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DIS!~ILLAA%~ON EXTRACTIVE. Mise en evidence par RMN du Cl3 d’une interaction 

entre la N-methyl pyrrolidone et les carbures insatutis. 

Michel Bouquet et Claude Wakselman* 

C.N.R.S.-C.E.R.C.O.A. 2 d 8, me Renry Dwmt 94320 Thiais FRANCE 

(Received in France 29 March 1977; reoeived in UK for publication 20 Ma~r 1977) 

La "distillation sxtractive" permet de s&parer des hydrocarbures de points d'gbul- 

lition tr$s volsins par introduction dans la colonne de distillation d'un complexant spklfique 

de certains composants d'un melange [Il. Les diolGflnes sont ainsl separbes des monoolbfines et 

des paraffinas a l'alde de solvants aprotiques dipolaires, la plus utilisb &ant la N-&thy1 

pyrrolidone (NMPI. La nature des interactions mises en jeu dans ce processus est ma1 connue. 

Une Etude par RMN du 'H a BtB peu concluante car l'amplitude des effets observ& ne depasse pas 

3 Hz [Zl. La RMN du 
13 
C (31 paraft mieux appropribe car 18s variations de deplacement chimique 

sont beaucoup plus importantes. Nous d&rivons ici les rOsultats prbliminaires obtenus par 

cette technique. 

Les spectres de differants hydrocarbures en C5 (isopr8ne. pentadiane 1.4, methyl Z- 

butane 2, pent&e 1, pentane, lsopentane) ont BtB enregistrbs dans des mblanges de cyclohexane 

et de NMP en proportions variables. Les courbes de dilution correspondant aux signaux des 

differents carbones de ces hydrocarbures ont 6th tracbes et les dbplacements chlmlques 6 a 

dilution infinie dans la NMP et le cyclohexane ont 6th determines par extrapolation. 

L'importance de la variation de des dkplacements chimiques est tr& variable et 

peut atteindre 2 ppm. Les groupes methyle sont affect& de faGon assez semblable quel que soit 

leur site et le degre d'insaturation du substrat. Les groupes tithylane ne varient g&-e. Les 

carbones oleflniques subissent un deblindage tr$s net qui affecte de faGon dissymetrique la dou- 

ble liaison. 

Nous avons tout d'abord considEr6 qua l'effet du solvant est un ph6nomi%e qui con- 

cerne globalement la molkule d'hydrocarbure I la somme des A6 induits par la NMP sur l'ensemble 

des carbones du solute peut &tre, dans cette optique, une mesure de cette influence. 

A6 = (6C, + . . . + 6C51NMp - MC, + . . . + 6C 1 
5 cyclohexane 

(bCi reprbsente le deplacement chimique C13 du carbone i d'un carburel. 

11 apparaIt qua l’ordre des valeurs de A6 pour les differents hydrocarbures est 

sensiblement parallhle B celui de l'inverss des volatllitfis de ces solutk, mesurbes par chro- 

matographie en phase vapeur sur colonne impregnbe de NW et extrapolees a dilution infinia (41 

[voir tableau]. 
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SOLVANT NMP 
___-____--- 

Solute A6 ppm 

No. 2(5 

isoprene 3.70 1 

pentadiene 14 3.20 0,79 

methyl 2-but&ne 2 2.12 Cl.46 

pentene 1 1.70 0.37 

lsopentane 0,70 0.24 

pentane 0.70 0,18 

[volatilit61-’ 

Nous avons ensuite compare les variations de dgplacement chimique des carbones des 

alcanes a celles des carbones ayant une position slmilaire sur le squelette carbon6 de l’al- 

cane correspondant (Fig. .I). 

AIACil = [ [GCilNMp - ~~Ci)cyclohexane 1 Alcane - “GcifN~P - ‘GCilcyclohexane I Alcane 

‘3c bar champs 
AAci 

isoprine - isopentane 

pm 

1,3 

12 

1,’ 

w 

0.9 

03 

0.7 

,0,6 

Figure I 

.0,5 

.0,3 

“0 molaire 
) carbure dans NMP . . . 



No. 26 2283 

La formula A(ACi1 et la figure I mettent en Qvidence l'interaction spkifique du 

solvant sur l'insaturation de la molhule. 

Ces rhsultats nous ont conduit a calculer la somme C des A[ACi) sur les cinq carbo- 

nes d'un carbure ins&u& et a la relier a la volatilith de celui-cl dans la NMP. Cette rela- 

tion est lirhaire pour l'ensemble des monool6fines et des diol6fines en CS qul ont 6t6 

Qtudiees [Fig. III. 
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CONCLUSION 

La RMN du Cl3 pezmet done d’fivaluar l’lmportance de la complexation specifique de 

differents cerburss insatures par les solvants aprotiques dipolaires. Nous avons aussi pu 

constater. sur une serie de complexants phosphor-es, que C est d’autant plus importante qua le 

solvant est plus selectif [5,6.71. 

Le dsplacement &Cl3 vers les bas champs de l’ensemble des carbones des carbures 

insatures en presence de NMP traduit un appauvrissement en electron. Les slgnaux du complexant 

par contre, ne sont pas affectes quelles que soient d’ailleurs, les proportions relatives de 

NMP et d’hydrocarbure. Ces observations sent compatibles avec une polarisation du nuage Blec- 

tronique du systeme ‘TT par le fort dipole de la NMP. 

Nous n’avons pas observe de relation simple entre la shlectivit6 des dlffhents 

solvants et leur constente dlelectrique macroscopique. 11 apparaflt plut8t que cette selectivi- 

te est fonctlon des moments dlpolaires des complexants (71, ce qui est. en accord avec l’hypo- 

these d’une Interaction de type dipolaire. 

BIBLIOGRAPHIE 

(II 
c21 
(3) 

[41 

(51 

[61 
(71 

3.M. PRAUSNITZ et R. ANDERSON, A.I. Che. E. Journal I, 96 (19611. 
O.P. YABLONSKII, S. Yv. PAVLOV, L.F. LAPUKA, N.M. ROOIONOVA, Neftekhimiya 14, 158 [19741. 
Pour une etude de l’influence des solvants pau polaires sur la RNN 131: des-&finas, . 
volr 0. CANS, 8. TIFFON et J.E. OUBOIS, Tetrahedron Letters 2075 [19761. 
Ces mesures ont Qt.6 effect&es par Monsieur V. CORSO [C.F.R. Harfleurl qua nous remercions 
vlvement. 
M. ATLANI. V. CORSO et C. WAKSELMAN, Brevet C.F.R.-A.N.V.A.R. depose le 25.6.1974 sous 1s 
No 74 22 115. 
M. BOUQUET et C. WAKSELMAN. Communication - Soclete Chimique - Orsay, le 16.9.1976. 
B paraftre. 


