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NOUS avons mentionn6 dans une communication prbckdente 
1. 2 

la mise au point d’une methode gdndrale et originale de prhparation 

des sels de bases de Schiff et des bases de Schiff libres d’azulenes. 

La rdaction a BtB notamment exp6rimentde lors de la prdparation 

d’une serie de 3-(N-ph6nyliminom&hyl)-gaiazulhnes : I (X) 

substituds dans le noyau benz&ique par un groupe X donneur ou 

capteur d’Clectrons et des chlorhydrates correspondants : II (X). 
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1720 La reqle de deplacement de Plattner No.25 

Une etude des spectres Blectroniques de ces deux 

sdries de nouvelles substances a et6 r&lisGe. En voici les 

principaux r6sultats et conclusions. 

A. Bases de Schiff I (X). 

Les spectres d’absorption des bases de Schiff I (X) 

sont constitues de quatre bandes principales numerotees de 

BI a BIV et de deux bandes secondaires BIIIa et BIVa. Dans 

le cas du d6rivB non substitu6 I (H), on observe les Xm,, 

suivantses (solvant : cyclohexane) : BI : 601 rnb ; BII : 410 mu ; 

BIII : 320 rnp ; BIIIa : 290 t-np ; BIV : 251 rnp ; BIVa : 226 mp. 

Nous avons indique dans le tableau 1 les deplacements 6vBI (X) 

et hvBII (X) des b an es I et II des bases de Schiff substitudes d 

I (X) par rapport & la base de Schiff non sub&it&e I (H). 

1) Bande I : Concernant la bande I. le tableau 1 

montre qu’un substituant donneur d’8lectrons provoque un 

ddplacement bathochrome de la bande I et un substituant 

capteur d’Blectrons provoque un deplacement hypsochrome 

de cette bande. 11 existe une relation lin6aire entre ce 

deplacement 8vBI (X) et le ox de Hammet du substituant X. 
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Tableau 1. 

DBpIacement “vBI (X) et WBII (X) des bandes I et II des bases de 

Schiff I (X) substitu4es. par rapport B Ia bane de Schiff I (H). 

X = substituant en o, m ou p dans le noyau bensinique 

Solvant = cyclohexane 

Longueur d’onde X en m)l ; nombre d’onde v en cm 
-1 

bvBI (X) = vBI (X) - vBI 0-I) 

*wBII (X) = vBII (X) - vBII (H) 

X 

H 

p-OCH, 

P-CH3 

p-Cl 

p-Br 

p-COCI 

p-NO2 

o-OH 

o-OCH3 

o-CH3 

m-OH 

m-CH 
3 

ABIK 

601 

609 

606 

597 

597 

592 

583 

605 

604 

604 

601 

605 

Bande I 

iVBI(X) 

16. 640 0 

16.420 -200 

16.500 -140 

16.750 fll0 

16. 750 +110 

16.890 t250 

17.150 t510 

16.530 -110 

16.560 -80 

16. 560 -80 

16. 640 0 

16. 530 -110 

T 
bdX 

410 

414 

412 

414 

414 

420 

434 

428 

407 

408 

410 

410 

Bande II 

VBIIW 

24.390 

24. 150 

24.270 

24. 150 

24. 150 

23.810 

23.040 

23. 360 

!4. 570 

!4. 500 

!4. 390 

!4. 390 

T 
“BII(x) 

0 

-240 

-120 

-240 

-240 

-580 

-1350 

-1030 

t180 

t110 

0 

0 

O,OO( ) 

-0,261 3 

-0,171 3 

to.22; 7 

to,232 , 

+0,51t i 

+0,77c ) 

1 -0,357 

-0,002 

-0,069 
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(Dans le cas des d&i&s substituds en ortho I (o-X), ‘~o_~=o 
P-X 

). 

La droite de rdgression calculk pour les 12 couples de valeurs 

est Bgale B : 

OvDI (X) = 0,7 t 561. vx en cm-’ 

L’Ccart type S = 55 cm 
-1 

(ca. 2 q). 

(1) 

En nCgligeant 0,7 dans 1’8quation (1), on est conduit 

a une relation linkire (2) passant par l’origine, avec 

pBI (X) = t561 cm-’ : 

6VBI (X) = $1 w ox (2) 

Par analogie avec les calculs d’orbitales moleculaires 

effectues par Gerson et Heilbronner 
3 

SUP le ph4nylaaoazulbne, 

1’8quation (2) peut Ctre d6duite du m6canisme de ces transitions 

Blectrosniques 4, 5 par un raisonnement theorique simple (voir 

a ce sujet r6f. 6). Si on neglige en premiere approximation 

l’effet de conjugaison du substituant, le deplacement 

spectroscopique observ6 dCpend de la grandeur variable de son 

effet inductif, effet mesurd ici par le o x de Hammet du 

substituant X dans le noyau beneenique. 

Tout comme 1’6tude spectroscopique des ph&rylar.o- 

azulenes, l’dquation (1) fournit une preuve experimentale 

_______________ 
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quantitative des deductions faites a partir de la gbnhralisation 

de la regle de Plattner sur la base du modele M. 0. 

2) Bande II : D’apres le tableau 1, le ddplacement 

6vBII(p-X) toujours bathochrome pour les dbriv6s I(p-X) et 

celui observe dans les autres cas pert-net de decrire la bande 

II des bases de Schiff I(X) comme une bande K dans la 

nomenclature de Burawoy’l. On observe une relation lineaire 

entre la valeur du deplacement 6vBII(p-X) et la valeur absolue 

du ox de Hammet du substituant pour tous les derives I(p-X). 

Le calcul par la m6thode des moindres carr4s pour les 7 

couples de valeurs fournit la correlation (3). l’dcart type 

S = 126 cmmi (ca. 2 mp). 

6vBII(X) = 146-172 loxI en cm-’ (3) 

Comme sa position depend fortement de changements 

tels, dans le systeme d’6lectrons n, qu’ils influencent la 

conjugaison, le fkble deplacement hypsochrome dans les 

d&i&s I (o-CH3) et I (o-OCH3) est attribue a un dcart a la 

coplan6it6 entre le noyau phenyle et le reste aeulenique. 

Le deplacement bathochrome anormalement important 

dans le. cas du I (o-OH) (-1030 cm-‘) est attribu6 a un lien 

d’hydrogene intramoleculaire entre la paire d’Blectrons libres 

de l’atome d’aeote et l’hydrogene de OH. 

______________ 

7 A. Burawoy, J. Chem. SOC. 1939. 1177. 
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11 d6coule de tous ces rdsultats que la bande I des 

d&i&s I (X) doit done etre attribuhe 2 la transition d’un 

6lectron n de l’orbitale Eq vers l’orbitale Et,, et on peut 

supposer que 1’6lectron excitd reste localis dans le noyau 

azul6nique. La bande II doit &re attribu6e a la transition 

E ‘Etl 9 
et l’blectron excite est d6localisd dans l’ensemble 

du systeme conjugu6. 

B. Chlorhydrates des bases de Schiff II (X). 

Les chlorhydrates de ces bases de Schiff II (X) manifestent 

une instabilite en solution Bthanolique. Un milieu plus acide 

(6thanol HCl n) rend ces solutions relativement plus stables. 

Elks sont plus stables lorsque X est donneur d’6lectrons que 

lorsqu’il est capteur d’6lectrons. 

Nous publierons t&s prochainement la description 

detailMe de tous les spectres 6lectroniques de ces bases de 

Schiff et de leur chlorhydrate correspondent. ainsi qu’une 

interpr6tation plus complkte. 


