Tetrahedron Letters No. 26, pp 2281 - 2284, 1977. Pergamon Press. Printed in Great Britain.

DISTILLATION EXTRACTIVE. Mise en évidence par RMN du C13 d'une interaction
entre la N-méthyl pyrrolidone et les carbures insaturés.
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La "distillation extractive” permet de séparer des hydrocarbures de points d’é&bul-
lition trés voisins par introduction dans la colonne de distillation d'un complexant spécifigue
de certains composants d'un mélange (1). Les dicléfines sont ainsi séparées des monooléfines st
des paraffines & 1'aide de solvants aprotiques dipolaires, le plus utilisé &tant la N-mé&thyl
pyrrolidone (NMP). La nature des interactions mises en jeu dans ce processus est mal connue.
Une étude par RMN du 1H a été psu concluante car 1'amplitude des effets observés ne dépasse pas
3 Hz (2). La RMN du 138 {3) parait mieux appropriée car les variations de déplacement chimique
sont beaucoup plus importantes. Nous décrivons ici les résultats préliminaires obtenus par

cette technique.

Les spectras de différents hydrocarbures en C5 (isopreéne, pentadigne 1.4, méthyl 2-
buténe 2, penténe 1, pentane, isopentane) ont été enregistrés dans des mélanges de cyclohexans
et de NMP en proportions variables. Les courbes de dilution correspondant aux signaux des
différents carbones de ces hydrocarbures ont été tracdes et 1ss déplacements chimiques § 3

dilution infinie dans la NMP et le cyclchexane ont été déterminés par extrapolation.

L'importance de la variation de ces déplacements chimiques est trés variable et
peut atteindre 2 ppm. Les groupes méthyle sont affectés de fagon assez semblable quel que soit
leur site et le degré d'insaturation du substrat. Les groupes méthylene ne varient guére. Les
carbones oléfiniques subissent un déblindage tras net qui affecte de fagon dissymétrique la dou-
ble liaison.

Nous avons tout d'abord considéré que l'effet du solvant est un phénoméne gul con-
cerne globalement la molécule d'hydrocarbure ; la somme des A§ induits par la NMP sur 1’ensemble

des carbones du soluté pesut &tre, dans cette optigue, une mesure de cette influence.

B8 = (8Cq + cuw ¢ 8Ol e = (80, %+ BC)

(8C; représents le déplacement chimigue C13 du carbone i d’un carbure).

I1 apparatt que l'ordre des valeurs de AS pour les différents hydrocarbures est
sensiblement paralléle & celul de 1'invsrse des volatilités de ces solutés, mesurées par chro-
matographie en phase vapsur sur colonne imprégnée de NMP st extrapolées a dilution infinie (4)
(voir tableau).
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Nous avons ensuite comparé les variations de déplacement chimique des carbones des

SOLVANT NMP

Soluté AS ppm (volatilité) ™"
isopréne 3,70 1
pentadiéne 14 3,20 0,79
méthyl 2-buténe 2 2,12 0,46
penténe 1 1,70 0,37
isopentane 0,70 0,24
pentane 0,70 0,18

No.

alceénes a celles des carbones ayant une position similasire sur le squelette carboné de 1l'al-

cane correspondant (Fig. I).
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La formule A[ACil et la figure I mettent en évidence 1’interaction spécifique du

solvant sur 1'insaturation de la molécule.

Ces résultats nous ont conduit & calculer la somme I des A{ACi) sur les cing carbo-
nes d'un carbure insaturé et & la relier & la volatilité de celui-ci dans la NMP. Cette rela-
tion est linéaire pour 1'ensemble des monooléfines et des dioléfines en C5 qui ont &té
étudiéss (Fig. II).
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CONCLUSION

La RMN du C13 permet donc d'é&valuer 1'importance de la complexation spécifique de
différents carbures insaturés par les solvants aprotiquaes dipolaires. Nous avons aussi pu
constater, sur une série de complexants phosphorés, que I est d’autant plus importante que le
solvant est plus sélectif (5,6,7).

Le déplacement 8C13 vers les bas champs de 1'ensemble des carbones des carbures
insaturés en présence de NMP traduit un appauvrissement en €élesctron. Les signaux du complexant
par contre, ne sont pas affectés quelles que soient d’'allleurs, les proportions relatives de
NMP et d'hydrocarbure. Ces observations sont compatibles avec une polarisation du nuage élec-

tronique du systéme T par le fort dipole de la NMP.

Nous n'avons pas observé de relation simple entre la sélectivité des différents
solvants et leur constante diélectrigue macroscoplque. Il apparait plutét que cette sélectivi-
té est fonction des moments dipolaires des complexants (7), ce qui est en accord avec 1'hypo-

thase d'une interaction de type dipolaire.
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