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14. Etude de composes d'addition des acides de LEWIS XXVIII [l]. 
Constantes de HAMMETT et vibration 

carbonyle des compos6s form6s par TiCl, et SbCl, avec des chlorures 
de benzoyle parasubstitubs 
par J.41. Jaccard e t  B. P. Susz 

(22 XI 66) 

1. Introduction. - D'aprbs SUSZ et collaborateurs [2] [3], il existe deux types de 
composCs d'addition d'acides de LEWIS avec des dQivCs organiques carbonylCs : 
a) compos6s form& par liaison dative RR'C=O +A, B partir de cCtones, d'acides car- 
boxyliques, de chlorures d'acides ou d'amides ; b) composCs de structure ionique for- 
mCs & partir de certains acides carboxyliques ou de leurs chlorures. 

Pour le type a), la formation du composC d'addition provoque des deplacements 
Clectroniques intramoldculaires du donneur vers l'accepteur qui ont une influence 
considdrable sur le spectre de vibration et exercent un effet bathochrome trbs 
marquC sur la frdquence associCe B la prCsence de la fonction carbonyle. ROSSETTI & 
Susz [4] ont indiquC par exemple pour des composCs d'acCtophCnones parasubstitubes 
et de ZnC1, ou TiC1, des abaissements ACO (GO)  allant de 45 ?i 149 cm-l; ils ont Cgale- 
ment constat6 une bonne cordlation 1inCaire entre la constante de HAMMETT du subs- 
tituant et cet abaissement. Ces constatations ont conduit ces auteurs & proposer pour 
ces composCs une structure comprenant une liaison dative. Cette hypothbse s'est 
trouvCe confirmke par la r6cente dktermination de la structure I du composC 
C,H,COCl. AlC1, par RASMUSSEN & BROCH [5] B l'aide des rayons X ,  oh la longueur 
de la liaison carbonyle atteint 1,23 A et oh l'angle C=O +A1 vaut 145" environ. 

I 

Lorsque l'acide de LEWIS possbde un fort pouvoir accepteur et que le chlorure 
d'acide - ou l'acide carboxylique - est fortement donneur (en particulier grhce & la 
presence de substituants crCant des centres nuclCophiles) une bande de vibration nou- 
velle peut apparaitre, situCe dans un domaine habituellement rCservC aux liaisons co- 
valentes triples (type b). Susz & WUHRMANN [6] ont les premiers interprCtB cette nou- 
velle frCquence par la formation d'un ion acylium [R-C=O]+, en se basant sur le 
spectre IR. du complexe [CH,C=O]+ [BFJ- dans lequel les frequences de l'ion [BF,] 
sont pr6sentes et oh l'ion acCtylium se manifeste par une bande trbs intense B 2300 
cm-l. COOK [7] par l'btude du spectre IR. des mdlanges de chlorures d'adtyle et d'alu- 
minium a retrouvC de telles frdquences. Dans ces differents cas, on admet la structure: 

La prCsence simultanCe souvent observde des 2 frdquences, l'une abaissCe, l'autre 
ClevCe, suggkre B ce dernier auteur l'hypothkse d'un mClange des formes ionisCe et 

I 
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dative. OULEVEY & Susz [3], ayant plus particuli6rement Ctudi6 le composC 
(CH3),-2, 4, 6-C,H2-C0OH. AlCl,, pensent qu’il existe, d’une mani6re gCnCrale, un 
Cquilibre entre les types a) et b). 

Certains composks d’addition pr6sentent meme 2 bandes dans la rCgion des triples 
liaisons. COOK 171 et BERTOLUZZA [8] attribuent la plus faible frkquence B l’ion simple 
[R-C=O]+, et la plus ClevCe 8. la structure en sel complexe [R-CO + .  . MX,-,+] X-. 
Susz et coll. [3] [6] ont attribuC la frCquence la plus ClevCe et de forte intensit6 A la 
forme simple [R-CEO]+ sans donner de signification 8. la plus faible. Nous nous 
rallions 8. ce point de vue, car les travaux tout &cents de BOER [9] confirment, g r k e  
& l’analyse par rayons X ,  que la structure du composC [CH,CO]+ [SbF,]- est bien celle 
qu’avait supposC OLAH [lo] qui attribue 8. la forme simple la bande prCsente B 2294 
cm-1 dans le spectre IR. 

L’objet du prCsent travail a Ct6 de tenter d’obtenir des composCs d’addition entre 
les chlorures de benzoyle para-substituks par CH30-, CH3-, H-, C1-, 0,N-, et les 
acides de LEWIS SbCl, et TiCl,, puis d’en Ctudier les spectres IR. Nous pourrons ainsi 
vCrifier si, pour un acide de LEWIS donnC, ces substituants favorisent la formation des 
complexes de manihre croissante dans le sens des composCs 9-0,N- < +Cl< p-H < 9- 
CH, < p-CH,O-, classement auquel on arrive en admettant grhce aux constantes de 
HAMMETT CT que le pouvoir donneur d’dectrons des substituants croit dans cet 
ordre [ll] . 

2. Partie exp6rimentale. - a) Produits de dipart. Chlorure de m6thoxy-4-benzoyle prepare 
d’aprks HERVEY 1121 B partir de l’acide m6thoxy-4-benzolque. - Chlorure de mithyl-4-benzoyle 
prepare d’apr8s MEYER 1131 5 partir de l’acide m6thyl-4-benzoique. - Chlorure de benzoyle SIEG- 
FRIED pur, F. - 1’. - Chlorure de chloro-Cbenzoyle FLUKA puriss., F. 12-14”, - Chlorure de 
nitro-4-benzoyle FLUKA puriss. F. 71-73”. - TCtrachlorure de titane FLUKA purum, Eb. 32-35”. - 
Pentachlorure d’antimoine ScHUcHARwr. - TCtrachlorure de carbone MERCK pour analyse, 
Eb. 76-77”. 

b) Prkparation des composts d’addation: A l’exception de C,H,COCl. TiC1, d6ji decrit par 
Susz & CASSIMATIS 1141, les compost% examines ne semblent pas avoir Bt6 BtudiCs jusqu’L prCsent. 
Comme ils sont sensibles L l‘action de l’humiditb atmosphkrique, presque toutes les manipulations 
ont B t C  effectukes dans une cage L gants l’air dessCch6 par circulation forcee k travers une tour 
remplie de silicagel. L’appareillage en verrerie rodCe est sCch6 avant son emploi par sCjour dans la 
cage; il comprend un ballon avec agitateur, thermomktre et ampoule a robinet. La solution de 
I’acide de LEWIS dans CCl, (titre environ 10%) contenue dans l’ampoule B robinet est ajoutCe 
goutte L goutte k la solution (m&me titre e t  meme solvant) du chlorure d’acide se trouvant dans 
le ballon. Ce dernier plonge dans un bain de glace et d’eau pour Bviter un Cchauffement de la solu- 
tion de reaction. Aprhs 1 heure d’agitation, le precipite cristallin est filtr6, s&h6 sous vide, puis 
analys6. C et H ont Bt6 doses selon PREGL; Ti par gravimitrie de TiO,; Sb, par re‘duction de Sb+6 
en Sb+S au moyen de I- et dosage de l’iode form6 par Na,S,03; C1, par activation neutronique 
de 37C1 en W l .  

Les composks d’addition obtenus sont tous du type 1 : 1 (voir tableau 1). 

c) Spectres d’absorption I H .  L’absorption IR. a C t C  determinee au moyen du spectromhtre 
PERKIN-ELMER 521 avec rCseaux optiques, dans une cellule A fengtres de ClNa. Les chlorures 
d’acides Btaient A 1’6tat solide; les derives P-CH,O-, p-CH,-, p-H-, p-Cl-, liquides 2 tempe‘rature 
ordinaire, ont Bt6 solidifies entre les 2 fengtres par refroidissement, le d&rivC p-0,N-solide B temp& 
rature ordinaire a B t B  disperse dans le nujol, comme les compos6s d’addition. 

MalgrC plusieurs essais dans les conditions ddcrites, nous n’avons pu obtenir les composds 
d’addition avec les chlorures de p-C1 et p-0,N-benzoyle ni pour SbCl,, ni pour TiC1,. Ce resultat 
s’explique par le pouvoir attracteur d’klectrons de ces substituants defavorisant la fixation de 
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Tableau 1. Analyse et constantes physiques des composks obtenus 

ComposCs Analyses ClCmentaires PropriCtCs 
physiques 

% C  Yo H % c1 % Sb 
ou Ti 

p-CH,O-C,H,COCl . TiCI, Calc. 26,66 1,96 49,20 13,30 rouge foncC 
Trouv. 26,9 1.9 50,3 13,s d6c. d8s 35" 

p-CH,-C,H,COCl. TiCl, Calc. 27.90 2,05 51,49 13,91 jaune 
Trouv. 27,9 13  50,O 14,l d6c. d8s 94" 

C,H,COCl. TiC1, Calc. 25,45 1,53 53,68 14,50 jaune 
Trouv. 25,7 I S  52,9 14,7 d6c. d8s 62" 

p-CH,O-C,H,COCl. SbCI, Calc. 20,46 1,50 4529 25,93 gris-jaune 
Trouv. 20,5 1,6 45,7 25,7 noircit. 

d6c. d8s 30" 

p-CH,-C,H,COCl . SbCl, Calc. 21,18 1,56 46,89 26,84 jaune-clair 
Trouv. 22,O 1,8 45,3 27,7 d6c. d8s 65" 

C,H,COCl . SbC1, Calc. 19,12 1,15 48,39 27,70 jaune-clair 
Trouv. 19,2 13 48,8 27,O d6c. d8s 35' 

l'accepteur Clectronique sur l'oxyg8ne de  la fonction carbonyle, et contribue a prouver qu'un 
diplacement intramoliculaire d'une certaine importance doit accompagner la fixation de l'accep- 
teur. 

3. Variations de la frbquence carbonyle. - A l'6tat solide, la fdquence (ou le dou- 
blet de frdquences) attribuCe i la liaison C=O dans le chlorure d'acide libre et situCe 
entre 1700 et 1800 cm-l disparait cornplktement (voir dans fig. 1 l'ensemble des frC- 
quences d'absorption IR. rnesurCes pour les chlorures de benzoyle et leurs composCs 
d'addition CtudiCs ici). Cette constatation correspond aux rbsultats des travaux des 
auteurs c i tb ,  particulikrement SUSZ & CASSIMATIS [15] qui ont spCcialement CtudiC 
des composCs entre chlorures d'acyle aliphatiques et  aromatiques et les acides de 
LEWIS TiCl, et AIC1,. 

Dans le tableau 2 sont reproduites les valeurs des frkquences carbonyle des chlo- 
rures de benzoyle parasubstitubs et celles des composCs d'addition correspondants. 

Tableau 2. Frdqusnces carbonyle de chlorures de benzoyle parasubstatue's et de leurs composks 
d'addition avec TiC1,- et SbCl, (cm-l) 

Subst. R-COCI RCOCl TiC1, RCOCl . SbC1, 
w(c=o) -+ b, 

o(c=O) -+ b) W(C_O)+ b) 
en para W(C=O)8) 

CH30- 1766 F 1735 m F  1626 nzF 1546 la f 2190 F 2140 ff 

H- 1773 F 1732 F 1620 F 

a) Etat solide (cristallis6 entre les 2 fenktres de  la cellule). 
b) Etat solide (dispers6 dans le nujol). 

CH3- 1768 mF 1736 naF 1630 F 1550 F - - 
1565 F - - 
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Fig. 1 
Frdquences d’absorption I R .  de composds d’addition I : I de chlorures de benzoyle p-substituds [cm-l] 

Tous les composQ d’addition prksentent une bande dative; seul CH,0-4-C,H4COC1. 
SbC1, posdde une bande dans la rCgion des liaisons triples (ion mCthoxy-4-benzoylium). 

4. Frbquences benzhiques et carbonyle dative. - Dans la r6gion 1500-1650 cm-l, 
outre la frkquence carbonyle, nous trouvons les 2 bandes benzbniques qui peuvent 
prCsenter un effet de rCsonance avec la premih-e. En effet, la sym6trie de ces composCs 
est tr&s basse, le seul 6lCment de symCtrie prdsent est le plan du noyau aromatique 
(groupe ponctuel CJ, structure mise en Cvidence par RASMUSSEN & BROCH [5]. La vi- 
bration de valence carbonyle et les vibrations benzkniques 8a et 8 b  (notation de 
WILSON) s’effectuent dam ce plan et appartiennent i la m6me reprksentation A’ .  
La rCsonance modifie alors les frCquences et les intensitCs des bandes d’absorption qui 
ne correspondent plus d’une manikre simple aux constantes de force et aux variations 
de moment de dipale des liaisons individuelles. ROSSETTI & Susz 1161 ont tent6 dans 
certains cas de corriger les frkquences C=O observCes, en utilisant la thCorie de l a  per- 
turbation des niveaux quasi-dCg6nCrCs [17]. 11s admettent l’hypothhse, Cvidemment 
approchke, d’une Cnergie de couplage additionnelle Wl, = W2, nulle entre les frC- 
quences 8 a  et 8 b  qui se trouvaient dCjk en rksonance dans le compost5 de dCpart. 
En posant 1’6quation: 
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oh E j  = h . c . wi = Cnergies correspondant aux frBquences mesurBes sur les spectres (Ei emprun- 
tant successivement les valeurs El, E, et  E, des nombres d’onde w i  en &so- 
nance) ; mesures et  calculs effectuBs en cm-l, 

= Bnergies des vibrations bendniques des chlorures d’acides de dBpart [cm-11, 
= 6nergie de la frBquence w ( G O )  + corrigde [cm-11, 
= Cnergies de couplage avec les frequences benzkniques [cm-11, 

E: et Ei 
E: 
Wl,3 et  Wz,3  

On obtient : E! = El + E, + E3 - EB - E!, 

Si nous admettons dans notre cas la rksonance, nous obtenons les valeurs corrigCes 
suivantes (tableau 3) : 

Tableau 3. Frkquences carbonyle des composks d‘addition entre chlorures de benzoyle p-substituks, 
TiCl, et SbCZ, (valeurs corrig6es) 

Subst. R-COC1 R-COC1 . TiCl, R-COC1 . SbC1, 
en pava 

E: Ei El Ez E3 Eg Aw E, Ez E3 Eg A w  
(C=O) ( G O )  

CH30- 1603F 1573F 1626mF 1573F 1555F 

CH3- 1606mF 15745 

1578 -188 1603{ f s h  1585F 1546( 7 1558 -208 

1630F 1588F 1563 { ZF 1601 - 167 1606{ :f 1591F 1550F 1567 -201 

H- 1595F 1581mF 1620F 1587F 1573F 1604 -169 1600F 15831” 1565F 1572 -201 

Nous constatons immbdiatement que les d w  (C=O) sont plus grands pour la sCrie 
SbCl, que pour la sCrie TiC1,. Comme ces diffkrences dCpendent des dCplacements 
Clectroniques de l‘oxyg6ne vers le mCtal, nous pensons que la force d’attraction de 
SbCl, est plus Clev6e que celle de TiCl, dans le cas particulier. Ces dCplacements, dans 
la sCrie TiCl,, sont plus grands que ceux de la sCri6 des acCtophCnones (AcPh) cor- 
respondantes [16] : 

Substance p-CH30-AcPh p-CH3-AcPh AcPh 

A 0 ( G O )  [cm-l] - 149 - 115 - 107 

Le C1, qui poss&de un effet -I, provoque lors de l’addition une diminution de l’ordre 
de la liaison C=O plus grande que le groupe CH, muni d’un effet +I. 

Les Cnergies de couplage Wl,3 et WZ,, (v. tableau 4) sont positives ou nulles, le 
calcul ne conduisant pour aucune d’entre elles ?i des valeurs imaginaires. Ces valeurs 
confirment que l’hypothhse de la rCsonance entre frCquences benzhiques et carbonyle 
perturbCe n’est pas absurde. 
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Tableau 4. Energies de couplage W,,, et Wi,,,pour des composts d’addition entre chlorures de benzoyle 
p-substituds avec les acides de LEWIS TiCl ,  et  SbCl, (cm-l) 

Substit. R-COC1 . TiCl, R-COC1 . SbC1, 
en para 

Wl, 3 w2,3 WI, 3 w*,3 

CH30- + 33 0 0 + 18 
CH,- + 24 + 16 0 + 20 
H- + 18 + 43 + 11 + 7  

5. Corrklations entre les frkquences w (C=O) et la constante de HAMMEXT u. - 
HAMMETT [ l l ]  a constatri qu’il existait pour les composCs benzoiques me‘ta- et para- 
substituCs la relation: 

logK/Ko = @ .5 

a) K = cte d’Cquilibre de la rriaction consid6rke pour un dririvC benzo‘ique me‘ta- ou 

b) KO = cte d’Cquilibre de la rriaction considCrCe pour le dCrivC benzoique corres- 

c) e = coefficient dCpendant de la rCaction, 
d) u = coefficient dCpendant du substituant et de sa position, dit ((constante de 

HAMMETT H. 

On sait qu’il existe diverses corrklations entre les frCquences de vibration de com- 
posCs benzo’iques me‘ta- ou para-substituks comme l’a observC entre autres THOMPSON 
[18]. Lorsqu’il existe une interaction de rCsonance tr&s marquCe entre le groupe subs- 
tituant donneur d’Clectrons et le centre de &action accepteur qui comprend ici le 
groupe C-0, les constantes u sont remplacCes avec avantage par de nouvelles valeur5 
u- et u+ (pour les substituants trks accepteurs d’klectrons et tr&s donneurs d’rilectrons 
respectivement) [19]. RCcemment, ROSSETTI & SUSZ [16] [20] ont montrC qu’on 
obtenait une corrklation IinCaire o (C=O) = a 5  + b pour des adtophrinones $ara- et 
mita-substituCes et pour les composCs d’addition correspondants avec ZnC1, et TiC1, , 
B la condition d’utiliser les valeurs u+ pour les substituants p-H,N-, 9-HO- et 9- 

Nous avons voulu vCrifier si cette corrklation s’applique aux composCs que nous 
avons citCs dans l’introduction. 

Choisissant pour les 5 chlorures d’acides les valeurs des frCquences m (C=O) 8. 
l’Ctat solide, nous constatons, entre 1700 et 1800 cm-I, rCgion des frCquences carbonyle 
des chlorures de benzoyle, la prCsence de deux bandes non complktement sCpar6es. 
SUSZ & CASSIMATIS [21] reprenant les idCes de ALLEN [22] pensent que cette bande 
dCdoublCe pourrait &tre composCe d’une frCquence co (C=0) (la frkquence la plus ClevCe 
du doublet) accompagnke soit d’un harmonique, soit d’une combinaison d’autres fon- 
damentales (la frCquence la plus basse du doublet). 

Nous basant sur ces hypothkses, nous traCons le diagramme o (C-0) = au + b en 
prenant les frCquences supkrieures. Pour les substituants +-CH,O- et +-CH,-, nous 
envisageons simultanCment les u et les u+. Nous constatons qu’avec les 2 possibilitCs 
(fig. 2)  les 5 dCrivCs entrent dans une bonne corrklation 1inCaire de pente positive, 
ce qui est logique. En effet, si les frriquences considkrries sont les vCritables frequences 
carbonyle, il est normal qu’elles augmenfent avec le pouvoir accepteur d’electrons du 

para-substituk, 

pondant non substituC, 

CHaO-. 
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substituant qui va renforcer l'ordre de la liaison carbonyle, donc la frkquence de 
vibration. Le m&me diagramme w (C=O) = acr + b, btabli en tenant compte des frC- 
quences infkrieures, conduit k une rkgression linbaire moins bonne et de pente nCga- 
tive. 

o c = o T c d  
L i  

1785 

Fig. 
Droite n"1 Droite n"2 OHAMflETT 

2. Vaviation des frdquences carbonyle de chlorures de benzoyle p-substituds 

Dans la figure 2, nous avons calculC la droite de rbgression 1 en tenant compte des 
valeurs o+ pour les substituants $-CH,O- et $-CH, (a = 11,8; b = 2773 cm-l; 
s = & 2,3 em-l l) ; Y = 0,9602) ) ; alors que pour la droite 2, nous avons pris les valeurs 
0 uniquement (a  = 16,7; b = 1772 em-l; s = & 1,5 cm-l l); r = 0,9842)). I1 est 
inthressant de constater que les pentes a sont du m&me ordre de grandeur que celle 
des ac6tophknones correspondantes dans les mCmes conditions physiques (ap-X-AcPh = 

15 k 1'6tat solide) [16], ainsi que les coefficients de corrdation Y ( Y ~ - ~ - ~ ~ ~ ~  = 0,963). 
Pour btablir les corrblations concernant les composbs d'addition (une sCrie avec 

TiCI, et une sCrie avec SbCl,), nous prenons les valeurs corrigbes des fr6quences carbo- 
nyle et les valeurs cr+ pour les substituants $-CH,O- et p-CH,-. Sur la figure 3, la 
droite de r6gression 1 concerne la sCrie TiC1, (a = 34,6; b = 1607 cm-l; s = &6,1 
cm-l l ) ;  Y = 0,9532)), et la droite 2, la sCrie SbC1, (a  = 18,O; b = 1572 cm-l; s = 

f 0,5 cm-l l); Y = 0,9992)). 

oc 

Fig. 3. Variation des frbquences carbonyle de corn~osds d'addition de chlorures de benzoyle p-sub- 
stituks avec TiCl,  (droite no 1) et SbCl, (droite no 2)  e n  fonction des constantes cr et (T+ de HAMMETT 
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ROSSETTI & Susz [16] avaient dCtermin6 une pente a de 61 pour les acCtophCnones 
complexCes avec TiCl,, valeur qui n'est que de 34,6 pour les chlorures de benzoyle 
correspondants. Avec la sQie SbCl,, cette pente est encore plus faible, mais la rdgres- 
sion linCaire est meilleure. Toutefois, dans les 2 cas, il s'agit d'une droite de pente posi- 
tive, ce qui tend montrer que la correction effectuCe pour tenir compte de la reso- 
nance est justifike, venant ainsi renforcer l'argument des Cnergies de couplage que 
nous avons calculCes plus haut. 

Cependant, ne disposant que de 3 points nous ne pouvons pas &re aussi affirmatifs 
que ROSSETTI & Susz qui dans le cas des acCtophCnones disposaient de 7 points pour 
!a sCrie des composCs para et de 5 points pour les composCs mda. 

SUMMARY 

The adducts of benzoyl chlorides P-substituted by CH,O-, CH,, and H- with the 
electronic acceptors SbC1, and TiC1, have been prepared, and the IR. absorption 
spectra of the solid products studied. 

The characteristic lowering of the o (C=O) frequency shows that the acceptor is 
added by a dative bond on the carbonyl oxygen donor. The adduct P-CH,O-C,H,COCl. 
SbC1, also presents a new frequency on 2190 cm-l, characteristic of the existence of the 
methoxy-4-benzoylium ion. 

The perturbed carbonyl frequencies resonating with the 8a and 8 b  benzene fre- 
quencies have been corrected by means of the theory of perturbation of nearly- 
degenerated levels. The corrected frequencies of the P-substituted adducts form a 
linear relation with the HAMMETT constant 0. Laboratoire de Chimie physique 
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