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36. Etude des composes d’addition des acides de LEWIS 
XX [l] l). Composes d’addition de dCriv6s para-substitues 

de l’aciitophiinone avec ZnC1, et TiCl, 
par G. P. Rossetti e t  B. P. Susz 

did% ad Professeur D. MONNIER i l’occasion de son 60“ anniversaire 

(29 XI 63) 

Introduction. - La propriCtC des cCtones consistant A former des composCs cri- 
stallins avec diffkrents halogknures mktalliques est bien connue depuis longtemps [Z]. 

L’Ctude des composks d’addition de 1’acCtophCnone et de ses dkrivCs substitub, 
avec HgC1, a permis B PAOLONI & MARINI-BETTOLO d’ktablir que seul le groupe car- 
bonyle de la cCtone 6tait responsable de la formation du composC d’addition [3]. Ces 
auteurs, ainsi que Susz & coll. [4] et TERENIN & coll. [5], ont mis en Cvidence un 
abaissement de la frCquence carbonyle des cCtones, provoquC par des dCplacement 
intramolCculaires de charges nCgatives vers l’accepteur Clectronique. 

Une contribution importante 2~ la connaissance de ces composCs a 6tC apportCe par 
STRUCHOV & coll. [6] qui ont dCtermink, par diffraction aux rayons X, la structure des 
composCs d’addition de la coumarine avec HgC1, et HgBr,. 11s ont montrC que la 
liaison du complexe s’ktablit entre l’oxyg6ne du carbonyle et l’atome de mercure, 
tandis que la longueur de la liaison G O  augmente. L‘allongement de cette liaison doit 
Ctre accompagnC d’une modification de la distribution Clectronique, qui provoque une 
diminution de la constante de force et un abaissement de la frkquence carbonyle. 

D’autre part, divers auteurs [7] ont dCmontrC que la frCquence carbonyle de 
YacCtophCnone et de ses dCrivCs para-substitub varie rCguli6rement avec la nature 
Clectronique du substituant. 

l) Les chiffres entre crochet renvoient ?L la bibliographie, p. 298. 
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Lobjet de la prCsente recherche est la prkparation et 1'Ctude des composCs d'addi- 
tion de 1'acCtophCnone et de ses dCrivCs para-substitub avec ZnC1, et TiCl,, dam 
l'espoir de relier les variations du spectre d'absorption IR. avec la nature du substi- 
tuant et de l'accepteur klectronique. 

A. Partie experimentale 
1. Produits utilis6s 

p-nitroacCtoph6none (p-N0,AcPh) : FLUKA, purum, recrist. dans C,H,, 17. 81-82". 
p-chloracCtoph6none (p-ClAcPh) : EASTMAN. p a c t . ,  redistill6, Eb. 114-115'/16 Torr. 
p-mCthylac6tophCnone (fi-MeAcPh) : SCHUCHARDT, redistill6, Eb. 105-106"/16 Torr. 
p-mCthoxyac6tophCnone (p-MeOAcPh) : FLUKA, purum, recrist. dans CCl,, F. 38-39', 
p-hydroxyac6tophCnone (9-OHAcPh) : EASTMAN, pract., recrist. dans C,HB, F. 109'. 
p-aminoacCtoph6none (p-NH,AcPh) : MERCK, puriss., F. 107". 
chlorure de zinc: MERCK, puriss., sCch6 sous vide 8. 150". 
tktrachlorure de titane : FLUKA, purunz, Eb. 132-135". 
tktrachlorure de carbone: MERCK, puriss., redistill6 sur P,O,. Eb. 77". 
benzbne: MERCK, pukss., Eb. 80". 
sulfure de carbone: MERCK, puriss., Eb. 46-46,5". 
hexane : MERCK, puriss., pour spectroscopie, Eb. 69". 
chlorure de m6thylkne: FLUKA, puriss., redistill6 sur P,O,, Eb. 3940". 

2. Preparation des compos6s d'addition. - Hormis ceux que forment la p-mCthylacCto- 
ph6none et  la p-mCthoxyac6tophCnone avec TiCl,, obtenus par CULLINANE & coll. [S] B partir 
de solutions dam le toluhe, les composes CtudiCs ne semblent pas avoir Ct6 d6crits jusqu'k Ct6 
pr6sent. 11s ont tous la composition stoechiometrique 1 : 1. 

11s ont 6tC prepares dans un appareillage de verre rod6 compose d'un ballon 8. 4 cols muni 
d'un agitateur, d'un thermom&tre, d'une ampoule k robinet et d'un r6frig6rant 8. reflux relie A 
un tube avec CaCl,. Le dissolvant utilisi est mentionn6 dans chaque cas. Ce sont des produits 
tr&s sensibles k l'humiditC, qui les d6compose avec liberation du composant organique (v6rifi- 
cation par spectrophotom6trie IR.) ; les compos6s contenant TiCI, digagent en outre du gaz chlor- 
hydriquc. 

Analyse ClCmentaire : carbone et hydrogene selon PREGL,), titane par gravimitrie, chlore par 
argentombtrie potentiom6trique. 

Les manipulations ont Ct6 effectu6es dans une cage L gants dont l'air est dess6ch6 par circu- 
lation forc6e B travers une tour remplie de silicagel, et par du pentoxyde de phosphore contenu 
dans une capsule. L'appareillage de verre rod6 est sCch6 avant son emploi par un s6jour prolong6 
dans cette cage. 

Les F. (corr.) ont C t C  dCtcrminCs B l'aide de l'appareil selon TOTTOLI, en tubes scell6s. 
p-N0,AcPh et ZnCl,. Aucun composC d'addition n'a pu &re obtenu, malgr6 des essais faits 

avec plusieurs dissolvants (CCl,, CS, et C&) et 21 diff6rcntcs tempiratures. 
p-ClAcPh, ZnCla. Nous introduisons 12,3 g cle ZnC1, (0,090 mole) et 60 ml de CCI, dans le 

ballon, dans lequel nous faisons couler goutte k goutte, au moyen de I'ampoule 8. robinet, une 
solution contenant la quantit6 Cquivalente de p-ClAcPh dans 40 ml de CC1,. Ce melange est chauffC 
k 45" pendant 10 h. Le pr6cipitC blanc cristallin form6 apr&s refroidissement est filtrC k l'abri de 
l'humidit6, lave 3 fois par 30 ml de CCl,, puis sech6 sous pression rdduite. Poudre cristalline 
blanche, hygroscopique, mais se conservant bien k l'abri de l'humidit6 e t  8. la tempCrature ordi- 
naire. F. 116-117". Insoluble dans CCl,, CS, et bexane; dCcomposC par C,H, et CEIzCl, avec lib& 
ration de p-CIAcPh. 

C,H,0C13Zn Calc. C 33,O H 2,4 C1 ionisable 24,4% 
Tr. ,, 319 ,, 2,3 ,, ,, 2 5 J %  

2) Le dosage du carbone et  de l'hydroghe a 6tC effect& par Ic D' K. EDER que nous tenons B 
remercier ici. 
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p-MeAcPh, ZnCZ, (prdpare dans CCI, selon la methode decrite plus haut). Poudre cristalline 
blanche, hygroscopique, F. 126”. Insoluble dans CCI,, CS,, benzene et  hexanc; dCcompost5 dans 
CH,Cl, avec liberation de p-MeAcPh. 

C,H,,OCl,Zn Calc. C 40.0 H 3,7 C1 26,2% Tr. C 39,2 H 3.7 C1 26.4% 

p-MeOA c Ph, ZnCZ, (pr6par6 comme le produit prBc6dent) . Solide blanc cristallin, hygro- 
scopique, F. 111L113°. Insoluble dans CCI,, CS,, benzene et  hexane; d6composB dans CH,Cl, avec 
liberation de p-MeOAcPh. 

C,H,,O,CI,Zn Calc. C 37,7 H 3,5 Cl 24,8y0 Tr. C 35,7 H 3,3 C1 26.3% 

p-NH,AcPh, ZnCI, (pdpar6 dans le benzene selon le procede dCcrit). Poudre jaune-pble cris- 
talline, hygroscopique, F. 155-156” (formation d’un liquide rouge). Insoluble dans CCl,, CS,, 
hexane, C,H, et CH,Cl,. 

C,H,ONCl,Zn Calc. C 35,4 H 3,3 C1 26,1y0 Tr. C 34,7 H 3,2 C1 27,0Y0 

p-NO,AcPh, TaCl,. Nous introduisons 10,O g de p-NO,AcPh (0,061 mole) et 40 ml de CS, 
dans le ballon, dans lequel nous faisons couler goutte B goutte, au moyen de l’ampoule B robinet, 
sous agitation constante, une solution contenant la quantitC equivalente de TiC1, dans 60 ml de 
CS,; duree de l’operation environ 30 min. Comme la reaction est exothermique, nous refroidissons 
avec un bain de glace de manikre que la temperature ne ddpasse pas 20”. La suspension jaune qui 
s’est form& est agitCe encore 2 h. La poudre cristalline est alors filtr6e B l’abri de l’humidit6, 
lavCe 3 fois par 30 ml de CS, et sCchee sous pression rkduite. Poudre cristalline jaune-clair, hygros- 
copique, mais se conservant bien B l’abri de l’humidite et B la temperature ordinaire. Pas de F. 
net (decompose des 103”). Insoluble dans CS,, CCl,, benzitne e t  hexane; soluble avec d6composi- 
tion partielle dans CH,Cl,. 

C,H,O,NCl,Ti Calc. C 27,l H 2,O C1 40,O Ti 13,5% 
Tr. ,, 285 ,, 19 ,, 38,7 ,, 13,7% 

p-ClAcPh, TZCZ, (prCpar6 dans CCl, selon la mdthode decrite au paragraphe prkc6dent). 
Poudre cristalline jaune, hygroscopique, F. 112’ (formation d’un liquide rouge). Insoluble dans 
CCl,, CS,, benzene et hexane; soluble dans CH,Cl,. 

C8H,0ClSTi Calc. C 27,9 H 2,0 C1 ionisable 41,2 Ti 13,9y0 
Tr. ,, 27,4 ,, 1,8 ,, ,, 40,7 ,, 13,9% 

p-MeAcPh, TiCl, et p-MeOAcPh, TiCl,. Ces composCs, dCjB obtenus par CULLINANE & coll. 
[S] B partir de solutions dans le toluene, ont C t C  pr6pards par nous selon le procCdC utilis6 pour la 
synthsse de p-CIAcPh, TiCl,. 

p-MeAcPh, TiCl,. Poudre cristalline jaune-or. d6composCe dits 122”. Insoluble dans CCl,,. CS,. 
benzene et  hexane, soluble dans CH,Cl,. 

C,H,,OCI,Ti Calc. C 33.4 H 3,l C143.8 Ti 14.8% 
Tr. ,, 3 1 3  ,, 2.7 ,, 42.6 .. 14.7% 

p-MeOAcPh, TiCl,. Poudre cristalline rouge Bcarlate. F. 131” (formation d’un liquide fonck 
apres noircissement progressif dits 115’). Insoluble dans CCI,, CS,. benzene et  hexane, soluble dans 

C,H,oO,Cl,Ti Calc. C 31,8 H 3,O C141,7 Ti 14.1% CH,Cl,. 

Tr. ,, 30,9 ,, 2,8 ,, 41,O ,, 14,1% 

p-NH,AcPh et TiCI,. Nous n’avons pu isoler un compose d’addition dCfini. A partir de solu- 
tions dans CCl, ou C,H,, on obtient un compose solide brun qui se decompose k l’humiditi en 
digageant HC1 et qui fournit avec l’eau une solution rouge. En alcalinisant legerement cette so- 
lution, on retrouvc la p-NH,AcPh (vkrification par spectrophotometrie IR.). 

Compose’s d’addatzon de i’acdtophdnone e t  de la p-OHAcPh avec ZnCl, et TaCl,: voir [l] [9] [lo]. 

3. Appareillage optique. - Les spectres d’absorption IR. ont C t C  enregistres au moyen d u  
spectrophotometre PERKIN-ELMER 21 avec prisme de NaC1. Les composes solides, places entre 
fenktres de NaCl, Btaient disperses dans le nujol. p-ClAcPh, p-MeAcPh kt ac4tophCnone ont 6t6 
examines i l’dtat solide dans une cellule pour b a s e  temperature. Pour les solutions dans C,H, et 
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CH,Cl,, les concentrations 6taient de 0,005-0,020~. e t  les Bpaisseurs des cellules, de 0,5 e t  
1,0 mm; l’absorption propre du dissolvant Btait compensBe par une d e u x i h e  cellule de m&me 
Bpaisseur contenant le dissolvant pur. Lc remplissagc des cellules ainsi que la dispersion dans le 
nujol ont kt6 effectuks dans la cage skche. 

I1 n’a pas B t B  observe de rBaction entre NaCl ou le nujol e t  les composBs d’addition. 

B. Description et interpretation des spectres d’absorption IR. 

La figure donne l‘ensemble des frCquences d’absorption IR. mesurCes pour nos 
acCtoph6nones et leurs composdsd’addition (&at solide) dans l’intervalle 650-3600cm-I. 

1. Compos6s d’addition du type (p-Y-C,H,)(CH,) C=O-tA. - a)  Etude de la vibra- 
t ion de valence CEO. La diffCrence la plus remarquable entre les spectres d’absorption 
IR. des acCtoph6nones et de leurs composCs d’addition est la modification de frCquence 
que subit invariablement la bande d’absorption associCe A la prCsence du groupe 
carbonyle (1665-1691 cm-l) ainsi que son harmonique, Cventuellement prCsente vers 
3350 cm-l. Un abaissement de cette frequence (ou, si l’on prdfhre, son remplacement 
par une nouvelle bande d’absorption) est observC pour les composCs d‘addition de 
I’acCtophCnone et de ses dkrivds para-substituds par les groupes -NO,, -C1, -CH, et 
-0CHa. 

La nouvelle frgquence, dCsignCe dans la suite comme vibration de valence du 
carbonyle perturb6 o (C=O+), se situe A 1582-1630 cm-l pour la coordination avec 
ZnC1, et P 1516-1629 cm-l pour la coordination avec TiC1, (tableau 1). 

Nous admettons donc que l’addition de l’accepteur Clectronique se fait sur l’atome 
d’oxyghne du groupe carbonyle par une liaison dative, ce qui dCtermine des dCplace- 
ments intramolCculaires de charges ndgatives vers cet atome; dans le cas des aceto- 
phknones ces ddplacements diminuent le caractcre de double liaison du groupe C=O et 
en abaissent la frdquence. 

Tableau 1. Fre‘quence carbonyle (en cm-l) des acbtophinones para-substitubes et de leurs composBs 
d’addition auec ZnCl, et TiCl, (btat solzde) 

Substituant A = ZnC1, A = TiC1, 

w(C=O) o(C=O)+ d o  w(C=O)+ nw 
- 1629 FF - 62 -NO, 1691 F - 

-c1 1675 F F  1630 FF - 45 1578 FF - 97 
-H 1675 FF 1630 FF - 45 1555 F F  - 120 
-CH, 1672 F F  1597 FI; - 75 1550 F F  - 122 
-OCH, 1665 F 1582 FF - 83 1516 FF - 149 

b)  Etude des frbquevzces benzinzques 8a et 8b. Une autre modification importante des 
spectres d’absorption des composks d’addition vis-A-vis de ceux des acCtophCnones 
primitives est le dCplacement des frCquences 8a et 8b (notation de WILSOX) situees 
vers 1600 cm-1, ainsi que la variation de leurs intensit&. I1 existe, en effet, entre les 
frkquences carbonyle perturbCe et benzkniques un phdnomkne de rCsonance favoris4 
par la symCtrie t r k  basse de ces composCs (C, au maximum) permettant B ces fr6- 
quences d’appartenir au meme type de symktrie (A’).  Dans une prochaine note, nous 
donnerons de plus amples dCtails a ce sujet. Nous nous contenterons ici de faire re- 
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a) p-N0,AcPh 
(solidef nujol) 

p-NO,AcPh, TiCl, 
(solide + nujol) 

I 

b) p-ClAcPh 
(solide) 

p-CIAcPh, ZnClz 
(solide + nujol) 

p-ClAcPh, TiCl,' 
(solide+ nujol) 

, 

c) AcPh 
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, 1 1 1  I, ,I I I I 

I , I / '  I ,  ,. I ,  I I , I 1  

I I h l l  , I  I d , ,  I I 3  

I I  LALLILLLL- 
111 J , I  I , 1 1 1  I I  I 1  -L 

(solide) 
I , ,  IJ 

AcPh, ZnC1, 
(solide + nujol) 

AcPh, TiC1, 
(solide + nujolj 

d) P-MeAcPh 
(solide) 

p-MeAcPh, ZnC1, 
(solide+ nujol) 

p-MeAcPh, TiCI, 
(solide + nujol) 

e )  a-MeOAcPh 

I I I..I ,I 1 I 1  
(solide+ nujolj 

p-MeOAcPh, ZnC1, 
(solide+ nujol) 

p-MeOAcPh, TiC1, 
(solide + nujol) 

f )  p-NH,AcPh 
(solidef nujol) 

P-NH,AcPh 
(dissous dans C,H,) 

p-NH,AcPh, ZnC1, 1 , , 1 I , 
(solide+ nujol) ,, , , 1 , , , , , , 1L , 

Frbquences d'absorption I R .  de conzposbs d'addition 1 : I  
de dbravbs para-substiti& de C'ace'tophe'none 
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marquer que lorsque la frequence to (C=O+) est situke entre les frCquences benzkniques, 
celles-ci s’kcartent, tandis que, si la frkquenceru (C=O+) vient se placer au voisinage 
des frequences benzkniques, celles-ci sont repowsees vers des nombres d’ondes 
supkrieurs ou infkrieurs. Dans les composks d’addition, I’intensitC des frkquences 
benzkniques est en gCnCral notablement plus ClevCe que dans les acCtophCnones de 
dCpart, ceci d’autant plus que ces frkquences se situent plus prits de la frkquence 

c)  Etude des f y iquemes  e et e‘. Les bandes e et e’ reprksentent, selon KOHLRAUSCH & 
coll. [ l l ] ,  les vibrations de valence caudes par le remplacement de deux atomes 
d’hydrogkne du noyau benzknique par deux groupes substituants. Cette notation e et 
e’ est adoptke par divers auteurs, en particulier GARRIGOU-LAGRANGE & coll. [12], qui 
ont analysk le spectre de 1’acCtophknone. Dans notre cas, la ligne e correspondra au 
substituant acCtyle, tandis que la ligne e’ se rapportera au deuxibme substituant, 
variable ici, soit, allant du plus Clectron-accepteur au plus electron-donneur : -NO,, 
-C1, -CH, et -OCH,. 

Nous observons alors que le nombre d’ondes de la bande e augmente rkgulikrement 
de 22-36 cm-I dans les spectres dabsorption des compos6s d’addition (tableau 2). 
Une constatation semblable a C t C  faite A diverses reprises pour des composCs d’addj- 
tion de &tones [3] [4j [S], d’esters 1131 et de chlorures d’acides [14]. 

cr) (C-=O+). 

Tableau 2. Variation de la fve‘quence e (en cm-l) dans les compose‘s d’addition forme’s pav les adtophe‘- 
nones para-substitukes avec ZnCl, et TiCl, (dtat solide) 

Substituant A = ZnC1, A = TiC1, 

-NO, 
-c1 
-H 
-CH, 
-OCH, 

e A e  
1262 1: - 
1264 F + 26 
1260 F + 32 
1271 P + 27 
1274 F + 31 

A e  
+ 22 
+ 24 
+ 36 
+ 27 
+ 32 

Nous pensons que le dCplacement de cette frCquence est essentiellement de nature 
mkcanique, car un calcul des frCquences de vibration d’un modkle simplifik, soit de 
1’acCtone [14], soit du benzoate de mCthyle, auxquels on ajoute une masse like a 
l’oxygitne du groupe carbonyle, fait apparaitre une Clevation de I’ordre de grandeur de 
10 cm-l, alors qu’aucune constante de force n’a 6tC modifike dans la molCcule pri- 
mitive. 

Quant 2 la bande e’, elle n’est pas modifiCes dans les spectres des composCs d’addi- 
tion de $-N0,AcPh (855 cm-I), p-CIAcPh (1092 cm-l) et $-MeAcPh (1210 cm-1). 
Pour 3-MeOAcPh et ses composes d’addition, l’intervalle du spectre int6ressant les 
frCquences e et e’ se prCsente ainsi (figure p. 292) : 

p-MeOAcPh 1255 F F  1 2 7 4 F  1308M 
p-MeOAcPh, ZnC1, 1273 F F  1305 M 1330 M P  

p-MeOAcPh, TiC1, 127.5 FF 1306 F 1326 M 

FOREL & coll. [15] ont observe que les deux vibrations de valence du groupe 
mCthoxy de l’anisole sont fortement couplkes avec les vibrations du noyau benzenique, 
ce qui donne les vibrations d’ensemble: 445, 785, 1247 et 1303 cm-l. Nous pourrions 
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donc admettre que les frCquences 1255 et 1308 cm-l de la $-MeOAcPh soient reliCes 
aux vibrations de valence du groupe Ph-0-Me, tandis que la frCquence e se situe A. 
1274 cm-l. Nous constatons alors que l’ensemble des frbquences s’Cl&ve. 

d )  Etude du balancement du groupe me’thyle. Une autre modification des spectres 
d‘absorption des composCs d’addition vis-a-vis de ceux des acCtophCnones est l’C1Cva- 
tion de 20-27 cm-l de la frkquence 7 situCe vers 960 cm-l et attribuCe au balancement 
(rocking) du groupe mCthyle de 1’acCtophCnone [15] (tableau 3). 

Comme ce balancement s’accompagne d’une modification de la distance CO-CH, 
[16], on comprend, pour les m&mes raisons que prCcCdemment, que l’addition d’une 
masse a l’oxyg6ne du groupe carbonyle se traduise par une modification de cette 
frCquence. 

Tableau 3. Vavzatzon de l a  fve‘quence r(CH,)  d a n s  les composds d’addataon formls p a v  les acltophl- 
nones para-substztudes avec ZnCl, et TXI,  (e’tat solzde) 

Substituant A = ZnC1, A = TiCl, 

r(CH,) Ar(CHJ Ar(CH,) 

+ 24 
-C1 955 f + 26 + 26 
-H 950 f + 20 + 23 
-CH, 950 f + 25 + 27 
-OCH, 952 f + 26 + 25 

-NO, 963 f - 

f) Etude des vibrations de valence du groupe NO,. Les deux bandes trks intenses 
w, (NO,) = 1346 cm-l et w, (NO,) = 1527 cm-l prCsentes dam le spectre d’absorption 
de la 9-N0,AcPh ne sont pas modifiCes par l’addition de l’accepteur klectronique. 
Donc, contrairement au cas des composCs aromatiques RNO, + A, oh m, (NO,) est 
abaissCe d’environ 80 cm-l [17], l’addition sur l’oxygbne du carbonyle ne modifie pas 
les frCquences reliCes au groupe nitro, ce qui confirme qu’il n’y a pas daddition sur ce 
groupe. 

2, Compose d’addition AcPhNH, + ZnC1,. - a) Remarques prdiminaires sur la 
p-NH,AcPk. Le spectre d’absorption IR. de la p-NH,AcPh dissoute dans le benzbne 
prksente deux frkquence intenses, w, = 3420 cm-l et con = 3515 cm-l, qui correspon- 
dent aux vibrations symCtrique et antisymCtrique du groupe amino libre. Elles 
obCissent bien A la r6gle empirique de BELLAMY & WILLIAMS [18] :  w, = 345,53 + 
0,876 w, = 3425 cm-l. 

La valeur ClevCe de la vibration de valence du groupe carbonyle, trks intense et 
situCe A 1673 cm-l, confirme d’autre part l’absence de liaisons hydrog6ne. 

Le spectre d’absorption de la $-NHdcPh solide est plus difficile & interpreter. En 
effet, il prCsente trois frCquences de forte intensit6 dans le domaine des liaisons N-H, 
soit A. 3230, 3325 et 3395 cm-l. Les deux frkquences supdrieures obCissent a la relation 
de BELLAMY & WILLIAMS et correspondent ainsi A un groupe NH, symktrique avec 
liaison hydrogkne. La prCsence d’une troisikme frCquence, qui dans le composC dissous 
ne se manifeste que par un faible Cpaulement, est signalke Cgalement, par exemple, 
pour la p-naphtylamine et pour l’amino-2-anthraquinone solides [19] [20]. Elle est 
interprCtCe par FLETT [19] par l’existence de deux formes molCculaires distinctes. 
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La frCquence carbonyle du solide est abaissCe B 1647 cm-l, avec un dCplacement de 
26 cm-I vis-B-vis de la solution. Le changement d’ktat pourrait &tre responsable de cet 
abaissement. Cependant, l’effet du dissolvant sur la frkquence carbonyle nous parait 
un peu fort pour n’&tre dfi qu’A l‘influence de la constante didectrique de l’Ctat solide, 
car nous avons constatk que l’abaissement attribuable au changement d’Ctat n’est que 
d‘environ 14 cm-l pour les autres acCtophCnones. Aussi, nous estimons que la 
fi-NH,AcPh i l’ktat solide possbde des liaisons intermolkculaires entre l’oxygbne du 
carbonyle et les hydrogbnes du groupe NH,. 

b) Etude de la  fonction carbonyle. La diffCrence la plus remarquable entre les 
spectres d’absorption respec‘ivement du composk d’addition de la p-NH,AcPh et des 
autres composCs d‘addition CtudiCs ici est l‘C1Cvation 2 1669 cm-1 de la frCquence 
carbonyle 1647 cm-1 de la p-NH,AcPh solide, soit une augmentation de frkquence de 
22 cm-l. 

Nous ne pouvons dire si le groupe carbonyle du composk d’addition posshde ou 
non des liaisons hydrogbne. En tenant compte d’un effet normal de dissolution dans le 
benzbne de 14 cm-l, qui porterait pour la cCtone solide la frCquence carbonyle libre 
k 1659 cm-1, l’klkvation serait encore de 10 cm-l. Dans tous les cas, on constate donc 
des dkplacements inverses de ceux obtenus avec les composks d’addition des ackto- 
phknones dbcrits ci-dessus. 

PENLAND & coll. [Zl], en Ctudiant les composCs d’addition de l’urke avec les 
halogbnures metalliques, admettent que la coordination peut se produire sur l’atome 
d’oxygkne (Pt” et Pd’I), lorsque les frCquences de la liaison NH varient peu, mais 
qu’elle se fait sur l’atome d’azote (Fe”’ et Cr”’) lorsque la frkquence carbonyle est 
relevbe. 

Nous faisons ici une hypothbse de m&me nature et admettons que l’addition de 
l’accepteur se produit sur l’azote du groupe amino et provoque ainsi des ddplacements 
intramolkculaires de charges n6gatives vers l’azote du donneur, qui vont contribuer 
a augmenter l‘ordre de la liaison carbonyle, grhce aux modifications de charge des 
deux paires d’klectrons libres de l’oxygbne, mais k diminuer celui des liaisons NH par 
une modification de l’hybridation des electrons de l’azote, se rapprochant davantage 
de sp3. 

c) Etude de la vibration de valence du groufie NH,. Notre interprktation est con- 
firmCe par une autre modification importante du spectre d’absorption du compos6 
d’addition vis-A-vis de celui de la p-NH,AcPh solide, soit le dkplacement k 3110 et 
3230 cm-l des frCquences co, (NH.. .) = 3325 cm-I et w, (NH.. .) = 3395 cm-I. Les 
frkquences nouvelles, intenses, prksentent avec la rbgle de BELLAMY &WILLIAMS un 
Ccart d’environ 60 cm-I, ce qui laisse supposer une certaine asymktrie des deux 
liaisons N-H. Nous admettons donc que l’accepteur ZnC1, a CtC fix6 8. l’atome d’azote 
par une liaison dative. 

Dans un travail rCcent, OSUNOF & SEMENOVA [20] ant trow6 pour le composC 
d’addition 3 (B-naphtylamine) ,InCl, des dkplacements de vibrations de valence NH 
comparables aux nbtres, les frequences nouvelles &ant situkes B environ 3140 et 
3220 cm-l. La troisil.me frkquence a kgalement disparu de ces spectres. 

d )  Etude de la rbggion 1600 cm-l. Confrontant le spectre d’absorption du composk 
d’addition avec celui de la p-NH,AcPh solide, on constate un dkdoublement de la 
bande large et trbs intense situCe vers 1595 cm-I. Nous pensons que cette bande 
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rksulte de la superposition de la frCquence benzknique 8a et de celle qui reprCsente la 
deformation interne du groupe amino. 

En effet, dans le spectre d‘absorption de la P-NHdcPh dissoute dans le ben&ne, 
on observe deux frCquences intenses B 1602 et 1624 cm-l, dont la deuxibme correspond, 
d’aprbs les donnCes de la littkrature [22], B 6(NH,); en particulier, CALIFANO & 
MOCCIA [23] attribuent la frkquence 1618-1631 cm-l des dkrivCs 9-substituks de 
l’aniline A la dkformation du groupe amino. 

Le dddoublement observC pourrait donc &re expliquC d’une part par l’abaissement 
B 1534 cm-1 de la frkquence 6(NH,) B la suite de l’addition de ZnCl,, d’autre part 
par la 1Cgbre 61Cvation k 1608 cm-l de 8a A la suite de la diminution du phCnom6ne 
de resonance entre les frCquences 8a et w(C=O), cette derni&re s’ktant ClevCe. 

e) Etude des friquences e et e‘. D’aprbs KOHLRAUSCH & coll. [ll], les frCquences e et 
e‘ situkes toutes deux vers 1275 cm-l representent. la premibre w(Ph-COMe) et la 
deuxibme m(Ph-NH,). Dans le spectre d‘absorption de la p-NH,AcPh, on observe, en 
effet, une frbquence tr&s intense, B 1274 cm-1 (en solution benzknique) et 1279 cm-l 
(solide). Par contre, le spectre d’absorption du composC d’addition montre une 
frCquence de tr&s forte intensit6 situCe B 1273 cm-l ainsi qu’une seconde assez intense 
vers 1238 cm-’. Nous attribuons la premibre frkquence B la bande e et la seconde B 
une bande e‘, qui se serait ainsi abaissCe d’environ 40 cm-l. Ce dkplacement est de 
l’ordre de grandeur observk dkji pour le composk d’addition entre aniline et InCl,, 
soit 49 cm-l [20]. 

Contrairement aux observations faites pour les autres composes d’addition 
d’acCtophQones, on constate ici une variation de la frkquence e’ tandis que la frC- 
quence e n’est presque pas modifike, ce qui confirme l’hypothhse d’une coordination 
avec l’azote du groupe amino. 

f) Etude du balancement du groupe CH,. Ici Cgalement, contrairement aux autres 
compos6s d’addition d’adtophknones, la frCquence 960 cm-l, attribuCe au balance- 
ment du groupe mCthyle, ne subit pas de modification. 

C .  Conclusions 
1. L’abaissement de la frkquence de la liaison carbonyle observC pour les composks 

d’addition de l’acktophknone et de ses dCrivCs para-substituks provient de l’addition 
de l’accepteur sur l’atome d’oxyghe par une liaison dative de ce dernier. Cet abaisse- 
ment est d’autant plus important que l’on passe d’un substituant plus Clectron- 
accepteur B un plus klectron-donneur, soit pour la skrie -NO,, -C1, -H, -CH, et 
-OCH,. Cet abaissement est aussi beaucoup plus marquC pour l’accepteur TiCl,, 
activateur efficace de diverses rkactions, que pour ZnC1,. 

2. Avec le substituant -OH, plus electron-donneur que les substituants prCck- 
dents, on pourrait s’attendre B un abaissement plus fort de la frCquence carbonyle. 
Cela semble &re le cas pour le composC d’addition avec ZnC1, (do = -100 cm-I), bien 
que la comparaiscn soit rendue difficile par la composition diffkrente de ce complexe 
(2: 1). Par contre, avec TiC1, on ne peut faire de comparaison, car ce corps rCagit avec 
dCgagement de HC1 et formation d’une liaison Ti-0, et c’est le groupe -TiC1, qui 
agit comme accepteur [l]. 

3. Le substituant -NH,, le klectron-donneur nuclkophile des substituants CtudiCs, 
se diffdrencie par une klkvation de la frCquence carbonyle pour le composC d’addition. 
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L'addition de l'accepteur se produit alors par une liaison dative de l'azote donneur 
du groupe amino, ce qui se marque par un abaissement important des vibrations de 
valence NH. 

Xous exprimons notrc reconnaissancc au FONDS FRBDBRIC FIRMENICH, gCrC par la SOCIBT~ 
A C ~ D ~ M I Q L I E  DE G E N ~ V E ,  dont G. P. R Ctait boursier au moment des recherches prksentkes ici. 

SUMMARY 

The adducts of acetophenones, $-substituted by -NO,, -C1, -CH,, -OCH, and 
-NH,, with the electronic acceptors ZnC1, and TiC1, have been prepared and the IR. 
absorption spectra of the solid products studied. 

With the exception of the adducts derived from $-NH,AcPh, they show all a 
characteristic lowering of the co(C=O) frequency and a less marked elevation of the e 
frequency representing the w (  Ph-COMe) vibration. These frequency variations show 
that the acceptor is added by a dative bond of the carbonyl oxygen donor. 

The $-NH,AcPh,ZnCl, adduct shows an important lowering of the frequency 
associated with the vibrations of the amino group, as well as an elevation of the 
carbonyl frequency. The e frequency is not modified, whereas the e' frequency of the 
w(Ph-NH,) vibration is lowered. These changes denote a coordination of the acceptor 
with the nitrogen of the amino group. 

Laboratoire de Chimie Physique, 
UniversitC de Geneve 
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37. Etude des composbs d’addition des acides de LEWIS 
XXI 111 l). Constantes de HAMMETT et vibration carbonyle 

d’acbtoph6nones para-substitubes et de leurs composbs d’addition avec 
ZnClz et TiC1, 
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(29 XI 63) 
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1) Les chiffres entre crochets renvoient ?L la bibliographie, p. 307. 


