotopique dans un complexe en solution ; l'effet
isotopique dépend certainement de différents facteurs, comme c'est également le cas pour les
cristaux liés par ponts hydrogène et deuterium.
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Notre étude permet de penser qu'il faut distinguer :

- des effets thermodynamiques : la seule considération des vibrations de valence des
molécules .libres et complexées ne permet pas de les préciser et de les évaluer ; il faudrait
tenir compte de toutes les vibrations fondamentales de ces molécules, donc déterminer en outre
les valeurs des fréquences de leurs vibrations de déformation.

- des effets chimiques : comme on l'avait déjà remarqué dans la première partie de ce
mémoire, les molécules NH et ND ont un comportement différent des molécules OH et OD ; il y a
donc, sans doute, une influence due à l'azote et à l'oxygène. Il faut également tenir compte de la
nature chimique de l'accepteur, comme en témoigne par exemple la comparaison des résultats
obtenus avec la pyridine et avec les alkylamines tertiaires. Enfin la formation de "paires ioniques"
dans la solution a, semble-t-il,une grande importance sur le sens de l'effet isotopique.

Signalons, pour terminer, qu'après avoir indiqué le processus de préparation des molécules
deutériées, on a expliqué les anomalies observées avec quelques molécules N-deutériés. -Avec
l'indole, le mode de deutériation conduit soit à C8H6ND, soit à C H D2ND ; la distillation de l'indole
ND provoque une migration du deuterium et l'on obtient dans le distillât C8H4D2ND (mélangé peut-
être parfois avec C8H5DND). - Les indole, carbazole et diphénylamine N-deutériées, dissous dans
les solvants inertes, ont des spectres complexes : le dédoublement de la bande correspondant à
la vibration de valence vND s'explique, semble-t-il, par l'existence de résonances de Fermi.

85



APPENDICE I

PRÉPARATION DES COMPOSÉS DEUTERIES

Les donneurs utilisés dans ce travail possèdent un hydrogène mobile, dont le remplacement
par du deuterium est facile. On a donc préparé la plupart des composés Y-D par échange, exception
faite de l'acide acétique OD et de l'acide chlorhydrique DC1 ; la préparation de ce dernier a été
décrite par ailleurs (163 et 164) et ne sera pas redonnée ici. Pour l'indole, plusieurs méthodes
sont employées selon que l'on désire obtenir C8H6ND, C8H5DND, C8H4D2ND ou le mélange de ces
molécules.

Toutes les opérations sont effectuées dans un caisson étanche, à l'abri de l'humidité
atmosphérique.

Avant mise en oeuvre, les composés hydrogénés de départ sont purifiés par les moyens
classiques appropriés à chaque cas. On vérifie ensuite qu'ils ne contiennent pas d'impuretés, en
déterminant leurs constantes physiques et par examen de leurs spectres infra-rouges.

1/ Deutériation

a) Echange avec l'eau lourde

On agite quelques instants à température ordinaire le produit à deutérier avec de l'eau lourde
à 97 % en deuterium, puis on décante. Le cas échéant l'opération est renouvellée avec une nouvelle
charge d'eau lourde. On opère de cette façon pour obtenir l'heptanol, le butanol et l'alcool benzy-
lique OD et le pyrrole et les N-méthyl-aniline et acétamide ND.

Il est parfois avantageux d'élever la température du mélange réactionnel, ce qui augmente la
vitesse d'échange ; c'est le cas pour le phénol, l'alpha-naphtol, le para-chlorophénol, le penta-
chlorophénol, le trichloréthanol et l'acide trichloracétique OD, ainsi que pour la diphénylamine ND
et l'indole ; avec ce dernier composé, on obtient alors un mélange de C8HgDND, C8H4D2ND et de
C H ND (voir appendice II et réf. 120, et 166).

8 6

b) Echange avec l'eau lourde dans un solvant d'homogénéisation

Pour préparer le carbazole ND on est conduit à travailler en phase homogène, de façon à
obtenir ce composé rapidement : on mélange le carbazole ordinaire avec l'eau lourde et on ajoute
la quantité d'acétone juste suffisante pour n'avoir qu'une seule phase.

Si l'on désire obtenir C8H6ND sans les autres indoles polydeutériés, on opère comme pour le
carbazole.

c) Préparation de l'acide acétique OD

On fait réagir des quantités stochiométriques d'eau lourde et d'anhydride acétique, selon la
méthode habituelle (144 et 155).

2/ Séparation, séchage et purification des produits deutériés

En général une simple décantation permet de séparer les composés ainsi deutériés de l'eau
lourde ; en raison de la solubilité de l'acide trichloracétique dans l'eau, on a dû l'extraire de la
solution par agitation avec du benzène ; on précipite le carbazole (ou l'indole ND) du mélange d'eau
lourde et d'acétone par addition d'un excès d'eau lourde ; enfin la N-méthyl-acétamide est séparée
par cristallisation.
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Les produits sont ensuite séchés par pompage sous vide, après evaporation du benzène le
cas échéant ; on porte le carbazole et le pentachlorophénol à une température comprise entre 100
et 150°C durant ce pompage.

Certains donneurs (phénol et pyrrole par exemple) s'oxydent facilement ; comme il est probable
que les molécules légères et lourdes ne s'oxydent pas avec la même vitesse, on purifie les composés
extemporanément. Pour cela on utilise les moyens mis en oeuvre pour les molécules ordinaires
correspondantes : la plupart sont distillées à pression normale à l'abri de l'humidité atmosphérique ;
le pentachlorophénol et l'acide trichloracétique OD ainsi que le carbazole et la diphénylamine ND
sont purifiés par cristallisation fractionnée dans le benzène ou l'acétone. C'est également le cas
de l'indole ND ; celui-ci pourrait être distillé, mais il se produit alors une migration du deuterium
de la position 1 du noyau indolique vers les positions 2 et 3 (voir appendice II et réf. 120 et 166) ;
on ne distillera donc les indoles deutériés que si l'on veut obtenir un mélange des indoles C8HgND,
C8H5DND et C8H4D2ND(*).

3/ Contrôle des composés deutériés

On vérifie la pureté chimique des produits et on détermine leur teneur en deuterium.

a) Vérification de la pureté chimique

On mesure les constantes physiques de tous les échantillons préparés ; dans tous les cas,
on obtient des constantes identiques, aux erreurs d'expérience près, à celles des composés légers
correspondant.

Pour plus de sûreté, on procède également à un contrôle spectrographique, en opérant de la-
façon suivante : on laisse une solution de chaque donneur Y-D dans le tétrachlorure de carbone se
dédeutérier complètement par échange avec l'eau atmosphérique (ce qui ne demande que quelques
dizaines de minutes pour les composés étudiés dans ce travail) ; on vérifie alors que le spectre
infra-rouge de cette solution est identique à celui d'une solution du donneur ordinaire correspondant ,
à la même concentration. On peut ainsi vérifier qu'on n'introduit pas d'impuretés au cours de la
préparation et de la purification des composés deutériés, même dans le cas où le spectre Infra-
Rouge de ces composés présente un nombre de bandes plus important que prévu : ainsi par exemple,
les spectres d'indole, de carbazole et de diphénylamine ND présentent deux bandes dans la région
spectrale où on attend la bande correspondant aux vibrateurs ND ; après dédeutériation de ces
composés, on obtient des spectres identiques à ceux des molécules ordinaires homologues ; on est
donc certain que le dédoublement de la bande vN0 n'est pas dû à une impureté (cf. appendice II et
réf. 166).

b) Teneur isotopique

En dernier lieu, on détermine le titre en deuterium de chaque donneur Y-D par dosage spec-
trométrique au maximum de la bande d'absorption correspondant à la vibration de valence des
groupements Y-H résiduels, (cf. seconde partie p. 43 ).

Par mélange de ces composés deutériés et des composés ordinaires, on amène ensuite la
teneur isotopique à la valeur désirée, en général au voisinage de 50 % en Y-D.

(•) On peut obtenir ce dernier en échangeant l'indole ordinaire avec de l'eau lourde acidulée à pH inférieur à 1
(voir appendice II et réf. 120, 146 et 182).
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APPENDICE II

ÉTUDE COMPLÉMENTAIRE DES INDOLES, CARBAZOLE ET DIPHENYLAMINE

DEUTERIES UTILISÉS AU COURS DE CE TRAVAIL (*)

Les indoles deutériés et le carbazole ND ont, dans certains cas, des spectres qui, a priori,
paraissent anormaux. Avant de comparer leur comportement avec celui des composés hydrogénés
homologues, nous avons effectué une étude particulière pour expliquer ces anomalies, qui ne sont
pas dues à la présence d'impuretés dans les composés deutériés, comme on l'a vu précédemment
(cf. Préparation des composés deutériés. Appendice I, p. 88 ). Les difficultés d'interprétation sont
de deux sortes : les spectres de différents échantillons d'indole dissous dans les solvants inertes
ne sont pas semblables et dépendent du mode de préparation ; d'autre part, on a signalé au cours
de la première partie de ce mémoire que, dans les mêmes solvants, les spectres des indole,
carbazole et diphénylamine N - deutériés présentent deux bandes dans la région d'absorption de la
vibration de valence vND, au lieu de la bande unique attendue.

Nous diviserons donc cette étude complémentaire en deux parties : on examinera tout d'abord
le cas des indoles deutériés, puis on tentera d'expliquer le dédoublement de la bande correspondant
aux vibrateurs N-D de ces molécules dissoutes dans certains solvants.

I - EXAMEN DES INDOLES DEUTERIES

Comme on l'a vu précédemment (cf. appendice I), on utilise trois processus d'échange pour
marquer l'indole avec du deuterium. Les échantillons d'indoles ainsi préparés sont dissous dans du
tétrachlorure ou du sulfure de carbone ; les spectres, bien qu'étant enregistrés'**' dans des conditions
rigoureusement identiques, présentent des différences importantes, en particulier dans la région où
absorbent les vibrateurs ND, comme le montre la figure 51 : le spectre A est obtenu avec de
l'indole deutérié par échange avec de l'eau lourde, suivi d'une distillation ; le spectre B correspond
à de l'indole échangé en présence d'acide chlorhydrique lourd ; enfin pour le spectre C on utilise
de l'indole deutérié par échange avec de l'eau lourde en présence d'acétone, l'élimination de l'eau
et de l'acétone se faisant par pompage prolongé sous vide, sans élévation de température ; on voit
qu'ils ne sont pas semblables. D'autres régions du spectre infra-rouge présentent également des
différences notables, en particulier là où absorbent les vibrateurs C-H (figure 52). Pour simplifier,
nous nous bornerons à une étude de ces deux régions^***), qui permettent d'expliquer les anomalies que
nous venons d'indiquer. Nous examinerons donc tout d'abord les spectres aux environs de 3 000 cm-1,
puis vers 2 600 cm-i. On étudiera enfin l'effet d'une élévation de température sur certains indoles
deutériés.

(•) Nous tenons à remercier MM. G. MARTIN, J. LE CALVE et A. VALLET, qui ont activement participé à
cette étude au cours de leur stage au laboratoire d'Optique du Service des Isotopes Stables. Une publication
plus détaillée de ce travail est en préparation (166).

(••) Avec le même spectromètre que dans la première partie (cf. p. 39).

(?**) La région correspondant à vCD a été examinée, mais est très complexe et se trouve au voisinage d'absorption
du gaz carbonique. En outre, les bandes situées vers 3 110 cm-1 ont de faibles intensités et leurs homologues
deutériés devraient avoir une intensité environ deux fois moindre, comme nous l'avons montré par ailleurs
(83,163 à 165). La région d'absorption de la vibration de valence vcD ne permet aucune conclusion ; il en est
de même des régions de vibrations de déformation et de squelette, les très nombreuxes bandes étant diffici-
lement attribuables.
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2.600 2.500 cm -1

Figure 51 : Spectres d'indoles deutériés dissous dans le tétrachlorure de carbone.
A - Indole deutérié par échange avec T>2O, puis distillé
B - Indole deutérié par échange avec D2O + DC1
C - Indole deutérié par échange avec D2O en milieu acétonique, séché sous vide.

- 'A — 2 1

(concentrations : 2.10" à 4.10 moles. 1" ),

1/ Région d'absorption des vibrateurs C-H

Pour éclaircir le problème, on va tenter de distinguer les bandes attribuables aux vibrateurs
C-H du noyau pyrrolique d'une part et du noyau benzénique d'autre part. Pour cela, on rassemble
sur la figure 53 les spectres obtenus avec des solutions chlorocarboniques de pyrrole, d'indole, de
carbazole et de diphénylamine NH. Les spectres du pyrrole et de l'indole présentent deux bandes
au-dessus de 3 100 cnr1 ; nous les attribuons aux vibrateurs C-H du noyau pyrrolique ; l'intensité
relative de ces bandes est en accord avec cette interprétation, (les bandes de l'indole étant moins
intenses que celles du pyrrole). Le massif qui se trouve en dessous de 3 100 cm"1, que l'on observe
dans les spectres de l'indole, du carbazole et de la diphénylamine, est donc dû (au moins partiellement)
au noyau benzénique.

L'examen des spectres des mêmes molécules à l'état gazeux (figure 54) confirme ces
attributions.
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3100 3000 cm

Figure 52 : Spectres d'indoles ordinaire et deutériés dissous dans le tétrachlorure de carbone.
A - Indole deutérié par échange avec D2O, puis distillé.
B - Indole deutérié par échange avec D2O + DC1
C - Indole deutérié par échange avec D2O en milieu acétonique, puis séché sous vide.
C - Indole NH.

(concentrations : environ 4.10"2 moles, l"1).

On compare maintenant les spectres obtenus avec deux échantillons d'indole deutérié, dissous,
par exemple, dans le sulfure de carbone : l'un est préparé par échange avec l'eau lourde en solution
dans l'acétone, l'autre par échange avec de l'eau lourde acidulée par DC1. La figure 55 montre que
sur le spectre du premier (spectre C) les deux bandes situées au-dessus de 3 100 cm-1 sont toujours
présentes ; elles ont les mêmes intensités que celles des bandes de l'indole ordinaire, toutes choses
étant égales par ailleurs ; les vibrateurs C-H du noyau pyrrolique n'ont pas été modifiés par la
deutériation ; la substitution isotopique ne s'est produite que sur l'azote. L'échantillon préparé
est donc de l'indole N-deutérié.
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3.100 3.000 cm
-1

Figure 53 : Spectres de molécules pyrroliques et de la diphénylamine NH dissoutes dans le tétrachlorure de
carbone.

I - Pyr ro le NH (C = 4.1(T2 moles , l"1)
II - Indole NH (C = 4.10"2 moles, l'1)
III - Carbazole NH (C = 8.10"3 moles, l"1)
IV - Diphénylamine NH (C = 4.10*2 moles . 1" )

Avec le deuxième échantillon (spectre B), on remarque une disparition complète des deux
bandes situées à 3 108 et 3 130 cm-i : la substitution en milieu acide se fait non seulement sur la
position 1 du noyau indolique, mais également en position 2 et 3. Ceci est en accoxd avec les
travaux de KOIZUMI et TITANI (146) et avec ceux plus récents de HINMAN et BAUMAN, (120)
qui ont montré, par d'autres méthodes, qu'en milieu acide on remplace non seulement l'hydrogène
du groupement NH de l'indole par du deuterium, mais également les hydrogènes fixés sur les
carbones placés en a et (3 de ce groupement. L'échange en présence d'acide chlorhydrique lourd
conduit donc à un indole polydeutérié (très probablement trideutérié puisqu'il y a complète dispari-
tion des deux bandes dont nous avons parlé plus haut).
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3.200 3.100 3.000 2.900 cm-7

Figure 54 : Spectres de molécules pyrroliques et de la diphénylamine NH à l'état gazeux.

I - Pyrrole NH
II - Indole NH
III - Carbazole NH
IV - Diphénylamine NH

Les solutions chlorocarboniques des mêmes échantillons ont des spectres qui conduisent à des
conclusions identiques (cf. fig. 52, spectres B,C et C) .

Pour confirmation, on laisse s'échanger les indoles ND (échantillon C) et polydeutériés
(échantillon B) avec la vapeur d'eau atmosphérique ; pour les deux échantillons, le deuterium fixé
sur l'azote s'échange très rapidement à température ordinaire, alors que les groupements C-D de
l'indole polydeutérié ne sont substitués que très lentement ; les spectres de l'échantillon C sont
alors identiques à ceux de l'indole ordinaire et ceux de l'échantillon B en différent légèrement : il
y a disparition complète des vibrateurs ND, mais seule une distillation à l'air libre permet de
faire également disparaître les groupements CD.

93
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Figure 55 : Spectres d'indoles deutériés dissous dans le sulfure de carbone.

B - G8H4DaND
C - q,HBND

(concentrations : environ 4,10" moles. 1" ).

Sur la figure 52 on a joint le spectre correspondant à l'indole deutérié par échange avec l'eau
lourde, et purifié par distillation (spectre A) ; les deux petites bandes situées à 3 108 et 3 130 cm-'
sont présentes, mais leurs intensités sont beaucoup plus faibles que pour l'échantillon d'indole ND .
Le spectre 52 A semble résulter de l'addition point par point des spectres 52 B et 52 C. On peut
donc penser que l'échantillon qui conduit au spectre 52 A est un mélange des indoles ND et poly-
deutériés.

Nota : les bandes situées vers 3 050 cm*1 subissent de petits déplacements de fréquence quand on
passe de l'indole ND à l'indole polydeutérié ; ceux-ci seront analysés plus en détail dans une prochaine
publication (166).

2/ Région d'absorption des vibrateurs ND

Dans cette région également, le spectre A de la figure 51, qui correspond à la solution
chlorocarbonique d'indole deutérié distillé, semble résulter point par point des spectres B et C
(spectres des indoles polydeutérié et ND).

L'indole ND conduit à un dédoublement t rès net de la bande \^D . Au contraire avec l'indole
polydeutérié (spectre B de la figure 51) on observe un glissement des bandes vers les basses
fréquences, accompagné d'une modification importante de leurs intensités relatives ; ceci est
compatible avec le fait que du deuterium est fixé dans ce cas sur les positions 2 et 3 ; il doit
en effet en résulter de petits déplacements de fréquence des vibrations de déformations, de
squelettes et de combinaisons, ce qui modifie certainement la résonance de Fermi dont nous parlerons
plus loin.
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2.600 2.500 cm

Figure 56 : Spectres d'indoles deutériés dissous dans le tétrachlorure de carbone.

A - Indole ND après distillation
C - Indole ND non distillé

(concentrations : environ 4.10* moles. 1* ).

3/ Influence d'une élévation de la température

On peut supposer que, pour l'échantillon A (mélange d'indoles ND et polydeutériés), la fixation
de deuterium en a et p de la fonction ND est provoquée par l'élévation de la température : une
partie du deuterium fixé initialement sur l'azote se déplacerait au cours de l'échange (cf. p. 87 )
et surtout de la distillation, vers les positions 2 et 3 du cycle indolique.

Pour mettre en évidence cette migration du deuterium, nous enregistrons un spectre d'une
solution d'indole ND dans le tétrachlorure de carbone (figure 56 C),puis nous distillons cet échantillon
et préparons une solution de celui-ci, à même concentration : le spectre obtenu dans ces conditions
(figure 56 A) est identique à celui de la figure 51 A . Dans la région des 3100 cm-1, le spectre de
l'échantillon de départ était semblable à celui de la figure 52 C ; après distillation, on a un spectre
analogue à celui de la figure 52 A.

Un dosage isotopique spectrographique montre, en outre, qu'au cours de la distillation, il se
produit une diminution importante du nombre de vibrateurs ND, avec une augmentation concomitante
de celui des groupes NH (bien que toutes les précautions soient prises pour éviter l'introduction
accidentelle de vapeur d'eau dans la colonne à distiller).
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Des observations similaires peuvent être faites avec de l'indole ND chauffé au-dessous du point
d'ebullition pendant un temps suffisamment long.

Une élévation de la température semble donc bien provoquer une migration du deuterium de
l'indole N-deutérié vers les positions 2 et 3 du cycle. Nous ne pouvons dire si cet échange résulte
d'une réaction mono ou bimoléculaire, n'ayant fait aucune étude cinétique de ce phénomène.

Remarque : Une migration analogue peut avoir lieu si on expose à la lumière, pendant un temps re-
lativement long (plusieurs dizaines d'heures) des solutions d'indole ND très diluées (C° < 10"2

moles. 1" M. D

En résumé : La deutériation à température ordinaire de l'indole par échange avec de l'eau lourde
conduit à de l'indole ND, si on ne le purifie pas par distillation. Lorsque le milieu d'échange est acidulé
par DC1, on confirme que l'on obtient de l'indole polydeutérié.

La distillation de l'indole ND provoque une migration du deuterium fixé initialement sur'T.'azote .
Une telle migration est moins probable avec les autres molécules N-deutériées ; un examen spec-
trométrique ne fait apparaître aucune différence dans les spectres enregistrés avant et après
distillation (ou fusion) de ces composés.

III - DEDOUBLEMENT DE LA BANDE CORRESPONDANT A LA VIBRATION vND POUR CERTAINES
MOLECULES N-DEUTERIEES(').

A l'état gazeux, les spectres des indole, carbazole et diphénylamine ND sont comparables
à ceux des molécules ordinaires homologues, compte tenu des abaissements de fréquence dus à
l'effet de masse ; en particulier les bandes attribuables à la vibration de valence v ont des allures
semblables à celles des bandes correspondant à v,,. Comme on l'a vu, il n'en est plus de même

NH

lorsque ces molécules sont dissoutes dans un solvant comme le tétrachlorure de carbone ou l'hexane ;
dans ce cas, en effet, on n'observe avec les composés ordinaires et en milieu suffisamment dilué
qu'une seule bande vers 3 500 cm-1 (attribuable au vibrateur NH libre), alors qu'il en existe deux
vers 2 600 cm-1, dans les spectres des composés N-deutériés correspondants, enregistrés dans les
mêmes conditions (fig. 51 A, par exemple).

Par analogie avec d'autres travaux (190) on peut penser que ce phénomène est attribuable à
des résonances de Permi.

L'indole ND ayant fait l'objet d'une étude plus approfondie^**), on l'examine tout d'abord ;
on généralisera ensuite au carbazole et à la diphénylamine N-D les conclusions émises pour ce
donneur.

1/ Indole ND

La comparaison des spectres obtenus vers 2 600 cm"1 avec des solutions chlorocarboniques
diluées d'indoles ordinaires et deutériés permet de conclure que les épaulements à 2 550 et 2 575
cm-1 n'appartiennent pas à la bande d'absorption de valence vND et proviennent de combinaisons ou
d'harmoniques de bandes de fréquence plus basses, les solutions étant suffisamment diluées pour
ne pas faire apparaître les bandes d'auto-association).

Pour les deux bandes principales à 2 606 et 2 586 cm*1, on va préciser leurs attributions ;
dans ce but, on mesure tout d'abord les rapports de leurs intensités à celle de la bande correspon-
dante vNH de C H6NH (toutes choses étant égales par ailleurs) ; on calculera ensuite les rapports
Vuu/V«n

 e n donnant à vNn successivement les valeurs 2 606 et 2 586 cm-1.
NH' Nu nu

a) Comparaison des intensités intégrées

Soit \ et AD les intensités intégrées des deux bandes correspondant aux vibrations de valeurs
VNH e t VND ̂ e s molécules isotopiques NH et N-deutériée. La valeur de leur rapport \/&D doit être
voisine de 1,88 : en effet nous avons montré (83 et 163 à 165) que :

AH/AD = mD/mH (XLII)

(mD et mH étant respectivement les masses déduites des vibrateurs YD et YH).

(• ) A fait l'objet d'une intervention au 6ème Congrès de Spectroscopie Moléculaire (165).

(• •) On ne reviendra pas ici sur le cas des indoles trideutériés et des mélanges d'indoles ND et polydeutériés.
(cf. 166).
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Pour l'indole, en ne prenant pour mesure de AD que la surface d'une seule des bandes prin-

cipales de la région 2 600 cm*1, la valeur du rapport-j-2- est nettement supérieure à 1,88 : par contre,

si l'on considère A comme la somme des surfaces de ces deux bandes, on trouve une valeur

légèrement inférieure à 1,88.

On peut donc penser qu'il existe, dans le massif centré vers 2 600 cm-1, au moins une bande
d'harmonique ou de combinaison, en plus de la bande correspondant à la vibration de valence v .
mais qu'elle est faiblement intense. On peut considérer que la contribution du vibrateur ND à
l'absorption dans cette région du spectre infra-rouge est prépondérante, la somme des intensités
des deux bandes étant presque entièrement due à ce vibrateur.

Cette attribution est confirmée par l'expérience de dédeutériation : l'échange avec l'eau
atmosphérique fait disparaître ce massif ; on retrouve rigoureusement le spectre de l'indole ordinaire
de départ, qui présente des bandes de faible intensité vers 2 600 cm"1.

Notons que l'indole ND dissous dans de.s solvants provoquant des abaissements de fréquence
plus importants que le tétrachlorure de carbone (le mésitylène par exemple), conduit à des spectres
présentant toujours une ou plusieurs petites bandes vers 2 590 cm-1 (cf. première partie).

b) .Rapports de fréquence

Lorsqu'on calcule les rapports vNH/vND des valeurs de fréquence de valence NH et ND pour un
couple de molécules isotopiques, on attend une valeur voisine de :

l'effet dû au solvant inerte étant trop faible pour modifier notablement le rapport des fréquences iso-

3

2.700 2.600 2.500 cm
-i

Figure 57 : Spectres de l'indole ND dissous dans :
1 - le tétrachlorure de carbone
2 - le sulfure de carbone
3 - le benzène
(concentrations : environ 4.10"2 moles, l*1).
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topiques (cf. 1ère partie p. 37 et tableau 8) ; ni l'une ni l'autre des bandes principales, dont
les nombres d'onde sont 2 606 et 2 586 crrr1 , ne permet d'obtenir ce rapport : on a respectivement
1,341 et 1,352 ± 0,003, qui encadrent donc la valeur théorique.

Ces remarques conduisent à penser qu'il existe une résonance de Fermi entre la bande de
valence vND et une bande (harmonique ou combinaison) ayant un niveau vibrationnel voisin.

Pour illustrer cette interprétation, on superpose sur la figure 57 les spectres d'indole ND
dissous dans le tétrachlorure de carbone, le sulfure de carbone et le benzène. On observe un
"balancement", caractéristique des deux bandes considérées : au fur et à mesure qu'augmente
l'abaissement relatif Av/vg, il y a simultanément diminution de l'intensité de la bande de plus haute
fréquence et augmentation de celle de la bande de basse fréquence.

On compare enfin les fréquences obtenues dans divers solvants pour des vibrateurs identiques
de deux molécules de fonction chimique voisine. A titre d'exemple la figure 58 représente le
diagramme : (v ) = f(v i

MU * J * » fclti ' .pyrrole;

comme on l'avait déjà remarqué (190) les points représentatifs de ces solvants déterminent une
droite.

'indote NH

3,500

)H Pyrrole NH

3.400 3.500 ern
-i

Figure 58 : Comparaison des fréquences VNH des indole et pyrrole ordinaires gazeux et dissous dans quelques
solvants. Repérage des solvants : 1-tétrachlorure de carbone, 2-hexane, 4-sulfure de carbone,
5-benzène, 6-toluône, 7-xylène, 8-mésitylène, 16-hexaméthylbenzène + tétrachlorure de carbone.

VDJ Indole ND

2.600

)
D'Pyrrole ND

2.500 2.600 cm
-7

Figure 59 : Comparaison des fréquences vNDdes indole et pyrrole ND gazeux et dissous dans quelques solvants.
Repérage des solvants : 1-tétrachlorure de carbone, 2-hexane, 4-sulfure de carbone, 5-benzène,
G-toluène, 7-xylène, 8-mésitylène, 16-hexaméthylbenzène+tétrachlorure de carbone.
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Au contraire, il n'y a plus aucune linéarité sur le graphique correspondant aux mêmes
molécules ND (fig. 59).

La vibration de valence vND de l'indole deutérié entre donc en résonance avec une vibration
dont le niveau doit être voisin de 2 589 cnr'M,

2/ Carbazole et diphénylamine N-deutériés

L'étude des spectres de solutions de ces donneurs hydrogénés montrent qu'au cours de leur
préparation aucun échange n'a eu lieu entre eau lourde et hydrogènes des groupements CH des
noyaux benzéniques (en particulier, on ne constate aucune modification des massifs d'absorption
situés entre 3 000 et 3 100 cm-1.).

a) Carbazole ND

Les points de fusion et d'ébullition élevés du carbazole (F = 246, Eb = 355°C, à pression
normale), ainsi que sa faible solubilité dans les solvants inertes ne permettent pas d'effectuer
une étude aussi complète que celle de l'indole.

Les solutions chlorocarboniques diluées (suffisamment pour ne pas voir apparaître les bandes
dues à l'auto-association) conduisent à des spectres comparables à ceux de l'indole ND : dans la

2.700 2.600 2.500 cm~}

Figure 60 : Spectre du carbazole ND dissous dans le tétrachlorure de carbone.
(Concentration : environ 5.10"3 moles, l'1).

région où doit se trouver la bande correspondant au vibrateur ND, on observe un massif constitué
de deux bandes situées à 2 597 et 2 580 cm"1 (figure 60).

La comparaison des intensités de la bande correspondant aux vibrateurs NH et de ce massif
montre qu'à la bande de vibration de valence vND s'ajoute une absorption supplémentaire ; on obtient
en effet pour \ / \ la valeur 1,50 (au lieu de 1,88, théoriquement : cf. réf. 83 et 163 à 165).

Avec chacune des deux bandes 2 597 et 2 580 cm"1, les rapports de fréquences sont respecti-
vement égaux à 1,342 et 1,351 (on devrait avoir vH/vQ = 1,344 : cf. 1ère partie p. 37 et tableau 8).

Enfin, les spectres de carbazole ND dissous dans les solvants actifs présentent toujours de
petites bandes vers 2 600 cm.-1.

En résumé, on peut faire au sujet du carbazole ND les mêmes remarques que pour l'indole
ND. Il est cependant difficile de mettre en évidence le "balancement" des deux bandes de la région
des 2 600 cm-' en utilisant d'autres solvants que le tétrachlorure de carbone, en raison de la très
faible solubilité de ce composé dans les solvants inertes (dans l'hexane, on a un massif peu intense
dans cette région, mais nos spectres n'ont pas permis d'y repérer avec précision la fréquence
des bandes qui le composent). La vibration vND entrerait donc en résonance avec un niveau voisin
de 2 590 cm"1.

(•) Très récemment FRITZSCHE a confirmé cette hypothèse dans une intervention au 8ème Congrès Européen de
Spectroscopie Moléculaire (COPENHAGUE, Août 1965).
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b) Diphénylamine ND

Ce donneur deutérié n'est examiné ici que dans le tétrachlorure de carbone : dans la région
où on attend l'absorption due à la vibration de valence vNQ, on obtient deux bandes à 2 548 et 2 532 cm-1

(fig. 61), alors qu'avec la diphénylamine NH et les N-méthylacétamide NH et ND on n'observe, dans
les mêmes conditions, qu'une bande unique.

j . I
2.600 2-500 cm~}

Figure 61 : Spectre de la diphénylamine ND dissoute dans le tétrachlorure de carbone.
Concentration : environ 4.10"2 moles, l"1).

Le rapport A /A , mesuré dans les mêmes conditions que précédemment, est inférieur à
88 (\/AD ~ 1,76)." °

Les rapports vo / v_ ont pour valeur 1,347 et 1,353 (alors que (v./v,J = 1,350).
H ' D H* D K&Z

On peut donc penser que le dédoublement de la bande vND est également dû à une résonance
de Fermi entre le niveau vibrationnel vND et un niveau voisin de 2 540 cm1 .

Avec les molécules N-deutériées, on observe de nombreuses bandes d'harmoniques ou de
combinaisons dans la région spectrale 2 500 à 2 600 cm"1, où se trouve également la bande corres-
pondant à la vibration de valence vND. Il n'est donc pas surprenant d'observer assez fréquemment
des résonances de ce genre avec les molécules ND ; un exemple typique, concernant le pyrazole
ND, a été rappelé plus haut (cf. • p. 13)(* ).

En conclusion, les spectres complexes des indole, carbazole et diphénylamine ND peuvent
s'expliquer, semble-t-il, par l'existence de résonance de Fermi.

Ces résonances, ainsi que, pour l'indole, la possibilité d'échange entre le deuterium du
groupement ND et les hydrogènes des CH du noyau pyrrolique, ne rendent pas impossible les
mesures quantitatives. En effet, pour un échantillon donné de l'une de ces molécules deutériées ,
le rapport des densités optiques des deux bandes principales du massif correspondant à vND reste
constant en fonction de la concentration (et pour l'indole ND, durant un temps suffisamment long,
cf. p. 96 ).

Cependant, on a vu que, par précautions, les K /K ont été calculés, dans le cas de ces
molécules, en utilisant les densités optiques mesurées au maximum de l'une et de l'autre bande
du massif attribuable au vibrateur ND. Les deux séries de déterminations conduisent à des nombres
identiques.

Pour l'indole, on a utilisé successivement de l'indole ND, de l'indole polydeutérié et le mélange
de ces indoles : pour un complexe donné, les trois valeurs du rapport KD/KH sont égaux, aux erreurs
d'expérience près. Il en a été de même pour l'étude comparée des auto-associations des donneurs
Y-H et Y-D (cf. note p. 48 ).

(•) Un autre exemple vient d'être signalé concernant le benzimidazole N-D (voir référence au bas de la page 99 ),
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