J. SOACHIM (1998} 005 ct 006, 93-104

ETUDE DE LA TAUTOMERIE DANS LES SALICYLIDENEA-
MINES PAR DIPOLEMETRIE

El-Hadji Sawaliho BAMBA!*, Soleymane KONE!, Kaman Pascal

GUEU!, Martine HERAILZ, Yac Thomas N’GUESSAN!

I Laboratoire de chimie organique structurale, université de Cocody, 22
BP 582 Abidjan 22

2 Laboratoire de spectrochimie moléculaire, université de Nantes, 2, rue
de la houssiniére, 44072 Nantes { France}

{Regu le 25 mars 1997 - Revisé le 10 novembre 1998)

Summary : Because of their ihermochromic and photochromic bebaviour, salicylidencami-
e molecules growlh in interesi since few years, This behaviour should derive from the exis-
tence of taulemeric equilibria in liquid and solid phases.

On two group of coumpound where the radical R is an atiractor and donor group, synthesed
in our faboratory, we dealth with the influgnce of R on this cquilibria. This study is made by
measuring and computing of dipole moment of five salicylideamine molecules.

Key Words: Thermochromic, photochromic: attractor: donos ; tautomerc equilibria; salicy-
lidencamine

INTRODUCTION

Les salicylidéneamincs font 1'objet d’un intérét croissant depuis
quelques années. Cct engouement s'explique par la photochromie et la
thermochromie observées dans cette famille de composés. Des études
antérieures ont montré {1,2] que ces propriéés physiques résultent de
t'existence d’un équilibre tautomere entre fa forme phénolique P et ta
forme quinonique Q du salicylidéneamine.
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Afin d’élucider I'inftuence du groupement R sur cet équilibre tauto-
mere en solution, nous avons synthétisé deux types de composés : les uns
ayani un groupement R €lectroattracteur et les autres un groupement R
électrodenneur.

De plus, nous avons choist des groupements ayant des polarités diffé-
rentes afin de discuter de I'influence de la polarité sur la formation du tau-
tomere Q intervenant dans I'équilibre. Les moments dipolaires des tauto-
méres étant différents, nous utilisons la dipolemétrie pour I’étude quanti-
tative des tautomeéres en solution. Dans la partie suivante, nous décrivons
les aspects expérimentaux, ensuite, nous détailtons le calcul du moment
dipolaire et enfin nous discutons des résultats obtenus.

PARTIE EXPERIMENTALE

Syoth@se

Les salicylidencamines syntbétisés sont notés dans le tableaul. Ils ont
été obtenus par la condensation de I'aldéhyde salicylique avec une amine
primaire (le mélange est chauffé a reflux en quelques minutes) dans |’ étha-
nol anhydre. Les produits de condensation sont purifiés dans 1"éthanol par
recristallisation jusqu’'a l'obtention d’un point de fusion constant. Les
points de fusion sont mesurés avec le BUCHI 510.
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TABLEAU I : Les salicylidéneamines synthétisés
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Détermination du moment expérimental

Les indices de réfraction sont mesurés sur un réfractometre d’ ABBE,
avec une incertitude An=0,0005

Les densités sont mesurées sur un densimétre AMA 48 de Anton Par,
avec une incertitude Ad=0,0001g/cm3.

Les fractions molaires sont calculées au moyen de pesées réalisées sur
une balance ayant une incertitude Am=0,0001g.

Les spectres LR. des composés ont également été enregistrés sur un
spectrometre I F S 85 de Briicker (avec une résotution de 1 3 2 cm! entre
400 cm! e1 4000 con-1} mais ne sont pas analysés dans ce travail.

Nous avons mesuré les moments dipolaires des composés en solution

dans le benzéne. Les solutions sont préparées dans le domaine de fraction
massique w variant de 0,01g/g 4 0,001g/g.

La valeur expérimentale du moment dipolaire du composé est déduite
de la formule de Halverstadt-Kuroler ci-dessous:

. 27KT M,
4nNd, (€, +2)

(a(e)-y)

(1)
avec
E,+2| 4nNd, — a(d)
= £, +2)0,—(c,—I)(]1—
e R T LA R Rl E)

k : constante de Bolizmann
T : la température

N : constante d' Avogadro
M, : la masse du soluié

d;: la densité du solvant, d : la densité de la solution

€£1: la constante diglecirique du solvant, e: la constante diélectrique de
la solution '

2. 1a polarisabilité moyenne du soluté
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o
a(x)—(ﬁ)w__,o x=¢.d

La polarisabilit¢ moyenne est calculée en effectuant la somme des
polarisabikités atomiques selon le modéle d'additivité de Vogel[8). Les
valeurs des polarisabilités nécessaires A ces calculs sont consignées dans
te tableau 2

TABLEAU IT : Valeurs des pﬁlaﬁsabi]ités atomiques [8]

Alome GiA’)
Car 1.322
C 1,027
H 0.408
—_—N= 1 .400
—N 1.088
/
\ﬁ
== 0,692
i
—_—— 0,602
—a 0.65%
a 2,317
O 0,752
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L’application de la relation (1) conduit aux valeurs expérintentales du

moment dipolaire, rassemblées dans le tableau 3.

TABLEAU Iil: Valeurs des moments dipolaires expérimentaux (en
Debye) dans le benzéne

g Compost ae) | a(d) | pesp |
H
s
1 Q‘C\ 397 |0,984]| 2,10
()
o—H
2 Q —Q 292 |0,702| 2,05
H
/
3 Q*C\ 924 [0.195( 4,56
N
o—R e
H
e
4 N 533 |-017 | 3.22
N Cl
O—H
5 Q Z 5.64 |-0.64| 3,38
CH—’
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CALCUL DES MOMENTS DIPOLAIRES

Méthode générale de calcul

La méthode de calcul est celle décrite dans les travaux d'O. Exner [3)
etde A. Proutiére et Coll {4.5]. Elle correspond & ta simple additivité des
moments de liaison, corrigée par I’addition d’un moment rnésomérique.
Ce moment mésomérique prend en compte la forte conjugaisen dans nos
composés. Le moment calcul€ total est

ﬁ'ca!c = ZH!(O) + Zﬁz:

(2)
Y H(0)

2m,
i

est la somme des moments de liaison

est la somme des moments mésomérigues.

Détails des paramétres des calcals

Nous avons adopté les angles idéaux “de liaison™ sauf pour I’angle
CarOH od nous avons pris 109° [6]. Les moments de liaison ainst que les
moments mésomériques nécessaires aux calculs du moment dipolaire
sont consignés dans ie tableau 4,

TABLEAU IV : Valeurs des moments de liaisons et des moments
mésomériques.

a) Moments des liaisons (en Debye) [3,4.5,7]

C=N| C-N | C=0| C-O | N-H | Csp3-H| Csp2-H| Car-C1 | O-H{ Car-NO,
1,8 1045]|25]074113] 03 | 00 | 160 |1,5] 4,0

b) Moments mésomériques* (¢n Debye)

CeHs/Cl | C¢Hs/NOp | CeHs/CH3 | CgHs/OH | CgHs/CN
041 076 | 035 0.6 0,45
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* Ces moments sont des vecteurs correctifs introduils pour teair comp-
te de la délocalisation électronique entre ie cycle el les groupes X(Cl,
NO,, CHj; ou CN). Ils sont orientés selon t'axe de symétrie du cycle dans

le sens  C,H,X. Ils ont é1€ grossidrement déterminés par Sutton(9] en fai-
sant la différence entre les moments dipolaires d’un dérivé aromatigue
Ar-X (i ) etd'un dérivé aliphatique al-X (31 )

ﬁl:ﬁa!_—ud

Résultats des calculs
Les composantes mx, my et mz ainsi que les modules des vecteurs

wr) et M(Q) calculés 2 partir de I'équation (2) sont donnés dans le
tableau 5

TABLEAU V : Composanies (u;) et module (i) des moments dipo-
laires calculés {en D) pour les formes tautomeéres P et .

Les axes de références orthonormés x, y, z sont orientés comme suit:

Composé My My W 1
1P -0,83 -1.68 0.0 1,87
o 0,97 2,16 L 2,60
2P 1.24 -4 48 0.0 4,65
Q 2,59 -4,96 1.07 5,70
3P 2,86 71,68 0.0 332
Q 4,21 -2,16 1,07 4,85
5P 1,63 -1,68 0.0 2,34
Q 328 _1,64 1,07 3,82
3P -0,33 -1,68 0,0 7l
Q 1,32 -1,64 1,07 2,36
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Des valeurs de u(P) et u(Q) et de la valeur expénmentale (ji.p). oD

pour la forme P

N—R
o—n
pour la fome Q
Y
H
e
e T T T T T
\“\ 09,5 : *
/N—R
° H

peut déduire les proportions des tautoméres P et Q en supposant que Mexp

est la moyenne statistique des deux formes limitcs. Ce qui revient 2
résoudre le systeme.

10008, = pup + g1,
100=p+gq 3)

p et g sont les pourcentages respectifs de P et

Les moments expérimentaux et calculés ainsi que les pourcentages de
forme P et Q déduits de la relation (3) sont regroupés dans le tableau 6.
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TABLEAU VI : Moments expérimentaux L., ,, moments calculés p,c
et pourcentages de forme P et Q déduits.

Composé 1 2 3 4 5
Mexp () | 2,10 | 2,05 4,56 3,22 3.38
Meale (D) P 1,87 4,65 3,32 2,34 1,71
Q] 2,60 5,70 4,85 3,84 2,36
propertion
(%) P 68 - 22 41 -
Q 32 - 78 39 -

En premiére analyse la dipoleméirie novs permet d’évaluer les pour-
centages des tautomeres P et Q dans les composés |, 3 et 4. Pour les com-
posés 2 et 5 U'évaluation est impossible. Cela indique que les formes
limites envisagés ne peuvent pas rendre compte du moment dipolaire
expérimental, surtout dans le cas du NO, ; une analyse plus complexe

serait nécessaire. Le tableau 6 monire que Ja forme Q est favorisée dans
les composés ob le substituant a une forte polarit€. Ainsi le pourcentage
des tautoméres Q est de 78 % avec le groupement

(u=4 D)

de 59 % avec le grovpement

(n=1.6 D)

et de 32 % avec le groupernent
v = )
(=03 D)
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Les résultats tendent & montrer que les groupements électroattracteurs
favorisent la forme tautomére Q. En effet, le composé dont le groupement
est donneur conduit 2 32 % de tantomsére Q, tandis que pour le composé 3
o le groupement est €lectroattracieur, le pourcentage de tautomére Q est
de 78%. Pour le composé 4 ol le groupement parachlorophényle est 4 la
fois électrodonneur (effct mésomeére) et électroattracteur (effet inductif), Ic
pourcentage intermédiaire entre les deux groupes semble confirmer cette
these.

CONCLUSION

La dipolemétrie, qui est ici notre moyen d'étude, peul étre utilisée
comme méthode d’analyse pour les composés dans lesquels se manifeste
un équilibre entre deux tautomeres. En effet, dans certains composés, cette
approche permet d'estimer les proportions des tautomeéres P et Q. Ces
résultats nous ont permis de metire en évidence un lien entre la tantomé-
rie des salicylideneamines et Ia polarité du groupement R,

De plus, la tautomérie, comme la polarité, sont li€es au caractére don-
neur ou électroattracteur de ce grouperzent. Afin de bien confirmer ces
premiéres observations, nous envisageons d’étudier des composés avec les
substituants NO4, Cl et CH; en position méta et éventuellement ortho sur

les noyaux aromatigues. Il nous parait avssi nécessairc de perfectionner
notre méthode de calcul des formes tautomeres, afin de pouvoir expliquer
le cas des molécules 2 et 5.
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