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167. Liaisons intra- et intermoleculaires etudiees dans 
1’Infra-rouge proche. Consequences ehimiques’) 

par J. Errera. 
(18. IS. 37.) 

I. Les mouvements d’oscillation-rotation rles atomes formant 
des radicaux determinks des molkcules, tels qne C’-H, 0-H, N-H, 
C-CI, etc., lorsqu’ils entrainent des variations dn moment dlectrique 
de la mol4cule entikre, ilonnent naissance h cles handes d’nhsorption 
bien localiskes dans 1’Infra-rouge proche. 

Le ((restex de la molkcule peut faire sentir son influence de 
manikre fort variable sur l’intensit6 et aussi la position de la hantle 
caractBristique d’un radical qui, pour &re BtudiB B l’ktat ((normal)) 
devrait I’etre dans des molkcules hi-atomiques ou dans des radicaux 
((libres)) qui ont une eourte durke de vie, mais nous pouvons dkjh 
considBrer un radical eomme normal, lorsque cette influence du reste 
de la molBcule sera trks minime. Dam certains cas, ce sont mGme les 
radicaux des molkcules voisines qui peuvent modifier les vibrations 
caractBristiques d’un radical d’une autre molkcule et, par suite, sa 
bantle d’absorption. 

J e  voudrais vous parler de certaines de ces modifications d’ori- 
gine inter- 011 intramolBculaire, que subissent les radicaux normaux, 
en insistant sup les Btndes qui ont P t P  faites dans notre lahoratoire. 
Ces modifications peuvent m&me aller jusqu’h la non apparition de la, 
bande d’absorption d’un radical B sa place habitnelle, le radical est 
alors pourrait-on dire complktenient ((masqu6 )I, et elles sont tlues B des 
liaisons de ce radical qni clevraient provoqner la bancle avec, clans le 
cas le plus simple, un atome d’un nutre radical, ce qui peut modifier 
trbs profondPment le sgstkme oscillmt. Ainsi il esiste une bnnde 
cara,ctkristique du radical 0-H, mais si 1’H cle ce radieal est liB B un 
atome X d’iin autre radical et forme avec lui un systkme 0-H t 5, 
on voit qiie la vibration 0-H peut 6tre moclifike et ce d’autant plus 
profondkment que la liaison avec X est plus forte. 

Thns les cas Ptudids, la liaison se fait t r h  p6nkralement comme 
ci-tlessus par un atome tl’hydroghe (ou aussi un niktal) et le cleuxikme 
partenaire de la liaison, le X cle la formule, est un oxyghne ou un 
azote. On l’appelle dons ce cas liaison d’hj-drog&ne (hydrogen bond). 
On peut se reprksenter iine telle liaison par mise en commun d’4lec- 
trons par les deux atomes. Pour l’espliqner Si/7gwic7cz) avait cl’aLhorct 

1) Conference faite A l’assembk d’&i de la, SociPte suisse cle chinlie, It. 25 milt 

2) S. V.  S idg tu~ck ,  The Electronic Theory of Valency. Oxford University Press 19%. 
1937, B GenBve; publike avec l’autorisation speciale d u  Comite clc redaction. 
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psrlb de covalence coordinative, tlbfinissant ainsi la liaison par apport 
tie 2 blectrons par l’un tles atomes. I1 ittait parti des conceptionh 
classiques tie Lewis  qui ne s’occupe que de la distribution des paires 
d’4lectrons, sans entrer dans le mPcanisme qui provoque le changement 
ci’btat Plectronique qui a la liaison comme consCquence. 

Une m&thode plus rationnelle, mais beaucoup plus tliffieile, ii 
cause tle I’outil m a t h h a t i q u e  compliquit yu’elle utilise, consiste h 
tenter tle calculer les Forces entre les atonies constituant la liaison. 
Ainsi Parrlingl) a montrit que dans certains cas, il mlnit mieux 
considher surtout des forces blectrostatiques, tandis que BPrnal et 
Xegcczc2) enleulent ces liaisons avee les forces d’khange. 

Mais on ssit qu’il n’est possible de ditterrniner tle facon prtcise 
line liaison entre atomes que dans cles cas  tres simples e t  ce n’est 
que clans ces cas-la, comme H2 e t  m6me H-H--H yue le c:ilcul 
est rigoureux. Uans les cas plus complexes, il 3- a tle nombreuses 
indeterminations e t  un calcul n’est possible qu’en faisant cies approxi- 
mations. Les diffkrentes mkthodes connues (resonance quantique, etc.) 
se distinguent justement par ces approximations, c’est-&-dire les 
points que l’on dkcide de negliger. 

E n  tout cas, quel qu’en soit le mkcanisme prhcis, cette liaison, 
lorsqu’elle est suffisamment forte, a pour rksultat que la bande carac- 
tPristiqne du radical n’apparait plus sa place habituelle : le radical, 
tlu point iie vue du spectre infra-rouge, est masqut;, 

S o u s  allons, pour la classification, tlistinguer : Io les liaisons entre 
rndicnux cl’une m h e  molitcule, phbnoniPne irrt,.((nrc,l~~rrlrrir.e clt 2 
celles entre r:idicaus clc molitcules difft;rentes, et pour cette tlernikrr 
classe de phhiom8nes interntoZeciiZo ires, les suhtli-c-iser, selon quc ce 
scrnt ties moli.cules itlentiques 011 dcs niolGcules tliff4reutes. 

1 0 )  E n  1935, en collalioration avec P. AMollcf3)  noiis : t ~ o n s  tionn4 
ties exemples dr liaisons intrsmol4cul:iires promeluant I n  tlisparition 
tl’unc bantle cl’absorption infra-rouge caract6ristique tlu radical 0-H. 
L’altl&~-de salicylique &it un c‘xs typique ; 4 t m t  tlonnb la  c*onsti- 
tution tie cette mol4cule, on s‘nttentl i~ trou! er une buntle 0-H 
intense, coninie t lms le phPnol. L’altl6hytle salic.>-lique ne la pr4wntc. 
pas ni6nie en faisant varier In tenip(lr;iture, t;\ntlis qutl les cl4riv4s 
mdta et  para ont line bantle 0-I€ intense. Les 3 fipiirrs suivanteh 
illnstrcnt le phdnonikne ti:~ns lo rtgiori tlc l,> / /  ( i000 t .n i r1)  o h  S C ~  

trouve 1% premiiire hiirmoniquc tlr la  fontlanientale corrcspontlnnt 
nu ratlic:il 0-11, dont 1’H pour le tl4rirt ortho fornir iine liaison 
cl’hyclrogkne avec 1’0 clu radical aItlt!hyliquc. RPceriinient, n o u h  
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avons repris ces mesures a 3 p lk oil se trouve la fondamentale 0-H 
e t  nous avons confirm6 nos rbsultats sur l’harmonique. 
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Fig. 1. Fig. 2. Fig. 3. 

Lorsque la liaison intramolkculaire donne naissance, comme dans 
la mol6cule ci-dessus, A un anneau, on parle depuis Xorgalz d’un cas 
tle (( chelation 1) I). 

L’4vidence spectrale des phhoni&nes de chela tion repose sur des 
exemples oh la liaison se fait par des atomes d’hgdrogkne des groupes 
0-H 011 N-H avec des atonies d’oq-ghe ou cl‘azote des r? ‘ c 1. l C a l l X  

voisins. 
IJne telle liaison tl’hyclrogbne sera favorisbe par la distance entre 

les atomes, qui doit 6tre la phis petite possible. Dans l’aldbhyde 
sslicyliyue, par exemple, la distance cle l’hylroghe phcinolique 
I’oxyghne du groupe ald6hyde est cle l , i 3  A. Pour les dkriw5s rnktn, 
o~‘i la chelation ne se fait plus, elIe est de 4,:) Une nutre condition 
cle leiir formation est que l’anneau qni en r4sulte ne soit pas sous 
line tension trop forte et, a ce point de m e ,  l’annean form4 tie 6 atomes 
(1st optimal et, cle plus, il semble qne In prbsence cle doubles liaisons, 
principalemrnt conjugn6es, lal favorise. 

zu’ous avons btudici et puhliP d’autres cas de i( chelation 1) :  I’acPtyl- 
;ic+tone cinolique, par esemple, et, tl‘autre part, dea mol4culcs o i l  
iL11 contraire l’analyse spectrnle a d6montrP que Irs radiciinx se 
trouvent h l’4t;it normal et pas moilifit!, comine le faisaient prhoi r  
wrtaines hypothtkes d’autres nntenrs; il en est aussi pour 1% mol4- 
(,id(? tle hutyrcine et celle de plScol-chlorhg-clrinr. que nous avons 
6tudi4e avec Bloch en 1934 tlans ce hut2). 

-- 

I )  C. 2’. JIorgan e t  H .  D. I ! .  Drew, S O ~ .  117, 1455 (19ZlJ). 
> )  ./. Errera ct  /I. J I .  B loch ,  C. r. 199, 513 (1931). 
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En mGme temps que nous, S. B. Hendricks, 0. R. Wulf, G. E.  
Eitbert et U. LiddeP)  se sont oeeupds du meme probleme et  ont 
analysd un trks grand nombre de moldcules. 

J e  ne veux pas vous dnumkrer toils leurs cas tres inthessants, 
mais rous donner un evemple qu’ils ont trow-6 oil la (( chelation 
entre un groupe 0-H et un atome cl‘azote permet rle determiner 
la structure de certsines oximes. 

Les cdtoximes 
R-C--R 

X-0-H 

peuvent se prPsenter sous deux formes isomkres: la. forme syn et la 
forme anti (trans) par rapport b la double liaison C=S. Les md- 
thodes utilisdes jusqu’ici pour dbterminer h quel isomere l’on avait i 
faire, comportaient des transformations chimiques et done une 
altbration de 1s molCicule (itudibe. La plus importante est celle 
de la transposition de Beckmanix en presence cl‘acicle chlorhydrique 
ou sulfurique. 

Considhrons les syn et  anti-ac6tates de la 8-hydrouy-benzo- 
phhone-oxime, clont nous donnons les formules : 

Leur examen montre que pour des raisons gPombtriquea, la 
(( chelation 1) ne pent se faire que pour la niolPcule atyant la configura- 
tion anti. Le spectre est conforme h cette remarclue: le dPriv6 syn 
donne une bancle 0-H trbs nette dans 1s rdgiori de 7000 cm-I, 
tandis que le dPrivi. anti ne la prksente pas. 

go)  Nous avons trait6 jusqu’h present des phPnomPpes intra- 
molPculaires. Passons maintenant aux phhomknes intermolb- 
culaires, lorsque la liaison se fait ent,re un ou plnsieurs atomes d’un 
radical tl’une moldcule avec un 011 plusieurs atomes d’iin radical 
d’une molPcule diffdrente, et evaminons d’abortl cles liquitles oil ce 
sont, cles moldcules semblables qui sont associbes. 

Les alcools sliphatiques liquitles purs prbsentent dnns la, region 
tle 3 ,U une bande C-H caractPristique h 2900 cir1-l et line ban& 
trbs large et  trPs intense, a environ 3300 em-’ qui etait attribuee 
par les auteurs 5 la vibration foncliinientale 0-13: c‘est la raison 
pour laquelle nous aT-ons voulu trawiller dans cette r6gion spectrale, 

l) $. 13. IIejidriclc$, 0. R. LVzd/, G. E .  H[lrlbetf rt TIr. LiddeJ ,  Sature,  135, 147 (1935); 
Am. Soc. 58, 548 ct 1991 (1936). 
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malgrB que les difficult& espkrimentales y soient plus grandes, car 
les phhnomknes sont plus purs sur les fondamentales que sur les 
harmoniques. En  Btucliant ces alcools en solution tr&s diluPe clam 
le tktrachlorure et le sulfure de carbone, nous a-i-om trouv6, en colla- 
boration avec P. XoZZetl) une nourelle bande h 3640 em-l qui 
n’dtait visible que dans ces solutions trbs diluPes. 

La figure 4 nous montre pour l’alcool Bthylique dans le tdtra- 
chlorure de carbone qu’en passant d’une concentration de 3,33 moles/lt. 

0,02 moles/lt. et en tenant le produit : concentration par Bpaisseur 
tle liquide travers4, constant, la bande C-H qui en solution laisse 
apercevoir une structure fine, garde pour ainsi dire sa mEme intensite 
a partir d’une certaine dilution 0,33 molesjlt. oil la loi de Lambert 
peut &re appliqnke, tandis que la large bande 0-H qui absorbait 
90 ”/b disparait complbtement et ce dBjh a une concentration de 
0,02 moles/lt. De plus, l’intensit6 de la nouvelle bande Btroite et 
bien dhfinie h 3640 em-l augmente at-ec la dilution; son cokifficient 
d’extinction molaire, au lieu de rester constant, comme pour une 
bande normale, passe de 4 h une concentration de 0,05 moles/lt. 
a 15 pour une concentration 0,005. 
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Fig. 4. 

C,H,OH in CCI,. 
Cocentration C Epaisseur d 
*--.em 0,02 mol. 5 miii 
0-c-0 0,l mol. 1 niiii .--)-. 0,33 niol. 0,3 nini 
h-i-1 3,33 inol. 0,03 inin 
Le produit C - d  = constant. 

A notre avis, la bsnde h 3640 em-I correspond i~ I s  vibration 
0-H dans la molGeule d‘alcool isoltk. Awe la ililut,ion, le nombre 

1) J .  Errern ct P. J l o U e f ,  Xature 138, SS2 (1936); C. r. 204, 259 (1937). 
87 
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relatif de ces monomolPcules, c’est-&-dire le rapport clu nombre de 
monomolPcules au nombre tota’l de molkcules d’alcool. augmente et 
ceci explique l’augmentation d’intensit6 de la bancte, puiaque 1’6pais- 
seur de la couche traversbe augmente avec la dilution et ee cle telle 
manibre yue le nombre total tle mol6cules d’alcool reste constant. 

La large bande aux environs de 3350 cm-1 qui tlisparait aVec 12% 
dilution, est, par contre, provoquPe par les vibrations 0-H inter- 
molPcnlaires, intermol6culaires en ce sen8 que c’est I’atorne d’H 
ti’une molecule qui vibre aussi avec l’atome d!O tl’une autre 
molPcule et  vice-versa et qu’un tel systeme a une banrle diffPrente 
ttu radical 0-H seul. J1 y a dsns ce cas des liaisons ct’hydroghe 
entre cleux ou plusieurs molPcules d’alcool, ce qni ferait que le 
radical ((normal ,) 0-€I monomol6eulaire serait (( masquP n. Dans le 
cas de liaison intramolbculaire, nous arions nn dbplacement tel de 
la bande que nous ne la retrouvions pas dans la rPpion spectrale 
voisine Ptudike, tandis que dans les ca,s intermolkculaires (mol6cules 
identiques) la bande nouvelle est proehe. 

La figure 5 nous montre que les expkriences faites a diffArentes 
tempkratures en solution dilu6e (0,1 moles/lt.) confirment pleinement 
notre manikre de voir : avec 1’616vation de tempbrature, l’bquilibre 
doit se dkplacer vers les monomolPcules et en effet la large bande 0-H 
B 3350 em-l disparait de plus en plus, tandis que l’intensit6 de la 
bande monomolPculaire a 3640 em-1 augmente. Les bandes C-H 
gartlent leur intensit4 constante. 

Longueur d’ondes ( p )  

3800 3600 3400 9200 3000 2800 crn-1 

Fig. 6. 
Absorption d’une couchc de 6 inn1 d‘kpaisseur ci’alcool ethylicjrie (0,l rnol./lt.) 
en solution dans du t6traclilorurc de carbone. E n  bas, h 0”: ail milieu, B 20”; 

en haut,  B i0 ” .  
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Un point important 4tait tl’etudier le spectre tles alcools B 
1’Ptat de vspeur, puisque dans cet &A, il est h prPvoir que la bantle 
(( monomol4culaire 1) doit nettement pr4dominer. 

Les courbes rle la figure 6 donnent nos r4sultats pour les vspeiirs 
d’alcool 4thylique B 80° et A 3 pressions differentes. 
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Fig. 6. 
Alcool Bthylique. 
c. P=430mmHg 

Ep. = 40 cm e- -3 P = 220 mm Hg t = +- SOo C { - P=120mmHg I 
Nous voyons que notre bantle monomoleculaire B 3640 em-l 

npp;irait nettemrnt et ,  pour la pression la plus faible (120 mm), oh 
son absorption est encore de SO:/,, il n‘g a tlans toute la r4gion tlti 
33.50 em-1 sucune absorption notnble. 

A la pression tle 420 mm. et 80°, l’absorptioii tlans la rhgion 
de 3300 cm-l semble incliqucr qu’il y a tlGjh formxtion tl’associations 
molPculaires dnns la mpeur.  

A cette dernihre pression tlnns la ~ a p e u r ,  In conccntra tion des 
mol4cules est approximativement lit m@me que celle tia,ns uiie tles 
solutions tIilii6c1s, que nous avons 4tutli6es clans le t6trschlorure tle 
cnrhone, soit 0,02 nioles/lt., mais 1’6paisseiir Ptait SO fois phis forte, 
notre tube tl’:thsorption dn gaz apnnt -10 centimPtrcs de  long et la 
cwvette uti1isi.e pour le licluitle ayant urie 4pa  eiir tle .5 nim. C’est 
ce qui espliqne que les bantles obseri-Peh pour 1t.h vupeurs thns I:L 
rPgion tie X300 c n - l  n’apparnissetit pas tlans la solution. 

Xous cornptons poursuivre ces mesiires h cles pressions croissantes, 
poiir stteintlre dex pressions comparables B celles clans les solntions 
plus coneentrees et epalement fair? rarier la temp4r:iturr. Le mt:nic 
progrurnme s’apylique aussi B 12% rapenr d’eau, que I ~ I Y  ;ivons 
m e s u r k  en collnboration BTTC ill. Bosschieterl) et qni est  It. tleiisi8nie 

229 (1937) e t  J .  Chiin. Phys. 1937 (sous presse). 
1) G. f h \ c / t r e t r r  et J .  ISrrcrcr, C. r. 204, 1719 e t  205, 360 (1937); !J. I’hys. 8, 
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exemple tie liaison intermolkculaire de molkcules identiques, dont 
je voudrais vous parler. 

La clifficultb expbrimentale est que l’eau n’est pas soluble dks 
que la concentration mgmente dans les solvants K inertes )), comme 
le tktrachlorure et le sulfure cle carbone, que nous avons pu utiliser 
pour les aleools e t  qui ont le double amntage cle ne pas absorber 
eux-mhes  tlans la region spectrale &tndike et de ne pas Qtre suscep- 
tihles d’kchanger cles liaisons d’hydrogkne avec les atomes de l’eau. 

Voyons tionc d’ahord les cas les plus simples: celui de l’eau- 
vapeur et de l’eau en solution trbs diluke (environ 0,01%) clans le 
sulfure ou le t6trachlorure tle carbone (figure 7 ) .  

100 

20 
3900 3700 3500 3300 3100 2900 27OOcm-1 

Fig. 7 .  

On remarque la similitude de ces trois conrbes, o h  l’eau est 
monomolBculaire et dans leur allure et tlans l’intensit6 des coijffi- 
cients d’extinction molaire, et on verra combien elles different de 
celles de l’eau, cie la glace et de solvants oh il y a possihilitk de liaisons 
d’hydrogbne et d u  point de m e  de l’emplacernent tle la bahde (qui 
se trouve lh oh  il J- a un maximum cle trnnsniission dans la figure 7 )  
et du point cle vile du coefficient tl’estinction rnolaire, qui est environ 
100 foix plus fort. 

Dans l’eau-vapenr, le spectre de vibration-rotation tle la mono- 
molkcule d’eau a pu Ctre analp8 par Xeckel) ,  eri prkvoyant les 
trois modes de vibrations tliffbrents de cette mol4cule simple. Xous 
consict6rons que nos bancles dans la rPgion de 3700 cm-l correspondent 
:LUX enveloppes de rotation de la vibration fontlamentale de valence Y, 
et, dam la region de 3000 cni-l, A la preinibre harnionique de la 
vibration tle deformation 8n. 

l) R. J l r c ’ h ,  Z. Phgs. 81, 313 (1933). 
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Pour augmenter la concentration, on doit passer ties solvants 
o h  il y a, possibilitk ile liaison tl’hydrogbne. Sous  donnons comme 
esemple nos rPsultats pour le dioxane : a u s  faibles concentrations 
(de 0 , l  L 3% en volume) il y a une bancte cl6clonblPe B 3.530 em-1 
correspondant, ii notre avis, L la monomolPcule rl’eau li4e p;ir tlrs 
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.1 

v) -2 .- 
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40 

20 ~~ 

3700 3500 3300 em-1 
Fig. 8. 

liaisons d’hydrogbne au diosane ; c’est ce qui explique le d4placement8 
cle la bande par rapport aux solvants (( inertes >). Si cette supposition 
est exacte, il faut que la hande 0-H des monomolPcules C1~alc001, 
qui, dans le sulfure et le tBtrachlornre de  carbonr est a 3640 cm-’, 
soit Bgalement d6placPe dans le dioxane, puisqu’il y a nussi possibilith 
de liaison cl’hydrogkne. Nos r6sultats en collaboration avec H .  Sack1) 
ont confirm6 la chose: la bande est d6placPe h enriron 3520 cm-l. 

Revenons a l’eau dans le diosane: A 6y0, les deus bandes sont 
confondues et Plargies et une inflexion se dessine h 3350 cm-l. 12,  
24 et 40%, I’Plargissement de la hande principale augmente, e t  le 
centre tle la bande s’ktablit a 3400 et  I’inflesion 3450 s’6larpit. 
Nous attribuons les bandes a 3400 aux liaisons d’hyclrog8ne eau-eau 
des molBcules plus rapprochdes et celle a 3230 Pgalement h ces liaisons, 
mais dans le rPseau cristallin; ce sont des liaisons d’hyctrogkne oil 
chaque ovygbne est  entour6 de 4 hydrogknes, coninie le cwncoivrnt 
Rernal et Poicler. 

l) J .  Erreria et H .  Sack (ti paraitre). 



3700 3500 3300 3100 2900 27OOcm-' 
Fig. 9. 

En effet, nous voyons dans la figure 10  nos resultats pour l'eau 
et la glace sous une trks faible Bpaisseur. L'eau prdsente une large 
bande avec maximum a 3400 cm-1 et une inflexion a 3250. La 
glace a une allure analogue, mais avec un maximum plus pronone6 
& 3250 et une inflexion dans les r6gions de 3350 et  3130 cm-I, ce 
qui vient confirmer ce que nous venom de dire pour les solutions 
concentrBes puisque clans 1s glace la hancie correspondant au rkeau 
predomine. 

3700 3500 3300 3100 2900 cm-' 
Fig. 10. 
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Passons maintenant aim liaisons intermoldculaires entre niolb- 
cules diff4rentes ou  la spectrographie nous fait apparaitre clue tles 
radicaux sont (( masqu6s N. D6jh en parlant de l’eau dam les solvsnts 
o h  il y avait possihilitd tie liaisons d’hylrogene, nous nous 6tions 
occupds de cas rentrant dans cette catdgorie, mais je veux vous 
parler des composh oxoniums et ammoniums 4tudids par R. et 
X. Freymnnn qui se forment dans les melanges de molkcules, dont 
l’une porte un radical O-H et l’autre un 0 ou un XI). Lorsque 
cles moldcules portsnt le groupe O-H (diff4rents aleools e t  phhols)  
sont dissoutes dans un solvant inerte, comme le tdtrachlorure tle 
carbone, elles prdsentent une bande O-H caractdristique. 

Ces m&mes mol6cules dissoutes dans un solrant dont la mol(tcu1e 
porte un 0 ou un 5 (l’acetone, l’aniline, le pyrrol, des amines, etc.) 
ne presentent plus la bande O-H, le radical O-H est masqud 
par suite d’une liaison d’hydrogene entre l’hydroghe du groupe 
oxhydryle d’une m o l h l e  avec l’oxygkne ou l’azote de l’autre mol6cule. 

La figure 11 nous donne l’esemple de l’aniline et du trimdthyl 
carbinol mesure par les Freymann. La courbe 1 correspond B la 
solution du trimdthyl carbinol dans le tdtrachlorure de carbone et 
nous voyons la bande 0-H caractdristique, c’est la 3e harmonique 

9674 cm-l. La courbe 2 correspond au melange d’une moldcule de 
carbinol pour 2 d’aniline, la courbe 3 b, un melange equimol&ulaire, 
la courbe 4 a 3 moldcules de carbino! pour une d’aniline, le tout a 
la, temperature ordinaire. 

Fig. 11. 
1 = Trimethylcarbinol d a m  CCI, 
2 = 1 mol. d’alcool + 2 mol. d’aniline 
2‘= 1 mol. d’alcool + 2 mol. d’aniline A is” C 
3 = 1 niol. d’alcool + 1 mol. d’aniline 
4 = 2 mol. d’alcool + 1 inol. d’aniline. 

I) R. F w y ) t m * t t ,  C. r. 204, 41 (1937): .If. Freytnariti, id. p. 261. 



La courbc 2’ correspond B la, m h e  concentration que 3,  niais 
iL 750. 

Nous voyons que la concentration corresponclmt h la disperition 
tle la h n d e  0-H depend cle la temperature; le nomhre tle molkcules 
fiskes par liaisons d’hydroghne diminue done avec 1’6Ikvation de la 
temperature. 

Passons mnintenant a u s  conskquences tl’ortlre chimique et 
physico-chimique du fait qu’un radical est (1 niasquP 1. 

Nous avons par14 jusqu’h present dam notre expose de radicaux 
libres, bien connus des spectroscopistes et des chimistes, tle radicaux 
normaux, lorsque l’influence du reste tle la mol4cule est minirne, 
et de radicaux masques, comme dans l‘alclkhyde salicylique. Le 
champ de force rayonn6 par chacun de ces trois types de radicaux sera, 
cliffkrent. Prenons comme exemple le ratlied 0-H: le radical lihre a 
le champ de force le plus grand et se troure a l’etat le plus rPactionne1, 
d’autant plus qu’il est souvent B’un 6tat Plectronique escit8. Le meme 
radical 0-H normal plack dans une monomol6cule d‘alcool R-0-H 
a encore, a une extrkmit6, son champ de force qui peut agir, tandis 
que lorsque le radical 0-H est masquk, comme dans R-0-H t X 
le champ de force est minimum. Pour le radical masquk, on pourrait 
dire que les lignes de force sont replikes comme dam un anneau 
aimant8, tandis que pour le radical libre, le champ des lignes de 
force est ouvert, comme dans une aignille aimantee. 

Xous comprenons ainsi I’importanctt que peut :ti-oir le fait 
qu’un radical est masquP, du point de vue (It! la r4actiritP chimique 
et d’autres proprietes physico-chiniiqnes telles clue lit  solubilit6 
clans des solvants de diffkrents pouvoirs dissociant , l’association 
mol@culaire, la volatilite, etc. 

Ainsi l’influence tlu fait qu’un ratlicnl est masqnP sur les pro- 
priPtes physico-chimiques et  chimiques d’une mol6cule est intkres- 
smte  B Btudier, tlans le cas des isomPres ortho, mlta et para d’une 
meme molecule, ~orsque l’isomkre ortho seul est cheIatP, piisque les 
3 isomkres ont, pour le reste, meme formule. 

Si l’on compare les tlbriv6s ortho, mPta et para clu phenol portant 
u r i  tleuxihme radical (tel que CHO, COOR, SO,)  qui coinprend un 
ovygkne qui peut clonnrr une liaison cl’hydroghne ;LWC le groupe 
0-H, on constate que les d6riv6s ortho ne sont pas, ou trks peu 
;mociks, le champ de leurs radicnus polsires Ptant refermP par 
l’anneau qui se forme par (( chelation I), tandis clue les isomkres mdta 
ct para sont associ8s. diczcersl) s’en est rcnclu compte par des mesures 
cryoscopiques de d6termination du poicls moleculaire a diffBrentes 
concentrations. Comme conskquence, les cl6rivPs ortho sont plus 

K. . timers, Z. phpsikal. Ch. 42, 513 (1903). 
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v-olatils que les m6ta et para et plus solubles dans des liquitles comme 
le benzene et le tbtrachlorure de carbone et peu solubles dans l’eau. 
Les isombres m6ta et para, par contre, sont solubles dans l’eau e t  
presque insolubles dans le benzene et le tktrachlorure tle carbone. 

Pour ce qui regarde les cons6quences de ce fait qu’un radical 
est masqu6, sur les reactions chimiques, nous pouvons remarqrier 
que les d6rivbs ortho-phknoliques ne clonnent pas de composks tl’itd- 
tlition caracteristiques bruns avec le chlorure de triph&nylm6thyle, 
tandis que les isornbres meta et para se comportent comme le phknol 
et en donnent. Une 6tude comparative d’autres r6actions donne 
Bgalement des diff6rences: ainsi la methylation du groupe 0-H 
tlevient trPs difficile, lorsqu’il est en position ortho, par rapport 
un groupe carbonyle, comme dans la 1-hydros-j--anthraquinone, In 
1-hydroxy-flavone et les compos6s rles series des rotenones, tanrlis 
qu’elle se fait facilement lorsque les deus groupes sont plus Bloign6s. 

I1 y a ainsi en chimie organique tout un ensemble de reactions 
qui sont comme freinhes, lorsqu’il y a un deusihme radical proche 
de celui qui sane cela rdagirait normalement. L’on englobe q6n6rale- 
ment ces phhnom8nes sou8 le nom de cas (( d’emp&hement sthrique ))) 

voulaiit dire par lh que c’est le velum+ occup6 par le radical voisin 
qui emp6che la rdaction en ne permettant pas l’accks aux molkcules 
extdrieuresl). On a aussi suppose qu’il y avait une influence purement 
chimique qui pouvait meme predominer sur cette explication me- 
canique. 

Les esemples classiques de l’ernp6chement stkriqne sont la 
clifficultP, lorsqu’il y a un deusikme radical en ortho, de formation 
d’oxime en partant de quinone, la difficult6 de saponification des 
nitriles, la difficult6 d’6th6rification des acides carboxyliques aro- 
matiques ortho substitues, et ce aussi bien pour la limite d’kquilibre 
que pour la vitesse de la r8action. I1 serait B notre avis trhs int6ressm.t 
d’&utlier systkmatiquement les spectres infra-rouges de ces corps, 
en se basant pour le choix des corps sur les mesure’s prdcises dex 
reactions chimiques qui ont btB faites, et  de voir dans quel eas l’on 
peut expliquer le phenomkne anormal observe par le fait que le 
radical qui devrait rPagir est (( masque )) par une liaison intra- ou 
intermol6culaire. 

Une autre proprikt6 chimique trks csract6ristique des molkcules 
qui ont un radical masque par une liaison d’hxdrogkne intramol6- 
culaire est que cet hydrogene peut trbs facilement etre remplack 
par un mdtal. Ainsi ces molecules reagissent avec le tktrachlorure 
stannique pour former des complexes du type suivant: 

1) Empitchement sterique : voir par exeiriple W .  Huekel, Theoretische Grundlngeri 
der organivchen Chemie. 2e ed. Vol. 11. 1935, p. 222. Akad. Verlagsges. 
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et avec I’anhydride mixte acPtique-borique 

dans le cas ci-dessus. 
Pour ce dernier exemple, si le radical 0-H eht en 2 au lieu 

d’en 1 par rapport a l’oxygene (2-oxy-anthraquinone) il n’y a pas 
de eombinaison avec le bore et en general d’aptitude a former des 
complexes et en chauffant wee  l’anhydride mixte acktique borique, 
le groupe 0-H est seulement acktylk. 00 peut dans certains cas, 
en introduisant ainsi dans ces mol6cules chelstkes un m6tal h la place 
de l’hydrogene, proteger la mol6cule pendant certaines reactions 
d’oxydation ou de condensation qui agissent sur le reste de la mol6- 
culel). 

11 y a enfin un dernier exemple des consequences chimiques de 
la chelation, dont je voudrais vous parler, qui ressort des travaux 
de PjeijjeP) et de ses blh-es, qui interprktent le phenomkne de 
teinture. 

Puisque la propriete d’6tre un colorant depend de la presence 
de deux groupes atomiques d6terminQs de la molecule, chromophore 
et auxochrome, il etait intdressant d’etudier comment la fixation 
tlu colorant se fait sur la laine et la soie, par exemple, qui sont form6es 
principdement de prothines qui ont un double caractere d’acides 
aminks et d’amides. C’est pourquoi Pje i j jer ,  pour determiner les 
forces agissant pendant la teinture et le r61e de chaeun des deux 
groupes, a pris cornme modkles des moldcules cl’acides amin& et 
d’amides e t  a 4tudi4 leur comportement vis-B-vis de diffkrents 
colorants, en suivant les courbes de fusion. I1 a ainsi vu que ces 
deux categories de molPcules avaient une grande affinite pour les 
colorants les plus divers et formaient avec eus  des composks d’addition 
dans des rapports stcechiometriques; il a aussi d4terminP que le 
groupe chromophore ne participait pas a la liaison, qui se fait par 
le groupe auxochrome. 

I )  S. B. Hendrieks, 0. R. IVnZf, G. E. Hilbert et  It-. Liddel, Sature,  135, 117 (1935): 

2 ,  P. E’feiffer et collaborateurs: J. pr. [ 2 ]  126, 101 (1930). 
Am. SOC. 58, 545 et 1991 (1936). 
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Donnons un exemple Pturli6 par Pfeif fer : l’anhyrlride de snrcosine 

- 

avec un amino-azo colorant. 

La liaison entre colorants d’une part et acides amin6s ou amides 
ct’autre part prPsente toutes les transitions entre la combinaison 
l$che de rnol&cules, ce qui ne donne qu’une inflexion dans la courbe 
de fusion, et la combinaison stable, h caractere cle sel, qui donne un 
maximum. Kous comptons par des mesures spectroscopiques dam 
1’Infra-rouge, suivre 6galement ce ph6nomkne par la disparition pluh 
ou moins complete de la bande d’ahsorption carscteristique du 
radical ausochrome. 

Pfeiffer a encore fait la rernarque suivante, qui rentre clans Ir 
cadre de notre expos6 de phenomknes intramol6culaires : c’est que pour 
les colorants ou  le groupe 0-H ou N-H, des groupes auxochromes 
se trouvait en position ortho, par rapport des atomes de N ou de 0 
des groupes chromophores, il n’y avait plus de liaison intermoldculaire 
avec les acides amin6s ou les amides, ou, en tout cas, elle Btait trks 
att6nuBe. 

Donnons l’exemple suivant Bgalement avec l’anhydride de sarco- 
sine oh il n’y a pas d’addition: 

C,H,,0,S2 et CH, 
H,S 

Wous voyons done que lorsque le groupe SH, (ou 0-H) est 
tres voisin d’un atome d’azote (ou d’osygkne) du chroniophore il 
6chang.e des liaisons d’hydropkne intramolBculaires. I1 est chelati. 
et  c’est pourquoi le groupe ausochrome &ant bloque, il ne peut 
participer & la liaison intermolhdaire qui provoqnerait la teinture. 

Hilbert, Hendricks, Licldel et Tdf I) ont spectroscopiquement 
confirm6 dans la region de 7000 em-1 que pour certairls cle ces colo- 
rants, oh le groupe 0-H 6tait en position ortho avec un azote dn 
groupe --YTN-, la bande 0-H n’apparaissait pas, tanclis qu’elle 
4tait nette en position pare. 

J’espBre par les quelques evemples TOUS aroir d’aborcl montr4 
l’existence rQelle, prouvBe physiquement, des liaisons intra- et inter- 
molbculaires et ensuite quelques-unes des consequences chimiques 
et physico-chimiques de leur presence. 

Bruxelles, Laboratoire de Chimie physique polytechnique 
de l’Universit6. 

1) S. B. Hendricks, 0. R. W u l / ,  ( i .  8. Hilbert  et 11’. Liddel .  Sature, 135, 147 (1935); 
Am. SOC. 58, 518 et  1991 (1936). 


