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Faculte des Sciences. B.P. 347. REIMS 

(Received in Pranee 27 April 1972) rewived In UK for plblieation 1 @4 19T2) 

Depuis llintroduction des r&&ifs de d6placemnt chimique en R.M.N.(‘), 

de nanbreuses &&es(*) ont 6% consacrees B l’interprbtation de la relation 6i = f(r,e) qui 

&pemi de la position de l’atane consid6r6 par rapport au site de canplexation. Ce d&lace- 

mnt chimique induit est dG a uu dchange rapide entre une forme libre S et me forme casple- 

x6e S xRY du substrat auquel correspond 1’6quilibre suivant : 

~6 + yR#S,RY 

oil S reprkente le substrat, R le r6actif lanthanidique et Sx R,, le caaplexe. 

Pour interprgter les r6sultats exp&imentaux (vide infra), il est n&es- 

saire d’obtenir trois informations : 

- la constaute d’6quilibre K 

- le ddplacement chimique de l’atane engag dans le ccmplexe S R : 
xY 

*SR 
XY 

=’ s R -’ s 
XY 

- la stoechidtrie du cmplexe. 

Des tentatives ont 6t6 faites (4) 

constantes de canplexation, rdcemnent (3) (6) 
pour estimer 1 ‘ordre de grandeur des 

quelques valeurs de constantes de complexation 

ont et6 d&e&es, mais les m&odes propos6es ne smt pas g&&ales. par ailleurs, il 

semble que, a l’exception de bases de Lewis fortes (6) (amines par exes@e), les casplexes 

pr6sentent une stoechian&rie l/l en solution (7). 

Nous proposons ici une mtkhode simple de d&ens&&ion de K et deASR 

lorsque le casplexe a uue stoechia&rie l/l. 

Le d6placement chimique induit a oour expr essim, (g) 

lsi -6 Gs = 
l+K(CoR + Cos) - 

I 

+ 2K(CoR+Cos) + ti(CoR-Cos) 

2 K Cos 
3 

*!a (Jl 

oil6 , 6s et AsR sont respectivemat le dGplaccanent chimique ohserv6, le d@lacemnt dans le 

substrat S et dam le cmplexe SR, Cos et CoR sont les colrentrations initiales en substrat 

et en r&&if. 

Dans le cas particulier pour lequel Cos = CoR l’expression a peut gtre 
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6crite sous la forme simplifib (2) : 

$=jp fl+A= (2J 

Ainsi, il existe une relation 1inlSaire entre 6. et 

B l’origine de cette droite est Bgale a AsR et la pente a - 
+- 

II 
Gi/CoS ;l’ordonn6e 

,&K. 

La validit de cette dthode a 6t6 test6e avec le trim&hyl 3a , 4, 4, 

(Se) cholestanol-so(*) (figure 1) et Eu(dpn)3. Nous nous sanaes int6ressfZs a la rdsonance 

des protons des differents groupes m&hyles de cette mol6cule. Les r6sultats expikimentaux per- 

mettent de r6pondre aux trois questions(vide supra) que pose cet 6quilibre : 

- La stoechiom6trie du complexe Eu(dpn)3-alcool est l/l ; en effet, les :: 

coefficients de correlation r entre bi et pi/COSpour les m6thyles 3a , 48 , 4a , 19, 18, 

26 et 27 sont voisins de -1 (Tableau I). L’ordonn6e a l’origine et la pente des diffgrentes 

droites (figure 2) calculees par la m&hode des moindres carrds a permis de determiner As et 

K(“) (Tableau I). 

K = 61,s tl,l l.mole-’ 

Ainsi, la constante d’equilibre est obtenue avec des groupements m&hyles 

orient& tr&s diff&eammnt par rapport au plan de la mol6cule et qui sont : soit proche 

(m&hyl-3a ), soit assez bloign6 (m&hyl-18) duosite de ccsnplexation. 11 faut remarquer que 

pour les dthyles 26 et 27 situ& B plus de 18A de l’atome d’oxyg&re la pr6cision (“)est 

encore bonne bien que 6i varie peu avec la concentration. 

Nous awns compare les valeurs des AsR aux AEu (13) obtenus en portant 

bi= f(m) avec m = CoR/CoS et Co3 = constante ; nous constatons que le rapport est sensible- 

ment constant (tableau I). 11 faut remarquer que A Eu = si/m d6fini par Demarco et ~011. peut, 

d’apres 1’6quation (1) se mettrersous la forme (3) suivante : 
1 

AEu d&end done de m ; cependan~, 
J 

le calcul montre que AEu est sensiblement constant pour 

m inf6rieur B 0,4. 

En conclusion, la m6thode que nous venons de d6crire pour d6tenniner la 

constante d’&quilibre des reactifs de d6placement chimique est t&s simple. Elle permet d’ob- 

tenir les dsR caractkistiques des noyaux engagds dans le canplexe, elle peut done dans la ma- 

jorit6 des cas se substituer B la m6thode habituellement utilisde (13) qui foumit un Ah d6- 

pendant de la concentration initiale en substrat (cf. relation 2). 

C’est une m6thode g&&ale qui s’applique B des groupes fonctionnels tres 

divers et B d’autres reactifs de d6placement chimique (14). La d6termination aisle des constan- 

tes d’huilibre et la connaissance du r&e de diff6rents facteurs (facteurs stbriques, basicit 

de Lewis, etc...) sur K pennettra de pr6ciser le site pr6f6rentiel de canplexation dans les 

mol6cules polyfonctionnelles et, par suite, facilitera l’interprdtation des r6sultats exp&i- 

mentaux qui sont actuellement tres empiriques. 
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TABLEAU I 

a1 Coefficient de corrdlation entre les mandeurs 6i et 
v 

6i/coS 
bj solvant utilis6 : CD Cl3 

-1 d. 
c) Co = 0,13 mole 1 1 

S . 
ll- @pn) 

cH3 
?- 3 

m3 mo! br . . 

Figure 1 : Trim6thyl 

(5~) cholestanol 38 

3a, 4, 4 rl 
6- 2 

9- 

5- 1 

Figure 2 : Ixp1acements 

chimiques induits 6i en 

II 
6. 

fonction de 2 

coS 

8- 

4- 
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Par ailleurs, une Btude en fonction de la temp6rature actuelle- 

lnent en tours &it nous pennettre d’atteindre l’enthalpie de formation de ces ccnrplexes et 

l’influence de la tea#rature sur A=. 
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Des canplexes de stoechian6trie l/2 ont Bt6 d&its, mais il l’btat cristallin (1) (3). 

Nous remercions Monsieur le Professeur J.P. PETB pour un 6chantillon de ce compos6. 

M.T. Chenon - Th&e Paris p.106. 

La constante K est une constante apparente qui d&end du solvant utilis6 (14). Par-ail- 

leurs, on ne tient pas canpte du coefficient d’activit6 (11) 

D. Baron et N. Lrsnbroso-Bader, C.R. Acad. Sc. Paris, 1967, 264 C, 1429. - 

Erreur sur X = ’ 
r 

i/C”s : g = !, ‘ii + “““S 

X 2 6i 5 

P.V. Demarco, T.K. Elzey, R.B. Lewis, E. Wenkert, J. Am. Chem. Sot., 1970, 92, 3734 
n=l 

%I - kDC13 - 6Bu(dpn)3 

R6sultats il paraitre. 


