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Etude de liaisons hydrogeénes intermoléculaires
I. Alcools II. Chloroforme

par M!e Maryvonne MARTIN

Laboratoire de spectroscopie hertzienne, Sorbonne, Paris

Dans un travail antérieur [1] nous avions étudié la désassociation et la
complexation de C, H; OH en solution dans:
— CCly: désassociation de C, Hy; OH autoassocié (destruction des poly-
meres).
— Dioxanne: désassociation de C, H; OH accrue par formation du com-

plexe éthanol-dioxanne.
— Pyridine: prédominance de la complexation de Cy, H; OH par liaison
hydrogéne entre proton de OH et N de la pyridine.

Nous nous proposons ici:
I. D’une part de développer cette étude pour: des dérivés halogénés de
I'éthanol; des alcools éthyléniques ou acétyléniques; des homologues

supérieurs de CH; OH.

D’autre part, d’utiliser d’autres solvants: tétrahydrofurane (THF);
triethylamine.

II. D’étudier le probléme plus simple de la complexation du chloro-
forme dans divers solvants basiques.

Nous utilisons la méme technique que précédemment: Triib-T&uber;
25 MHz;repere interne cyclohexane; technique des bandes latérales; con-
centrations exprimées en fractions molaires c.

I. LLIAISONS INTERMOLECULAIRES DE DIVERS ALCOOLS.
1) Désassociation par solyant inerte des alcools autoassociés.

La désassociation des alcools n’apparait nettement qu’aux grandes
dilutions. Ayant da limiter nos mesures aux concentrations ¢ ~ 0,1 nous
ne pouvons donner avec précision la constante d’équilibre monomere-
dimeére [2] ni 'ordre des polymeres [3].
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Par contre, nous pouvons tirer, des données de la figure 1, des renseigne-
ments sur I'autoassociation des alcools (en bon accord avec les données de
I’'absorption infrarouge et de la tonométrie [4] [5]):

— L’alcool trichloré est le moins associé des éthanols chlorés (fig. 1,).

— L’autoassociation croit dans I'ordre: saturé, éthylénique, acétylénique
(fig. 1,).

— L’autoassociation décroit dans l'ordre: méthanol, éthanol, propanol
(non représenté sur la figure).

CHCl3 0.5 ALCOOL C.HCI3 Q.5 ALCOOL
Fract,. mol, Frack.mol.

Solvant

Clly

Solvant
CHLOROFQORME

OH

o CHy CHy OH ImHz

‘l‘H x CH2 . CLCHy OH
° a CCly CHy OH

o] CHzCHy CHyOH

A\) ACHL:CHCH)_OH

o CH=CCH; OH
f

Fig.'],l Fig.’12

Déplacement de la raie OH par desassociation des alcools
(courbes ramenées a une méme origine arbitraire).

-- CHCl; est un meilleur désassociant que CCl, (fig. 1, et 1,). Par suite
de l'effet de complexation dont nous parlerons plus loin, des polymeres
OH ... OH sont remplacés par des complexes du type: Cl; CH ... CI)H
R R R
ce qui diminue le nombre des protons de OH engagés dans des liaisons
hydrogéne.

Le mécanisme d’autoassociation des alcools étant lié, d’une part a la
basicité de I'oxygene, d’autre part a I’acidité du proton du groupement OH,
nous avons été amenés a étudier par deux voies distinctes ces propriétés:
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2) Basicité de Uoxygéne de OH.

Elle a été examinée par 'observation des déplacements de la raie CH
de CHCI; dans les solutions chloroforme -+ alcool (liaisons hydro-
gene CH ... O).

CH (CHLOROFORME)

ALcooL CHCls ALCOOL CHCI
1oL _ 1 05 Fract.mol. | 140 0.5 Fract.mol. 15,6
S S, N
150 L150 16
460 I CeHyy L 160 I CH;O0H 16,4
T CCly I CH3CHyOH
I CCiyCH,OM T CHyCH,CH,O0H
IC CHClyCHy0H
1700 . ¥ CHaCICHL0H 1170 | 16,8
Flg.21 W CHyCH,0H F‘%22
v &V (Hz) ¢ AV (Hz) Sp.p,m v
ALCOOL 0,5 CHCl 4
40| 15,6
1501 {6
160L ICH= CH,0H 46,4
I §cHy=CHCH,OH
T CHy CH, CH, OH
170[ Fig 9 16,8
1d.
¥ AV (Hz) S°3 d p-p-m.

Déplacement de la raie CH dans les solutions chloroforme -+ alcool.

Les courbes de la figure 2 sont des courbes corrigées, soit de la valeur 6 Hz
correspondant a Pautoassociation du chloroforme [6] [7]; soit pour les
éthanols chlorés (fig. 2) de 'effet complexant des atomes Cl (qui a été
déterminé par des courbes de dilution dans CCl, [7]).

— La figure 2, établit que la complexation, done la basicité de 'oxygene,
diminue quand le nombre de Cl substitués augmente [8]. Ceci résulte

de I'effet inductif — I des atomes Cl (attraction des doublets libres de
I'oxygene).
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— La figure 2, prouve que 'allongement de la chaine carbonée correspond
a une basicité croissante (effet + I).

— Une double ou une triple liaison (fig. 2,) diminue la basicité (accroisse-
ment de 'électroaffinité).

3) Acidité du proton de OH.

Le déplacement du proton de OH dans un solvant oxygéné ou azoté
(fig. 3,, 4,, 4,) provient de la superposition de la désassociation de Ialcool &
la complexation (CH ... O ou OH ... N).

THF 05 ALCOOL THF 0,5 ALcoOL
SOlVant;TETRAHyDROFU RANE Fract.mol.
OH o
| a
] " .
Fig.34 0 Fig.35
% a_
1l 1%
l"OHz_ I o CHz CH, OH I 0 CHzyCHy; CHy OH
Il x CHyCLCHy; OH i & CHgz =CHCH, OH
THo I & CCiz CHp OH i x CH =C CHy OH
voy ols _ OV
TEA Solvanl:TRIETHYLAMINE
X
[10H,
x CHzCHg OH
o CHoClCH2 OH
\ « €HCIpCHy OH
av 4 QcClzCHy OH

Effet de la désassociation et de la complexation sur le proton de OH
(courbes ramenées 4 une méme origine arbitraire).

o) Comme nous avions déji noté (I) pour éthanol 4 dioxanne, le tétra-
hydrofurane (fig. 3, et 3,) produit un déplacement vers les champs élevés
qui peut étre supérieur a celui que produit un solvant inerte (fig. 1): La
désassociation est accrue par la polarité du solvant [1]: il y a destruction
des polymeres et formation de monomeres complexés avec le THF [9].
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— L’accroissement du nombre de CI (fig. 3,) fait apparaitre une complexa-
tion donc une acidité croissante.

— Il en est de méme (fig. 3,) lorsqu’on introduit une triple liaison dans la
molécule.

B) Pour la triéthylamine (fig. 3;) et la pyridine (fig. 4, et 4,) la com-
plexation I’emporte sur la désassociation. On retrouve ici le méme ordre
d’acidité des protons que celui que nous avons déduit des solutions
dans THF.

Pyridine 0.5 Alcool Pyridine 0.5 Alcool
T i
Fract.mol. 1 Fract. mol,
ITOH: Fio &4 SOLVANT: PYRIDINE Fio &
s 1 Rue OH 572
ae

.CHs CHz20H O CHs CHl2CH2 OH

xCHz CI CH20H ACH2=CH CH20H
oCHCI 2 CH20H aCH= CCH20H
aCCl3 CHz Ol
' —
CH=
— Fig. &3

o
DEPLACEMENT S des RAIES deCH= eraeCHy
I"OH" 2-PROPYN 1 0L

Solvant: PYRIDINE

e "]
o—

o] T
A°'o°°' Y T CHz

Effet de la désassociation de la complexation et de I’ionisation sur le proton de OH
(courbes ramenées & une méme origine arbitraire).

Effet de la complexation sur le proton de CH =.

Un effet nouveau (minimum de la courbe) apparait aux faibles dilutions.
I1 doit étre du a la formation d’ions BH* dans lesquels le proton posséderait
un écran électronique important (trés supérieur a celui du proton dans le
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complexe) [10]. Cette hypothése est justifiée par le déplacement vers les
champs forts d’autant plus important que, la basicité du solvant d’une
part, I'acidité du proton de OH d’autre part, sont plus grands.

4) Complexation du proton de = CH.

Un autre type de liaison hydrogéne a été mis en évidence par nos
expériences (fig. 4,).

(’est la liaison hydrogeéne = C— H ... N dans les solutions 2 propyn 10l
-+ pyridine: le déplacement considérable de la raie du proton de = CH
nous conduit a formuler cette hypothese.

05 Fract. mol. 05
base - chl; base ' CHCI 3
- CHCI 3 CHCI 3
SOLVANT : (Cz Hs)sN iz (] soLvant: (C3 H7)5 N

—_—-
— ——
-

-

FigS,l

I

K=10 1175 74
@ Courbes expérimentales
—— - Solvant: cycfohexane

X Point de la courbe corrige'e
AQ(HZ) [III— Courbes theoriques Aé(PP"‘)
Calcul de la constante d’équilibre,
II. LIAISONS INTERMOLECULAIRES DU CHLOROFORME.

Nous venons d’étudier la liaison Cl; C — H ... O/ﬁ (fig. 2), puis

R—OH..0 (fig. 3, et 3,) et R — OH ... N < (iig. 3; et 4). II
convenait donc d’étudier la liaison Cl; C— H ... N <, probleme parti-
culierement simple puisque le chloroforme a une faible autoassociation,
facile a corriger; cette question avait été abordée en R.M.N. [11] mais
avait surtout fait I’objet de plusieurs travaux en infrarouge [12].
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A. Constante d’équilibre de complexation.

Les figures 5; et 5, donnent, pour CHCl; + (C, Hy); N et CHCl; +
(C; Hy)3 N respectivement: les courbes expérimentales (&); les courbes
corrigées de I’autoassociation de CHCl; (X ); les courbes théoriques, calculées
poar différentes valeurs de la constante d’équilibre K [11].

Base (HCly Base CHCIy
0:5 Fract.mol l OTS Fract.mol.
CHLOROFORMEL
Raie CH

1 150 + +’f’
+/ ’.”

L o. OTM/ 2

_1;0 /’(

mmsanrt
- [ ] CzHg)z NH
1190 %x{CaHg)3 N
°(C3H?}3N
T + (C,‘,Hg)sN

Ho
Fig.G1
AV (Hz) A\)(Hz) 5p.p.m.

Complexation du proton de CHCI; avec divers composés azotés.

On voit que les courbes corrigées correspondant a (C, Hy); Net (C; H;); N
coincident sensiblement avec les courbes théoriques K =5 et K = 2
respectivement. De ces valeurs de K on peut déduire les déplacements 3,
de complexation (distincts de 8_ extrapolé):

3 = K+1

A T 3, ~ 1,52 ppm pour (C;H;); N

Remarquons que si K est faible I'erreur commise sur sa valeur (qui
peut étre importante comme le laisse prévoir la proximité des courbes
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K =5 et K = 10 par exemple) entraine une trés grande erreur sur la
valeur de 3.

B. Comparaison de Ueffet de complexation avec divers composés azotés.

La figure 6, montre que la complexation décroit quand s’allonge la
chaine carbonée de Ry Nj il s’agit vraisemblablement d’un effet de basicité
lié & un effet stérique.

La comparaison des courbes de la figure 6, montre que, contrairement
a ce qui a été observé en infrarouge [12] les déplacements correspondant
aux 2-picoline, 2-6 utidine et 2-4-6 collidine coincident sensiblement. On
ne déccle aucun accroissement de I'effet inductif avee I'augmentation du
nombre de CHj.

D’autre part, le déplacement de R.M.N. ne suit pas I'augmentation du
pouvoir donneur attendue lorsqu’on passe des pyridines aux amines
(fig. 6, et 6,). Cette discontinuité, dans la relation aux pK, entre les deux
séries de bases a aussi été constatée avec CHy OD en infrarouge [12]. Il
semble y avoir une influence importante des facteurs stériques.

Nous tenons & remercier M. Cantacuzene de sa collaboration dans I'étude
des éthanols chlorés.
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