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(;ONTRIBUTION DES FORCES DE DISPERSION DANS LES
INTERACTIONS SOLVANT NEMATIQUE - SOLUTE AROMATIQUE
étude d’une série d’iodobenzenes

Y. ARFAOUI, E. HALOUI

Département de chimie, Faculté des Sciences, Campus universitaire, 1060 Tunis, Tunisie

(soumis en juin 1996, accepté en février 1997)

RESUME . L'orientation de trois dérivés iodés du benzéne ( CgHsl, 0.CgHylp, p.CgHyly ) dang

trois solvants nématiques de structures plus ou moins aromatiques a été étudiée en mesurant les
couplages dipolaires proton-proton et proton-carbone 13. Pour interpréter cette orientation, nous
avons fait appel, en vue de le tester, & un potentiel d'interaction solvant-soluté basé uniquement sur
des forces de dispersion. Un tel potentiel nous a permis d'interpréter relativement correctement
Vorientation de ces dérivés dans le solvant non aromatique. Cependant, il a €té trouvé que plus le
solvant est aromatique, plus ledit potentiel s'avére insuffisant. Des interactions spécifiques,
probablement de type de transfert de charges, s'établissent entre le cycle benzénigue du soluté et celui
du solvant.

Mots clés : RMN, solvant nématique, iodobenzeénes, dispersion.

Abstract . The orientation of three iodobenzenes (CgHsl, 0.CgHylp, p.CgHyl) in three nematic
liquid crystals with different aromaticities has been determined by measuring the proton-proton and

the proton-carbon 13 dipolar couplings. Assuming a solvent-solute interaction potentiel based entirely
on dispersion forces, it was found that the less aromatic the solvent the better the agreement between
theory and experience. The discrepancies are probably due to the formation of charge-transfer
molecular complexes.

Key words : NMR, nematic liquid crystal, todobenzenes, dispersion.

INTRODUCTION

Depuis les premiéres expériences utilisant des cristaux liquides comme milieu anisotrope pour
orienter des molécules, plusieurs tentatives d'élucidation de la nature des interactions solvant-soluté
ont €€ faites (1-6). Dans leurs premiers travaux, Saupe et col. ont proposé un potentiel basé sur des
forces de dispersion (forces de London). Leur étude d'une série de polychlorobenzénes (1) et de
polyfluorobenzénes (2) orientés dans différentes phases nématiques n'est pas entiérement concluante
guant a la contribution des forces de dispersion seules. Récemment, Lounila et Diehl (6) ont
développé une théorie oll, d'une part, 1a corrélation des mouvements de réorientation et de vibration

moléculaire est prise en compte, et, d'autre part, le potentiel d'interaction solvant-soluté est
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El

potenticl est moins restrictif que celui de Saupe. Par ailleurs, Burnell et col. (4
intéressés a ce probléme et ont examiné le cas particulier de petites molécules ( |

¢ sont également
CH4 ) en tenant

3

compte de la corrélation rotation-vibration. Les résultats pubtiés par Diehl et col. montrent que la

que CHgy, CH3X { X = halogeéne ), NH3, PH3y, HCN, CoHy, ... et que la décomposition du

potentiel global en incréments de liaison, sans aucune hypothése sur la nature de l'interaction, est
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mentionné que d'autres forces devraient étre impliquées. Dans ce travail, nous nous proposons
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G eludier une Sere G10a00CNZenas 4ans wrols soIvanis ematiues ires ailtCrenis, INOus mesurerons
irs counlaces directs proton-nroton et proton-carbone 13 et nous lenr annorterons leg citons
les couplages directs proton-proton et proton-carbone 13 et nous leur apporterons les
vibrationnelles nécessaires de fagon & obtenir des paramétres d'orientation aussi précis que possible
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aurait pour conséquence d'exalter au maximum les interactions de dlspersmn. Nous espérons ainsi
pouvoir rend mpte de leur importance dans le potentiel intermoléculaire et de metire en évidence,
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Nous avons choisi trois solvants nématiques de structures et d'anisotropies diamagnétiques Ay
mattarnant JiEFdramtac « mhaca AMarsals ZT T 11487 fAvee A &Y smhoca Rarasl 7T T 11237 fAvw=A &Y nhace
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Merck 4 (Ay=15). Nous avons indigué sur la figure I-a leurs formules et leurs compositions

chimiques
L S PEND U S TN SUNE NI TUNE S DA T ORI SIS LY o -t NN BN W0 Vo, X AFcy ANEE QRPN
1LES SPECUIEs 01 C1C alalysSels a 1 aldse G ulic voersion mOUiiicte au progialiinie LAUUIN (7). sis
corrections vibrationnelles des couplages directs ont été caleulées a I'aide du programme VIBR (8)
Les champs de force des iodobenzénes n'étant pas disponibles, nous avons utilisé, en les modifiant,
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ceux des chlorobenzenes correspondants (9). Les modifications apportées consistent a remplacer la
antes. Cette
procédure conduit & de bons résultats (10). Dans les expériences conduisant & des spectres o tous les

couplages sont déterminables séparément, les parameétres de structure et d'orientation ont été obtenus
roeramme SHAPE (1 1\ alorg

ide du programme SHAT ), al

par la méthode de Newton le systeme d'équations des couplages directs observables ou de leurs
combinaisons.

Ed . = t
La numérotation des atomes ¢t les systémes d

AEUALRACERS 1 H v A J

sont extraits de la littérature. Par contre, pour le paradiiodobenzéns, nous ies avons mesurés dans
CDCl5 en tragant le spectre protonique avec les satellites C-13 ainsi que le spectre du carbone-13 lui-

méme. Les valeurs obtenues, consignées dans le tableau I, sont en accord avec les résultats partiels de
H portant sur J1g, J46-J26 et 336-J25 (12). Les couplages directs sont rassemblés dans les

tableaux I, I, 1I
(R:C3H; (36 %)
phase: Merck ZLI 1167 : Fl*CéHlO**CéHI@*CN 1+ R: C5H11 (34 %)
. R:CyHj5(30 %)
( [ R:C3Hy (24 %)
phase: Merck ZLI 1132 : J EL~—C6H10~CGH4-—CN < R: C5H11 36 %)
| [ R:CyH {5 (25 %)
| CsHy1-CeHo-CeHy-CeHg-CN (15 %)
phase Merck 4 : CH3-0-CgHy ~'\]1\,E=N~C5”4 -nCyHg
O
(a)
)z ) Z Az
Ii T E T II‘
/I5\ 1 \ v /1 l6
Hy~_ 76~ H; —s Hg~_ 71~ H
T (= 1Y -
AN ox He \N\S/oH x A NS X
H; 7 N\~ ™ H, 8 ) 47 8T H,
I NARANTS 10
I 3 12 Hj |
(b)
Figure I : ( a ) formules et compos;tzens chzmzqws des solvants nématiques utilisés
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Djj /solvant |  Merck ZLI 1167 Merck 711 1132 phase Merck 4
D13 2204,905 + 0,010  |-3782371+ 0,072 |-2315,949 £ 0,042
D13 -9,.812+0,010 7,408 + 0,082 10,076 + 0,047
Dy4 - 157,678 £ 0,010 |250,940 + 0,079 164,435 + 0,046
Dis - 308,734 + 0,388
D75 95,095 + 0,388

D5+ D35 323,405 + 0,335 222,260 * 0,195
D16 - 262,641 £ 0,190
D26 611,916 + 0,183

D16+ D26 - 831,668 + 0,085 |-369,223 + 0,180
D3g+Dygs |- 77,996+ 0,074 118,682 + 0,085 81,478 + 0,062

T1o = 8,304 £ 0,011
Ji5=-2,782 0,023
Jog = 0,971 £ 0,012

J13 = 0,294 + 0,014
T = 167,789 + 0,007
J36 = - 1,203 £ 0,037

Ti4 =2281+0,019
Jo5 = 10,431 + 0,023
T4 = 6,621 0,038

Tableau 1 : couplages scalaires et couplages directs {en hz) du paradiiodobenzéne (6 % mol, 302 K)

Dj; / solvant Merck ZLI 1167 Merck ZLI 1132 phase Merck 4
D13 743,717 + 0,042 - 1239,498 + 0,066 |- 645,755 £ 0,036
D13 93,196 + 0,050 - 182,582+ 0,078 |- 94,045 + 0,043
Di4 44,728 + 0,097 - 101,753 + 0,131 |- 52,316 £ 0,073
D15 194,554 + 0,337 - 374433+ 0506 |- 193,974 + 0,202
D16 1003,735 + 0,111 - 2268,400 £ 0,296 |- 1157,968 + 0,160
D17 197,338 + 0,129 - 375,691+ 0,188 |- 193,347 + 132
D23 339,463 + 0,098 - 772,645 £ 0,146 |- 406,478 £ 0,075
D25 85,372 + 0,364 - 133,668 + 0,570 |- 68,184 0,236
D26 332,568 + 0,116 -529,112 £ 0,339 |- 273,389 £ 0,103
D27 2096,142 + 0,129 | -3994,474 £ 0,206 |- 1768,865 £ 0,126
D35 48,051 £ 0,129 - 81,228 + 0,626 - 42,420 + 0,260
D36 55,018 + 0,188 - 102,026 + 0416 |- 51,342+ 0,135
D37 170,493 + 0,237 -345427+0314 |- 178,019 £ 0,200
Dys 40,528 + 0,325 - 85,689 + 0,535 - 43,959 + 0,232
D46 23,543 £ 0,182 - 52,625 £ 0,459 - 27,540 * 0,144
Dy7 41,708 + 0,243 - 84,558 + 0,309 - 44,025+ 0,178

Tableau II : couplages directs (en hz) de 'orthodiiodobenzéne (6 % mol, 302 K)
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Djj / solvant Merck ZLI 1167 Merck Z1.1 1132 phase Merck 4*
D1p 1383,567 + 0,066 |- 2381,479£0,036 |- 1211,043 + 0,079
Di3 - 329,927 + 0,031

D13+ D23 1363,478 £ 0,053 - 344,957 + 0,087
D14 22,262 + 0,072 - 50,242 + 0,040 - 22,143 + 0,039
D15 49,238 + 0,042

Di5+Dogq  |.85127+0073 62,206 + 0,080
D16+ Dog - 34,592 + 0,087
D17-D27 - 419,687 + 0,078
Dig +Dag 396,767 + 0,067
D19 +Dj9 103,801 + 0,158
D3 - 388,353 + 0,031
Do4 49,551 + 0,042
D3¢ - 158,708 + 0,076
D37 - 199,030 + 0,097
D3g -591,222 £ 0,074
D39 - 6674,228 £ 0,151
D47 + D57y 8,460 * 0,092
Dyg + Dsg - 8,819 + 0,092

a)- géométrie du paradiiodobenzéne :
Le but principal de ce travail est I'étude des interactions solvant nématique-soluté aromatique.

Toutefois, nous avons porté notre attention également sur la géométrie du paradiio-dobenzeéne qui n'a

jamais été déterminée par d'autres techniques. L'examen du tableau IV montre que cette géométrie

varie légérement avec le solvant. Dans la phase Merck IV, le cycle aromatique subit une légere

déformation par rapport & la structure hexagonale du benzéne. Par contre, la phase ZLI 1167 est

pratiquemnent inerte et lui correspond une structure trés proche de celle du benzene.

Les structures de P'iodobenzeéne et de l'orthodiiodobenzéne dans les différents solvants peuvent

étre déduites sans difficulté aucune a partir des couplages directs correspondants (tableaux II et III) et

a l'aide du programme SHAPE. Les résultats auxquels on a abouti sont en parfait accord avec les

résultats partiels de la littérature, ces deux molécules ayant été étudiées uniquement dans [a phase ZL1

1167 (10,13).
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solvant Merck ZL11167 | Merck ZL1 1132 | phase Merck 4
nombre des D,j observés 8 6 6
167* (A) 1,397 1,397 1,397
r16 (A) 1,080 £ 0,001 | 1,102 40,005 | 1,111 0,002
156 {(A) 1,397 £ 6,001 | 1,403 £0,001 | 1,402 £ 0,001
angle 167 (degrés) 119,77 119,83 119,71
angle 567 (degres) 119,59 119,56 119,85

e

Les parametres d'orientation des différents composés relativement & 1'axe optique du cristal

liquide sont rassemblés dans le tableau V.

soluté, le potentiel V peut &tre approché par 'expression (1):

S |

oll 84 et 8, sont les angles que font les axes x et z du systéme i€ a la molécule du soluté avec I'axe

optique du solvant. Les paramétres qui rendent comptent des interactions soivant-soiuté sont les deux
parametres d'orientation Sy et Sz, qui s'expriment en coordonnées sphériques par :

a 3 7.2, A V) Y |
Sxx = a7 Isin”B.cos<d.e” VKL dOdd - 5
o pa7 g st
2 » 1
D 1
S77 AFF lSm@ 00329 e’ -V/KT ded(b -~
“= LY 4
avec Z donné par Z= }sm e Y/kT gad &

Le choix d'un tel potentiel implique que le rapport Axx/Az, demeure constant quel que soit le solvant
et €gal & (Olxx-Olyy)/(Qgzz-Oyy) OU Oxx, Olyy, Ozz desxgnen t les polarisabilités principales de la

1 1. N B4 YT . 41 :_'__ AVAl P -‘I'.;A ..... am b A n..m _« A N ~2nnl ~ssa laszen
moiecule ae s0iule, LS 14aDicai v rassempic lﬁb L«UCil IS ﬂxxiﬂl ct HZZ! 1 dlubk Que lbU.lb
rﬂﬂﬂorts Par azlieurs si on admef. gue les r)@larlsa. 1htés des hazsons dam 1 g mo!eCLies sont

N
\

coefficients Ayx €t Ay, des dlfibIGElLb dérivés seraieni alors calcul:

géométrigues simples (2) a partir de celui du cycle benzénique (ap) et de ceux des liaisons carbone-

hydrogéne (ac_y) et carbone- ;ocic( et plus précisément de leur différence b=ac - ac.g
Le tableau VII regroupe les valeurs des coeff:cients Axx/KT et Az,/KT de l'orthoditodobenzéne et du

ceux de l'iodobenzéne et du benzéne. Nous avons choisi cette
combinaison du fait que dans l'iodobenzéne, dérivé monosubstitué, le cycle subit I'influence d'une
seule liaison carbone-iode, alors que dans les dérivés disubstitués, les deux liaisons l'influencent.
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soluté solvant %k *%
Sxx Sz::
ZLI 1167* -0,2132 £ 0,0001 {0,5664 + 0,0002
p-CeHyln ZI11132 -0,1728 + 0,0010 {0.4947 + 00,0030
phase 4 -0,1143 = 0,0003 {0,3047 + 00,0010
ZLI 1167* 0.0954 + 0,0008 0,2428 + 0,0020
0-CgHyln 7111132 0,1068 £ 56,0015 0,1905 + 0,6027
phase 4 0,0545 + 0,0010 $,0892 + 06,0017
Z1I1167* -0,0568 £+ 0,000]1 {0,3558 40,0001
CgHsl Z1.1 1132 -0,0332 £ 0,0001 {6,3067 + 0,0001
phase 4 -0,0222 + 0,0001 10,1625 £+ 0,0001
Z11 1167% 0,1218 + 0,0001 0,1218 + 0,0001
CeHg Z1.11132 0,1177 +0,0004 10,1177 £0,0001
phase 4 0,0592 £ 0,0002 10,0592 + 0,0004

* les coefficients Syx et 8,5 donnés par le programme SHAPE ont €ié multipli€s par le facteur

(-2).

** les valeurs numériques de Sy et S, sont basées sur les hypotheses suivantes :
rg7(para) = 1,397A ; rig(ortho) = 1,084A ; ri3g(mono) = 1,084A

Tableau V : paramétres d'orientation des benzénes iodés
relativement a l'axe optique da cristal liquide.

Avant d'examiner ces différents points, il y a lieu de faire les deux remarques suivantes :
i)- dans I'nypothese d'un potentiel de dispersion, le rapport Ayxy/A,, devrait étre égal au
rapport (axx—oc‘yy)/(azz—(xyy). Or, trés souvent, la valeur de ce dernier varie beaucoup d'une source

a une autre. Quand elle est mesurée en phase liquide, elle est sujette A caution. Actuellement, seules

les mesures a 1'état vapeur seraient significatives. L'exemple de I'iodobenzéne, pour lequel le rapport
(Ouxx-Otyy )/ (0lzz-Clyy) mesuré en phase liquide varie du simple au double selon les références (14),

confirme cette constatation. Il n'est done pas commode d'éprouver la validité dudit potentiel en

utilisant les données de la littérature concernant les tenseurs de polarisabilité électrique .

ii)- m€me si le potentiel est de dispersion pure, la propriété d'additivité des coefficients Agy et Ay,
qui découle de celle d'additivité des polarisabilités électriques, pourrait ne pas €tre vérifiée. En effet,
la question de la validit€ de la décomposition des polarisabilités électriques moléculaires en incréments
de Laison doit étre traitée avec suffisamment de précaution, tout comme celle des moments dipolaires

-

I'étre dans le cas des composés qui présentent un courant de cycle. La décomposition
ion suppose que la contribution de la liaison carbone-iode et celle du cycif:

=y
o
cn
&
—*
=
&
o
[4/]
—
o
=
=
5
2
B
o
o

(monosubstitué, paradisubstitué et orthodisubstitué). Une telle hypothése ne peut étre pleinement

satisfaisante du fait que la substitution du cycle modifie ses propriétés électroniques.
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soluté solvant %Tﬁ 1;_12? :_xx (oxx-tyy)
z (azz'avy)
Z111167 12,600 + 0,090 15,720 £ 0,080 10,455 + 0,022
p-CeHylp [ZLTT132 [2.200 £0.010 [4.799 £ 0,010 |0.458 T 0,003
phase 4 0,653 £ G,010 24067 0,020 10,271 £ 0,006
ZLI'1167 3,900 £ 0,020 14,310 + 0,050 10,905 £+ 0,015

0-CgHylr { ZL1 1132 [3,404 £ 0,030 3,704 £ 0,040 10,919 £ 0,018
phase4 | 1,180 £ 0,010 | 1,329 £ 0,004 | 0,880 % 0,001
ZLI 1167 | 2,480 % 0,080 | 3,060 % 0,060 ]0,626 + 0,030 | 0,319*
CeHsl  [ZIT1132 12,340 + 0,010 3,600 0,010 ]0,650 % 0,005

|
A4
phase 4 0,780 £ 0,030 11,560 = 0,060 0,500 = 0,040 0,606*
L1167 (2,520 £ 0,040 12,520 £ 0,040 1,600 £0,032
CeHg Z1LI11132 12,355 £ 0,010 2,355+ 0,010 {1,000 + 0,010 1,000
phase 4 0,991 Q10 10,991 £ 0,010 11,000 10,020
* 2 1'état iquide, d'aprés deux références différentes (14) .
Tableau VI : valeurs des coefficients de dispersion Agx ¢t Az,
cal. _ cal. . cal. cal
soluté solvant Axx kT Azz KT A.x.x / Azz
ZLI1167 | 2,480 £ 0,080 ] 5,440 £ 0,220 | 0,456 £ 0,033
p-CgHgly | ZLI 1132 | 2,340 £ 0,010 | 4,860 £ 0,030 | 0,481 = 0,005
phase4 | 0,780+ 0030 | 2340+ 0,120 | (0,335 + 0,030
ZII 11671 3,220 20,220 | 47700 £ 0,220 {0,685 £0,080
0-CgHygly | ZLIT132§ 2,970 £ 0,030 | 4,230 £ 0,030 { 0,702 + 0,003
phase 4 1,170 £ 0,120 | 1,950+ 0,120 | 0,600 £ 0,023

sion Acal. et acal du paradii
XX “tzz

N

et de I'orthodiiodobenzene calculés a partir de ceux du benzéne et de l'iodobenzéne.

I s'ensuit que le test le plus significatif qui pourrait nous renseigner sur l'importance de la
: 1
i

rsiOn au potentiel intermoléculaire est la constance du rapport

i)- le rapport Ax/A,, varie notablement en passant d'un solvant 2 un autre et ne peut par

conséquent tre considéré rigoureusement constant compte tenu des erreurs expérimentales. Ce méme
résultat a été observé auparavant par Saupe et col. dans des séries de fluorobenzénes et de
chlorobenzenes (1-2). Emsley et col. I'ont également observé lors de leur étude du paradinitrobenzeéne

orienté dans différents solvants nématiques (5). Tous ces auteurs expliquent cette variation en

sa nature ou le site d'interaction.

ii) la constance de ce rapport est d'autant mieux vérifiée que le solvant nématique est plus inerte
articulier, dans le cas de la phase Merck
T

5
ment différente de «

Ak Ao
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trés significatif et prouve que des interactions spécifiques existent effectivement entre le solvant et le

soluté et aue celleg-c1 wont laealicdace an nivean dec cvelag arnma
\'1 o LE3T Y Bdd ¥ artd b VT ‘-’j M K A WIIELAL

ques. Elles correspondent
probablement 2 des transferts de charges.

iii) dans la série des trois dérivés iodés, c'est le paradiiodobenzéne qui semble présenter le plus
grand écart. Pour ce composé, 1a valeur du rapport Ayx/A,, dans ia phase Merck 4 est pratiguement
la moiti€ de celles correspondant aux deux autres solvants. L'influence des liaisons carbone-iode,
liaisons trés fortement polarisables (¢ = 15 cm3), sur le courant de cycle dans ces molécules ne
semble pas additive et n'est pas la méme selon que les atomes d'iode sont en position ortho ou en
position para. Effectivement, il a été prouvé que la présence de deux groupements polaires identiques
en position para dans un cycle benzénique rend la molécule particulicrement déformable (15).

CONCLUSION

Toutes ces observations montrent l'insuffisance d'un potentiel de dispersion pure pour
interpréter l'orientation d'un soluté aromatique dans un solvant nématique lui-méme aromatique.
L'interaction solvant-soluté a laquelle nous avons affaire dans ces dérivés est certes dominée par les
forces de dispersion. Cependant, celles-ci ne doivent pas étre les seules impliquées, et plus
particulierement dans le cas de la phase Merck 4. Des interactions spécifiques contribuent également
au potentie} intermoléculaire. La nature de celles-ci est difficile & préciser. Néanmoins, nous pensons
qu'il s'agit d'une interaction de transfert de charges entre les systémes 1 du solvant et du soluté. En
effet, nous avons remarqué qu'avec ceriains solutés aromatiques, autres que les halogénobenzénes, la
solution prend une couleur différente de celle du solvant pur (déplacement bathochrome), ce qui serait
en faveur de la formation de complexes de transfert de charges. Dans le but de mettre en évidence ces
éventuelles interactions, nous avons entamé des études par d'autres techniques spectroscopiques

(absorption UV, IR, . . .) sur des molécules convenables.
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