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234. Etude des cornpos6s d'addition des acides de LEWIS XXX [l] 
Note preliminaire sur les composes d'addition entre aldehydes et TiC1, 

par R. Weber e t  B. P. Susz 

(12 I X  67) 

1. Introduction. - Les recherches sur les cornposCs d'addition entreprises dans 
notre laboratoire ont port6 jusqu'B prCsent sur une shrie d'acides de LEWIS et des 
donncurs klectroniques porteurs de groupe carbonyIe : &ones, esters, acides et chlo- 
rures d'acides [1] [Z]. 

La prCsence d'une liaison covalente dative entre l'oxygkne du groupe carbonyle 
et le mCtal de l'acide de LEWIS a C t C  confirm6e dam chaque cas par un abaissement de 
la frCquence carbonyle en spectrographie IR. I1 nous a paru intCressant d'Ctudier le 
comportement du groupe aldkhydique avec le tktrachlorure de titane, qui est un 
accepteur Clectronique ((spectroscopiquement Cnergique H c'est-&dire provoquant des 
modifications importantes de la densit6 6lectroniquc de la liaison carbonyle et uti 
abaissement trks marquk du nornbre d'ondc w(C-0) associ6 k la prCsence du groupe 
carbonyle. D'autre part, TiC1, est trks employ6 pour her d'autres bases organiques. 

L'objet de la prCsente recherche est la prkparation et 1'Ctude des composCs d'addi- 
tion de quelques ald6hydes aliphatiques et aromatiques : acCtaldChyde, benzaldkhyde, 
aldhhydes cinnamique et anisique (composCs obtenus: v. Tabl. 1). Les spectres d'ab- 
sorption IR. des compos6s d'addition, soit L l'6tat solide dispers6s dans le nujol ou 
l'hostaflon, soit L 1'Ctat dissous dans le chlorure de mhthylkne, nous ont permis d'ob- 
server, en particulier, les variations des vibrations propres au groupe carbonyle et B la 
liaison C-H aldChydique. 

Tableau 1. Proprie'te's physiques des composds d'addition obtenus 

Compose' d'addition Etat, aspect Analyse 616mentaire 

CH,CHO, TiCl, Cristaux jaune-citron Calc. 10,27 1,71 60,6 20,5 
F. (d6comp.) 101-103" Tr. 10,46 1,91 59,2 20,O 

2 C,H,CHO, TiCl,") Cristaux beiges Calc. 41,8 3,O 35,4 11,9 
F. (de'comp.) 80-83" Tr. 41,9 2,9 34,9 12,l 

C,H,CH=CHCHO, TiC1, Cristaux orange Calc. 3337 2,49 44,0 14.9 
F. (dkcomp.) 103-104° Tr. 33,76 2,64 41,2 15,3 

2 C,H,CH=CHCHO, TiCl, Cristaux jaunes Calc. 47.44 3,52 31,24 10,55 
F. (dkomp.) 155-160" Tr. 47,61 3,46 32,7 ") 10,74 

p-CH,OC,H,CHO, TiCI, Cristaux orange Calc. 29.48 2,45 43.5 14,70 
F. (decamp.) 140-142" Tr. 29,34 2,57 42.1 14,72 

En utilisant des quantite's CquimolCculaires de benzalde'hyde et TiCI,, nous avons obtenu 2 
1'6tat solide un compose' 2 : 1, contrairement au cas de l'alde'hyde cinnamique qui permet d'ob- 
tenir les compose's 1 : 1 et 2 : 1. 

a) 

b) Dosage effectue' par radioactivation 
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La litterature, A notre conaissance, est trhs pauvre en ce qui concerne la spectrogra- 
phie de vibration de composCs d’addition d’aldkhydes. Certains ont dkjB ktC Ctudiks: 
RASKIN [3] a prkpark et CtudiC par spectrographie RAMAN le composC benzalddhyde - 
SbCl,. I1 admet, sans donner de valeurs numkriques, que la liaison carbonyle participe 
Q la formation du complexe. SCHWARTZ & BERND [4] ont obtenu B l’ktat cristallisk, 
analysk et CtudiC les spectres IR. de composks dkcrits comme (C,H,CHO),TiCl,, (m- 
NO, * C,H,CHO),TiCl,, (C,HSCH=CHCHO),TiC1,, TiCl,OC,H,(CH,O-Z) (CHO-4) ; ils 
n’ont observ6 qu’un faible abaissement de la frCquence carbonyle (env. 20 cm-1). 
KAWAGUCHI &- OGURA [5] ont synth6tisC et analysC un complexe cristallin obtenu B 
partir d’acrolkine et de chlorure cuivreux. 11s ont constate que la frCquence carbonyle 
s’ktait abaiss6e d’environ 30 cm-1, tandis que la frCquence de la double liaison C=C 
subissait un dkplacement de 90 cm-l. 11s ont conch que la coordination de l’acrolkine 
avec le cuivre Ctait principalement due B la double liaison C=C. Notons aussi que 
YAMADA [6] et YAMAMOTO [7] ont CtudiC des complexes de l’aldChyde salicylique et du 
salicylate de mCthyle avec des mCtaux tels que le sodium, le titane et le cuivre. 11s ont 
remarquC que la frCquence carbonyle du complexe sod6 est ClevCe de 17 cm-I, tandis 
que celle du composC du Ti est abaisske de 20 cm-l, par rapport B la valeur mesurCe 
pour l’aldkhyde salicylique. Cette augmentation de frCquence est attribuCe B un 
transfert klectronique moins intense par Na+ que par H+ pour la paire libre de I’oxy- 
gkne. D’autre part, le caracthre de double liaison de la liaison carbonyle diminue avec 
la chClation par migration C-0, la migration 0 -+ cycle benzknique augmente et la 
liaison C-0 tend Q prendre, B son tour, un caracthe de double liaison. BERTOLUZZA [8] 
et collaborateurs ont mesurC un abaissement notable de la frCquence carbonyle de 
I’acktaldChyde et de 1’acrolCine absorb& sur un catalyseur silice-alumine. En particu- 
lier, pour CH,CHO, l’abaissement vaut environ 100 em-l, et les auteurs l’attribuent B 
l’adsorption sur un site de LEWIS. 

2. Partie expkrimentale. - 2.1. Produats utilisks. Benzaldkhyde: GIVAUDAN, purum, Eb. 
178”. -Aldehyde cinnamique trans: FLUKA, pururn, Eb. 125”. - Aldehyde anisique: FLUKA, purum, 
Eb. 118”. - AcBtaldBhyde: FLUKA, purzss., stabilis6 avec 0,05% d’hydroquinone, Eb. 21”. - 
Tdtrachlorure de titane: FLUKA, purum, Eb. 32-35”. - Tbtrachlorure de carbone: MERCK puriss., 
redistill6 sur P,O,, Eb. 76-77”. - Chlorure de m6thylhne: FLUKA, purum. redistill6 sur  P,O,, 
Eb. 38”. 

2.2. Prkparation des composds d’addition. - 2.2.1. A I’Ctat solide: Comme ces compos6s sont trhs 
sensiblos 8. l’humiditk, toutes les manipulations ont 6tB effectuees dans une cage B gants, dont l’air 
est dess6chC par circulation forcCe 8. travers une tour remplie de silicagel, et par KOH contenu 
dans une capsule. L‘appareillage, en verrerie rod6e. est s6ch6 avant son emploi par sejour prolong6 
dans la cage L gants; il comprend un ballon 4 cols de 500 ml, muni d’un puits B thermomhtre, d‘un 
agitateur (Vibromischer), d’une ampoule L robinet e t  d’un r6frigBrant 8. reflux reli6 8. un tube con- 
tenant CaCl,. La solution de l’acide de LEWIS (0,05 mole dans 30 ml CC14) contenue dans l’ampoule 
8. robinet est ajout6e goutte 8. goutte 8. la solution d’aldbhyde (0,05 mole dans 100 ml CCI,) se trou- 
vant dam le ballonl). On plonge ce dernier dans un bain de glace et d‘eau pour Bviter un Bchauffe- 
ment de la solution de rkaction. Maintenue ainsi au voisinage de On, la suspension du complexe, qui 
se forme immbdiatement, est agit6e encore 2 h, puis le pr6cipit6 est filtr6 sur  verre frittC 8. l’abri de 
l’humiditd, lave 2 fois avec 30 ml de CCl,, puis sechd sous pression rBduite. 

C et  H sont doses selon PREGL; Ti, par gravimitrie de TiO,; C1, par potentiom6tric argento- 
mitrique ou par activation neutronique de a7Cl en sBCl radioactif. 

2.2.2. En solution: Pour chaque aldehyde et pour TiCl,, on prepare des solutions 200 mM dans 
le chlorure de mGthylhne, bon dissolvant qui ne pr6sente pas de bande d’absorption dans la r6gion 

l) Dans le cas de la preparation d’un compos6 2 : 1, on double la quantit6 d‘aldbhyde. 
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situee entre 1550 et  2000 cm-’. On melange un volume Bgal des solutions d’aldChyde et de TiC1,. Le 
complexe est donc form6 en solution B une concentration 100 mM. L’apparition d’une coloration 
assez intense au sein de la solution confirme dejh la bonne formation du complexe, mais seule 
1’Ctude spectromCtrique peut nous assurer de la presence d’un compose d’addition de meme nature 
que le compose solide prealablement prepare. 

2.3.  Ddcomposztion des composds d’addition. Dans un dessiccateur sont places un becher rempli 
d’eau et un cristallisoir contenant environ 0,5 g de complexe. On chasse l’air du dessiccateur et 
maintient une pression de vapeur d’eau pendant 2-3 h. Les produits de decomposition du complexe 
sont ensuite abandonnes une nuit dans un dessiccateur contenant P,O,. Le r6sidu, liquide, est 
soumis B la spectrographie IR. 

2.4. Sfiectres d’absorption IR. L’absorption IR. a Bt6 determinee B l’aide du spectromhtre 
PERKIN-ELMER 521 avec reseaux optiques.2) Les composes d’addition solides, places entre des 
fenstres de NaCl, Btaient disperses dans le nujol ou l’hostaflon (polychlorotrifluoroethylbne vis- 
queux ne pre’sentant pas d’absorption dans la region 4000-2000 cm-l) ; les solutions dans CH,CI, 
etaient introduites dans une cellule pour liquides dont la distance entre les plaques de NaCl6tait 
de 50 y.  

3. Interpretation des spectres d’absorption IR. - 3.1. Vibration de valence c=o 
(v. Tableau 2 et f igures I ,  2 , 3  et 4) .  Tous les composCs d’addition Ctudi6s prksentent la 
disparition de la frkquence absocike a la fonction carbonyle, situCe Q 1680-1730 cm-l 
(a 1’Ctat liquide pur) et a 1680-1725 cm-l (en solution 100 mM dans CH,CI,). Une 
frCquence nouvelle d6signCe comme vibration de valence du carbonyle perturb6 
(C=O +) apparaft entre 1545 et 1650 cm-l (dispersion dans le nujol) et  entre 1550 et 
1680 cm-l (solution 100 mM dans CH,Cl,). 

CH,CHO (solution l O O r n M  CH,CI,) 

J 
I 
CH,CHO,TiCI,(solution lOOm M CH,CL,) 

CH3CH0,TiCl,(hostaflon) 

> 
Fig. 1. Fvdquences d’absorption IR .  du compost d’addition de l’acdtalddhyde 

‘ 2, Appareil acquis grice a un sublide du FONDS NATIONAL SUISSE DE LA RECHERCHE 
SCIENTIFIQUE. 
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Tableau 2. Frkquence acarbonylerr (cm-') d'alde'hydes et de Eeurs composis d'addition avec TiCl, 

Aldehyde Complexe do(C=O) Solution 100 mM dam CH,Cl, 
(liquide) (solide) AldChyde Complexe dw(C=O) 

2229 

AcCtaldChyde (1 : 1) 1729 1650 - 79 1724 1677 - 57 

Ald. cinnamique (1 : 1) 1668 1570 - 98 1672 1575 - 97 
BenzaldChyde (2 : 1) 1705 1618 - a7 1695 1630 - 65 

Ald. cinnamique (2 : 1) 1668 1562 - 106 - - - 

Ald. anisique (1 : 1) 1682 1545 - 137 1678 1550 - 128 

Tableau 3. Cornparaison des ejfets de l'addition de TiCl, sur aldkhydes RCHO et cdtones analogues 
RCOCH, (com;bosks d'addition solides) [9] [lo] 

R R-CHO 
Ao(C=O) cm-1 

R-COCH, 
dw(C=O) cm-1 

CH, 
Ph 
p-CH,OPh 

- 79 
- 87 
- 137 

- 87 
- 120 
- 149 

C,H,CHO (liquide) 

2 C,H,CHO, TiCI, (nujol) 

C,H,CHO (solution lOOmM CH,CI,) 

C,H,CHO,TCI, (solution 1 O O r n ~  CH,CI,) 

Fig. 2. Fre'quences d'absorption IR .  des composks d'addition du benzalde'hyde 



2230 HELVETICA CHIMICA ACTA 

I Ill I I 

Ces rCsultats sont en contradiction avec les valeurs trouvCes par SCHWARTZ & 
BERND [4], l’abaissement de la frCquence carbonyle constatCe par ces auteurs allant 
de 0 Q 20 cm-1. Pour l’Ctude en spectromCtrie IR., ils ont dispers6 leurs complexes 
dans KBr. Notre expCrience est que l’usage de dispersion dans le nujol et l’hostaflon 
doit &tre pr6fCrC A celui des pastilles en matrice solide, Q cause des risques de d6compo- 
sition offerts par cette dernikre technique. 

I 

1 I I I I I  I 

C,H,CH=CHCHO (liquidel 

C,H5CH = CHCHO, Ti CI, (nujoi) 

0 
2 C,H,CH-CHCHO,TiCl,(nujoI) 

1 C,H,CH*CHCHO (solution l O O r n ~  CH,CI,) 

&H,CH=CHCHO, TiCI,(solution 100 mM CH,CI,) 

Fig. 3. Fre’quences d’absorption IR. des compose’s d’addition de l’aldthyde cinnamzque 

Nous pouvons conclure, conformCment aux rCsultats obtenus lors de prCc6dents 
travaux [l] [Z], qu’il se forme une liaison dative entre l’atome central de l’acide de 
LEWIS (le titane) et l’atome d’oxyghe de la fonction carbonyle de 1’aldChyde. La 
prCsence de ce dernier dans le composC d’addition est d‘ailleurs confirmCe par l’analyse 
Clkmentaire et par 1’Ctude spectromktrique du rCsidu d’hydrolyse. 
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Pour dkfinir plus exactement la signification des frCquences carbonyle, PETIT- 
PIERRE & Susz [I] ont calculk les constantes de force d'un moditle simplifik de PhCOOH 
et de PhCOOH, TiC1,. A partir des frkquences observCes, ils ont determink les con- 
stantes de force ainsi que les coordonnkes de dkplacement des atomes et la part des 
constantes de force dans 1'Cnergie potentielle de vibration. L'addition d'un accepteur 
Clectronique tel que TiC1, affaiblit la constante de force, I'ordre de la liaison diminue, 

p-CH,OC,H,CHO (liquidel 

A 
p-CH,OC,H,CHO, TiCI, (nujol) 

p- CH,OC,H,CHO [solution lOOmM CH,CI,) 

Fig. 4. Fre'yuewces d'absorption In. d u  conzposd d'additaon de l'alddhyde anzsiyue 

cc qui se traduit par un abaissement de la frCquence due B la yibration du groupe car- 
bonyle. Ainsi, dans une certaine mesure, la liaison C=O tend vers une simple liaison 
ce qui a pour effet, dans le groupe carbonyle, un dbplacement dlectronique intramold- 
culaire du cBtC de l'atome d'oxygitne, surtout en ce qui concerne les Clectrons n. 

Dans le tableau 2, nous remarquons que les valeurs des abaissements de la frzquence 
carbonyle augmentent de 1'acdtaldChyde B l'aldkhyde anisique. L'abaissement de 
frkquence observC pour l'alddhyde anisique est plus dlevd que pour le benzaldkhyde. 
Cela provient du fait que l'aldbhyde anisique porte un groupe mCthoxy en fiara, forte- 
ment dlectron-donneur [lo], ce qui provoque kgalement une diminution de l'ordre de 
la liaison et un plus fort abaissement de la frCquence carbonyle. 
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Le tableau 3 compare les abaissements de la frkquence carbonyle entre aldChydes 
et &tones correspondants. Les valeurs croissent dans le mCme ordre, c’est-&-dire du 
composC aliphatique au compost5 aromatique substitu6. Les cCtones prksentent cepen- 
dant des abaissements plus ClevCs que les aldkhydes correspondants. Nous pensons 
que le groupe mkthyle, plus Clectron-donneur que le proton H, favorise la aussi une 
diminution de l’ordre de la liaison et par consCquent un plus fort abaissement de la 
frkquence carbonyle. 

3.2. Vibration du groupe CH aldhhydique. Pour tous les aldChydes Ctudiks, soit A 
l’ktat pur, soit en solution, nous observons deux bandes caractkristiques B 2720-2745 
cm-l et 2 2810-2830 cm-I. Plusieurs auteurs assignent la plus basse frkquence & la 
vibration de valence vCH. On pense cependant que ce doublet caractbristique rksulte 
dune  r6sonance de FERMI entre la vibration de valence et l’harmonique de 
d(CH0) [ll].  

Pour les complexes A 1’Ctat solide dispersks dans l’hostaflon, le doublet caract6- 
ristique n’est plus visible. En solution dans CH,Cl,, la bande 2810-2830 cm-1 subsiste, 
tandis que la bande 2720-2745 cm-l disparait totalement (v. fig. 1-4). 

Apr&s dCcomposition des composks d’addition, nous voyons par spectrographie IR. 
que nous retrouvons l’aldbhyde i 1’Ctat libre. Nous avons observ6 le doublet caract6- 
ristique du proton aldChydique exactement aux mCmes longueurs d’onde, ce qui 
montre bien que la dkcomposition lib&re de nouveau l’aldkhyde et non l’acide. 

Pour confirmer les r6sultats que nous venons de citer, nous avons entrepris sur les 
mCmes solutions dans CH,Cl, une Ctude en rksonance magnktique nuclkaire, dont les 
rCsultats seront publiks prochainement. 

SUMMARY 

The adducts of acetic, benzoic, cinnamic, and anisic aldehydes with TiC1, have 
been prepared, and the IR. spectra of the compounds, in the solid state or in solution 
in CH,Cl,, 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. 

The IR. spectra of the aldehydes show 2 characteristic frequencies w(C-H) on 
2810-2830 cm-l and on 2720-2745 cm-,; the latter disappears with the formation of 
their adducts with TiC1,. 

Laboratoire de Chimie Physique, 
Universit6 de Gen&ve 
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