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46. Etude des composes d’addition des acides de LEWIS 
XXI$. Composes d’addition entre acides aromatiques 

et SbCI5, AlC13, TiCl,, SnCl, ou ZnCI, 
par B. Petitpierre et B. P. Susz 

(24 XI1 66) 

1. Introduction 
Les recherches sur les compos6s d’addition entreprises dans notre laboratoire ont 

port6 jusqu’i ce jour sur une sCrie d’acides de LEWIS et des donneurs Clectroniques 
8. groupe carbonyle: &tones, esters ou chlorures d’acides. Dans chaque cas, la spectro- 
graphie IR. a confirm& par un abaissement de la frdquence carbonyle, la prksence 
d’une liaison covalente dative entre I’oxygbne du groupe C=O et le mCtal de l’acide 
de LEWIS. D&s lors il nous a paru intCressant d’Ctudier le comportement du groupe 
carboxylique vis-8-vis d’une sCrie de chlorures mktalliques posskdant les propriCtCs 
d’accepteurs Clectroniques. L’objet de la prCsente recherche est donc la prkparation 
et 1’Ctude des composCs d’addition de quelques acides aromatiques : benzoique, 
p-toluique, mCsitoique et cinnamique, et des accepteurs Clectroniques SbCl,, AICI,, 
TiCl,, SnCl, et ZnC1,. Le choix de ces acides de LEWIS a C t C  opCrC en fonction des 
effets plus ou moins marquCs qu’ils Ctaient susceptibles de provoquer, d’aprks la 
littkrature, sur la &partition Clectronique du groupe C=O. 

Les spectres d’absorption IR. nous ont permis d’observer les variations des vibra- 
tions propres au groupe COOH, lors de la formation des composCs d’addition, de 
connaitre avec plus de dCtails la signification de ces frkquences et, d’aprbs l’importance 
du dCplacement de la bande carbonyle, de comparer entre eux les diffCrents acides 
de LEWIS utilisCs. 

Certains complexes d’addition des acides mentionnCs ci-dessus ont dCj& C t C  prC- 
parks: ROSENHEIM & LOEWENSTAMM [l] ont obtenu i l’ktat cristallisC et analysC les 
composCs CH,COOH, SbCl,, C,H,COOH, SbCl, et C,H,CH,COOH, SbCl,, KLAGES & 
ZANGE [Z], les composds HCOOH, SbCl,, CH,COOH, SbC1, et C,H,COOH, SbC1,. 
PFEIFFER [3] est parvenu, i partir du benzkne, 8. isoler des cristaux de ZC,H,COOH, 
SnCl,, tandis que d’autres chercheurs [4] [5] ont travail16 avec des solutions compre- 
nant AlCI,, SnC1, ou SnBr,, des acides benzoique, mksitofque, acCtique ou d’autres 
acides carboxyliques encore. 

La litthrature, 8. notre connaissance, est trbs pauvre en ce qui concerne la spectro- 
graphie de vibration de ces composCs d’addition. ZACKRISSON & LINDQUIST [6] ont 
compare, au moyen des spectres d’absorption IR. de mClanges liquides d’acide acktique 
avec SbCl,, SnC1, ou SbCl,, et d’acide formique avec SbCl,, les diffkrents dkplacements 
de la frCquence carbonyle. TAHA & WILKINSON [7] ont d6crit les spectres d’absorp- 
tion IR. obtenus 2 partir de composCs cristallins formCs d’acides aliphatiques et de 
chlorures de rhCnium. OULEVEY & SUSZ [5], dans le cadre de leurs recherches sur la 
prCsence de l’ion mCsitoylium, ont CtudiC, en solution dans CH,Cl,, le compos6 acide 
mCsito’ique, AlC1,. 11s concluent qu’il doit exister un Cquilibre entre les composCs de 
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structure dative et ionique. A ce propos, nous nous devions de vCrifier dans le spectre 
d'absorption IR. de nos composCs d'addition B base d'acide mksito'ique s'il apparais- 
sait la frequence caractkristique dune  forme ionique et de pouvoir conclure dans quel 
sens cet Cquilibre est dCplacC. 

2. Partie exPCrimentale 
2.1. Produits utilisbs. Acide benzo'ique: FLUKA, purum. F. 121-122". - acide p-toluique: 

FLUKA, puriss., F. 180". - acide mesitoique: FLUKA, purum, F. 156'. - acide trans-cinnamique: 
FLUKA, puriss., F. 135". - chlorure de zinc: MERCK, puriss., sCch6 sous vide ii 150". - tktrachlorure 

Tableau 1. Propriktds physiques ef analyses 

Donneurs Accept. Compos. Temp. Etat Analyse Mmentaire 
de prC- 
par. OC 

C,H,COOH SbC1, 20 En solution 
AICl, 1 : l  50 Cristaux Calc. 32,9 2,3 41,7 10,6 

violacCs Tr. 32,7 2,4 40,9 11,l 
TiC1, 1:l 20 Cristaux Calc. 27,O 1,9 45,5 15.4 

Tr. 27,l 2,O {:++::* 15,2 jaunes 

SnCl, 20 En solution 

p-CH,-C,H,COOH SbC1, 20 En solution 
Cristaux Calc. 29,4 2,5 43,5 14,7 

TiCl, 1 : l  20 jaune-orange Tr. 29.8 2,5 ?2,8* 15,4 
dCc. d8s {40,6 
180°C 

SnC1, 20 En solution 

(CH,),-2,4,6-C6H,COOH SbCl, 20 En solution 
AlCl, 50 En solution 
TiCI, 1:l 20 Cristaux Calc. 34,O 3.4 40,O 13.6 

brun-orange Tr. 342  3,3 {::::* 14,O 

SnCl, 20 En solution 

C,H,CH=CHCOOH SbCl, 1 : l  20 Cristaux Calc. 24,2 1,s 39,6 27,O 
j aunes Tr. 24,3 2,O 39,8 26,8 
F.  118°C 

AlCl, 1:l 40-50 Cristaux Calc. 38,4 2,s 37,8 9,6 
rouge-grenat Tr. 38,O 2,s 35,5 10,l  

TiCl, 1:l 20 Cristaux Calc. 32,O 2,4 42,O 14.2 
rouge-grenat Tr. 32.6 3,O 42,3* 13,9 
F.  151°C (40,7 

SnC1, 2 : l  20 Cristaux Calc. 38,s 2,9 25,5 21,3 
beige-clair Tr. 38,s 3, l  26,l 20,9 
F. 118°C 

ZnC1, 50 Melange de 
cristaux 
oranges 
et  blancs 

Les rCsultats pour C1 marques d'un * ont Ctk obtenus par radioactivation. 
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de titane: FLUKA, purum, Eb. 132-135". - pentachlorure d'antimoine : SCHUCHARDT (Munich), 
purum, Eb. 67". - tetrachlorure d'dtain: FLUKA, puriss.. anhydre et exempt de fer, resublimC SOUS 

vide. - tetrachlorure de carbone: MERCK, puriss., redistill6 sur P,O,, Eb. 77". 
2.2. Prbparation e t  propridtbs des compose's. La plupart des composCs 6tudiBs ne paraissent 

pas avoir e'tC dicrits jusqu'8 present. Commc ils sont sensibles 8. l'humiditd, toutes les manipula- 
tions mentionnees ci-dessous ont 6t$ effectukes dans une cage B gants dont l'air est dessechC par 
circulation forcCe B. travers une tour remplie de silicagel, e t  par du pentoxyde de phosphore con- 
tenu dans une capsule. L'appareillage en verrerie rode'e est s6ch6, avant son emploi, par sdjour 
prolong6 dans la cage B gants; il comprend un ballon quadric01 avec vibro-melangeur, thermo- 
mbtre, ampoule & robinet et re'friggrant A reflux reli6 B. un tube avec chlorure de calcium. 

Pour la preparation des composCs B partir de TiCI,, SnCl, ou SbCl,, nous dissolvons dans le 
ballon environ 5 g d'acide carboxylique dans 100 ml de CCI, et dans l'ampoule B robinet une 
quantite 6quimolCculaire d'acide de LEWIS dans 30 ml du m&me solvant. La solution d'acide de 
LEWIS est ajout6e goutte 8. goutte, la temperature ordinaire, 8. la solution d'acide carboxylique 
et l'agitation du melange est maintenue durant environ deux heures. Le compose' cristalin form6 
est ensuite filtrd, lave avec le m&me dissolvant et s6ch6 sous pression r6duite. 

Pour la preparation des composCs B partir de AlCl, ou ZnCl,, nous dissolvons dans le ballon 
environ 4-5 g d'acide carboxylique et une quantit6 Cquimol6culaire d'acide de LEWIS dans 120 ml 
de CCI,. Ce melange est alors port6 8. une temperature de 40-50" au moyen d'un bain d'huile et 
agite plusieurs heures, dans certains cas m&me 2-3 jours. Aprbs refroidissement, le compose 
cristallin form6 est filtre sur verre fritt6, lave et s6ch6 sous pression reduite; toutes ces manipula- 
tions se font soit dans la cage, soit dans un appareillage d6shydrat6 et herme'tiquement clos. 

Les composes d'addition Btudids ont 6t6 obtenus B 1'6tat cristallise ou en solution dans CC1,. 
11s se conservent bien B l'abri de l'humiditd e t  & la tempe'rature ordinaire. Leurs propri6tes physi- 
ques et analyses sont indiquCes dans le tableau 1. 

Analyse dliwzentaire: Carbone et hydrogbne par microanalyse selon PREGL~),  titane, dtain et 
aluminium par gravimetrie, antimoine par iodom6trie ct chlore par argentombtrie potentiom6- 
trique et par radioactivation (precision &2%) ,). 

Tableau 2. Fre'quence carbonyle w (C=O) et sa variation A m  lors de la formation du composd d'addi- 
tion (cm-I) 

1) : solide 2) : en solution dans CCl, a) : voir texte, p. 396 - 
C,H,COOH pCH,C,H,COOH (CH,),C,H,COOH C,H,CH=CHCOOH 
w A 0  w A 0  0 A 0  0 A 0  
1) 1690 1) 1690 1) 1685 1) 1672 
2) 1692 2) 1694 2) 1695 

SbCl, 1) - 128a)  
2) 1568 -124 

AlCl, 1) 1560 -130 

TiCl, 1) 1555 -135 

SnCl, 1) - 84a) 

ZnC1, 

1) -147=) 1) 
2) 1555 -139 2) 1582 

1) 
2) 1585 

1585 -105 1) 1.520 
1512 -178 

-13Za) 1) 
{ 

1) 
1610 - 84 2) 1608 
1570 -124 

~~ ~~ ~ ~ 

-133a) 1) 1530 -142 
- 113 
-130a) 1) 1510 -162 
- 110 
-165 1) 1542 -130 

-107a) 1) 1585 - 87 
- 87 

1) 1595 - 77 

Etant donne' qu'avec ZnCl, nous n'avons pas pu isoler de complexe de composition stod- 
chiometrique definie, nous n'avons pas poursuivi nos recherches avec cet acide de LEWIS. 

l) Dosages effectu6s par le Dr. K. EDER que nous tenons B remercier ici. 
2, L'analyse du chlore par radioactivation a pu &tre rCalis6e grPce B la collaboration d'assistants 

de chimie minerale e t  analytique. Notre gratitude va au Professeur D. MONNIER, au Dr W. 
HAERDI et au Dr R. BEELER pour leur prCcieux concours. 
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Appareillage optique: L'absorption IR. a 8tB ddterminee B I'aide du spectrometre PERKIN- 
ELMER 521, avec r6seaux optiques. Les compost% d'addition solides, placCs entre des fenktres de 
NaCl ou CsBr, Btaient disperses dans le nujol; les composes en solution dans CCl, Btaient introduits 
dans une cellule B liquide dont la distance entre les plaques de NaCl ou CsBr Ctait de 50 p. 

3. Interprktation des spectres d'absorption IR. 
L a  vibration de valence G O .  Tous les composCs d'addition CtudiCs prCsentent la 

disparition de la frCquence associCe d la fonction carbonyle, situ6e 8. 1672-1695 cm-l 
(en dispersion dans le nujol ou en solution dans CCl,, 8. des concentrations de l'ordre 
de O , ~ M ) .  La nouvelle frkquence, dCsignCe comme vibration de valence du carbonyle 
perturb6 ro(C=O +), se situe entre 1513 et 1635 cm-l (Tableau 2). 

Nous en concluerons, conformCment aux rCsultats obtenus lors de prCcCdents 
travaux [S] [9], qu'il se forme une liaison dative entre l'atome central de l'accepteur 
Clectronique (SbCl,, AICI,, TiCl,, SnC1, ou ZnC1,) et l'atome d'oxygirne de la fonction 
carbonyle. Cette liaison dative dbtermine, dans la molkcule du tdonneura surtout, des 
dCplacements intramolCculaires de charges nkgatives vers cet atome d'oxygirne, qui 
diminuent le caracthe de double liaison du groupe C=O et abaissent la frCquence de 
vibration, comme cela a 6tC montrC pour un grand nombse de composCs d'addition 
donneur-accepteur Clectroniques. 

Tableau 3. Abaissement de la fre'quence w ( G O )  lors de la formation de compose's d'addition de 
l'acide cinnamique et d'esters aliphatiques (cm-l) 

Accepteurs AlBr, AlCI, SbCI, TiCl, SnC1, ZnC1, 

Acide cinnamique 162 142 130 87 77 
Formiate d'ethyle [lo] 124 119 119 122 
AcBtate d'Bthyle [lo] 135 125 120 112 

Compost% d'addition de l'acide cinlzamique. Tous les composCs d'addition prCparCs 
8. partir de l'acide cinnamique ont C t C  obtenus d l'Ctat solide. Les spectres CtudiCs pour 
cet acide sont donc des spectres de dispersions de cristaux dans le nujol. Les abaisse- 
ments de la frCquence carbonyle les plus forts sont ceux observks loss de la formation 
de composds d'addition avec AlCl,, SbC1, et TiCl,, les plus faibles avec SnCl, et 
ZnC1,. L'ordre de classement de ces acides en fonction de la grandeur du dCplacement 
de frCquence provoquC est en accord avec celui obtenu par BYSTROW & FILIMONOV 
pour des esters aliphatiques [lo] (Tableau 3). 

La sCrie finalement trouvCe pour I'acide cinnamique reprend les diffCrents mCtaux 
utilisCs ici, dans l'ordre : 

Al"' > Sb" > TiIV > Sn'" > Zn" . 
B. P. SUSZ [ l l ]  a tent6 de classer les m6taux M d'aprirs l'effet d'accepteurs MX, 

sur l'abaissement de la frCquence ro(C=O) de composCs d'addition de cCtones, de chlo- 
rures d'acides et d'acides carboxyliques form& par une liaison de coordination CO-M, 
et il a Ctabli des relations entre l'ordre obtenu et le nombre d'oxydation N de l'atome 
central de l'accepteur et les rayons atomiques, ionique et univalent selon PAULING. 
La sCrie finalement obtenue par SUSZ est la suivante: 

Sb" > Fe"' > All" > Tirv > Sn'" > In"' > Zn" . 
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En consCquence, les deux dries ne diffkrent que par une interversion inexpliquke 
de A1 et Sb. 

Covnpost?~ d’addition des acides benzoiqqzce, p-tolqzcique et mLsitoique. Les spectres 
des cornpods d’addition des acides benzoique, p-toluique et mCsito’ique mettent en 
Cvidence la prksence de nouvelles bandes dues la vibration de valence du graupe 
carbonyle perturb& Dans la plupart des cas, la bande due & la vibration de valence 
du groupe carbonyle de l’acide original a complktement disparu. Les abaissements 
observCs sont, d’une manikre gCnCrale, plus importants que ceux obtenus lors de la 
formation de composCs d’addition A. partir de cCtones, de chlorures d’acides ou d’esters. 

Contrairement aux rCsultats trouvCs pour l’acide cinnamique, c’est TiC1, qui dans 
chaque cas a provoquk le plus fort dkplacement de la frhquence carbonyle. I1 est vrai 
que certains de ces complexes ont C t C  obtenus en solution dans CC1, et que les spectres 
de ces composCs ont C t C  mesurCs A partir de ces solutions. ROSSETTI & Susz [12] ont 
CtudiC la variation de la fr6quence carbonyle lors de la dissolution dans CH,Cl, 
d’acCtophCnones para-substituCes et de leurs composCs d’addition avec TiCl,. Pour 
1’acCtophCnone par exemple, l’abaissement de la frCquence carbonyle du complexe 
d’addition, quand on passe de la solution au solide, est trois fois plus important que 
celui enregistrC pour la m&me frCquence de 1’acCtophCnone non-complexke. Si nous 
calculons selon le m&me rapport les corrections A apporter aux frCquences de nos com- 
posCs d’addition obtenus et CtudiCs en solution (tableau 2: valeurs indiquCes par =)), 
nous constatons que cela ne change en rien l’ordre de ces acides de LEWIS, si on les 
classe d’aprks la grandeur de l’abaissement de la frkquence o(C=O) observC lors de 
la formation des composds d’addition solides de ces acides : 

TiCl, > SbC1, - AlCl, > SnCl,. 

Les spectres des composCs d’addition compreriant SnCl,, a 1’6tat dissous dans 
CCl,, prCsentent & la fois les bandes d’absorption caractQistiques de l’acide de depart, 
toutefois attCnuCes, et les nouvelles bandes relatives au composC d’addition. Dans ce 
cas, il doit donc s’ktablir un Cquilibre entre la forme complex6e et la forme non com- 
plexCe. 

OULEVEY & SUSZ [5]  ont prCpar6 des composCs d’addition a partir de l’acide 
mCsitoique et de certains acides de LEWIS (AlCl,, SbF,, SbC1, et Tic],). Lors de 
1’Ctude des spectres d’absorption IR. obtenus & partir de solutions concentrkes dans 
CH,Cl,, ils ont constat6 la prCsence d’une bande situCe entre 2180 et 2190 cm-l, 
correspondant a la frCquence d’une forme ionisCe. Les spectres de nos composks 
form& a partir d’acide mdsitoi’que ne nous ont rCvCl6 aucune bande relative & la 
prCsence d’une structure ionique. Nos solutions Ctaient d’ailleurs trks diluCes (environ 
0 , 2 M ;  l’acide mCsitoique est relativement peu soluble dans CCI,). 

4. Calcul des constantes de force et de leur contribution L’Bnergie potentielle 
de vibration de l’acide benzoique monomkre et de son compose d’addition avec 

TiCl, 
Nous avons essay6 de dCfinir plus exactement la signification des frCquences pro- 

pres & l’acide carboxylique. Dans ce but, nous avons calculC, par la mCthode G F  de 
WILSON [13], les frCquences de vibration d’un modkle trks simplifiC de PhCOOH et 
PhCOOH,TiCI, (5  et 6 masses). A partir des frCquences trouvdes dans la 1ittCrature 
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[14], et que nous avons partiellement vbrifiCes, pour I’acide monomitre et obtenues 
expkrimentalement pour le complexe, nous avons donc, dans l’approximation choisie, 
d6termin6 les constantes de force, les coordonnkes de dkplacement des atomes et la 
part des constantes de force dans 1’Cnergie potentielle de vibration. 

Notre intCrCt s’est port6 spkcialement sur 1’Ctude des frCquences dues aux vibra- 
tions du groupe COOH, car c’est dans l’interpretation de ces bandes que les avis 
Ctaient les plus partagks. 

La valeur des constantes de force se trouve dCtermin6e par la fonction d’knergie 
potentielle I/ choisie. Nos moditles &ant fortement simplifiks et les frCquences infB 
rieures A 600 cm-l, comme le spectre RAMAN, Ctant encore inconnus pour le mono- 
mkre et les composCs d’addition, nous avons adopt6 une fonction V plus simple que 
celle de UREY-BRADLEY, soit : 

2 v = c.fa R,2, 
a 

oh f, reprkentent les constantes de force, R, les variations au cours de la vibration 
des longueurs des liaisons chimiques et des angles form& par ces liaisons. 

A partir des diffCrentes composantes R,, des vecteurs propres R,, de la matrice 
GF,  dont l’une est arbitrairement choisie Cgale B l’unit6 pour chaque vecteur, nous 
avons calculC les contributions V t  de chaque dkplacement B l’Cnergie potentielle V ,  
normCe B l’unitC, soit : 

V ,  = fi R : % / r  fi R:% (tableau 4) 
2 

Le tableau 4 montre que la frCquence 1739 cm-l de l’acide est due principalement 
aux dkplacements des atomes de C et 0 du groupe carbonyle, puisque les 77% de 1’Cner- 
gie de cette vibration sont dus B l’action de la constante de forcef = f(C=O). I1 met en 
Cvidence que lors de la formation du composC d’addition, la nouvelle frkquence 
1555 cm-l subit un couplage des vibrations w(C=O) et m(C-0). En effet, les 54% de 
1’Cnergie correspondant B cette frkquence reviennent B l’action de la constante de 
force f = f (C=O) et 28% de 1’Cnergie (au lieu de 11% dans l’acide non complexC) B. 
l’action de la constante de force C$ = f(C-0). 

Tableau 4. Constantes de force f 2  et leurs contrzbutzons procentuelles VIE de l’inergae potentzelle 
correspondant d la friquence carbonyle 

Acide benzoique Acide benzoique, Tic4 
Frkquence 1739 cm-l Frequence 1555 cm-l 

f, v, fa v* 
~~ 

f = f(C=O) = 10,05 mdyn/A 76,9 f = f(C=O) = 6,79 rndyn/A 54,O 

4 = f(C-0) = 5,83 mdyn/A 10,8 4 = f(C-0) = 6.45 mdyn/A 27,9 
D = f(C-0-H) = 0,5268 dyn cm/rad 2.6 D = f(C-0-H) = 0,6218 dyn cm/rad 8,5 

y~ =f(Ph-C) = 6,6 mdyn/A 6,O y~ = f(Ph-C) = 7,23 mdyn/k 4 2  

Les rCsultats de ces calculs permettent de conclure que I’addition de TiCI, sur 
l’oxygkne du groupe carbonyle de l’acide benzoique se traduit par une diminution 
marquCe de la constante de force f(C=O). Cette dernikre passe de 10,05 mdyn/A B 
6,79 mdyn/& ce qui donne une diffCrence de 3,26 mdynlA, alors que CASSIMATIS & 
Susz [9] [15] avaient obtenu des Ccarts de 2,70 mdyn/A pour le chlorure d’acktyle 
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et 1,69 mdynlA pour l’acktone, l’abaissement de la frCquence carbonyle, lors de la 
formation du composk d’addition avec TiCl,, &ant plus faible pour les chlorures 
d’acides ou les cCtones que pour les acides carboxyliques. Si l’on admet que cette 
diffkrence entre les deux valeurs est caractCristique de la perturbation subie par le 
groupe carbonyle, l’ordre de la liaison C=O, qui est proportionnel A la constante de 
force, se trouve nettement abaissk. 

D’autre part, ces rCsultats montrent qu’une contribution importante de la vibra- 
tion C-0 prend part au mouvement dans la frCquence 1555 cm-l du composC d’addi- 
tion. 

Les autres frkquences dues aux vibrations du groupe carboxylique seront CtudiCes 
dans une note ultdrieure. 

SUMMARY 

The adducts of benzoic, p-toluic, mesitoic and cinnamic acids with SbCl,, AlCl,, 
TiCl,, SnCl, and ZnC1, have been prepared, and the IR. absorption spectra of the 
compounds, in the solid state or in solution in CCl,, studied. The lowering of the 
carbonyl frequency shows that the acceptor is linked by a dative bond to the carbonyl 
oxygen atom acting as donor. A calculation, by the WILSON GF method, of force 
constants and their contributions in potential energy of vibration for monomeric 
benzoi’c acid and its adduct with TiC1, confirmed that the carbonyl stretching force 
constant, and therefore the C=O bond order, is lowered by the formation of the ad- 
ducts. 

Laboratoire de Chimie Physique. 
Universitk de G e n h  
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