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L’un de nous (P. G.) a bkneficie au cours de ce travail d’une subvention du Fonds Mavc 
Birkzgt, gBre par la Socze‘te‘ Acadimapue de Genkve, 21 laquelle nous exprimons toute notre 
reconnaissance de I’aide qu’elle nous a apportke. 

Nous tenons 5 remercier Cgalement MM. H. WAKKER et B. SIECRIST (ANALIX S.A., 
Genkve), qui nous ont obligcamment Btabli les diagrammes DEBYE-SCHERRER 

RESUME 

Les composCs d’addition 1 : 1 du bromure d’aluminium avec le nitromethane, 
le nitrobenzhne et divers nitrobenzhnes para-substituks ont Ct6 prCparCs, ainsi 
que ceux du nitrobenzhne avec AlC1, et TiC1,. Certains de ces composks prC- 
sentent deux formes cristallines, se distinguant par leur couleur, leur spectre 
infrarouge et leur diagramme de rayons X. 

Les spectres infrarouges de ces composks d’addition ont Ctd Ctudids. 11s 
prouvent que plusieurs d’entre eux, solubles dans C,H,, ont la m&me structure 
a 1’6tat solide et dissous. La forte rCactivitC de quelques-uns de ces complexes 
avec NaC1, A la tempkrature ordinaire, exige quelques prkcautions lors de 
l’dtablissement des spectrogrammes. 

Des frequences de vibration se rapportant directement au groupe -NO,, 
seule cc), symCtrique est fortement modifiCe, subissant un abaissement d’envi- 
ron 90 cm-l. Une frkquence nouvelle (650 cm-l environ) est attribuke Q la liai- 
son O+Al. Les auteurs estiment que l’hypothhse la plus vraisemblable, sup- 
port6e Cgalement par 1’Ctude du moment de dipble, est la fixation de l’atome 
mktallique de l’acide de LEWIS sur l’un seulement des atomes d’oxyghne du 
groupe -NO,. 
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146. Etude de composCs d’addition des acides de LEWIS. 1X.l) - 
Spectres d’absorption infrarouge des composCs form& par 

la benzophbnone et I’acCtophCnone avec BF3, FeCl3,ZnClz et AlCl3 
et nature de la liaison oxyghe-mbtal 
par Bernard P. Susa e t  Pierre Chalandon 

(13 VI 58) 

NENCKI,), puis BOESEKEN~) ont admis que lors de la synthhse cktonique 
de FRIEDEL & CRAFTS il se forme des complexes monomeres (1 : 1) non-ionids 
des &tones aromatiques, selon : 

RCOCl, A41C13 + R’H = RCOR’, AlCl, + HC1 

1) VIIIecommunication: P. GAGNAUX, D. JANJIC & B. Susz, Helv. 41,1322 (1958). - 
Communications preiiminaires partielles : B. Susz, Internationale Tagung der Europaischen 
Molekiilspektroskopiker, Freiburg i. Br., le 11. 7. 1957, et P. CHALANDON & B. SUSZ, 
Arch. Sci. 9, 461 (1956). 

2, M. NENCKI, Ber. deutsch. chem. Ges. 32, 2415 (1899). 
M. J. BOESEKEN, Rec. Trav. chim. Pays-Bas 22, 315 (1903). 
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Par l’analyse thermique, M E N ~ ~ H ~ T K I N  4, a prouvk le premier l’existence de 
tels composCs, auxquels on attribue d’ordinaire une structure octCtiale5) telle 
que 

c1 .. 
R: C :  : 0 :  Al: C1 

R C1 
.. .. 

Par contre, LEBEDEV~) a rCcemment suggCr6 la formation d‘un dimkre 
ionis6 de formule: 

La nature de la liaison oxygkne-mCtal est donc encore contestke et Yon peut 
espCrer que 1’Ctude du spectre de vibration apporte quelque Cclaircissement B 
ce sujet. 

Or, des spectres de vibration de tels complexes n’ont 6th dkterminb jus- 
qu’B prCsent que par COOKE & Susz’) (cCtones aromatiques avec AlC1, et 
AlBr,), VUAGNAT & SUSZ*) (acCtophCnone et HgCl,), LACHAVANNE & Susz9) 
(cCtones aromatiques et TiC1,) et CHALANDON & Suszlo) (cCtones aliphatiques 
et BF,), dans notre laboratoire, et par TERENIN et ~ 0 l Z . l ~ )  (acCtone avec SnC1, 
et AlBr,). L’objet de la prCsente recherche est 1’Ctude d’autres composCs d’ad- 
dition cCtones - acides de LEWIS, pour tenter de gCnCraliser les modifications 
remarquables produites dans les spectres par la fixation de l’accepteur 6lec- 
tronique, pour chercher Cgalement s’il existe une corrClation de ces modifi- 
cations avec le pouvoir catalytique au cours.de la synth&se de FRIEDEL & 
CRAFTS ou avec d’autres propriCtCs des acides de LEWIS. 

Partie expiximentale 
A. Preparation des composes. - 1. Ace‘tophe‘none-BF,. Obtenu par L O M B A R D ~ ~ ) ,  

puis cite par ELDERFIELD el coZZ.13) ce compose d’addition ne semble pas avoir 6t6 isole 
jusqu’i present i 1’Btat pur. 

L’appareillage et la preparation sont identiques B ceux qui ont 6th decrits pour la 
synthhse de I’ac6tone-BF,10). L’acCtophBnone utilishe est un produit FLUKA puriss., s6chB 
sur MgSO, anhydre, puis fractionne par distillation, E b  201”. Le fluor n’a pas B t B  dose 
directement, mais par l’augmentation de poids due A l’absorption de BF, lors de la pr6- 
paration du complexe. 
C,H,OBF, poids de la &tone: 5,0 g; poids du compose d’addition form6: 7,7 g;  moles 

BF, absorbees par mole de &tone: O,96. 

4, B. N. MENSCHUTKIN, x 42, 1298 (1910) ; Chem. Abstr. 5, 1434 (1911). 
5, C. A. THOMAS, Anhydrous AlCl, in Organic Chemistry, p. 511 (1941). 
6,  N. N. LEBEDEV, Z. obi& Chim. 21, 1788 (1951) : Chem. Abstr. 46, 6586 (1952). 

*) A.-M. VUACNAT & B. Susz, Arch. Sci. 9, 325 (1956). 
8 ,  B. P. Susz & A. LACHAVANNE, Helv. 41, 634 (1958). 

lo) P. CHALANDON & B. Susz, Helv. 41, 697 (1958). 
11) A. TERENIN, W. FILIMONOW & D. BYSTROW, 2. Elektrochem. 62, 181 (1958). 
le) R. LOMBARD & J.  P. STEPHAN, C. r. hebd. Seances Acad. Sci. 237, 333 (1953). 

R. C. ELDERFIELD & TE PIAO KING, J. Amer. chem. SOC. 76, 5437 (1954). 

B. P. Susz & I. COOKE, Helv. 37, 1273 (1954). 
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Le compos6 d’addition, qui parait bien du type 1 : 1, est cristallin, blanc, et jaunit 
16gerement au cours du temps, ce qui est probablement dh Q la formation de fluoborate 
de triphbnylpyrylium. Se conservant Q l’abri de l’humidit6 e t  Q temp6rature inferieure Q 
O”, trbs hygroscopique, fumant Q l’air humide, il se d6compose rapidement en tube scell6 Q 
partir de 84”. Insoluble dans CCl,, CS, et dans 1’6ther de pbtrole, soluble sans d6composi- 
tion dans C,H, (verification par l’absorption infrarouge). 

2. Benzophbnone-BF,. Is016 ici vraisemblablement pour la premiere fois, ce compost! 
d’addition est pr6pard comme le prdcddent, Q partir de benzoph6none puriss. repurifie6 
(F. 48”). 
C1,Hl,OHF, poids de la c6tone: 5,O g ;  poids du composd d’addition formd: 6,7 g ;  moles 

BF, absorb6es par mole de cdtone: 0,92. 
Cristallin, blanc, le compos6 d’addition est hygroscopique, se d6composant Q l’air 

humide en regenerant la benzoph6none, comme nous l’avons vCrifi6 au moyen du spectre 
infrarouge. I1 se conserve cependant relativement bien Q I’abri de l’humidit6 et Q temp&- 
rature inferieure Q 0” et ne se d6compose en tube scell6 qu’Q partir de 93”. Insoluble dans 
CCl,, CS, e t  dans 1’6ther de p6trole, soluble dans C,H, sans d6composition (vkrification 
par l’absorption infrarouge) . 

3. Acittophe’none-ZnCZ,. Aucune mention de ce compos6 ne nous a paru exister dans la 
litt6rature. 

L’acCtophCnone &ant soluble dans CCl,, nous avons choisi ce dissolvant comme milieu 
rCactionne1. Un melange de 0,0416 mole (5 g) acCtophCnone, de 0,0406 mole (5,53 g) 
ZnC1, e t  50 ml CC1, est introduit dans un ballon Q trois cols, muni d’un agitateur magneti- 
que et d’un refrigerant Q reflux, prealablement s6ch6 par rayonnement infrarouge. Ce 
melange est maintenu Q 40” pendant 8 heures. Aprbs refroidissement, le precipite blanc 
cristallin est filtr6 ((Q l’abri de l’humidit6a10), lave deux fois par 50 ml de CCl,, puis s6ch6 
sous pression r6duite. 

C,H,OCl,Zn Calcul6 C1 27,65% Trouv6 C1 27,60y0 (potentiomdtrie) 
Le compose d’addition est hygroscopique, mais se conserve bien Q l‘abri de l’humidit6 

e t  Q temperature ordinaire. En tube scell6, il se d6compose Q 135”. Insoluble dans CCl,, 
CS,, C,H, e t  dans l’dther de petrole. 

4. AcLttophe’none-FeCZ,, is016 ici pour la premiere fois. FeCI, FLUKA, resublime sous 
vide. Preparation identique Q la precedente mais qui doit &tre effectuee B temperature 
ordinaire (environ 20”) pour donner un compose d’addition stcechiom6trique. 
C,H,OCl,Fe Calcul6 C1 37,68% Fe 19,78% 

Trouvd ,, 38,O yo (potentiomdtrie) ,, 20,2 yo (gravimdtrie) 
Solide brun cristallis6, hygroscopique, ce complexe se d6compose en presence d’humi- 

dit6. En tube scell6, F avec d6c. Q partir de 42”. Insoluble dans CCl,, CS, et 1’6ther de 
pbtrole, soluble dans le benzene sans d6composition (spectre infrarouge du complexe en 
solution semblable 2 celui du solide disperse dans le nujol). 

5. Benzophe’none-FeCl,, is016 pour la premibre fois par NENKI,) puis par BOESEKEN,) .  

Nous ne l’avons cependant pas prepark selon la m6thode indiqu6e par ces auteurs, mais 
par une synthhse identique Q celle de I’ac6toph6none-FeC1,. 
Cl,Hl,OC1,Fe CalculC C1 30,89% Fe 16.21~0 

TrouvC ,, 31,O yo (potentiomktrie) ,, 16,48y0 (gravim6trie) 
Solide jaune-brun, cristallis6, se conservant bien Q l’abri de l’humidit6 e t  Q la temp& 

rature ordinaire, mais se d6composant en presence d’humidit6 en redonnant la benzo- 
ph6none (v6rification par spectrometrie infrarouge). En tube scell6, il se decompose dbs 
104”. Insoluble dans CCI,, CS, et dam 1’6ther de pbtrole, soluble sans d6composition dans 
le benzene (spectres infrarouges de la solution et  du solide semblables). 

6. Benzophe‘none-AICl,. Prepare par Susz & COOKE’) dans CS,, nous l’avons obtenu 
ici dans CCl, selon la methode utilisde lors de la synthese de benzoph6none-FeC1,. 
C,,H,,OCI,Al Calcul6 C1 33.71% A1 8’55% 

Trow6 ,, 33,7 yo (potentiomdtrie) ,, 8,43% (gravim6trie) 
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Solide blanc cristallin, hygroscopique, regenerant en presence d’humidit6 la benzo- 
phtnone (verification par spectre infrarouge) . Se conserve bien B temperature ordinaire et 
2 l’abri de l’humiditt. En tube scell6, dtcomposition A partir de 128”. Insoluble dans CCI,, 
CS, e t  1’6ther de pttrole, soluble dans le benzene sans decomposition (vtrification par 
spectrometrie infrarouge) . 

B. Appareillage optique. Les spectres d’absorption ont BtB enregistrks au moyen 
des spectrophotometres PERKIN-ELMER 21 (NaCl) et 12 C (CaF, e t  KBr), dans des con- 
ditions identiques i celles qui ont 8tB utilisees pour 1’6tude des composts d’addition de 
&tones aliphatiques ayant fait l’objet d’une note antCrieuselO). 

Interpretation des spectres 

1. Remarques pre’lliminaires sur l’existence des compose’s e’tudie’s e n  solution 
benzknique. Comme on l’a indiqu6 dans la partie exPCrimentale, un certain 
nombre de composCs d’addition sont relativement solubles dans le 
benzPne. Nous avons donc CtudiC leurs spectres B l’Ctat solide (dispersion dans 
le nujol) et en solution 8 10% (poids) dans C,H,, et nous avons constat6 que 
leurs frkquences de vibration sont presque identiques. La comparaison des 
figures 1 (solides) et 2 (solutions) des complexes de la benzophCnone avec divers 
acides de LEWIS montre qu’8 l’exception des vibrations situCes vers 1200 cm-l 
et attribuables B BF,, les valeurs different fort peu. En particulier, les frC- 
quences relatives B co (C=O) discut6es ci-dessous ont subi exactement les mCmes 
dbplacements dans le solide et en solution, ce qui permet daffirrner l’existence 
de ces composCs dissous dans le benzene. 

On remarquera aussi que les complexes Ctant mieux protCg6s dans les 
cellules scell6es (remplies B l’abri de l’humidit6) qu’en dispersions dans le nujol, 
aucune frCquence relative 8 co (C=O) non-perturb6 ne s’y montre, ce qui est 
prCcieux pour les interprktations donnCes ci-dessous. 

2. Etude de la fonction carbonyle. La modification la plus remarquable des 
spectres des composCs d’addition CtudiCs vis-B-vis de ceux des c6tones primi- 
tives concerne la frCquence associCe 8 la vibration de valence de la fonction 
carbonyle, situCe vers 1700 cm-l (fig. 1, 2 et 3) : elle est toujours abaiss6e sans 
perdre de son intensit&, bien au contraire. 

Si l’on compare ces abaissements avec ceux qui avaient CtC obtenus prC- 
cCdemment, dans le meme laboratoire7)8)9)10) et par TERENIN et coZl.ll), sur un 
total de 16 composCs d’addition de c6tones aliphatiques et aromatiques qui 
sont les seuls, B notre connaissance, B avoir fait l’objet d’une semblable re- 
cherche, on constate (tableau I) une variation intCressante en fonction de la 
nature de la cCtone et de l’accepteur Clectronique. 

La sCrie la plus complete, celle des compos6s de l’acCtophCnone, permet une 
comparaison Ctendue de l’influence de divers acides de LEWIS sur le dCplace- 
ment de la frdquence w (C=O). Une premiere constatation qualitative est que 
les sels mCtalliques capables de catalyser fortement la synthese cCtonique de 
FRIEDEL & CRAFTS prksentent un abaissement supkrieur B celui produit par 
HgC1, ou ZnC1,. DERMER et indiquent par exemple la s6rie d’activit6 
catalytique croissante ZnCl,, BiCl,, TeCl,, TiCl,, SnCl,, TeCl,, FeCl,, SbC1, et 

14) 0. C. DERMER, D. M. WILSON & V. H. DERMER, J. Amer. chem. SOC. 62,2881 (1941). 
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AlC1,. La perturbation subie par la liaison carbonyle est donc, telle que la 
rCvitle le spectre de vibration, plus forte pour les acides de LEWIS plus actifs. 

Tableau I. AbaLssement de la fre’quence de vibratzon de valence w(C-0) des compose? 
d’addztzon I :7 cdtones - aczdes de LEWIS vis-&vis de w (C=O) de la  cktone correspondante 

(-do cm-l de la bande d’absorption la plus intense) 

Accepteur 
-- 

HgC1, 

BF, 

ZnC1, 

TiCl, 
SnC1, 
AlCl, 
FeCI, 
AlBr, 

Benzophenone 
(1657, crist.) 

112 
144 

122 
145 
142 

AcCtophCnone 
(1675, crist.) 

18 
47 

107 
118 

120 
130 
130 

Acetone 
(1710, liq.) 

70 

7515) 

8 5 15) 

DipropylcCtone 
(1705, liq.) 

70 

Ce fait semble d’ailleurs normal, puisque la perturbation spectrale constathe 
rCpond A la formation d’un composC d’addition bien dCfini, dont nos spectres 
prouvent l’existence en solution benzdnique et dont l’apparition au cours de la 
synth6se de la benzophknone avait Ct6 suivie par absorption infrarouge par 
COOKE, Susz & HERSCHMANN~~). 

Cet abaissement constant de la frdquence carbonyle des composCs d’addi- 
tion CtudiCs peut Ctre cornpark B des variations de mCme nature observCes par 
divers auteurs pour w (C-0) de dries de molCcules organiques. SEEWANN- 
ALBERT & KAHoVECl’), p. ex., ont CtudiC k l’aide de l’effet RAMAN un en- 
semble de composCs MeCOX, en fonction de YClectronCgativitC de l’atome ou 
du groupe X, montrant une variation assez rCguli&re de m (C=O), de 1640 cm-l 
(X = NMe,) A 1842 (X = F). Ces auteurs, ainsi que d’autres parmi lesquels 
nous citerons LIPPERTIS), pensent que plus l’ordre de la liaison carbonyle est 
abaissC par ddplacement d’une charge partielle nCgative vers l’atome d’oxy- 
gitne du groupe carbonyle, plus la frbquence elle-mCme voit diminuer sa 
valeur numCrique. L’Ctude, par WUHRMANN & S U S Z ~ ~ ) ,  des fluoborate et chlor- 
aluminate dachtylium ainsi que du chloraluminate de mksitoylium a montr6 
que dans ces composbs ionisCs la frCquence carbonyle est, au contraire, forte- 
ment ClevCe, comme c’est aussi le cas pour la frCquence w (NO) observCe par 
GERDING & HOUTGRAAF~~)  pour le complexe NOCl,AlCl,. Ici, en effet, l’ion 
positif form6 par le radical organique ou par NO prksente un ordre des liaisons 
CO ou NO supdrieur i 2. 

16) Valeurs de A. TERENIN et ~ 0 1 1 . ~ ~ ) .  
16) I. COOKE, B. Susz & CH. HERSCHMANN, Helv. 37, 1280 (1954), fig. 1 e t  2. 
1 7 )  H. SEEWANN-ALBERT & L. KAHOVEC, Acta Phys. Austriaca 1, 356 (1953). 
I*) E. LIPPERT, 2. Elektrochem. 59, 534 (1955). 
19) J.-J. WUHRMANN & B. P. Susz, Helv. 40, 722 et  971 (1957). 
20) H. GERDING & V. HOUTGRAAF, Rec. Trav. chim. Pays-Bas 72, 21 (1953). 
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L’abaissement observk pour les cCtones aromatiques est plus fort que celui 
qui est prCsentk, pour un mCme acide de LEWIS, par les cCtones aliphatiques. 
C’est bien ce que I’on doit attendre de l’effet de la conjugaison du noyau aro- 
matique et de la liaison carbonyle, qui ne peut que faciliter les dkplacements 
klectroniques dans la direction de l’accepteur. C’est ainsi que pour l’addition 
de BF,, les abaissements constatCs passent de 70 cm-1 (cCtones aliphatiques) 

112 (benzophdnone). Ici encore, un parallClisme remarquable existe avec une 
comparaison, due Cgalement B SEEWANN-ALBERT et coll.l7), des spectres 
RAMAN de composCs MeCOX et PhCOX, entre lesquels on observe une varia- 
tion - do (C=O) allant de 12 B 41 cm-l. Nos abaissements sont beaucoup 
plus marques et nous dksignons la frkquence perturbCe par cu (C-0). 

Chez certains des composCs que nous avons CtudiCs, une difficult6 se prC- 
sente cependant pour donner la valeur exacte de w(C--0) . Pour acCtophCnone- 
BF,, p. ex. (figure 3), cette frCquence est parvenue dans le voisinage des bandes 
benzkniques o, et cu8, et 1’interprCtation du spectre se complique du fait qu’il 
existe deux frCquences intenses situCes 5 1600 (do = - 75) et 1568 cm-l 
(do = - 107), accompagnkes de bandes plus faibles. La symCtrie de la mol6- 
cule du complexe ne peut etre que C,, (un plan de symCtrie) ou C, (aucun 
ClCment de symCtrie) ; une rCsonance Cventuelle entre la nouvelle frkquence et 
les bandes benzCniques peut se produire. Nous avons donc un peu arbitraire- 
ment choisi pour Ctablir le tableau I, comme frCquence (C-0) de adtophC- 
none-BF, et acCtophCnone-ZnCl,, les bandes dont I’intensitC et le contour 
Clargi se rapprochaient le plus de l’allure des bandes caractbristiques nouvelles 
des autres compos4s d’addition. 

Un autre argument permettant d‘envisager dans de telles molkcules des 
dCplacements Clectroniques Ctendus est fourni par une comparaison avec l’effet 
sur la frCquence carbonyle de la substitution, en position para de I’acCtophC- 
none, de groupes ou d’atomes nuclCophiles et Clectrophiles, tel que l’indique le 
tableau 11. 

Tableau 11. Influence de la substztutzon e n  fiosztzon Fara SUY la  fre‘quence de la  vibratzon de 
valence o ( C = O )  de l’ace’tophdnone et sur wt 

substituant Ctat w (C=O) 

para-NH, c 1638 

OCH, L 1665 
CH3 C 1670 

OH C 1650 

d w  (cm-l) 

37 
25 
10 
5 

1281 
1284 
1258 
1265 
1260 
1259 
1238 

H 
c1 
NO, 

Un dkplacement klectronique e n  direction de la  l iaison C=O produit ici 
aussi un abaissement du nombre dondes caractkristique ; l’addition de l’acide 
de LEWIS agit comme une para-substitution nuclkophile. ConformCment B 

C 0 
L 
C 1687 - 12 
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l’hypothtse dCja Cmise dans une recherche prCcCdente, la conclusion est donc 
qu’il se forme une liaison dative entre l’atome d’oxyg&ne cCtonique et l’accep- 
tedr Clectronique, du type C-0 +, marquCe par l’abaissement de w (C=O). 

Si l’on tente maintenant de calculer 21), pour un modde extrCmement 
simplifiC (trois masses) C=O-B ou C=O-BF,, avec un angle de 120” entre 
les directions des liaisons C=O et 0-B, l’influence de l’addition de B ou de BF, 
sur la fr6quence C= 0 suppos6e prkalablement diatomique, on constate qu’en 
ne modifiant pas la valeur numCrique de la constante de force fco la frC- 
quence w (C=O) est relevCe. Dans le composC d’addition, la constante f,, 
doit donc Ctre plus faible que pour la cCtone, ce qui correspond bien A une 
diminution de l’ordre de la liaison CO. Enfin, 1’6tude du moment de dipale du 
compos6 dipropylcCtone-BF,, effectuCe rCcemment lo), s’est trouvCe en accord 
avec cette interprktation. 

3. Liaisons du groupe 0-BF,. Le trifluorure de bore est le seul des acides 
de LEWIS CtudCs ici, dont les frCquences sont commodCment accessibles par 
spectroscopie infrarouge : en effet, les bandes donnCes Cventuellement par AlCl, 
ou .41Br, ne poss6dent pas une nettetd suffisante pour Ctre discutCes en dCtail. 

La prCsence du groupe OBF, provoque l’apparition de deux domaines 
d’absorption nouveaux, intenses, Ctendus et probablement complexes, soit 
825-850 et 1150-1200 cm-l. Le groupe OBF, doit possCder une structure 
approximativement tCtraCdrique, admise Cgalement par RICE & USHIDA~~)  
(composCs du type XBH,) par PHILIPS et C O ~ Z . ~ ~ )  (composCs d‘addition d‘Cthers 
et d’amines avec BF,) et par BAUER et coZLZ4) (Cthers avec BF,). I1 y a alors 
possibilitC de &paration des vibrations dCgCnCrCes observkes pour l’ion BF4-, 
et l’on peut s’attendre des valeurs intermbdiaires entre celles de BF, et de 
BF4-, qui sont absentes de nos spectres. C’est bien le cas pour 1150-1200 cm-l, 
car dans des solutions CthCrCes anhydres des composCs Me,O,BF, et Et,O, BF,, 
nous avons Cgalement observC une forte et large absorption autour de 1210 et 
1215 cm-l, valeurs trks proches des frkquences citCes ci-dessus. 

Quant k la bande Clargie 825-850 cm-l, elle doit &re formbe par la super- 
position de plusieurs frCquences dont kventuellement o (0-B). 

I1 est assez intdressant de noter l‘aspect diffdrent des bandes adtophdnone- 
BF, solide (max. 1165) e t  dissous dans C,H, (max. 1200, large), cette dernihre 
valeur se rapprochant quelque peu de celle de BF, gazeux; voir fig. 1 de la 
rCfCrence lo). 

Les frdquences d’absorption de l’ion BF,- ont CtC CtudiCes expkrimentale- 
ment par COTE & THOMPSON~~) pour les fluoborates alcalins, calculCes par 
GOUBEAU & BUESS~,) et retrouvCes dans 1’Ctude faite par WUHRMANN & 
SuszI9) du spectre infrarouge du complexe ionis6 CH,COF,BF,. Nous avons 

21) Equations donnies, p. ex., par E. B. WILSON JR., J. chem. Physics 7,1047 (1939). 
22) B. RICE & S. H. USHIDA, J. physical Chemistry 59, 650 (1955). 
23) G. M. PHILIPS, J. S. HUNTER & L. E. SUTTON, J. chem. SOC. 146, (1957). 
24) S. M. BAUER, G. R. FINLAY & A, W. LAUBENGAYER, 3. Amer. chem. SOC. 65, 

25) G. L. COTB & W. THOMPSON, Proc. Roy. SOC. (London), A, 210, 217 (1951). 
26) J. GOUBEAU & W. BUESS, Z. anorg. allg. Chem. 268, 221 (1952). 

- 

889 (1943). 
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prCparC le fluoborate de 2,4,6-triphCnyl-pyrylium et enregistrC son spectre 
infrarouge, encore inbdit; il prCsente Cgalement aux nombres d‘ondes 1025 et 
1065 des bandes intenses dues B l’ion BF,-. Or, dans les composds cCtones-BF,, 
ces bandes n’apparaissent faiblement que lorsque des traces d’humidit6 ont pu 
provoquer une dCcomposition partielle des complexes. Nous en. concluons que la  
formule dimdre donnie par LEBEDEV et citCe dans l’introduction n’est pas  con- 
firmbe. 

4. Variat ion de la friquence 03. La plupart des frCquences benzgniques per- 
sistent sans modification notable dans les spectres infrarouges des composCs 
d’addition. Les figures 1 ?I 3 montrent qu’il en est ainsi, p. ex., pour les frC- 
quences de l’ac6tophknone solide 685 cm-l= y4,5, 755 = y l ,  1025 = 6,, 1178 = 

6, et 1452 = w5 (notations de KOHLRAUSCH27)). 
En revanche, l’une des bandes d’absorption les plus intenses du spectre des 

cCtones aromatiques, cu,, varie Cgalement en fonction de la nature du para- 
substituant de l’acCtophCnone, comme le montre le tableau 11. Sans vouloir 
attacher trop d’importance B la signification de ces dCplacements (ClCvations 
pour la substitution par un groupe nuclCophile), nous constatons par l’inspec- 
tion de la figure 3 que l’addition de l’accepteur Clectronique agit de nouveau 
dans le m&me sens, provoquant des dbplacements allant de 5 cm-l (HgC1,) B 
65 cm-l (AlCl,). I1 semble donc bien que l’hypoth&se de la migration Clectroni- 
que soit de nouveau la bonne explication, migration dont TANAKA et ~ 0 1 1 . ~ ~ )  
ont donnC rCcemment une application thCorique B 1’Ctude du spectre ultraviolet 
des acCtophknones substitukes. 

Des constatations analogues avaient CtC faites pour le composC d’addition 
acCtone-BF, CtudiC dans une publication antCrieure lo)  : la frequence attribuCe 
i la vibration antisymCtrique des liaisons C-C de l’adtone, = 1225 cm-l, 
se retrouve dans le complexe, avec la m$me intensit6 trits forte, A 1277 cm-l, 
subissant une ClCvation de 52 cm-I. De leur cat& TERENIN et c01Z.l~) ont indi- 
qud rCcemment pour adtone-AlBr, une ClCvation de la mCme frCquence de 
40 cm-l. Un calcul numCrique de la forme des dkplacements atomiques de @a, 

effectuC sur un mod&le simplifik de 4 masses Me2C0, nous a bien montrC qu’au 
cours de cette vibration la liaison C=O est assez fortement-dCformCe, ce qui 
est d‘ailleurs nature1 puisque la frkquence appartient au type B, du groupe 
ponctuel C2”. 

5. Considkrations gknnkales. La grande sensibilitk de la frkquence de vibra- 
tion de valence constamment associCe & la prCsence dans une molCcule organi- 
que d’un groupe carbonyle se manifeste dans diverses circonstances d’une 
manihe comparable au cas CtudiC ici de l’addition des acides de LEWIS. 

C’est ainsi que KAINER & O T T I N G ~ ~ )  ont montrC que dans les complexes 
form& par les p-benzoquinones t6trahalogCnCes avec la tCtramCthy1-phCny- 
he-diamine, LU (C=O) est abaissCe d’environ 160 cm-l, ce qu’ils interpr&ent 

27) K. W. F. KOHLRAUSCH, Sitz. Akad. der Wiss. in Wien, I Ib  155, 231 (1946) ; pour 

28) J. TANAKA & S. NAGAKURA, J. chem. Physics 24, 311 (1956). 
29) H. KAINER & W. OTTINC, Chem. Ber. 88, 1921 (1955). 

0% des para-substituds, E. HERZ, K. W. F. KOHLRAUSCH & R. VOGEL, ibid. p. 208. 
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par la formation d’un anion. De leur cBtC, CRAMER & ELSCHNIG,~) ont publiC 
un spectrogramme infrarouge de la combinaison molCculaire de l’iode avec la 
mCthoxy-6-flavone: la bande w (C=O) disparait, comme ces auteurs le font 
remarquer, mais de nouvelles frCquences plus basses sont prCsentes : l’hypo- 
thkse est la fixation d’un ion I+ sur l’oxyg&ne donneur. Enfin, PENLAND, 
MIZUSHIMA et ~ 0 8 . ~ ~ )  ont tr&s rCcemment examid les spectres de complexes 
de l’urCe avec les chlorures de divers mCtaux de transition. Lorsque la coordi- 
nation se produit sur l’atome d‘oxygkne (Pt” et Pd*I), l‘ordre de la liaison 
carbonyle diminue et des frCquences infhieures apparaissent de nouveau. Mais 
lorsque la coordination se fait sur l’azote (Fe”’ et Cr”’), cette frCquence est 
au contraire ClevCe jusqu’& 1725 cm-l par le dkplacement Clectronique en sens 
inverse, vers l’azote. Les valeurs les plus ClevCes observCes sur des corps orga- 
niques sont enfin celles de o (C= 0)+ des ions carboxonium, acCtylium et 
mCsitoylium, 6tudiCs par WUHRMANN & SuszlS). La sCrie ainsi formCe en 
fonction de l’ordre de la liaison carbonyle montre que le spectre de vibration 
traduit fidklement les dCplacements Clectroniques intramolCculaires. 

L’un de nous (P. C.) a benificii au cours de ce travail d’une subvention du Fonds  
Fre‘dLric Firmenich, gird par la SociLlL Acade’mique de Genlve, ii laquelle nous exprimons 
toute notre reconnaissance de l’aide qu’elle nous a apport6. 

RESUM$ 

Les composCs d’addition de 1’acCtophCnone et de la benzophknone avec 
divers accepteurs Clectroniques, tels que ZnCl,, FeCl,, BF, et AlCl,, ont CtC 
prCparCs, et leurs spectres infrarouges, CtudiCs h 1’6tat solide et, pour certains, 
en solution dans C,H,. 

Tous ces composks prCsentent un abaissement caractkristique de la vibra- 
tion de valence w (C=O), ainsi qu’une ClCvation moins marquCe de la frCquence 
0 %  Ces frtquences sont sensibles & la nature des groupes voisins dans la mole- 
cule et leurs variations, compardes & celles des complexes des m&mes &ones 
avec HgCI,, TiC1, et AlBr,, ainsi que des complexes analogues de l’acdtone et 
de la dipropyldtone, montrent que l’addition se fait avec une diminution de 
l’ordre de la liaison CO, ce qui s’accorde avec l‘Ctude prCalable du moment de 
dipBle du composC dipropylcCtone-BF, et la formation d’une liaison de coor- 
dination oxygkne-mCtal. 

Ces variations de w (C=O) sont comparCes & celles que produit sur l’acC- 
tophknone la substitution en position para d‘un groupe nuclCophile, B l‘activitC 
de l’acide de LEWIS dans la synth&se cCtonique de FRIEDEL & CRAFTS et aux 
observations de divers auteurs dans des cas voisins. 
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