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SPECTROSCOPIE PHOTOELECTRONIQUE A TEMPERATURE VARIABLE 

EQUILIBRE PROTOTROPIQUE DES HYDROXY-2 ET MERCAPTO-2 PYRIDINES (1) 
C. GUIMON, G. GARRABE et G. PFISTER-GUILLOUZO 

Laboratoire de Chimie Organiqz Fhysique 

I.u.R.S.- Avenue Philippon - 64000 PAU (France) 

By a photoelectronic study at VUPiOUS temperatures, enthalpy differences associated with pro- 

totropic equilibria 2-hydroxy (mercaptol-pyridine + pyridone(thione)-2 have been measured. 

Dans une publication r6cente (2) nous avons mis en evidence, par spectroscopic pho- 

toelectronique, les formes privilggiges 1 l'etat gazeux dans les series hydroxy-4, mercapto-4, 

hydroxy-2 et mercapto-2 pyridines. Les conclusions que nous formulions alors confirment celles 

d'dtudes antErieures bas6es sur des don&es de spectroscopic dlectronique 1 1'6tat vapeur (A), 

de spectroscopic de masse (4) et de resonance ionique cyclotronique (2, 5). I1 s'avere que les - 

formes OH et SH sont p&pond&antes 5 1'Qtat gazeux contrairement 1 1'6tat dissous et solide 

oii les formes &tone et thione (7) sent privilhgices. Cependant 1 l'encontre des hydroxy-4 et - 

mercapto-4 pyridines 02 nous observons par spectroscopic photo6lectronique les seules formes 

OH et SH 0, les deux protomeres semblent coexister dans le cas des pyridines substitu6es en 

position 2. 

thalpie 

De fa9on 1 confirmer ce rkultat d'une part, et 1 determiner les diffgrences d'en- 

associses a ces 6quilibres d'autre part, nous pr6sentons ici une Qtude photoelectroni- 

que en variation de temperatures. Cette technique, peu rbpandue, a jusqu'ici 6tB utilis6e pour 

1'6tude de certains eouilibres conformationnels (de rotation) (8- 10) et pour 1'6quilibre pro- -- 

totropique de l'ac6tylacFtone (II). - 

Dans les figures 1 et 2 sont reportds les spectres photo5lectroniques des mglanges 

hydroxy-2 pyridine -pyridone-2 et mercapto-2 pyridine -pyridine thione-2 1 deux tempkatures 

diffgrentes. Les premiers spectres (figure 1) prdsentent une premisre bande r6sultant de l'ioni- 

sation d'un Blrctron TI de la forme cdtonique 1 8,62 eV (intensitd INH) et une deuxisme bande 

associee 1 l'arrachement d'un llectron x de la forme hydroxy 1 9,ll eV (intensit6 IGH) (2). 

Les spectres du second m6lange (figure 2) poss5dent deux premisres bandes se recouvrant partiel. 

lement et associ6es 1 la forme thione (un dlectron r et un Clectron n localis6s sur la partie 

C-S) b 7,80 eV et 8 eV (intensitss IEH et I"$.$ et une troisigme bande plus intense correspond 1 

l'ionisation d'un Electron II de la forme mercapto ?I 8,79 eV (intensit6 ISH). L'&volution de 

l'intensit6 de ces bandes, en fonction de la tempdrature, est repartee dans les tableaux 1 et 2 

Si l'on admet d'une part qua les deux Bquilibres studies suivent la loi de 

VAN't HOFF (log KT = - g + B) nous pouvons d6terminer la valeur des diffsrences d'enthalpies 
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AH' associ6es 1 ces gquilibres par la seule mesure des intensitds de bandes et des tempCratu- 

res. En effet, ces intensitgs 6tant proportionnelles aux pressions partielles des formes en 

equilibre, now pouvons 6crire : 

K,(O) = 4 . 2 et 5(S) = 
'SH 

ok + a;* 

I& + IZH 'SH 

Si l'on d6termine les intensitds I deux temperatures T et T' differentes : 

%(‘I 'OH %H 

KT'(o)=q*I;)H 
et 

Kp) 'SH 
lr’ + p’ 
'NH NH 

'BH 

et Log KT(0) 
=OH 'AH 

-LogKT,(0) = Logr-LogF =-R 
NH NH 

(1) 

Log yrw - Log KT,(S) = Log 
'SH %H 

u 
';H + 'NH 

- Log Tl, m, =-- 

=NH + =NH 

11 est alors possible d'atteindre la diffgrence d'enthalpie AH' en faisant l'hypothese que les 

sections efficaces des bandes examinees et les chaleurs spscifiques des protomi?res sont sensi- 

blement constantes dans le domaine des temperatures dtudides : 5O'C -44O'C approximations rai- 

sonnables,justifides a posteriori par l'homogdnditb des resultats. 

Si l'on ne consider-e dans les expressions (1) que les differences de tempgratures 
I 1 

importantes (la prise en compte de temperatures trop voisines donnant pour - - - une erreur 
T T 

relative excessive), les diffsrences d'enthalpie assocides aux dquilibres protomeres sont 

AH'(O) = -0,6 2 0,l kcal/mole pour les composes oxygdnss et AH'(S) = -0,5 ? 0,l kcal/mole pour 

les composes soufr6s. Ces rdsultats sont tout 1 fait en accord avec les etudes parues ante- 

rieurement puisque dans le cas des hydroxy-2 pyridines P. BEAK et Coll. proposaient un AH' &gal 

1 -0,3 f 0,4 kcal/mole (AH'(S) n'avait pas pu e^tre d6termin6). Les constantes d'equilibre KT 

apparaissant comme trgs diffBrentes (KT(S) est de trois B quatre fois sup&-ieure 1 KT(0))*, la 

diffgrence d'entropie de l'equilibre prototropique mercapto-2 pyridine -pyridine thione-2 peut 

^etre estimde comme environ trois fois supGrieure en valeur absolue 1 celle de l'equilibre 

hydroxy-2 pyridine -pyridone-2. 

Partie expgrimentale 

Les spectres photo6lectroniques ont 6tB rdalis6s sur un appareil Perkin-Elmer PSlS 

Gquipd d'une sonde 2 temp&ature variable. Celle-ci possEde deux systemes de chauffage par 616 

ments chauffants tbermocoax, l'un destinC a vaporiser le composg Btudid, l'autre a chauffer la 

vapeur obtenue. Les temp6ratures sont mesur6es a l'aide de trois thermocouples, un au niveau 

de la chambre de vaporisation et deux au niveau de la chambre d'ionisation (dont l'un dans 

* si Z'on fait Z'approximation seZon Zaquei!Ze Zes sections efficaces des diffe'rentes ionisa- 

tions sont &aZes, KT(O) vmit? de 4 d SO'C d 2,3 d 430% alors que KY(S) uarie de 14,5 d 65'C 

d 9.6 d 41O'C. r&uZtats en accord avec ceux de BEAK et CoZl. (3). Une r&ression lidairn don- 
<e alo& A~'(~?=~~63 l&al/mole aoec un coeffi&ent de corre'lation dgal d 0,987 et AH“(S)=-~,50 
kcal/moZe adec un coefficient de 0,980. 



No. 28 2587 

t (“Cl 1 'OH'% I 
Lok? 10H/lNH 

50 

80 

IlO 
220 
410 0,91 
430 

2,48 
2,32 I 0,84 

Tableau 1. Rapport des intensit6s des 2 

premiPres bandes du spectre photoGlec- 
tronique du melange hydroxy-2 pyridine 
(OH) - pyridone-2 (NH). 

t (“0 ISH/I& + IZH Log ISH/Ik + I& 

Tableau 2. Rapport des intensitds des 3 premiPres 

bandes du spectre photoElectronique du m6lange 
mercapto-2 pyridine (SH) - pyridine thione-2 (NH). 
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le courant de gaz). Elles sont donndes avec une incertitude infdrieure 1 IO'. Les spectres ont 

et6 enregistr&s plusieurs fois pour chaque tempGrature de faGon 1 s'assurer de la reproductibi- 

lit6 des mesures. Les intggrations de bande ont Bt6 effectu6es manuellement b l'aide d'un pla- 

nimetre et en tenant compte des recouvrements de bandes. 
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