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INTRODUCTION




Ce travail est consacré a 1l'étude du caractére nuclée
ophile de 1l'oxygéne du groupe carbonyle dans une série de cétones
aromatiques et, & ses variations en fonction de la siructure da
la chafne et des substituants portés par les noyaux phényle .

Les structures étudiées dans ce but; se rangent en deux

sous—populations correspondant aux formules :

A B
—-CH':-’CH-g-ﬁ»? ~g-§fe

Le choix de R et des familles envisagées ( tableau N°I )
nous permetitra de caractériser quantitativement
- Bffets électroniques des substituvants au
sein d'une méme famille .
~ Influence de la double liaison entre le cenbrs
réactionnel et le site de substitution.
—~ Influence de l'environnement du carbonyle
( rles électroniques ,stérique du radical 2 1ié au carbonyle) »
Diverses propriétés physico-chimigues ont été utiliséss
parallélement dans cette Stude
- Bgquilibre de protonation en milien acide,
~ Aptitude 3 la formation de liaisons hydro-
géne avec un donneur de proton ( le phénol en l'occurence ) o

~ Vibretion de wvalence du carboayle .



D'une revue bibliogravphique détaillée, il découle que:

- Aucune étude systématiocue n'a encore été en~
treprise dans ce domaine mais , de nombreux résultats ponctuels ont
déja été publiés.,

- La grande diversité des publications nous
oblige 3 envisager une étude trés stricte des conditions expéri-
mentales et du sens des mesures effectudes,

Ainsi:

I1// Dans 1tétude des équilibres de protona-
tion ( chapitre N°I ) beaucoup de divergences existent sur les
valeurs du pKBH+ pour vn m&me produit ; la liitérature nous in-
digque au moins cing valeurs différentes de la basicité de(l'acétone(ﬁ).

Afin de déterminer les causes d'une telle diversité ,nous
préciserons les conditions expérimentales ,nous vérifierons la
validité de la formule permettant le calcul de pKBH+ et ,nous
discuterons de l'emploi des échelles de H, définissant l'acidité
du milien .

Nous essaierons ,ainsi ,de fournir une série de résultats
cohérents nous permettant d'envisager ,en outre, une représentation
2 l'aide des parametres de substituants .

II// L'étude de l'association avec le phénol

(chapitre N°II )sera conduite en I.R. au niveau de la vibration

\% Hf du nhénol et ,la force de cette association sera notée
par @
A’\j =Y phénol libre) -V phénol associé
0-H 0-H ( ) Vo ¢ )



La littérature fera apnaraltre un sérieux probléme :
- L'unicité de la complexation .
et ; malgré une série d'articles de FRITZSCHE s'échelonnant sur
une dizaine d'années, le probléme de la nature du complexe formé
et de son unicité n'a jamais été sérieusement envisagé dans
de telles études .

Ceci nous aménera a analyser la forme de la courbe d'asso-
ciation et,atrouver une méthode mathématique permettant d'aboutir
4 des mesures sans équivoaue de l'avntitude ,pour nos cétones, a
former desliaisons hydrogéne .

Nous envisagerons une représentation des effets de susti-
tution a l'aide des relations linéaires d'énergie libre e% s par

+ 9

une étude comparative (chapitre N°IV) des Z&\g H et des pKp .

nous tenterons de trouver une relation simple entre les différentes
réactivités du carbonyle .

III// La vibration du carbonyle a été envi-
sagée comme représentant le caractére éthylénigque du carbonyle ,donc
sa polarité.

Cette constante structurale ,déja maintes fois étudiées
dans la littérature ,sera revue dans un but essentiel :

- Tenter de relier (chapitre N°IV) cette carac=—
téristique 3 la basicité du carbonyle.

Nous vérifierons les représentations des résultats en fonc-
tion de divers paramétres de substitution et, nous étudierons en

méme temps que le probléme de l'isomérisation s-—-cis <> s-transl

1

le cas des styrylcétones encombrées ( -CH:CH-C*tBU )e



TABLEAU N°I

POPULATION ETUDIEBR

Sous-po-

pulation Structure Familles R Noms
AI H cinnamaldéhydes
A2 Me benzalacétones
A X-<C::>-CH=CH-§—R A3 +Bu benzalpinacolones
0
A4 <i> -4 chalcones
] o o, ] ¥
A5 OMe 4 (OMe—~4*' chalcones)
F TR
BI H benzaldéhydes
B2 Me acétophénones
? X" Q- g "R By tBu pivalophénones
0
B4 <j> benzophénones
B% CHECH-<:> -4 ' chalcones
— - - Py - X
B!  |CH=CH {::} Me| -4'(Me-4 chalcones)

X=NO2

y Cl, Br, H, Me, OMe, N(Me)2

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

l'autre sous population A ou B .
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A - INTROBUCTION

D'apres les théories de BRPNSTED - LOWRY (4) (5) ou de LEWIS (B),
les composés ayant un hétéro-atome porteur d'un doublet électronique sont

des bases.

Nos cétones sont ainsi protonables au niveau du carbonyle, mais
ce sont des bases tres faibles gui demandent pour se protoner des concen-

trations en acide extrémement fortes.

De 1'équilibre obtenu

-+ +
B+AH & BH +A
(B étant la base ; A—H+ 1l'acide) c'est la constante thermodynamique :

PRgyr =~ log Kgyt

qui représente la force de la base ; on préfére donc généralement présenter
la force de 1'acide conjugué BH+ et savoir gue plus BH+ sera fort, plus

B sera faible.

Depuis 1809, beaucoup d'études ont &té réalisées sur les dérivés
carbonylés, mais 1l apparait certaines contradictions flagrantes ; ainsi

pour le pKBH+ de la benzophénone cn note les valeurs de

-6,18 (7) ; -6,41 (8) ; -4,8 (9)
et pour celui de la chalcone

-5,73 (10} ; -5,868 (11} ; - 5,17 (12) ; -4,32 (13]

On peut ajouter & ces divergences, une grande diversité des

résultats due & plusieurs facteurs tels gue

- incertitude expérimentale ; on ne peut espérer une précision

supérieure a * 0,1 unité pK.

- emploi d'acides différents ; bien que SD4H2 ait été le plus

souvent retenu.

- choix du milieu ; si les milieux aqueux sont les plus employés,

on peut faire intervenir des solvants organigques et il est parfois



nécessaire pour des raisons de solubilité de réaliser des mélanges tels

que eau-dioxanne (14) (parag. I-C/III).

- détermination de 1'acidité du milieu ; nous étudierons en détail

{parag. I-C/I1) ce probléme de définition des fonctions d'acidité ho'

Certains résultats de la littérature, obtenus dans des condi-
tions expérimentales semblables aux ndtres, ont pu étre utilisés. Lors
de la discussion nous ferons références aux données de YATES et STEWART
(381} (38) sur les benzaldéhydes et les acétophénones, ainsi qu’aux

travaux de STEWART (7} et de YATES et SCOTT (8) sur les benzophénones.

De leur cdté, NOYCE et JORGENSON (12) ont étudié des compo§és
tels que les chalcones ; il sera tenu compte des résultats gqu’ils pré-
sentent et nous utiliserons méme 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 a nouveau
les pK de toutes ces cétones. Ceci nous permettra en outre d'obtenir une

meilleure cohésion interne dans la mesure des basicités.

TSUKERMAN (15) et son équipe se sont intéressés également aux
styrylcétones, mais 1a encore le choix de 1'acide et du solvant nous ont

fait écarter ces mesures.



B - THEORIE

I/ RELATION D'HAMMETT

Le caractere nucléophile de 1l’oxygene permet, en milieu acide,
la capture d'un proton

+

+
B+H @& BH
(BH+ étant 1'acide conjugué de la base B)

I1 est exclu d'employer les méthodes classiques pour mesurer
la force de B, car les protonations ne se font gu'en milieu tres acide.
En outre, l'utilisation de ces milieux concentrés fait intervenir les

activités des entités en présence.

Ainsi la constante thermodynamique s'écrira :

Kot =

8 A"
BH a., *

BH

eq. 81

[aB , aH+ , aBH+ étant les activités respectives de B, H+, BH+.]

Par définition a, = f, (i] (18)

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

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

On trouve ainsi

f. a+ [B]
Koo+ =2 M eq. B

£+ [BH']

HAMMETT, le premier (17), introduit une nouvelle fonction

d'acidité pour ces milieux fortement concentrés.

Si 1'on pose

1'équation B, devient

2
K + = R _l_l_B eqg. B

BH 0 [BH+]



équation généralement mise sous sa forme logarithmique

Koyt = - log K_ ,* = - log ho - log 8]
P BH BH +
[BH"]
ou encore
+
PKBH+ = HO + log L@ﬂ_l eqg. B4
(8]
en définissant HO = - log hO = nouvelle échelle d'acidité du milieu.

<

HO veut représenter l’apfitude du milieu & fournir un proton
et constitue donc une nouvelle échelle d'acidité ; c'est la succession
de 1'échelle des pH & laquelle elle se raccorde. Elle n'est différente
de cette derniére que par l'introduction des coefficients fi or, la

définition de ces coefficients implique

fy ~1lorsque [acide] » O

On comprend ainsi la continuité gqui existe entre 1'échelle des pH et celle

des H
o

+ fB\)
+

a
H =—1og(H - log [H'] = pH
o T +
BH / lorsque (H] = 0O

A part leur définition de convergence, les coefficients fi sont

difficilement mesurables et, par suite, le rapport

B a+ =nh l'est également (18) (19).

Seule 1'équation B, permet d’accéder plus facilement aux diffé-

4
rentes valeurs de HD (11) ; lorsgue le pK

(8]
(en7)

+ ¥
BH d'une base est connu, le

est mesuré spectrophotométriquement (parag. I-C/I).

rapport



II/ CHOIX DE LA BASE

Les produits gqui permettent d'étalonner les milieux tres acides

sont appelés "indicateur ou base de HAMMETT".

La construction d'une échelle d'acidité (définie par des valeurs
HO pour différents milieux) a été réalisée & partir de 1'’éguation (54] en
utilisant comme indicateur des bases dont les pK sont connus. La détermi-
nation est en fait réalisée de proche en proche - & partir de 1'échelle

des pH avec des bases de plus en plus faibles -

On doit vérifier que 1'échelle ainsi réalisée est indépendante
du choix de 1'indicateur, c'est-3-dire que pour celui-ci la relation entre

(8H) "

1og 73y

et HD est linéaire et de pente m = -1 (voir parag. I-C/II).

En outre, 1l'emploi des pKBH+ ainsi défini pour représenter
1'éguilibre de protonation suppose implicitement gque le substrat considéré
ée comporte effectivement lui aussi comme une base de HAMMETT, c'est-a-dire

gue la formule B, est également respectée pour 1l'échantillon étudié.

4
Cette vérification indispensable sera effectuée pour nos cétones

+
ol nous trouverons une relation linéeire entre log [Bg] et HO de pente

m = -1 (parag. I-C/II). Ceci justifie la procédure de calcul des pK et

leur emploi pour discuter des influences structuralgs sur le carbonyle.

On remarguera qu'il résulte de tout cela que HO et pKBH+ sont
deux grandeurs indissociables et gu'il faut connaitre 1'une pour trouver
l'autre ; ainsi la mesure de nos basicités ne pourra étre effectuée
qu'apres une connaissance exacte des fonctions d'acidité pour les milieux

utilisés.



C - TECHNIQUES - MESURES
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I/ MESURE DE 'Tﬁffl

Pour mesurer ce rapport, il faut étre capable de distinguer 1la

forme basique de la forme protonée et ce, par une propriété guelcongue.

La conductivité, méthode classigue pour obtenir des constantes
d'ionisation, ne donne pas de résultats cohérents (20) ; de son coté la

R.M.N. ne peut nous fournir une bonne précision (21).

+ .
Pour les cétones étudiées., les formes B et BH présentent des
différences d'absorption dans la région de 1’U.V. ou du visible et

chacune de ces formes peut &tre repérée par son A max.

+

La mesure du rapport CBg] sera toujours réalisée en trois

étapes

- isolement de la forme B dans une solution peu acide (fig. Ia) ;

Hg = PKgy® > 2

- isolement de la forme BH+ dans une solution trés acide (fig. Ib)
-H > 2
o

PRgy*

- protonation partielle de B dans un milieu d'acidité HO connue

(fig. Ic) ; HO = pKBH+

[acide conjugué]
[base]

on opere & longueur d'onde fixeA; la loi de LAMBERT-BEER nous permet de

Afin d'évaluer le rapport dans le milieu H0 ’

déterminer les coefficients d'extinction des especes en solution

- eg celui de la forme basique seule

- SgH+ celuil de la forme acide seule

- eA celuil obtenu dans le milieu H0
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En fonction de ces trois valeurs, on écrit
R EA _ EA
[BH 1 - B
= eq. B
[B] ex . eA 5
BH

Cette équation étant valable quelle gue soit la longueur
d'onde X choisie, il est toujours intéressant de se placer dans une
région ol 1l'une des absorptions est négligeable ; ainsi pour nos cétones
les mesures ont été pratiguées au voisinage du AmaxBH+ , c'est-a-dire
dans la zone d'absorption de 1'acide conjugué. Alors la base n'absorbe

plus et €A = 0,

B
L'éqguation 85 devient
[BH+] - e
Y \ eq. B8
(8] €gnt T €

Cette théorie présente une équation indépendante de X ce qui
suppose gue € & une longueur d'onde fixée soit fonction seulement des

concentrations des espéces présentes (c'est-a-dire que €, € €. ne

BH® * B
dépendent pas des conditions expérimentales) ; cependant 1'expérience
montre que les variations de concentraticn en acide modifient considé-
rablement la solvatation du milieu. Il en résulte des déplacements
d'absorption pour une méme espece (trés visible, par exemple, sur la

figure 2).

Plusieurs méthodes de calcul, pour tenir compte de ces varia-
tions, sont proposées ; la plus connue, proposée par DAVIS-GEISSMAN (22},

consiste & opérer & deux longueurs d'onde, 1l'une dans la zone d’'absorp-

tion de BH+, 1'autre dans celle de B.

De notre cdté, nous résolvons ce probléme par une moyenne
réalisée sur plusieurs longueurs d'onde ; ainsi les résultats énoncés
plus loin (perag. I-D) tiennent compte de deux longueurs d'onde appro-
priées

- A (fig. I)

max

- (fig. I)
max g+



Figure N°2 : CHALCONE (2 1072 M ) DANS 5% DIOXANNE ,95% D'HZSO4
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Nous aveons vérifié que la moyenne des calculs faits sur ces
Amax donne des valeurs concordantes et cohérentes avec celles de la

littérature pour les cétones dont les pK_  + sont connus sans ambiguité.

BH

IT - MESURE DE HO
a) Validite des_tables de H_
Pour un acide donné dans un solvant fixé, il existe des tables
HO - Concentration en acide. Mais ces tables sont basées sur des indica-
teurs de structures particuliéres, dont les pKBH+ ne sont pas toujours

parfaitement connus.

C'est ainsi que pour la pnitroeaniline, base généralement
employée dans la détermination de proche en proche (10), le pK a connu

des valeurs diverses avant d'&tre fixé & + 0,99.

Les travaux les plus récents (23) {24) 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,

a& priori, gu'une échelle d'acidité soit définie pour toutes les structures.

Pour que HO solt indépendant de 1'indicateur, il faut gue 1le
T aH+ FB
le soit également (H = - log ———

o} FB

rapport ).

+

BH

+

H

Ainsi que 1'indique COUSSEMANT, on peut penser intuitivement
gue cela se réalise, l'apport d'un proton ne modifiant pas tellement la
structure d'une base (18), le rapport est fixé pour une concentration

d'acide donnée.

~

Cependant - contrairement & cette hypothése - les résultats
montrent explicitement que la nature de 1'indicateur peut, & lui seul,
modifier la valeur de Ho' C'est ainsi gu'ARNETT et MACH (24) en utilisant

des anilines primaires et tertiaires, définissent des échelles différentes.

De leur c8té, BONNER et PHILLIPS (25) ont établi une nouvelle

échelle d'acidité, basée sur les benzophénones. On pouvait penser utiliser
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cette échelle pour nos cétones, nous l'avons volontairement évitée, car

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

Ces travaux montrent bien la dépendance de HO vis-a-vis de la

structure de 1'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 (12)

BH
avec des normes expérimentales semblables aux ndtres.

b) Emploi de nos cétones comme indicateurs

L'échelle de HO gue nous avons déterminée est en fait proche
de celle émise par PAUL et LONG (10) ; la vérification est possible en
mesurant le pK de certaines de nos cétones simultanément avec référence
a notre échelle d'acidité et avec celle de PAUL et LONG. Les résultats sont

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

Ainsi, 1l nous est possible de dire que 1'échelle des HO de

PAUL et LONG est parfaitement utilisable pour nos cétones.

Avec cette derniére échelle, nous pouvons vérifier que nos

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

+

en portant log Lﬁﬂ_l en fonction de HO et la pente de cette corrélation m

(8]
doit étre égale & -1.

Les résultats regroupés dans le tableau n°® 2 conduisent aux

deux conclusions
- m est constant a l'intérieur de chague famille

- m = -1 pour toutes les familles



Tableau n® 2
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+
: VALEURS DE m DANS ¢ 1log [Bg] =m$ HO

composé -m
chalcone 0,90
Me-4 chalcone 0,95
benzalpinacolone 1

OMe-4 benzalpinacolone 1,08
Pivalophénone 0,85
OMe-4 Pivalophénone 0,80 %
acétophénone 0,90* i
benzaldehyde 0,98
OMe-4 benzophenone 0,90

#*
valeurs tirées de la réf. 26 et rapportées a PAUL et LONG

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

voir une raison dans 1'imprécision de cette pente gui doit &tre chiffrée

& + 0,2. Cette imprécision est due surtout a

- 1'effet de solvant qui déplace IBS'Am

- la détermination de la protonation totale et de son ek

pondant.

dans la relation

+
:H—llogL_B_i_l

+
BH 0 m
8]

des écarts de *

Cependant,

pK

on voit gue pour m = -1,

la détermination des DKBH

ax

+ corres-
BH

0,2 n'ont qu'un faible rdle dans

+

+ , surtout si £§ﬂ—l est voisin de 1.

(8]
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C'est pourguoi nous nous sommes généralement placés a 1la

demi-protonation par une détermination en deux temps

- obtention d'une valeur approchée du pK_, .+ & 1l'aide d'une solution

BH
d'acidité HO guelconqgue
- affinement de la mesure par une seconde protonation dans un milieu
ot aa s - . .
d'acidité HO pKBH+ précedent.
Ces variations faibles de m par rappert a la valeur théorique
-1 autorisent par ailleurs 1l'emploi des pK ainsi définis pour 1'’étude des

éguilibres de protonation.

Pour les composés de structure B auxquels nous avons fait appel
et qui ont déja, pour la plupart, été cités dans la littérature, il est
donné des valeurs m ¢ - 0,8 (27) sauf pour la benzophénone au sujet de

laguelle les divergences abondent.

Ainsi BONNER et PHILLIPS trouvent dans ce cas une pente tres
faible, de l'ordre de - 0,67, et GREIG et JONHSON : - 1,28. Aussi avons-

nous tenu & revérifier ce composé & 1'aide de la table des HO de PAUL et

LONG.

Les diverses expériences sont rassemblées dans le tableau n°® 3
et la figure n® 3 montre gque la pente m est bien égale 3 -1. Les faibles
valeurs de BONNER et PHILLIPS s'expliguent par une mauvaise détermination

A
de €

BH
les auteurs cités.

+ due & une évaluation erronée des effets de solvant utilisé par

Pour GREIG et JONHSON, il semble également que la détermination

de + puisse provoguer des écarts de 0,2 sur m.

€BH
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III/ CHOIX DU SOLVANT

Deux solvants sont utilisés pour la protonation

- pour les familles Bi et A, (tableau n° 1), ainsi gque pour les

3

bases treés faibles que sont les NO, - 4 et N02 - 4' chalcone, la proto-

2
nation a eu lieu en milieu agueux avec H2804 seul.

- pour les chalcones, étant donné leur faible solubilité, méme dans
HZSD4 concentré, la soclution de NOYCE a été choisie. Ainsi pour ces

cétones, le solvant sera composé de 95 % d'H2804 (de concentration voulue)

et 5 % de dioxanne (solvant de la cétone) ; toutefois, ce solvant

~

aguo-organique présente l'inconvénient de ne pas étre utilisable & des

concentrations supérieures & 80 % en poids d'acide (au-dela de cette

limite, le sel de dioxanne précipite en masse).

I1 est pourtant souhaitable d’uniformiser les résultats si
1’on veut les comparer ; ceci devrait 8tre réalisé directement, wvu

1'indépendance théorique du pK vis-a-vis du solvant.

Nous avons vérifié cependant gu'un écart moyen de 0,17 unité pK

existait entre les deux solvants

pK (HZSO4] = pK (dioxanne) + 0,17

cet écart, constaté également par NOYCE (12), reste sans doute la consé-
guence d'une variation de solvatation et de 1'apparition dans un cas du

dioxanne protoné [pKBH+ = -4) (28).

IV/ ISOMERISATION

C'est un probléme qui n'apparait gque pour les styrylcétones.

Ces produits de synthése peuvent exister sous deux formes isoméres

cis trans
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I1 est certain que la synthése donne préférentiellement
1’isomere trans, plus stable stériquement ; on a la confirmation par
les spectres R.M.N. gui indiguent une constante de couplage voisine de

16 ou 17 hertz (29) (30) (caractéristigue des éthyléniques trans).

On pourrait donc penser gue nos protonations s'effectuent

uniguement sur les composés trans et que les pK_, .+ correspondent & ces

BH
isoméres.

Cependant 1'on constate

- gu'une solution de trans chalcone s'isomérise & la lumiere du

jour pour donner un équilibre cis-trans (33) (34).

- gu'il se produit en milieu acide une isomérisation des isoméres
cis en isomere trans ; la vitesse de cette isomérisation, treés bien
étudiée par NOYCE et JORGENSON (31) (32), dépend du substituant X sur

+
la chaine 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 gue

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

Expérimentalement, nous constatons une instabilité des solu-
tions due au passage cis-trans de la styrylcétone considérée ; c'est
pourguoil nous laissons nos solutions acides se stabiliser environ

1 heure avant de noter les coefficients d’extinction.



V/ PARTIE EXPERIMENTALE

Les spectres ont &té enregistrés sur un spectrophotométre U.V.

BAUSCH et LOMB spectronic 600 E.

Les cuves employées sont des cuves en guartz de 10 mm de

parcours optique.

Le dioxanne PROLABO sera distillé puis séché sur tamis molé-

[+]
culaire (4 A} avant usage.

*

Nous préparons 50 cm3 de solvant contenant guelgues milli-
grammes (mesurés & 0,1 mg prés) de la cétone choisie ; de cette solution
nous prenons 5 cm3 gue nous étendons a 100 cm® avec la solution acide
désirée.

D'autre part, la référence est constituée par un volume de

100 cm® contenant 5 cm3 de solvant et 95 cm3 d’acide sulfurique de méme

concentration que la précédente.
Par cette méthode, nous éliminons deux erreurs possibles

al le solvant, en quantité égale dans les deux cuves, se protone

identiquement dans chacune d'elles ;

b) l'erreur sur la pesée est supprimée puisque, la solution mére
gtant la m&me pour toutes les concentrations d'acide, nous partons de

la méme guantité de base & chaque protonation.

Le solvant est le dioxanne ou HZSD concentré pour les solutions agueuses.

4

S'il y a effectivement protonation et si 1'équilibre est bien
un équilibre, il est possible de réaliser une déprotonation en récupérant
la base de départ ; la méthode préconisée par YATES et SCOTT (8) a été

appliguée avec succes sur plusieurs chalcones st composés analogues.
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!
D - RESULTATS

Les résultats sont rassemblés dans les tableaux 4, 5, 5.

TABLEAU n° 4

pKBH+ des chalcones

X = CH - C -4
= —<:2>— CH = CH ﬁ N/ pY

0
X Y pKBH+[d10x.) pKBH+(eau) X Y pKBH+[d10x.) pKBH+Ieau)

H H -5,19 ° -5,02 | Me OMe| -3,38 -3,20

Me H -4,73 °© -4,58 Me Me -4,23 -4,06

OMe H -4,25 g -4,07 Me C1 -5,18 -4,98

C1 H -5,31 a -5,14 Me NO,, -6,57 -6,40

Br H -5,36 -5,20 Br Br -5,75 -5,58

OH H -3,85 -3,80 N(Me),, | OMe 1,44 (théor. ¥
a

NO, H 6,26 6,09 ND, OMe 4,86 4,71

NHY (Me) | H -5,80 ¢ -5,62 OMe OMe -3,00 -2,82

N(Me), | H 2,67 9 |Br OMe| -4,05 -3,87

H Me -4,55 -4,38
b

H OMe -3,85 -3,68

H Cl _5)36 _5;20

H Br -5,44 -5,25

H OH -3,63 -3,45

H NO,, -6,52 S -8,35
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a) La référence (12) nous indique : chalcone - 5,17 ; Me-4 -4,79 ;

OMe-4 -4,25 ; Cl-4 -5,34 ; NO-4 -8,22.

bl Afin de pouvoir protoner compl&tement la N02—4 et la N02—4' chalcone,
nous avons effectué les mesures dans HZSD4 seul sans dioxanne, la valeur

dans le dioxanne a &té extrapclée mais non mesurée effectivement

DKeau - 0= pKdioxanne

Pour ces mé&mes dérivés nitrés, on a le droit de penser que le
groupement N02 pourrait lui aussi se protoner. Cette hypothése est exclue
car TREFFERS et HAMMETT (35) montrent que le pND2 benzéne n'est méme pas

complétement protaoné dans HZSO4 a 100 % (Son pK = - 11}

La méme objection peut &tre faite pour les p OMe chalcones ol,
une protonation sur l'oxygene du OMe peut avoir lieu. STEWART et YATES (38)
montrent gue l'anisole est moins basique gue 1'acétophénone dont 1le

pK = -B6,15. Ceci exclut donc 1'hypotheése précédente.

cl La N(MeJ2 -4 chalcone, pourtant préparée par synthése, n'apparait

pas dans le tableau. C'est gue 1l'azote du groupement diméthylamino, vu
son caracteére trés basique, se protone dés la premiére goutte d'acide ;
le C = 0 se protone seulement en second mais alors la molécule protonée
est

Me

H-"NT g -cH-CH-C-¢
Me g
Cette constatation se trouve dans les travaux de

KATZENELLEWBOGEN (37).

d) Pour la chalcone disubstituge

N(Me), = @ - CH = CH - ﬁ - ¢ - OMe
0

Le calcul théorique du pKBH+ est basé sur 1l'additivité des
effets (parag. I-E/IV) et les Relations linéaires d'énergie libre.
La basicité de 1la N[Me]2—4chalcone est obtenue par cette méme

extrapolation.
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TABLEAU N° 5

+ des benzalpinacolones et pivalophénones

X =" CH = CH - & - thu X - & - thu
0 0
X Pkey* X PRy

H -5,58 H -7,66
Me -5,29 Me -7.,20
OMe -4,73 OMe -6,80
C1 -5,74 c1 -7,68
Br -5,75

+
NH (M), -6,11
NO,, -6,45

- Les valeurs des pK

Valeurs

BH

+ sont prises dans H2SD

TABLEAU N° B

sans dioxanne.

4

issues de la littérature

_.2’]_.

a

X -Cp-C - cCH. (38)] x -Cp- 1t - H (38)] X -& )CH=CH-C- X -LH-C -

<:> i 3 QJ’ Il <:> i H <:> I <:>

0 0 0 0

X PKBH+ X pKBH+ X pKBH+
H -6,15 H -7,10 (-5,78) -4,40 H -6,41
Me -5,47 Me -6,32 Me -6,08)(8}
OMe -4,81 OMe -5,54 OMe
Cl -6,52 C1 -7,26 Cl  -6,64 (7)
NO,, -7,94 NO,  -8,45 NG,
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a) La référence (338) propocse une valeur PKBH+ = -4,4 gui semble
trop faible et non cohérente ; nous préférerons utiliser la valeur

trouvée ultérieurement par lialson hydrogene (parag. IV/A) : - 5,78.

Les mesures ont toutes &té effectuées & une température de 20°-;
les guelgues écarts gqui ont pu &tre enregistrés n'influent pratiquement

pas sur les résultats (40) ; une tolérance de + 2° est admise (16].

Les résultats concernant les benzalacétones ne sont pas repré-
sentés dans 1'un des tableaux. L'instabilité extr@me des solutions ne

permet pas d’envisager des mesures par protonation dans HZSD Une ébauche

4"
d'étude cinétigue pour éventuellement dépister une protonation éphémere est

restée sans résultat.

Les pK_, + de cette série seront déterminés par une autre méthode

BH
celle des 1iaisons hydrogéne (parag. IV-A).
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I
E - INTERPRETATION DES RESULTATSi

Les travaux de YATES et SCOTT sur les benzophénones ainsi que
ceux de YATES et STEWART sur les benzaldéhydes et les acé&tophénones,
ont montré gue les DKBH'+ de ces produits pouvaient &tre décrits & l'aide
de RLEL en utilisant les constantes o de BROWN de préférence aux o

proposés par HAMMETT (8, 36, 38).

Nous retrouverons ici cette méme constatation et nous 1'éten-
drons & des familles comme les chalcones, les pivalophénones et les
benzalpinacolones. De plus notre étude comparative permettra de préciser
des influences particuliéres comme 1l'effet stérique, ainsi gue le coef-

ficient de transmission d’une liaison éthylénique.

I/ EFFETS DE SUBSTITUTION

Ces effets sont qualitativement les mémes & 1'intérieur de

chague famille

- les substituants donneurs tels gue : Me, OMe, accentuent le

caractere basique d'une cétone ; le pKBH+ diminue en valeur absolue.

- les substituants attracteurs tels que : N02 , C1, NH+(M932 ,

augmentent la valeur absolue du pK_  + et rendent la base encore plus

faible.

BH

Cette influence d’'une substitution sur la basicité est facile-

ment interprétable & partir des effets électroniques des substituants

si 1'on remargue gue

- la protonation se réalise au niveau de 1'oxygene du carbonyle ;

elle dépend donc du caractere nucléophile de cet hétéroatome.

Ainsi le pKBH+ est relié directement & la densité électronigue
sur l'oxygene, si toutefois nous pouvons supposer constants les autres

facteurs tels gque (par exemple)

- encombrement stérique

- solvatation
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La variation de la basicité, au sein d'une méme famille est
donc reliée a la contribution électronique apportée par le substituant X

au niveau du carbonyle.

La représentation de ces différents effets peut &tre recherchée
a l'aide des constantes o de HAMMETT qui, déterminées & partir des équi-
libres de dissociation des acides benzoIgues, traduisent les perturbations

électroniques dues aux substitutions dans le systéme aromatique.

Cependant, l'emplol de ces constantes o ne permet d'obtenir
aucune relation linéaire d'énergie libre cohérente (fig. n® 6). On
remargue une corrélation pour les substituants donneurs et une autre

pour les substituants attracteurs.

Par contre, ces constantes d'équilibre de protonation sont
parfaitement représentées par les o de BROWN et OKAMOTO (41) (fig. 4, 5) ;
la détermination méme de ces coefficients, & partir de réactions de
solvolyse (42), explique que ces valeurs se corrélent parféitement avec
des réactivités o0 les interactions de résonance dans la molécule jouent

un treés grand rdle.

REMARQUE : Pour X = NMe2 ,» la protonation & lieu d’'abord sur 1'azote.
Le pK mesuré en milieu acide correspond ainsi au cas d'un substituant
X = NH+[Me]2. La valeur du o et du 0+ pour ce groupement n'a pas &té
trouvée dans les tables ; nous avons dG la déterminer & partir des

R.L.E.L. et de leurs pentes. L’ensemble de nos résultats est cohérent

avec les valeurs
e PR PR
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II/ ROLES JOUES PAR LA LIAISON ETHYLENIQUE

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

et le site de substitution joue un double rdle.

Elle stabilise les formes de résonance de la molécule en

accentuant le caractére basigue par 1'apport de deux électrons supplé-

mentaires. Le tableau n® 7 indique une différence appréciable de 1,3

unité pK environ entre les structures Ai et Bi.

TABLEAU N° 7

ApK pour les dérivés non substitués

Composeé Ai pKBH+ Composé Bi pKBH+ ApK
chalcone -5,02 benzophénone -6,41 1,38
benzalacétone -4,90° acétophénone -6,15 1,25
cinnamaldéhyde -5,78a benzaldéhyde -7,10 1,32
benzalpinacolone | -5,58 pivalophénone -7,66 2,08

a/ valeur obtenue par liaison hydrogéne (parag. IV-A)

['écart pour R =

tBu est bien supérieur a celui attendu ;

pour les pivalophénones (éj}- % - tbul), & la perte de la conjugaison
i

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

5]

les benzalpinacolones ; cette augmentation de 1'encombrement de la

molécule accentue le ApK_ +.

BH
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b) Affaiblissement des effets de substitutions

L'allongement du parcours (site de substitution - centre réac-
tionnel) se treduit par une diminution des sensibilités ou des vecteurs

de substitution p {vpage 30 ,en bas )

7\
X - —C
— i R pB
0

T = = 0,75

Y/ _ . _
X \} CH=ctH—CtR Jo,| < |og

I
0

o
=

On traduit cela par un coefficient de transmission T affecté
a la liaison éthylénigue ; ce coefficient obtenu par comparaison des

familles Ai et Bi correspondantes est voisin de 0,75 (29).

Ces familles (Ai , Bi) définies par un méme radical Ri lié
au carbonyle, difféerent par 1'introduction d'une liaison C = C entre

le noyau arcmatique substitué et la liaison CO.

Signalons gue 1'étude plus détaillée de cette transmission (293),
fait 1'objet d'un travail parallele et montre gquelgues divergences avec
les travaux de JAFFE (43) (1t = 0,50 pour le groupe - C - 0 - des acides

]

et esters aramatiques]). 0

III/ INFLUENCE DU RADICAL R

La variation du radical attaché au carbonyle dans nos deux

structures de base

B A
(,}—E—R & ,)— CH = CH—%—IR
) 0

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

structurales.
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Cette influence relativement complexe, gqui joue sur :
- la réactivité de la molécule

- la sensibilité ou vecteur de substitution
peut 8tre expliquée par la concurrence de trois facteurs.

a) Un pouvoir inducteur

- sur la réactivité ; un effet donneur du radical polarise la

liaison C=0 et augmente le pouvoir nucléophile de 1'oxygéne (tableau n° B)

- sur le vecteur substitution ; R apporte des électrons a la
partie conjuguée de la molécule et augmente la mobilité des é&lectrons .
La polarisabilité augmentant, les effets seront plus élevés au niveau

de 1'oxygene

o acétophénonel > [p benzaldéhydel {tableau n°® 8)

b) Un effet mésomere

- sur la réactivité ; une plus grande délocalisation des électrons
augmente les formes polaires du carbonyle : +<::>= cC -
oo
et la charge ©® sur 1l'oxygéne étant stabilisée, son pouvoir nucléophile

augmente.

- sur le vecteur substitution ; 1l'adjonction d'un deuxiéme noyau
phényle répartit les électrons sur les deux noyaux et, en régle générale,
dans une structure X — — C — IR quand R favorise la conjugaison, les

g
interactions de résonance entre X-—<::> et C conduisant éades formes
g
limites du type X-—?<:> = C - sont affaiblies d'ol une sensibilité
i
0@

moindre aux effets de substitution (tableau n® 8).

#* +
Nous appellerons la pente p des corrélations réactivité - ¢ (ou o)

—) P
"vecteur substitution” par analogie avec les vecteurs unitaires u utilisés
> >
dans la mesure des vecteurs V = ku ; ici 1l'effet d'une substitution est

toujours égale & kp (k &tant le coefficient attribué au substituant).
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c} Un effet stérigue

- sur la réactivité ; les effets sont considérables et consécu-

tifs & une double action du radical

- encombrement de structure qui diminue les possibilités de
conjugaison

- empéchement de 1'approche du réactif.

Nous relevons ici la somme de ces deux effets : Les pivalo-

phéncnes, sont moins basigues gue prévu.

TABLEAU N° 8

Vecteur substitution des RLEL en o+

Famille -0 Coeff.
corr.
4 chalcones 1,31 0,398
4 OMe-4' chalcones 1,25 \ 0,885
4' chalcones 1,71 0,998
4' Me-4 chalcones 2,06 0,986
Benzalpinacolones 1,08 0,998
Benzophénones 1,80
Acétophénaones 2,06° 0,994
Benzaldéhydes 1,80 0,987
Pivalophénones 1,38 0,986
b
Benzalacétones ‘ 1,60

a) YATES et STEWART (38) indiquent 2,17 mais sans X = OMe

b)l Pente mesurée au paragraphe IV-4



-3 P

Figure N°7 : a/ INFLUENCE DE R SUR LA SENSIBILITE p
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- sur la sensibilité ; la torsion de la molécule, occasionnés
par le groupe tBu dans les pivalophénones, diminue la conjugaison ; le

vecteur substitution est trés faible : -1,38 (tableau n° 8).

Des coefficients rendant compte des effets polaires, comme

#*
ceux de TAFT (o ), traduisent généralement ces différentes influences.

Cependant, la figure n° 7 semble montrer que cela n'est pas le
cas pour la basicité ; en fait, il n'existe pas de coefficients rendant

compte d'une telle compétition (ci-dessus]).

Dans chaque corrélation de la figure 7 a,b, le point corres-
pondant a R = CH = CH - ¢ s'écarte. Pour R = CH = CH - ¢, la conjugaison
s'effectue préférentiellement entre R et CD plutdt gu'entre le systeme

X - ¢ et le carbonyle.

Le rdle perturbateur du groupe tBu se faisant ressentir au
niveau de la réactivité et de la sensibilité, nous pouvons espérer avoir
une relation "réactivité-sensibilité” ; la figure 7 c,d montre seulement

une tendance, mals pas une véritable corrélation.

Conjugaison croisée

Cette influence du radical R 1ié au carbonyle, dans une
structure X - C - R, sur la conjugaison (X -C -) est contraire aux
0 0
conclusions générales relatives au phénoméne de conjugaison croisée (90)
gui précise gue pour un systéme X - C - Y les possibilités de coenjugaison
0
(X - % -) ne sont pas affectées par la nature de Y et vice versa.

0



IV/ ADDITIVITE

Nous essaierons dans ce paragraphe d'établir une loi théorigue
de l'additivité des effets de substitution ; nous regarderons dans un

deuxieme temps si cette loi s'appligue & nos produits.
L'additivité des effets dépend de plusieurs facteurs tels que

- structure de la molécule substituée

- positions relatives des substitutions.

Nous étudions ici les systéemes biaryliques de structure

X -R - c -R' - v
I

substitués en 4 et 4' sur R et R’

Ce systéme inclut les chalcones, pour lesquelles R' = ¢

R = CH = CH - ¢, ainsi gue les benzophénones, pour lesquelles
R =K' =¢.

Pour les dérivés monosubstitués en X (X -R-C -ﬁR'), la
I

o
réactivité KX comparée & celle du non substitué KH s'écrit
K, =K, + N Ad 1
x o Px % =q-
AK, = :
x ~ Px %

N

étant le vecteur substitution correspondant & une substitution en
+

X

Px

para sur R et o, le coefficient rendant compte de la perturbation

introduite.

Nous écrirons similairement pour les monosubstitués en 4'

il

+
Ky =Ky * ey oy
MK, = y

y = Py 9

eq. A d 2



81 l'additivité des effets est respectée, une structure

disubstituée doit avoir un AKX gégal & la somme algébrigue des deux

Y
variations nrécédentes

AKXY = AKX + AKY

au
K Koo+ [ ¥ y Ad 3
= + +
XY H Py Oy * Py Oyl €q-

1'ég. A d 3 peut se mettre sous la forme

p
X o+ +
Kyy = Ky * oy L 6;—0X + oy ] eq. Ad 4
Ox
le terme — , rapport des vecteurs substitution, rend compte de la
Y

différence de transmission entre les deux modules aryligques qui consti-

tuent, dans les cas étudiés ici, la molécule

Ainsi pour les chalcones

R = CH = CH - @

correspond & 1, le coefficient de trans-

mission et vaut 0,75.

pour les benzophénones

o =1
X/pY
La valeur de ce rapport est donc 1 - 0,25 61 (61 valant 1 si
la substitution X est transmise au carbonyle par une double liaison et

0 dans le cas contraire).



La figure n° 8 montre gque la loi générale

K (1-0,25 6.) o. + o, Ads
, 4} oy ooy ] eq.

xy ~ Ky rey L
appliquée & la basicité des chalcones

K 5,02 -1,7 [0,75 o, y
- -— - +
p , , 275 0y *+ 0, ]

XY

est parfaitement vérifiée avec des écarts inférieurs & 0,2 unité pK.

On peut remarquer qu'une telle additivité a pour conséquence

1’égalité des vecteurs substitution pour :

Me - ¢ ~-CH=CH~C-¢ -y
I

et 0

$ - CH = CH - % -P -y

0
ainsi gue pour :

X - ¢ - CH = CH - % - ¢ - OMe
et 0
X - ¢ - CH = CH - 9 - @
l
0

ceci n'est pas en contradiction avec la dépendance de p et R énoncée au
paragraphe précédent, car les variations du radical R 1ié au carbonyle

sont ici minimes.

Vu les conditions dans lesguelles nous nous sommes placés,
nous pouvions attendre une telle additivité ; les substituants & chague
bout de la molécule ne peuvent avoir entre eux aucune interférence
stérique ou ionique et il est admissible gue leurs actions au niveau

du carbone soient indépendantes.

Pour les benzophénones, de structure proche de celle des
chalcones, 1'additicn des effets n'a pas fait 1l'objet de nos travaux,
mais nous pensons qu'elle dbit étre effective dans le cas de substi-
tutions en 4 et 4'. Par rapport a la chalcone, seule la torsion de la
molécule crée une différence ; or cette torsion n'influe gue sur les
vecteurs substitution et n'est pas un obstacle & la vérification de

1'équation A d 5.



Cette conclusion est d'autant plus intéressante que la litte-

rature a négligé 1'étude de 1'additivité.

Nous confirmerons, lors des chapitres suivants (II et II1)

cette conclusion.
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CHAPITRE II

ETUDE DES LIAISCNS HYDROGENE
ENTRE LE CARBONYLE ET LE PHENOL
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CHAPITRE II : Etude des liaisons hydrogéne entre le carbonyle et le phénol.

A/ Introduction
B/ Bibliographie

C/ Etude des liaisons hydrogeéne
I/ Techniques d’expérimentations
a) Enregistrement des spectres
b) Préparation des solutions

c) Conditionnement de la 8°

II/ Analyse des spectres obtenus

a) Role de la 6°

b) Analyses physigues
a) au niveau des vibrations fondamentales
B) au niveau des harmoniques

c) Analyse mathématique
a) équation & résoudre
8) restriction des données

v) utilisation des données
0/ Résultats

E/ Interprétation des Résultats
I/ Effets de substitution
II/ Réle de la double liaison
a) Augmentation de la conjugaison

b) Atténuation des effets de substitution

IT1I/ Influence du Radical
a) Effet inducteur
b) Effet mésomere

c) Effet stérique

IV/ Additiviteé
V/ Origine de Av, et Av



A - INTRODUCTION

Alors que la protonation est le résultat de 1'intéraction entre
une base faible et un acide fort, il existe sussi des interactions antre
les bases faibles et les acides faibles, se traduisant par l'appserition
de liaisons hydrogene ; toute base jouant le rdle d'accepteur de proton

et tout acide celui de donneur.

Notre étude comporte la confrontation d'un donneur de proton

commun (le phénol) avec les diverses cétones considérées dans cette étude.

Le spectre d’absorption I.R. d'un tel couple (acide faible -
base faible) est caractérisé par des modifications sensibles dans 1'absorp-

tion du phénol et de la base considérée

- le phénocl voit apparaitre, 3 cdté de la vibration "0-H libre”. une
autre fréguence d'absorption due au vibrateur "0-H" du phénol associgé ;

on peut noter : AVOH = Yoy libre - vGH associé

- la vibration du carbonyle de la base évolue et Vosn assorid est
inférieur au Veeg libre ; cependant ces variations sont faibles (68)(57)
et les guelgues auteurs qui s'y sont intéressés, n'en déduisent pas,

semble-t-11, de résultats importants.

Nous n'utiliserons, comme caractéristique de ces liaisons,
ni les AvC_O » ni les constantes thermodynamigues. Seul le AvDH sera
relevé ; ce choix repose sur deux ocbservations

- le vDH semble tres accessible

- l'éhergie de la liaison 0--H est parfaitement bien représentée par
son AVDH (680) et WOITKOWIAK montre méme gue les enthalpies de formation,
généralement utilisées, se corrélent moins bien avec ces AVUH'
31 1l'existence de ces interactions ne reste plus & démontrer,

un probleme reste entier

- celui de savoir si elles représentent bien une image de la basicité
et si, par leur relation apparente avec la densité électronique de

1'accepteur, elles sont un moyen facile d’accés & cette basicité.



I1 est apparu gque les discussions relatives & cette approche
doivent étre envisagées avec précaution et cette étude nécessite une
bibliographie importante ; les idées gui découlent de cette revue ont

pratiguement conditionné le déroulement de notre travail.
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B - BIBLIOGRAPHIE

Ayant choilsi, pour nos mesures, le phénol comme donneur de
proton {parag. II-C), nous nous bornerons & recenser les études sur

la complexation avec ce composé. 11 est bien entendu que des liaisons

1

hydrogéne peuvent étre formées avec d'autres composés tels gue le métharol

-

ou d'autres phénols substitués.

Jusgu'en 1851 peu de chercheurs s'intéressent aux liaisons
entre les composés carbonylés et le phénol, c¢'est seulement en 1857 que

WIDOW et PHILIPPE (44) étudient certains complexes (tableau n°® 9).

Les quelgues données publiées par BELLAMY et WILLIAMS (45) en
1960 sont trés voisines (tabl. n® 9) mais, quelques valeurs nouvelles

sont proposées.

Pour ces deux articles les résultats semblent ne pas souffrir
de discussions et &tre parfaitement acquis ; le complexe forme est noié
& l'aide de 1'écart observé par rapport au phénol libre pour la vibration

de valence v_, ..
OH

C'est alors gue FRITZSCHE en 19861 fait paraitre un article (46)]
dans lequel il note une largeur excessive pour la bande due & 1'associa-
tion. En méme temps, cet auteur met en doute 1'unicité de cette asso-
ciation sans qu'on puisse encore attribuer cette largeur excessive a

un type de complexation plutdt qu'a un autre : Il pourrait s'agir, par

exemple, de complexe 1-2 ou d'auto-association du phénol.

Si dans le tableau n® 9 on note pour 1'acétophénone des
valeurs tres différentes de AVO—H , on peut expliguer cela par la
dépendance directe entre la position du complexe et la température. Cette
évolution, FRITZSCHE est le premier (47) & 1'envisager en détail et c'est
d'ailleurs par chauffage qu'il tente de mettre en évidence les complexes
possibles. Il distingue ainsi 1l'existence de deux liaisons hydrogéne en
proposant (toutefois avec une précision peu satisfaisante) deux AvDH ,
déterminés mathématiguement & partir de la forme de la bande d'associa-

tion {tabl. n° 3).



Les vérifications qu'il cherche au niveau de la vibration de
valence du carbonyle sont peu significatives. Dans ce méme article (47
il ne note pas le dédoublement de la bande associée, comme prévue,

pour la duroguinone et cette remarque semble intéressante pulsgu’elle

sert de point de départ pour expliguer 1'origine des deux assoclations.

C'est ainsi qu’en étudiant 1'encombrement stérique au niveau
du carbonyle (439), FRITZSCHE indigue & propos des para benzoguinones

1'observation suivante

- avec 1l'augmentation de 1'encombrement stérique, par 1'adjonction
de groupes méthyle en ortho, 1'intensité du complexe 2 diminue et finit
par disparaitre guand on arrive a la duroquinone (tétraméthyle para

benzoquinone).

Or dans ce composé, seule la complexation classique 3 120°

(C

avec les électrons n du carbonyle (fig. n® 3) peut &tre inhibée shéri-

guement.

Figure N°Q : LA COMPLEXATION AVEC LES ELECTRONS N SELON UNE ATTASUE

A 120° ( hyvnothése généralement admise (I7) )

NE PEUT AVOIR LIEU

DANS LA DUROPUINONE



FRITZSCHE publie une série d'articles (46 a 55) dans lesquels
il confirme sa position et tire la conclusion suivante

- le complexe 2 correspond & une liaison avec les électrons n ds
la cétone
- le complexe 1 correspond a une liaison avec les &lectrons n de

la molécule.

Malgré tous ces articles, beaucoup d'auteurs depuis 1981
semblent ignorer la possibilité des deux liaisons et n'ont visiblement

considéré qu'une seule complexation, mesurant ainsi un Av apparent.

C'est ainsi que NOYCE et JORGENSON (12) mesurent un Av unigue

pour les chalcones ; tout comme TSUKERMAN et son. équipe (15) en 1870.

Les exemples d'auteurs ne distinguant pas plusieurs complexes
éventuels sont fort nombreux et le tableau n° 9 recense, par exemple,
les travaux de GRAMSTAD (57) et ceux de YATES et AGOLINI (58).

L'hypothése de FRITZSCHE semble donc presgue systématiguement
ignorée et 11 faut attendre 1868 pour gue les premiéres allusions & oes

travaux apparalssent.

RAD et son équipe publient un article trés volumineux (58]
{310 références) sur les liaisons 0O--H mais ils contournent la difficulté
en ne s'intéressant gu'aux valeurs de AH, AG, AS, sans jamais parler de
Av ;3 leurs valeurs sont donc des valeurs globales recouvrant, le cas

échéant, les deux types de complexation.

L’incertitude continue lorsque SELLIER et WOJTKOWIAK (80),
comparant sans précaution des parametres thermodynamiques relatifs,
solt & 1'un des complexes, scit & lsur ensemble, mesurent des AH et des
Av pour des centaines de produits : bien gue FRITZSCHE et GRAMSTAD

soient cités en référence, ce probleme n'est pas évogué.

Au contraire, ARNETT (B1), en s'intéressant aux valeurs
thermodynamiques des associations, fait référence aux deux Av possibles,
mais 1l indique explicitement que 1'utilisation d’un Av moyen, & défaut

d’'informations plus précises, n'est pas impossible. Cette idée de
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conserver un Av global, tout en admettant la formetion des deux associs-
tions, apparalt également dans un récent article de BELLAMY (62} en 1871 ;
dans cet article o0 les travaux de FRITZSCHE ne sont pas mentionnés, la

constante d'interaction est le Av mesurég globalement.

1y

I1 semble donc que le probléme soulevé ne trouve Jusou'a
présent, aucune solution définitive et que, seule une étude détaillée

peut permettre d'en proposer.



Av

T

ABLEAU N° 9

O-H

de la littérature

Composé Av Globhaux Av1 sz
Acétone 266 (44), 251 (45), 213 (57) 135 235 (47)
acétophénone 243 (44), 242 (45), 205 (57) 135 225 (47)
benzaophénone 188 (57) 125 135 (47)
p. benzoguinone 75 160 (54)
Duroguinone 137 (54)
benzaldéhyde 188 (57) 100 185 (54)
Pivalophénone 162 (58)

Chalcone 207 (12), 208 (15), 209 (57}
Cl-4 chalcone 205 (121, 187 (15)
Me-4 " 215 (12), 210 (15)
OMe-4 " 225 (123}, 2283 (15)
NO2—4 " 158 (15)
OMe-4’ " 226 (15)
Me-4' " 215 (15)
C1l-47 " 180 (15)
ND2-4’ " 154 {15]
AV T Vo 1ibre ” V0-H associe | MVo-H




C - ETUDE BES LIAISONS HYDROGENE

De tous les donneurs utilisés généralement

- OH , CH_O
EHB H C 3 D

- X -¢ -0-H
le phénol a été retenu & cause du caractére acide qu'il représente
(pKa = -3,95) (63). [Le nitrophénocl, plus acide, doit conduire 3 des
interactions plus marguées, mais 11 s'introduit alors des problemes

de solubilité.]

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

conditionner un systeme permettant de thermostater les solutions.

Le dépouillement des spectres s'est avéré tres délicat et
seule, une méthode mathématigue a pu nous fournir les informations

nécessaires.

I/ TECHNIQUES D'EXPERIMENTATIONS

al) Enregistrement des spectres

Les mesures d'absorption sont réalisées au moyen d’un
spectrometre I.R. UNICAM SP 700 & programme de fente automatique ;
pour la région balayée (3300 - 3850 cm_q] cette largeur de fente varie
entre 0,4 et 0,5 mm et correspaond & une largeur de bande de 1’ordre

de 3 cm_q.

L'enregistreur HONEYWELL branché sur le spectrometre posseade
un déroulement de 90 inch/heure (225cm/heurg) : 1 cm de papier éguiva-

lant a 20 cm_1 ;3 nous travaillons en absorbance sur une échelle 0-1,1.

b} Préparation des sclutians

Pour des raisons de facilité, nous avons utilisé des cellules
a épeisseur variable (0 - 10 mm)} montées avec des fenétres en I.R.
"grade-silica” ; ces fenétres présentent tous les avantages des fenétres
classiques en NgCl ou KBr, par exemple la transparence optique dans 1la

région utilisée, mais elles offrent en plus



- un entretien facilité par 1l'emploil possible de solvants agueux.

- une résistance accrue aux fortes variations de température.

Le CCl4 est retenu comme solvant en raison des proprigtés

sulivantes
- c'est un solvant inerte, ce qui supprime les interactions possibles

avec le soluté

- c'est un solvant qui sclubilise assez bien nos cétones ; & part

quelques dérivés nitrés

- c'est un solvant qui présente dans la région utilisée, une trans-

parence optique satisfaisante.

La pureté nécessaire de ce solvant est obtenue par une triple
distillation du 8814 PROLABO RP sur une colonne a rfmplissage de 40 om
de hauteur. Aprés séchage sur tamis moléculaire (4 A), la pureté est
vérifiée par comparaison spectrale avec le CCl4 UVASOL dont les carasc-
téristiques sont plus gue satisfaisantes.

Du fait de 1'absorption de la cétone vers 3400 cm—1 {harmonigue
de la vibration de valence du carbonyle) 1l’emplol du double failsceau est
nécessaire ; cette technigue de compensation oblige une concentration
en cétone strictement identigque dans 1'échantillon et la référence ; cecl

est réalisé par les opérations suivantes
- préparer 25 cm3 d'une solution de concentration 0,2 M en cétone
3 .
- prendre 10 cm de cette solution pour y ajouter 0,02 g de phénol.

L'égalité des titres en cétone ainsi obtenue, nous possédons
une concentration en phénol voisine de 0,02 M. Avec ces concentrations, la
formation du complexe est suffisante et sa densité optigue est mesurable
en outre nous savons, gu'a ces faibles concentrations, aucune auto-

association ni complexe du type 1-2 n'interviennent (864, 65, 68).
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c) Conditionnement de la température

L'obtention de températures supérieures cu inférieures a la
température ambiante, est possible gréce & la circulation d'un mélange,
préalablement chauffé ou refroidi, dans une enceinte en laiton adaptée
aux dimensicns de la cellule ; ce systéme permet d'opérer entre -22° et
+70°. Le mélange classique alcool isopropylique-carbo glace, réfrigére
facilement jusgu'a -22° (limite gue nous n'avons pu dépasser car glle
carrespond a la solidification du CC14). L'emplol de 1l'eau thermostates

par un bain chauffant nous donne des élévations de température suffi-

santes pour atteindre +70° dans la cellule.

Toutes ces températures ont &té contrdlées par un thermo-couple

chromel-alumel plongeant directement dans la sclution cétone-phénol.

La condensation se produisant sur les fentres, et perturbant
le faisceau, est supprimée par un courant d'azote circulant dans les

compartiments du spectromeétre.

II/ ANALYSE DES SPECTRES 0OBTENUS

a) Role de la températuré

Tous les spectres obtenus présentent une allure identique

_’l . i
- un pic étroit vers 3610 cm ', correspondant au phénol libre
- une bande large entre 3300 et 3550 cm_q correspondant -au phénol

associeé.

La position du phénol a 3510 om_1 est légeérement différente
de celle proposée par NOYCE et JORGENSON (3627, réf. 12) mails se
rapproche de celle admise par BELLAMY (3610, réf. 45) ; ces petits écarts,
dus sans doute a 1'étalonnage des appareils utilisés, n'ont aucune

influence sur nos mesures quil sont des différences

AvOH = vDH libre - vDH associé

La méthode d’'investigation employée sera exposée sur un

exemple : la méthoxy-4 benzophénone.



L'enregistrement du spectre correspondant (fig. n® 10) révéle
1'allure générale indiguée ci-dessus et présente un complexs dont la

~

largeur de bande a mi-hauteur est supérieure & la moyenne (200 cm—ql.
Cette constetation (identique & celle de FRITZSCHE) ne psut avoir son
origine gue dans une multiplicité des asscciations formées ; mis & part
les complexes 1-2 ou les auto-asscciations qui sont &liminés d'apres

nos conditions de travail (parag. II-C/1).

Le comportement de ce spectre a différentes températures est

significatif ; on note sur la figure n® 10

- une variation de 1'intensité

- un déplacement du maximum d'absorption apparent.

La variation d'intensité n'est pas étonnante et elle traduit
1'évolution des constantes d'association avec la température. Par contre,
on comprend mal comment le Amax d'une entité peut varier avec la tempé-
rature dans des proportions aussi considérables ; l'influence de la
température sur ce imax ne peut &tre mis en cause puisque dans le méme
temps, la position de la vibration du phénol libre ne varie pratigue-

ment pas.

I1 faut superposer deux associations différentes pour

=

expliguer ce phénomene - Le fait gu'a la température ambiante le spectre

° 10) soilt symétrigue, contribue & l'erreur commise sur l'unicité

(fig. n
de la liaison hydrogéne. Cependant, les écarts provogués ci-dessus par
variations de température, nous conduisent & rejoindre les conclusions

de FRITZSCHE.

Il nous parait intéressant de définir plus clairement les

deux assoccietions possibles, c'est-a-dire :

- caractériser chacune des complexations par son Amax (parag. II-C)

- trouver 1'origine de ces deux complexations (parag. II-E/V)

o) au niveau des vibrations fondamentales

L'idéal serait de pouvoir isoler 1'une ou l'autre des
associations par un.simple effat de température ; cette idée s'est

rapidement avérée irréalisable.



Figure N°IO : EVOLUTION DU COUPLE PHENOL—-OMe-4 BENZOPHENONE =51~
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Les effets de température, dans la gamme étudiée, sont tels
qu'ils ne font que favoriser 1'un ou l'autre des complexes (fig. n® 10}

les seules déductions possibles sont les suivantes

-~ le complexe le plus proche du phénol libre, gue 1'on gualifiera
de "complexe 1" et gue 1l'on caractérisera par son écart de position
Avq (phénol libre - phénol assccié), est favorisé par une élevation de
température ; le spectre & 70° est voisin de celui de ce complexe seul

et le Av apparent est proche du Av11

- le complexe le plus éloigné du phénol libre, gqualifié de

"complexe 2" et caractérisé par Av, , est favorisé par un abaissement

2
de le température ; ainsi &-20°, 1’allure du spectre se rapproche de
celui du complexe 2 seul et le Av apparent est voisin du sz.
On pense immédiatement que des effets plus larges de tempé-
rature pourraient séparer plus franchement les deux absorptions. Notre

€tude préliminaire se heurte alors & des problemes pratiques

- chauffer au-deld de 70° est impossible & cause de 1'ébullition

du CCl4 (76°) et des pertes de chaleur inévitables.

- descendre en dessous de -20° se heurte & la solidification du
solvant [CC1, : T_ = -23°] ; nous avons di changer de milieu mais les

4 F
essais successifs avec CH Cl2 , CHC13 , C82 s2 sont scldés par des

2
échecs. Ces échecs sont dus & des absorptions parasites de ces diffé-
rents sclvants et méme le sulfure de carbone n'est plus utilisable

vers -40°.

Cette étude préliminaire fait donc apparalitre 1’impossibilité,
par un simple effet de température, d'analyser la somme de deux vibra-

tions fondamentales trés proches.

8) au niveau des harmoniques

L'étude dans la région de 7000 Cm_q présente un double
intérét
- vérifier que 1l'apparition des deux complexes se note également
dans cette région, et donc, apporter une preuve supplémentaire de leur

gxistence.



-53-

- par la définition de 1'harmanicité, provoguer un écart double

entre les deux absorptions et pouvoir ainsi les séparer.

Des diminutions trés nettes d'intensité nous amenent, dans
ce cas, & augmenter les concentrations en cétones (0,5 M) et & utiliser
une cuve en guartz de 10 cm de parcours optique ; cette cuve est
thermostatée par le méme procédé gu'au paragraphe II-C/1 (ssule 1l'enceinte

doit é&tre réadaptée).

Les résultats de cette Stude sont rassemblés sur la figure

n°® 11

- 1'hypothése des deux complexes se vérifie par 1l'apparition de

deux absorptions du phénol associé

- par rapport & 1’'harmonique du phénol libre (83970 cm—q], les
mesures apparentes sont cohérentes avec les résultats de FRITZSCHE
{tableau n® 10), mais le chevauchement inévitable des deux absorptions
rend la précision trés mauvaise (+ 10 cm_qJ ; cette imprépiéion st
augmentée par le balayage plus serré dans ce domaine spectral, compte

tenu de 1'appareil employé.

TABLEAU N°® 10

fcarts apparents phénol libre ~ phénol associé au niveau des harmoniques

! FRITZSCHE
Composé t% | 2Av 2Av
! 2 Av Av
1 2
70 282 #*
acétophénone 20 2380 480 135 225
=12 300 500
70 250 *
benzophénone 20 300 4380 125 195
-12 300 500
*
non mesurable & cette température
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Figure N°II : EVOLUTION DU COUPLE PHENOL-ACETOPHENONE

(au niveau des harmoniques)
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Nous sommes donc obligés de déduire 1'incapacité d’'une méthode
spectroscopique, I.R. ou visible, & résoudre notre probléme. C'est

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

a) Equation & 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 éguation

La résolution d’une telle équation est grandement facilitée
par une transposition logarithmique ; comme 1’indigue TANAKA. (70) nous

transposons nos composantes gaussiennes en composantes logarithmiques.
Alors pour chague complexe 1 et 2 1'on a

- les absorptions

= A e_BZ = A 9_62
Yq 1 Y2 = 79
- les transposées
2 B A2
z1 = Log A1 - B 22 = Log A2 C

la résultante devient

z = Log (y, * y2) # z, * 2,
Ce logarithme d'une somme ne rend pas les solutions directement
accessibles, mals grace aux effets de température, nous pouvons faire

apparaitre une analyse plus . simple de la courbe. En effet
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- dans le spectre & 70°, température & laguelle le complexe 1 voit
son intensité augmenter, la partie gauche de 1'association est princi-
palement formée de ce seul complexe (fig. n® 12a) ; la résultante
devient

2
z = z1 de la forme a1 + b1 X

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

correspond & la partie droite du spectre (fig. n® 12b) ; 1la résultante

devient dans cette région

- 12
z = z2 de la forme a2 + b2 X

~

Pour le spectre a 20° (fig. n°® 12c), il apparait que seule 1la
partie centrale est représentée par le logarithme d’'une somme et gue les

parties droite et gauche correspondent respectivement aux complexes 2 =t 1.

B8) Restriction des données

Ainsi trongonnée en trois parties, la courbe présente une
portion centrale inutilisable (Log [y1 + yz]] et limite nos investiga-

tions aux deux parties latérales.

L'utilisation de 1'ordinateur, pour dépouiller nos spectres,
aurait été possible avec un programme d'analyse de courbe, mais il nous
a paru suffisant pour ce probleme de faire appel & des méthodes telles
que les moindres carrés ou les polynomes orthogonaux de FISHER (67).
Nous n'entrons pas icl dans les détails de calcul pour ces technigues

et nous nous contentons d'appliguer le deuxiéme processus précité.

Une OLIVETTI Programma 101, mémorisée par carte magnétique,
demande 1l'envol des coordonnées de quelques points de la courbe pour

nous fournir 1'équation de la parabole correspondante.

C'est en quittant 1'aspect purement mathématique de la guestion
et en repensant au probleme physigue que nous sommes obligés d'énoncer
une restriction supplémentaire. En effet, pour certaines de nos cétones,
1'intensité de 1'harmonique du carbonyle est encore suffisante pour

créer une abhsorption parasite ; méme l'emploi du double faisceau laisse



Figure N°I2 : ANALYSE DE L'ABSORPTION CGLOBALE SUIVANT LA TEMPERATURE
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apparaitre cette perturbation (fig. n® 13). Ainsi la partie droite du
spectre n'est plus représentée par y? seulement et devient dans ce cas

inutilisable.

Les données envoyées a la machine sont choisies exclusivement

dans la zone gauche de la courbe (fig. n® 13].

v) Utilisation des données

On donne un nombre impair de coordonnées en choisissant
une origine arbitraire, le programme de calcul fournit les différents
param@tres de la parabole dont 1'axe de symétrie correspondant au Amax
de 1'absorption. Une fois tracée cette premiére parabole, nous déduisons
par "soustraction” de 1l'enveloppe globale la courbe d’absorption du
deuxiéme complexe et son axe de symétrie (fig. 14, 15). Toutes ces

opérations sont menées sur papier semi-logarithmigque.

Nous avons considéré gu'il était indispensable, afin de
conduire cette analyse sans embiguité, d'utiliser, pour chague composg,
les bandes d'absorption relatives & diverses températures. lLa moyenne
des études effectuées entre +70° et -20° permet ainsi d’'énoncer des

valeurs tres satisfaisantes pour A\)1 et sz.

Le spectre symétrique & +20° révele des intensités comparables
pour les deux absorptions ; cecil reste en abcord avec la référence n°® 71
sur ls somme de deux paraboles. Par contre les travaux de FRITZSCHE
montrent une intensité nettement plus forte pour le complexe 2 et ceci

ne peut expliguer 1'allure symétrique & +20°.

Ces divergences influent trés légerement sur les résultats
. s . . -1
mais, compte tenu de 1l'erreur due a ce mode de dépouillement (* 5cm ],
on note une cohérence parfailte entre nos résultats et ceux de la

littérature.

On remarquera gue pour les pivalophénones, le rdle stérique
du groupe tBu semble géner la formation du complexe 2 gul posséde une
intensité inférieure a celle du complexe 1 ; cecl est en accord avec
les données de FRITZSCHE sur l'exemple volsin des para benzoguinones

substituées (parag. 1I-B)



Figure N°I3 : IPECTRE DU CCUPLE PHENOL-Me~-4 BENZALPINACOLONE
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Figure N°I4 : ANALYSE DU COUPLE PHENOL-OMe—4 BENZOPHENONE
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Figure N°I5 :

ANALYSE DU COUPLE PHEYNOL-OMe-4 BENZOPHENONE

absofption globale
( par OLIVETTI 101 )

—.—.— complexe 1
——-- complexe 2 (par soustraction )
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D - RESULTATS

Les différents résultats sont groupés dans le tableau n® 11

nous y avons falt figurer {en cm—q)

- A\)1 écart phénol libre - complexe 1
- Av2 gcart phénol libre ~ complexe 2
- Av20° Av global déterminé en prenant 1l'enveloppe totale & +20°

Si la méthode décrite plus haut présente 1'avantage de

résoudre notre probléme, elle présente 1'inconvénient de ne pas &tre
. . PN -1
tres précise ; les Av1 , Av2 sont donnés a + 5 cm .

a

Par contre, pour les Av 1'erreur n'excede pas * 2 cm

20° °
Pour les dérivés nitrés, leur insclubilité n’a pas permis de

noter les szoo.
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E - INTERPRETATION DES RESULTATS

fous interpréteraons les différents résultats en nous basant
sur la relation linéaire entre le AVOH et 1'énergie de la liaison
hydrogéne correspondante. Ainsi gue 1'indigue WOJTKOWIAK et SELLIER (80)

- AH = 0,042 Av + 1,88

Kecal/mole cm—/I

- AH, énergie de la liesison formée, est différente de 1l'’enthalpie de
formation de cette liaison ; cette relation traduit, par ailieurs, des

~

énergies nettement supérieures & celles admises jusgu'a présent.

Une étude comparative des trois valeurs AvDH du tableau n° 11

naus permet de déduire gue

- qualitativement, les variations de Av1 » Av, et AvZUO sont

semblables mais leurs amplitudes varient de fagon sensible (fig. n® 18).

L'imprécision expérimentale (+ 5 cm_q) qui accompagne les Av1
et les sz , ajoutée au comportement identigue des trois déplacements
de bande mesurables (fig. n® 18}, fait que nous ne donnerons par la

suite qu'une seule interprétation cws résultats, basée sur les szoo.

Ainsi, alors que seuls les A\)1 et les sz représentent vérita-
blement les liaisons hydrogene avec le phénol, 1'interprétation des
résultats peut 8tre effectuée & partir des szoo qui représentent 1la

complexation globale.

I/ EFFETS DE SUBSTITUTION

Ces effets sont la conséquence de 1'influence du substituant

sur la densité é€lectronigue de la molécule.
Ainsi gu'on peut le noter (tableau n° 11)

- lec lialsons hydrogene sont favorisées par un substituant donneur

d'électron ; le AvOH est augmenté en parallele avec l'énergie de la

liaison gui doit étre supérieurs en valeur absolue.

- les substituants attracteurs ont un sffet inverse ; AvDH diminue.
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L’utilisation de parametres de substituant appropriés permet
de reproduire les variations enregistrées sur les AVDH suivant les
substitutions X.

Apres les essais successifs des o, O+ (fig. n® 17, 18} et
*
méme ¢ f(gui traduisent des effets polaires) comme le préconise SCHLEYER,

on peut affirmer gue les 0+ sont les plus aptes & reproduire les diffé-
rentes variations. Il fallait s'attendre & une telle constatation, étant
donnée la grande part de la résonance dans nos structures parfaitement

conjuguées.

II/ ROLE BE LA DOUBLE LIAISON

I1 apparalt, par l'addition d'une double liaison, une plus
grande aptitude & former des liaisons avec le phénol ;3 un écart de

25 cm—1 peut étre noté entre nos deux structures de base (tableau n® 12).
Cet écart est dd principalement & 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 gque dans le cas du
benzaldéhyde, ce facteur n'intervient pas, mais, si dans les benzophé-
nanes les noyaux phényle sont inclinés par rapport au plan nodal de la
liaison C = 0 {73), la benzalacétophénone est une molécule plane (74) ;

cette planéité favorise les liaisons 0O--H.

L'écart plus important de 37 cm_q, dans le cas du groupe tBu,
s'explique par la participation d'un troisieme facteur : 1'encombrement
stérique. Ainsi, pour les séries avec R = tBu, ce radical gne 1'approche
du phénol, mais l'empéchement est supérieur dans les pivalophénones ;
cela explique gue 1l'écart soit augmenté par la différence d'emp@chement

stérigue des deux structures.



TABLEAU N° 12

Ecarts structuraux

A B
I R e -
Ly —CH = o % @f\_ﬁ\—% R
i 0 { 0
, A B
: R ; 6Av20° Av20° szoc
i
H ; 23 cm
Me ; 24 cm_1
&:}> : 26 cm_/l
. =1
tBu ; 37 cm

b) Atténuation des effets de substitution

Cela apparait au niveau des sensibilités p (tableau n® 13)
{pentes des R.L.E.L.). Une comparaison terme & terme des familles Ai
et Bi avec R constant, indigue une caractérisation de la double liaison
par un coefficient de transmission de 0,75 ; cette valeur concorde bien
avec celle obtenue lors de 1'étude des basicités et se trouve envisagée

plus en détail dans un ocuvrage parallele (29].
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IIT/ INFLUENCE DU RADICAL R

I1 y a influence identique dans les deux structures, A et B,

et cette influence se porte sur

- la sensibilité de la structure ou vecteur substitution

- la réactivité de la structure.

La triple influence dont nous avons parlé lors de 1'étude de

=

la protonation est également & envisager ici.

a) Effet inducteur de R

- sur la réactivité ; si R est donneur électroniguement, il
augmente la polarité du carbonyle et favorise le caractére nucléophile

de la cétone (tableau n®° 11).

- sur la sensibilité ; si R est donneur, il augmente les formes
de résonance et tend & introduire, dans la partie conjuguée de la
molécule, une plus grande mobilité des électrons. Ainsi, en supposant
la planéité de la molécule constante, le vecteur substitution, repré-

"

sentant la polarisation entre le centre réactionnel et le site de

substitution, augmente proportionnellement (tableau n® 13).

b) Effet mésomére de R

- sur la réactivité ; une augmentation de la conjugaison
augmente les formes mésoméres et stabilise la charge sur 1'oxvgéne,

ce gul faverise les liaisons avec le phénol- {tableau n°® 11).

- sur la sensibilité ; ure plus grarde répartition des électrons
a travers la molécule affaiblit le vecteur substitutian ; les effets

sont moins importants pour un méme X (tableau n® 13).

c) Effet stérique de R

- sur la réactivité ; c'est un double effet stérique qu'il faut
constater car, non seulement R donne & la molécule une structure encom-
brée, mais en plus 1l g&ne considérablement 1'approche du réactif.

Ce double effet rend les pivalophénones bien moins nucléophiles que prévu.
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- sur la sensibilité ; un radical comme le tBu contribue 3 tordre
la molécule, donc & diminuer la conjugaison. La pente p pour les
benzalpinacolones est beaucoup plus faible que celle trouvée pour les

benzaldéhydes (tableau n°® 13].

La description guantitative de ces trois effets est difficile ;
*
l'emploi des o permettant de transcrire les effets polaires n'est pas

trés concluant (figure n® 20).

La figure n® 20 rend compte du décalage pour R = tBu, que ce
soit au niveau de la réactivité ou de la sensibilité ; étant donné le
role tripartite du radicael, il n'existe pas de coefficients reproduisant

une telle compétition.

La perturbation du groupe tBu se faisant ressentir au niveau
de la réactivité et de la sensibilité, nous pourrions espérer obtenir
une corrélation "réactivité-sensibilité";la figure n® 21 indique
seulement une tendance entre les Av
des R.L.E.L.

500 des non substitués et les pentes

Pour la structure ¢ — C — R, le point correspondant a
R = CH = CH - ¢ n'est pas sur la corrélation mais ceci est di a la

conjugaison de la molécule qui se fait alors préférentiellement avec

le radical R et non plus avec le noyau phényle.
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Figure N°20 : a/ INFLUEHCD DE R SUR LA REACTIVITE
Ay ( TAv, o ()
\Y} em’ \Y em’”
20° 20°
O oo
o)
200 CH=CH-¢ -210

o
a) t Bu H
H
tBu
* : , ®¥
-02 0 .02 Y -02 0 +02 Y
b/ INFLUTNCE DE R SUR LA SENSIBILITE P
A ﬂ
O-CH=CH-9-R
L 40 L 40 0
- 20 tBu_ - 20
%*
-0,2 O; +0,2 Y L




Figure N°2I : RELATION RTACTIVITE ~ SENSIBILITE

A +
P (A;Vzoc’" o)

‘p(Av )

-0
@-CH CH-C-R

o)

tBu
«d
TABLEAU N° 13
PENTES DES R.L.E.L. en g

X - ap - ﬁ - R X - <:> ~CH=CH-C-R
— i
0 0
R Av20°/ . Coeff. R Av20°/ R Coeff.
g corrél. g correél.
H 31,23 0,994 - H 27
Me 37,28 0,398 - Me 28,17 0,993
tbu 18,04 0,999 - thu 18,85 0,997
— /—-
) 33,97 | 0,830 <) 22,78 | 0,997
- CH = CH —<z> 28,01 0,974

l'lf




Iv/ ADDITIVITE

La relation énoncée dans 1'additivité des pK_, + pour les

BH

chalcones

K K 0,75 o, + o.

= + +

Ky = Ky = oy [0.75 0y 0]
se retrouve icl en remplagant K par AvDH

A A (0,75 0. + o

= + +
Vy,y T Ay ooy 10,750, 0]

Cette relatior se trouve vérifiée (fig. n°® 22) avec des écarts
inférieurs a 2 cm_q, ce quil traduit de la validité de cette relation
d'additivité. Ici encore il n'y a pas contradiction avec la dépendance
de p et R (méme remarque gu'au paragraphe I-E/IV) ; les variations

de R étant treés petites.

Ainsi on retrouve ici encore 1'indépendance de chague substi-

tuant et la non-intéraction des deux modules aryles constituant la

molécule de chalcone.

V/ ORIGINE DE AV1 ET sz

Aprés avoir admis les deux absorptions distinctes, en accord
avec la théorie de FRITZSCHE, 11 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) Il ne peut y avoir de complexes 1-2, ni d'auto-associations
phénolique & 1’intérieur de nos solutions et ce, en raison des concen-

trations relatives des entités en présence (parag. II-C/I).

b) L'étude bibliographique complete (parag. II-B) de la guestion
nous permet de constater, comme FRITZSCHE, que le complexe 2 est géné
par un encombrement stérique du carbonyle ; la duroguinone ne donne
qu'un seul complexe 1. Il est & noter gue nous retrouvons cet empé&chement
stérique dans les pivalophénones pour lesguelles l'intensité du complexe 2

est atténuée.
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Cette deuxieéme constatation nous entraine a voir 1'origine de

"1l’association 2 " dans la liaison (phénol - électrons n du carbonyle).

cl] Il existe entre les Av,I et sz des différences tres grandes ;

Av1 correspondant & la valeur la plus faible. Ceci indigue gue les

deux complexes ne se font pas avec des entités de méme pouvoir nucléophile ;
comme le Av1 traduit d'une énergie de liaison plus faible, nous pensons
qu'il pourrait s'agir d'une liaison avec les électrons 7, nettement

moins basigues gue les électrons n.

Cette conclusion est en accord avec les travaux réalisés sur

les éthyléniques par WEST (68) et WADA (89}, qui indiquent des AvDH

avec le phénol de 1'ordre de 130 c:m_’l ; cette valeur est trés proche

de nos Avq.

En conclusion

- le complexe 1 est une association entre le phénol et les

glectrons 7 de la molécule.

~ le complexe 2 est une association entre le phénol =t les.

électrons n du carbonyle.

Il est cependant & signaler gu’'on peut mesurer un szgo H
notre étude a montré que ce szoo représente bien la réactivité de 1lsa

molécule. Ceci est en accord avec les mesures récentes de BELLAMY (82).
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CHAPITRE III

ETUDE DE LA VIBRATION DE VALENCE
DU CARBONYLE DANS NOS CETONES.



| PLAN

CHAPITRE III : Etude de la vibration de valence du carbonyle dans

..77...

nos

cétones.

A/ Introduction
B/ Analyse des spectres

I/ Technique
a) pour l'cbtention des vibrations fondamentales

bl pour 1'obtention des harmeonigues
II1/ Isomérisation
C/ Résultats
D/Interprétations
I/ Effets électroniques des substituents

II/ Additivité des effets de substitution
a) pour les chalcones

b) pour les benzophénones

III/ Remarque



_78_

A - INTRODUCTION

Dans les chapitres précédents, le carbonyle, centre réaction-
nel de nos cétones, a été étudié quant & son action sur deux réactifs
+

le phénol et 1'ion H

Nous avons cherché aussi & caractériser les propriétés de
ce groupe en fonction de son environnement, indépendemment de 1'approche

de toute entité réactionnelle.

Comme propriété structurale de la molécule, nous avons choisi
la vibration de valence du carbonyle ; les études de la vibration

fondamentale et de son harmonique seront abordées simultanément.
Dans cette approche, des influences telles que

- influence du radical R lié au carbonyle

- transmission des effets de substitution,

sont omises ; par contre nous avons tenu & aborder ou préciser certains

points particuliers. C'est ainsi gue

~

a) La représentation des effets de structure & 1l'aide de "paramétres
de substituants” et les R.L.E.L. gqui en découlent, ne seront pas exposées
en détail ; nous vérifierons seulement la validité et la généralité de

ces représentations sur guelques familles nouvelles.

b) Nous nous attacherons plus & 1'isomérisation des styrylcétones

pour le repérage des vC=D s-cis et s-trans.

c) La vérification des relstions d'additivité, obtenues lors des

chapitres précédents, sera de nouveau examingée.

La littérature contient déja de nombreux résultats, mais le
but de cette étude est essentiellement de chercher & comparer (chapitre
IV) des constantes structurales avec des mesures de réactivités telles

que les pK_ + ou les AvD~

BH H
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B - ANALYSE DES SPECTRES

I/ TECHNIQUE

a) Pour l'obtention des vibrations fondamentales

Les spectres sont réalisés sur un spectrometre I.R. UNICAM
SP 100.

Les composés sont dissous dans le CHC1l_ pour obtenir des

3
concentrations voisines de 10 3M.

Nous avons remplacé le chloroforme, &tant donné son importante

absorption vers 3400 cmﬁq, par le CCl Des concentrations plus élevées

4" v
(0,2 M) sont utilisées pour passage dans un spectrometre UNICAM SP 700.
Cette modification du solvant ne peut avoir d'importance
puisque nous nous sommes intéressé aux variations au sein de chague
famille dans un méme solvant. (Dans 1l'exemple voisin d' alcoyl cétones,

. . _ . ) s N

ces variations de fréquence vCHCl vCCl apparaissent d'ailleurs tres
: 3 4

faibles).

IT/ ISOMERISATION

La figure n® 23 présente le spectre d'une styrylcétone ; pour
ces composés, on peut noter un dédoublement de la vibration du carbonyle

et de la liaison éthylénique.

Différente de la photoisomérisation (parag. I-C/IV) cis-trans,
cette isomérisation concerne seulement le composé trans (formé préfé-

rentiellement) gui peut exister sous deux conformations possibles

s-cis s-trans

~ X
=0
xT
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Figure N°23 : SPECTRE I.R. D'UNE STYRYLCETONE

(dans le chloroforme)

X—@—-CH=CH-—%—-M9

0
1’0 L o cm”
V C=C s-trans
\ C=C s-cis C=0 s-cis

C=0 s-tlrans
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Ni 1'étude U.V., ni 1'étude R.M.N. (29), ne permettent

d'observer cet éguilibre gui n'apparait donc qu'en I.R.

L'existence méme de cet équilibre sst liée 3 1'écart énergétigue

entre les deux niveaux s-cis et s-trans (fig. n°® 24), aussi

- 1'existence du seul conformdre s-trans dans les cinnamaldéhydas
(75)

- 1'existence du seul conformére s-cis dans les benzalpinecolones
(fig. n® 25)

s'expliguent probablement par un écart d'énergie trop grand entre les

deux conforméres (fig. n® 24).

L'attribution de chacune des fréguences aux différents isoméres
a déja été effectuée et il a été établi (78) gue la fréquence la plus

faible correspondait au composé s-trans (pour le carbonyle ) .

HAVINGA et KRONENBERG (771)(78), dans une étude d@é inflidences
stérigues au niveau du carbonyle, n'observent plus les deux vibrations
pour ¢ - CH = CH - C - tBu.

1
0

En se basant sur 1l'empéchement de la forme s-trans, gue
confirme l'emploi des modéles moléculaires, ils affectent & la forme
s-cis (seule possible ici), la vibration restante (fig. n® 25) corres-

~

pondant & celle de frégquence plus élevée.

Notre &tude au niveau des harmoniques, en accord avec celle
de HAYES et TIMMONS (75), confirme la déstabilisation du conformére

s-trans pour les benzalpinacolones (fig. n° 26).
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Figure N°24 : POSITIONS RELATIVES DES NIVEAUX D'ENERGIE DE CONFORMATION

PERMETTANT D'EXPLIQUER L'EXISTENCE ,0U NON, DE DEUX

FPORMES VISIBLES EN I.R.

s-Cis s-thans

s-Cis s-thans
¢ ¥

v 2,3Kcal v 2, 3Kcal

g-trans s-trans | ] s-Cis

Q-'CHaCH-

O=0

s-Cis

-H Ov-CH':CH-g—CHa O"CH:C”'"g'O .Q—cmcwgtm

Les 2,3Kcal ne sont gu'un ordre de grandeur (par analogie avec

le butadiene)
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Figure N°25 : DISPARITION DE LA VIBRATION FONDAMENTALE DE VALENCE

VC o S-TRANS DANS LES BENZALPINACOLONES
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Figure N°26 : DISPARITION DE L'HARMONIAUE DE LA VIBRATION DE VALENCE

\Y 3~-TRANS DANS LES BENZALPINACOLONES

chaicone

,,3300 ;3200

Cl-4 benzalacétone

S c=0
s-trans

em? 3400
o A 43300

Me -4 benzalpinacolone

=
; 7
A ,.;-,.-.w/
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C - RESULTATS

Les résultats (en cm—q) apparalssent dans le tableau n® 14 ;

nous y avons fait figurer

Veog vibration fondamentale (CHCIBJ

vC=DC : vibration de 1'isomére s-cis

VC=Dt : vibration de 1'isomere s-trans

th:D : harmonigue de la vibration fondamentale (CCl4J
th=DC.: harmonigue de 1'isomére s-cis

hVC=Ot : harmonique de 1'isomere s-trans

L'étalonnage de l'appareil a été réalisé par rapport au

polystyrene et la précision des mesures est

- 1,5 cm_/I pour  Ve_g.

- % 3 cm ! pour thZD
Pour les chalcones, nous avons pu vérifier partiellement la
validité de nos résultats & 1l'aide des travaux de SILVER et BOYKIN (73)
(ces auteurs mentionnent seulement les vibrations s-cis). Pour ce qui
concerne les dérivés monosubstitués, moyennant un décalage de 4 Cm_1 da,
probablement, & 1'étalonnage de 1'appareil, leurs valeurs sont conéor—
dantes avec les ndtres ; 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

dont la frégquence de vibration v est bien différente (7 cm_qJ de

C=0
notre valeur).



TABLEAU N° 14a - RESULTATS

[ X-9-CO-¢-Y il X-¢-C0-CH, X-¢-C0-H X-¢-C0-tBu
¥
X Y Ve=0 | ™c=0l| Ve=0 | ™c=0| Ve=0 | ™ec=0 ||Yc-0] ™c-0
NO, H 1671 | 3321 || 1700% | 3380 | 1715° | 3414
c1 H 16867 | 3313 || 1692° | 3385 {17087 | 3408 | 1883 | 3362
b c a
Br H 1665° | 3312 || 1693° | 3365 | 1709° | 3403
H H 1664° | 3312 || 1891° 3362 17097 | 3402 ||1675 | 3337
Me H 1661° | 3307 || 1887 | 3356 [ 17072 | 3404 {1671 | 3330
OMe H 1658° | 3300 || 1684° 3347 17022 | 3377|1664 | 3322
N(Me),, H 1648 | 3382 |l 1870 |3327 16947 | 3352
OMe OMe 1852° | 3390
b a/ réf. 80
c1 | c1 1867° | 3316
. b/ réf. 82
Me Me 1656 33300
: o/ réf. 81
N(Ms), | N(Me), | 1637 | 3285

Me - ¢ ~CH=CH-CO-¢-X IX-¢-CH=CH-CO-¢ - OMe
X 1Vco.c. | Veo.t. | ™eoee. | ™eo.c. i Veoic. | Veont. | ™eo.c. | MVeo.t.
NO, | 1885 | 1648 | 3330 1664

c1 | 1881 | 1640 | 3324 3261 1658 3322 3261
H 1656 | 1833 | 3325 3261 1654 1830 | 3320 3257
Me | 1858 | 1834 | 3321 3256 || 1656 3318 3253
OMe | 1656 3318 3253 || 1655 3315 3247

|

-r?

[¥e]

\f—«]



TABLEAU N° 14b - RESULTATS

_.87..

a
X~ ~CH=CH-CO-CH, X-¢ CH=CH-CO-tbu || X-¢-CH=CH-CO-H
X Veo.c.| Yeo.t. ™eo.c.| ™eo.t. | Veo.c.| MVeo.c. Veg.td ™Meo.t.
ND,, 1694 | 1667 | 3345 3390 1687 | 3370 1694 | 3389
c1 1686 | 1668 | 3329 3381 1688 | 3363 1689 | 3381
Br 1685 | 1665 |3330 | 3381 1682 | 3363
H 1685 | 1662 | 3330 3380 1681 3361 1688 | 3354
Me 1682 |1680 | 3327 3377 1679 |3358 1687 | 3352
OMe 1679 3325 3372 1674 |3353 1885 | 3348
N(Me),, 3316 3359 ,
; ! ;
a/ réf. 80 : valeurs dans le CCl
X-¢-CH=CH-CO-g ¢ -CH=CH-CO-¢ - X
X Veo.c. | Veco.t.! ™eo.c.t ™eo.t. | Veo.c.!Veo.t. | ™co.c.| ™eo.t.
ND, 1667 |1645 |3333 |3271 1668 11646 |3332
c1 ‘1661 |1639 |3329 | 3268 1662 |1640 {3326 3265
Br 1662 |1837 | 3331 3266 1662 |1638 3325 3265
H 1662 |1639 | 3328 3266 1662 |1636 |3328 3266
Me 1653 |1B33 | 3325 3261 1659 11636 |3326 3261
i
OMe 1658 |1830 | 3320 3256 1657 11630 |3320 3257
1
N(Me)2 1652 3321 | 3225 i
| | i
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D - INTERPRETATIONS

Deux remarques s'imposent

- les harmoniques nous ont permis de mieux séparer les absorptions,

mais ne nous apportent pas d'informaticns supplémentaires & celles des

vibrations fondamentales.

- les variations au sein d'une méme famille sont peu importantes
s s ez N -1 . N . £ oe o
(parfois inférieures & 10 cm '} comparées a l'imprécision de la mesure

(£ 1,5 om V).

Aussi nous baserons-nous uniguement sur les vibrations fonda-
mentales pour interpréter certains points tels gue la transcription des

effets de substitution et 1'additivité de ces effets.

I/ EFFETS ELECTRONIQUES DES SUBSTITUANTS

Les substituants, placés sur le noyau phényle de la molécule,
n'influencent pas directement 1'environnement du carbonyle mais, par un

effet électronique, jouent sur le caractére ionique de la liaison C = 0

- les substituants attracteurs d'électrons diminuent la polarité du
carbonyle et accentuent son caractére "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 presqgu'exclu-
sivement, semble-t-il, depuis longtemps & partir de R.L.E.L. en utilisant
divers paramétres de substituant pour caractériser le pouveir électro-

donneur ou accepteur du groupement introduit sur les noyaux phényle.

C'est ainsi gue JONES et son équipe (81) utilisent les ¢ pour
représenter les acétophénones ; avec ces mémes ¢ de HAMMETT, FUSON,

JOSIEN et SHELTON (82) étudient les benzophénones.

Par contre, les approches plus récentes utilisent les constantes

o+ de BROWN. On peut citer ainsi les travaux de



Figure N°27 : RELATION LINEAIRE D'ENERGIE LIBRE
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Figure N°28 : RELATION LINEAIRE D'ENERGIE LIBRE
x———-CH=CH—-ﬁ—R
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- LEWIS (83) pour‘ les benzaldéhydes
- YUKNOWSKI (80) pour les cinnamaldéhydes
- SILVER et BOYKIN (79) pour les chalcones.

Au niveau de nos cétones, nous sommes en accord avec cette
+
représentation en ¢ et des familles nouvelles comme ¢-CH=CH-C-tBu et

]
0

¢—%-t8u vérifient également cette constatation (fig. n® 27, 28).
| . ’

0 Il est certain gu'une étude plus approfondie et plus large,

comme celle de LAURENCE et WOJTKOWIAK (84) permettrait d’établir des
représentations plus strictes, mais pour la discussion envisagée ici,

1'emploi des o apparait tout & fait satisfaisant (tableau n® 15}.

II/ ADDITIVITE DES EFFETS DE SUBSTITUTION

La relation générale (parag. I-E/4)

=K + o [M-0,256,) o + oy Ad5
Koy T 54 T Py )25 8,) o+ oy] eq-

peut B8tre vérifiée ici & l'aide des chalcones disubstituées et des

benzophénones disubstituées

a) pour les chalcones

L'éguation Ad5 devient (pour les vibrations s-cis)

+ +
vC=O X, Y = 1662 + 7,17 (0,75 ox + OY)

La figure n® 29b indique bien 1l’additivité des effets tout
comme nous 1l'avions vérifié dans les chapitres précédents (les écarts

, ;o N -1
sont inférieurs & 1,5 cm ).

Nos résultats divergent totalement de la relation d’additivité
de SILVER et BOYKIN (73) qui proposent dans le cas des chalcones une

représentation

AvA,B = 1,53 (AvA + AvB] - 0,399

correspondant donc

- & une transmission égale des influences de substitution par

-¢- et -¢-CH=CH- .



- & 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.

Déjd au paragraphe I-E/IV, nous avions étudié un exemple
d'additivité chez les benzophénones. Peu d’auteurs s'y étant intéressé,

nous avons vérifié ici cette hypothese.
La relation

+ +
Voog XY © 1664 + 7,9 (ox + GY]

. . . . . . s 5 -1
est bien suivie sur la figure n° 29b avec des écarts inférieurs & 1,5 cm

(On remarduera ici 1'identité des effets pour X et Y).

Pour 1l’ensemble des cas envisagés, il semble donc gue
1'indépendance des deux modules aryliques soit définitivement établie
dans une structure R - C - R' substituée en 4 et 4' sur R et R'.

)
0

III/ REMARQUE

Dans les chapitres précédents, nous avons étudié 1'influence
du radical R sur la réactivité et la sensibilité des structures. Nous
avions noté queR = tBu perturbait considérablement ces deux caracteres
et ce, par une double influence de 1'encombrement stérigue (parag. I-E/III

et IT-E/III).

L'étude I.R. permet d'é€liminer le facteur "empéchement d'approche
du réactif”. On constate alors gue 1'encombrement de structure seul ne

perturbe que sensiblement les vecteurs substitution (tableau n® 15).



..93..

Ainsi, comme on pouvait s'y attendre en tenant compte seulement
) p

+
de considérations é&lectronigues, la pente de la corrélation v - o rela-

tive aux pivalophénones est supérieure & celle des acéto-

C=0

phénones ; ceci impligue que la torsion de ces molécules soit peu

importante. Cette observation recoupe 1'étude U.V. des mémes composés

(29).

~

On peut citer & 1l'appuil de cette observation,

comportement apparue également dans le cas des amines encombrées pour

la dualité de

les mesures de basicité effectuées par M. MARTIN (85) en I.R. et R.M.N.

TABLEAU N°® 15 - Vecteurs

substitution des R.L.E.L. en o+

~vC=0 s-cis

vC=0 s-trang

Famille p |C.Corr. Famille p C.Corrd o CO.Cor.
Benzaldéhydes 8,5 0,398 | 4' chalcaones 7,17 0,982 10,11 0,892
Benzophénones 7,8] 0,877 | 4 chalcones 4,5 0,931} 10,1} 0,968
Acé&tophénones 10,6 9,991 | Benzalacétones 9,7 0,9&5 10,1 0,975
Pivalophénones | 14,4 Benzalpihacolones 9,1 0,828

Cinnamaldehydes B,S[BO]
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Figure N°29 : VERIFICATIONS DE L'ADDITIVITE DES EFFETS DE SUBSTITUTION
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CHAPITRE IV

COMPARAISON DES METHODES D'APPROCHE
DE LA BASICITE



‘ PLAN

CHAPITRE IV : Comparaison des méthodes d'approche de la basicité

* A/ Comparaison pKBH+ - AVD—H

I/ Relation pK = f(A )

BH" Vope

II/ Utilisation d'une telle relation

III/ Comparaison avec la littérature

IV/ Relations entre les pKBH+ ét les A\)1 et les sz

B/ Comparaison pKBH+ " Vesg

C/ Relations AV20° = Veog
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Dans ce chapitre nous avons cherché a faire un paralléle entre
les différentes méthodes envisagées ici pour approcher la basicité du

carbonyle.

C'est ainsi que nous trouverons une relation générale entre

les AvD_H et la protonaticn réelle correspondant aux pKBH+

A - CDMPARAISDN pKBH+ - AVO-H

I - RELATION pK_, + = f(Av )

. BH 20°

Nous avons pensé relier ces deux aspects de la réactivité du
carbonyle et trouver ainsi le rapport pouvant exister entre le pKBH+ et

la formation de liaison hydrogene, étant donné que

- si pK_,  + traduit une protonation, Av traduit une aptitude &

BH 20°

se protoner.

A priori, de nombreuses différences existent

pKBH+ est mesuré dans un solvant aqueux et traduit une
protonation réelle du carbonyle ; nous avons en falt une caractéristigue

d’'un état excits.

- szoo est mesuré dans un solvant apolaire (6814] et

représente l'énergie d'une liaison hydrogéne sans apparition de charge

sur la cétone ; nous avons ici une caractéristique de 1'état fondamental.
Cependant les guelques points communs gue notre étude a établis:

- corrélation des effets de substitution avec les o
- relation avec la densité électronique sur 1l'oxygéne dont la pertur-

bation permet d'expliguer les différents effets de substitution,
annoncent 1'existence possible d'une relation entre ces deux réactivités.
La figure n® 30 indique la proportionalité gqui apparait entre

les pKBH+ et les szoo.
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Il est intéressant de constater les relations intra-famille,
mais 11 est surtout intéressant'de noter la relation générale entre ces

différentes familles nous permettant d'annoncer :

pKBH+ = 0,055 Av20° - 16,43 (C.Corr. = 0,996) eq. C1

Etant donné le grand éventail de réactivité couvert (6 unités pK),

nous pouvons donc admettre gue le Av donne bien une valeur de la basi-

20°

cité et que sa mesure rapide permet d'accéder facilement au pKBH+ .

REMARQUE - :

L'étude de guelques benzophénones ortho-méthylées (86), é&tudiées
dans des conditions semblables aux ndtres et pour lesquelles les points
figuratifs se placent effectivement sur la corrélation C1 ‘précédemment
établie, semble constituer un test intéressant de validité de 1'équation

C1 méme dans le cas de composés non blans (tableau n°® 18).

Nous avons vérifié aussi que la déoxybenzolne (dont le pKBH+
est donné par FISHER et son équipe (87) ) se place également sur la

corrélation proposée.

Il apparait donc - compte-tenu de cet ensemble de résultats

expérimentaux - gue la relation C1 constitue une corrélation de portée

trés générale dans le cas de cétones aromatigues.
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TABLEAU N° 18

COMPARAISON ENTRE LES pK EXPERIMENTAUX ET LES pK CALCULES

a
s

0
x Y ; A\)20° PK exp. PK calculé

g H H 176 | - 6,6 - 6,7

, H Me 187 | - 8,0 - 6,0

i H OMe 201 | - 5,2 - 5,3

2 Me H 184 | - 6,1 - 6,3

: Me Me 195 | - 5,6 - 5,7

: OMe OMe 210 - 4,75 - 4,8

| <::>- CH, - C *<::> 169 | - 6,92 - 7.1

DR

IT - UTILISATION D'UNE TELLE RELATION

L'utilisation est immédiate et le bon coefficient de corréla-
tion (0,3837) nous permet de calculer un pK

(tableaux n® 16 et 17).

+ a partir de son szoo

BH
C'est ainsi gue pour les benzalacétones, au sujet desquelles
(parag. I-D) nous avions signalé la grande instabilité dans H2804

concentré, nous pouvons énoncer les résultats du tableau N° 17.

Il est & noter gque dans ce tableau figurent aussi les
cinnamaldéhydes pour lesquels les szoo ont été mesurés afin d'avoir un
apergu de leur basicité et ainsi, une idée de leur sensibilité & la

substitution.

REMARQUE :
Les pKBH+ des benzalacétones sont bien représentés par les c+

et le vecteur substitution est voisin de -1,60.
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TABLEAU N° 17

14
CALCUL DES pKBH+ A L'AIDE DES AvOH

Composé szoo pKBH+
benzalacétone 208 -4,90
N02 - 4 benzalacétone 181 -6,54
Cl - 4 benzalacétone 206 -5,14
Me - 4 benzalacétaone 218 -4,45
OMe - 4 benzalacétone 227 | -3,95
N[Me)2 - 4 benzalacétone l 253 | -2,53
Cinnamaldéhyde i 192 -5,88
N(Me)z - 4 Cinnamaldéhydeg 238 { -3,35 E

III - COMPARAISON AVEC LA LITTERATURE

Il n'existe pas dans la littérature, a notre connaissance, de

corrélations s'étendant sur une population aussi grande de composés.

NOYCE et JORGENSON (12) ont bien montré, sur un intervalle de

réactivité restreint (4 u.pK), une éguation du méme genre :

pK = 0,038 Av - 13,23

+

BH
b

Pour celd, ils se basent uniguement sur les chalcones. Nous

avons vérifié gue la pente annoncée, treés différente de la notre (0,038
au lieu de 0,055), était en fait déterminée seulement par les deux points

~

extrémes dont la validité reste a préciser :

- la cis N02 - 4 chalcone dont 1'isolement est délicat

- la trans triméthoxy -2,4,6 chalcone pour laguelle 1'encombrement

stérique est treés important.
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A ce terme de notre é&tude, nous pensons que notre corrélation,
portant sur une population beaucoup plus é&tendue, et couvrant de facon
homogene un plus grand éventail de réactivité, permet d'aboutir & une

valeur plus exacte de la pente de la corrélation Av - pK.

IV - RELATIONS ENTRE LES pKBH+ et les Av1 et les sz

Pour les AVD—H » nous avons vu la distinction possible des

A\)1 et sz {(parag. II-C/I1).

S’'il apparait également des relations linéaires

pKBH+ = 0,06 Av1- 14,60 0,857
pKBH+ = 0,047 Ayz- 16,63 0,870

On remarquera gque ces relations [pKBH+ - Aqu et (pKBH+ ~ AvZJ

sont nettement moins satisfaisantes gue celle obtenue avec les AVZDD

Cela est di

- & 1'imprécision sur la mesure du Av1 ou du sz

- au fait que Av1 et sz ne représentent gu'une partie de 1'associa-

tion, donc gu'une partie de 1'aptitude & se protoner.

Ces équations sont moins générales (fig. n® 31) que C1 et
ne peuvent permettre de calculer valablement pKBH+.

On remarquera par exemple que les pivalophénones sont bien

o]

1'écart de ces deux corrélations (fig. n° 31) alors qu'elles satisfont

1314

la corrélation C1 de la figure n°® 30.

/g

Ce résultat peut surprendre mais il s'expligue fort bien en

considérant les intensités relatives des deux complexes 1 et 2.

Ainsi, avec la plupart des cétones, nous avons noté des

~

intensités comparables & 20° pour les deux complexes (parag. II-C/II) ;

Av1 + sz

ceci entraine un Av 5

(global) voisin de (figure n° 32).

20°
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S'il en &tait ainsi pour les pivalophénones, les points

seralent décalés également sur la relation pKBH+ = F(szoo) & cause

de valeurs trop élevées pour szoo.
Or, on constate expérimentalement que le complexe 2, pour
ces produits, est affaibli par rapport au complexe 1 (fig. n® 32)

(parag. II-E/V) ; de ce fait le Av se rapproche du Av1 (tableau n°® 41),

) 20°
ce gui le ramene, peut étre de fagon fortuite, sur la corrélation géné-

rale

PKg* = 0,055 Av, o = 16,43

BH




Figure N°32 : VALEUR DU‘V2Cf EN FONCTION DES INTENSITES RELATIVES =104~

DES DEUX COMPLEXES

Y +Yo
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B - COMPARAISON pKBH+ " Veap

Une telle comparaison n'est autre que la recherche d'une

relation "Réactivité-Structure”.

Le pK_ ,* est relié & la densité électronigue sur 1l'oxygéne,

BH
mals cette densité traduit également le caractére de double liaison du

C=0 : plus l'oxygeéne sera négatif, plus la liaiéon, polarisée, aura un

~

indice de liaison faible (c'est-a-dire ressemblera plus & une seule

liaison).

Ainsi donc, on peut penser gqu'il existe une relation entre les

pKo * et les v ; de plus, on peut prévoir que plus la base sera forte,

BH C=0
plus sa frégquence de vibration sera faible.
L’examen de la figure n® 33 montre._ la complexité des relations

gxistantes

al On peut constater gue les dérivés non substitués se situent sur

z

une seule droite d’équation

pK_ + = - 0,042 v

BH C=0 + 64,90

Des structures linéaires (acétone ; Me , Et -~ cétone), ainsi
gue des structures cycliques (cyclohexanone ; cyclo butanone) se placent

aussi sur cette corrélation.

Les benzophénones, ainsi que les pivalophénones, s'écartent

de cette droite

- pour les benzophénones, la conjugaison supplémentaire
introduite par le deuxigéme noyau ¢ diminue considérablement le caractere

éthylénique du carbonyle, et diminue sa fréguence de vibration.

- pour les pivalophénones, cet eécart est expligué par le
différence existant entre 1'encombrement de structure, seul apparent
en I.R., et l'encombrement de réactivité (od intervient aussi un smpé-

chement d’'approche du réactif).
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b) A 1'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 & pentes beaucoup plus fortes ;
ces pentes élevées (tableau n° 18) s'expliquent:par la grande influence
gue peut avoir un substituént sur la densité deﬁl'oxygéne alors gu'il
ne modifie pratiquement pas la structure (les variations du v dans

C=0
chaque famille sont trés petites : parag. III-DJ.

Famille Relations
Benzophénones pKBH+ = —O,12‘vC=D + 183,2
Pivalophénones -0,10 Veog + 153,8
TABLEAU Benzalpinacolones -0,14 Veag + 229,7
N® 18 e |
Acétophénones -0,20 Vesg + 331
Benzaldéhydes -0,22 Ve + 369°
Chalcones N -0,22 Veog + 380,7
Relation entre non substitués
pKBH+ = -0,042 Veog + 84,90
REMARQUE :
- Pour les cétones linéaires, les pKBH+ sont issus de la
référence n® 1 et les v de la référence n® 88 {(ce sont les v

C=0 C=0

des produits purs).
- Pour le cinnamaldéhyde, les coordonnées proviennent de la

référence n® 80 et du paragraphe IV-A/II.

- Les travaux de LILER (88) sur des dérivés carbonylés (acide
benzolque, arylcétones, benzamide) débocuchent sur une corrélation
presgu'identique de pente ¢ = 0,050 ; notre corrélation comporte certains
composés supplémentaires (¢ - C - tBu , § - CH =CH - C - tBu ,

; ;
p - CH = CH - ﬁ - H) et nous avons vérifié que des cétones lin#aires se
0

plagaient sur cette méme corrélation.
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C - RELATIONS szoo " Veog

Apreés la relation entre les pK_,,+ et les Av20° ainsi que

BH

celles entre les pKBH+ et les vC=D on peut &tre certain d’en trouver

une entre les Av2D° et les VC=D'
La Figure n® 34 apporte la confirmation et les constatations
suivantes ‘
- il existe des relations linéaires par famille (tableau n° 19)

- 11 n'existe pas de relation générale, mais les non substitués

s'alignent sur une méme droite d'équation

Av20° = -1,05 Vesg + 1958

L& encore, les benzophénones et les pivalophénones s'écartent

de cette corrélation (pour les mémes raisons qu'au paragraphe précédent].

TABLEAU N° 18

Famille Relations
Benzophénones AV20° = -4 Veeg * 6837
Pivalophénones -1,4 VC=O + 2505
Chalcones -6,6 Veag + 11170
Benzalpinacolones o -2,7 Voog * 4735
Acétophénones -3,6 Veog + 8270
Benzaldéhydes -3,8 Veog * B659

Corrélation des non substitués
AvDH = -1,05 Veog + 1859
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Figure N°34 : ESSAI DE CORRELATION ENTRE LA REACTIVITE ET LA STRUCTURE

OICICICICIOIOIOO

benzophénone

ortho méthyl benzophénone
pivalophénone

s—cis chélcone

s-trans benzalacétone
benzalpinacolone

s—-cis cinnamaldéhyde
acétophénone

benzaldéhyde

B
\
8]

™

\ LILLE

\\mx

V. (=)

1700 ] c20
16j50 1 1 3 4 9 \ —




CONCLUSION




Les différents oroblémes qui se sont posés lors des
études physico-chimicues du caractére nucléophile du carbonyle
ont été résolus et, nous pouvons maintenant tirer les conclusions
suivantes :

a/ La mesure du pKBH+ spar protonation de la
cétone en milieu acide, est directement 1ié aux conditions expé-

rimentales et & 1l'emploi des références utilisées .

Ainsi
- L'étude détaillée de la formule gériérale:
+
[zn
DKBH+ = H - 1 1log ]
m [ B]

traduisant le caractére de "base de HAMMETT " lorsque m = = 1 ’
indique cgu'elle reste valable pour toutes nos cétones ( m == -1 ) .
— L'emploi des tables de H, est régi
par un choix a effectiuer :
- utiliser une table définie a par—

tir d'indicateurs de mé&me structure que les produits étudiés
(sous entendu cue ces indicateurs soient bien des bases de HAMMETT ).

Cependant,l'utilisation pour nos cétones de la table de
H, produite par'PAUL et LONG (10 ) s'est avérée assez correcte
malgré sa définition basée sur des amines aromatiques .

Les pKBH+ expérimentaux obtenus dans cette étude sont assez
bien reliés avec les (7#- de BROWN et ,les effets de substitutien
sont additifs lorsauton substitue en chaque bout d'une molécule

comme la Chalcone .



Dans les structures étudiédes :

X- (&) —g-l‘ﬂ avec A = @ ou @—CH:CH

1'influence de R sur les vecteurs substitution relatifs & la par-
tie conjuguée X~ (a) -C- est contraire 5 1'idée généralement
admise de la conjugaison Sroisée (blocage des effets de R au niveau
du carbonyle ).
b/ dans la complexation de nos cétones avec
le phénol, nous pouvons noter ,conformément aux hypothéses de FRITZSCHE,
une bande d'association anormalement large qui traduit l'existence
de deux complexesq -7 .

La caractérisation de ces complexes, recherchée par une
variation de tempéra‘cure associée & une analyse mathématique du con-
tour de la bande d'association , aboutit aux différentes valeurs
AV1 et A\/z .

Les variations des AV1 et AV2 en fonction de la
structure ,des substitutions, sont paralléles & celles des AVZOO .

Cette &tude 2 permis ,en outre,de confirmer :

~ les relations entre les effets de substitu—
tion et les O de BROWN .

—~ une influence du radical R analogue a celle
observée dans 1'étude des pKBH+ .

~ l'additivité des effets de substitution dans
une structure analogue 4 celle des chalcones .

¢/ dans 1'étude de la vibration de valence
du carbonyle en I.R. nous n'apportons pas de valeurs ponctuelles
nouvelles sauf,pour les pivalophénones( @-E - FBu et
les benzalpinacolones ( @-CH=CH~(C‘4‘BU 0 )

o



Nous pouvons confirmer ,pour ces familles , les représenta—
. s . t+
tions linéaires en fonction des ou des 0} et nous pouvons
méme , dans cette étude préliminaire , conclure 3 une meilleure
. c iz . . +
représentativité des effets de substitution par les o .
La formule générale sur l'additivité de ces effets de sub-

stitution que nous avons établie (chavnitre N°I )

+

Ky = K+ Py [(-02B)0 ) +0 %)
se trouve ,ici,vérifiée pour les chalcones et pour les benzophé-
nones para substituées .

| d/ 1'étude comparative des différents moyens
d'approche du caractére nucléophile du carbonyle nous permet mainte-
nant de consta’i;,er que

~ la relation linéaire qui s'établit enire les

. Q .
pKBH+ et les AV 20 s

pK_ + = 0,0554v,_,- 16,43

BH

est vérifiée pour plus de quarante cétones aromatiques .

- les caractéristiques structurales telles
que les V c=0 * traduisant pourtant le caractére éthylénique du
carbonyle donc sa polarité, ne font que refléter la basicité a
1'intérieur de chaque famille ; il n'existe pas de relation géné-

rale entre les pkK et les V Cu

BE* o °



€/ certaines de nos études doivent &tre
développées :

~ 1l'étude I.R. doit &tre poursuivie et, il
est certain que des effets de température sur les vibrations s—cis
et s=trans apporteraient de précieux renseignements sur l'isoméri-
sation des (X B éthyléniques cétones .

-~ la double complexation avec les acides
faibles ,étudide sur une plus grande échelle de température doit v
préciser la position des deux bandes existantes en les séparant

davantage .
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ANNEXE

ORIGINE DES CETONES

a) familles Bi - C-R

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 1la littérature.(91)

2) La préparation des pivalophénones substituées (X-@-C-tBu)
i

0
est réalisée par oxydation des alcools correspondants (X-@~-CH-tBu)
|
OH
obtenus par une synthése magnésienne
£Bu C1 + Mg CFBeT gy Mg C1
anhydre .
|
t Bu Mg C1 + X - ¢ - C - H =~ X - ¢ - C - tBu
Ii |
0 OMgC1l
? HZO
X -0 - C - tBu = X - ¢ - CH - tBu + MgClOH
H )

!
OMgC1 OH



Nous avons utiligé la méthode classique de synth8se
magnésienne. L'alcool ainsi préparé est isolé par distillation

sous vide et recristallisé dans 1'éther de pétrole

OMe - ¢ - CH - tBu point d'ébullition : 88 - 90°¢C
OH sous 3 mm Hg

point de fusion : 31 - 33°C

Cet alcool est ensuite oxydé par le mélange sulfo-
chromique en maintenant le milieu réactionnel 3 température

ambiante (d'autres oxydants, par exemple CrO auraient pu

3’
€tre utilisés). Cette oxydation doit €tre trés douce pour
éviter la coupure de la molécule qui donnerait 1'acide benzoique

correspondant.(3)

La cétone ainsi obtenue est purifiée par distillation

sous vide

OMe - ¢ - C - tBu point d'ébullition : 90°C

sous 0,2 mm de Hg

b) Familles A. -~CH =CH - C - R
) i \ / i

1) Les cinnamaldéhydes utilisés proviemnent des laboratoires

Schuchardt.

2) Toutes nos styrylcétones sont synthétisées par une conden-



sation de Claisen-Schmidt (2)

X ~¢ - CH =CH - C - R + H,O
]

Par cette méthode de préparation, nous aurions di
obtenir 1l'alcool X - ¢ - CH ~ CH, - C - R, en fait, 1la
] Il
OH 0
deshydratation se fait automatiquement et l1'alcool n'est pas

isolable.

Les chalcones (X - ¢ - CH = CH - C - @ - Y) obtenues
fi
0
par précipitation au sein du milieu réactionnel, sont purifiées

par des recristallisations dans 1'alcool.

Pour les benzalacétones et les benzalpinacolones qui
ne précipitent pas, une extraction par le benzéne puls une
distillation sous vide nous permettent d'isoler la cétone qui

est, ensuite, recristallisée dans 1'alcool.
b

Les rendements de ces cétones pures varient entre
60 et 80 %, sauf pour les dérivés nitrés ol une valeur plus

faible, environ 30 %, 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 contrdlée

par spectroscopie I. R., U.V. et R. M. N.
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