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En 6tudiant I’action des amines tertiaires sur l’anhydride tCtrachlorophtalique (ATCP) et 

sur l’anhydrlde phtalique (AP) en milieu non hydroxyle, nous avons Bt6 amenes a mettre en Bvi- 

dence des complexes par transfert de charge (CTC) entre les deux especes rkagissantes. 

Vu 1’intiZrOt suscit(! rdcemment par ces questions (i, 2). nous sommes portds a rendre 

public, d&s maintenant, une partie de no8 rksultats (3a, 3a). 

Nous avons d’abord d&erminB la nature du produit de la reaction (P). Dans le cas de 

1’AP avec le diaza-l ,4 blcyclo [Z, 2,q - octane (DBO), nous l’avons obtenu sons forme d’un 

solide des plus hygroscoprques (4). D’aprBs le spectre I. R., qui montre daux larges b_andes, 

entre 1380-1440 cm 
-1 

et entre 1480-i 640 cm -i (-c7$_ et une Ctroite a lb80 crnmi (3 = 0: du 

groupe -C cc ‘f ), _!z ainsi que le spectre de RMN qui traduit le caractire asymdtrique de la mo- 

lkcule, nous%mmes conduits a lul attrlbuer la formule b&aWque: 
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0 

L$L 
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Ensmte nous avow e’tabli la cinetique formelle. Dane une aolutio@de concentration suf- 

fisante en ATCP (environ 5.i0-3M1-f), et contenant un excas de DBO (environ 5.10 -i MI -i ). 

nous constatone (UNICAM SPSOO) l’apparltion d’une bande d’absorption dane le visible 

(T M DBO-ATCP dans Ben&n@ 
= 22.600 cm$. Cette bande, nous l’attribuons h un CTC qui 

s’accumule dans le milieu. Nous constatons qu’efle diminue d’intensit6 au tours du temps. Les 

constantes de vitesse apparentes d’ordre un (k’) ont 4th dktermin6ea en suivant la diminution 

de la bande de 1’ATCP aux environs de 30.000 cm 
-i . Elles sont li4es a la constante d*Cquifibta 

k”CB 
de complexation (K) et a la concentration en base CB = [DBO] par la loi claseique : k’ = - 

ItKcB 

La question se posait done de savoir si le CTC se trouvait sur le chemin rlSactionne1 

(ATcP t TEA & GTC -% P), &ant un mterm&diaire vkritable entre l’anhydride et 

I’amme tertlare d’une part et le cornposh bktahque qui en rksulte, ou so au contraire ce com- 

piexe soustrayalt les rkactlfs ‘a la transformation envlsag6e (CTC & k# ATCP t TEA -_) P). 

Pour y repondre, nous avons d’abord ktudii l’effet cinetique exerc6 par le eolvant mr la 

reaction de 1’ATCP avec le triethylamme (TEA). 
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Si nous posons que le CTC se trouve sur la vole rkactionnelle, la constante k” vaut 

kiKi oh kl est la constante de vitesse de decomposition du CTC. Les valeurs de ki et de K 

(Tableau I) peuvent &re obtenues au d&pens de la correlation: -l$ = 
I I _+ - - 

kiKCR ’ 

M (5) 1 qui est la constante de Lorsqu’on Porte en graphique log ki en fonction de log k2 

vitesse de la reaction de Menschutkin (action de la n. tripropylamine sur l’iodure d’e’thyle), on 

trouve une relation qui sans Btre lineaire, rCv&le toutefois une certaine regularite. Or, si nous 

supposons que le GTC ne reagit pas (k” = kf ), le graphique analogue (log kf = f (log k:) ) ma- 

nifeste une tr’es grande dispersion de points. 

En outre, log K en fonction dedvc , s’il s’agit de solvants donneurs n (6a), ou en fonc- 

tion de l’e’nergie de transition des complexes 12.. . aromatiques (bb), s’il s’agit de solvanta don- 

neurs % , montre Cgatement une relation lineaire. Ceci est egalement en faveur du caractere 

CTC de l’intermediaire. 

Nous avons cherche ensuite 3 Ctablir la geomktrie du complexe. Nous avons choisi pour 

cela le systeme N-dimethylaniline (NDMA)-anhydride dichloro-3,6 phtalique (ADCP) dont nous 

avons determine le spectre de RMN. Le de’placement chimique r des deux hydrogknes du noyau 

phenyle dans 1’ADGP vaut 2, i 5 ppm, mais en presence de l’amine il prend une valeur notable- 

ment plus bleve. Le deplacement chimique N-CH3 du NDMA varie en Sens contraire sous l’ef- 

fet de l’accepteur. Sachant que 7H de l’anhydride maldique ne se deplace pratiquement pas 

sous l’action du NDMA, nous en concluons que, les deux noyaux phenyles du donneur et de l’ac- 

cepteur se recouvrent de telle sorte que les methyles du NDMA viennent aulvoisinage des car- 

bonyles de 1’ADCP. On peut done penser, &ant don& que la geometric du GTC ressemble B 

celle de l’btat transitoire, que ce complexe se trouve bien sur la voie reactlonnelle (7). 

On pourrait objecter que l’intermkdiaire que nous avons determine n’est autre que l’in- 

termkdiaire tdtraddrique dont l’existence a Btk demontree dans le cas de la catdyse nucldophile 

(8,9,10). Mais alors, le spectre de RMN de cet intermediaire devrait Btre asymetrique. Or, le 

caracthre asymetrique du spectre n’apparaft que lorsque le produit de reaction commence a se 

former. De plus, son spectre Clectronique devrait Btre hypsochrome par rapport B celui de 

l’anhydride, ce qui n’est pas le cas. On peut done dire que l’intermediaire tktrakdrique ne s’ac- 

cumule pas et qu’il est different de l’intermediaire CTC. 

Nous nous sommes egalement intdresses a l’effet de complexation par un tiers donneur: 

celle qu’on peut provoquer en ajoutant au milieu constitue par 1’ATCP et le TEA une sdrie de 

donneurs TE , (AR) (ac&apht&ne, durkne, phenanthrkne, 0 -m&hoxynaphtal’ene, a -mkthylnaph- 

talene). Ayant determine les constantes de complexation AR-ATCP par spectroscopic, nous 

avons mesure lee constantes de vitesse apparentes, dont nous avons dkduit des vitesses specs- 

fiques de transformation de l’anhydride complexC (if): celles-ci sont cent fois plus petite8 que 

celles de la rkaction de l’anhydride libre. En outre, les constantes de complexation “cmeti- 

ques” (Kcin) et “spectroscopiques” (Ksp) sont en bon accord (Tableau II). 

Finalement nous nous sommes penches sur les proprietes spectroscopiques des espk- 

ces AR-ATCP, et plus particulierement sur le deplacement de la bande d’absorption Clectromque 
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sous l’effet de solvant. Les solvants choisis sont donneurs n et non hydroxyles. Si l’on Porte la 

maximum d’absorption ( FM en cm 
-1 

) en fonction du parambtre AT,, (6a), on trouve que la re- 

lation est remarquablement lmeaire (fig. 1). En revanche, il n’existe pas de relation simple 

entre u 
M 

et E T , Cnergie de transition en kcal/mole de bande d’absorption des phenolbetaihes (12). 

Nous pouvons done conclure que dans les solvants btudies, cleat le pouvoir donneur n du 

milieu qui est le facteur principal regissant les proprietes spectroscopiques des complexes AR- 

ATCP. 
- 

L’interpretation de ce fait pourrait decouler de la consideration de l’angle moyen p que 

forment les dipeiles du solvant avec celui du solute. A 1’Ctat fondamental non ionique, p se rap- 

proche de 90’) tandis qu’a l’dtat excite ioxuque il en est dloignd (14). Si l’on passe d’un solvant 

B un autre dont le caractere donneur est plus accent&, la disposition perpendiculaire solut6- 

solvant sera favorisee, d’une fac;on plus importante a 1’6tat fondamental qu’a I’Ctat excite, 

compte tenu du prmcipe de Franck-Condon; ce fait doit entraher un effet hypsochrome au mo- 

ment oh le caract’ere donneur n du solvant est augmentk. 

On pourrait aussi invoquer le fait, que l’accepteur se trouvant solvat par le donneur n, 

destabilise le complexe principal auquel 11 prend part. 

TABLEAU I. - Resultats cinetiques de 1’ATCP avec le TEA a 20’ C. 

Solvant 

Acetonitrile 
Acetate d’ethyle 
Tetrahydrofuranne 
Benzene 
mXyl‘ene 
pXylkne 
MB sityl’ene 
3 -MBthylnaphtalkne 
nchlorobutane 
Dichloro-i, 2 kthane 
Chlorohexane 
Dichloromkthane 

ki min 
-1 

K lM-’ 3tlog k: 

i,oo 393 2,670 
0,31 593 1,343 
0,33 2,2 1,462 
0,31 5,3 1,255 
0,22 2.6 0,716 
0, 25 2,5 0,740 
0,50 183 0,380 
0, 08 4,3 2,280 
1,oo 13,3 i,ii4 
i,25 a, 0 2,580 
0, 80 10, 0 0,890 
2,50 15, 0 2.447 

TABLEAU II. - Effet de complexation sur la rCaction de 1’ATCP avec le TEA a 20’ C. 

Solvant Donneur K tin ( lM-i) Ksp(lM-i) k’c*(min-i) GTEA. i02 

W.-Q _ 

T etrahydrofuranne Acenaphtkne 0,8 0,7 3.io-3 5.375 
Acetate d’ethyle Acenaphtkne is9 196 1.10-3 2,80 
Dichloro-i ,2 kthane p- Methoxynaphtslkne 2,i i,5 6.iO-3 2,70 

* constante de vitesse apparente B la concentration en TEA donnbe. 
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FIG. I. Relation entre YM du complexe AcdnaphtBne-ATCP et le parambtre A7D (6a). 

THP : tetrahydropyranne, BUA: aldkhyde butyrique, DMSO: dime’thylesulfoxide, 
DMF : dim&hyleformamide, AN: acktonitrile, A: a&tone, Dh4A : dimdthylacetamide, 
NM : nitromCthane, NE: IutroCthane, AE: acetate d’gthyle, DE: dikthylether; 
THF : tetrahydrofuranne. 
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