
Theoret. chim. Acta (Berl.) 2, 22--28 (1964) 

Propri6t6s physieo-chimiques de compos6s h earact~re aromatique IX * 

Mise en 6videnee de complexes de transfert de charge entre des dfriv6s N-m6thyl6s 

monoaza-aromatiques et des hydroearbures aromatiques 

Par 

~. NASIELSKI ** e~5 E. VANDEtt DONeKT *** 

Le spectre U.V. de solutions contenant un d6riv6 N-m6thyl6 aza-aromatique en pr6sence 
d'un hydrocarbure polyeyclique pr6sente une bande SUlOpl6mentaire, qui est attribu6e & un 
complexe de transfert de charge. Cette hypothbse est 6tay6e par la comparaison des 6nergies 
de transition avec celles observ6es pour les transferts de charge entre les ions I -  et ces m6mes 
d6riv6s 2V-m6thyl6s. 

Les positions des bandes de transfert de charge de l'iodure de pyridinium sont interpr6t6es 
sur la base de consid6rations th6oriques. 

The U.V. spectra of solutions of N-methylated monoaza-aromatic compounds show new 
absorption bands when polyeyclie aromatic hydrocarbons are added. This is attributed to the 
formation of charge transfer complexes. This hypothesis is supported by the comparison of 
these spectra with those obtained from the interaction of I -  with the same methylated monoaza- 
aromatic compounds. 

An attempt to interpret the positions of the charge transfer bands in the spectra of pyri- 
dinium iodide and N-methylpyridinium iodide, based on theoretical data, is given. 

Die UV-Spektren yon LSsungen eines N-Methyl-aza-aromaten in Gegenwart eines poly- 
cyclischen Kohlenwasserstoffes zeigen eine zus~tzliche Bande, die einem Elektronenacceptor- 
donator-Komplex zuzuordnen ist. Diese Hypothese wird durch den Vergleich des Spektrums 
mit demjenigen des analogen Jod-Komplexes gestfitzt. 

Aul]erdem wird die Lage der Charge-Transfer-Bande des Pyridiniumjodids durch theo- 
retisehe ~berlegungen erkl~rt. 

I. Complexes de transfert de charge avec I-  
Les complexes de t rans fe r t  de charge entre  dgriv6s donneurs  et  accepteurs  

d '6 lectrons  ont  fair  l ' ob je t  d ' u n  g rand  nombre  d '6 tudes  r an t  th6oriques qu 'expdri-  
menta les  [2]. L a  spectroscopic u l t ra -v io le t t e  s 'es t  r6v616e une des m6thodes  les 
plus fructueuses pour  l '6 tude  de ce t y p e  d '~nteraction.  

Dans  le cadre  d 'une  6rude sur ]es d6rivds monoaza-a romat iques ,  nous nous 
sommes propos6s de v6rifier l ' exis tence de complexes de t rans fe r t  de charge entre  
]curs dgrivds N-m6thyl6s  et  des par t icules  s faible po ten t ie l  d ' ion isa t ion  ( I -  et  des 
hydroca rbures  aromat iques) .  Les aceepteurs  su ivants  ont  6t6 6tudi6s:  les cat ions 
N-mgthy lpy r id in ium,  quinol inium, isoquinol inium, l -  et  9 -azaphdnanthr6n ium et 
9-aza-anthrac6nium.  

* Pour I e t  VII I  voir respectivement: a) COF~ENS, G., et J. ~ASIELSKI: Bull. Soc. Chim. 
Belge 70, 136 (196t); b) A ~ O l N E ,  G., J. NASlELSKI et E. VA~DE~ DO~CKT: Bull. Soc. Chim. 
Belge (sous presse). 

** ,As, soci6 du F,~.I~,S, *** Aspirant du F,IN,R.S, 
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Kosow~g et ses collaborateurs [3 - -  8] ont examin6 les complexes form6s entre 
les sels de N-m6thylpyridinium diffgremment substitu6s, agissant eomme accep- 
teurs d'61ectron, et I - ,  jouant le r61e de donneur d'glectron. Duns des conditions 
parfaitement standardis6es au point de rue de la temp6rature, du solvant et de la 
force ionique, ces autenrs ont montr6 que les d6rivds alkyl6s du cation N-m6thyl- 
pyridinium pr6sentent une affinit6 61ectronique plus faible que les d6riv6s non 
substitu6s, ainsi que la th6orie des effets 61ectroniques induetifs permet de le 
pr6voir. 

lVfAsox [9 et 10] a examin6 les complexes de transfert de charge entre 13 d6riv6s 
N-m6thyl6s (comprenant la s6rie des produits que nous avons 6tudi6e) avec 
l'anion I -  et la dimdthylaniline. Cet auteur a v6rifi6 exp6rimentalement que 
l'ann61ation du pyridinium diminue l'6nergie de la premi6re orbitale antiliante du 
cycle aromatique et d6plaee la bande de transfert de charge avec I -  vers le rouge. 
Ces transitions se eomportent par eons6quent de la m4me mani~re que les transi- 
tions n - -  ~*. I1 ressort de ce fair, qn'au fur et s mesure que le systgme polycyelique 
s'agrandit, la bande de transfert de charge bien s6par6e du spectre 7~--7~* pour 
le N-m6thylpyridininm ne se pr6sente plus que sous forme d'un 6paulement pour 
les N-m6thylazaph6nanthr6nium. 

Tableau t. Position des bandes de trans/ert de charge avec I ( - )  (m#) 

Produits 

N-methylpyridinium . . . . . . . . . . .  
N-methylquinolinium . . . . . . . . . .  
N-methylisoquinolinium . . . . . . . .  
l-aZalOh6nanthr6nium . . . . . . . . . .  
9-aZalOh6nanthr6nium . . . . . . . . . .  
9-aza-anthrae6nium . . . . . . . . . . . .  

R6sultats de 
MASO~ [9] 

( C H CI3 ) 

367 
420 
380 

~420 
420 
500 

CHCl 3 

370 
431 
399 
415 
425 
496 

Nos r6sultats 

CH3CN 

340 
382 
360 
4t0 
393 

D M F  

36i 
(375) 
38O 

Nous avons repris ]'6tude de ces complexes par la m6thode des spectres de 
diff6rence utflis6e pr6e6demment pour earaet6riser les transitions n - - z *  de 
d6riv6s monoaza-aromatiques [1]. La raise au point de la m6thode a 6t6 r6alis6e 
sur le bromure de N-m6thylpyridinium. En pr6sence d'iodnre de lithium, ee 
d6riv6 pr6sente une bande d'absorption supp]6mentaire localis6e s 370 m# environ, 
d6js d6erite par Kosow~R et MAsox. Une exaltation de l'intensit6 apparalt 
6galement duns la r6gion des 295 m#. Les speetres ultra-violets des bromures de 
N-m6thylquinolinium, isoquinolininm, 1- et 9-azaph6nanthr6nium et acridinium 
relev6s en prgsenee de L i I  duns le chloroforme permettent de localiser d'une 
mani~re impr6cise une nouvelle bande &absorption apparaissant sous la forme 
d 'un 6paulement ~ la droite du spectre N - - V  (bande cr et qui ne peut ~tre attri- 
bu6e ni ~ I -  ni & I a. 

Les spectres de diff6rence permettent de localiser avec une plus grande pr6cision 
le maximum de ]a nouvelle bande d'absorption. 

L'attribution des bandes de transfert de charge est 6tablie par les consid6rations 
suivantes : 

I. Les nouvelles bandes &absorption n'apparaissent clue lors de l'addition d ' I -  
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la solution du bromurc. Nous avons pu montrer, dans le cas de l'iodure de 2g- 
m6thylquinolinium, que l'intensit@ de la bande varie lin6airement avee la con- 
eentration en I -  et ce, dans un large domaine de concentrations, indiquant la 
formation d 'un eomplexe l : 1. 

2. La largeur des bandes s demi hauteur est de 50 s 80 m# dans la r6gion des 
400 s 500 m# e'est s dire de 4200 em -1 environ, largeur compatible avec les bandes 
de transfert  de charge. 

3. Les co6fficients d'extinction molgculaire de la bande de transfert de charge 
ont des valeurs comprises entre 1000 et 2 000 pour tousles  produits 6tudi6s. 

4. L'effet de solvant que nous avons 6tudi@ sur la nouvelle bande d'absorption 
montre une sensibilit~ trgs grande au milieu solvatant, comparable ~ celui de la 
bande de transfert de charge de ]'iodure de N-mdthylpyridinium. 

5. Le ealcul par la m6thode 
A 
I 

I I1 [ i  "' tL  I it__ 

~zqrand/ssemenf du syst~me polycych)~e 
Fig. 1. Agrandisselnent du syst@me polycyclique. Nous avons des- 
sin@ cn traits pleins le dernier niveau liant ct le premier niveau 
antiliant du d6riv~ arolnatique accepteur d'@lectron, en pointiI16s 
le niveall 4nerg~tique constant du donneur d'61ectron. Les fl~ches 
correspondent ~ la prclni&re bandc d'absorption du d4rivd aroma- 

tiquc et ~ la bande de transfert de chal'ge 

M.O.L.C.A.O. des 6nergies des 
niveaux 61eetroniques des diff@- 
rents cations donne une relation 
quasi hn6aire, aux erreurs exp6ri- 
mentales prgs entre l'6nergie de 
la plus basse orbitale antihante 
du d6riv6 aromatiqne et celle de 
la bande de transfert de charge. 

Des positions des bandes de 
transfert de charge relev6es 
dans le chloroforme par exemple, 
il apparait  elairement que, lots 
de l 'agrandissement du systgme 
polyeyelique, l'6nergie du trans- 

fert d'@lectron diminue et ee, plus rapidement pour l'ann61ation lin6aire que pour 
l'ann@lation angulaire. 

I1 convicnt de remarquer que la solubiht@ des bromures des d@rivds N-mdthyl6s 
monoaza-aromatiques ne permet pas de travailler dans des solvants moins polaires 
que le chloroforme et que d 'autre part,  les solvants plus polaires que l'ac6tonitrile 
provoquent un d@lacement hypsochrome de la bande de transfert de charge qni 
l 'amgne dans le massif des transitions N - -  V, ce qui rend sa raise en @videnee 
beaucoup plus diffieile on ne permet pas de caraet@riser sa position avee une 
prgcision suffisante. Nous avons observ6 ce ph6nomgne avee l'iodure de N-m6thyl- 
aeridinium dans l'ac@tonitrile et dans la dim6thylformamide oh nous n 'avons pu 
localiser la bande de transfert de charge. D'une mani~re g@n6rale, la position des 
bandes de transfert de charge ne sont donn6es dans ees deux derniers solvants qu's 
plus ou moins 5 m/~. 

Dans le m@me ordre d'idde, on peut dire que la bande de transfert de charge, 
dans un solvant donn6, est de plus en plus difficile s loealiser au fur et & mesure 
que le systbme polyeyelique devient plus grand. Alors que le niveau du donneur 
d'dleetron (I-) reste constant pour tous les  complexes, la dem~igre orbitale liante 
voit son 5nergie s'61ever et la premiere orbitale antiliante diminuer, de sorte que 
l'@nergie du transfe1~ de charge se rapproche de plus en iolus de la premigre transi- 
tion N - -  V (Fig. t). 



Propri6~gs physico-chimiques de compos6s & caractgre aromatique IX 25 

II.  Complexes de transfert  de charge avec ]es hydrocarbures aromatiques 

Nous nous sommes propos6s de v6rifier si les hydroearbures  polycycliqnes 

condensds forment  des complexes de transfer~ de charge avec les ddrivds N-  
mdthylgs des composds monoaza-aromatiques. Les essais qualitatffs rdahs6s dans 
le ehloroforme ont donn6s les rgsultats rgunis dans le Tab. 2. 

Tableau 2 

Donncur d'~Iectrm~ Acecpteur d'61ectron Couleur du m~lange 
(ineolore) (Bromure de) 

Naphtalbne 
anthracene 
an~hraegne 
ph6nanthrgne 
phgnanthr~ne 
ehrysbne 
pyrgne 
pyr~ne 
1:2 benzanthrae&le 
t :2  benzanthraegne 

N-m6thy]isoquinolinium 
N-m6thylisoquinolinium 
N-mgthy]acridinium 
N-m6thyliso quinolinium 
N-m6thylacridinium 
N-m6thylisoquinolinium 
N-m6thylisoquinolinium 
N-m6thylaeridinium 
N-m6thylquinolinium 
N-m6thylaeridinium 

incolore 
j aune 
rouge 
jaune 
rouge-brun 
jaune pale 
j aune 
rouge 
j aune 
rouge 

Le bromure de N-m6thylacridinium est jaune pale lgs = 4.3 s A = 4t0 m~t 

Ces rdsultats eneourageants  nous ont  poussds & entreprendre l 'dtude speetro- 
scopique du phgnomSne dans des condit ions standardisges de concentrat ions en 
donncurs  et accepteurs d'dlectrons. Les donneurs  d'61cctrons suivants  ont  dt6 
utilis6s : phgnanthrgne,  anthracene,  pyr~ne, et le 1 : 2 benzanthrac~ne.  

Tableau 3 

Accepteur d'61eetron 
Bromure de 

N-m6thylquinolinium . . . . . . . . . .  
5r-m6thylisoquinolinium . . . . . . . .  
l-azaph6nanthrgnium . . . . . . . . . .  
9-azaph6nanthr@nium . . . . . . . . . .  
acridinium . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  

Donneur d'~lectron 
(Position de la bande de transfert de charge en m/~) 

Pyrgne 

420 
395 
418 
415 
515 

Anthraegne 

430 
415 
425 
432 
528 

Phdnant~u'~ne 

422 
392 
417 
407 
477 

1:2 benzan- 
thrae6ne 

4:41 
44,4 
424 
424 
515 

Les bandes de t ransfer t  de charge sont en g@n@ral plus fines (environ 3 000 cm -1 
g demi hauteur)  avec les hydroearbures  aromatiques et ind iqnen t  un  complexe 
mieux d6fini qu 'avec  I - .  Les bandes sont asymgtriques du cSt6 des petites lon- 
gueurs d 'ondes en raison du reeouvrement  des bandes d 'absorpt ion  des hydro- 
earbnres aromatiques.  Les concentrat ions en hydroearbnres  aromatiques sont de 
l 'ordre de t0 -1 N, eelles en d6riv6s N-alkyl6s de 10 .3 M. Les t ra je ts  optiques 
var ient  entre i e t  5 era. 

Le Tab.  3 donnen t  les max imums  des bandes de t ransfer t  de charge avee nne  
incer t i tude de _+ 5 m~u. 
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I1 est possible d'~tablir une relation 
empirique entre l'6nergie des bandes de 
transfert de charge avee I -  et les hydro- 
carbures aromatiques (Fig. 2, 3, 4, 5). 

Cette corr61ation n'inclut pas le 
N-m@thylpyridinium ; en effet, l 'extra- 
polation des droites des graphiques 
montre que les bandes de transfert de 
charge seraient situges dans le domaine 
d'absorption des transitions ~ - - ~ *  
des hydrocarbures aromatiques, ce qui 
rend sa loealisation impossible. La 
correlation permet n6anmoins d'affir- 
mer sans ambigu~t6 que les hydroear- 
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bures aromatiques 6tudi6s forment des complexes de transfert de charge avec les 
d6rivds N-mdthyl6s monoaza-aromatiques dans le ehloroforme. 

Ces complexes pr6sentent un ph6nomgne de solvatation pr6f6rentielle que nous 
avons 6tudi6 dans le cas du d6riv6 N-m6thyl6 de l'aeridine avec le ph6nanthr~ne. 
L'addition de petites quantit6s de m6thanol g la solution ehloroformique du 
eomplexe provoque un d@laeement hypsoehrome de la bande de transfert de 
charge*. Ce d@lacement, tr6s important  pour les petites quantit6s de m6thanol, 
devient plus faible lorsque la concentration en alcool augmente dans la solution 
(Tab. 4 e~ Fig. 6). 

Tableau 4 

Position de la bande Fraction de m6thanol en volume (%) 

de transfert de charge 

m# 
e m - 1  

0 

477 
20 960 

0,9 

475 
21050 

4 

4:73 
21 t 43 

16,5 

471 
21230 

82,4 

465 
2150O 

Discussion 

Les t ravaux de KosowE~ et de ses eollaborateurs montrent  que la bande de 
transfert de charge dans l'iodure de pyridinium (Fig. 7) est loealis6e gune  longueur 
d'onde eonsid6rablement plus eourte que eelle de l'iodure de N-m6thylpyridinium 
(Fig. 8), ee qui est oppos6 gee  qu'un raisonnement intuitif has6 sur l'effet inductif, 
laisserait prdvoir [8]. Nous avons caleul6 par la m6thode des 
orbitales mol6eulaires (L.C.A.O.)les charges 61ectroniques de ces 
cations. Un param6tre induetif d6 croissant en (1/3) n a 6t6 intro- 
duit [2] ; le reeouvrement a 6t6 n6glig& 

Pour le N-m6thylpyridinium nous 
avons utilis6 ]e modSle de conjugaison 
[za]. 

h~v+ -- i , 9  /c~+-c  = 0,8 

hc = 0 lCc=Ha = 3 
hHa = --0,5 

o ,s~  3~ 
N C ~  H a 

~ E  o + 1,9/ff E o Eo--0,5 fi 

+o,2or 

~ + 0,078 

+0,220 ~,,~ . ,~,~ + 0.050 
~ +0,078 N" +0.5~0 

I 
C 

Di +0,508 

Fig. 7 et 8. Charges 61ectrcniques ~ caleul6es par la 
m6thode L. C. A. O. 

Les charges calcul6es cn position 2, 3 et 4 du cycle ne sont que peu modifi6es 
par la m6thylation. Par  contre, l 'a tome d'azote est rendu plus positff, ce qui se 
comprend si l 'on consid~re que celui-ci est rendu moins capteur par l'effet inductff 
donneur du m6thyle. 

On peut penser d 'autre part  que le groupe alkyle en position i emp~che la 
solvatation de la paire d'ions au niveau de l'azote, ce qui provoquerait 6galement 
une diminution de l'6nergie de transition pour le d6riv6 alkyl6 (Fig. 9). 

* Le chloroforme utilis6 contient initialement 1% en volume d'6thanol. 
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Les spee t res  des d6riv6s N - m 6 t h y l 6 s  d6riv6s des bases  m o n o a z a - a r o m a t i q u e s  

que  nous  a v o n s  re lev6s  m o n t r e n t  une  s t r u c t u r e  f ine 16gbrement rn ieux  m a r q u 6 e  

que  celle des  bases  pro ton6es .  

/ U n e  r e m a r q u e  cn ce sens / / /- 
/ a v a i t  d6j~ 6t6 fa i t e  SPI~NE~ 

qu i  eonsidbre que  ce ph6no-  

m g n e  sera i t  dfi ~ u n  emp4ehe-  

m e n t  ~ la s o l v a t a t i o n  au  ni- 

v e a u  de  l ' a t o m e  d ' a z o t e  charg6 

~ x \  "\, p o s i t i v e m e n t  dans  le eas du  

a b a b d6riv6 m6 thy l6  [12]. 

/odure de Pyrid/nium [odure de N-me/hylpyddine Pat t ie  exp&imentale 

Fig. 9. ~) Phase gazeuse, b) Darts le 0hloroforme. Iodure de pyridinium. Les  b r o m u r e s  des  d6riv6s 
t~) ]?base gazeuse, b) Dans le chloroforme. Iodure de N-m6thylpyridinimn 

m o n o a z a - a r o m a t i q u e s  N - m 6 -  

thy l6s  on t  6t6 pr6par6s  pa r  condensa t i on  du  b r o m u r e  de m 6 t h y l e  avee  les bases  

l ibres  en so lu t ion  dans  le n i t robenz6ne .  N o u s  avons  ut i l is6 l ' a e6 ton i t r i l e  <~pour 

spee t roseop ie  U.V.  >> MATHESON, COLiEglAlg e t  BELL e t  ]e ch lo ro fo rme  qoour  

ana lyse  ~> U.C .B .  

L a  d i m 6 t h y l f o r m a m i d e  (~pure ~> U.C.B.  a 6t6 dist i l l6e sous press ion  r6dui te .  

Seule  la f r ac t i on  de  eoeur  a 6t6 employ6e .  
Les  spee t res  on t  6t6 relev6s sur  un  s p e e t r o p h o t o m ~ t r e  137 U.V.  P e r k i n - E l m e r .  
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