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Tableau 111. Analyse spectromdtrique simultande du tantale et d u  n iob ium 
RCsultats obtenus pour des activitCs minima (lE2Ta: 6.10-3 pC, 95Nb: 8.10-3 pC) et le spectro- 
metre travaillant B la plus grande scnsibilitk (dkflection totale: 10 c/s). Aux fortes activitks, les 

courbes sont plus reguliitres et les erreurs diminuent. 

Spectres d’ktalonnage 

A 1 spectre de chaque 
Clbment sCparC 

B 1 spectre dc chaque 
6ltiment sCpar6 

C 3 spectres dont 1 
avec les 2 ClCments 

1) 3 spectres dont 1 
avec les 2 ClCments 

Mode de comparaison 

comparaison des 
hauteurs 
comparaison des 
surfaces 
comparaison B la 
moycnne des hauteurs 
comparaison A la 
moyenne des surfaces 

Erreur maximum 
constatke 

k 20% 

* 11% 
* 7% 

& 5% 
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SUMMARY 

Two radiochemical methods for the quantitative determination of tantalum and 
niobium, with the aid of ls2Ta and 95Nb, are described. If only one of these radio- 
isotopes is present, it can be determined by counting the gamma radiation emitted 
in a well-cristal scintillator. The simultaneous determination of both Ta and Nb is 
possible by the interpretation of the entire spectrum obtained in the presence of 
both radioisotopes. Laboratoire de Chimie et d’Electrochimie Techniques 

de 1’Universitk de Gen&ve 

111. Etude des composes d’addition des acides de LEWIS. XI.1) 
Spectre d’absorption infrarouge 

du compose d’addition CH,COCH,, TiCI, 
par D. Cassimatis e t  B. P. Susz 

(7 I11 60) 

Introduction. - L’existence de composks d’addition dkfinis form& par les cC- 
tones et divers accepteurs dectroniques tels que HgCI,, ZnCl,, BF,, TiCl,, SnCI,, 
AICI,, FeC1, et AIBr, a permis l’ktude de leurs spectres de vibration infrarouges2)3). 
Tous ces composCs pr4sentent un abaissement caractirristique de la vibration de 
valence de la liaison cu(C=O), girnkralement accompagnk d’une irlkvation de la frir- 
quence de vibration antisymktrique a), voisine de 1200 cm-l. Ces modifications 
trouvent leur meilleure explication dans la formation d’une liaison carbonyle C 1 0 -+ 

1) Xe communication: D. CASSIMATIS, P. GAGNAUX & B. P. Susz, Helv. 43, 424 (1960). 
2) B. P. Susz, C. r. hebd. sbances Acad. Sci. 248, 2569 (1959). 
3) A .  TERENIN, W. FILIMONOW & D. RYSTROW, 2. Elektrochem. 62, 181 (1958). 



Volumen XLIII,  Fasciculus 111 (1960) ~ No. 111 853 

perturbke par la formation d’une liaison de coordination entre l’oxyghne et le mktal, 
modifiant la rkpartition klectronique autour de l’atome d’oxygkne (CHALANDON & 

Nous nous proposons dans les prksentes recherches d’ktudier la perturbation de la 
vibration de valence a)(C=O) pour une cktone simple (CH,COCH,) et d’estimer 
d’autre part la variation de la constante de force lorsqu’on passe du carbonyle c6- 
tonique normal au carbonyle perturbk. Dans ce but, nous avons prkpark le composk 
d’addition, encore inconnu, acCtone-TiCl,, qui est stable B tempCrature ordinaire, 
et nous en avons ktudik le spectre de vibration. L’abaissement caractkristique de la 
frkquence w(C=O) est de 87 cm-l pour le composk B l’ktat solide et de 42 cm-l pour 
ses solutions dans divers dissolvants. 

Un calcul numkrique des frkquences de vibration sur un modhle approchk montre 
que la constante de force de la liaison carbonyle du composk d’addition doit ktre 
abaisske par rapport d celle de l’acktone libre si l’on veut que les valeurs des frk- 
quences calculCes concordent avec les valeurs observkes. En conskquence, le caracthe 
de double liaison du carbonyle est fortement diminuk. En effet, la constante de force 
de la liaison carbonyle passe de 10,35 pour le carbonyle de l’acktone d 8,66 pour le 
carbonyle perturb6 du composk d’addition avec TiCI,. Donc, si l’on admet que la 
diffkrence de ces deux valeurs est caractkristique de la perturbation subie par le 
groupe carbonyle, l’ordre de la liaison C=O est abaissk d’environ 17%. 

A. Partie expbrimentale. - 1. Prdfiaration d u  cornposB d’addition. Nous n’avons trouvC 
aucune indication bibliographique concernant ce compose. La mCthode de synthkse par mClange 
direct des quantit6s 6quimolCculaires dc CH,COCH, et TiC1, n’est pas applicable. En effet, des 
traces de HC1 catalysent la condensation en oxyde de mCsityle et phorone, avec decomposition 
Bventuelle, par l’eau dkgagie, du complexe f0rm6~). Or, m&me en travaillant dans une cage des- 
sCchee, on ne peut Cviter la formation de traces de HCl (d6composition de TiCl,) provoquant 
ainsi une condensation relativement consid6rable. Pour diminuer au maximum l’effet de la prC- 
sence de traces de HCI nous avons travail14 en solution rclativement dilu6e dans CCl, rigourcuse- 
ment anhydre, fractionn6 sur P,O,. L’appareillage de verre rod6 comprend un ballon 8. 4 cols 
avec agitateur magnktique, un thermomktre, deux ampoules 8. robinet munies chacune d’un tube 
8. CaCl,, et enfin un filtre en verre fritt6, maintenu (par un robinet) ?A l’abri de l’humidite atmo- 
sphirique. Avant son emploi cet appareillage est dessCch6 par s6jour prolong6 dans une cage B 
gants dont l’air passe continuellement par circulation forcde 8. travers une tour remplie de silicagel. 

Nous introduisons dans le ballon de r6action 50 ml CCl,, dans lequel nous faisons couler simul- 
tanement goutte 8. goutte, au moyen des ampoules 8. robinet, une solution de 0 , l  mole TiC1, 
dans 5 ml CC1, e t  une solution de 0,1 mole CH,COCH, dans 5 ml CCl,. La reaction &ant trks 
exothermique, il faut refroidir avec un bain de glace de manikre que la tempCrature ne depasse 
pas 25”, l’agitation devant &tre maintenue pendant toute la duree de la reaction (30-40 min). 
Le prCcipit6 jauno-plle qui s’est form6 est agit6 encore pendant une heure, en vue de parfaire 
la pr6cipitation. Pour la filtration, nous inclinons le ballon de riaction tout en maintenant 
l’agitation pour que le compose form6 ne se prenne pas en masse avant de parvenir sur la plaque 
fritt6e. La poudre cristalline est donc filtr6e 8. l’abri de l’humidit6 e t  sechee ensuite sous pression 
reduite, toujours sur la plaque fritt6e. 

2.  Propridte‘s. Le composC d’addition ac6tone-t6trachlorure de titane-(1 : 1) est une poudre 
cristalline jaune, hygroscopique, F. 94-95”. L’analyse Clementairc confirme la composition 

C,H,OCl,l’i Calc. C 14,54 H 2,44 C1 57,23 Ti 19,330/, indiqu6e: 

Tr. ,, 14,39 ,, 2,52 ,, 56,10 ,, 19,34% 

s usz 4)) .  

,) P. CHALANDON & B. P. Susz, Helv. 47, 697 et 1332 (1958). 
5, L. F .  FIESER & M. FIESER, Organic Chemistry, Keinhold Publishing Corporation, New 

York 1956, p. 209. 



8.54 HELVETICA CHIMICA ACTA 
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Le compos6 d’addition se conserve bien & l’abri de l’humidite & temperature ordinaire. Par 
dkcomposition avec I’eau ou l’humidit6 atmosphirique il donne comme residu TiO,. Pratique- 
ment insoluble dans CC1, et  l’isooctane, il se dissout sans d6composition dans certains dissol- 
vants : CS, (solubilite trhs faible), CHCl,, C,H, et C,H,NO,. (VCrification par spectrophotometrie 
infrarouge .) 

3. Appareillage et priparation des e‘chantillons pour l’e’tude infrarouge. A l’aide d’un spectro- 
photomhtre PERKIN-ELMER, mod. 21, avec optique NaCl, le compos6 d’addition a C t C  6tudiB & 
1’6tat solide, dispers6 dans le nujol, et  en solution saturCe dans CS,, CHCl,, C,H, et  C,H,NO,. 
La dispersion dans le nujol ainsi que le remplissage des cellules ont toujours 6tC effectues a &  
l’abri de 1’humiditd.t) dans la cage & gants. L’air de cette cage est desseche par circulation forc6e 
et  continue & travers une tour remplie de silicagel frais. Afin de pouvoir comparer les spectres, 
nous avons 6tudi6 l’acetone pure, soit & 1’6tat liquide, soit en solution (5% volumCtriques) dans 
les dissolvants citCs. 

B. Spectrophotom6trie. - 1. Ace‘tone. Les valeurs que nous obtenons pour 
l’Ctat liquide et en solution 5% volumktriques dans CS,, CHCl,, C6H6 et C6H,N0, 
(Tabl. I, fig. 1) sont en bon accord avec celles observCes par divers auteurs6). La 
bande d’absorption li6e A la prksence de la liaison carbonyle parait double, avec un 
maximum k 1712 cm-l (FF) et un kpaulement (1720 cm-l), et se trouve voisine d’un 
fort Cpaulement ?i 1748 cm-I, comme l’ont observk MANGIN & BOTTEREAU’) et 
DEPIREUX~).  

A 
I I I 1 ,  

I cs2 

I ‘  

Solufian CH C4 

A 
I I I I 

Solution C, H6 

, I  

I 
Solulion CcH,N 

A 

C 
I I I I I ,  I 

I I I 

I 
Fig. 1 - Fre‘guences d’absorption injrarouge de  (CH,),CO ( A )  et de  (CH,),CO, TzCl, (C). 

2. Corizpose‘ d’addition de I’acLtone azlec TBCI, (&at solide en dispersion dans le nujol 
et solutions saturkes dans CS,, CHCl,, C6H6 et C,H,NO,). Le tableau I1 et la fig. 1 
donnent l’ensemble des frCquences d’absorption infrarouges (en cm-l) mesurkes pour 
le coinposC d’addition. La frkquence Y (C=O) = col associke A la vibration de la va- 

‘j) K. W. F. KOHLRAUSCH & 1;. KOPPL, Z. physikal. Chem. B 24, 370 (1934); C. CORIN, J. 

7) L. MANGIN & M. M. BOTTEREAU, C. r. hebd. SBances Acad. Sci. 242, 2637 (1956). 
6 )  J.  DEPIREUX, Bull. SOC. chim. Belgique 66, 218 (1957). 

Chim. phys. .?2, 241 (193.5). 
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lence de la liaison carbonyle de CH,COCH,, situke B 1712 cm-l, ainsi que son har- 
monique 3422 cm-l disparaissent compl&tement dans le spectre du composk d’ad- 
dition. Par contre nous observons une nouvelle frkquence de forte intensitk, situke B 
1625 cm-l pour l’ktat solide et vers 1660 cm-l pour les solutions mentionnkes ci- 

Tableau I. Spectre infrarouge de l‘acdtone 
(Valeurs observees en cm-l; Bpaisscur 50 p.) 

3400 f 
3000 f 

CH3COCH, 

2 v (C=O) 
v,CH 
v,CH 

Liquide 

C,H, I C,H,NO, 
I 

3422 f 
3000 mF 
2930 sh 
2220 ff 
2130 ff 
1748 sh 
1720 hs 
1712 FF 
1445 sh 
1420 F 
1362 FF 
1222 FF 
1090 m F  
895 m 
780 mf 

Inter- 
pretation 

I Inter- Solutions d’acetone 5 % volumBtriques 

c S, 

3422 f 
3000 f 

1748 sh 
1720 sh 
1707 FF 

1350 F F  
1222 FF 
1090 mf 
895 f 
780 sh 

CHC1, 

3400 f 
3000 m 

2130 f 
1748 sh 
1720 sh 
1705 FF 
1445 sh 
1420 m F  
1360 FF 
1222 F 
1085 m 
885 f 
775 sh 

C6H6 

3400 f 

1748 sh 
1720 sh 
1707 FF 
1445 sh 
1415 m F  
1355 FF 
1222 F 
1085 m 
885 sh 

1748 sh 
1720 sh 
1710 F1; 
1445 sh 
1425 mF 
1355 m F  
1220 F 
1082 sh 
895 f 
775 sh 

1 (C=O) = u 

} 8 ( W 3  

v,(C-C) = 0 

vs(C-C) = 0 

Tableau 11. S@ectre infrarouge d u  composc’ d’addition CH,COCH,, TiCl ,  
(Valeurs observees en cm-1) 

Solide 

Dispersion 
lans le nujol 

2915 f 
1625 F 
1410 sh 
1355 f 
1245 mF 
1075 m F  
930 f 
775 m 

Solutions saturges (6paisseur 50 F) I 
C S ,  

1660 fL 

1355 sh 
1230 sh 

CHCl, 

1665 F 
1410 f 
1355 f 
1245 f 
1080 f 

1410 f 1410 f 
1355 f 1 1355 f 11 
1245 f 1245 f Vt3F-C) 
1075 sh 1 1075 sh 1 ’  

dessus. Nous l’attribuons B la vibration de valence du carbonyle v (C-0  +) perturbke 
par l’addition de TiCl,, comme il a ktk indiquk clans la partie introductive. Une autre 
modification importante du spectre d’absorption de CH,COCH,,TiCl, vis-a-vis de 
celui de l’acktone est le dkplacement et l’affaiblissement d’intensitk de la bande 
1222 cm-l (FF) 1245 cm-l (mF) que nous identifions avec v,(C-C), toujours tr&s 
sensible B toute perturbation du groupe carbonyle par la prksence soit d’un acide de 
LEWIS, soit d’un substituant, comme l’ont observk CHALANDON & Susz4) pour 
l’acktophknone substituke sur le noyau benzknique ou complexhe avec un accepteur. 

C. InterprCtation des spectres. - 1 .  Etude de la fonction carbonyle. La diffkrence 
la plus remarquable entre les spectres de l’acktone et de son composk d’addition 
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avec TiC1, consiste en la disparition de la frkquence du carbonyle libre, vers 1712 cm-l, 
et l’apparition d’une nouvelle frkquence 8. 1625 cm-1. Le m&me phknomhe fut ob- 
servC pour un nombre total de 17 composks d’addition de cktones aliphatiques et 
aromatiques avec des acides de I,EWIS3)4). 

En accord avec l’hypothkse Cmise par Susz et collab., nous admettons que l’ad- 
dition de l’accepteur Clectronique TiC1, 8. l’atome d’oxyghe du carbonyle provoque 
des dkplacements intramolkculaires de charges nkgatives du donneur, qui, dans le 
cas des cCtones, diminuent le caract&re de double liaison du groupe carbonyle. Cette 
conclusion nous parait Cgalement valable pour un composk d’addition monomkre ou 
dimkre. 

En groupant nos rCsultats et ceux des auteurs prkckdement citCs3),), nous ob- 
tenons pour les composks d’addition de l’acktone la sCrie suivante de dkplacements 
Aco du nombre d’ondes entre la frkquence de la valence cktonique (1712 cm-l) du 
carbonyle libre et la frkquence nouvelle du composC d’addition : 

BF,(- 72 cm-l), TiCl,(- 87 cm-l), SnCl,(- 77 cm-l), AlBr,(- 87 cm-I). 
Cette skrie d’abaissements Aco est comparable & celles prksentkes par la benzo- 

phCnone et I’acCtophCnone. Pour ces dernikres, CtudiCes par CHALANDON & SUSZ,), 
la perturbation subie par la liaison carbonyle est d’autant plus forte pour les com- 
posCs d’addition form& avec des acides de LEWIS, que ces derniers sont plus actifs 
dans la catalyse de la synthhse cktonique de FRIEDEL & CRAFTS. 

Nous avons ici, pour la premikre fois, fait l’observation suivante : l’abaissement 
Aco du nombre d’onde de la frkquence carbonyle perturbke, diminue lorsque l’on 
passe du composC solide au composk dissous. En effet, l’abaissement passe de 87 cm-l 
(solide) 8. 47 cm-l lorsque le composC d’addition se trouve en solution dans divers 
dissolvants, tels que CS,, CHCl,, C,H, et C,H,NO,. Cette diminution de l’abaissement 
permet de supposer que la liaison carbonyle prksente, dans le cas du composC en 
solution, un caractkre plus proche de la double liaison que dans le cas du composC 
solide, ou, en d’autres termes, que dans le composk solide, la liaison carbonyle est 
beaucoup plus perturbke (liaison d’ordre moins klevk). 

En examinant & nouveau les spectrogrammes de l’ensemble des composCs d’ad- 
dition c6tones - acides de LEWIS CtudiCs par CHALANDON 8r SUSZ~) ,  nous avons cons- 
tat6 que la diminution de l’abaissement Aco par dissolution est un phhomkne carac- 
tCristique du spectre de ces composCs d’addition. Tout semble se passer comme si 
l’ordre de la liaison du carbonyle perturb6 augmentait lorsqu’on passe, pour le cornpod 
d’addition cCtone-accepteur, de l’Ctat solide 8. l’Ctat dissous. Cette constatation 
semble pouvoir s’ktendre aussi aux compos6s d’addition des chlorures d’acide avec 
effet bathochrome des acides de LEWIS~).  En effet, l’augmentation de l’ordre de la 
liaison carbonyle perturbke s’est avCrC maximum pour C,H,COCl,TiCl,. Ce composC 
n’existe pas en solution, et C,H,COCl se sCpare de TiC1, lors de la mise en solution; 
le caract&re de la liaison reprend celui de carbonyle libre (non perturbk). 

Comment expliquer cette variation de l’abaissement de la frkquence de la liaison 
carbonyle (ou cncore la variation de la perturbation dc cette dernikre) lorsque l’on 
passe du composk solide au composC en solution ? Doit-on attribuer celle-ci B la dilu- 
tion (concentration) ou 8. la nature du dissolvant ? 

En ce qui concerne la nature du dissolvant, elle n’exerce ici aucune influence sur 
la perturbation. En effet, cette perturbation s’est montr6e constante, quel que soit 
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le dissolvant employ&, polaire ou non polaire. D’autre part, aucune perturbation de la 
liaison carbonyle n’est enregistrke pour les solutions d’acktone dans les mCmes dis- 
solvants. Quant B la dilution, nous pensons qu’elle intervient dans la phknomhe de 
la manikre suivante : ktant donnk la trks faible concentration du composk d’addition 
en solution, de l’ordre de 0,3%, et l’absence d’influence du dissolvant, les molkcules 
du dissous sont tr&s libres, pratiquement sans interactions les unes vis-2-vis des 
autres. En d’autres termes, on pourrait assimiler cet &at dissous B un ktat gazeux, 
dans lequel les molkcules du cornpod d’addition auraient une libertk accrue, permet- 
tant B la liaison donneur-accepteur de se relgcher, ce qui correspondrait alors i une 
augmentation de l’ordre de la liaison carbonyle (ou mieux, & une diminution de la 
perturbation, et une tendance B acqukrir i nouveau le caracthe de carbonyle libre). 

Dans le cas du chlorure de benzoyle, oh comme nous l’avons vu la perturbation 
de la liaison carbonyle disparait totalement B l’ktat dissous, il se pourrait que le 
caract&re klectronkgatif du chlore ne fGt  pas ktranger B ce phknomhe. 

2. Etude de  la vibration wa(C-C). Une modification importante du spectre d’ab- 
sorption infrarouge du composC d’addition acktone-TiCl,, vis-B-vis de celui de l’ack- 
tone, est le dkplacement de la bande 1225 cm-l B 1245 cm-l, soit une Clkvation de 
20 cm-1. Cette klkvation est une caractkristique observke dans tous les composks d’ad- 
dition avec effet bathochrome des acides de LEWIS. La bande d’absorption infrarouge 
vers 1225 cm-1 est gCn6ralement attribuke pour l’acktone ?I la vibration antisymk- 
trique de la chaine des atomes de carbone9). L’explication de son Clkvation nous 
parait Ctre un effef indirect de l’addition d’une masse like B l’atome d’oxyghe qui, 
dans cette vibration, se dkplace perpendiculairement B la direction de la liaison 
carbonyle (voir 9 D.). 

D. Calculs des frbquences et des constantes de forces (acbtone et composb 
d’addition). - L’objet des prksents calculs est de dkterminer dans quelle mesure la 
constante de force de la liaison carbonyle du composk d’addition se diffkrencie de 
celle de la liaison carbonyle de l’acktone libre. En effet, ces deux constantes prksentent 
des valeurs diffkrentes, comme le montre le fait suivant : si l’on admet pour le com- 
posd d’addition la m&me constante f c e o  que pour l’acktone, on obtient par le calcul 
une frkquence qui est voisine, mais augmentke vis-a-vis dc celle du carbonyle de 
i’acktone non complexke. Or l’expkrience a montrk que le composk d’addition presente 
une frkquence diffkrente, mais abaisske, donc une constante nettement plus faible. 

I. AcLtone. La molkcule de l’acktone posskde la symktrie maximum C,, = E + Cg 
+ 0: + 0;. En assimilant la molkcule B son squelette, c’est-&-dire B une molkcule du 
type X,CO (X = CH,), nous avons 3n - 6 = 6 vibrations fondamentales actives en 
absorption infrarouge et en diffusion RAMAN. Parmi ces vibrations, on distingue 
n - 1 = 3 vibrations de valence (frkquences v) et 2n - 5 = 3 vibrations de dkforma- 
tion (frkquences B et y) .  Ces vibrations se partagent en quatre types de mouvements 
(species) (Tabl. 111). 

Afin de calculer les frkquences fondamentales tie ce mod&le de l’acktone, nous 
avons ktabli l’kquation skculaire 1 G F  - EA 1 = 0 selon la mCthode de WILSON~~) ,  
en utilisant l’approximation des forces de valences et de dkformation, c’est-B-dire 
une Cnergie potentielle I/ donnk par 2V = 2fi Ri2, oi* f i  sont les constantes des forces 

857 

9, K. W. KOHLRAUSCH, Ramanspektren, Leipzig 1943, p. 103. 
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.ypecies 

4 

-4, 

Bl 

B2 

et K ,  les variations, soit des distances interatomiques, soit des angles des liaisons. 
La factorisation maximum conduit alors aux kquations dkjA donn6es par L E C H N E R ~ ~ ) .  

Pour les calculs numkriques, nous avons adopt6 le modde de la fig. 2 ,  dam lequel 
les distances et les angles de valence ont &k donnks par  HELA LAND^^) et ALL EN^^), 

ElCments 

de s~mgtr ie  CH,COCH, (CH3),C0, A 
c; 1 5'; 

v(C=O) 

v(O-A) 
S,(CCC) 

v,(C-C) = w4 VdC-C) 

v ( C - 0 )  = w1 

S,(CCC) = o3 
? S 3 vs(C-C) = 0, 4 vs(C-C) 

- _ _ ~  
S a 0  0 

~ _ _ _ ~ _ _  

a S 2 b,(OCC) = w 5  3 8,'(0CCj 
S a " (CO A) 

~~-~ 
a a 1 y a ( ~ c c )  = w e  2 Y1 

Y 2  

et oh la masse TiC1, (masse 5, fig. 2 )  est absente. Quant aux constantes de force, 
dont nous ne poss6dons pas les valeurs exactes pour l'acktone, nous les avons estimkes 
en prcnant comme point de dkpart les valeurs donnkes dans la bibliographie pour 
des molkcules de constitution voisine. Puis, nous avons fait varier ces donnkes 
dans les limites admissibles pour l'obtention d'une concordance suffisante entre 

lo) E. B. WrLsoN Jr.. J .  C. DECIUS & P. C. CROSS, Molecular Vibrations - The Theory of 
Infrared and Raman Vibrational Spectra, McGraw-Hill Book Company, Inc., New \-ark 1955. 

11) F. LECHNER, S-B. Akad. Wiss. Wien, IIa, 147, 633 (1932). 
12) G. W. WHELAND, Resonance in Organic Chemistry' Wiley & Sons, New York 1944, p. 165. 
13) P. AI.LEN, H. BROWN, L. SUTTON & 0. BASTIAENSEN, Trans. Farad. soc. 48, 991 (1952). 

~ 
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les valeurs des frkquences calculkes et observkes. Le tableau IV groupe les rksultats 
de ces calculs. 

2. Compost! d’addition CH,COCH,, TiCI,. Pour le composC d’addition, nous avons 
adopt4 un modhle du type X,CO-A monomkre (fig. 2) en conservant la symktrie C2”, 
tout en nous rendant compte du fait que cela n’est probablement pas conforme B 
la structure rCelle, encore inconnue et peut-&tre dimkre. Nous supposons donc l’atome 

Tableau IV. Caractdristiques des modbles adoptds pour CH,COCH, et CH,COCH,, TiC1, 

Distances 
interatomiques 

(4 

Constantes 
de forces 

( x  lo5 dynes/ 
CII,COC‘H, 

cm) 

Y1 ( G O )  = 1,22 
Y, (C-C) = 1,54 
r4 (C-C) = 1,54 
r, (0-Ti) = 1,90 

di (C-0) 10,35 
(C-C) 4,4 

f (C-C) 4,4 
F (0-Ti) - 

CII,COCH,, 
TiCl, 

8, = 120” 
8, = 120” 
2a = 120” 

0 = 180” 

8,66 
4,4 
4,4 
2,75 

6 (CCO) 0,4 
d (CCO) 0,4 
K (CCC) 1,1 
D (COTi) - 

mktallique de l’accepteur A = TiC1, plack dans le prolongement direct de la liaison 
C=O. Une telle molkcule prCsente 3n - 6 = 9 vibrations fondamentales, comprenant 
n - 1 = 4 vibrations de valence et 2n - 5 = 5 vibrations de dkformation. Ces frC- 
quences se partagent en quatre types (species) selon les donnCes du tableau 111. 

Ce mod& adoptk, il faut choisir une distance Ti-0 raisonnable. D’aprks HUG- 
GINS1,) cette distance est &ale 8 1,94 A dans TiO, cristallisk. D’autre part, on donne 
pour Ti-C1 dans TiC1, les valeurs 2 3  et 2,18 A1*). En remplaCant dans ces dernikres 
valeurs le rayon covalent de C1, soit 0,99 A, par celui de l‘atome d’oxyghe, soit 
0,66 A, on obtient pour Ti-0 1,88 A et 1,85 A. Nous adoptons une valeur moyenne 
de 1,90 A. 

Quant 8 la masse m5 de l’accepteur A, nous avons adoptk celle de l’atome du 
titane seul. En effet, des calculs de frdquences de vibration effectukes sur le donneur 
CH,COCl et l’accepteur TiC1, nous ont prouvk que pour la valeur de v(C=O) l’intro- 
duction de la masse de Ti ou celle du groupe TiC1, n’apporte que de faibles variations, 
sans signification dans l’emploi de cette mCthode. 

Aiin de calculer les frkquences fondamentales, nous avons ktabli 1’Cquation sCcu- 
laire I GF - EA I = 0 selon la mCthode de W I L S O N ~ ~ ) ,  en utilisant l’approximation 
des forces de valence, c’est-8-dire, une Cnergie potentielle 2V = Zfi Rf. 

Les constantes de force choisies sont celles du calcul prCcCdent de Yacktone, aux- 
quelles s’ajoutent fo-T, et fCOTi. Pour dCterminer la valeur de la constante de force 

l4) M. L. HUGGINS, voir Tables of Interatomic Distances and Configuration in Molecules and 
Ions, The Chemical Society, London 1958, p. M 37 .  
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de la valence 0-Ti, nous avons appliquk la rkgle empirique citke par GERDING15), 

de la manihre suivante : 

en prenant la valeur moyenne 2,75 mdyneslA, donnCe par l’emploi de plusieurs paires 
de valeurs fTi-Cl et  Dans l’absence de donnkes pour la force de dkformation 
de l’angle COTi, nous avons adopt6 une valeur moyenne D = 0,60 mdyne * &radian. 

Choix de  coordonnLes, factorisation m a x i m u m  et Ltablissement de I’Lquation 
I G F  - E 2. I = 0. Les variations Ri des distancesinteratomiques et des angles deliaison 
fornient un ensemble de 3n - 6 = 9 coordonnkes internes, qui prksentent sur le plan de 
la physique un grand intkret, car elles permettent de dkcrire de la manikre la plus 
significative l’knergie potentielle de la molkcule. En laissant de c8tk les vibrations 
perpendiculaires au plan de la molkcule (s$ecies B2), qui ne prksentent pas de valeurs 
nous intkressant ici, il demeure les coordonnkes internes 

R,=Ar, R4=Ar4 R,=AB, R,=A0 

R, = dr, R, = AY, R, = 464 R, = 2Aa = - ( R z f  Re) 

La fonction d’knergie potentielle est alors : 
2 1’ = @ RY + f Ri + p Ri + FR; + d Ki + B Rg + DR; + KR: 

2 V =  dj R; + f(Ri + Ri) + F R i  + ( d + k )  (Ri +R:) + 2KRzR,+DK; 

Pour obtenir la factorisation maximum nous utilisons les coordonnkes de symktrie Si. 
1 1 

1 1 

S ,  = R, S ~ (R,  + R4) S4= ~ (R,  - R4) S, = R, 

S ,  = R5 
3 -  v2 v2 

fi f2 
S, = - (K, + R,) S, = ~ (R,  - R,) 

L’knergie potentielle prend la forme 
2 V = CD S; + (d + 2 K )  Si + f .Si + FS: + fSi + dSZ, + DS: 

et la matrice F est diagonale. 

symktrie Si = 

La matrice B qui transforme les coordonnkes cartksiennes en coordonnkes de 
Bi, xj est alors, avec pi = 1 / y i :  

j 

z1 z2 23 z4 2 5  *1 x2 x3 n4 2 5  I s, I 1 -1 0 0 0 0 0 0 0 

s, 0 0 0 
v2 v2 v2 

s, vz v2 v2 

2 p3 5inci - p3 sine - p3 sin u 

0 0 2 coscc -coscc -cosci 
0 - - ~ 

0 0 1 0 0 0 s5 1-1 0 
- 2 sincc sin= sin cc 

- - 
0 - C O S M  coscc 

- - 0  
v2 1’5 12 vz 1’2 

15) H. GERDING Rr H. HouTcRa.lF, Kec. Trav. chim. Pays-Bas 74, 15 (1955). 
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Les ClCments G,, = 2 pj B,, Blj de la matrice G del-iennent, avec pl = l / m , :  
J 

A1 B, 
3 

Gll Pl+P2 Gbb = P2+P3 

G56 
- 

/’2(‘ @l+@3) 

( d + 2  K ,  G 1 3 f  

GZI@ G , Z ( d + Z K ) - L  GZ3f G Z 4 F  
G 3 1 @  G,, ( d f 2 K )  G,, f-1 G,, F 
‘41@ G42 ( d + 2 K )  G 4 3 f  G44 F - i  

Gjj f-Ju G5, d G,, D 
G6j f G,, d - i  G,, D = 0 

= 0 G,,f G , , d  G,, D - 1  

I-- 

1625 

@ =  f = 4,40 8’66 I K = == OJ40 1,l 
F = 2.75 D = 0.60 

ObservCes 
-__ 

CalculCes 

775 1 1245 ______- - -~  

827 521 1 313 ~ 1260 473 145 

Constantes d e  force I CH3COCH, 

I 1712 

1710 
D = 10,02 d = 0,60 
f = 4,625 K = 1,394 1 
f = 4,156 
d, = 10,35 

d = 0,528 
d = 0,40 I 

f = 4,40 1 K = 1 , l O  } 1713 

Species A, Species B, 

788 I 490 I 

I CH3COCH,, TiCl, 

Nous constatons donc que si l’on fait varier uniquement la constante de force 
@ = fco de la liaison carbonyle, il faut l’abaisser d’environ 17% pour obtenir la frk- 
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Compos6 

quence observke du composk d’addition, soit 1625 cm-l. En faisant usage de la re- 
lation de G O R D Y ~ ~ )  : 

Ordre de la liaison C = 0 
Electron6gativit6s X d’aprhs : 

PAULING GORDY 
fc ~ ( 1  

CH,COCH, 10,35 1,47 
CH,COCH,,TiCl, 1 8,GG 1 :$ I 1,22 

Quant B la variation de w, = 1220 cm-1 de l’acktone, elle peut s’expliquer simple- 
ment par l’effet de l’addition d’une masse like A l’atome d’oxygkne, car la valeur cal- 
culke pour le composk d’addition correspond bien B la valeur observke, bien que fco, 
seule constante de force modifike vis-8-vis de l’acktone, n’intervienne pas dans le 
calcul de sa valeur numdrique. Cette vibration de valence antisymktrique des groupes 
mkthyle prksente, comme le montre le calcul numkrique des amplitudes de vibration 
du modkle X,CO, un dkplacement des atomes C et 0 du carbonyle perpendiculaire 
B l’axe de cette liaison, ce qui entraine une dkformation de l’angle XCO. I1 est d&s 
lors nature1 que l’addition d’un accepteur 1% chimiquement au carbonyle modifie 
quelque peu cette frkquence. 

Ces rksultats seront comparks dans un prochain travail B ceux que l’addition de 
TiC1, apporte aux vibrations du chlorure d’acktyle. 

SUMMARY 

The solid addition compound (CH,),CO,TiCl, has been synthesized. The study 
of its vibrational infrared spectrum shows a characteristic lowering of the frequency 
(o = v(C=O) in regard to that of acetone, viz. 87 cm-l. There exists, therefore, a 
dative bond between the oxygen and titanium atoms. 

The force constant of the carbonyl bond must be smaller in the addition compound, 
a fact confirmed by the calculation of the vibrational frequencies on a simplified 
model X,COA. The authors consider that the C=O bond order is lowered by 0,25 
with the formation of the donor-acceptor compound. 

Though sparingly soluble, the addition compound exist as such in solution in 
various solvents; the disturbance of the carbonyl bond is however less marked in 
solution, a phenomenon which appears to be general for this type of compound. 

Laboratoire de chimie physique de 1’Universitk de Gen&ve 

16) W. GORDY, J. chem. Physics 14, 305 (1946). 


