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diblectrique et calorimktrique 
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Dipartement dc chimie physique de l’Universit6 de GenBve, 22, Bd des Philosophes 

(12. VII. 73) 

Summary. The composition of complcxcs resulting from the interaction of IC1 with some 
aromatic hydrocarbons has been investigated by the method of continous variations applied to 
measurements of the refractive index, of the diclectric constant, and of the heat of reaction. 

Further, the equilibrium constant and the enthalpy of reaction for the formation of ICl . 
mcsitylcne complex were determined by diclectric and calorimetric methods. The latter yieldcd 
satisfactory results consistent with those obtained by UV. spectroscopy. 

Introduction. - La formation des composCs d’addition due l’interaction de cer- 
tains halogitnes ou interhaloghes (accepteurs d’Clectrons) avec des hydrocarbures 
aromatiques (donneurs d‘klectrons) a CtC reconnue et mise en Cvidence notamment par 
Dewar [l], Benesi & Hildebrand [2-31, Fairbrother [4], Mull iken [5] et Keefer & A n -  
drews [6].  Ces auteurs ont Cgalement montrC qu’il s’agissait de complexes de compo- 
sition 1 : 1 dont la formule gCnCrale Ctait ArH * Y-Z (ou ArH reprCsente un hydrocar- 
bure aromatique, Y et 2 l’un des deux halog6nes I ou Cl). 

D’autre part, la constante dkquilibre K, et la variation d’enthalpie AH, caractCri- 
sant la formation, en solution dans le CCl,, de plusieurs complexes du type mentionnC 
ci-dessus ont CtC d6terminCes par Axdrews, Keefer, Ogimachi [6-8j et Whitaker  & Sisler 
[9] par spectroscopie d’absorption dans l’UV, et le visible. 

Etant donnC l’intCr&t que prCsentent ces interactions, nous avons examin6 les 
possibilitCs et les limites d’autres mCthodes d’investigation utilisCes pour dCterminer 
la composition, AHc et Kc relatives B la formation de complexes qui se transforment 
assez lentement en d’autres composCs que ceux qui leur ont don& naissance, selon les 
rkactions suivantes proposkes par Andrews & Keefer [lo] : 

K C  

ArH + Y-Z ArH - Y-Z 

ArH . Y-2 + 2Y-2 --+ ArY + HZ + 2Y-2 (2) 

Nous avons donc consacre la premibe partie de ce travail, A la vCrification de la 
composition de certains de ces complexes par la methode de Job  (variations continues) 
[ l l ]  appliquCe aux mesures d’indice de &fraction, de constante didlectrique et  de 
chaleur de rkaction. 

Dans la secondc partie, nous nous sommes proposCs de dCterminer AH, et Kc 
relatives au complexe MCsitylBne * Monochlorure d’iode (MCs . IC1) par 1’Ctude des 
propriCtCs diklectriques des solutions au sein desquelles se forme le composC d‘addition 
MCs - IC1 comme l’ont montrC Few & Smith [12] ainsi que par des mesures calorimCtri- 
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ques telles qu’elles ont Ct6 pratiqukes en particulier par Olofssoiz [13], Drago [14] et 
Lanzberts [15]. 

Partie experimentale 
1. RdactiJs. Benzbnc, tolukne: Merck pro anal. ; p-xylhc, mCsitylbne: Flwka puriss. ; Mono- 

chlorure d’iode: prepare selon Adnms & Raynor [16], resublime 
2. Appareillage. Rdfractombtre: Hilger-Chance, modble M 456 pour liquidc. Instrument de 

mesure de constante diblectrique: Multi-DekamBtre W T W ,  modble DK 06. Cellule de mesure: 
WTW modble MFL 1 jS.  Pycnonibtrc : selon Reichawer modifie, avec dcux branches gradu6es. 
Thermostats: Ultrathermostats Haake, mod& NBS; thermostatisation effective 8. & 0,02”. 
Calorimi.trc: Calorimbtre de precision LKB,  modhle 8700. nans ce type de calorimbtre, l’un des 
rkactifs est contenu dans une ampoule de verre scellee (1 ml) que l’on brise sur une pointc dc sa- 
phir soudee au fond du recipient de reaction (25 ou 100 ml) contenant l’autre rdactif. 

3. ManiPulation des re‘actifs. Les interhalogknes utilises &ant d6composds par l’eau, la pr6pa- 
ration des solutions et leur introduction dans lcs differcntes ccllules de mesure ont Bt6 effectuCes 
dans une boite 8. gants oh rkgnait unc humidit6 relative iniirieurc a 2%. D’autre part, en raison 
de leur agrcssivite, ces solutions ont Ctk Btudi6es dans dcs cellules de mesure ne comportant que 
des 61Bments en verre e t  cn platine, ou cn mdtal rhodi6. 

4. Systime e’tzidids et mesures effectukes. Toutes les solutions mentionnkcs ci-apr8s ont Bt6 prC- 
p a r k  dans Ic CCI,. Les fractions molaires X indiqu6es sur les diagrammes sont calculdes par rap- 
port aux riactifs, sans tenir conipte du dissolvant. 

4.1. Vdrification de la composition des comfilexes pav la me’thode de Job. a) Mesure d’indice de 
refraction: Solution 0,5w de ICl que I’on fait rdagir rcspectivement avcc des solutions 0 , 5 ~  de 
benzbnc, tolukne, p-xylbne, m6sitylbnc. Les niesures d’indicc sont effcctukes 8. ZOO, pour la longueur 
d’onde 2 = 5895,9 A. 

b) Mcsurcs de constante dielectriquc: Solution 0 , 5 ~  de IC1 que l’on fait r6agir respectivemcnt 
avcc des solutions 0,5111 de p-xylbnc et de m6sitylkne. 

Les mcsures dc constante diklectrique sc d6roulcnt de manikre analogue k celle de l’indice dc 
rdfraction, a 20 et  30”. B la fr6quence de 2 MtIz. 

c) Mesurcs dc chaleur de reaction: Solution 0,1 h-I de IC1 rdagissant avec le mCsityl&nc pur. 
Le principe dcs mesures cst d6crit par [17]. En raison des caractdristiques techniques du calori- 

mbtrc, on introduit le m6sitylbne pur dans l’ampoulc et, dam le recipient de rdaction, la solution 
dc 1C1 en quantit6s telles quc l’on obtienne la fraction molaire ddsiree du donneur et de l’accepteur. 
On ajoute encore du CCl, dans le rCacteur de nianibre que le volume total (MBs + sol. ICl + CCI,) 
soit Cgal B 100 ml. Pour connaitre l’effet thermique net dii 8. l’interaction dcs reactifs nous avons 
determine la chaleur dc dissolution du mdsity1i.m dans le CC1,. Les mesures sont effectuees i 25”. 

4.2. Ddtermination de K ,  et AH,.  a) MCthode di6lcctrique: Son principc est decrit par [12]. 
E lk  consistc 8. dkterminer la polarisation apparente a dilution infinie du IC1 dans une skrie dc 
milangcs riactionnels, 8. deux temp6ratures. On calculc K, 2 ccs deux tcmperatures et l’on obtient 
AH, par la relation de Van’t HoJf. 

b) M6thode calorimetrique: Les mesures de chaleur de rchction, effcctukes dans le cadre de la 
verification de la composition du complexe IC1. MCs, n’ont pu &tre utilisdes pour determiner K, 
et AH,. L’excbs de MBs par rapport au IC1 est en effct de 10: 1 au maximum ( X I C ~  = 0,l) et dans 
ccs conditions, l’cffet thermique dii 8. la reaction secondairc ( 2 )  (voir introduction) n’cst pas 
n6gligcablc, compar6 8. celui qui accompagne la reaction (1). Afin de rdduire t rbs  sensiblement 
l’influence de la reaction (2) nous avons retenu les proportions et concentrations suivantcs: 
adjonction de 0,5 ml d’unc solution 0 , 5 ~  dc ICl  clans lc CCI, a dcs volumes de solution 5~ de Mds 
compris entre 15 et 100 ml; les excks de Mds varicnt ainsi de 300:l 8. 2000: 1 respectivement. Unc 
Ctude cinktique preliminaire a montrB quc clans ces conditions, il su formc, 25”,  cle l’ordre de 1% 
d’iodomdsitylbne (1-346s) dans un laps de temps de 5 min. qui correspond 8. la dur6e nCcessaire 
pour enregistrer l’cffet thcrniiquo. Les mesures calorimdtriques sont effectudes 8. 25”. 

C. RBsultats et discussion. - 1. Vt%rificatioiz de la composition des complexes par 

5”/727 Torr, F. 27’. 

la mhthode de Job. 
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Fig. 1. Ecarts A n  de 1’i;zdice de rijvaction des solutions de I C l  + Ar-H dans le CC1, pav rapport d la 
loi d‘additivitt appliqude a u x  m&mes systbmes considire’s comme iddaux, e n  fonction de la  fraction 

molaire d u  ICl  

1) Renzkne + ICI 0 , j M ;  2) Toluene + ICI 0,jhl; 3) p-xylkne + ICI 0 , 5 ~ ;  4) MBsitylknc + Ic1 0 , 5 ~ ,  
e = 2 0 ~ .  

1.1. Mesures d‘indice de rbjraction. L’interaction du IC1 avec les hydrocarbures 
ArH est mis en Cvidence (Fig. 1) par l’kcart d’indice de rkfraction An en fonction de la 
fraction molaire X I C ~  du IC1. Cependant, la participation des produits de la rCaction 
( 2 )  z i  l’indice de rCfraction global, se traduit par un dCplacement plus ou moins pro- 
nonce des maxima des courbes An (XIC~). Ces rksultats ne permettent donc pas de se 
prononcer sur la nature (physique ou chimique) des interactions et sur la composition 
des complexes CtudiCs. 

1.2. Mesures de constante didectrique. Elles laissent apparaitre, comme les me- 
sures d’indice de &fraction, une interaction du ICl avec le p-xylhe et le mCsityl6ne. 
L’allure des courbes 1,2 et 3 (Fig. 2 )  que l’on retrouve dans trois conditions expkri- 
mentales diffbrentes, traduit kgalement le r81e que joue la rkaction secondaire ( 2 )  no- 
tamment lorsque X I C ~  > 0,5. 

1.3. Mesures de chaleur de duc t ion .  La courbe de AH = f (XIcl) a 25” (Fig. 3)  pos- 
skde un maximum pour la valeur de XIcl = 0,5. Pour le type d’interaction CtudiC, ce 
rCsultat signifie que lorsque le complexe est prCparC A partir de mksitylhne et de IC1 
dans la proportion stoechiomCtrique correspondant A la composition du compose 
d’addition, il se forme la quantitC maxima de ce dernier et par suite, la quantitC ma- 
xima diodomdsitylhne (rdaction (2 ) )  entrainant un dkgagement maximum de chaleur. 
Donc, si en plus du critkre de Job  (proportionnalitk entre quantitk de complexe form6 
et chaleur dCgagCe) on tient compte de l’effet exothermique de la rkaction (Z), on peut 
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Fig. 2. Variat ion de la constante didlectrique A s  des solutions de IC l  + Ar-H dans le CCl, (par  rap- 
port & la constante didlectrique des solutions de Ar-H O , ~ M )  e n  fonction de la fraction lnolaire dzt Icl 
1) MBsitylhne + I C 1 0 , 5 ~ ,  0 = 20°C; 2) p-Xyl&ne f 1 C 1 0 , 5 ~ ,  0 = 20°C; 3) MBsitylbne + IC1 O , ~ M ,  

0 = 30°C. 

affirmer que Ie maximum de la courbe de AH = f(XIcl), situd au point XIcl = 0,5, 
correspond & une composition 1 : 1 du complexe. 

2. Ditermination de A H ,  et de K,. 
2.1. MLthode calorimktrique. Cette mdthode permet de ddterminer simultandment, 

A une tempkrature donnke, K, et AH, accompagnant la formation d’un complexe, 
pour autant que celui-ci ne se transforme pas en d’autres composbs que ceux qui lui 
ont donnC naissance, selon la r6action : 

K c  
A + D  AD (3) 

oh A = accepteur (ICI), D = donneur (MBs),  AD = complexe (IC1 ‘MCs). 

En choisissant les proportions de Mbs et de IC1 indiqubes sous B.4.2.b) la rbaction 
(2)  est suffisamment lente pour que l’on puisse considCrer la condition Cnoncde ci- 
dessus comme pratiquement rbalisde. 



HELVETICA CHIMICA ACTA - Vol. 56, F a x .  6 (1973) - Nr. 223 2105 

- 5000 

- 4000 

- 30OO 

- 2000 

- 1000 

XI,, 

0,l 0,2 0,3 0,4 0,5 0,6 0,7 0,8 0,9 1,0 

Fig. 3. Variation d'enthalflie A H  accomfiagnant l'interaction du mdsitylkne et d u  I C l  en solution dans 
le CCl, e n  fonction de la fraction inolaire du ICl introduit dans le riacteur du caloramttre 

0 = 2Eloc. 

A He et K, sont dCterminCes simultanCment [13] i partir des variables exPCrimen- 
tales a, d, V et h au moyen de 1'Cquation: 

oh a = nombre initial de moles d'acceptcur 
d = nombre initial de moles de donneur 
V = volume total du melange rkactionnel (A + D -t solvant) (1) 
h = chaleur nette mise en jeu par l'interaction A f D, rapportee B un mol dc A 

(cal 9 mol-1). 

L'Cquation (4) est rCsolue par minimisation de la somme: 

(oh n = nombre de mesure de h, voir tableau). 

dam laquelle on a introduit un ensemble de valeurs plausibles de AH, et Kc. 
Le minimum de cette somme, calculCe par un ordinateur au moyen d'un pro- 

gramme approprik'), donne les valeurs les plus probables de AH, et K,. 
Les rCsultats de mesures sont consign& dans le tableau suivant. 
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d a h V 

mol MBs mol IC1 kcal/mol ICl ml 
~~ 

75 .10-3 
zoo .10-3 
250 .10-3 
300 .10-3 
500 .10-3 
571 .10-3 

0,255 . 
0,133. 
0,244. low3 
0,248. 
0,249. 
0,227 * 

- 3,91 
- 3,95 
-4.14 
- 4,39 
- 4,44 
- 4 5 0  

100,51 
100,26 
100,49 
100,49 
100.50 
100,45 

Les grandeurs cherchkes ont pour valeurs, a 25” : 
AH, = - 4,45 kcal/mol de complexe form6 
Kc = 8,63 l/mol 
On en dCduit les valeurs correspondantes de A C T  et A S :  
AG = -1280 cal/mol (qui est sensiblement Cgale a AGO) 
d S = -- 10,6 cal/niol . “I< 
L’estimation des erreurs sur d H, et Kc dkterminbes par calorimktrie est l’objet 

d’une Ctude en cours. 
Nous constatons que la valeur de AH, dCterminCe par calorimktrie est voisine de 

celle obtenue par spectroscopie (- 4,6S kcal/niol) IS]. Par contre, notre valeur de I<, cst 
environ deux fois plus ClevCe que celles qui r6sultent de mesures spcctroscopiques, 
soit 3,7 l/mol [8]  et 4,59 l/mol [9]. 

Cette diffkrence s’explique par le fait qu’un kcart important sur K, n’entraine 
qu’une faible diffhrence sur AH,. 

2.2. Dktermination de la  variation d’enthaL$ie accom9agnant la formation d’io- 
domLsityl2ae. En faisant l’hypothbse siniplificatrice qu’en prksence d’un iinportant 
ex& de ICI, le MCs est complgtement transform4 en iodomesitylbne (I-MCs), selon les 
rkaction (1) et (2), on peut se faire une idCe de la variation d’enthalpie AH, correspon- 
dant a cette transformation. En soustrayant A H ,  de AH,, on obtient la variation 
d’enthalpie AH, resultant de la formation d’un mol de I-M6s A partir d’un mol de 
complexe. 

Pour un excks de IC1 de 10: 1, AH, = - 8,35 kcal/mol de I-Mks d’oh 

,AH2 = - 8,35 - (-4,45) = - 3,90 kcal/mol de I-Mks 

Ce rksultat, bien qu’approximatif, est intkressant car il montrc que, dam des 
conditions expbrimentales inadkquates, ,!lH2 est dc l’ordre de AH,. 

2.3. MLthode diLlectrique. Les variations de constante diClectrique entre les dif- 
fCrentes series de solutions Ctudikes &ant trop faibles, nous avons renoncC B utiliser 
cette m6thode pour dCterminer K, e t  AH,. 

D. Conclusions. - a) Des trois grandeurs CtudiGes par la m6thode.de J o b ,  seule 
la chaleur de &action se prCte a la dktermination de la composition du type de com- 
plexe ArH . ICI. 
___. . 

1) Library programme No D 506 ‘Minuit’ CEKN, Genhve : Package of programme to  minimize 
function of n variables. Cc programme a dti. adapt6 pour nos besoins par R. Morel, Insti tut  
cle Stat. math., Universit6 de GenBve. 
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b) La calorimbtrie convient A la dbtermination de K, et AHc relatives ?L la forma- 
tion du complexe instable IC1- M k s ;  il faut toutefois opbrer dans des conditions expkri- 
mentales telles que les effets de la rkaction secondaire (2) soient negligeables. La valeur 
(approximative) de AH, fait dailleurs ressortir l'importance du choix des proportions 
de IC1 et de MCs. 

Nous remercions Mr. R. Morel, Institut de statistiques mathhat iques de l'Universit6 de 
Genive, de sa precieuse collaboration. Nous exprimons Bgalcment notre gratitude au Fonds N u -  
tional Suisse de la Recherche Scientifique pour le soutien financier qu'il nous a accord6 au cours de 
ce travail. 
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224. Die Struktur des sogenannten Anhydro-N-oxy-nornarceins [l] 
Vorlaufigc Mittcilungl) 

von W. Klotzer2) und W. E. Oberhansli3) 
(30. VII. 73) 

Zusamnzenfassung. Aus a-Narcotin-N-oxid 1 crhalt man durch Isomcrisierung das sogenanntc 
Anhydro-N-oxy-nornarcein. Die bishcrigen Strukturannahmen A [Z] und B [3] werden zur Acht- 
ring-Formel 2 korrigiert. /3-Hydrastin-N-oxid la liefert bci der Isomerisierung cin Gemisch aus 
zwei Vcrbindungen mit der Bruttoformel eines Anhydro-N-oxy-norhydrasteins, von denen cine 
ebenfalls die Achtring-Struktur 2a aufweist, die zweite jcdoch das untcr Ringoffnung entstan- 
dene Enollacton 3 darstellt. 

Fur das sogenannte Anhydro-N-oxy-nornarcein (Smp. 228"-229") wurden in der 
Literatur die beiden Strukturformeln A [2] und B [3] angegeben. Die Auswertung der 

l) 

2, 

3, 

Die ausfiihrliche Mitteilung wird in Mh. Chem. crscheinen. 
Institut fur Organische und Pharmazeutische Chemie der Univcrsitat Innsbruck. 
Forschungslaboratorien dcr F. Hoffmann-T.u Roche A G ,  Rasel. 




