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Ce t r a v a i l  e s t  consacré à 1°é tude  du caractère  nuelé- 

ophile de l'oxygène du groupe carbonyle dans une s é r i e  de cBtansn 

aromatiques e t ,  à ses  var ia t ions  en fonction de l a  s-kin~ctme de 

l a  chafne e t  des subs t i tuants  portés  par l e s  n o y a u  ph6nyls . 
Les s t ruc tu res  étudiées dans ce bu% s e  rangent en d s u  

sous-populations corres~ondant  aux formules : 

Le choix de R e t  des fami l les  envisagées ( tableau HGI ) 

nous permettra de ca rac té r i se r  qumt  it ativement : 

- Effe ts  électroniques des substitvaa-bs ax~ 

se in  deune même fami l le  . 
- Influence de l a  double l i a i s o n  entra  le cert~e 

réact ionnal  e t  l e  s i t e  de substitzxUion, 

- Influence de 1 environnement UV. cas%onylrz 

( rS les  électroniques , stér ique du rad ioa l  B l i é  au earksnyle) 

Diverses propriétés  physico-chimiques ont é t é  n t i l l i 6 e s  

parallèlement dans c e t t e  étude : 

- m u t l i b r e  de protonat ion en milieu acide,  

- Aptitude à l a  formation de l i a i sons  bydsa- 

gène avec un donneur de proton ( l e  phénol en l%ccciu.en~s ) . 
- Vibration de valence du carbonyle . 



D'une revue b ib l iograahime d é t a i l l é e ,  il découle que: 

- Aucune étude systématiaue n ' a  encore é t é  en- 

t r e p r i s e  dans ce domaine mais , de nombreux r é s u l t a t s  ponctuels ont 

d é j à  é t é  ~ u b l i é s .  

- La grande d i v e r s i t é  des publications nous 

oblige 5, envisager une étude t r è s  s t r i c t e  des conditions expéri- 

mentales e t  du sens des mesures effectuées.  

Ainsi : 

I// Dans l c  étude des équi l ibres  de protona- 

t i o n  ( chapi t re  N O 1  ) beaucoup de divergences ex is ten t  sur l e s  

valeurs  du pKBH+ pour un même produit ; l a  l i t t e r a t u r e  nous in- 

dique au moins cinq valeurs  d i f f é r e n t e s  de l a  b a s i e i t é  de l%acétone(l), 

Afin de déterminer l e s  causes d9une t e l l e  d i v e r s i t é  ,nous 

préciserons l e s  conditions ex~ér imen ta l e s  ,nous vé r i f i e rons  l a  

v a l i d i t é  de l a  formule permettant l e  calcul  de pK + e t  ,nous 
BK 

discuterons de l'emploi des échel les  de Ho déf inissant  l ' a c i d i t é  

du milieu . 
Nous essaierons , a i n s i  ,de fourn i r  une s é r t e  de r é s u l t a t s  

cohérents nous permettant d '  envisager ,en outre ,  une représentation 

à l t a i d e  des paramètres de subs t i tuants  , 

II// L9étude de l l a s soc ia t ion  avec l e  phénol 

(chapi t re  N o I I  ) s e ra  conduite en I . R .  au niveau de l a  v ibra t ion  

V du uhénol e t  , l a  force de c e t t e  associat ion sera  notée 
0-H 

par : 

AV - - Y (ahénol l i b r e )  -V 
0-H (phénol associé)  O-H O-W 



La l i t t é r a t u r e  f e r a  a ~ n a r a l t r e  un sér ieux problème : 

- L'unici té  de l a  complexation . 
e t  , malgré une s é r i e  dl a r t i c l e s  de FRITZSCHE sf  échelonnant sur  

une d iza ine  d'années, l e  ~roblème de l a  nature du complexe f o m é  

e t  de son un ic i t é  n ' a  jamais é t é  sérieusement envisagé dans 

de t e l l e s  études . 
Ceci nous aménera à analyser  l a  forme de l a  courbe d1asso- 

c ia t ion  e t ,  àtrouver une méthode mat hématique permettant d q  aboutir  

à des mesures sans éauivomue de l ' a ~ t i t u d e  ,pour nos cétones, à 

former des l i a i s o n s  hydrogène , 

Nous envisagerons une représentat ion des e f f e t s  de sus t i -  

t u t ion  à l ' a i d e  des r e l a t ions  l i n é a i r e s  dgénergie  l i b r e  e t  ,par 

une étude comparative (chapi t re  N O I V )  des AV e t  des pKBH+ , 
O-H 

nous ten terons  de t rouver  une r e l a t i o n  simple en t re  l e s  d i f f é ren tes  

r é a c t i v i t é s  du carbonyle . 
III// La v ibra t ion  du carbonyle a é t é  envi- 

sagée comme représentant l e  carac tère  éthylénique du carbonyle ,donc 

sa  po la r i t é .  

Cette constante s t ruc tu ra l e  ,déjà maintes f o i s  é tudiées  

dans l a  l i t t é r a t u r e  , s e ra  revue dans un but e s sen t i e l  r 

- Tenter de r e l i e r  (chapi t re  N O I V )  c e t t e  carac- 

t é r i s t i q u e  à l a  b a s i c i t é  du carbonyle, 

Nous vé r i f i e rons  l e s  représentat ions des r é s u l t a t s  en fonc- 

t i o n  de d ivers  paramètres de subs t i tu t ion  e t ,  nous étudierons en 

même t e r n ~ s  que l e  problème de l ' i somérisat ion s-cis +% s - t rans ,  

l e  cas des s tyrylcétones encombrées ( ~ - C H - C H - C * L ~ U  II ) a  

O 



TABLEAU No 1 

POPULATION ETUDIEE 

Structure 

cinnamaldéhydes 

benzalacét ones 

benzalpinacolones 

-4 chalcones 

-4 (0~e-4 chalcones) 

benzaldéhydes 

acét ophénones 

pivalophénones 

benzophénones 

X=N02, Cl, Br, H, Be, OMe, N ( M ~ ) ~  

Le symbole ' a été attribué aux familles n'ayant pas dqhomologues dans 

l'autre sous population A ou B . 



CHAPITRE 1 

PROTONATION DES CETONES 
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D ' a p r è s  l e s  t h é o r i e s  de  BR@NSTED - LOWRY [ 4 )  (53  ou d e  LEWIS ( 6 1 ,  

l e s  composés a y a n t  u n  hétéro-atome p o r t e u r  d ' u n  d o u b l e t  é l e c t r o n i q u e  s o n t  

des  b a s e s .  

Nos c é t o n e s  s o n t  a i n s i  p r o t o n a b l e s  au niveau du ca rbony le ,  mais 

c e  s o n t  d e s  b a s e s  t r è s  f a i b l e s  q u i  demandent pour  s e  p r o t o n e r  d e s  concen- 

t r a t i o n s  en a c i d e  extrêmement f o r t e s .  

De l ' é q u i l i b r e  obtenu : 

- + 
[ B  é t a n t  l a  base  ; A H l ' a c i d e 1  c ' e s t  l a  c o n s t a n t e  thermodynamique : 

q u i  r e p r é s e n t e  l a  f o r c e  de  l a  base  ; on p r é f é r e  donc généra lement  p r é s e n t e r  
+ + 

l a  f o r c e  de  l ' a c i d e  conjugué EH e t  s a v o i r  que p l u s  BH s e r a  f o r t ,  p l u s  

B s e r a  f a i b l e .  

Depuis 1909, beaucoup d ' é t u d e s  o n t  é t é  r é a l i s é e s  s u r  les d é r i v é s  

ca rbony lés ,  mais i l  a p p a r a î t  c e r t a i n e s  c o n t r a d i c t i o n s  f l a g r a n t e s  ; a i n s i  

pour l e  pKBH+ de l a  benzophénone on n o t e  l e s  v a l e u r s  de  : 

e t  pour c e l u i  de  l a  cha lcone  : 

On p e u t  a j o u t e r  à c e s  d i v e r g e n c e s ,  une grande d i v e r s i t é  d e s  

r é s u l t a t s  due à p l u s i e u r s  f a c t e u r s  t e l s  que : 

- i n c e r t i t u d e  expér imenta le  ; on ne peut  e s p é r e r  une p r é c i s i o n  

s u p é r i e u r e  à + 0 , l  u n i t é  pK. 

- emploi  d ' a c i d e s  d i f f é r e n t s  ; b i e n  que SOqHZ a i t  é t é  l e  p l u s  

souvent r e t e n u .  

- cho ix  du m i l i e u  ; s i  l e s  m i l i e u x  aqueux s o n t  l e s  p l u s  employés, 

on peut f a i r e  i n t e r v e n i r  d e s  s o l v a n t s  o rgan iques  e t  i l  e s t  p a r f o i s  



nécessaire pour des raisons de solubilité de réaliser des mélanges tels 

que eau-dioxanne (141 (parag. 1-C/III1. 

- détermination de l'acidité du milieu ; nous étudierons en détail 

(parag. 1-CI111 ce problème de définition des fonctions d'acidité ho. 

Certains résultats de la littérature, obtenus dans des condi- 

tions expérimentales semblables aux nôtres, ont pu être utilisés. Lors 

de la discussion nous ferons références aux données de YATES et STEWART 

(381I361 sur les benzaldéhydes et les acétophénones, ainsi qu'aux 

travaux de STEWART ( 7 )  et de YATES et SCOTT (81 sur les benzophénones. 

De leur côté, NOYCE et JORGENSON (121 ont étudié des composés 

tels que les chalcones ; il sera tenu compte des résultats qu'ils pré- 

sentent et nous utiliserons même la OMe-4 chalcone comme point de départ 

de nos mesures. Cepéndant, étant données les diverses valeurs proposées 

pour la basicité de la chalcone, nous avons préféré mesurer à nouveau 

les pK de toutes ces cétones. Ceci nous permettra en outre d'obtenir une 

meilleure cohésion interne dans la mesure des basicités. 

TSUKERMAN ( 1 5 )  et son équipe se sont intéressés également aux 

styrylcétones, mais là encore le choix de l'acide et du solvant nous ont 

fait écarter ces mesures. 



I/ RELATION D'HAMMETT 

Le caractère nucléophile de l'oxygène permet, en milieu acide, 

la capture d'un proton : 

B + H+ 2 BH+ 

(BH' étant l'acide conjugué de la base B I  

Il est exclu d'employer les méthodes classiques pour mesurer 

la force de B, car les protonations ne se font qu'en milieu très acide. 

En outre, l'utilisation de ces milieux concentrés fait intervenir les 

activités des entités en présence. 

Ainsi la constante thermodynamique s'écrira : 

+ + 
(aB , aH+ , aBH+ étant les activités respectives de B. H , BH . 1  

Par définition a = fi Ci] (161 
i 

- [il étant la concentration de i dans la solution. 

- f .  étant le coefficient d'activité de i. 
1 

On trouve ainsi : 

HAMMETT, le premier (171, introduit une nouvelle fonction 

d'acidité pour ces milieux fortement concentrés. 

Si l'on pose : 

l'équation B devient : 
2 



équation généralement mise sous sa forme logarithmique 

OU encore : 

en définissant Ho = - log h = nouvelle échelle d'acidité du milieu. 
O 

H veut représenter l'aptitude du milieu à fournir un proton 
O 

et constitue donc une nouvelle échelle d'acidité ; c'est la succession 

de l'échelle des pH à laquelle elle se raccorde. Elle n'est différente 

de cette dernière que par l'introduction des coefficients f or, la 
-i 

définition de ces coefficients implique : 

fi 
+q lorsque [acide] -+ O 

On comprend ainsi la continuité qui existe entre l'échelle des pH et celle 

des H : 
O 

H 0 = - log (-) - log CH+] = PH 
lorsque CH'] -+ O 

A part leur définition de convergence, les coefficients f sont 
i 

difficilement mesurables et, par suite, le rapport : + 

f~ a +  = h  
H O 

l'est également (181 (191. 

BH+ 

Seule l'équation B permet d'accéder plus facilement aux diffé- 
4 

rentes valeurs de H (111 ; lorsque le pK + d'une base est connu, le 
O BH 

rapport - IB' est mesuré spect rophotomét r iquement  (parag. I-C/11. 
[BH*~ 



II/ CHOIX DE LA BASE 

Les produits qui permettent d'étalonner les milieux très acides 

sont appelés "indicateur ou base de HAMMETT". 

La construction d'une échelle d'acidité (définie par des valeurs 

H pour différents milieux1 a été réalishe à partir de l'équation (B  1 en 
O 4 

utilisant comme indicateur des bases dont les pK sont connus. La détermi- 

nation est en fait réalisée de proche en proche - à partir de l'échelle 

des pH avec des bases de plus en plus faibles - 

On doit vérifier que l'échelle ainsi réalisée est indépendante 

du choix de l'indicateur, c'est-à-dire que pour celui-ci la relation entre 

log - et Ho est linéaire et de pente m = -1 (voir parag. 1-c/III. 
(BI 

En outre, l'emploi des pK + ainsi défini pour représenter 
BH 

l'équilibre de protonation suppose implicitement que le substrat considéré 

se comporte effectivement lui aussi comme une base de HAMMETT, c'est-à-dire 

que la formule B est également respectée pour l'échantillon étudié. 
4 

Cette vérification indispensable sera effectuée pour nos cétones 

où nous trouverons une relation linéaire entre log -9, et Ho de pente 

m = -1 [parag. 1-C/IIl. Ceci justifie la procédure de calcul des pK et 

leur emploi pour discuter des influences structurales sur le carbonyle. 

On remarquera qu'il résulte de tout cela que H et pKBH+ sont 
O 

deux grandeurs indissociables et qu'il faut connaître l'une pour trouver 

l'autre ; ainsi la mesure de nos basicités ne pourra être effectuée 

qu'après une connaissance exacte des fonctions d'acidité pour les milieux 

utilisés. 



C - TECHNIQUES - MESURES 

I/ MESURE DE ?$ 
Pour  m e s u r e r  c e  r a p p o r t ,  i l  f a u t  ê t r e  c a p a b l e  d e  d i s t i n g u e r  l a  

fo rme  b a s i q u e  d e  l a  forme p r o t o n é e  e t  c e ,  p a r  une p r o p r i é t é  que l conque .  

La c o n d u c t i v i t é ,  méthode c l a s s i q u e  pour  o b t e n i r  d e s  c o n s t a n t e s  

d ' i o n i s a t i o n ,  ne donne p a s  d e  r é s u l t a t s  c o h é r e n t s  ( 2 0 )  ; d e  son  c ô t é  l a  

R.M.N.  ne  p e u t  nous  f o u r n i r  une bonne p r é c i s i o n  ( 2 1 ) .  

+ 
Pour  l e s  c é t o n e s  é t u d i é e s ,  l e s  f o r m e s  B e t  BH p r é s e n t e n t  d e s  

d i f f é r e n c e s  d ' a b s o r p t i o n  d a n s  l a  r é g i o n  d e  l ' U . V .  ou du v i s i b l e  e t  

chacune  de  c e s  fo rmes  p e u t  ê t r e  r e p é r é e  p a r  son  X max. 

La mesure  du r a p p o r t  s e r a  t o u j o u r s  r é a l i s é e  en  t r o i s  

é t a p e s  : 

- i s o l e m e n t  d e  l a  fo rme  B d a n s  une s o l u t i o n  peu a c i d e  I f i g .  I a l  ; 

H - pKBH+ > 2 
O 

- i s o l e m e n t  d e  l a  fo rme  BH' d a n s  une s o l u t i o n  t r è s  a c i d e  ( f i g .  Ib) ; 

pKBH+ - H > 2 
O 

- p r o t o n a t i a n  p a r t i e l l e  d e  B d a n s  un m i l i e u  d ' a c i d i t é  Ho connue  

( f i g .  I c )  ; H = pKBH+ 
O 

[ a c i d e  conjugué)  
Af in  d ' é v a l u e r  l e  r a p p o r t  

[base ]  
d a n s  l e  m i l i e u  Ho , 

on o p è r e  à l o n g u e u r  d ' o n d e  f i x e h ;  l a  l o i  d e  LAMBERT-BEER nous permet  d e  

d é t e r m i n e r  l e s  c o e f f i c i e n t s  d ' e x t i n c t i o n  d e s  e s p è c e s  en  s o l u t i o n  : 

X - E c e l u i  de  l a  fo rme  b a s i q u e  s e u l e  
B 

- E' + c e l u i  de  l a  fo rme  a c i d e  s e u l e  
BH 

X - E c e l u i  ob t enu  d a n s  l e  m i l i e u  H 
O 





En fonction de ces trois valeurs, on écrit : 

Cette équation étant valable quelle que soit la longueur 

d'onde X choisie, il est toujours intéressant de Se placer dans une 

région où l'une des absorptions est négligeable ; ainsi pour nos cétones 

les mesures ont été pratiquées au voisinage du Amax + , c'est-à-dire 
BH 

dans la zone d'absorption de l'acide conjugué. Alors la base n'absorbe 
A 

plus et E = 0 .  
B 

L'équation B devient : 5 

Cette théorie présente une équation indépendante de X ce qui 

suppose que E à une longueur d'onde fixée soit fonction seulement des 

concentrations des espèces présentes (c'est-à-dire que E, . E~ ne 
dépendent pas des conditions expérimentales1 ; cependant l'expérience 

montre que les variations de concentration en acide modifient considé- 

rablement la solvatation du milieu. Il en résulte des déplacements 

d'absorption pour une même espèce (très visible, par exemple, sur la 

figure 2 1 . 
Plusieurs méthodes de calcul, pour tenir compte de ces varia- 

tions, sont proposées ; la plus connue, proposée par DAVIS-GEISSNAN (221, 

consiste à opérer à deux longueurs d'onde, l'une dans la zone d'absorp- 
+ 

tion de BH , l'autre dans celle de B. 

De notre côté, nous résolvons ce problème par une moyenne 

réalisée sur plusieurs longueurs d'onde ; ainsi les résultats énoncés 

plus loin (parag. 1-DI tiennent compte de deux longueurs d'onde appro- 

priées : 

- X 
max BH+ (fig. Il 



Figure NO2 : CHALCONE (2  IO-^ 1 ) DANS 5% DIOXANNE ,95$ D v H  SO 
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Nous avons vérifié que la moyenne des calculs faits sur ces 

X donne des valeurs concordantes et cohérentes avec celles de la 
max 
littérature pour les cétones dont les pK + sont connus sans ambiguïté. 

BH 

II - MESURE DE Ho 

al ~ g ~ ~ ~ ~ t ~ - ~ e s - t ~ @ ~ g ç - ~ ~ - H  
O 

Pour un acide donné dans un solvant fixé, il existe des tables 

H - Concentration en acide. Nais ces tables sont basées sur des indica- 
O 

teurs de structures particulières, dont les pK + ne sont pas toujours 
EH 

parfaitement connus. 

C'est ainsi que pour la pnitroaniline, base généralement 

employée dans la détermination de proche en proche (101, le pK a connu 

des valeurs diverses avant d'être fixé à + 0,99. 

Les travaux les plus récents (23) (241 emploient également des 

amines ou anilines primaires comme indicateurs ; or la structure de nos 

cétones est bien différente de celle des anilines et rien ne laisse penser, 

à priori, qu'une échelle d'acidité soit définie pour toutes les structures. 

Pour que H soit indépendant de l'indicateur, il faut que le 
O 

B 
a + f 

rapport - le soit également (H = - log 
O 

B 1 .  
f ~ ~ t  EH' 

Ainsi que l'indique COUSSEMANT, on peut penser intuitivement 

que cela se réalise, l'apport d'un proton ne modifiant pas tellement la 

structure d'une base [161, le rapport est fixé pour une concentration 

d ' acide donnée. 

Cependant - contrairement à cette hypothèse - les résultats 

montrent explicitement que la nature de l'indicateur peut, à lui seul, 

modifier la valeur de H . C'est ainsi qulARNETT et MACH (241 en utilisant 
O 

des anilines primaires et tertiaires, définissent des échelles différentes. 

De leur côté, BONNER et PHILLIPS (251 ont établi une nouvelle 

échelle d'acidité, basée sur les benzophénones. On pouvait penser utiliser 



cette échelle pour nos cétones, nous l'avons volontairement évitée, car 

elle semble établie à partir d'une mauvaise utilisation des indicateurs. 

Ces travaux montrent bien la dépendance de H vis-à-vis de la 
O 

structure de l'indicateur. 

Etant donné que toutes les cétones étudiées ici ont des 

structures semblables, il nous a paru préférable d'étalonner avec 

certaines d'entr'elles les solutions utilisées. Notre but étant de 

réaliser des études comparatives, nous avons pris arbitrairement la 

OMe-4 chalcone comme point de départ de notre détermination de proche en 

proche ; le pK + de cette cétone est donné par NOYCE et JORGENSON (121 
BH 

avec des normes expérimentales semblables aux nôtres. 

bl Emploi de nos cétones comme indicateurs . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  

L'échelle de H que nous avons déterminée est en fait proche 
O 

de celle émise par PAUL et LONG (101  ; la vérification est possible en 

mesurant le pK de certaines de nos cétones simultanément avec référence 

à notre échelle d'acidité et avec celle de PAUL et LONG. Les résultats sont 

concordants pour des concentrations comprises entre 50 et 80 % d'acide. 

Ainsi, il nous est possible de dire que l'échelle des H de 
O 

PAUL et LONG est parfaitement utilisable pour nos cétones. 

Avec cette dernière échelle, nous pouvons vérifier que nos 

produits étaient bien des bases de HAMMETT ; la vérification se fait 

en portant log en fonction de H et la pente de cette corrélation rn 
CBI O 

doit être égale à -1. 

Les résultats regroupés dans le tableau no 2 conduisent aux 

deux conclusions : 

- m est constant à l'intérieur de chaque famille 

- m = -1 pour toutes les familles 



Tableau no 2 : VALEURS DE m DANS 6 log * = 6 H 0  

9 
valeurs tirées de la réf. 26 et rapportées à PAUL et LONG 

Si la valeur de m n'est pas strictement égale à -1, on peut en 

voir une raison dans l'imprécision de cette pente qui doit être chiffrée 

à I 0,2. Cette imprécision est due surtout à : 

- l'effet de solvant qui déplace les Xmax 

X - la détermination de la protonation totale et de son E + corres- 
BH 

pondant. 

Cependant, dans la relation : 

on voit que pour m - -1, des écarts de I 0,2 n'ont qu'un faible rôle dans 

la détermination des pK + , surtout si 
B H 

est voisin de 1. 

Cal 



C'est pourquoi nous nous sommes généralement placés à la 

demi-protonation par une détermination en deux temps : 

- obtention d'une valeur approchée du pK + à l'aide d'une solution 
BH 

d'acidité H quelconque 
O 

- affinement de la mesure par une seconde protonation dans un milieu 

d'acidité H 2 pKBH + précédent. 
O 

Ces variations faibles de m par rapport à la valeur théorique 

-1 autorisent par ailleurs l'emploi des pK ainsi définis pour l'étude des 

équilibres de protonation. 

Pour les composés de structure B auxquels nous avons fait appel 

et qui ont déjà, pour la plupart, été cités dans la littérature, il est 

donné des valeurs m 2 - O,8 (271 sauf pour la benzophénone au sujet de 

laquelle les divergences abondent. 

Ainsi BONNER et PHILLIPS trouvent dans ce cas une pente très 

faible, de l'ordre de - 0,67, et GREIG et JONHSON : - 1,28. Aussi avons- 

nous tenu à revérifier ce composé à l'aide de la table des H de PAUL et 
O 

LONG. 

Les diverses expériences sont rassemblées dans le tableau no 3 

et la figure no 3 montre que la pente m est bien égale 3 -1. Les faibles 

valeurs de BONNER et PHILLIPS s'expliquent par une mauvaise détermination 

de E' + due à une évaluation erronée des effets de solvant utilisé par BH 
les auteurs cités. 

Pour GREIG et JONHSON, il semble également que la détermination 
X 

de E + puisse provoquer des écarts de 0,2 sur m. 
BH 





Pigure N 0 3  : PROTONATION DE LA BENZOPHENONE 



III/ C H O I X  DU SOLVANT 

Deux s o l v a n t s  s o n t  u t i l i s é s  p o u r  l a  p r o t o n a t i o n  : 

- p o u r  l e s  f a m i l l e s  B e t  A ( t a b l e a u  no 11, a i n s i  que  p o u r  l e s  
i 3 

b a s e s  t r è s  f a i b l e s  q u e  s o n t  l e s  NO - 4 e t  NO2 - 4 '  c h a l c o n e .  l a  p r o t o -  
2 

n a t i o n  a  eu l i e u  e n  m i l i e u  aqueux  a v e c  H SO s e u l .  
2  4 

- p o u r  l e s  c h a l c o n e s ,  é t a n t  donné  l e u r  f a i b l e  s o l u b i l i t é ,  même d a n s  

H SO c o n c e n t r é ,  l a  s o l u t i o n  d e  NOYCE a  é t é  c h o i s i e .  A i n s i  p o u r  c e s  
2 4  

c é t o n e s ,  l e  s o l v a n t  s e r a  composé d e  95 % d 'H SO ( d e  c o n c e n t r a t i o n  v o u l u e )  
2 4 

e t  5 % d e  d i o x a n n e  ( s o l v a n t  d e  l a  c é t o n e )  ; t o u t e f o i s ,  c e  s o l v a n t  

aquo -o rgan ique  p r é s e n t e  l ' i n c o n v é n i e n t  d e  n e  p a s  ê t r e  u t i l i s a b l e  à d e s  

c o n c e n t r a t i o n s  s u p é r i e u r e s  à B O  % en  p o i d s  d ' a c i d e  ( a u - d e l à  d e  c e t t e  

l imi te ,  l e  se l  d e  d i o x a n n e  p r é c i p i t e  e n  m a s s e ) .  

I l  e s t  p o u r t a n t  s o u h a i t a b l e  d ' u n i f o r m i s e r  l es  r é s u l t a t s  s i  

l ' o n  v e u t  les c o m p a r e r  ; ceci  d e v r a i t  Gtre r é a l i s é  d i r e c t e m e n t ,  vu 

l ' i n d é p e n d a n c e  t h é o r i q u e  du pK v i s - à - v i s  du s o l v a n t .  

Nous a v o n s  v é r i f i é  c e p e n d a n t  q u ' u n  é c a r t  moyen d e  0,17 u n i t é  pK 

e x i s t a i t  e n t r e  les deux  s o l v a n t s  : 

c e t  é c a r t ,  c o n s t a t é  é g a l e m e n t  p a r  NOYCE ( 1 2 1 ,  res te  s a n s  d o u t e  l a  c o n s é -  

quence  d ' u n e  v a r i a t i o n  d e  s o l v a t a t i o n  e t  d e  l ' a p p a r i t i o n  d a n s  un c a s  du 

d i o x a n n e  p r o t o n é  (pK + 2 - 4 )  ( 2 8 1 .  
B H 

I V /  ISOMERISATION 

C ' e s t  un p rob l ème  q u i  n ' a p p a r a î t  q u e  p o u r  l es  s t y r y l c é t o n e s .  

Ces p r o d u i t s  d e  s y n t h è s e  p e u v e n t  e x i s t e r  s o u s  deux  f o r m e s  i s o m è r e s  : 

c i s  

H 

t r a n s  



Il est certain que la synthèse donne préférentiellement 

l'isomère trans, plus stable stériquement ; on a la confirmation par 

les spectres R.M.N. qui indiquent une constante de couplage voisine de 

16 ou 17 hertz (291 ( 301  (caractéristique des éthyléniques transl. 

On pourrait donc penser que nos protonations s'effectuent 

uniquement sur les composés trans et que les pK + correspondent à ces 
BH 

isomères. 

Cependant l'on constate : 

- qu'une solution de trans chalcone s'isomérise à la lumière du 

jour pour donner un équilibre cis-trans (331 (341 .  

- qu'il se produit en milieu acide une isomérisation des isomères 

cis en isomère trans ; la vitesse de cette isomérisation, très bien 

étudiée par NOYCE et JORGENSON (311 (321, dépend du substituant X sur 
+ 

la chaîne et de la concentration en ions H . 
Aussi devons-nous tenir compte de ces deux facteurs pour 

effectuer les mesures ; des déterminations conduites sans précaution 

peuvent fournir des valeurs erronées, il est nécessaire d'attendre que 

le mélange cis-trans s'isomérise totalement en isomère trans. 

Expérimentalement, nous constatons une instabilité des solu- 

tions due au passage cis-trans de la styrylcétone considérée : c'est 

pourquoi nous laissons nos solutions acides se stabiliser environ 

1 heure avant de noter les coefficients d'extinction. 



V/  PARTIE EXPERIMENTALE 

Les spec t r e s  ont é t é  e n r e g i s t r é s  s u r  u n  spectrophotomètre U . V .  

BAUSCH e t  LOMB spec t ronic  600 E .  

Les cuves employées sont  des  cuves en quar tz  de 10 mm de 

parcours opt ique.  

Le dioxanne PROLABO se ra  d i s t i l l é  puis  séché s u r  tamis  molé- 
O 

c u l a i r e  (4 A l  avant usage. 

Prépara t ion  des so lu t ions  ---  . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  . 
* 

Nous préparons 50 cm3 de so lvant  contenant quelques m i l l i -  

grammes [mesurés à 0 , l  mg près1 de l a  cétone cho i s i e  ; de c e t t e  so lu t ion  

nous prenons 5 cm3 que nous étendons à 100 cm3 avec l a  so lu t ion  ac ide  

d é s i r é e .  

D ' au t r e  p a r t ,  l a  ré férence  e s t  cons t i t uée  par  u n  volume de 

100 cm3 contenant 5 cm3 de so lvant  e t  95 cm3 d ' a c i d e  su l fu r ique  de même 

concentrat ion que l a  précédente.  

Par  c e t t e  méthode, nous éliminons deux e r r e u r s  poss ib l e s  : 

a )  l e  so lvan t ,  en quan t i t é  éga l e  dans l e s  deux cuves, s e  protone 

identiquement dans chacune d ' e l l e s  ; 

bl l ' e r r e u r  s u r  l a  pesée e s t  supprimée puisque, l a  s o l u t i o n  mère 

é t a n t  l a  même pour t o u t e s  l e s  concent ra t ions  d ' a c i d e ,  nous par tons  de 

l a  même q u a n t i t é  de base à chaque pro tona t ion .  

It 
Le so lvant  e s t  l e  

Récupération : ------------ 

dioxanne concentré pour l e s  s o l u t i o n s  aqueuses. 

S ' i l  y a  effect ivement  pro tona t ion  e t  s i  l ' é q u i l i b r e  e s t  bien 

u n  é q u i l i b r e ,  i l  e s t  poss ib le  de r é a l i s e r  une déprotonation en récupérant  

l a  base de dépar t  ; l a  méthode préconisée par  YATES e t  SCOTT ( 8 1  a  é t é  

appl iquée avec succès sur p lus i eu r s  chalcones e t  composés analogues. 



I 
D - RESULTATS 

Les r é s u l t a t s  sont rassemblés dans les  tableaux 4 ,  5 ,  6 .  

TABLEAU n o  4 

pKBH+ des chalcones 



a)  L a  r é f é r e n c e  (121 nous i n d i q u e  : cha l cone  - 5,17 ; Me-4 -4,79 ; 

b l  A f i n  de p o u v o i r  p r o t o n e r  complètement l a  NO - 4  e t  l a  NO - 4 '  cha lcone,  
2 2 

nous avons e f f e c t u é  l e s  mesures dans H SO s e u l  sans d ioxanne,  l a  v a l e u r  
2  4  

dans l e  d ioxanne  a  é t é  e x t r a p o l é e  ma is  non mesurée e f f e c t i v e m e n t  

pKeau - 0,1/ = pK 
d ioxanne  

P o u r  ces mêmes d é r i v é s  n i t r é s ,  on a  l e  d r o i t  de p e n s e r  que l e  

groupement NO p o u r r a i t  l u i  a u s s i  se p r o t o n e r .  C e t t e  hypothèse e s t  e x c l u e  
2 

c a r  TREFFERS e t  HAMMETT ( 3 5 )  m o n t r e n t  que l e  pNO benzène n ' e s t  même pas 
2 

complètement p r o t o n é  dans H SO à 100 % (Son pK = - 111 
2 4 

La même o b j e c t i o n  p e u t  ê t r e  f a i t e  p o u r  l e s  p  OMe cha lcones  où ,  

une p r o t o n a t i o n  s u r  l ' o x y g è n e  du OMe p e u t  a v o i r  l i e u .  STEWART e t  YATES ( 3 6 )  

mont ren t  que l ' a n i s o l e  e s t  moins b a s i q u e  que l ' a c é t o p h é n o n e  d o n t  l e  

pK = -6,15. C e c i  e x c l u t  donc l ' h y p o t h è s e  p récéden te .  

c l  La  N(MeJ2 -4 cha lcone,  p o u r t a n t  p répa rée  p a r  synthèse,  n ' a p p a r a î t  

pas dans l e  t a b l e a u .  C ' e s t  que l ' a z o t e  du groupement d imé thy lam ino ,  v u  

son c a r a c t è r e  t r è s  bas ique ,  se p r o t o n e  dès l a  p r e m i è r e  g o u t t e  d ' a c i d e  ; 

l e  C = O se p r o t o n e  seulement en second ma is  a l o r s  l a  m o l é c u l e  p r o t o n é e  

e s t  : 

Me 

C e t t e  c o n s t a t a t i o n  se t r o u v e  dans l e s  t r a v a u x  de 

KATZENELLEWBOGEN (371.  

d l  P o u r  l a  cha l cone  d i s u b s t i t u é e  

L e  c a l c u l  t h é o r i q u e  du pK e s t  basé s u r  l ' a d d i t i v i t é  des 
EH+ 

e f f e t s  [ p a r a g .  1 - E / I V I  e t  l e s  R e l a t i o n s  l i n é a i r e s  d ' é n e r g i e  l i b r e .  

La  b a s i c i t é  de l a  N(Me1 - 4 c h a l c o n e  e s t  ob tenue p a r  c e t t e  meme 
2  

e x t r a p o l a t i o n .  



TABLEAU No 5 

pKBH+ des  b e n z a l p i n a c o l o n e s  e t  p i v a l o p h é n o n e s  

- Les  v a l e u r s  des  pK + s o n t  p r i s e s  dans  H SO sans  d i o x a n n e .  
BH 2 4 

r 

- CH = CH - C - t b u  
II 
O 

X 
k ~ ~ +  

H -5,58 

Me -5,29 

OMe -4,73 

C 1 -5,74 

B r  -5,75 

N H + ( M ~ ) ~  - 6 , l l  

N02 
-6,45 

TABLEAU No 6 

V a l e u r s  i s s u e s  de  l a  l i t t é r a t u r e  

x -0- c - t b u  
Il 
O 

x P k ~ ~ +  

H -7,66 

Me -7,20 

ONe -6,80 

C 1 -7,68 

4 

X -0- E - CH3 ( 3 6 1 '  

O 

X 
k ~ ~ +  

H -6,15 

Me -5,47 

OMe -4,81 

C 1 -6,52 

NO2 -7,94 

X -(2- C - H (381  
II 
O 

x P K ~ ~ +  

H -7 , lO  

Me -6,32 

OMe -5,54 

C 1 -7,26 

NO2 
-8,45 

a 
X -OCH=CH-C-H 

O 

( -5 ,781  -4,40 

X -0- -Q 
O 

x P K ~ ~ +  

H -6,41 

Me -6,09 ( 8 1  

ONe 
1 

Cl -6,64 ( 7 )  

N02 



al La référence (391  propose une valeur Pk + = -4.4 qui semble 
EH 

trop faible et non cohérente : nous préférerons utiliser la valeur 

trouvée ultérieurement par liaison hydrogène (parag. IV/AI : - 5,78. 

Les mesures ont toutes été effectuées à une température de 20'8; 

les quelques écarts qui ont pu être enregistrés n'influent pratiquement 

pas sur les résultats (401 ; une tolérance de f 2 O  est admise (161 .  

Les résultats concernant les benzalacétones ne sont pas repré- 

sentés dans l'un des tableaux. L'instabilité extrême des solutions ne 

permet pas d'envisager des mesures par protonation dans H SO Une ébauche 
2 4 '  

d'étude cinétique pour éventuellement dépister une protonation éphémère est 

restée sans résultat. 

Les pK + de cette série seront déterminés par une autre méthode : BH 
celle des liaisons hydrogène (parag. IV-AI. 



I 
E  - INTERPRETATION DES RESULTATS / 

Les t r a v a u x  de YATES e t  SCOTT s u r  l e s  benzophénones a i n s i  que 

ceux de YATES e t  STEWART s u r  l e s  benzaldéhydes e t  l e s  acétophénones, 

o n t  mont ré  que l e s  pK + de ces p r o d u i t s  p o u v a i e n t  ê t r e  d é c r i t s  à l ' a i d e  
BH 

de RLEL en u t i l i s a n t  l e s  c o n s t a n t e s  a+ de BROWN de p r é f é r e n c e  aux a 

proposés p a r  HAMMETT 18, 36, 381. 

Nous r e t r o u v e r o n s  i c i  c e t t e  même c o n s t a t a t i o n  e t  nous l ' é t e n -  

d rons  à des f a m i l l e s  comme l e s  cha lcones,  l e s  p i va lophénones  e t  l e s  

b e n z a l p i n a c o l o n e s .  De p l u s  n o t r e  é tude  c o m p a r a t i v e  p e r m e t t r a  de p r é c i s e r  

des i n f l u e n c e s  p a r t i c u l i è r e s  comme l ' e f f e t  s t é r i q u e ,  a i n s i  que l e  c o e f -  

f i c i e n t  de t r a n s m i s s i o n  d ' u n e  l i a i s o n  é t h y l é n i q u e .  

I/ EFFETS DE SUBSTITUTION 

Ces e f f e t s  s o n t  q u a l i t a t i v e m e n t  l e s  mêmes à l ' i n t é r i e u r  de 

chaque f a m i l l e  : 

- l e s  s u b s t i t u a n t s  donneurs t e l s  que : Me, OMe, accen tuen t  l e  

c a r a c t è r e  b a s i q u e  d 'une  cé tone  ; l e  pK + d i m i n u e  en v a l e u r  abso lue .  
BH 

- l e s  s u b s t i t u a n t s  a t t r a c t e u r s  t e l s  que : NO2 . C l ,  N H ' ( N ~ ) ~  . 
augmentent l a  v a l e u r  abso lue  du pK + e t  r e n d e n t  l a  base enco re  p l u s  

B  H  
f a i b l e .  

C e t t e  i n f l u e n c e  d ' u n e  s u b s t i t u t i o n  s u r  l a  b a s i c i t é  e s t  f a c i l e -  

ment i n t e r p r é t a b l e  à p a r t i r  des e f f e t s  é l e c t r o n i q u e s  des s u b s t i t u a n t s  

s i  l ' o n  remarque que : 

- l a  p r o t o n a t i o n  se r é a l i s e  au n i v e a u  de l ' o x y g è n e  du c a r b o n y l e  ; 

e l l e  dépend donc du c a r a c t è r e  n u c l é o p h i l e  de c e t  hé téroatome.  

A i n s i  l e  pK + e s t  r e l i é  d i r e c t e m e n t  à l a  d e n s i t é  é l e c t r o n i q u e  
BH 

s u r  l ' o x y g è n e ,  s i  t o u t e f o i s  nous pouvons supposer  c o n s t a n t s  l e s  a u t r e s  

f a c t e u r s  t e l s  que ( p a r  exemple) : 

- encombrement s t é r i q u e  

- s o l v a t a t i o n  



La v a r i a t i o n  de l a  b a s i c i t é ,  au s e i n  d ' u n e  même f a m i l l e  e s t  

donc r e l i é e  à l a  c o n t r i b u t i o n  é l e c t r o n i q u e  a p p o r t é e  p a r  l e  s u b s t i t u a n t  X 

au niveau du c a r b o n y l e .  

La r e p r é s e n t a t i o n  de c e s  d i f f é r e n t s  e f f e t s  peut  ê t r s  r echerchée  

à l ' a i d e  des  c o n s t a n t e s  o de HAMMETT q u i ,  d é t e r m i n h à  p a r t i r  d e s  équ i -  

l i b r e s  de d i s s o c i a t i o n  d e s  a c i d e s  benzo ïques ,  t r a d u i s e n t  l e s  p e r t u r b a t i o n s  

é l e c t r o n i q u e s  dues  aux s u b s t i t u t i o n s  dans  l e  sys tème a romat ique .  

Cependant,  l ' e m p l o i  de c e s  c o n s t a n t e s  o ne permet d ' o b t e n i r  

aucune r e l a t i o n  l i n é a i r e  d ' é n e r g i e  l i b r e  c o h é r e n t e  ( f i g .  no 6 1 .  On 

remarque une c o r r é l a t i o n  pour l e s  s u b s t i t u a n t s  donneurs e t  une a u t r e  

pour  l e s  s u b s t i t u a n t s  a t t r a c t e u r s .  

P a r  c o n t r e ,  c e s  c o n s t a n t e s  d ' é q u i l i b r e  de p r o t o n a t i o n  s o n t  

p a r f a i t e m e n t  r e p r é s e n t é e s  p a r  l e s  o T  de BROWN e t  OKAMOTO ( 4 1  1 ( f i g .  4 ,  51 ; 

l a  d é t e r m i n a t i o n  même de  c e s  c o e f f i c i e n t s ,  à p a r t i r  de r é a c t i o n s  de 

s o l v o l y s e  (421,  e x p l i q u e  que c e s  v a l e u r s  s e  c o r r é l e n t  p a r f a i t e m e n t  avec  

d e s  r é a c t i v i t é s  où l e s  i n t e r a c t i o n s  de  résonance  dans  l a  molécule  j o u e n t  

un t r è s  grand r ô l e .  

REMARQUE - - - - - - - - : Pour X = NMe2 . l a  p r o t o n a t i o n  a  l i e u  d ' abord  s u r  l ' a z o t e .  

Le pK mesuré en m i l i e u  a c i d e  correspond a i n s i  au c a s  d ' u n  s u b s t i t u a n t  

X = N H + I M ~ ) ~ .  La v a l e u r  du o e t  du oi pour  c e  groupement n ' a  p a s  é t é  

t r o u v é e  dans l e s  t a b l e s  ; nous avons dû l a  d é t e r m i n e r  à p a r t i r  d e s  

R . L . E . L .  e t  de  l e u r s  p e n t e s .  L'ensemble de  nos r é s u l t a t s  e s t  cohéren t  

avec l e s  v a l e u r s  : 



Figure N O 4  : RELATION LINEAIRF: D'ENERGIE LIBRE -2 5- 
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II/ ROLES JOLIES 14R LA LIAISON ETHYLENIQUE 

L'introduction d'une double liaison entre le centre réactionnel 

et le site 2e substitution joue un double rôle. 

al P~nmentation - - B - - - - - - - - - - - - - - - - _ - - - - - - - - - - - -  de la conjugaison 

E l l e  stabilise les formes de résonance de la molécule en 

accentuant le caractère basique par l'apport de deux électrons supplé- 

mentairos. Le tableau no 7 indique une différence appréciable de 1,3 

unit6 p K  environ entre les structures A et a . i i 

TABLEAU N o  7 

ApK pour les dérivés non substitués 

a/ valeur obtenue par liaison hydrogène Iparag. IV-Al 

L'écart pour R = tBu est bien supérieur à celui attendu ; 

Composé A 
i 

chalcone 

benzalacétone 

cinnamaldéhyde 

f -7 
pour les pivalophénones IL$- C - tbul, à la perte de la conjugaison 

li 
O 

s'ajoute un encombrement stérique plus important que celui observé pour 

benzalpinacolone; -5,58 1 pivalophénone 
I 
l 1 ! -7*56 1 2B08 1 

P K ~ ~ +  

-5.41 

-5,15 

- 7 , l  O 

les Senzalpinacolones ; cette aupmentation de l'encombrement de la 

molécule accentue le ApK 
BH+ . 

APK 

1,38 

1,25 

1,32 

- 

P K B ~ +  

-5,02 

-4, 9oa 

-5, 7aa 

Composé B 
i 

benzophénone 

acétophénone 

benzaldéhyde 



bl Affaiblissement des effets de substitutions . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  

L'allongement du parcours (site de substitution - centre réac- 

tionnel) se traduit par une diminution des sensibilités ou des vecteurs 

de substitution p ' n a w  30 , en  bas ) 

On traduit cela par un coefficient de transmission T affecté 

à la liaison éthylénique ; ce coefficient obtenu par comparaison des 

familles A et Bi correspondantes est voisin de 0 , 7 5  (291. i 

Ces familles (A , 8 .1  définies par un même radical R lié 
i 1 i 

au carbonyle, diffèrent par l'introduction d'une liaison C = C entre 

le noyau aromatique substitué et la liaison CO. 

Signalons que l'étude plus détaillée de cette transmission (291, 

fait l'objet d'un travail parallèle et montre quelques divergences avec 

les travaux de JAFFE (431 ( T  = 0,50 pour le groupe - C - O - des acides 
II 

et esters aromatiquesl. O 

III/ INFLUENCE DU RADICAL R 

La variation du radical attaché au carbonyle dans nos deux 

structures de base : 

nous permet d'étudier l'influence de ce radical sur les caractéristiques 

structurales. 



C e t t e  i n f l u e n c e  r e l a t i v e m e n t  complexe ,  q u i  j o u e  s u r  : 

- l a  r é a c t i v i t é  d e  l a  m o l é c u l e  
* 

- l a  s e n s i b i l i t é  ou v e c t e u r  d e  s u b s t i t u t i o n  

p e u t  ê t r e  e x p l i q u é e  p a r  l a  c o n c u r r e n c e  d e  t r o i s  f a c t e u r s .  

a l  Un p o u v o i r  i n d u c t e u r  . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  

- s u r  l a  r é a c t i v i t é  ; un e f f e t  donneu r  du r a d i c a l  p o l a r i s e  l a  

l i a i s o n  C=O e t  augmente  l e  p o u v o i r  n u c l é o p h i l e  d e  l ' o x y g è n e  [ t a b l e a u  no 61 

- s u r  l e  v e c t e u r  s u b s t i t u t i o n  ; R a p p o r t e  d e s  é l e c t r o n s  à l a  

p a r t i e  c o n j u g u é e  d e  l a  m o l é c u l e  e t  augmente  l a  m o b i l i t é  d e s  é l e c t r o n s  n. 

La p o l a r i s a b i l i t é  a u g m e n t a n t ,  l e s  e f f e t s  s e r o n t  p l u s  é l e v é s  au  n i v e a u  

de  l ' o x y g è n e  : 

1 p a c é t o p h é n o n e  1 > 1 b e n z a l d é h y d e  1 [ t a b l e a u  no 81 

b l  Un e f f e t  rnésomère - - - - - - - - - - - - - - - - -  

- s u r  l a  r é a c t i v i t é  ; une p l u s  g r a n d e  d é l o c a l i s a t i o n  d e s  é l e c t r o n s  

augmente  l e s  f o r m e s  p o l a i r e s  du c a r b o n y l e  : +O= C - 
I 
à o 

e t  l a  c h a r g e  O s u r  l ' o x y g è n e  é t a n t  s t a b i l i s é e ,  s o n  p o u v o i r  n u c l é o p h i l e  

augmen te .  

- s u r  l e  v e c t e u r  s u b s t i t u t i o n  ; l ' a d j o n c t i o n  d ' u n  deuxième noyau 

p h é n y l e  r é p a r t i t  les é l e c t r o n s  s u r  l e s  deux noyaux e t ,  en r è g l e  g é n é r a l e ,  

d a n s  une  s t r u c t u r e  X -, ,- C -IR quand  R f a v o r i s e  l a  c o n j u g a i s o n ,  l e s  0 ,, 

l imi tes  du t y p e  X -+O = C - s o n t  a f f a i b l i e s  d ' o ù  une  s e n s i b i l i t é  
i 

O O 

m o i n d r e  aux e f f e t s  d e  s u b s t i t u t i o n  ( t a b l e a u  n o  81 

* + 
Xous a p p e l l e r o n s  l a  p e n t e  p d e s  c o r r é l a t i o n s  r é a c t i v i t é  - a  [ou a1  

+ 
" v e c t e u r  s u b s t i t u t i o n "  p a r  a n a l o g i e  a v e c  l e s  v e c t e u r s  u n i t a i r e s  u  u t i l i s é s  

-+ -+ 
d a n s  l a  mesure  d e s  v e c t e u r s  V = ku ; i c i  l ' e f f e t  d ' u n e  s u b s t i t u t i o n  e s t  

t o u j o u r s  é g a l e  à kp (k é t a n t  l e  c o e f f i c i e n t  a t t r i b u é  a u  s u b s t i t u a n t ) .  



c l  Un e f f e t  ç t é r i q u e  - - - - - - - - - - - - - - -. - - 

- s u r  l a  r é a c t i v i t é  ; l e s  e f f e t s  s o n t  c o n s i d i r a b l e s  e t  c o n s e c u - .  

t i f s  à u n e  d o u b l e  û c t i o n  d u  r a d i c a l  : 

- encombre men^; d e  s t r u c t u r k  q u i  d i r r i inue l es  p o s s i b i l i t t ; ~  L 'n  

c o n j u g a i s o n  

- empêchement  d e  l ' d p n r o c h e  du r e a c t i f .  

Nous r e l e v o n s  i c i  l a  somme d e  c e s  d e u x  e f f e t s  : L e s  p i v a l o -  

p h é n o n e s ,  s o n t  m o i n s  b a s i q u e s  q d e  p r E v u .  

TABLEAU N o  8  

+ 
V e c t e u r  s u b s t i t u t i o n  d e s  R L E L  e n  a 

i F a m i l l e  / -a ~ o e f f .  ] 

4  c h a l c o n e s  

4  OMe-4' c h a l c o n c s  

1 4 '  Me-4 c h a l c o n e s  1 2 , 0 6  1 0 , 9 9 6  1 

4 '  c h a l c o n e s  

B e n z a l p i n a c a l o n e s  1 1 . 0 9  1 0,999 1 
' > 7 '  4 

1 B e n z o p h é n o n e s  1 1 . 8 0  / 1 
1 A c é t o p h é n o n e s  / 2 , 0 6 ~  1 0 .994  1 

B e n z a l d é h y d e s  1 1 . 9 0  1 0 . 9 9 7  1 
P i v a l o p h é n o n e s  

I 1 B e n z n l a c é t o n e s  1 
a l  YATES e t  STEWART (361  i n d i q u e n t  2 , 1 7  m a i s  s a n s  X = OMe 

b l  P e n t e  m e s u r é e  a u  p a r a g r a p h e  IV-4 



Figure  N O 7  : a/ INFLUENCE DE R SUR LA SEXSIBILITE P 
b/ INFLUENCE DE R SUR LA REACTIVPTE 

c,d / RELATION REACTIVITE - SENSIBILITE 



- s u r  l a  s e n s i b i l i t é  : l a  t o r s i o n  de l a  molécule, occasionnL? 

par  l e  groupe tBu dans l e s  pivalophénones, diminue l a  conjugaison ; 1% 

vecteur  s u b s t i t u t i o n  e s t  t r è s  f a i b l e  : -1,38 ( t ab l eau  no 81. 

Des c o e f f i c i e n t s  rendant compte des e f f e t s  p o l a i r e s ,  comme * 
ceux de TAFT ( a  1, t r a d u i s e n t  généralement ces  d i f f é r e n t e s  i n f luences .  

Cependant, l a  f i g u r e  no 7 semble montrer que c e l a  n ' e s t  pas  l e  

cas  pour l a  b a s i c i t é  ; en f a i t ,  i l  n ' e x i s t e  pas de c o e f f i c i e n t s  rendant  

compte d'une t e l l e  compéti t ion ( c i -des sus l .  

Oans chaque c o r r é l a t i o n  de l a  f i g u r e  7 a ,b ,  l e  po in t  co r r e s -  

pondant à R = CH = CH - @ s ' é c a r t e .  Pour R = CH = CH - @, l a  conjugaison 

s ' e f f e c t u e  préféren t ie l lement  e n t r e  R e t  CO p l u t ô t  qu ' en t r e  l e  système 

X - @ e t  l e  carbonyle.  

Le r ô l e  pe r tu rba t ec -  du groupe t B u  s e  f a i s a n t  r e s s e n t i r  au 

niveau de l a  r é a c t i v i t é  e t  de l a  s e n s i b i l i t é ,  nous pouvons e spé re r  a v o i r  

une r e l a t i o n  " r é a c t i v i t é - s e n s i b i l i t é "  ; l a  f i g u r e  7 c,d montre seulement 

une tendance, mais pas une v é r i t a b l e  c o r r é l a t i o n .  

Conjugaison c r o i s é e  : 

Cet te  i n f luence  du r a d i c a l  R l i é  au carbonyle,  dans une 

s t r u c t u r e  X - C - R , sur l a  conjugaison X - C - e s t  c o n t r a i r e  aux 
II 
O ( ; )  

conclusions généra les  r e l a t i v e s  au phénomène de conjugaison c r o i s é e  (901 

qui  p réc i se  que pour un système X - C - Y l e s  p o s s i b i l i t é s  de conjugaison 
11 
O 

(X - ; -) ne sont  pas a f f e c t 8 e s  par  l a  na ture  de Y e t  v i ce  versa .  

O 



I V /  A D D I T I V I T E  

Nous e s s a i e r o n s  d a n s  c e  p a r a g r a p h e  d ' é t a b l i r  une  l o i  t h é o r i q u e  

d e  l ' a d d i t i v i t é  d e s  e f f e t s  d e  s u b s t i t u t i o n  ; nous  r e g a r d e r o n s  d a n s  un 

deuxième temps s i  c e t t e  l o i  s ' a p p l i q u e  à nos  p r o d u i t s .  

L ' a d d i t i v i t é  d e s  e f f e t s  dépend d e  p l u s i e u r s  f a c t e u r s  t e l s  que  : 

- s t r u c t u r e  d e  l a  m o l é c u l e  s u b s t i t u é e  

- p o s i t i o n s  r e l a t i v e s  d e s  s u b s t i t u t i o n s .  

Nous é t u d i o n s  i c i  l e s  s y s t è m e s  b i a r y l i q u e s  d e  s t r u c t u r e  

s u b s t i t u é s  en  4 e t  4 '  s u r  07 e t  !RB 

Ce s y s t è m e  i n c l u t  l e s  c h a l c o n e s ,  p o u r  l e s q u e l l e s  R '  = @ 

R = CH = CH - qj, a i n s i  que  i e s  benzophénones ,  pou r  l e s q u e l l e s  

R = h '  = qj.  

P o u r  l e s  d é r i v é s  m o n o s u b s t i t u é s  en  X [ X  - IR-c - R I ) ,  l a  
I 
O 

r é a c t i v i t é  K comparée à c e l l e  du non s u b s t i t u é  K s ' é c r i t  : 
X H  

K~ = K~ * 'X 
eq .  A d  1 

+ 
*KX = P X  U X  

pX é t a n t  l e  v e c t e u r  s u b s t i t u t i o n  c o r r e s p o n d a n t  à une s u b s t i t u t i o n  en  
+ 

p a r a  s u r  R e t  u  l e  c o e f f i c i e n t  r e n d a n t  compte d e  l a  p e r t u r b a t i o n  
X 

i n t r o d u i t e .  

Nous é c r i r o n s  s i m i l a i r e m e n t  p o u r  l e s  m o n o s u b s t i t u é s  en  4 '  : 

+ 
Ky = K H + P y o y  eq .  A d  2 



S i  l ' a d d i t i v i t é  d e s  e f f e t s  e s t  r e s p e c t é e ,  u n e  s t r u c t u r e  

d i s u b s t i t u é e  d o i t  a i i o i r  un A K  é g a l  à l a  somme a l g é b r i q u e  d e s  deux  
X Y 

v a r i a t i o n s  ~ r é c é d e n t e s  : 

eq. A d  3 

l ' é q .  A d 3 p e u t  s e  m e t t r e  s o u s  l a  f o r m e  : 

e q .  A d  4 

l e  t e r m e  - , r a p p o r t  d e s  v e c t e u r s  s u b s t i t u t i o n ,  r e n d  c o m p t e  d e  l a  
Y 

d i f f é r e n c e  d e  t r a n s m i s s i o n  e n t r e  l e s  d e u x  m o d u l e s  a r y l i q u e s  q u i  c o n s t i -  

t u e n t ,  d a n s  l es  c a s  é t u d i é s  i c i ,  l a  m o l é c u l e  : 

A i n s i  p o u r  l e s  c h a l c o n e s  : 

c o r r e s p o n d  à T, l e  c o e f f i c i e n t  d e  t r a n s -  
' X / D ~  

m i s s i o n  e t  v a u t  0,75. 

p o u r  l e s  b e n z o p h é n o n e s  : 

La v a l e u r  d e  c e  r a p p o r t  e s t  d o n c  1 - 0 , 2 5  6 q  ( 6  v a l a n t  1 s i  
1 

l a  s u b s t i t u t i o n  X e s t  t r a n s m i s e  a u  c a r b o n y l e  p a r  u n e  d o u b l e  l i a i s o n  e t  

O d a n s  l e  c a s  c o n t r a i r e l .  



La f i g u r e  no 8 mon t r e  que  l a  l o i  g é n é r a l e  : 

eq .  A d  5 

a p p l i q u é e  à l a  b a s i c i t é  d e s  c h a l c o n e s  : 

e s t  p a r f a i t e m e n t  v é r i f i é e  a v e c  d e s  é c a r t s  i n f é r i e u r s  à 0 , 2  u n i t é  pK. 

On p e u t  r e m a r q u e r  qu 'une  t e l l e  a d d i t i v i t é  a  pou r  conséquence  

l ' é g a l i t é  d e s  v e c t e u r s  s u b s t i t u t i o n  pour  : 

@ - C H = C H - C - @ - Y  
Il 
O 

a i n s i  que  pour  : 

c e c i  n ' e s t  pa s  en  c o n t r a d i c t i o n  a v e c  l a  dépendance  d e  p e t R  énoncée  au  

p a r a g r a p h e  p r é c é d e n t ,  c a r  l e s  v a r i a t i o n s  du r a d i c a l  R l i é  au c a r b o n y l e  

s o n t  i c i  minimes.  

Vu l e s  c o n d i t i o n s  dans  l e s q u e l l e s  nous  nous  sommes p l a c é s ,  

nous  pouv ions  a t t e n d r e  une  t e l l e  a d d i t i v i t é  ; les s u b s t i t u a n t s  à chaque  

b o u t  d e  l a  m o l é c u l e  ne p e u v e n t  a v o i r  e n t r e  eux  aucune  i n t e r f é r e n c e  

s t é r i q u e  ou i o n i q u e  e t  i l  e s t  a d m i s s i b l e  que l e u r s  a c t i o n s  au n iveau  

du c a r b o n e  s o i e n t  i n d é p e n d a n t e s .  

Pour  les  benzophénones ,  d e  s t r u c t u r e  p r o c h e  de  c e l l e  d e s  

c h a l c o n e s ,  l ' a d d i t i o n  d e s  e f f e t s  n ' a  pas  f a i t  l ' o b j e t  d e  nos  t r a v a u x ,  

m a i s  nous pensons  q u ' e l l e  d o i t  ê t r e  e f f e c t i v e  d a n s  l e  c a s  d e  s u b ç t i -  

t u t i o n s  en  4 e t  4 ' .  P a r  r a p p o r t  à l a  c h a l c o n e ,  s e u l e  l a  t o r s i o n  d e  l a  

m o l é c u l e  c r é e  une  d i f f é r e n c e  ; o r  c e t t e  t o r s i o n  n ' i n f l u e  q u e  s u r  les 

v e c t e u r s  s u b s t i t u t i o n  e t  n ' e s t  p a s  un o b s t a c l e  à l a  v é r i f i c a t i o n  de  

l ' é q u a t i o n  A d  5 .  



C e t t e  c o n c l ~ s i o n  e s t  d ' a u t a n t  p l u s  i n t é r e s s a n t e  q u e  l a  ?it t&- 

r a t u r e  a n é ~ l i g é  l ' é t u d e  d e  l ' a d d i t i v i t é .  

X o u s  c o n f i r m e r o n s ,  lors d e s  c h a p i t r e s  s u i v a n t s  ( I I  e t  III1 

c e t t e  c o n c l u s i o n .  





CHAPITRE II 

ETUDE DES L I A I S O N S  HYDRUGENE 

ENTRE LE CARBONYLE ET LE PHENOL 



CHAPITRE II : E t u d e  d e s  l i a i s o n s  h y d r o g è n e  e n t r e  l e  c a r b o n y l e  - el; l e  piiSnoIb. ---- - 

A/  I n t r o d u c t i o n  

B/ B i b l i o g r a p h i e  

C /  E t u d e  d e s  l i a i s o n s  h y d r o g è n e  

I /  T e c h n i q u e s  d ' e x p é r i m e n t a t i o n s  

a l  E n r e g i s t r e m e n t  d e s  s p e c t r e s  

b l  P r é p a r a t i o n  d e s  s o l u t i o n s  

c l  C o n d i t i o n n e m e n t  d e  l a  8' 

I I /  A n a l y s e  d e s  s p e c t r e s  o b t e n u s  

a l  R ô l e  d e  l a  0' 

b l  A n a l y s e s  p h y s i q u e s  

a l  au n i v e a u  d e s  v i b r a t i o n s  f o n d a m e n t a l e s  

B I  au  n i v e a u  d e s  h a r m o n i q u e s  

C I  A n a l y s e  m a t h e m a t i q u s  

al é q u a t i o n  à r é s o u d r e  

Bl r e s t r i c t i o n  d e s  d o n n é e s  

y1 u t i l i s a t i o n  d e s  d o n n é e s  

O /  R é s u l t a t s  

E/ I n t e r p r é t a t i o n  d e s  R é s u l t a t s  

I /  E f f e t s  d e  s u b s t i t u t i o n  

I I /  R ô l e  d e  l a  d o u b l e  l i a i s o n  

a l  A u g m e n t a t i o n  d e  l a  c o n j u g a i s o n  

b l  A t t é n u a t i o n  d e s  e f f e t s  d e  s u b s t i t u t i o n  

III /  I n f l u e n c e  du R a d i c a l  

a l  E f f e t  i n d u c t e u r  

b l  E f f e t  mésomère  

c l  E f f e t  s t é r i q u e  

I V /  A d d i t i v i t é  

V /  O r i g i n e  d e  Av e t  Cv 
1 2 



A l o r s  que  l a  p r o t o n a i i o r :  e s t  le r é c ~ i l t a t  d e  l l i n t S s s c t i o r i  sr :rn 

une b a s e  f a i b l e  e t  un a c i d e  f x ~ ,  il e x l s s u  a u s s i  d e s  i n t e r a c t i u n s  e n t r e  

l e s  b a s e s  f a i b l e s  e t  l e s  a c i d e s  f d i b l e s ,  s e  t r a d d i s a n t  p a r  l f z p p p a s i t i c r  

de  l i a i s o n s  hydrogène  ; t o u t e  b a s e  j o u a n t  l e  r ô l e  d ' a c c e p t e ~ r  d e  p r o t n n  

e t  t o u t  a c i d e  c e l u i  de  donneur .  

No t r e  é t u a e  compor t e  l a  c o n f r o n t a t i o n  d ' u n  donneur  d e  p r o t o n  

commun ( l e  phéno l1  a v e c  l e s  d i v e r s e s  c é t o n e s  c o n s i d é r é e s  d a n s  c e t t e  é t u d o .  

Le s p e c t r e  d ' a b s o r p t i o n  I . R .  d ' u n  t e l  c o u p l e  ( a c i d e  f a i b l e  - 
b a s e  f a i b l e )  e s t  c a r a c t é r i s é  p a r  d e s  m o d i f i c a t i o n s  s e n s i b l e s  d a n s  l ' a b s o r p -  

t i o n  du phénol  e t  d e  l a  b a s e  c o n s i d é r é e  : 

- l e  phénol  v o i t  a p p a r a î t r e ,  à c ô t é  d e  l a  v i b r a t i o n  "Cl--H l i b r e ' "  u u e  

a u t r e  f r é q u e n c e  d ' a b s o r p t i o n  due au v i b r a t e u r  " O - H "  du phéno l  asdoc i6  ; 

on p e u t  n o t e r  : AvOH = v l i b r e  - v associC3 
flH Uti 

- l a  v i b r a t i o n  du c a r b o n y l e  de  l a  b a s e  é v o l u e  e t  v a s 6 n r i é  est 
c = o  

i n f é r i e u r  au v l i b r e  ; cependan t  c e s  v a r i a t i o n s  s o n t  f a i k i e s  16S3(571  
c = o  

e t  les q u e l q u e s  a u t e u r s  q u i  s ' y  s o n t  i n t é r e s s é s ,  n ' e n  d é d u i s e n t  pas ,  

s e m b l e - t - i l ,  d e  r é s u l t a t s  i m p o r t a n t s .  

Nous n ' u t i l i s e r o n s ,  comme c a r a c t é r i s t i q u e  d e  c e s  l i a i s o n s ,  

n i  l e s  Av , n i  l e s  c o n s t a n t e s  thermodynamiques .  S e u l  l e  Av s e r a  
c = o  OH 

r e l e v é  ; c e  c h o i x  r e p o s e  s u r  deux o b s e r v a t i o n s  : 

- l e  v s emble  t r è s  a c c e s s i b l e  
OH 

- l ' é n e r g i e  d e  l a  l i a i s o n  O - - H  e s t  p a r f a i t e m e n t  b i e n  r e p r é s e r i t b e  p n r  

son  Av (601 e t  WOJTKOWIAK mont re  même que  l e s  e n t h a l p i e s  d e  f o r m a t i o n ,  
OH 

g é n é r a l e m e n t  u t i l i s é e s ,  se c o r r è l e n t  moins b i e n  a v e c  c e s  Av 
OH ' 

S i  l ' e x i s t e n c e  d e  c e s  i n t e r a c t i o n s  ne  reste p l u s  à d e m o n t r e r ,  

un problème r e s t e  e n t i e r  : 

- c e l u i  d e  s a v o i r  s i  e l l e s  r e p r é s e n t e n t  b i e n  une image d e  l a  b a s i c i t é  

e t  s i ,  p a r  l e u r  r e l a t i o n  a p p a r e n t e  a v e c  l a  d e n s i t é  é l e c t r o n i q u e  d e  

l ' a c c e p t e u r ,  e l l e s  s o n t  un moyen f a c i l e  d % c c è è  2 c e t t e  b a s i c i t é ,  



Il est apparu que les discussions relatives à cette approche 

doivent être envisagées avec précadtion et cette étude nécessite une 

bibliographie importante ; les idées qui découlent de cette revue ont 

pratiquement conditionné le démulement do notre travail. 



B - BIBLIOGRAPHIE I 
Ayant c h o i s i ,  pocir nos mesi.iseç, l e  phÈnol comme c!rirjriei?r ci.: 

p roton (parag .  I I - C l ,  nous nous bornerons  2 r e cense r  l e s  6 tudes  s ~ ~ r  

l a  cornplexation avec  ce c;omposé. I l  e s t  b ien  entendu que des  l i a i s q n ç  

hydrogène peuvent ê t r e  formées avec d ' a u t r e s  composés t e l s  q u e  l e  m6t:!aroi 

ou d '  a u t r e s  ~ h é n o l s  s u b s t i t u é s .  

Jusqu 'en  1951 peu d~ chercheurs  s ' i n t é r e s s e n t  aux l i a i s a n ç  

e n t r e  l e s  comoosés ca rbonylés  e t  l e  phénol ,  c ' e s t  seulement en 1357 q L J S  

WIDOW e t  PHILIPPE (441 é t u d i e n t  c e r t a i n s  complexes ( t a b l e a u  n o  9 1 .  

Les que lques  données pub l i é e s  pa r  BELLAMY e t  WILLIAMS (451  en 

1960 son t  t r è s  v o i s i n e s  ( t a b l .  n o  9 )  na i s , que lques  v a l e u r s  riotivells; 

son t  proposées.  

pour c e s  deux a r t i c l e s  l e s  r é s u l t a t ;  semblent ne pas c . i k i f f i i r  

de d i s c u s s i o n s  e t  ê t r e  par fa i t ement  a cqu i s  ; l e  complexe -r"orr:ii ~ ç t  r: J - .  

a l ' a i d e  de l ' é c a r t  o ~ s e r v é  par  r appo r t  au phSn01 l i b r e  pocla ; 3 

oe va lence  v 
OH ' 

C ' e s t  a l o r s  que FRITZSCHE en 1961 f a i t  p a r a î t r e  un a r t i c l e  E4b; 

dans l eque l  i l  n o t e  une l a r g e u r  exce s s ive  pour l a  bande due à l ' a s s o c i a -  

t i o n .  E n  même temps, c e t  a u t e u r  met en doute  l ' u n i c i t é  de c e t t e  asso-  

c i a t i o n  sans  qu 'on pu isse  encore a t t r i b u e r  c e t t e  l a rgeu r  exce s s ive  d 

u n  t ype  de complexation p l u t ô t  qu ' à  u n  a u t r e  : I l  p o u r r a i t  s ' a g i r ,  p a r  

exemple, de complexe 1 - 2  ou d ' a u t o - a s s o c i a t i o n  d u  phénol. 

S i  dans  l e  t ab l eau  n o  9  on no te  pour 1"cétophénone des  

v a l e u r s  t r è s  d i f f é r e n t e s  de Av 
O - H  ' 

on peut  e x p l i q u e r  c e l a  pa r  l a  

dépendance d i r e c t e  e n t r e  l a  p o s i t i o n  du complexe e t  l a  t empéra ture .  Cette 

Évolu t ion ,  FRITZSCHE e s t  l e  premier (471 à l ' e n v i s a g e r  en d é t a i l  e t  ckes t  

d ' a i l l e u r s  par chauf fage  q u ' i l  t e n t e  de m e t t r e  en évidence l e s  complexes 

p o s s i b l e s .  I l  d i s t i n g u e  a i n s i  l ' e x i s t e n c e  de dedx l i a i s o n s  hydrogène en 

proposant ( t o u t e f o i s  avec une prÉc is ion  peu s a t i s f a i s a n t e ]  deux Av 
OH ' 

déterminés  mathématiquement à p a r t i r  de l a  f o r r e  de l a  bande d P a s s o c i 3 -  

t i o n  i t a b l .  n o  91 .  



Les vérifications qu':il cherche au niveau de la vLbration de 

valence du carbonyle sont peu çi~,nificati\/eç. Dans ce meme artfcle 1473 

il ne note pas le dédoublement de la bonde associée, comme p~.évue, 

pour la durequinone et cette rernar.:q:s:: :;t:rniilr? ir1t6resçante y i i ; s q i i V e i l . r  

sert de point de départ pour expliquer l'origine des deux as$:ociations. 

C'est ainsi qu'en ét~idiant l'encombrement stBrique au niveau 

du carbonyle (491, FRITZSCHE inciîqut? à propos des para benzoqcliriones 

l'observation suivante : 

- avec l'augmentation de l'encombrement stêrique, par l'adjonction 

de groupes méthyle en ortho, l'intensité du complexe 2 diminue et finit 

par disparaître quand on arrive à la duroquinone Itétrarnéthyle para 

benzoquinonel. 

Or dans ce cornoosé, seule la complexation clasçiquc 2 120'' 

avec les électrons n du carbonyle !fig. nC 91 peut être inhib6e stgri- 

ouernent . 

F i w e  N O 9  : LA COMPLEXATION AVEC LES ELECTRONS N SELON LXE: ATTA' Ui, 



FRITZSCHE p u b l i e  une s B r i e  d % r t i c l e s  (46 2 55) dans l e s q u e l s  

i l  confirme s a  p o s i t i o n  e t  t i r e  l a  conc lus ion  s u i v a n t e  : 

- l e  complexe 2 correspond à une l i a i s o n  avec l e s  é l e c t r o n s  n dz 

l a  cé tone  

- l e  complexe 1 correspond à un- l i a i s o n  avec  l e s  é l e c t r o n s  TT d e  

l a  molécule .  

Malgré t o u s  c e s  a r t i c l e s ,  beaucoup d ' a u t e u r s  d e p u i s  1951 

semblent i g n o r e r  l a  p o s s i b i l i t é  des  deux l i a i s o n s  e t  n ' o n t  v i ç i b l e ~ w n t  

c o n s i d é r é  qu 'une  s e u l e  complexat ion,  mesurant a i n s i  u n  A?) apparen t .  

C ' e s t  a i n s i  que QOYCE e t  JORGENSON (121 mesurent un Av unique 

pour l e s  chalconeç ; t o u t  comme TSUKERMAN e t  son équ ipe  ( 1 5 1  en 197C. 

Les exemples d ' a u t e u r s  ne d i s t i n g u a n t  pas  p l u s i e u r s  complexes 

i v e n t d e l s  son t  f o r t  nombreux e t  l e  t a b l ~ a u  no 9 r e c e n s e ,  a a r  excniple, 

l e s  t ravaux de GRAMSTAD (571 e t  ceux de YATES e t  A G O L I N I  ( S b ) .  

L'hypothèse  de FRITZSCCE semble donc presque systématiquement 

i g n o r é e  e t  i l  f a u t  a t t e n d r e  1968 pour que Ses p remières  a l i m i o n s  2 CE? 

t r avaux  a p p a r a i s s e n t .  

R A O  e t  son équ ipe  p ( ~ o 1 i e c t  u n  a r t i c l e  t r & s  voiumi~- ieux  

1310 r é f é r e n c e s )  sur l e s  l i a i s o n s  O - - H  mais i l s  con tournen t  l a  d i f f i c u l t é  

en ne s ' i n t é r e s s a n t  qu'aux v a l e u r s  de A H ,  AG, AS, s a n s  jamais  p a r l e r  de 

Av ; l e u r s  v a l e u r s  s o n t  donc des  v a l e u r s  g l o b a l e s  r e c o u v r a n t ,  l e  cas  

é c h é a n t ,  l e s  deux types  de  complexat ion.  

L ' i n c e r t i t u d e  con t inue  l o r s q u e  SELLIER e t  WOJTKOWIAK (601 ,  

comparant sans  p r é c a u t i o n  des  paramètres  thermodynamiques r e l a t i f s ,  

s o i t  à l ' u n  d e s  complexes, s o i t  à l e u r  ensemble,  mesurent des  AH e t  d e s  

Av pour des  c e n t a i n e s  de  p r o d u i t s  : bien  que FRITZSCHE e t  GRAMSTAD 

s o i e n t  c i t é s  en r é f é r e n c e ,  c e  problème n ' e s t  pas évoqué. 

A u  c o n t r a i r e ,  ARNETT ( 6 1 1 ,  en s ' i n t é r e s s a n t  aux v a l e u r s  

thermodynamiques des  a s s o c i a t i o n s ,  f a i t  r é f é r e n c e  aux deux Av p o s s i b l e s ,  

mais i l  ind ique  e x p l i c i t e m e n t  que l ' u t i l i s a t i o n  d ' u n  Au moyen, à ddfau t  

d ' i n f o r m a t i o n s  p l u s  p r é c i s e s ,  n ' e s t  pas imposs ib le .  C e t t e  i d é e  de 



c o n s e r v e r  un Gv g l o b a l ,  t o u t  eri a d m e t t a n t  l a  -for.mation d e s  deux  a s s a c i t < -  

t i o n s ,  a p p a r a î t  é g a l e m e n t  d a n s  un r é c e n t  a r t i c l e  d e  BELLAMY ( 6 2 1  e n  1971  ; 

d a n s  c e t  a r t i c l e  où les  t r a v a u x   le FRITZSCHE n e  s o n t  p a s  m e n t i o n n é s ,  'a 

c o n s t a n t e  d ' i n t e r a c t i o n  e s t  l e  Av meyti .~r8  f i l o b o i e m e n t .  

I l  s s n b l e  donc  q u e  le prol~l:Clmt? SO!JI&\JG ne t r o u v e  3 ;-*qiiY;3 

p r é s e n t ,  a u c u n e  s o l u t i o n  d é f i n i t i v e  e t  q u e ,  s e u l e  u n e  é t u d e  d e t a i l l c e  

p e u t  p e r m e t t r e  d ' e n  p r o p o s e r .  



TABLEAU N o  9 

hv Globzux 

266 (441, 251 (451, 213 (571 

acétophénone 243 (441, 242 (451, 205 (57) 

benzophénone 

p. benzoquinone 

Pivaiophénone 

207 (121, 206 ( " 1 ,  209 [57) 

Cl - 4  chalcone 205 (121, 197 [151 

215 ( 1 2 1 ,  210 (15) 

225 (121, 223 (151 

158 (151 

226 1151 

215 (151 

190 (151 

154 (151 

Av = v - V = Av 
O - H  libre O - t i  associé O - H  



C - ETUDE DES LIAISONS HYDROGEPdE 1 
De tous les donneurs utilisés genéralement : 

le phénol a 6té retenu à cause du caractère acide qu'il représente 

(pK = -9,951 (631. [ ~ e  nitrophénol, plus acide, doit conduire à des a 
interactions plus marquees, mais il s'introduit alors des problèmes 

de solubilité . ]  

L'obligation de faire varier la température nous a obligé A 

conditionner un système permettant de thermostater les solutions. 

Le dépouillement des spectres s'est avéré très délicat et 

seule, une méthode mathématique a pu nous fournir les informations 

necessaires. 

I/ TECHNIQUES D'EXPERIMENTATIONS 

al Enregistrement des spectres . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  

Les mesures d'absorption sont réalisées au moyen d'un 

spectromètre I.R. UNICAM SP 700 à programme de fente automatique ; 
- 1 pour la région balayée (3300 - 3650 cm 1 cette largeur de fente varie 

entre 0,4 et 0,5 mm et correspond à une largeur de bande de l'ordre 
- 1 d e 3 c m  . 

L'enregistreur YONEYWELL branché sur le spectromètre possède 

un déroulement de 93 inch/heure (225cm/heurel : 1 cm de papier équiva- 
- 1 

lant à 20 cm ; nous travaillons en absorbance sur une échelle 0-1,l. 

bl Préparation des solutions . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  

Pour des raisons de facilité, nous avons utilisé des cellules 

à épaisseur variable (O - 10 mm1 montées avec des fenêtres en I . R .  

"grade-silica" ; ces fenêtres présentent tous les avantages des fenêtres 

classiques en VaCl ou KBr, par exemnle la transparence optique dans la 

région utilisée, mais elles offrent en plus : 



- u n  e n t r e t i e n  f a c i l i t é  p a r  l ' e m p l o i  p o s s i b l e  de s o l v a n t s  aqueux. 

- une r é s i s t a n c e  acc rue  aux f o r t e s  v a r i a t i o n s  de t e m a é r a t u r e .  

Le C C 1 4  e s t  r e t e n u  comme s o l v a n t  en r a i s o n  d e s  p r o p r i é t é s  

s u i v a n t e s  : 

- c ' e s t  u n  s o l v a n t  i n e r t e ,  c e  q u i  supprime l e s  i n t e r a c t i o n s  p o s s i b l c ç  

avec l e  s o l u t é  

- c ' e s t  u n  s o l v a n t  q u i  s o l u b i l i s e  a s s e z  bien nos c é t o n e s  ; à p a r t  

que lques  d é r i v é s  n i t r é s  

- c ' e s t  un s o l v a n t  q u i  p r é s e n t e  dans l a  rég ion  u t i l i s é e ,  une t r a n s -  

pa rence  op t ique  s a t i s f a i s a n t e .  

La p u r e t é  n é c e s s a i r e  de c e  s o l v a n t  e s t  obtenue par  une t r i p l a  

d i s t i l l a t i o n  du C C 1  PROLABO RP sur une colonne à rempl i s sage  de 4O Tm 
4 O 

de h a u t e u r .  Après séchage sur t a m i s  m o l é c u l a i r e  ( 4  A l ,  l a  p u r e t é  e s t  

v é r i f i é e  par  comparaison s p e c t r a l e  avec l e  C C 1  UVASOL dont  l e s  carnc-  
4 

t é r i s t i q u e s  son t  p l u s  que s a t i s f a i s a n t e s .  

- 1 
Du f a i t  de l ' a b s o r p t i o n  de l a  cé tone  v e r s  3400 cm [narmonique 

de l a  v i b r a t i o n  de valence du c a r b o n y l e )  l ' e m p l o i  du double  f a i s c e a u  e s t  

n é c e s s a i r e  ; c e t t e  t echn ique  de compensation o b l i g e  une c a n c e n t r a t i o n  

en c é t o n e  s t r i c t e m e n t  i d e n t i q u e  dans  l ' é c h a n t i l l o n  e t  l a  r é f é r e n c e  ; c e c i  

e s t  r é a l i s é  p a r  l e s  o p é r a t i o n s  s u i v a n t e s  : 

- p r é p a r e r  2 5  cm3 d ' u n e  s o l u t i o n  de c o n c e n t r a t i o n  0 , 2  M en cé tone  

3 
- prendre  IO cm de c e t t e  s o l u t i o n  pour y  a j o u t e r  0,02 g de  phénol.  

L ' é g a l i t é  des  t i t r e s  en cé tone  a i n s i  obtenue,  nous possédons 

une c o n c e n t r a t i o n  en phénol v o i s i n e  de 0,02 M .  Avec c e s  c o n c e n t r a t i o n s ,  l a  

fo rmat ion  d u  complexe e s t  s u f f i s a n t e  e t  s a  d e n s i t é  o p t i q u e  e s t  mesurable I 

en o u t r e  nous savons ,  q u ' à  c e s  f a i b l e s  c o n c e n t r a t i o n s ,  aucune au to -  

a s s o c i a t i o n  n i  complexe du t y p e  1 - 2  n ' i n t e r v i e n n e n t  ( 6 4 ,  65 ,  661 .  



c l  Cond i t i onnemen t  de  l a  t e m p e r a t u r e  

L ' o b t e n t i o n  d e  t e m p é r a t u r e s  s u p é r i e u r e s  ou i n f é r i e u r e s  à l a  

t e m p é r a t u r e  ambian te ,  e s t  p o s s i b l e  g r â c e  à l a  c i r c u l a t i o n  d ' u n  mélange ,  

p r é a l a b l e m e n t  c h a u f f é  ou r e f r o i d i ,  d a n s  une e n c e i n t e  en  l a i t o n  adapx6u 

aux d i m e n s i o n s  de l a  c e l l u l e  ; c e  sys t ème  permet  d ' o p é r e r  e n t r e  -22' e t  

+ 7 0 ° .  Le mélange c l a s s i q u e  a l c o o l  i s o p r o p y l i q u e - c a r b o  g l a c e ,  r é f r i g è r e  

f a c i l e m e n t  j u s q u ' à  -22'  [ l i m i t e  que  nous n ' a v o n s  pu d é p a s s e r  c a r  e l l e  

c o r r e s p o n d  à l a  s o l i d i f i c a t i o n  du C C 1  1 .  L ' emplo i  de  l ' e a u  thermos ta té^ 
4 

p a r  un b a i n  c h a u f f a n t  nous donne d e s  é l é v a t i o n s  d e  t e m p é r a t u r e  s u f f i -  

s a n t e s  p o u r  a t t e i n d r e  + 7 0 °  d a n s  l a  c e l l u l e .  

Tou te s  c e s  t e m p é r a t u r e s  o n t  é t é  c o n t r ô l é e s  p a r  un the rmo-coup le  

c h r o m e l - a l u m ~ l  p l o n g e a n t  d i r e c t e m e n t  d a n s  l a  s o l u t i o n  c é t o n e - p h é n o l .  

La c o n d e n s a t i o n  s e  p r o d u i s a n t  s u r  l e s  f e n ê t r e s ,  e t  p e r t u r b a n t  

l e  f a i s c e a u ,  e s t  suppr imée  p a r  un c o u r a n t  d ' a z o t e  c i r c u l a n t  d a n s  l e s  

compar t imen t s  du s p e c t r o m è t r e .  

II/ ANALYSE DES SPECTRES OBTENUS 

a l  Rô le  de  l a  t e m p é r a t u r e  . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  

Tous l e s  s p e c t r e s  o b t e n u s  p r é s e n t e n t  une a l l u r e  i d e n t i q u e  : 

- 1  
- un p i c  é t r o i t  v e r s  3610 cm . c o r r e s p o n d a n t  au phéno l  l i b r e  

- 1  - une bande l a r g e  e n t r e  3300 e t  3550 cm c o r r e s p o n d a n t  au phénol  

a s s o c i é .  

- 1  
La p o s i t i o n  du phéno l  à 3510 cm e s t  l é g è r e m e n t  d i f f é r e n t e  

de z e l l e  p r o p o s é e  p a r  NOYCE e t  JORGENSON (3627 ,  r é f .  121 mais  s e  

r a p p r o c h e  d e  c e l l e  admise  p a r  BELLAMY (3610 ,  r é f .  4 5 )  ; c e s  p e t i t s  é c a r t s ,  

d u s  s a n s  d o u t e  à l ' é t a l o n n a g e  d e s  a p p a r e i l s  u t i l i s é s ,  n ' o n t  aucune  

i n f l u e n c e  s u r  nos  m e s u r e s  q u i  s o n t  d e s  d i f f é r e n c e s  : 

A v O H  = v l i b r e  - v a s s o c i é  
OH OH 

La méthode d ' i n v e s t i g a t i o n  employée s e r a  e x p o s é e  s u r  un 

exemple : l a  méthoxy-4 benzophénone .  



L ' e n r e g i s t r e m e n t  d u  s p e c t r e  co r respondan t  ( f i g .  n o  101 r é v è l e  

l ' a l l u r e  g g n é r a l e  i n d i q u é e  c i - d e s s u s  e t  p r é s e n t e  un complexe dont l a  
- 1 

l a r g e u r  de  bande à mi-hau teur  e s t  s u p é r i e u r e  à l a  moyenne ( 2 0 0  cm 1 .  

C e t t e  c o n s t a t a t i o n  [ i d e n t i q u e  à c e l l e  de  FRITZSCHE) ne peut  a v o i r  son 

o r i g i n e  que dans  une m u l t i p l i c i t é  des  a s s o c i a t i o n s  formées ; mis à pari ;  

l e s  complexes 1 - 2  ou l e s  a u t o - a s s o c i a t i o n s  q u i  s o n t  é l i m i n é s  d ' a p r è s  

nos c o n d i t i o n s  de  t r a v a i l  ( p a r a g .  II-C/1). 

Le comportement de  c e  s p e c t r e  à d i - f f é r e n t e s  t e m p é r a t i ~ r e s  e s t  

s i g n i f i c a t i f  ; on n o t e  s u r  l a  f i g u r e  n o  1 0  : 

- une v a r i a t i o n  de  l ' i n t e n s i t é  

- u n  déplacement du maximum d ' a b s o r p t i o n  a p p a r e n t .  

La v a r i a t i o n  d ' i n t e n s i t é  n ' e s t  pas  é t o n n a n t e  e t  e l l e  t r a d u i t  

l ' é v o l u t i o n  d e s  c o n s t a n t e s  d ' a s s o c i a t i o n  avec  l a  t e m p é r a t u r e .  Pa r  c o n t r e ,  

on comprend mal comment l e  Anax d ' u n e  e n t i t é  peut  v a r i e r  avec  l a  tempe- 

r a t u r e  dans  d e s  p r o p o r t i o n s  a u s s i  c o n s i d é r a b l e s  ; l ' i n f l u e n ' c e  de Ici 

t empéra tu re  s u r  ce  Xmax ne peu t  ê t r e  m i s  en cause  puisque dans  l e  même 

temps,  l a  p o s i t i o n  de  l a  v i b r a t i o n  du phénol l i b r e  ne v a r i e  p r a t i q u e -  

ment p a s .  

I l  f a u t  s u p e r p o s e r  deux a s s o c i a t i o n s  d i f f é r e n t e s  pour 

e x p l i q u e r  c e  phénomène - Le f a i t  q u ' à  l a  t e m p é r a t u r e  ambiante l e  s p e c t r e  

I f i g .  no 1 0 )  s o i t  symét r ique ,  c o n t r i b u e  à l ' e r r e u r  commise s u r  l ' u n i c i t é  

de l a  l i a i s o n  hydrogène.  Cependant,  l e s  é c a r t s  provoqués c i - d e s s u s  p a r  

v a r i a t i o n s  de  t e m p é r a t u r e ,  nous condu i sen t  à r e j o i n d r e  l e s  c o n c l u s i o n s  

de FRITZSCHE. 

I l  nous p a r a i t  i n t é r e s s a n t  de  d é f i n i r  p l u s  c l a i r e m e n t  l e s  

deux a s s o c i a t i o n s  p o s s i b l e s ,  c ' e s t - à - d i r e  : 

- c a r a c t é r i s e r  chacune d e s  complexat ions  p a r  son Xmax ( p a r a g .  I I - C I  

- t r o u v e r  l ' o r i g i n e  de  c e s  deux complexat ions  ( p a r a g .  I I - E / V I  

b )  Analyses physiques  - - - - - - - - - - - - - - - - - -  

a )  au niveau d e s  v i b r a t i o n s  fondamentales  

L ' i d é a l  s e r a i t  de  pouvoir  i s o l e r  l ' u n e  ou l ' a u t r e  des  

a s s o c i a t i o n s  p a r  u n . s i m p l e  e f f e t  de t e m p é r a t u r e  ; c e t t e  i d é e  s ' e s t  

rapidement  a v é r é e  i r r é a l i s a b l e .  



Figure N o I o  : EVOLUTIGN DU SOUPLE PRENOL-OMe-4 BENZOPHXDJOHE 

AVEC LA TB+'p?3RATUII- 

phénol associé --- - - - - - - - - - - * - -  --*a-- 



Les effets de température, dans la gamme étudiée, sont tels 

qu'ils ne font que favoriser l'un ou l'autre des complexes (fig. no 101 ; 

les seules déductions ~ossibles sont les suivantes : 

- le complexe le pluç proche du phénol libre, que l'on qualifiera 

de "complexe 1 "  et que l'on caractérisera par son écart de position 

Av (phénol libre - phénol assoriél, est favorisé par une élévatio~! ds 
1 

température ; le spectre à 70' ~ s t  voisin de celui de ce complexe seul 

et le Av apparent est proche du AV, . 

- le complexe le pluç éloigné du phénol libre, qualifié de 

"complexe 2" et caractérisé par Av , est favorisé par un abaissement 2 
de la température ; ainsi à-20°, l'allure du spectre se rapproche de 

celui du complexe 2 seul et le Av apparent est voisin du Av 2 ' 

On pense immédiatement que des effets plus larges de tempé- 

rature pourraient séparer plus franchement les deux absorptions. Notre 

étude préliminaire se heurte alors à des problemes pratiques : 

- chauffer au-delà de 70' est impossible 3 cause de l'dbullition 

du CC1 176'1 et des pertas de chaleur inévitables. 
4 

- descendre en dessous de -20' se heurte à la s o l i d i f i c a t i ~ n  du 

solvant [ c c ~ ~  : TF = -23'1 ; nous avons dû changsr de milieu mais les 

essais successifs avec CH Cl CHC13 , CS2 se sont soldés par des 
2 2 '  

échecs. Ces échecs sont dus à des absorptions parasites de ces diffé- 

rents solvants et même le sulfure de carbone n'est plus utilisable 

vers -40'. 

Cette étude préliminaire fait donc apparaître l'impossibilité, 

par un simple effet de température, d'analyser la somme de deux vibra- 

tions fondamentales très proches. 

8 1  au niveau des harmoniques 

- 1 L'étude dans la région de 7000 cm présente un double 

intérêt : 

- vérifier que l'apparition des deux complexes se note également 

dans cette région, et donc, apporter une preuve supplémentaire de leur 

existence. 



- p a r  l a  d é f i n i t i o n  de l ' h a r m o n i c i t é ,  provoquer un é c a r t  double 

e n t r e  l e s  deux a b s o r p t i o n s  e t  pouvo i r  a i n s i  l e s  s é p a r e r .  

Des d i m i n u t i o n s  t r è s  n e t t e s  d ' i n t e n s i t é  nous amènent, dans  

ce c a s ,  à augmenter l e s  c o n c e n t r a t i o n s  en c é t o n e s  (0,s M l  e t  à u t i l i s e r  

une cuve en q u a r t z  d e  1 0  cm de p a r c o u r s  o p t i q u e  ; c e t t e  cuve e s t  

t h e r m o s t a t é e  pa r  l e  même procédé q u ' a u  paragraphe II-C/1 [ s e u l e  l'enceinte 

d o i t  ê t r e  r é a d a p t é e ) .  

Les r é s u l t a t s  de c e t t e  é t u d e  s o n t  rassemblés s u r  l a  f i g u r e  

n o  11 : 

- l ' h y p o t h è s e  d e s  deux complexes s e  v é r i f i e  p a r  l l a p p a r i t i . o n  de  

deux a b s o r p t i o n s  du phénol a s s o c i é  

- 1 
- p a r  r a p p o r t  à l ' ha rmonique  du phénol l i b r e  (6970 cm 1 ,  l e s  

mesures a p p a r e n t e s  s o n t  c o h é r e n t e s  avec  l e s  r é s u l t a t s  de FRITZSCHE 

( t a b l e a u  no IO), mais l e  chevauchement i n é v i t a b l e  des  deux a b s o r p t i o n s  
- 1 

rend l a  p r é c i s i o n  t r è s  mauvaise [ +  IO cm 1 ; c e t t e  i m p r é c i s i o n  e s t  

augmentie p a r  l e  ba layage  p l u s  s e r r é  dans  c e  domaine s p e c t r a l ,  compte 

tenu de l ' a p p a r e i l  employé. 

TABLEAU N o  10 

E c a r t s  a p p a r e n t s  phénol l i b r e  - phénol a s s o c i é  au niveau d e s  harmoniques 

l 

5k 
non mesurable  à c e t t e  t empéra tu re  

2Avl 

282 

290 

300 

250 

300 

300 

Composé 

acétophénone 

benzophénone 

t 

toc 

70 

20 

-12 

70 

20 

-12 

2Av2 

* 
480 

500 

-R 

490 

500 
1 

t 

FRITZSCHE 
- 

Av, 

3 35 

125 

i 

OV2 

225 

195 



Figure No II : EVOLUTION DU COUPLE PKEIJOL-ACETOPHENONE 

(au niveau des narmoniques) 



Nous sommes donc obligés de déduire l'incapacité d'une méthode 

spectroscopique, I.R. ou visible, à résoudre notre problème. C'est 

pourquoi nous avons fait appel à une méthode mathématique d'analyse. 

CI  Analyse mathématique . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  

al Equation à résoudre 

L'allure d'une absorption spectrale est celle d'une courbe 

de GAUSS et nous sommes ici en présence d'une superposition de deux 

courbes de ce genre. 

La résultante a pour équation : 

La résolution d'une telle équation est grandement facilitée 

par une transposition logarithmique ; comme l'indique TANAKA. (701 nous 

transposons nos composantes gaussiennes en composantes logarithmiques. 

Alors pour chaque complexe 1 et 2 l'on a : 

- les absorptions 

- les transposées 

z2 = Log A - C 
2 

2 

la résultante devient 

z = Log (y1 + y2) # Zl + z2 

Ce logarithme d'une somme ne rend pas les solutions directement 

accessibles, mais grâce aux effets de température, nous pouvons faire 

apparaître une analyse plus simple de la courbe. En effet : 



- dans le spectre à 70°, température à laquelle le complexe 1 voit 

son intensité augmenter, la partie gauche de l'association est princi- 

palement formée de ce seul complexe Ifig. no 12al ; la résultante 

devient : 

z = z  delaforme a + b  x 
2 

1 1 1 

- dans le spectre à -20°, le complexe 2, d'intensité favorisée, 

correspond à la partie droite du spectre (fig. no 12bl ; la résultante 

devient dans cette région : 

12 z = z de la forme a + b x 
2 2 2 

Pour le spectre à 20' (fig. no 1 2 ~ 1 ,  il apparaît que seule la 

partie centrale est représentée par le logarithme d'une somme et que les 

parties droite et gauche correspondent respectivement aux complexes 2 et 1 

8) Restriction des données 

Ainsi tronçonnée en trois parties, la courbe présente une 

portion centrale inutilisable (Log [y + y J 1  et limite nos investiga- 
1 

tions aux deux parties latérales. 

L'utilisation de l'ordinateur, pour dépouiller nos spectres, 

aurait été possible avec un programme d'analyse de courbe, mais il nous 

a paru suffisant pour ce problème de faire appel à des méthodes telles 

que les moindres carrés ou les polynomes orthogonaux de FISHER ( 6 7 1 .  

Nous n'entrons pas ici dans les détails de calcul pour ces techniques 

et nous nous contentons d'appliquer le deuxième processus précité. 

Une OLIVETTI Programma 107, mémorisée par carte magnétique, 

demande l'envoi des coordonnées de quelques points de la courbe pour 

nous fournir l'équation de la parabole correspondante. 

C'est en quittant l'aspect purement mathématique de la question 

et en repensant au problème physique que nous sommes obligés d'énoncer 

une restriction supplémentaire. En effet, pour certaines de nos cétones, 

l'intensité de l'harmonique du carbonyle est encore suffisante pour 

créer une absorption parasite ; même l'emploi du double faisceau laisse 



Figure NO12 : ANALYSE DE LVA3SORPSION GLOBALE SUIVANT LA TEMPERATURE 

---- complexe 2 

-.-.-. complexe 1 



a p p a r a î t r e  c e t t e  p e r t u r b a t i o n  ( f i g .  no  131. A i n s i  l a  o a r t i e  d r o i t e  du 

s p e c t r e  n ' e s t  p l u s  r e p r é s e n t é e  p a r  y s e u l e m e n t  e t  d e v i e n t  d a n s  c e  c a s  2  
i n u t i l i s a b l e .  

Les d o n n é e s  e n v o y é e s  à l a  m a c h i n e  s o n t  c h o i s i e s  e x c i u s i v ~ r ! i e n t  

d a n s  l a  z o n e  g a u c h e  d e  l a  c o u r b e  I f i g .  n o  131. 

y) U t i l i s a t i o n  d e s  d o n n é e s  

On d o n n e  un nombre i m p a i r  d e  c o o r d o n n é e s  e n  c h o i s i s s a n t  

u n e  o r i g i n e  a r b i t r a i r e ,  l e  programme d e  c a l c u l  f o u r n i t  les  d i f f é r e n t s  

p a r a m è t r e s  d e  l a  p a r a b o l e  d o n t  l ' a x e  d e  s y m é t r i e  c o r r e s p o n d a n t  a u  hmax 

d e  l ' a b s o r p t i o n .  Une f o i s  t r a c é e  c e t t e  p r e m i è r e  p a r a b o l e ,  n o u s  d é d u i s o n s  

p a r  " s o u s t r a c t i o n "  d e  l ' e n v e l o p p e  % l o b a l e  l a  c o u r b e  d ' a b s o r p t i o n  du 

d e u x i è m e  c o m p l e x e  e t  s o n  a x e  d e  s y m é t r i e  I f i g .  1 4 ,  151 .  T o u t e s  c e s  

o p é r a t i o n s  s o n t  menées  s u r  p a p i e r  s e r i - l o g a r i t h n i q u e .  

TJous a v o n s  c o n s i d e r é  q u ' i l  é t a i t  i n d i s p e n s a b l e ,  a f i n  de  

c o n d u i r e  c e t t e  a n a l y s e  s a n s  a m b i g u i t é ,  d ' u t i l i s e r ,  p o u r  c h a q u e  compoç6, 

l e s  b a n d e s  d ' a b s o r p t i o n  r e l a t i v e s  à d i v e r s e s  t e m p é r a t u r e s .  La moyenne 

d e s  é t u d e s  e f f e c t u é e s  e n t r e  +70°  e t  -20'  p e r m e t  a i n s i  d ' é n o n c e r  d e s  

v a l e u r s  t r è s  s a t i s f a i s a n t e s  p o u r  Av e t  Av 
1 2  ' 

Le s p e c t r e  s y m é t r i q u e  à +20°  r é v è l e  d e s  i n t e n s i t é s  c o m p a r a b l e s  

p o u r  l e s  deux  a b s o r p t i o n s  ; c e c i  r e s t e  e n  a c c o r d  a v e c  l a  r é f é r e n c e  no  71  

s u r  :; somme d e  d e u x  p a r a b o l e s .  P a r  c o n t r e  l e s  t r a v a u x  d e  FRITZSCHE 

m o n t r e n t  une  i n t e n s i t é  n e t t e m e n t  p l u s  f o r t e  p o u r  l e  c o m p l e x e  2  e t  c e c i  

n e  p e u t  e x p l i q u e r  l ' a l l u r e  s y m é t r i q u e  à + 2 0 ° .  

Ces  d i v e r g e n c e s  i n f l u e n t  t r è s  l é g è r e m e n t  s u r  les  r é s u l t a t s  
- 'I 

m a i s ,  compte  t e n u  d e  l ' e r r e u r  d u e  à c e  mode d e  d é p o u i l l e m e n t  Ic 5cm 1,  

on n o t e  u n e  c o h é r e n c e  p a r f a i t e  e n t r e  n o s  r é s u l t a t s  e t  c e u x  d e  l a  

l i t t é r a t u r e .  

On r e m a r q u e r a  q u e  p o u r  l e s  p i v a l o p h é n o n e s ,  l e  r ô l e  s t é r i q u e  

du g r o u p e  tBu s e m b l e  g ê n e r  l a  f o r m a t i o n  du c o m p l e x e  2 q u i  p o s s è d e  u n e  

i n t e n s i t é  i n f é r i e u r e  à c e l l e  du c o m p l e x e  1 ; c e c i  e s t  e n  a c c o r d  a v e c  

l e s  d o n n é e s  d e  FRJTZSCHE s u r  l ' e x e m p l e  v o i s i n  d e s  p a r a  b e n z o q u i n o n e s  

s u b s t i t u é e s  [ p a r a g .  1 1 - 5 1  



Figure N O 1 3  : SJECTRE DU COUPLE PiiBTiOL-~?e-3 BEIJZALPPNACOLONE 

3UIVMTT L1EPAISSEU3 ( e )  DE LA REFERENCE 



Figure NO14 : mJALYSL Dg VOUPLE PKE?JOL-Ol'e-4 BENZOPHENONE 

-.-. - complexe 1 (par  sousFtac 

D --- - corn piexe 2 ( p a ~  OLIVETTI 

ech, log. 

temp. = 20' 
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-4 
c "' 



F i p ï r e  N o  1 5  : ANALY S3 DU COUPLE P'ZE?:OL-OBfe-3 BENZOPHENONE 

absot-plion globale 

-.-.- complexe 1 (par  OLIVETTI 101 

--- - complexe 2 (par soust rack ion ) 

I 
(G) 

X max I X max 2 t, il;r-l 
'--,Y 



1 O - R E Ç U L T A T Ç  1 
Les différents résultats sont groupés dans le tableau no 11 ; 

- 1 
nous y avons fait figurer (en cm 1 : 

- Au, écart phénol libre - complexe 1 

- Av Écart phénol libre - complexe 2 
2 

- Av Av global dÉterrnin6 en prenant l'enveloppe totale à +20° 
20 O 

Si la méthode décrite plus haut présente l'avantage de 

résoudre notre problème, elle présente l'inconvénient de ne pas être 
- 1 

très précise ; les Av , Av sont donnés à + 5 cm . 
1 2 

- 1 
Par contre, pour les Av 

20° ' 
l'erreur n'excède pas t 2 cm . 

Pour les dérivés nitrés, leur insolubilité n'a pas permis de 

noter les Av zoo ' 



TABLEAU No Il - RESUI-TATS -- 



- 
1 E - IUTE9PRiTATION DES RESUL-TTS 1 

'Jous interpréterons les diffhrents résultats en nous basant 

sur la relation linéaire entre le Ab et l'énergie de la ?laisoc 
OH 

hydrogène correspondante. Ainsi que 1'indiqueWDJTKOWIAK et SFLLZER (801 : 

- AH, énersie de la liaison formée, est différente de l'enthalpie de 

formation de cette liaison ; cette relation traduit, par ailleurs, des 

énergies nettement supérieures à celles admises jusqu'à présent. 

Une étude comparative des trois valeurs Av du tableau no 11 
OH 

nous permet do déduire que : 

- qualitativement, les variations de Av , Av, et Av 
1 20 O 

sont - 
semblables mais leurs amplitudes varient de façon sensible (fig. no 191. 

- 1 
L'imprécision expérimentale ( +  5 cm 1 qui accompagne les Av 

1 
et les Av ajoutée au comportement identiquo des trois déplacements 

2 '  
de bande mesurables (fig. no 191, fait que nous ne donnerons par la 

suite qu'une seule interprétation c.s résultats, basée sur les Au 20° ' 

Ainsi, alors que seuls les Av et les Av représentent vérita- 
1 2 

blenent les liaisons hydrogène avec le phénol, l'interprétation des 

résultats peut être effectuée à partir des Av qui représentent la 
20° 

complexation globale. 

I/ EFFETS DE SUBSTITUTION 

Ces effets sont la conséquence de l'influence du substituant 

sur la densité électronique de la molécule. 

Ainsi qu'on peut le noter (tableau no 111 : 

- les liaisons hydrogène sont favorisées par un substituant donneur 

d'électron ; le Av est augmenté en parallèle avec l'énergie de la OH 
liaison qui doit être supérieure en valeur absolue. 

- les substituants attracteurs ont un Bffet inverse ; AuoH r l i r n i n 1 . i ~ .  





CIL 
I 

I 
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- Relations linéaires d'cnergie libre . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  

L'utilisation oe paramètres de substituant appropriés permet 

de reproduire les variations enregistrées sur les Av suivant les 
OH 

substitutions X. 

+ 
Après les essais successifs des a, a [fig. no 17, 181 et 

9 
même o ! q u i  traduisent des effets polaires) comme le préconise SCHLEYER, 

+ 
on peut affirmer que les a sont les plus aptes à reproduire les diffé- 

rentes variations. Il fallait s'attendre à une telle constatation, étant 

donnée la grande part de la résonance dans nos structures parfaitement 

conjuguées. 

II/ RDLE DE LA DOUBLE LIAISON 

al Augmentation de la conjugaison . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  

Il apparaît, par l'addition d'une double liaison, une plus 

grande aptitude à former des liaisons avec le phénol : un écart de 
- 1 

25 cm peut être noté entre nos deux structures de base [tableau no 121 .  

Cet écart est dû principalement à deux facteurs : 

- une conjugaison augmentée qui, favorisant les formes polaires, 

accentue la polarité du carbonyle dans la structure A 

- une coplanaritÉ augmentée ; il est certain que dans le cas du 

benzaldéhyde, ce facteur n'intervient pas, mais, si dans les benzophé- 

nones les noyaux phényle sont inclinés par rapport au plan nodal de la 

liaison C = O 1731, la benzalacétophénone est une molécule plane ( 7 4 1  ; 

cette planéité favorise les liaisons O--H.  

- 1 L'écart plus important de 37 cm , dans le cas du groupe tBu, 

s'explique par la participation d'un troisième facteur : l'encombrement 

stérique. Ainsi, pour les séries avec R = tBu, ce radical gêne l'approche 

du phénol, mais l'empêchement est supérieur dans les pivalophénones ; 

cela explique que l'écart soit augmenté par la différence d'empêchement 

stérique des deux structures. 



TABLEAU N o  12 

Ecarts structuradx 

; /=- r--- , - f 
(, Il - C H  = C H -  C - R  I C -  

; \i l i 
I O 1 6 ! 
l i 

b) Atténuation des effets de substitution . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  

Cela apparaît au niveau des sensibilités p (tableau no 131 

(pentes des R . L . E . L . I .  Une comparaison terme à terme des familles Ai 

et Bi avec R constant, indique une caractérisation de la double liaison 

par un coefficient de transmission de 0 , 7 5  ; cette valeur concorde bien 

avec celle obtenue lors de l'étude des basicités et se trouve envisagée 

plus en détail dans un ouvrage parallèle (29). 



III/ INFLUENCE DU RADICAL R 

Il y a  i n f l u e n c e  i d e n t i q u e  dans l e s  deux s t r u c t u r e s ,  A e t  8, 

e t  c e t t e  i n f l u e n c e  s e  p o r t e  sur : 

- l a  s e n s i b i l i t é  de l a  s t r u c t u r e  ou v e c t e u r  s u b s t i t u t i o n  

- l a  r é a c t i v i t é  de l a  s t r u c t u r e .  

La t r i p l e  i n f l u e n c e  dont nous avons p a r l é  l o r s  de l ' é t u d e  de 

l a  p r o t o n a t i o n  e s t  également à e n v i s a g e r  i c i .  

a l  E f f e t  i n d u c t e u r  de R . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  

- s u r  l a  r é a c t i v i t é  ; s i  R e s t  donneur é lec t ron iquement ,  i l  

augmente l a  p o l a r i t é  du ca rbonyle  e t  f a v o r i s e  l e  c a r a c t è r e  n u c l é o p h i l e  

de  l a  cé tone  [ t a b l e a u  n o  111. 

- s u r  l a  s e n s i b i l i t é  ; s i  R e s t  donneur,  i l  augmente l e s  formes 

de résonance e t  t end  à i n t r o d u i r e ,  dans l a  p a r t i e  conjuguée de l a  

molécule ,  une p l u s  g rande  m o b i l i t é  des  é l e c t r o n s .  A i n s i ,  en supposant  

l a  p l a n é i t é  de l a  molécule  c o n s t a n t e ,  l e  v e c t e u r  s u b s t i t u t i o n ,  r e p r é -  

s e n t a n t  l a  p o l a r i s a t i o n  e n t r e  l e  c e n t r e  r é a c t i o n n e l  e t  l e  s i t e  de 

s u b s t i t u t i o n ,  augmente p ropor t ionne l lement  ( t a b l e a u  no 131. 

b l  E f f e t  mésomère de R - - - - - - - - - - - - - - - - - - -  

- s u r  l a  r h a c t i v i t é  ; Urie a u g n s n t a t i o n  de l a  conjugaison 

augmente l e s  formes mésomères e t  s t a b i l i s e  l a  charge s u r  l ' oxygène ,  

ce  q ~ i  f ~ v c r i s e  l e s  l i a i s o n s  avec l e  phénol- ( t a b l e a u  n o  111. 

- s u r  l a  s e n s i b i l l t é  ; gne p l u s  g r a r d e  r k p a r t i t i o n  des  e l e c t r o n s  

à t r a v e r s  l a  molécule a f f a i b l i t  l e  v e c t e u r  s u b s t i t u t i o n  ; l e s  e f f e t s  

çovt moins impor tan t s  p m r  un même X ( t a b l e a u  no 131. 

c l  E f f e t  s t é r i q u e  de R - - - - - - - - - - - - - - - - - - -  

- s u r  l a  r k a c t i v i t é  ; c ' e s t  uc double  e f f e t  s t é r i q u e  q u ' i l  f a u t  

c o n s t a t e r  c a r ,  non seulement R donne à l a  molécule  une s t r u c t u r e  encom- 

b r é e ,  mais en p l u s  i l  gêne considérablement  l ' a p p r o c h e  du r é a c t i f .  

Ce double  e f f e t  rend l e s  pivalophénones b ien  moins n u c l é o p h i l e s  que p révu .  



- s u r  l a  s e n s i b i l i t é  ; un r a d i c a l  comme l e  tBu c o n t r i b u e  à t o r d r e  

l a  molécu le ,  donc à diminuer  l a  con juga i son .  La p e n t e  p pour  l e s  

benza lp inaco lones  e s t  beaucoup p l u s  f a i b l e  que c e l l e  t r o u v é e  pour  l e s  

benzaldéhydes  ( t a b l e a u  no 131. 

La d e s c r i p t i o n  q u a n t i t a t i v e  de  c e s  t r o i s  e f f e t s  e s t  d i f f i c i l e  ; * 
l ' e m p l o i  d e s  a p e r m e t t a n t  de t r a n s c r i r e  l e s  e f f e t s  p o l a i r e s  n ' e s t  pas  

t r è s  c o n c l u a n t  [ f i g u r e  n o  201. 

La f i g u r e  no 20 rend compte du d é c a l a g e  pour  R = tBu,  que c e  

s o i t  au niveau de  l a  r é a c t i v i t é  ou de l a  s e n s i b i l i t é  ; é t a n t  donné l e  

r ô l e  t r i p a r t i t e  du r a d i c a l ,  i l  n ' e x i s t e  pas  de  c o e f f i c i e n t s  r e p r o d u i s a n t  

une t e l l e  c o m p é t i t i o n .  

La p e r t u r b a t i o n  du g roupe  tBu s e  f a i s a n t  r e s s e n t i r  au niveau 

de l a  r é a c t i v i t é  e t  d e  l a  s e n s i b i l i t é ,  nous p o u r r i o n s  e s p é r e r  o b t e n i r  

une c o r r é l a t i o n  "réactivité-sensibi1ité";la f i g u r e  no 21 i n d i q u e  

seulement  une t endance  e n t r e  l e s  Av d e s  non s u b s t i t u é s  e t  l e s  p e n t e s  zoo 
des  R . L . E . L .  

Pour  l a  s t r u c t u r e  0 - C - R ,  l e  p o i n t  co r respondan t  à 
II 
O 

R = CH = CH - 0 n ' e s t  pas s u r  l a  c o r r é l a t i o n  mais c e c i  e s t  dû à l a  

con juga i son  de l a  molécule  q u i  s e  f a i t  a l o r s  p r é f é r e n t i e l l e m e n t  avec  

l e  r a d i c a l  R e t  non p l u s  avec  l e  noyau phényle .  



b/ I:iFi,li5?:C'I DP R SUR LA SFNSIBILITE P 





IV/ ADDITIVITE 

La relation énoncée dans l'additivité des pK + pour les BH 
chalcones : 

K = KH + p y  [0,75 0; + O ; ]  
X Y  

se retrouve ici en remplayant K par A v  OH - 

Cette relatior se trouve vérifiée (fig. no 221 avec des écarts 
- 1 

inférieurs à 2 cm , ce qui traduit de la validité de cette relation 

d'additivité. Ici encore il n'y a pas contradiction avec la dépendance 

de p et R (même remarque qu'au paragraphe 1-E/IVl ; les variations 

de R étant très petites. 

Ainsi on retrouve ici encore l'indépendance de chaque substi- 

tuant et la non-intéraction des deux modules aryles constituant la 

molécule de chalcone. 

V/ ORIGINE DE A v ,  ET A v 2  

Après avoir admis les deux absorptions distinctes, en accord 

avec la théorie de FRITZSCHE, il nous a paru intéressant de conclure 

sur l'origine de ces deux complexes. 

De toute notre étude, autant bibliographique qu'expérimentale, 

nous pouvons tirer trois constatations importantes : 

a l  Il ne peut y avoir de complexes 1-2, ni d'auto-associations 

phénolique à l'intérieur de nos solutions et ce, en raison des concen- 

trations relatives des entités en présence (parag. II-C/I). 

b) L'étude bibliographique complète (parag. II-BI de la question 

nous permet de constater, comme FRITZSCHE, que le complexe 2 est gêné 

par un encombrement stérique du carbonyle ; la duroquinone ne donne 

qu'un seul complexe 1 .  Il est à noter que nous retrouvons cet empêchement 

stérique dans les pivalophénones pour lesquelles l'intensité du complexe 2 

est atténuée. 



C e t t e  deuxième c o n s t a t a t i o n  nous e n t r a î n e  à v o i r  l ' o r i g i n e  de  

" l ' a s s o c i a t i o n  2 " dans l a  l i a i s o n  (phénol  - é l e c t r o n s  n du c a r b o n y l e l .  

c l  Il e x i s t e  e n t r e  l e s  Av e t  Av des  d i f f é r e n c e s  t r S s  grandes  ; 
1 2 

Av cor respondan t  à l a  v a l e u r  l a  p l u s  f a i b l e .  Ceci i n d i q u e  que l e s  
1 

deux complexes ne s e  f o n t  pas  avec d e s  e n t i t é s  de même pouvoir  n u c l é o p h i l e  ; 

comme l e  Av t r a d u i t  d 'une  é n e r g i e  de l i a i s o n  p l u s  f a i b l e ,  nous pensons 
1 

q u ' i l  p o u r r a i t  s ' a g i r  d 'une  l i a i s o n  avec  l e s  é l e c t r o n s  7 ,  ne t tement  

moins bas iques  que l e s  é l e c t r o n s  n. 

C e t t e  conc lus ion  e s t  en accord  avec l e s  t r avaux  r é a l i s é s  sur 

l e s  é t h y l é n i q u e s  p a r  WEST (681 e t  WADA (691 ,  q u i  i n d i q u e n t  des  AvOH 
- 1 avec l e  phénol de l ' o r d r e  de 130  cm ; c e t t e  v a l e u r  e s t  t r è s  proche 

de nos Av 
1 ' 

En c o n c l u s i o n  : 

- l e  complexe 1 e s t  une a s s o c i a t i o n  e n t r e  l e  phénol e t  l e s  

é l e c t r o n s  n de l a  molécule .  

- l e  complexe 2 e s t  une a s s o c i a t i o n  e n t r e  l e  phénol e t  l e s  

é l e c t r o n s  n  du ca rbonyle .  

Il e s t  cependant à s i g n a l e r  qu 'on  peut  mesurer un Av z o o  ' 
n o t r e  é t u d e  a  montré que ce  Av r e p r é s e n t e  b ien  l a  r é a c t i v i t é  de l a  

20°  
molécule.  Ceci e s t  en accord avec l e s  mesures r é c e n t e s  de BELLAMY 1621. 





CHAPITRE III 

ETUDE DE LA VIBRATION DE VALENCE 

DU CARBONYLE DANS NOS CETONES. 



CHAPITRE III : Etude de la vibration de valence du carbonyle dans nos 

cétones. 

A/ Introduction 

B/ Analyse des spectres 

I/ Technique 

al pour l'obtention des vibrations fondamentales 

b )  pour l'obtention des harmoniques 

II/ Isomérisation 

C /  Résultats 

I/ Effets électroniques des substituants 

II/ Additivité des effets de substitution 

al pour les chalcones 

bl pour les benzophénones 

III/ Remarque 



Dans l e s  chap i t r e s  précédents ,  l e  carbonyle, cen t r e  r éac t ion -  

nel de nos cétones,  a  é t é  é tudié  quant à son ac t ion  s u r  deux r é a c t i f s  : 
+ 

l e  phénol e t  l ' i o n  H . 
Nous avons cherché auss i  à c a r a c t é r i s e r  l e s  p ropr i é t é s  de 

ce groupe en fonct ion  de son environnement, indépendemment de l ' approche  

de tou te  e n t i t é  r éac t ionne l l e .  

Comme p ropr i é t é  s t r u c t u r a l e  de l a  molécule, nous avons c h o i s i  

l a  v ib ra t ion  de valence du carbonyle ; l e s  études de l a  v ib ra t ion  

fondamentale e t  de son harmonique seront  abordées simultanément. 

Dans c e t t e  approche, des in f luences  t e l l e s  que : 

- in f luence  du r a d i c a l  R l i é  au carbonyle 

- t ransmission des e f f e t s  de s u b s t i t u t i o n ,  

sont  omises ; par cont re  nous avons tenu à aborder ou p r é c i s e r  c e r t a i n s  

poin ts  p a r t i c u l i e r s .  C ' e s t  a i n s i  que : 

a l  La r ep résen ta t ion  des e f f e t s  de s t r u c t u r e  à l ' a i d e  de "paramètres 

de s u b s t i t u a n t s "  e t  l e s  R . L . E . L .  qui  en découlent ,  ne seront  pas exposées 

en d é t a i l  ; nous v é r i f i e r o n s  seulement l a  v a l i d i t é  e t  l a  g é n é r a l i t é  de 

ces r ep résen ta t ions  s u r  quelques f a m i l l e s  nouvel les .  

bl Nous nous a t tacherons  plus à l ' i s o m é r i s a t i o n  des s ty ry lcé tones  

pour l e  repérage des v s - c i s  e t  ç - t r ans .  
C = O  

c l  La v é r i f i c a t i o n  des r e l a t i o n s  d ' a d d i t i v i t é ,  obtenues l o r s  des 

chap i t r e s  précédents,  s e r a  de nouveau examinée. 

La l i t t é r a t u r e  cont ien t  dé jà  de nombreux r é s u l t a t s ,  mais l e  

but de c e t t e  étude e s t  essent ie l lement  de chercher à comparer ( c h a p i t r e  

I V 1  des cons tantes  s t r u c t u r a l e s  avec des mesures de r é a c t i v i t é s  t e l l e s  

que l e s  pK + ou l e s  Av 
BH O-H ' 



B - ANALYSE DES SPECTRES 

I/  TECHNIQUE 

a l  P o u r  l ' o b t e n t i o n  d e s  v i b r a t i o n s  f o n d a m e n t a l e s  : . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  

Les s p e c t r e s  s o n t  r é a l i s é s  sur un s p e c t r o m è t r e  I . R .  UNICAN 

SP 1 0 0 .  

Les composés  s o n t  d i s s o u s  d a n s  l e  CHC1, p o u r  o b t e n i r  d e s  
J 

c o n c e n t r a t i o n s  v o i s i n e s  d e  1  o - ~ M .  

b l  P o u r  l ' o b t e n t i o n  d e s  ha rmon igues  : . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  ---  

Nous a v o n s  r e m p l a c é  l e  c h l o r o f o r m e ,  é t a n t  donné  s o n  i m p o r t a n t e  
- 1 

a b s o r p t i o n  v e r s  3400 cm , p a r  l e  C C 1 4 .  Des c o n c e n t r a t i o n s  p l u s  é l e v é e s  

( 0 , 2  M l  s o n t  u t i l i s é e s  p o u r  p a s s a g e  d a n s  un s p e c t r o m è t r e  UNICAM SP 700 .  

C e t t e  m o d i f i c a t i o n  du s o l v a n t  ne  p e u t  a v o i r  d ' i m p o r t a n c e  

p u i s q u e  nous n o u s  sommes i n t é r e s s g a u x  v a r i a t i o n s  au s e i n  d e  chaque  

f a m i l l e  d a n s  u n  même s o l v a n t .  (Dans  l ' e x e m p l e  v o i s i n  d '  a l c o y l  c é t o n e s ,  

c e s  v a r i a t i o n s  d e  f r é q u e n c e  v - v a p p a r a i s s e n t  d ' a i l l e u r s  t r è s  
C H C 1 3  C C 1 4  

f a i b l e s ) .  

I I /  ISOMERISATION 

La f i g u r e  n o  2 3  p r é s e n t e  l e  s p e c t r e  d ' u n e  s t y r y l c é t o n e  ; p o u r  

c e s  composés ,  on p e u t  n o t e r  un dédoub l emen t  d e  l a  v i b r a t i o n  du c a r b o n y l e  

e t  d e  l a  l i a i s o n  é t h y l é n i q u e .  

D i f f é r e n t e  d e  l a  p h o t o ï s o m é r i s a t i o n  ( p a r a g .  1-C/IVI c i s - t r a n s ,  

c e t t e  i s o m é r i s a t i o n  c o n c e r n e  s e u l e m e n t  l e  composé t r a n s  ( f o r m é  p r é f é -  

r e n t i e l l e m e n t )  q u i  p e u t  e x i s t e r  s o u s  deux  c o n f o r m a t i o n s  p o s s i b l e s  : 

s - c i  s s - t r a n s  



Figure NO23 : SPECTRE I , R ,  D'UNE STYRYLCETONE 

(dans le chloroforme) 

w 

C=O s-trans 



Ni l'étude U.V., ni l'étude R.M.N. (291, ne permettent 

d'observer cet équilibre qui n'apparaît donc qu'en I.R. 

L'existence même de cet équilibre est liéeàl'écart énergétique 

entre les deux niveaux s-cis et s-trans (fig. na 241, aussi : 

- l'existence du seul conformère s-trans dans les cinnamdldt5hydes 

(75 1 

- l'existence du seul conformère s-cis dans les benzalpincj-olones 

(fig. na 25) 

s'expliquent probablemsnt par un écart d1Bnergie trop grand entre les 

deux conformères (fig. no 241. 

L'attribution de chacune des fréquences aux différents isomères 

a d6jà été effectués et il a été établi ( 781  que la fréquence 1 ~ 1  p l u s  

faible correspondait au composé ç-trans (pozas le carbonyle ) . 
HAVINGA et KRONENBERG (77)(781, dans une étude dos i n f l u e ~ c e s  

stêriques au niveau du carbonyle, nbbservent plus les deux vibrations 

pour #I - CH = CH - C - tBu. 
II 
O 

En se basant sur l'empêchement de la forme s-trans, que 

confirme l'emploi des modèles moléculaires, ils affectent à la forme 

s-cis [seule possible ici], la vibration restante (fig. na 251 corres- 

pondant à celle de fréquence plus élevée. 

Notre étude au niveau des harmoniques, en accord avec celle 

de HAYES et TIMMONS (751, confirme la déstabilisation du conformère 

s-trans pour les benzalpinacolones (fig. no 261. 



Figure NO24 : POSITIONS RnATIVES DES NIVEAUX D'E'NERGIE DE CONFûREiLATION 

PERMETTANT D'EXPLIQUER L'EXISTE8CE ?OU NON, DE DEUX 

FORMES VISIBLES $N 1.R. 

s-cis 

s-cis 
__I_ 

s-tPans 

Les 2,3Kcal ne sont qu'un ordre de grandeur (par analogie avec 

l e  butadiene) 



Figure No 25 : D I S P A R I T I O N  DE LA V I B R A T I O N  FONDAMENTALE D E  VALEXCE 

\d S-TRANS DANS L E S  BENZALPINACOLONES 
c=o 



Figure ~ 0 2 6  : D I S P A R I T I O N  D E  L'HARMONIQUE DE L A  V I B R A T I O N  D E  VALENCE 

\d S-TRANS DANS L E S  BEXZALPINACOLONES 
C = O  



1 C - RESULTATS ( 
- 1 

Les résultats (en cm 1 apparaissent dans le tableau no 14 ; 

nous y avons fait figurer : 

v vibration fondamentale (CHC1 1 
C=O 3 

v : vibration de l'isomère s-cis 
C=OC 

v : vibration de l'isomère s-trans 
C=Ot 

h v : harmonique de la vibration fondamentale (CC1 1 C=O 4 

h v : harmonique de l'isomère s-cis C=OC. 

h v : harmonique de l'isomère s-trans C=Ot . 

L'étalonnage de l'appareil a été réalisé par rapport au 

polystyrène et la précision des mesures est : 

- 1 
- t 1 , 5 c m  pour v 

C=O 
- 1 

- t 3 cm pour hv 
C=O 

Pour les chalcones, nous avons pu vérifier partiellement la 

validité de nos résultats à l'aide des travaux de SILVER et BOYKIN (791 

[ces auteurs mentionnent seulement les vibrations s-cisl. Pour ce qui 
- 1 

concerne les dérivés monosubstitués, moyennant un décalage de 4 cm dû, 

probablement, à l'étalonnage de l'appareil, leurs valeurs sont concor- 

dantes avec les nôtres ; pour les dérivés disubstitués, la vérification 

est pratiquement impossible car les composés étudiés par ces auteurs 

ne font pas partie de notre population (sauf pour la di Me-4,4' chalcone 
- 1 

dont la fréquence de vibration v est bien différente (7 cm 1 de 
C=O 

notre valeur). 



TABLEAU No 1 4 a  - RESULTATS 

a /  r é f .  80 

b/ réf. 8 2  

C/ ré?. 81 

O 

i 
X 

NO2 

C 1 

H 

M e  

OMe 

X - @ - C H = C H - C O - @ - O f l e  

v 
C 0 . C .  

1664 

1658 

1654 

1656 

1655 

M e - @ - C H = C H - C O - @ - X  

v 
C 0 . t .  

1 
h v ~ O .  C.  

3322 

1630 3320 

331 8 

331 5 

@ 

v 
C 0 . C .  

1665  

1661 

1656  

1658 

1656 

h v ~ O .  t. 

3261 

3257 

3253 

3247 

v 
C 0 . t .  

1646 

1640 

1633  

1634 

i 
hv 1 hv 

C 0 . C .  j C 0 . C .  

3330 1 
3324 3261 

1 
3325 

3321 

3261 

3256 

3318 1 3253 



TABLEAU N o  14b - RESULTATS 

a/  r é f .  80 : valeurs dans l e  C C 1  
4 

X  

N02 

C  1 

6 r 

H  

Me 

OMe 

N(Me12 

X - 0 - C H = C H - C O - @  0 - C H = C H - C O - @ - X  

v 
C 0 . C .  

1667 

1661 

1662 

1662 

1659 

1658 

1652 j / 3321 3225 
l 

v 
C 0 . t .  

1645 

v C 0 . C .  h v c O . ~ .  

3332 

3326 

3325 

3328 

3326 

3320 

i 
hv 

h v ~ O . c . I  C 0 . t .  , 
1 

3333 / 3271 

1 

v C 0 . t .  h v c O . t .  

3265 

3265 

3266 

32 6 1 

3257 

1668 j 1646 
l 

1662 / 1640 
' 

I 

1639 / 3329 1 3268 

1662 

1662 

1637 

1639 

1639 

1636 

1659 j1636 
j 
I 

1657 i l 6 3 0  
i 

i ; 

3331 3266 

1633 1 3325 / 3261 

3328 1 3266 

l 

1630 , 3320 
l 

3256 



Deux remarques s'imposent : 

- les harmoniques nous ont permis de mieux séparer les absorptions, 

mais ne nous apportent pas d'informations supplémentaires à celles des 

vibrations fondamentales. 

- les variations au sein d'une même famille sont peu importantes 
- 1 

[parfois inférieures à 10 cm 1 comparées à l'imprécision de la mesure 

Aussi nous baserons-nous uniquement sur les vibrations fonda- 

mentales pour interpréter certains points tels que la transcription des 

effets de substitution et l'additivité de ces effets. 

EFFETS ELECTRONIQUES DES SUBSTITUANTS 

Les substituants, placés sur le noyau phényle de la molécule, 

n'influencent pas directement l'environnement du carbonyle mais, par un 

effet électronique, jouent sur le caractère ionique de la liaison C = O : 

- les substituants attracteurs d'électrons diminuent la polarité du 

carbonyle et accentuent son caractère "double liaison" : la fréquence de 

vibration est augmentée. 

- par contre, un effet donneur diminuera la fréquence de vibration. 

L'interprétation de ces résultats a été recherchée presqu'exclu- 

sivement, semble-t-il, depuis longtemps à partir de R.L.E.L. en utilisant 

divers paramètres de substituant pour caractériser le pouvoir électro- 

donneur ou accepteur du groupement introduit sur les noyaux phényle. 

C'est ainsi que JONES et son équipe ( 8 1 1  uti2isent les a pour 

représenter les acétophénones ; avec ces mêmes a de HAMMETT, FUSON, 

JOSIEN et SHELTON ( 8 2 )  étudient les benzophénones. 

Par contre, les approches plus récentes utilisent les constantes 
+ 

a de BROWN. On peut citer ainsi les travaux de : 



Figure NO27 : RELATION LINEAIRE DtEhTERGIE LIBRE 



Figure NO28 : REZATION LINEAIRF D'ENERGIE LIBRE 

R = t B u  s - c i s  



- LEWIS (831 pour les benzaldéhydes 

- YUKNOWSKI (801 pour les cinnamaldéhydes 

- SILVER et BOYKIN (791 pour les chalcones. 

Au niveau de nos cétones, nous sommes en accord avec cette 
+ 

représentation en a et des familles nouvelles comme $4-CH=CH-C-tBu et 
II 
O 

@-C-tBu vérifient également cette constatation (fig. no 27, 281. 
II 
0 

Il est certain qu'une étude plus approfondie et plus large, 

comme celle de LAURENCE et WOJTKOWIAK (841 permettrait d'établir des 

représentations plus strictes, mais pour la discussion envisagée ici, 

l'emploi des o+ apparaît tout à fait satisfaisant [tableau no 151. 

II/ ADDITIVITE DES EFFETS DE SUBSTITUTION 

La relation générale (parag. 1-E/4) : 

eq. Ad5 

peut être vérifiée ici à l'aide des chalcones disubstituées et des 

benzophénones disubstituées : 

a) pour les chalcones ------------------  

L'équation Ad5 devient [pour les vibrations s-cis1 : 

La figure no 29b indique bien l'additivité des effets tout 

comme nous l'avions vérifié dans les chapitres précédents (les écarts 
- 1 

sont inférieurs à 1,5 cm 1.  

Nos résultats divergent totalement de la relation d'additivité 

de SILVER et BOYKIN (791 qui proposent dans le cas des chalcones une 

représentation : 

correspondant donc : 

- à une transmission égale des influences de substitution par 



- à une exaltation par rapport aux dérivés monosubstitués peu 

compréhensible puisqu'elle n'est pas cohérente avec le cas A=H ou B=H. 

Notre représentation, au contraire, permet de rendre compte : 

- de la transmission par la liaison éthylénique 

- des effets de substitution dans les dérivés monosubstitués ou 

disubstitués. 

bl pour les benzophénones . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  

Déjà au paragraphe 1-E/IV, nous avions étudié un exemple 

d'additivité chez les benzophénones. Peu d'auteurs s'y étant intéressé, 

nous avons vérifié ici cette hypothèse. 

La relation : 

- 1 
est bien suivie sur la figure no 29b avec des écarts inférieurs à 1,5 cm 

(On remarquera ici l'identité des effets pour X et Y I .  

Pour l'ensemble des cas envisagés, il semble donc que 

l'indépendance des deux modules aryliques soit définitivement établie 

dans une structure R - C - R' substituée en 4 et 4' sur R et R'. 
I l  

III/ REMARQUE 

Dans les chapitres précédents, nous avons étudié l'influence 

du radical R sur la réactivité et la sensibilité des structures. Nous 

avions noté queR = tBu perturbait considérablement ces deux caractères 

et ce, par une double influence de l'encombrement stérique [parag. 1-E/III 

et II-E/IIIl. 

L'étude I.R. permet d'éliminer le facteur "empêchement d'approche 

du réactif". On constate alors que l'encombrement de structure seul ne 

perturbe que sensiblement les vecteurs substitution (tableau no 151. 



Ainsi, comme on pouvait s'y attendre en tenant compte seulement 

de considérations électroniques, la pente de la corrélation v - of rela- 
tive aux pivalophénones est supérieure à celle des acéto- C=O 

phénones ; ceci implique que la torsion de ces molécules soit peu 

importante. Cette observation recoupe l'étude U.V. des mêmes composés 

(291.  

On peut citer à l'appui de cette observation, la dualité de 

comportement apparue également dans le cas des amines encombrées pour 

les mesures de basicité effectuées par M. MARTIN (851 en I.R. et R.M.N. 

TABLEAU No 15 - Vecteurs substitution des R.L.E.L. en a+ 

Famille 

Benzaldéhydes 

Benzophénones 

Acétophénones 

Pivalophénones 

- 
vC=O s-cis 

Famille 

4 '  chalcones 

4 chalcones 

Benzalacétones 

Benzalpinacolones 

Cinnamaldehydes 

P 

7,17 

4,5 

9,7 

9 , l  

6.5 
(801 - 

vC=O s-trans 

p 

8,5 

7,9 

10,6 

14,4 

C.Corr. 

0,982 

0,931 

0,985 

0,928 

-- - -- -- 

p 

1 0 , l  

I O , ?  

10 , l  

- 2  

C.Corr. 

0,996 

0,977 

9,991 

CO.Cor. 

0,992 

0,968 

0,975 



Figure NO29 : VERIFICATIONS DE LIADDITIVITE DES EFFETS DE SUBSTITUTION 



CHAPITRE I V  

COMPARAISON DES METHODES D'APPROCHE 

DE LA B A S I C I T E  



CHAPITRE I V  Comparaison d e s  méthodes d ' a p p r o c h e  de l a  b a s i c i t é  

A /  Comparaison pK + - Av 
BH O - H  

I/ R e l a t i o n  pKBH+ = f(Av2,,,l 

II/ U t i l i s a t i o n  d ' u n e  t e l l e  r e l a t i o n  

III/ Comparaison avec  l a  l i t t é r a t u r e  

I V /  R e l a t i o n s  e n t r e  l e s  pKBH+ e t  l e s  Av 'l e t  l e s  Av2 

B/ Comparaison pK 
EH+ - C = O  

C /  R e l a t i o n s  Avzo0 - v 
C = O  



Dans c e  c h a p i t r e  nous avons  c h e r c h é  à f a i r e  un p a r a l l è l e  e n t r e  

l e s  d i f f é r e n t e s  méthodes  e n v i s a g é e s  i c i  pou r  a p p r o c h e r  l a  b a s i c i t e  du 

c a r b o n y l e .  

C ' e s t  a i n s i  que  nous t r o u v e r o n s  une r e l a t i o n  g é n é r a l e  e n t r e  

l e s  Av e t  l a  p r o t o n a t i o n  r é e l l e  c o r r e s p o n d a n t  aux pK 
O - H  BH+ . 

A - COMPARAISON pKBH+ - A v ~ - ~  

1 - R E L A T I O N  pKBH+ = f ( A v  2 0 0 )  

Nous avons  p e n s é  r e l i e r  c e s  deux a s p e c t s  d e  l a  r é a c t i v i t é  du 

c a r b o n y l e  e t  t r o u v e r  a i n s i  l e  r a p p o r t  pouvan t  e x i s t e r  e n t r e  l e  pK + e t  BH 
l a  f o r m a t i o n  d e  l i a i s o n  hydrogène ,  é t a n t  donné que : 

- s i  pK + t r a d u i t  une p r o t o n a t i o n ,  AvZoO 
BH 

t r a d u i t  une  a p t i t u d e  à 

s e  p r o t o n e r .  

A p r i o r i ,  d e  nombreuses d i f f é r e n c e s  e x i s t e n t  : 

- P K ~ ~  
+ e s t  mesuré  dans  un s o l v a n t  aqueux e t  t r a d u i t  une 

p r o t o n a t i o n  r é e l l e  du c a r b o n y l e  ; nous  avons  en  f a i t  une c a r a c t é r i s t i q u e  

d ' u n  é t a t  e x c i t é .  

- A v ~ ~ o  e s t  mesuré  dans  un s o l v a n t  a p o l a i r e  ( C C 1  1 e t  4 
r e p r é s e n t e  l ' é n e r g i e  d ' u n e  l i a i s o n  hydrogène  s a n s  a p p a r i t i o n  d e  c h a r g e  

s u r  l a  c é t o n e  ; nous  a v o n s  i c i  une c g r a c t é r i s t i q u e  de  l ' é t a t  f o n d a m e n t a l .  

Cependant  l e s  q u e l q u e s  p o i n t s  communs que n o t r e  é t u d e  a  é t a b l i s :  

+ 
- c o r r é l a t i o n  d e s  e f f e t s  de  s u b s t i t u t i o n  a v e c  l e s  a 

- r e l a t i o n  a v e c  l a  d e n s i t é  é l e c t r o n i q u e  s u r  l ' o x y g è n e  d o n t  l a  p e r t u r -  

b a t i o n  permet  d ' e x p l i q u e r  l e s  d i f f é r e n t s  e f f e t s  d e  s u b s t i t u t i o n ,  

annoncent  l ' e x i s t e n c e  p o s s i b l e  d ' u n e  r e l a t i o n  e n t r e  c e s  deux r é a c t i v i t é s .  

La f i g u r e  no  30  i n d i q u e  l a  p r o p o r t i o n a l i t é  q u i  a p p a r a î t  e n t r e  

l e s  pK + e t  l e s  Av 
EH 20° ' 



Il e s t  i n t é r e s s a n t  de c o n s t a t e r  l e s  r e s a t i o n s  i n t r a - f a m i l l e ,  

mais il e s t  s u r t o u t  i n t é r e s s a n t  de noter  l a  r e l a t i o n  généra le  e n t r e  ce s  

d i f f é r e n t e s  f a m i l l e s  nous permettant  d 'annoncer : 

(C.Corr. = 0,9961 eq. C, 

Etant  donné l e  grand é v e n t a i l  de r é a c t i v i t é  couvert  16 u n i t é s  pK), 

nous pouvons donc admettre que l e  Av donne bien une va l eu r  de l a  bas i -  
20° 

c i t é  e t  que sa  mesure rap ide  permet d ' accéde r  faci lement  au pK EH+ 

REMARQUE : 

L'étude de quelques benzophénones ortho-méthylées [ 86 ) ,  é tud iées  

dans des condi t ions  semblables aux nô t r e s  e t  pour l e s q u e l l e s  l e s  po in t s  

f i g u r a t i f s  s e  placent  effect ivement  s u r  l a  c o r r é l a t i o n  Cl précéderment 

é t a b l i e ,  semble c o n s t i t u e r  un t e s t  i n t é r e s s a n t  de v a l i d i t é  de l ' équa t ion  

C même dans l e  cas  de composés non plans ( t ab l eau  n o  161. 1  

Nous avons v é r i f i é  a u s s i  que l a  déoxybenzolne [dont  l e  pKBH+ 

e s t  donné par  FISHER e t  son équipe I 8 7 1  1 s e  place également s u r  l a  

c o r r é l a t i o n  proposée. 

Il appa ra î t  donc - compte-tenu de c e t  ensemble de r é s u l t a t s  

expérimentaux - que l a  r e l a t i o n  
Cl 

c o n s t i t u e  une c o r r é l a t i o n  de por tée  

t r è s  généra le  dans l e  cas  de cétones aromatiques. 
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TABLEAU No 16 

COMPARAISON ENTRE LES pK EXPERIMENTAUX ET LES pK CALCULES 

II - UTILISATION D'UNE TELLE RELATION 

L'utilisation est immédiate et le bon coefficient de corréla- 

tion (0,9971 nous permet de calculer un pK + à partir de son Av 
B H 20 O 

(tableaux no 16 et 171. 

C'est ainsi que pour les benzalacétones, au sujet desquelles 

(parag. 1-Dl nous avions signalé la grande instabilité dans H SO 
2 4 

concentré, nous pouvons énoncer les résultats du tableau No 17. 

Il est à noter que dans ce tableau figurent aussi les 

cinnamaldéhydes pour lesquels les Av ont été mesurés afin d'avoir un 
20° 

aperçu de leur basicité et ainsi, une idée de leur sensibilité à la 

substitution. 

REMARQUE : 

Les pK + des benzalacétones sont bien représentés par les o 
+ 

BH 
et le vecteur substitution est voisin de -1,60. 



TABLEAU No 17 

CALCUL DES pKBH+ A L'AIDE DES AvOH 

Composé 

benzalacétone 

NO2 - 4 benzalacétone 

Cl - 4 benzalacétone 

Me - 4 benzalacétone 

N(MeI2 - 4 benzalacétone i 253 

III - COMPARAISON AVEC LA LITTERATURE 

Il n'existe pas dans la littérature, à notre connaissance, de 

corrélations s'étendant sur une population aussi grande de composés. 

209 

181 

206 

278 

-2,53 

l 
Cinnamaldéhyde 1 192 1 -5.88 1 

NOYCE et JORGENSON (121 ont bien montré, sur un intervalle de 

réactivité restreint (4 u.pK1, une équation du même genre : 

-4,90 

I 
-6,54 1 

I 

t 

-5,14 1 
l 

-4,45 1 

OMe - 4 benzalacétone 1 227 
i 
1 

i 

I 

pKBH+ = 0,039 Av - 13,23 

1 

Pour celà, ils se basent uniquement sur les chalcones. Nous 

avons vérifié que la pente annoncée, très différente de la notre (0,039 

-3.95 
1 

l 

au lieu de 0,0551, était en fait déterminée seulement par les deux points 

extrêmes dont la validité reste à préciser : 

NIMe12 - 4 Cinnamaldéhyde! 238 

- la cis NO - 4 chalcone dont l'isolement est délicat 
2 

- la trans triméthoxy -2,4,6 chalcone pour laquelle l'encombrement 

stérique est très important. 

-3.35 ' 



A c e  t e rme  d e  n o t r e  é t u d e ,  nous  p e n s o n s  que n o t r e  c o r r é l a t i o n ,  

p o r t a n t  s u r  une p o p u l a t i o n  beaucoup p l u s  é t e n d u e ,  e t  c o u v r a n t  d e  f a ç o n  

homogène un p l u s  g r a n d  é v e n t a i l  d e  r é a c t i v i t é ,  permet  d ' a b o u t i r  à une 

v a l e u r  p l u s  e x a c t e  d e  l a  p e n t e  de  l a  c o r r é l a t i o n  Av - pK. 

I V  - RELATIONS ENTRE LES pKBH+ e t  l e s  Av e t  l e s  Av2 
1 

P o u r  l e s  Av 
O - H  ' 

nous avons  vu l a  d i s t i n c t i o n  p o s s i b l e  d e s  

Av e t  Av [ p a r a g .  II-C/III. 
1 2 

S ' i l  a p p a r a î t  éga l emen t  d e s  r e l a t i o n s  l i n é a i r e s  : 

On r e m a r q u e r a  que  c e s  r e l a t i o n s  [pK + - A v , )  e t  (pKBH+ - Av21 
BH 

s o n t  n e t t e m e n t  moins s a t i s f a i s a n t e s  que  c e l l e  o b t e n u e  a v e c  l e s  Av zoo 
C e l à  e s t  dû : 

- à l ' i m p r é c i s i o n  s u r  l a  mesure  du Av ou du Av 
1 2  

- au f a i t  que Av e t  Av2 ne r e p r é s e n t e n t  q u ' u n e  p a r t i e  d e  l ' a s s o c i a -  
1 

t i o n ,  donc q u ' u n e  p a r t i e  d e  l ' a p t i t u d e  à s e  p r o t o n e r .  

Ces é q u a t i o n s  s o n t  moins g é n é r a l e s  I f i g .  no 311 que  
C l  

e t  

n e  peuven t  p e r m e t t r e  d e  c a l c u l e r  v a l a b l e m e n t  pK 
E H + .  

On r emarque ra  p a r  exemple que  l e s  p i v a l o p h é n o n e s  s o n t  b i e n  

à l ' é c a r t  d e  c e s  deux c o r r é l a t i o n s  ( f i g .  no 3 1 )  a l o r s  q u ' e l l e s  s a t i s f o n t  

à l a  c o r r é l a t i o n  C l  d e  l a  f i g u r e  no 3 0 .  

Ce r é s u l t a t  p e u t  s u r p r e n d r e  m a i s  i l  s ' e x p l i q u e  f o r t  b i e n  en  

c o n s i d é r a n t  l e s  i n t e n s i t é s  r e l a t i v e s  d e s  deux complexes  1 e t  2 .  

A i n s i ,  a v e c  l a  p l u p a r t  d e s  c é t o n e s ,  nous  avons  n o t é  d e s  

i n t e n s i t é s  comparab le s  à 20' pou r  les  deux complexes  ( p a r a g .  I I - C / I I l  ; 

Av, + Av 
c e c i  e n t r a î n e  un Av 

20° 
( g l o b a l )  v o i s i n  d e  

2  
[ f i g u r e  no 321.  



S'il en était ainsi pour les pivalophénones, les points 

seraient décalés également sur la relation pK + = f(Av ) à cause BH 20° 
de valeurs trop élevées pour Av 

20° ' 

Or, on constate expérimentalement que le complexe 2, pour 

ces produits, est affaibli par rapport au complexe 1 (fig. no 321 

(parag. I I - E / V I  ; de ce fait le Av se rapproche du Av (tableau no 111, 
20° 1 

ce qui le ramène, peut être de façon fortuite, sur la corrélation géné- 

rale : 



Figure NO32 : VALEXR DU V200 EN FONCTION DES INTENSITES RELATIVE3 

DES D E ü X  COMPLEXES 



Une t e l l e  comparaison n ' e s t  a u t r e  que l a  recherche d 'une 

r e l a t i o n  "Réact ivi té-Structure".  

Le pK + e s t  r e l i é  à l a  d e n s i t é  é l ec t ron ique  s u r  l 'oxygène, 
BH 

mais c e t t e  dens i té  t r a d u i t  également l e  c a r a c t è r e  de double l i a i s o n  du 

C = O  : p lus  l 'oxygène s e r a  n é g a t i f ,  plus  l a  l i a i s o n ,  po la r i s ée ,  aura u n  

ind ice  de l i a i son  f a i b l e  ( c ' e s t - à - d i r e  ressemblera p lus  à une seu le  

l i a i s o n  1 . 
Ainsi donc, on peut penser q u ' i l  e x i s t e  une r e l a t i o n  e n t r e  l e s  

P K ~ ~  + e t  l e s  v ; de  p lus ,  on peut p révo i r  que p lus  l a  base se ra  f o r t e ,  
C = O  

plus  sa  fréquence de v i b r a t i o n  s e r a  f a i b l e .  

L'examen de l a  f i g u r e  n o  33 mon t re \ l a  complexité des  r e l a t i o n s  

e x i s t a n t e s  : 

a l  On peut c o n s t a t e r  que l e s  dé r ivés  non s u b s t i t u é s  s e  s i t u e n t  sur 

une seu le  d r o i t e  d ' équa t ion  : 

Des s t r u c t u r e s  l i n é a i r e s  (acétone ; Me , E t  - c é t o n e ) ,  a i n s i  

que des s t r u c t u r e s  cyc l iques  (cyclohexanone ; cyclo  butanone) se p lacent  

aus s i  s u r  c e t t e  c o r r é l a t i o n .  

Les benzophénones, a i n s i  que l e s  pivalophénones, s ' d c a r t e n t  

de c e t t e  d r o i t e  : 

- pour l e s  benzophénones, l a  conjugaison suppl6rnentaire 

i n t r o d u i t e  par l e  deuxième noyau $3 diminue considérablement l e  c a r a c t è r e  

é thylén ique  d u  carbonyle,  e t  diminue sa  fréquence de v ib ra t ion .  

- pour l e s  pivalophénones, c e t  é c a r t  e s t  expl iqué par  l a  

d i f f é r e n c e  ex i s t an t  e n t r e  l'encombrement de s t r u c t u r e ,  s e u l  apparent 

en I . R . ,  e t  l'encombrement de r é a c t i v i t é  (où i n t e r v i e n t  a u s s i  u n  empê- 

chement d'approche du r é a c t i f ) .  



bl A l'intérieur de chaque famille, les variations causées par 

un substituant ne se placent pas sur la corrélation citée précédemment, 

mais par contre nous donne des relations à pentes beaucoup plus fortes ; 

ces pentes élevées (tableau no 181 s'expliquent par la grande influence 

que peut avoir un substituant sur la densité de l'oxygène alors qu'il 

ne modifie pratiquement pas la structure (les variations du v dans 
C = O 

chaque famille sont très petites : parag. 111-01. 

TABLEAU 

REMARQUE : 

Pivalophénones 

Benzalpinacolones 

Acétophénones 

Benzaldéhydes 

- Pour les cétones linéaires, les pKBH+ sont issus de la 

référence no 1 et les vC=O de la référence no 88 (ce sont les vCZ0 

des produits purs]. 

- Pour le cinnamaldéhyde, les coordonnées proviennent de la 

référence no 80 et du paragraphe I V - A / I I .  

- Les travaux de LILER (891 sur des dérivés carbonyldis (acide 

benzoïque, arylcétones, benzamidel débouchent sur une corrélation 

presqu'identique de pente p - 0,050 ; notre corrélation comporte certains 

composés supplémentaires ($5 - C - tBu , $5 - CH = CH - C - tBu , 
II II 
O O 

$5 - CH = CH - C - H l  et nous avons vérifié que des cétones linéaires se 
II 
O 

plaçaient sur cette même corrélation. 





1 C - RELATIONS AvZo0 - v 
C=O 1 

Après la relation entre les pK + et les Av ainsi que BH 20° 
celles entre les pK + et les v on peut être certain d'en trouver BH C=O 
une entre les Av et les v c=o' 

La figure no 34 apporte la confirmation et les constatations 

suivantes : 

- il existe des relations linéaires par famille (tableau no 191 

- il n'existe pas de relation générale, mais les non substitués 

s'alignent sur une même droite d'équation : 

Là encore, les benzophénones et les pivalophénones s'écartent 

de cette corrélation (pour les mêmes raisons qu'au paragraphe précédent). 

TABLEAU No 19 

Famille Relations 

Benzophénones = -4 v 
C=O + 6837 1 

1 Pivalophénones I - l n 4  Vczo + 2505 1 

Corrélation des non substitués 

AvOH = -?,O5 v 
C=O 

+ 1959 

Chalcones 

Benzalpinacolones 

Acétophénones 

Benzaldéhydes 

-6,6 v 
C=O 

+ 11170 

- 2 , 7  v,- 
L - O + 4735 

- 3 ~ 6  Vcz0 + 6270 

- 3 ~ 8  Vc=o + 6659 
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Figure NO34 : ESSAI DE CORRELATION ENTRE LA REACTIVITB E;T LA STRUCTURE 
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CONCLUSION 



Les d i f f é r e n t s  ~roblèmes  aui  se  sont posés l o r s  dos 

études physico-chimiaues du carac tère  nucléophile du carbox'yle 

ont é t é  réso lus  e t ,  nous Douvons maintenant t i r e r  l e s  conclusisn~â 

suivantes : 

a /  La mesure du D KgH+ ,par  protonation de l a  

cétone en milieu acide,  es t  directement l i é  aux conditions exp&- 

rimentales e t  à l 'emploi des références u t i l i s é e s  . 
Ainsi : 

- L'étude d é t a i l l é e  de l a  formule générale: 

t raduisant  l e  caractère  de "base de HAMNETT " lorsque m = - 1 1  

indique a u t e l l e  r e s t e  valable pour tou tes  nos cétones ( rn 25 - A  ) . 
- L'ern~loi des  t a b l e s  de Ho e s t  r é g i  

par un choix à ef fec tuer  : 

- u t i l i s e r  une t ab le  dé f in i e  à par- 

t i r  d ' indicateurs  de même s t ruc tu re  aue l e s  produits é tudiés  

(sous entendu nue ces  indicateurs  soient bien des bases de RAmE1IT ). 

Cependant , l lut i l isat ion pour nos cétones de l a  t a b l e  de 

Ho produite par PAUL e t  LONG ( 1 O ) s t  e s t  avérée assez cor rec te  

malgré sa  dé f in i t ion  basée sur  des amines aromatiques . 
Les pKgH+ expérimentaux obtenus dans c e t t e  étude sont assez 

t 
bien r e l i é s  avec l e s  O de BROWN e t  , l e s  e f f e t s  de subs t i tu t ion  

sont a d d i t i f s  lorsqu1 on subst i tue en chaque bout d'une molécule 

comme l a  Chalcone . 



Dans l e s  s t ruc tu res  étudiées : 

X- ( A )  -C- W 
8 

avec A = Q 1 \ OU 0-CH=CH 
l ' inf luence de R s u r  l e s  vecteurs subs t i tu t ion  r e l a t i f s  à l a  par- 

t i e  conjuguhe X- ( A )  -9- e s t  contraire  à l ' i d &  généralement 
O 

admise de l a  conjugaison croisée (blocage des e f f e t s  de CR au niveau 

du carbonyle ) . 
b/ dans l a  compleaation de nos cétones avea 

l e  phénol, nous pouvons noter ,conformément aux hypothèses de FRITZSCHe, 

une bande dg  association anormalement la rge  qui t r adu i t  1 ' ex i s t  enoe 

de deux complexes l - 7  . 
La carac tér i sa t ion  de ces complexes, recherchée par une 

var ia t ion  de température associée à une analyse mathématiqae du con- 

tour  de l a  bande d'association , aboutit  aux d i f férentes  valeurs 

Av, e t  Av* . 
Les var ia t ions  des Av, e t  11v2 en fonc t ionda  l a  

s t ruc ture  ,des subs t i tu t ions ,  sont para l lè les  à c e l l e s  des Av,,~ . 
Cette étude à permis ,en outre,de confirmer r 

- l e s  re la t ions  entre  l e s  e f f e t s  de substitu- 

t ion  e t  l e s  a+ de BROWN . 
- une influence du radica l  R analogue à ce l l e  

observée dans l 'é tude des pKBH+ . 
- l ' a d d i t i v i t é  des e f f e t s  de subs t i tu t ion  dans 

une s t ruc ture  analogue à ce l l e  des chalcones . 
c/  dans l ' é tude  de l a  vibrat ion de valence 

du carbonyle en I.R. nous n'apportons pas de valeurs ponctuelles 

nouvelles sauf, ~ o u r  l e s  pivalophénones( 0-1 - '8" ) e t  

l e s  benzal~inacolones ( ~ - c H = c H - c - ~ B U  ) 
8 



Nous Douvons confirmer ,pour ces fami l les  , ' l e s  représenta- 

f 
t ions l i n é a i r e s  en fonct ion des 0 ou des 0 e t  nous pouvons 

même , dans c e t t e  étude préliminaire , oonclure à une meilleure 

.t 
r ep résen ta t iv i t é  des e f f e t s  de subs t i tu t ion  par l e s  0 . 

La formule générale sur  l ' a d d i t i v i t é  de ces e f f e t s  de sub- 

s t i t u t i o n  que nous avons é t ab l i e  ( c h a ~ i t r e  N O 1  ) : 

s e  trouve , i c i , v é r i f i é e  Dour l e s  chalcones e t  pour l e s  benzophé- 

nones para subs t i tuées  . 
d /  1' étude comparative des d i f f é r e n t s  moyens 

d'approche du caractère  nucléophile du carbonyle nous permet mainte- 

nant de cons ta te r  mue : 

- l a  r e l a t ion  l i n é a i r e  qui s ' é t a b l i t  en t r e  l e s  

p~  + e t  l e s  A Y  : 
BH 

e s t  v é r i f i é e  pour plus de quarante cetones aromatiques . 
- l e s  carac tér i s t iques  s t ruc tu ra l e s  t e l l e s  

que l e s  V c=o , t raduisant  pourtant l e  carac tère  éthyldnique du 

carbonyle donc sa  po la r i t é ,  ne font que r e f l é t e r  l a  b a s i c i t é  à 

l ' i n t é r i e u r  de chaque famil le  ; il n 'exis te  pas de r e l a t i o n  g6né- 

r a l e  entre  l e s  pK + e t  l e s  V BH C=O * 



e : ce r t a ines  de nos études doivent g t r e  

développées : 

- l ' é tude  I.R. do i t  ê t r e  poursuivie e t ,  il 

es t  ce r t a in  que des e f f e t s  de température sur  l e s  v ibra t ions  s-cis 

e t  s-t rans a p ~ o r t  eraient  de précieux renseignements sur  1 ' i soméri- 

sa t ion  des a éthyléniques cétones . 
- l a  double complexation avec l e s  acides 

f a i b l e s  ,é tudiée sur  une plus grande échel le  de température d o i t  

préc iser  l a  ~ o s i t i o n  des deux bandes ex is tan tes  en l e s  séparant 

davantage . 



A N N E X E  

ORIGINE D E S  CETONES 



A N N E X E  

a )  familles B i  

O R I G I N E  D E S  CETONES 

1 )  Les différents échantillons de benzaldéhydes, d'acétophénones 

et de benzophénones proviennent des laboratoires Schuchardt. 

Seule, la diméthylamino acétophénone est préparée 

selon une méthode d'alcoylation indiquée dans la littérature.(gl) 

2) La préparation des pivalophénones substituées (X-@-C-tBu) 
II 
O 

est réalisée par oxydation des alcools correspondants (X-@-CH-tBu) 
I 
OH 

obtenus par une synthèse magnésienne 

tBu Cl + Mg étqer tBu Mg Cl 
anhydre 

H 
I 

~ B U M ~ C I + X - @ - C - H  + X-(21-c- BU 
II I 
O OMgCl 

X-0-C- BU +L x - @ - CH -  BU + M ~ C ~ O H  
I H+ I 
OMgC 1 OH 



H2S0 KZCr O 
X - 0 - CH - tBu 4 ' +  2 7  X - ( 8 - C - t B u  

I II 
OH à froid O 

X = H, Me, OMe, Cl 

Nous avons utilisé la méthode classique de synthèse 

magnésienne. L'alcool ainsi preparé est isolé par distillation 

sous vide et recristallisé dans l'éther de pétrole 

0 

OMe - 0 - CH - tBu point d'ébullition : 88 - 90 C 
I 
OH sous 3 mm Hg 

point de fusion : 31 - 3 3 " ~  

Cet alcool est ensuite oxydé par le mélange sulfo- 

chromique en maintenant le milieu réactionnel à tempgrature 

ambiante (d'autres oxydants, par exemple Cr0 auraient pu 3 ' 
être utilisés). Cette oxydation doit être très douce pour 

éviter la coupure de la molécule qui donnerait l'acide benzoïque 

correspondant.( 3 )  

La cétone ainsi obtenue est purifiée par distillation 

sous vide 

OMe - @ - C - tBu point d'ébullition : 9 0 " ~  
II 
0 sous 0 , 2  mm de Hg 

b )  Familles A i  C H  = CH - C II - K 

O 

1 )  Les cinnanaldéhydes utilisés proviennent des laboratoires 

Schuchardt. 

2) Toutes nos styrylcétones sont synthétisées par une conden- 



sation de Claisen-Schmidt ( 2 )  

Par cette méthode de préparation, nous aurions d û  

obtenir l'alcool X - @ - CH - C H 2  - C - R, en fait, la 
I II 
OH O 

deshydratation se fait automatiquement et l'alcool n'est pas 

isolable. 

Les chalcones ( X  - @ - CH = CH - C - 64 - Y) obtenues 
li 

par précipitation au sein du milieu réactionnel, sont purifiées 

par des recristallisations dans l'alcool. 

Pour les benzalacétones et les benzalpinacolones qui 

ne précipitent pas, une extraction par le benzène puis une 

distillation sous vide nous permettent d'isoler la cétone qui 

est, ensuite, recristallisée dans l'alcool. 

Les rendements de ces cétones pures varient entre 

60 et 80 % ,  sauf pour les dérivés nitrés où une valeur plus 

faible, environ 3 0  % ,  a été observée. 

Les points d'ébullition, de fusion et les indices 

de réfraction sont en parfait accord avec ceux indiqués dans 

la littérature. 

La pureté de ces différents produits a été contrôlée 

par spectroscopie 1. R., U.V. et R. M. N. 
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