Apr. 1976

Etude, par spectroscopie dans le visible, des complexes moleculaires du

chloranile avee les derives de Pindole substitue en -1, -2 ou -3.
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Nous avons étudié par spectroscopie dans le visible les complexes moléculaires de différents
indoles substitues en -1, -2 ou -3 avec le chloranile dans le chloroforme, et calculé les constantes
d’associations de ces complexes par la méthode de Benesi-Hildebrand. L’influence du solvant
sur les constantes d’association a été également étudiee dans le cas des complexes methyl-2 indole

chloranile. Nous avons enfin pu grace a cette etude, accéder aux potentiels d’ionisations des

indoles en utilisant la relation de Foster.

1. Heterocyclic Chem., 13, 241 (1976).

Nous avons etudié, récemment, la formation de com-
plexes moléculaires entre lindole ou ses dérives et
différents accepteurs nitroaromatiques (1). Par la méthode
de résonance magnétique nucléaire, nous avions pu
mesurer les constantes d’association pour ces ditférents
complexes, en solution dans le deuteriochloroforme.
Nous avions egalement observe la coloration rouge, plus
ou moins intense, de leurs solutions, indiquant vraisembl-
ablement Dexistence d’un phénomeéne de “transfert de
charge” entre donneur et accepteur. Toutefois, dans ce
cas, l'absence de bande de transfert présentant un
maximum d’absorption dans le visible n’avait pas permis
d’étudier ce phenomene.

Le chloranile (tetrachlorobenzoquinone) forme cgale-
ment des complexes moléculaires avec un grand nombre
de molécules se comportant comme donneur ’électron
(2), et notamment Pindole ou ses dérivés (3).  Avec
ceux-ci, le chloranile donne, en solution, une intense
coloration bleu-violet, caracteristique d’un “transfert de
charge”. La bande e transfert présente, dans ce cas, un
maximum d’absorption dans le visible. Ceci nous a permis
d’etudier, dans le présent travail, les complexes molécul-
aires de transfert de charge formeés entre le chloranile et
lindole ou ses dérivés monosubstitués en -1, -2 ou -3
figurant sur le tableau 1.

[ - Méthode de caleul de la constante d’association

Si Pon admet que les complexes indole-chloranile ont
la stoechiomeétrie 1:1 (3), Uenregistrement de la bande de
transfert de charge (B.T.C.) dans le visible conduit, grice
a l'utilisation de la méthode de Benesi-Hildebrand, a la
déetermination de la constante d’association du complexe:

K Nous avons:

D+A=AD
(AD)
M) (A)

(D):  concentration du donneur (indole)

(A): concentration de Paccepteur (chloranile)

l.mole~!

Si la concentration initiale de Paccepteur (A)O est
constante et la concentration initiale du donneur (I)>o
variable: avee (A) <(D), |
La relation de Benesi-Hildebrand (4)

(A)( __ 1 X 1
#* K'EAI) <I)>() €AD

permet de calculer K.
Avec: 7 = Absorbance mesurée pour une longueur d’onde
donnee de la B.T.C. €AD
complexe pour cette méme longueur d’onde.

En tracant (A) /# en fonction de I/([))O,on determine
une droite de pente I/K.EM)

= Absorptivité molaire du

et d’ordonnée a 'origine
I/EAD7 qui permettent de mesurer K et € 4 5.

Les indoles donnent avec le chloranile des complexes
qui presentent tous une bande d’absorption (B.T.C.) dans
le visible, et dont le maximum est compris entre 470 et
590 nm., selon la nature de lindole. Les paramétres de
la droite expérimentale ont été caleulés a partir des valeurs
de # mesurées a la longueur d’onde de ce maximum
d’absorption, en utilisant la méthode des moindres carrés
(ordinateur Olivetti:type programma 101). Dans tous
les cas le coefficient de corrélation r est égal ou supérieur

a 0,99,
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Il - Reésultats et Discussion:

Les indoles étudiés sont du type:
[Les résultats sont rassemblés dans tes tableaux suivants:

R3
@w!
e
R

Tableau 1

Constante d’association K des complexes indoles-chloranile dans

le chloroforme, exprimée en |.mole~!

R2 = R3 = H Rl = R'; - H R| = sz = H

R, R, R3
H 1.23 1.23 1,23
Chig 1,35 2,55 1,43
Calls 1,26 2.30 0.88
CH(CH 3), 1,45 0.58
C (CH3)3 1,22 0
-8 - CH;y 0,57 1,52
- COO CaHs  non mesurable 0,54

A - Etude de la constante d’association: K
a) - Influence de la nature du donneur.

[7étude des tableaux | et 2 appelle plusieurs remarques:

[. I wy a pas de relation entre le maximum de la
B.T.C. et la stabilite des complexes, déterminée grice a la
mesure de K. Ceci laisse supposer que les forces électro-
statiques ou de Van der Waals 'emportent sur le transfert
de charge dans la formation du complexe. Ce fait n’est
pas exceptionnel el a deéja ete observe (5) (6), nolamment
dans le cas des methoxy indoles par Sung et Coll. (7).

2. La constante d’association K dépend de la position
du substituant R sur le noyau indolique, de Veffet
electronique et sterique de ce substituant.
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Il est généralement admis que les complexes molecul-
aires des indoles sont des complexes 1:1 localisés sur la
double liaison -2,3 deTindole (3) (8) (9) avec une influence
trés importante du substituant en -3 (9) (10). Lorsque le
substituant est en -1 (azote), leffet stérique sera faible et
Ieffet ¢lectronique pourra &tre prédominant; lorsque le
substituant sera en -2 et surtoul en -3, effet stérique
sera predominant (7) (9).

Dans le cas des substituants alcoyles Me, Et, isoProp,
t-But, leur effet +[ augmente la stabilité du complexe alors
que leur effet stérique le déstabilise. TLa conjugaison de
ces deux effets permet de rendre compte de la variation
de K.

3. Dans le cas des indoles substitues en -2, on obtient
la séquence suivante pour les valeurs de K (en 1.mole” H.
-But (1,22) < H (1,23) < isoProp (1,45) < Et (2,30)
< Me (2,55).

4. Dans le cas des indoles substitués en -3, la séquence
est alors la suivante:
t-But (0) < isoProp (0,58) < Et (0,88) < H (1,23) <Me
(1,43).

Nous meltons en évidence le fait qu’en position -2
Ieffet stérique Pemporte sur Ieffet electronique +I pour
le substituant t-butyle et qu’ensuite Peffet électronique
donneur d’électrons (+1) 'emporte sur les effets stériques
pour les autres substituants isoProp, Kt et Me.

Pour les indoles substitués en -3 on remarque imme-
diatemment que Peffet stérique des substituants (mis a
part le méthylthio dont nous traiterons le cas ensuite)
esl beaucoup plus important.

kn effet, Peffet stérique 'emporte rapidement sur
Peffet dlectronique (a partir d’t) si bien que dans le cas
d’un gros substituant (t-But), la constante K est si faible
qu’elle ne peut étre mesurée. Tout se passe donc comme
si la position -3 jouait un role prépondérant dans la forma-
tion des complexes des indoles et du chloranile (3), mais

Tableau 2

Coefficient d’absorption moleculaire (¢) et longueur d’onde (A) d’absorption
des complexes indoles-chloranile dans le chloroforme.

R, = R3 = H
R,
€ A max. nanometre €

H 1520 505 1520
CHs 1450 510 1490
C,Hs 1450 505 1250
CH(CH3), 1620
C(CH3)3

S - CH; 4619
COO CyHg 2040

(a) pas de maximun net.

R1:R3:“ RI:R2:H
Rz l‘{3
A max. nanometre € A max. nanometre

505 1520 505
580 1540 510
510 1226 505
530 2230 500
478
470 1180 (a)
(a)
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Tableau 3

Constante d’association K exprimée en 1.mole-1 des complexes
méthyl-2 indole-chloranile dans différents solvants.

Solvant Constante Dielectrique (a)
Dioxanne 2,21
Tétrachlorure de Carbone 2,23
Ether 4,46
Chlorororme 4,87
Dibromomethane 8,31
Dichlorométhane 8,90

Dichloro 1,2 ethane 10,36

(a) d’apres “Handbook of Chemistry and Physics”.

cependant de maniére beaucoup plus marquee quen ce
qui concerne les complexes de lindole avee les poly-
nitrobenzenes (9) (1).

On peut rendre compte du cas particulier du methyl-
thio-3 indole (K = 1,52) de la maniére suivante: on sait
que le soufre est un fort donneur par la présence de ses
doublets libres (donneur n), Niedzielski et coll. (11), et
surtout Van der Venn et Stevens (12), onl montré que les
thioanisoles formaient des complexes n-o (et non 7-0)
avee liode. La constante K relativement élevee que nous
observons pourrait résulter de la formation d’un complexe
n - 7 entre le méthylthio-3 indole et le chloranile, et non
d’un complexe 7 - 7 comme avec les autres substituants.

b) - Influence du solvant.

Nous avons étudie 'influence du solvant sur la constante
d’association K du complexe chloranile - methyl-2 indole
(@ 25° £ 0,1°). Les résultats obtenus sont reportés dans
le tableau suivant.

L’influence du solvant sur la constante d’association K
du complexe est trés importante; cependant, il n’y a
géneralement pas de rapport entre K et la constante
dielectrique du solvant (2). Les entités présentes peuvent
etre solvatées par une ou plusieurs molecules de solvant:

1’equilibre: K
A+D=AD
KI
Devient alors: A =S +D Sm = (A, D)Sp+4S

avecn +m=p+q (13)

S = solvant.
m, n, p, q = nombre de molécules de solvant participant
d la solvation de chaque espéce.

Mais le role du solvant ne se limite pas 4 la solvatation.
Dans le cas de solvants donneurs d’¢lectrons (carbures
aromatiques: donneurs 7), (éther, dioxanne: donneurs n),

K l.mole™! A max. nanometre €
1,13 540 1115
3,78 545 1825
2,00 540 1400
2,63 580 1490
1,10 595 2100
1,21 550 2170
1,49 567 1625

des complexes du lype donneur-accepleur peuvent se
former entre le solvant et laccepteur de départ.  Des
complexes peuvent également exister avec des solvants
tels que le chloroforme ou le dichlorométhane qui se
comportent comme accepteur (14) (15).

Le calcul de K devrait tenir compte des nouveaux
¢quilibres de solvatation. Faute de connaitre ces derniers,
on ne mesure dans un Lel cas que des constantes apparentes
valables seulement pour un solvant donné.

Il apparait donc trés difficile, a priori de trouver une
relation entre K et la constante dielectrique du solvant.

Nos résultats montrent cependant que, dans le cas des
halogénomethanes, la constante d’association K augmente
lorsque la constante dilectrique diminue (voir tableau 4).

Ken, B, < Kena, < Kea,

Par contre, Pether et le dioxanne, malgre leur faible
constante diélectrique, conduisent a des valeurs de K
relativement faibles.  En effet, ces solvants donneurs
d’électrons peuvent “s’associer avec le chloranile.

Tableau 4

Evaluation des potentiels d’ionisation des indoles.
(accepteur: chloranile; solvant: CClg).

Indole ren A vx 1072 ll)
T cn ev
Indole 4910 2,0366 7,96
Methyl-1 indole 5080 1,9685 7,87
Meéthyl-2 indole 5450 1,8348 7,68
Methyl-3 indole 4850 2,0618 7,99
Ethyl-1 indole 4910 2,0336 7,96
Ethyl-2 indole 5060 1,9763 7,88
Ethyl-3 indole 4970 2,0121 7,93
Isopropyl-2 indole 4870 2,0534 7.98
Isopropyl-3 indole 4880 2,04918 7,98
t-Butyl-2 indole 5230 1,9120 7,78
t-Butyl-3 indole 4930 2,02839 7,95
CO, Et-2 indole 4650 2,1505 8,12
Méthylthio-2 indole 4700 2,1276 8,09
Méthylthio-3 indole 4820 2,0747 8,01
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B - Energie du transfert et potentiels dlionisation des
indoles

Une corrélation entre le potentiel d’ionisation du
donneur et P’énergic correspondant au maximum de la
B.T.C. existe pour une série de composés donneurs,
vis-a-vis d’un méme accepleur.

le relation suivante a ¢é1¢ élablie d’une manicre
théorique (16):

9 g2
hoer =Ty - DD

Iy potentiel diionisation du donneur.
D) et B constants pour un accepleur donné.

Experimentalement, on a observe une relation linéaire
entre hw et Iy (2): Hy op = alpy + b qui a éLé tres
souvent utilisée pour caleuler les potentiels d'ionisation
des donneurs.

La relation suivante a ¢té clablie par Foster (17) avec
le chloranile comme accepteur ¢l pour une serie de
donneurs aromatiques {donneurs 7) dans le tetrachlorure
= 5,13 + 1,39 1074 v (v fréquence

de carbone:

|D(cv)
du maximum de la B.T.C. exprimée en em-1.)

Dans les mémes conditions, pour une série d’amines
aromatiques (donneurs n) Nakazina et coll. (18) ont
ctabli la relation: hv(cv) = 0,451, ) -1,32. Cependant

les amines aromatiques qui sont des donneurs n ne peuvent
étre comparées aux Indoles (donneurs ). Cest pourquoi,
nous avons déterminé les potentiels dlonisation d'indoles
substitues en appliquant la relation de Foster.

[es résultats obtenus sont reportes dans le tableau 4.

Le potentiel dlionisation de Pindole a été déterminé
par differentes méthodes:

- Slifkin et Allison (19) utilisant une methode proche
de celle de Foster trouvent ) = 8,04 ev.

- Noshida et Kobayashi (20) ont utilise la méthode
SCEF (Sell consistent field) pour caleuler les orbitales
moldculaires de Uindole et en ont déduit le potentiel
= 8,328 ev.

- Fland (21) a mesure le potentiel d’ionisation de

d’ionisation |

Pindole par spectroscopie photoélectronique et trouve
Iy, = 7,90 £ 0,05 ev. (potentiel dlonisation vertical).

Fn utilisant la meéthode de Hiickel (HMO), il trouve
une valeur théorique [[y = 7,81 ev.

Nos résultats reporiés dans le lableau 4 sont done en
parfaite concordance avec les potentiels d’ionisation de
Pindole determines par d’autres méthodes. Dans notre cas,
IPécart fe plus grand est observé quand 1y est détermine
la methode SCF.

I, Conclusion

Dans cette etude en spectroscopie dans le visible, nous

Vol. 13

avons donc montre que les indoles substitues conduisaient
a des complexes moleculaires avec le chloranile.

Nous avons mis en évidence les influences stériques et
¢lectroniques des substituants en -1, -2 ou -3 sur la
constante d’association K. L’influence du solvant sur K
dans la formation du complexe methyl-2 indole  chloranile
a ¢galement eté étudiee.

Enfin, la relation de Foster nous a permis d’évaluer les
potentiels d’ionisation 1}y des différents indoles substitueés.

1V. Conditions Experimentales.

Reactifs:  Chloranile:  Le produit commercial a été
recristallisé trois fois dans le benzeéne et conservé a
Pabri de la lumiere,

Indoles: Les indoles non commerciaux ont éLé prépares
par les methodes que nous avions indiquées précédemment
(1). Tous ces composés ont ¢té purifies une nouvelle fois,
par distillation ou recristallisation, juste avant leur utilisa-
tion. L’indole et ses derivés 1-, 2- ou 3- methyle, 1- ou
3-¢thylé et 2- ou 3-thiométhyle ont eté distilles, sous
pression réduile, en atmosphere d’azote.  Les autres
indoles onl é1é recristallisés dans un solvant approprié,
géneralement hexane.

Mesures spectrometriques:  Toules les mesures ont ete
faites a partir de solutions dans le chloroforme (qualite
pour spectroscopie), sauf indication contraire.  Les
solutions de chloranile (concentration molaire: 0,760,
1073) et de lindole (concentrations molaire variant de
0,02 a L,5) ont été preparées immediatement avant
Penregistrement des spectres.

Le spectrometre utilise est le Spila, type DMS (marque
Leres), equipe d’un thermostat. Toutes les mesures ont
elé effectuées a 25° £0,1°.

Nous  remercions Madame Dixmier et Messieurs
Chassinat et Tchapla pour I’établissement du programme
de Pordinateur.
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English Summary

Molecular complexes of different 1-, 2-, and 3-substituted
indoles with chloranil have been studied by means of visible
spectroscopy in chloroform;  association constants of these
complexes have been determined by Benesi Hildebrand method.
The effect of solvant on association constants have also been
studied in the case of the 2 methylindole-chloranil complex.
This study has also lead to the determination of indole ionisation
potentials by means of a Foster relation.



