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Summary: The influence of elecirodonnor ar electroattractor groupement R and
their position us the temperature are examine on the tautomery of salicvlideneantines.
I result of this work, the presence of the groupement R us his caractor of donnor or
attractor influence and their posaion fess the tautomery of the salicylideneamines.

Bui the tempercaiure has a considerable effer on the tawtomery of salicylideneamines
when the groupement K are in the para position.
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I - INTRODUCTION

Depuis quelques années, les salicylideneamines, pour leur thermo-
chromie et leur photochromie sont au centre de nos préoccupations de
recherche. Cet intérét est d’autant accru que les paramétres molécu-
laires, & la base de ces propriétés physiques sont loin d’éire élucidées.
De sorte que nos préoccupations, a 1'instar de plusieurs équipes de
recherche, portent précis€ément sur les facteurs chimiques ou les
phénomenes physiques qui favorisent la thermochromie ou la photo-
chromie de ces composés,

* Auteur de correspondance
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Les travaux de CARLES et o112l de LINDEMANU), ainsi que ceux
de MANSILA -KOBLAVI et al.l4), ont montré par des études de cristal-
lographie et de spectroscopie [R que la thermochromie ou la photochromie
des salicylidéneamines est liée & 'existence d’un équilibre tautomére
entre les formes phénolique (P) et quinonique (Q) de ces composés.

Par ailleurs, F MILIAISI, HADJOUDIS et «l.18), s’appuyant sur des
études de spectrométrie d’infrarouge (IR) et d’absorption 4 1'état soli-
de, ont montré sur des salicylidéneamines dihydroxylés que le transfert
de proton de la forme phénolique s’accompagnerait de la rotation du
noyau salicylidéne autour de Ja liaison C,-Ciminique d'angle de 130°.

Suite A ces travaux et pour vérifier cette dernigre hypothése, on peut
envisager lier la thermochromie ou la photochromie des salicylidénea-
mines A I'existence d'un des équilibres let 2 ci-dessous :
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Ces différems travaux ont mis en évidence a difficulté de la spec-
trométrie IR dans I'identification des tautomeéres, tant les vibrations les
plus caractéristiques & savoir Vc_g et Vo ont des propriétés sem-
blables.
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Afin d’apporter une solution 4 ces difficultés, nous avons dans un
travail récent(?] montré I'efficacité de la dipolemétrie dans I'identifica-
tion et [’évaluation quantitative des tautomeres de |'équilibre.

Ce travai) basé sur la simple additivité vectorietle des haisons et sur
I"hypothése de I'équilibre |, a permis d’identifier les tautoméres P et Q
dans la N-(2-hydroxybenzilidéne) paranitroaniline, la N-(2-hydroxy-
benzilidéne) parachloroaniline, ainsi que dans la N-(2-hydroxybenzili-
déne) paraéthylaniline.

Cependant, le nombre restreint de composés sur tesquels les mesures
du moment dipolaire et 1a détermination des tautoméres ont été faites
n’ont pas permis une discussion en profondeur de 'influence de la
nature ¢t de la position des groupement, R sur la tautomérie.

Ce travail apporte au précédent des améliorations A plusieurs
niveaux,

- Au niveau des valeurs calculées, nous avons amélioré et utilisé la
méthode de calcul Dipole Induced Dipole (DID). Cette nouvelle
méthode DID dite « de ’atome polarisable et de ]a liaison polarisée »
est détaillé dans un précédent travail(8.9]

- Au niveaux des valeurs expérimentales, le moment dipolaire
étant lide & la température, nous avons mesuré a différentes tempéra-
tures entre 278 K et 298 K. Cela nous permet d’élucider ’influence de
la température sur la tautomérie.

- le présent travail porte sur sept composés au lieu de cing ayant des
groupements R soit en position méta, soit en position para. Ce travail
poursuit les objectifs svivants :

- Confirmer 'efficacité de la dipolemétrie dans |'identification des
tautomeres phénoliques (P} et quinoniques ().

- Examiner I'influence de la nature et de la position du groupement
R sur la tautomérie.
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- Discuter de I'influence de la température sur les différents équi-
libres tautoméres.

- Vérifier en solution la cohérence d’une éventueile rotation de 180°
du noyau salicylidéne autour de la liaison C,.Cipjipigue dans le transfert
du proton phénolique.

Ce travail sera expos€ en quatre parties, Nous présentons la partie
expérimentale. Ensuite nous décrivons briévement notre méthode de
calcul de moment dipolaire. La discussion sur la cohérence des valeurs
calculées et des valeurs mesurées sera !’ objet de la troisieéme partie.
Enfin nous ferons une conclusion indiquant les résultats essentiels
obtenus.

11 - PARTIE EXPERIMENTALE

2.1 - Synthése des composés

Les salicylidéneamines sont des composés obtenus par condensation
de I"aldéhyde salicylique avec une amine primaire en milieu acide. Le
mélange équimolaire est alors chauffé en quelques minutes dans
I’éthanol. Les produits de cette condensation sont purifiés par recris-
taflisation jusqu'a obtenir un point de fusion constant. Les points de
fusion sont mesurés avec le banc KOFFLER. Les composés synthéti-
5és sont rassemblés dans le tableau I ci-aprés :
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TABLEAU 1 : Salicylidéneamines synthétisbes, représentbes sous leur forme
phénoligue avec lear point de fusion en degré Celsius et leur aspect physigue

[ désignation composés " Aspect physique |
et point de
fusion (°C)

o /= H " Cristaux jaunes
i C‘\ =
] &\_K M- .;’\ > (47-48)
oH |
=N C’H Paillettes jaunes |
oo M SN
2 N N~ | (100-101)
5, W,
O_H i //
- ~. H 77 Cristaux jaunes
3 ¢ N \,.;,....Noz (156-157)
* WA
o-H
- -~ H Paillettes jaunes |
W, e 'C\ f—
4 R/ / \~_CH3 (91-92)
O-H O
| 1 H o Feuillets jaunes
\ s C\\ £ .-\\. l
5 R N—( ,F et blancs (81)
=~ H " TFibres trés fines |
6 L jaunes (92-93)
oon N4 |
'|C| |
|
= A Cristaux jaunes |
i b —C,\ Y
7 Y { 'N,_/\\ P (126-127)
oH -
N02
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2.2 Détermination du moment dipolaire expérimentale a la
température T

Les fractions massiques w sont calculées a I’aide de pesées réalisées
sur une balance METLER ayant une incertitude absolue Am = 0,0001g

Les indices de réfraction sont mesurés sur un réfractométre
CONVEX avec une incertitude absolue de An = (,00005.

Les densités sont mesurés avec un densimétre DMA 48 de ANTON
PAAR avec une incertitude de Ad = 0,0001

Les constantes diélectriques sont mesurées sur un dipolemétre
DMO1 de WTW,

Les appareils de mesure, le réfractométre, le densitometre et le dipol-
métre ont éé reliés dans un dispositif de thermostat JOLABO F 25-E ;
ce dispositif nous permet de faire les mesures A des températures fixes.

Nous avons mesuré les moments dipolaires des composés en solution
dans le benzéne. Les solutions sont préparées dans le domaine de
fraction massique w variable de 0,01 4 0,001

La valeur expérimentale du moment dipolaire est calculée, & partir
de la relation de Hededstrand (HD) N0 déduite des relations de
Lorentz-Lorenz (LL) U1.12] et d’Onsager (ON) [13],

0
pt = 2KIM, Hf-J - a[fﬂiﬂ (HD)
° 4#aN F F

avec Fe (n* +2)(2e +1)
326 + 1)

B, _L(e-DQe+n’)’ Ry _1 3" -DQe+n’)

Foden® +22Qe+ )  F  dn+2)Qe+1)
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P, polarisation molécuiaire ;

k : constante de Boltzmann ;

R® : réfraction moléculaire optique ;

T : température absolue (°K) ;

N : nombre d’ Avogadro ;

M5 : masse molaire du composé

d: densité;

n : indice de réfraction ;

ax] £ : constante diélectrique.
w—0

a(x)=| >~
( aw
représente les pentes des courbes x = f{w) avec
]
(L BR
F F
Les indices 1 et 2 se rapportent respectivement au solvant et au solu-

1€, les grandeurs sans indice sont relatives & la solution.

Iapplication de la relation HD conduit aux valeurs expérimentales
du moment dipolaire rassemblées dans le tablean ]I

TaBLEAU 11 : Moments dipolaires expérimentaix (en Debye) des salicylidé-
neamines dans le benzéne & différentes températures

Compos 1 Ty 3 4 '3 6 7
és

¥ 235 25 408 294 290 257 3,30
A

) 1,63 227 3,69 293 2,00 158 3729

D
15°C l
Fam 1,45 2,73 4,79 243 1,92 227 327 |
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2.3 - Calcul des moments dipolaires théoriques
Description succinte du calcul

Le modele de calcul est une synthése positive des aspects cohérents
des méthodes de ). Appliquistl'4, de J. Tholel!3], de R. Birge!!¢] et de
Kennneth I. Miller!17-18], Dans ce modele

= on admet d’emblée le caractére anisotrope du tenseur des polari-
sabilités atomiques. De sorte que pour chaque atome, la polarisabilité
sclon la liaison oy est supérieure a la polarisabilité perpendiculaire 4 la
lisison ¢ . Cette disposition s’explique par Je fait que dans une liai-
son enire deux atomes, le nuage électronique est plus dense ¢t plus
mobile sur I’axe de la liaison.

* on néglige les interactions entre les atomes liés, qui sont des inter-
actions & courte distance et ne respectent pas les conditions de validité
du tenseur des interactions T;; (81,

Dans ces conditions, |’expression de la polarisabilité moyenne et du
moruent dipelaire calculé se détermine de la maniére suivante :

En général, torsqu’un atome i d’une molécule est soumis & un champ
€lectrique externe. son moment total 77, s°écrit :

m. ={(at, )E + i,

-k
H, étant I’ensemble des moments créés par I’atome i sur Jes liaisons
de la molécule et sur les autres atomes. Par ailleurs, le moment peut

s'écrire : - T T
m, =(a, XE+F)
F,estle champ d'interaction

E =T+ 3 T
]

L]
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I.e premier terme de cette expression représente les atomes j autres
que i. Le second traduit Jes interactions entre les moments de liaison
et I'atome i.

Dans ce nouveau modele, la Jiaison n’étant pas polarisable, elle ne
peut étre le siege de moment supplémentaire d’interactions de sorte

que ,u, M2t le champ d’interaction devient :
B =D T, + E by
J®i

Dans ces conditions, I'expression du moment de |’atome d’écrit :

m, =(x ) E+ )T, m+E

J#

m, =(2)E+ ) oT,m +Efx, oy

iz

et puisque m, = & E+ g

=B e| Sane o Tari + Laris
|

FEd) J=i

2
I

M, =+ Y ol E+ Y ol +Za. JH

J2i F=i
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On en déduit la polarisabilit¢ atomique <; et le moment fgcréés par
'atome i & savoir respectivement :

o =a,+ Y aTa
1

A=Y ol i+ o,
j# 1

Ces grandeurs atomiques ou de liaison permettent d’obtenir la pola-
risabifité et le moment total moléculaire. Ainsi, le tenseur des polari-
sabilités et le mement total de la molécule s'écrivent respectivement :

a= Do O

# =§,:‘“'+2“" @

2.3.1 - Calcul du moment dipolaire

Ces calculs programmés dans un togiciel de fortran 77, nous per-
mettent d’obtenir les valeurs calculées du moment dipolaire des molé-
cules. Pour ces calculs, on adopte la géométrie de ta molécule obtenue
par minimisation de I’énergie par le programme MM?2 de Chem 3
Standard. Les résultats des calculs du moment dipolaire pour les tau-
tomeres P, Q) ou Q, de chaque composé sont rassemblés dans le
tableau I1I :
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TaBLEAU [N : Valeurs cafculées en Debye (D) des moments dipalaires des sali-
cylidéneamines pour les tautoméres phénoligue (P), quinonigue sans rotation
(Qp) et quinonique avec rotation ((25)

e i

—— o o
] 4,15 2.81 2,76
2 5,54 328 436
3 5,55 3,73 3,63
4 3,75 241 175
5 447 326 338
6 5,09 287 337
7 5,32 3.0 3,36

2.4 Présentation graphique des valeurs expérimentales et calcu-
lées

Afin d’obtenir les zones de température et les proportions des tauto-
meéres correspondantes, nous avons regroupé 'ensemble des valeurs
calculées et mesurées sur les graphiques 1 4 7. Sur ces figures, sont
indiquées les valeurs expérimentales (”'exp) et calculées u(P), n(Qy) et
{Q} du moment dipolaire en fonction de la température.
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FIGURE 1
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E[ﬁ”gﬁ i

| Moment dipolaire expérimental et calculé du composé 7 et
dus lautoméres P et Qi en fonction de la tlempérature

'8 s

=3 i o S Or £

3 1 |--0—J.u’:.‘tl3 |

| : " - . Imu—u(f’)
D - * iy * Q1)
C QD)
! 0 T(°C)
' o 5 10 15 20 25

Evaluation des tautoméres P et Q; en fonction de la température

La comparaison des valeurs calculées et expérimentales du moment
dipolaire sur les différents graphiques permet de déduire les propor-
tions p et g; respectivement des tautomeres P et Qi en supposant que le
moment ey et ta moyenne statistique des deux formes tautomeéres
pour chaque équilibre tautomére. Cela revient a résoudre pour chaque
équilibre {1 ou 2) le systéme suivant :

100uZ, = pu, + 4ty
100 =p+q,

Les proportions ainsi calculées en fonction de la température sont
rassemblées dans le tableau V.
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Tasrpay [V : Proportions des tautoméres en fonction de la tempéraiure dans
les salicylidéneamines étudiées pour les équilibre 1 et 2,

Composé  Zonede paurcentagedu  Zome de npéralure pounctniage du
lempératuce de automére G, de "équilibee 2 tagtomiére Oy
| T équilibrel
1,2e 3 — J— JE— ——
3 0-25°C 9688-4633  0.2%C 9283-449 |
4 0-2C 6394 9RE} T Ta875-7406
L] 0-2°C 9397 100 J— ==
7 0- 25°C Q05 -F1L51 -— ——

Les pointillés signifient absence de zone de recouvrement entre
valeurs calculées et expérimentales.

Sur les figures 1 et 2, la valeur expérimentale du moment dipolaire
indigue une tendance des composés 1 et 5 vers les tautornéres quino-
niques aux basses températures. Par contre aux températures élevées,
aucun des deux équilibres n’est envisageable dans ces composés du
fait qu’aucune zone de recouvrement n’existe entre la valeur expéri-
mentale du moment dipolaire et les valeurs calculées des moments
dipolaires des tautomeres Pet Qi (i =1 ou 2).

L’ équilibre | est envisagé dans le composé 6 aux environ de 0° avec
une forte proportion du 1automére quincnhique.

11 - DISCUSSION : INFLUENCE DES DIFFERENTS
PARAMETRES SUR LA TAUTOMERIE

3.1 - Influence de la position du groupement R en fenction de la
température

Afin d’examiner cette influence, nous représentons les courbes donnant
les pourcentages quinoniques ql et q2 en fonction de la température
des composés 3 et 7 sur les figures 8 et 9 pour I’équilibre L et la figures
10 pour I’'équilibre 2 dans le composé 3.

81



J. Soc. Quest-Afr. Cliim. (2002) : 014 ; (67 - 87)
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Les figures 8 et 10 montrent que le groupement attracteur NO, en
position para déplace 1'équilibre 1 vers le tautomére phénolique aux
températures élevées indépendamment de I'équilibre envisagé. La
figure 9 indique que le groupement R = NO, en position méta déplace
I’équilibre vers le tautomére quinonique dans I'équilibre 1.

L'équilibre 2 n’est pas envisageable avec e groupement R = NO; en
position méta.

L’absence d’évaluation des proportions des tautoméres dans les
composés 2 et 6 ne nous permet pas de nous prononcer pour le cas oil
R est un halogéne quelgue soit ’équilibre envisagé {1 ou 2).

Au total, la tautomérie dans I’équilibre 1 est fortement déplacée vers
le tautomére qguinonique indépendamment de la température par le
groupement R = NO; en position méta. Par contre pour un groupement
R en position para, plus la température augmente, plus i*équilibre est
déplacé vers le tautomére phénolique.
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3.2 - Influence de la nature électronique du groupement R en
fonction de la température

L’examen du rapport entre la nature électronique du groupement R
et la tautomérie s’appuie sur les figures 8, 10, 11 et 12 ci-dessous.

FIGURE 8 FIGURE 11
Naratron de )3 proponion du tautsnde 1 en Varigtron de |z proporion du laviomére ) en
toncrion de |2 1emnpdraturs dans Je comporsd J fonatlon de la Iempéraure dans le composd 4

150 e - et [ — I
1
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= \-\\4____ < e *—/’,’W
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i) 3 10 15 p.i] 13 0 § 19 15 20 25
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FIGuREe 10 Ficure 12

Vanalion de 12 proporuon du lautomitre Q2
en fe dela - dans le P

P
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Fonciion d¢ b lempériure Jana le cainpass 3

i

100 S 100 ———=
% o - B “
] s w15 w2 o 3 L
T¢C 10

La figure 8 montre que lorsque la température augmente, le groupe-
ment attracteur NO, déplace 1'équilibre vers le tautomere phénolique.
La figure 12 montre que le groupement donneur CH,, déplace I'équilibre
I vers le tautomére quinonique Q pour des températures inférieures a
25°C. Les mémes tendances sont observées sur la figures 10 et la figure
12 pour I’équilibre 2.

Finalement quelque soit I’équilibre envisagé, le groupement attracteur
favorise le déplacement de 1'équilibre vers le tautomere phénolique
lorsque la température augmente. Au contraire, le groupement donneur
déplace I'équilibre vers le tautomére quinonique quelque soit 1’équi-
libre envisagé.
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IV - CONCLUSION

La dipolemétrie permet de distinguer trés netternent les différents
tautomeres, ce qui ful trés rarement le cas pour les méthodes spectro-
scopiques. De plus, elle permet de discuter de I’influence de la nature
du groupement R sur et la tautemérie des salicylidéneamines. Ainsi,
les résultats montrent que :

- la position méta des groupements R non halogénes favorise lg
déplacement de I’équilibre vers le tautomeére quinonique indépendam-
ment de la température.

- les groupements R attracteurs non halogénes déplacent I’équilibre
vers le tautomére phénolique lorsque la température augmente.

- le groupement R donneur non halogéne déplace 1"équilibre vers le
tautomére quinonique pour une température inférieure 3 25°C.

L'ensemble de ces résultats montrent 'efficacité de la dipolemétrie
dans I'identification et I'évaluation des tautoméres des salicylidénea-
mines,

Comme "avait déja fait Ogawa et al.l'%), ce travail permet également
de montrer que 1”agitation thermigque a une influence considérable sur le
transfert du proton phénolique, donc sur le sens du déplacement de
I’équilibre tautomére. Aussi toute évaluation des tautoméres a une tem-
pérature fixe est sujette a caution.

De plus, la présence des équilibres | et 2 montre que la tautomérie
en solution dans les salicylidéneamines ne s’explique pas par la rota-
tion du cycle salicylidéne. Aussi I'équilibre | suffit-il d’expliquer la
tautomérie des salicylidéneamines,

Enfin, ce travail montre que les équilibres tautomeres | et 2 envisagés
ne rendent pas compte de la photochromie ou de la thermochromie [20)
observées pour les composés ol le groupement R est un halogéne. Afin
d’élucider les paramétres 2 Ia base de la thermochromie ou de Ia
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photochromie de ces composés ol R est un halogéne. nous envisage-
rons d’autres équilibres conformationnels capables de rendre compte
de la valeur expérimentale du moment dipolaire.

Dans cette méme perspective, le moment dipclaire variant parfois
avec le solvant, it nous parait opportun d’examiner la validité de nos
conclusions a la lumiére de I’effet du solvant.
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