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Tableau II1. Analyse spectrométrigue simultanée du tantale et du niobium
Résultats obtenus pour des activités minima (¥2Ta: 6-10-3 uC, %Nb: 8:10-2 uC) et le spectro-
metre travaillant & la plus grande sensibilité (déflection totale: 10 ¢fs). Aux fortes activités, les
courbes sont plus reguliéres et les erreurs diminuent.

Spectres d’étalonnage Mode de comparaison Erreur max}mum
constatée
A 1 spectre de chaque comparaison des
élément séparé hauteurs + 20%
B 1 spectre de chaque comparaison des
élément séparé surfaces 4- 119,
C 3 spectres dont 1 comparaison a la
avec les 2 éléments moycnne des hauteurs + 7%
D 3 spectres dont 1 comparaison a la
avec les 2 éléments moyenne des surfaces + 5%

Ce travail a été réalisé¢ avec la collaboration de 1'Institut de Radiophysique appliquée de
I'Hépital Cantonal Universitaire de Lausanne.
Nous remercions le FONDs NATIONAL grice auquel nous avons pu effectuer ce travail.

SUMMARY

Two radiochemical methods for the quantitative determination of tantalum and
niobium, with the aid of 182Ta and %Nb, 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 I'Université de Genéve

111. Etude des composés d’addition des acides de LEwis. XI.1)

Spectre d’absorption infrarouge
du composé d’addition CH;COCH,, TiCl,

par D. Cassimatis et B. P. Susz
(7 111 60)

Introduction. — L’existence de composés d’addition définis formés par les cé-
tones et divers accepteurs électroniques tels que HgCl,, ZnCl,, BF;, TiCl,, SnCl,,
AlCl,, FeCl, et AlBry a permis 'étude de leurs spectres de vibration infrarouges?)3).
Tous ces composés présentent un abaissement caractéristique de la vibration de
valence de la liaison o(C=0), généralement accompagné d’une élévation de la fré-
quence de vibration antisymétrique w, voisine de 1200 cm. Ces modifications
trouvent leur meilleure explication dans la formation d’une liaison carbonyle C== O >

1) Xe communication: D. CassimMaTis, P. GagNnaux & B. P. Susz, Helv. 43, 424 (1960).
2) B. P. Susz, C. r. hebd. séances Acad. Sci. 248, 2569 (1959).
3) A. TEReNIN, W. FiLivonow & D. Bystrow, Z. Elektrochem. 62, 181 (1958).
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perturbée par la formation d'une liaison de coordination entre I'oxygene et le métal,
modifiant la répartition électronique autour de l'atome d’oxygéne (CHALANDON &
Susz?)).

Nous nous proposons dans les présentes recherches d’étudier la perturbation de la
vibration de valence w(C=Q) pour une cétone simple (CH,COCH,) et d’estimer
d’autre part la variation de la constante de force lorsqu’on passe du carbonyle cé-
tonique normal au carbonyle perturbé. Dans ce but, nous avons préparé le composé
d’addition, encore inconnu, acétone-TiCl,, qui est stable 4 température ordinaire,
et nous en avons étudié le spectre de vibration. L’abaissement caractéristique de la
fréquence w(C=0) est de 87 cm~! pour le composé a I'état solide et de 42 cm=1 pour
ses solutions dans divers dissolvants.

Un calcul numérique des fréquences de vibration sur un modele approché montre
que la constante de force de la liaison carbonyle du composé d’addition doit étre
abaissée par rapport a celle de I'acétone libre si 'on veut que les valeurs des fré-
quences calculées concordent avec les valeurs observées. En conséquence, le caractére
de double liaison du carbonyle est fortement diminué. En effet, la constante de force
de la liaison carbonyle passe de 10,35 pour le carbonyle de 1'acétone & 8,66 pour le
carbonyle perturbé du composé d’addition avec TiCl,. Donc, si 'on admet que la
différence de ces deux valeurs est caractéristique de la perturbation subie par le
groupe carbonyle, 'ordre de la liaison C=0Q est abaissé d’environ 179%,.

A. Partie expérimentale. — 1. Préparation du composé d’addition. Nous n’avons trouvé
aucune indication bibliographique concernant ce composé. La méthode de synthése par mélange
direct des quantités équimoléculaires de CH,COCH, et TiCl, n’est pas applicable. En effet, des
traces de HCI catalysent la condensation en oxyde de mésityle et phorone, avec décomposition
éventuelle, par I'’eau dégagée, du complexe formé®). Or, méme en travaillant dans une cage des-
séchée, on ne peut éviter la formation de traces de HCI (décomposition de TiCl,) provoquant
ainsi une condensation relativement considérable. Pour diminuer au maximum l’effet de la pré-
sence de traces de HCl nous avons travaillé en solution relativement diluée dans CCl, rigourcuse-
ment anhydre, fractionné sur P,O,. L’appareillage de verre rodé comprend un ballon 4 4 cols
avec agitateur magnétique, un thermomeétre, deux ampoules a robinet munies chacune d’un tube
a CaCly, et enfin un filtre en verre fritté, maintenu (par un robinet) & I’abri de ’humidité atmo-
sphérique. Avant son emploi cet appareillage est desséché par séjour prolongé dans une cage a
gants dont lair passe continuellement par circulation forcée a travers une tour remplie de silicagel.

Nous introduisons dans le ballon de réaction 50 ml CCl,, dans lequel nous faisons couler simul-
tanément goutte a4 goutte, au moyen des ampoules a robinet, une solution de 0,1 mole TiCl,
dans 5 ml CCly et une solution de 0,1 mole CH;COCH4 dans 5 ml CCl,. La réaction étant trés
exothermique, il faut refroidir avec un bain de glace de maniére que la température ne dépasse
pas 25°, l'agitation devant étre maintenue pendant toute la durée de la réaction (30-40 min).
Le précipité jaune-pile qui s’est formé est agité encore pendant une heure, en vue de parfaire
la précipitation. Pour la filtration, nous inclinons le ballon de réaction tout en maintecnant
Pagitation pour que le composé formé ne se prenne pas en masse avant de parvenir sur la plaque
frittée. La poudre cristalline est donc filtrée & ’abri de 'numidité et séchée ensuite sous pression
réduite, toujours sur la plaque frittée.

2. Propriétés. Le composé d’addition acétone-tétrachlorure de titane-(1:1) est une poudre
cristalline jaune, hygroscopique, F.94-95°. L’analyse €lémentaire confirme la composition

indiquée: C,HgOCLTi Cale. C 14,54 H 2,44 CI 57,23 Ti 19,339,
Tr. ,, 1439 ,, 2,52 ,, 56,10 ,, 19,34%

4) P. CHaLANDON & B. P. Susz, Helv. 47, 697 et 1332 (1958).
5) L.F. Figser & M. F1EsER, Organic Chemistry, Reinhold Publishing Corporation, New
York 1956, p. 209.
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Le composé d’addition se conserve bien a 1’abri de 'humidité a température ordinaire. Par
décomposition avec I’eau ou '’humidité atmosphérique il donne comme résidu TiO,. Pratique-
ment insoluble dans CCl, et I'isooctane, il se dissout sans décomposition dans certains dissol-
vants: CS, (solubilité trés faible), CHCl,, C;Hg et CcH NO,. (Vérification par spectrophotométrie
infrarouge.)

3. Appareillage et préparvation des échantillons pour I'étude infravouge. A I'aide d’un spectro-
photomeétre PERKIN-ELMER, mod. 21, avec optique NaCl, le composé d’addition a été étudié a
I’état solide, dispersé dans le nujol, et en solution saturée dans CS,, CHCl;, CgHg et C;H;NO,.
La dispersion dans le nujol ainsi que le remplissage des cellules ont toujours été effectuds «a
I’abri de 'humidité» dans la cage & gants. L’air de cette cage est desséché par circulation forcée
et continue & travers une tour remplie de silicagel frais. Afin de pouvoir comparer les spectres,
nous avons étudié l'acétone pure, soit & 1’état liquide, soit en solution (59, volumétriques) dans
les dissolvants cités.

B. Spectrophotométrie. — 7. Acétone. Les valeurs que nous obtenons pour
I'état liquide et en solution 5%, volumétriques dans CS,, CHCl,, C;H, et C;H,NO,
(Tabl. I, fig. 1) sont en bon accord avec celles observées par divers auteurs®). La
bande d’absorption liée a la présence de la liaison carbonyle parait double, avec un
maximum & 1712 cm~! (FF) et un épaulement (1720 cm—1), et se trouve voisine d’un
fort épaulement a 1748 cm~!, comme l'ont observé MaNGIN & BOTTEREAU7) et
DEPIREUXS®).
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Fig. 1 — Fréquences d'absorption infrarvouge de (CHy),CO (A) et de (CH,4),CO, TiCly (C).

2. Composé d’additron de I acétone avec T1Cl, (état solide en dispersion dans le nujol
et solutions saturées dans CS,, CHCl,;, CiH, et CgH;NO,). Le tableau IT et la fig. 1
donnent I’ensemble des fréquences d’absorption infrarouges (en cm~!) mesurées pour
le composé d’addition. La fréquence v (C=0) = m, associée a la vibration de la va-

6 K. W. F. KouLrauscH & ¥. Koéepr, Z. physikal. Chem. B 24, 370 (1934); C. Corin, ].
Chim. phys. 32, 241 (1935).

7y L. MANGIN & M. M. BorterEAU, C. 1. hebd. Séances Acad. Sci. 242, 2637 (1956).

8) J. DEPIREUX, Bull. Soc. chim. Belgique 66, 218 (1957).
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lence de la liaison carbonyle de CH;COCHj, située a 1712 em?, ainsi que son har-
monique 3422 cm~! disparaissent complétement dans le spectre du composé d’ad-
dition. Par contre nous observons une nouvelle fréquence de forte intensité, située a
1625 cm~* pour I'état solide et vers 1660 cm~! pour les solutions mentionnées ci-

Tableau I. Spectre infravouge de I'acétone
(Valeurs observées en cm—1; épaisseur 50 y)

CH4COCH, Solutions d’acétone 59, volumétriques Inter-
Liquide CS, CHCl, CoH, C.H,NO, | Prétation
3422 f 3422 1 3400 f 3400 f 3400 f 2y (C=0)
3000 mF 3000 f 3000 m 3000 f v CH
2930 sh vsCH
2220 1f
2130 ff 2130 f
1748 sh 1748 sh 1748 sh 1748 sh 1748 sh
1720 hs 1720 sh 1720 sh 1720 sh 1720 sh ](C=O) —w
1712 FF 1707 FT 1705 FF 1707 FF 1710 FF || '
1445 sh 1445 sh 1445 sh 1445 sh
1420 F 1420 mF 1415 mF 1425 mF d (CH),
1362 FF 1350 FF 1360 FF 1355 FF 1355 mF
1222 FF 1222 FF 1222 F 1222 F 1220 F v5(C-C) = w,
1090 mF 1090 mf 1085 m 1085 m 1082 sh
895 m 895 f 885 f 885 sh 895 £
780 mf 780 sh 775 sh 775 sh v5(C-C) = w,

Tableau I1. Spectre infravouge du composé d’addition CH,COCH,, TiCl,
(Valeurs observées en cm™1)

Solide Solutions saturées (épaisseur 50 )
D - Inter-
1Spersion rétation
dans lo mujol s, CHCI, CoH, CH,NO, p
2915 f yCH
1625 F 1660 L 1665 F 1663 F 1665 F r(C=0 =)
1410 sh 1410 f 1410 £ 1410 f
1355 f 1355 sh | 1355 f 1355 f 1355 f 0 (CHy)
1245 mF 1230 sh 1245 1 1245 f 1245 f v4(C—C)
1075 mF 1080 f 1075 sh 1075 sh
930 £
775 m vg (C-C)

dessus. Nous 'attribuons a la vibration de valence du carbonyle » (C=0 —>) perturbée
par 'addition de TiCl,, comme il a été indiqué dans la partie introductive. Une autre
modification importante du spectre d’absorption de CH,COCH,,TiCl, vis-a-vis de
celui de Pacétone est le déplacement et l'affaiblissement d’intensité de la bande
1222 cm* (FF) a 1245 ecm™! (mF) que nous identifions avec »,(C-C), toujours trés
sensible a toute perturbation du groupe carbonyle par la présence soit d'un acide de
Lewis, soit d'un substituant, comme l'ont observé CHALaNDON & Susz?) pour
I'acétophénone substituée sur le noyau benzénique ou complexée avec un accepteur.

C. Interprétation des spectres. — /. Etude de la fonction carbonyle. La différence
la plus remarquable entre les spectres de 'acétone et de son composé d’addition
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avec TiCl, consiste en la disparition de la fréquence du carbonyle libre, vers 1712 cm—,
et I'apparition d’une nouvelle fréquence & 1625 cm~1. Le méme phénomeéne fut ob-
servé pour un nombre total de 17 composés d’addition de cétones aliphatiques et
aromatiques avec des acides de LEWIs?)4).

En accord avec I'hypothése émise par Susz et collab., nous admettons que 'ad-
dition de l'accepteur électronique TiCl, 4 I'atome d’oxygéne du carbonyle provoque
des déplacements intramoléculaires de charges négatives du donneur, qui, dans le
cas des cétones, diminuent le caractére de double liaison du groupe carbonyle. Cette
conclusion nous parait également valable pour un composé d’addition monomere ou
dimeére.

En groupant nos résultats et ceux des auteurs précédement cités®)?), nous ob-
tenons pour les composés d’addition de I'acétone la série suivante de déplacements
Ae du nombre d’ondes entre la fréquence de la valence cétonique (1712 cm™?) du
carbonyle libre et la fréquence nouvelle du composé d’addition:

BF,(— 72 em™Y), TiCl,(— 87 cm™1), SnCly(— 77 cm™1), AlBry(— 87 cm—).

Cette série d’abaissements Aw est comparable a celles présentées par la benzo-
phénone et 'acétophénone. Pour ces derniéres, étudiées par CHALANDON & Susz?),
la perturbation subie par la liaison carbonyle est d’autant plus forte pour les com-
posés d’addition formés avec des acides de LEwIs, que ces derniers sont plus actifs
dans la catalyse de la synthése cétonique de FRIEDEL & CRAFTS.

Nous avons ici, pour la premiére fois, fait 'observation suivante: I’abaissement
Aw du nombre d’onde de la fréquence carbonyle perturbée, diminue lorsque I'on
passe du composé solide au composé dissous. En effet, 'abaissement passe de 87 cm™
(solide) & 47 cm™! lorsque le composé d’addition se trouve en solution dans divers
dissolvants, tels que CS,, CHCl,, CgHq et C.HZNO,. Cette diminution de 'abaissement
permet de supposer que la liaison carbonyle présente, dans le cas du composé en
solution, un caractére plus proche de la double liaison que dans le cas du composé
solide, ou, en d’autres termes, que dans le composé solide, la liaison carbonyle est
beaucoup plus perturbée (liaison d’ordre moins élevé).

En examinant A nouveau les spectrogrammes de I'ensemble des composés d’ad-
dition cétones — acides de LEw1s étudiés par CHALANDON & Susz?), nous avons cons-
taté que la diminution de I'abaissement Aw par dissolution est un phénomeéne carac-
téristique du spectre de ces composés d’addition. Tout semble se passer comme si
I'ordre de la liaison du carbonyle perturbé augmentait lorsqu’on passe, pour le composé
d’addition cétone-accepteur, de 1’état solide a I'état dissous. Cette constatation
semble pouvoir s’étendre aussi aux composés d’addition des chlorures d’acide avec
effet bathochrome des acides de Lewis!). En effet, I'augmentation de l'ordre de la
liaison carbonyle perturbée s’est avéré maximum pour C¢H COCLTiCl,. Ce composé
n’existe pas en solution, et C;H,COCI se sépare de TiCl, lors de la mise en solution;
le caractére de la liaison reprend celui de carbonyle libre (non perturbé).

Comment expliquer cette variation de I'abaissement de la fréquence de la liaison
carbonyle (ou encore la variation de la perturbation de cette derniére) lorsque l'on
passe du composé solide au composé en solution ? Doit-on attribuer celle-ci a la dilu-
tion (concentration) ou a 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 montrée constante, quel que soit
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le dissolvant employé, polaire ou non polaire. D’autre part, aucune perturbation de la
liaison carbonyle n’est enregistrée pour les solutions d’acétone dans les mémes dis-
solvants. Quant a la dilution, nous pensons qu'elle intervient dans la phénoméne de
la maniére suivante: étant donné la trés faible concentration du composé d’addition
en solution, de l'ordre de 0,3%,, et I’absence d’influence du dissolvant, les molécules
du dissous sont trés libres, pratiquement sans interactions les unes vis-a-vis des
autres. En d’autres termes, on pourrait assimiler cet état dissous a un état gazeux,
dans lequel les molécules du composé d’addition auraient une liberté accrue, permet-
tant a la liaison donneur-accepteur de se relacher, ce qui correspondrait alors a une
augmentation de l'ordre de la liaison carbonyle (ou mieux, & une diminution de la
perturbation, et une tendance & acquérir 4 nouveau le caractére de carbonyle libre).

Dans le cas du chlorure de benzoyle, oll comme nous 'avons vu la perturbation
de la liaison carbonyle disparait totalement a l'état dissous, il se pourrait que le
caracteére électronégatif du chlore ne fiit pas étranger a ce phénomeéne.

2. Etude de la vibration o,(C-C). Une modification importante du spectre d’ab-
sorption infrarouge du composé d’addition acétone-TiCl,, vis-a-vis de celui de I'acé-
tone, est le déplacement de la bande 1225 cm™! 4 1245 cm1, soit une élévation de
20 cm L. Cette élévation est une caractéristique observée dans tous les composés d’ad-
dition avec effet bathochrome des acides de LEwis. La bande d’absorption infrarouge
vers 1225 cm~! est généralement attribuée pour l'acétone a la vibration antisymé-
trique de la chaine des atomes de carbone®). L’explication de son élévation nous
parait &tre un effet indirect de 'addition d’une masse liée & 'atome d’oxygene qui,
dans cette vibration, se déplace perpendiculairement A la direction de la liaison
carbonyle (voir § D.).

D. Calculs des fréquences et des constantes de forces (acétone et composé
d’addition). — L’objet des présents calculs est de déterminer dans quelle mesure la
constante de force de la liaison carbonyle du composé d’addition se différencie de
celle de la liaison carbonyle de I’acétone libre. En effet, ces deux constantes présentent
des valeurs différentes, comme le montre le fait suivant: si 'on admet pour le com-
posé d’addition la méme constante /..o que pour l'acétone, on obtient par le calcul
une fréquence qui est voisine, mais augmentée vis-a-vis de celle du carbonyle de
I'acétone non complexée. Or I'expérience a montré que le composé d’addition présente
une fréquence différente, mais abaissée, donc une constante nettement plus faible.

1. Acétone. La molécule de I'acétone posséde la symétrie maximum C,, = E + C3
+ oY + of. En assimilant la molécule a son squelette, c¢’est-a-dire & une molécule 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 (fréquences ») et 2n — 5 = 3 vibrations de déforma-
tion (fréquences § et y). Ces vibrations se partagent en quatre types de mouvements
(species) (Tabl. I1I).

Afin de calculer les fréquences fondamentales de ce modéle de 1'acétone, nous
avons établi 1'équation séculaire | GF — EA| = 0 selon la méthode de WiLsoN1?),
en utilisant l'approximation des forces de valences et de déformation, c’est-a-dire
une énergie potentielle V' donné par 2V = X}, R2, ou f,; sont les constantes des forces

%) K. W. KoHLRAUSCH, Ramanspektren, Leipzig 1943, p. 103.
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et K; les variations, soit des distances interatomiques, soit des angles des liaisons.
La factorisation maximum conduit alors aux équations déja données par LECHNERY).

Pour les calculs numériques, nous avons adopté le modéle de la fig. 2, dans lequel
les distances et les angles de valence ont été donnés par WHELAND!2) et ALLEN13),

Tableau I1L. Répartition des fréquences fondamentales

Eléments
Species | de symétrie CH,COCH, (CH,),CO, A
C; o
»(C=0) = @, ”(CC:%)
A, s s 3 |g(CC) —vy| 4 vs(C=€)
85(CCC) = w, Y(0-4)
3(CCC)
A, s a 0 0
va(C-C) = w, v,(C-C)
B, a s 2 |5,(0CC) = w5l 3 da’ (OCC)
82" (COA)
B, a a 1 a(OCC) =y 2 Y1
1<
s = symétrique d = fréquence de déformation
a = antisymétrique dans le plan moléculaire
v = fréquence de valence y = fréquence de déformation
perpendiculaire au plan
CH,
4
b/
A/—N .
Ne AN ,
c [4] Icl, .z
2o 2 r 7 r 5 "
- 7 5
3
| ¥,
3
CHy
\(X

Fig. 2 Modéle simplifié de la molécule du composé acétone-TiCl,.

et olt la masse TiCl, (masse 5, fig. 2) est absente. Quant aux constantes de force,
dont nous ne possédons pas les valeurs exactes pour 'acétone, nous les avons estimées
en prenant comme point de départ les valeurs données dans la bibliographie pour
des molécules de constitution voisine. Puis, nous avons fait varier ces données
dans les limites admissibles pour l'obtention d’'une concordance suffisante entre

10 E. B. WiLsoN Jr., J.C. DEcius & P. C. Cross, Molecular Vibrations — The Theory of
Infrared and Raman Vibrational Spectra, McGraw-Hill Book Company, Inc., New York 1955.

1) F. LECENER, S-B. Akad. Wiss. Wien, Ila, 747, 633 (1932).

12) G. W. WHELAND, Resonance in Organic Chemistry* Wiley & Sons, New York 1944, p. 165.

18) P. ArLex, H. Brown, L. Surton & O. BASTIAENSEN, Trans. Farad. Soc. 48, 991 (1952).
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les valeurs des fréquences calculées et observées. Le tableau IV groupe les résultats
de ces calculs.

2. Composé d’ addition CH;COCH,, TiCl,. Pour le composé d’addition, nous avons
adopté un modele du type X,CO-A monomere (fig. 2) en conservant la symétrie C,,,
tout en nous rendant compte du fait que cela n’est probablement pas conforme a
la structure réelle, encore inconnue et peut-étre dimére. Nous supposons donc 'atome

Tableau IV. Caractévistiques des modéles adoptés pour CH,COCHy et CH;COCH,, TiCl,

Distances Constantes
stance
X 3 de forces . R CH,COCH,,
interatomiques (x 105 dynes/ CH,ZCOCH, 8 TiCl, 3
&N cm)
7 (C-0) = 1,22 & (C-0) 10,35 8,66
¥ (C-C) = 1,54 | ¢ (C-C) 4,4 4,4
7 (C-0) = 1,541 f (C-C) 4,4 44
¥y (O-Ti)=1,90 | F (O-Ti) - 2,75
Angles des x 10-11
liaisons dyne-cm
radian |
&y = 120° § (CCO) 0,4 0,4
Jy = 120° d (CCO) 0,4 0,4
200 = 120° K (CCC) 1,1 1,1
8 = 180° D (COTy) - 0,6

métallique de 'accepteur A = TiCl, placé dans le prolongement direct de la liaison
C=0. Une telle molécule présente 3n — 6 = 9 vibrations fondamentales, comprenant
n — 1 = 4 vibrations de valence et 2n — 5 = 5 vibrations de déformation. Ces fré-
quences se partagent en quatre types (species) selon les données du tableau III.

Ce modéle adopté, il faut choisir une distance Ti—O raisonnable. D’aprés HuG-
GINS1) cette distance est égale & 1,94 A dans TiO, cristallisé. D’autre part, on donne
pour Ti-Cl dans TiCl, les valeurs 2,21 et 2,18 A1%). En remplacant dans ces derniéres
valeurs le rayon covalent de Cl, soit 0,99 A, par celui de 'atome d’oxygéne, soit
0,66 A, on obtient pour Ti-O 1,88 A et 1,85 A. Nous adoptons une valeur moyenne
de 1,90 A.

Quant a la masse m; de 'accepteur A, nous avons adopté celle de 'atome du
titane seul. En effet, des calculs de fréquences de vibration effectuées sur le donneur
CH,COCI et I'accepteur TiCl, nous ont prouvé que pour la valeur de »(C=0) l'intro-
duction de la masse de Ti ou celle du groupe TiCl, n’apporte que de faibles variations,
sans signification dans 'emploi de cette méthode.

Afin de calculer les fréquences fondamentales, nous avons établi I’équation sécu-
laire | GF — EA| = 0 selon la méthode de WiLson19), en utilisant 'approximation
des forces de valence, c’est-a-dire, une énergie potentielle 2V = Xf, R%

Les constantes de force choisies sont celles du calcul précédent de 1'acétone, aux-
quelles s’ajoutent fo_1y et feori. Pour déterminer la valeur de la constante de force

14) M. L. HuGains, 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 O-Ti, nous avons appliqué la régle empirique citée par GERDING15),
de la maniére suivante:
F=]f Ti-Q l/f Ti-Cl * fcl—o )
en prenant la valeur moyenne 2,75 mdynes/A, donnée par 'emploi de plusieurs paires
de valeurs fri ¢ et feo. Dans I’absence de données pour la force de déformation
de I'angle COTI, nous avons adopté une valeur moyenne D = 0,60 mdyne - A/radian.
Choix de coordonnées, factovisation maximum et établissement de ['équation
|GF — E 4| = 0. Les variations R, des distancesinteratomiques et des angles de liaison
forment un ensemble de 3n — 6 = 9 coordonnées internes, qui présentent sur le plan de
la physique un grand intérét, car elles permettent de décrire de la maniére la plus
significative 1'énergie potentielle de la molécule. En laissant de cdté les vibrations
perpendiculaires au plan de la molécule (species B,), qui ne présentent pas de valeurs
nous intéressant ici, il demeure les coordonnées internes
Ri=4r, R,=A4ry, Ry,=A49; R,=A10
Ry=A4ry Ry=A4r; Rg=A49; Rg=2A0=— (R, Ry)
La fonction d’énergie potentielle est alors:
2V=@ R+ /R4 9oR 4+ FRE+ d RS+ 0 R} + DR} + KR;
2V =@ R4 {(RE+ RY) + FRE+ (d+ k) (R2+ R} + 2 KR, R+ DR?
Pour obtenir la factorisation maximum nous utilisons les coordonnées de symétrie S,.
1 1
S;=R, 53:75 (Ry+ Ry S;= ﬁ (Rs — R,) S;=FR,
1 1

Szzfz(Rz‘i‘RS) 55:R5 SGZ'VZ— (Rz_RG)

L’énergie potentielle prend la forme
V=@ S+ (d+2K) S5+ 1S5+ FSE+1S; +dS; + DS
et la matrice F est diagonale.
La matrice B qui transforme les coordonnées cartésiennes en coordonnées de

symétrie S; = 3’ By, x, est alors, avec g, = 1/r;:
j

21 ZZ 23 Z4 Z5 /‘Vl /‘VZ /‘V3 x4 xﬁ
S, 1 -1 0 0 0 0 0 0 0 0
2pysin —pgsina  —pgsina —Q3COS® Q3 COS
S 0 — — — - 0 0 0 — — 0
: V2 V2 V2 V2 V2
2 cosa —cosa — cosa sing —sing
S 0 — — — 0 0 Q — ————
: V2 V2 V2 V2 V2
S5 =1 0 0 0 1 0 0 0 0 0
—cosa cosa — 2 sina sing sina
! V2 V2 V2 V2 V2
. —pQgsinee pg sinax —2p; 2(p;+pzc080) —pycosa Py COSK
Se 0 0 e — 0 = — — =
V2 V2 V2 V2 V2 V2
S; 10 0 0 0 0 —(o1t+es) 0 0 0 o

15) H. GF:RDING & H. HourtcraaFr, Rec. Trav. chim. Pays-Bas 74, 15 (1955).
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Les éléments Gy, = 2w By, By; de la matrice G deviennent, avec u; = 1/m;:
j
Ay B,
Guy = ity Gys = :2"/‘z+:“3
3 _
Gyp = — |/ 1tz 0 v
2 I/Z fa 05 Gy = — - 23’ H3(2 01+ 03)
Ho .
Gpg = — 12 3
1 V2 Gy = — ‘/E Mg 0y
G14 = — A . 2 2
3 Ggs = —— (20,+05)%+ 1305+ 2 1y 0F
Gy = ("2" /‘2+/‘3) 03 L
V3 Gor = V2 1y 91(91+95)+’Vfl‘2 01(2 01 +05)
Gos = Ty M0 2
Gy = 0 Gro = pa(01+05)" + g 01+ 115 03
u
Gyy = '22' + iy
Gy = 0
Gag = M+
1’équation séculaire | GF — E 4 | = 0 se scinde en deux équations relatives aux
fréquences fondamentales du type A, et B, respectivement.
Species A4 Species B,
Gy P21 Gy (d+2 K) Gis f Gy F Gos f—1 Gy d Gy, D
Gy @ Gy (A+2K)—) Gyf Gy I G/  Gegd—A Gy D |=0
Gy @ Ggp (d+2 K) Gy f—1 Gy F =0 Gos / Gog d Gy D-1
Gu P Gy (d+2 K) Gy f Gy F-12
Tableau V. Valeurs des fréquences obsevvées et calculées
Constantes de force CH,COCH,
105 dyne ] 10-11 Species A, Species B,
Tem dyne-cm | o) — |wy= log= | o= |o,=|o,=]| & =
radian | p(C-0) |v,(C-C) |8, (CCC)|v,(O-A) | ,(C-C) [82(OCT)S(COA)
Observées 1712 788 490 1225 | 390
@ =10,02| d = 0,60
4625 | K = 1304 | 1710 | 787 | 489
Calculées | f = 4,156 | d = 0,528 1225 390
@ =10,35; d = 0,40
440 | K =110 } 1713 | 770 | 433 1239 | 345
CH,COCH,, TiCl,
Observées 1625 | 775 1245
b =866 1| d=040
Calculées f =440 K=1,1 } 1625 827 521 313 1260 473 145
F =275, D =060

Nous constatons donc que si 'on fait varier uniquement la constante de force
@ = fo de la liaison carbonyle, il faut I'abaisser d’environ 179, pour obtenir la fré-
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quence observée du composé d’addition, soit 1625 cm~1. En faisant usage de la re-
lation de GorDY 1) :
X Xo \ o )
¢ =167N (72 > -+ 0,30 millidynes/A,
co

on trouve que l'ordre N de cette liaison s’abaisse d’environ 0,25 (Tabl. VI}. La co-
ordination a donc bien pour effet de modifier d’une maniére significative la réparti-
tion électronique dans la liaison carbonyle, par suite de l'effet donneur de 'atome
d’oxygéne. Cela confirme I'hypothése faite sur l'origine de 1'abaissement de la fré-
quence »{C=0) des composés d’addition étudiés.

Tableau VI. Ovdre de la Liaison C=0

Ordre de la liaison C=0
Composé fe-o Electronégativités X d’apres:
PauLing GORDY
CHZCOCH;, 10,35 1,58 1,47
CH3COCH,, TiCl, 8,60 1,32 1,22

Quant a la variation de w, = 1220 cm~! de 'acétone, elle peut s’expliquer simple-
ment par l'effet de 'addition d’une masse liée 4 I'atome d’oxygeéne, car la valeur cal-
culée pour le composé d’addition correspond bien a la valeur observée, bien que fqq,
seule constante de force modifiée vis-a-vis de l'acétone, n’intervienne pas dans le
calcul de sa valeur numérique. Cette vibration de valence antisymétrique des groupes
méthyle présente, comme le montre le calcul numérique des amplitudes de vibration
du modéle X,CO, un déplacement des atomes C et O du carbonyle perpendiculaire
a axe de cette liaison, ce qui entraine une déformation de 1'angle XCO. Il est dés
lors naturel que I'addition d’'un accepteur 1ié chimiquement au carbonyle modifie
quelque peu cette fréquence.

Ces résultats seront comparés dans un prochain travail a ceux que I'addition de
TiCl, apporte aux vibrations du chlorure d’acétyle.

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
® = »(C=0) in regard to that of acetone, viz. 87 cm™'. 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=0O 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 I'Université de Genéve

18) W. Gorpv, J. chem. Physics 74, 305 (1946).



