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+ 1" (c = 1,ZO in Chloroform). 1R.-Spektrum (Methylenchlorid) u.a. Banden bei: 1725 ( G O ,  
ges. Ester), 1230 (Acetat) cm-l. NMR.-Spektrum vgl. Fig.6 und Tabelle. 

3.6. ~3'-Dehydro-hexahydro-2'-anhydrororid~ns~ure-dimethylester (11). Eine Losung von 32 nig 9 
in 12 ml Aceton wurde unter Riihren mit 0,06 ml Cr0,-0xydations18sung11) versetzt. Nach 10 Min. 
wurde die nun griin-braune Losung mit 15 ml H,O versetzt und vom Aceton im Vakuum befreit. 
Nach fiinfmaligem Ausschiitteln mit Methylenchlorid, Trocknen fiber Na,SO, und Eindampfen 
resultierten 27,5 mg 11 als schwach gelbes, im DC. (Benzol-Tetrahydrofuran-(85 : 15)) nicht ganz 
einheitliches 01, das durch Chromatographie auf einer Kieselgel-Dickschichtplatte 18.5 mg 11 als 
farbloses 01 lieferte. Im GC. (Ofentemp. : 185", Injekttemp. : 220", Tragergas: Helium) einheitlich. 
[g]g = + 32,O" f 1" (c  = 1,00 in Chloroform). 1R.-Spektrum (Methylenchlorid) u.a. Banden bei: 
1725 cm-' ( G O ,  ges. Ester), 1710 cm-1 (Schulter, C=O). NMR.-Spektrum vgl. Tabelle. 
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248. Etude de composes d'addition des acides de Lewis - XXXI [l] 
Composes d'addition de divers aldehydes 

aliphatiques et aromatiques 
par B.-P. Susz et Roberto Weber 

Institut de Chimie Physique de l'Universit6 de Gen&ve 

(3 X 70) 

Rdsume'. Douze composes d'addition d'aldehydes avec divers acides de Lewis, possBdant une 
stoechiomCtrie bien dCfinie, ont 6te pr6parCs B 1'Ctat solide. 

La frBquence de vibration o(C=O) N 1700 cm-1 de I'aldBhyde subit lors de la synthhse un tr&s 
fort abaissement, de l'ordre d e h  N - 100 cm-1, ce qui prouve que la formation de ces compos6s 
est due A une liaison de coordination entre l'oxygkne carbonylique et  le m6tal de l'accepteur. Alors 
qu'en solution dans CH,Cl, les pics de RMN. des protons non alddhydiques sont dBplac6s dans les 
composCs d'addition vers les champs faibles, le pic du proton aldbhydiqde (t - 0 ppm) ne change 
presque pas de position. At du proton aldChydique peut m6me &tre trbs 16ghrement positif pour 
les compos6s d'ald6hydes benzoiques substituck en para par un groupe Blectro-attracteur. 

I1 existe une bonne corrClation lineaire entredw et  les constantes uB de Hammett. En se basant 
sur les r6sultats expkrimentaux les auteurs ont calcul6 pour un mod&le de CH,CHO + A B 8 points 
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que la constante de forcefc_o = 10,5 md/A de I'aldChyde est abaisse'e Bfc-hA = 8,50 md/A pour 
le complexe. La contribution de la vibration de valence du carbonyle est d'environ 63% pour 1'Cner- 
gie potentielle de w(C=O) = 1747 cm-lde l'ald6hyde acCtique etd'environ41% pour o(C=O + A) = 
1657 cm-l du composC d'addition. 

1. Introduction. - Dans une note prkliminaire [l], nous avions donnC les rCsultats 
de mesures d'absorption infrarouge de divers cornpods d'aldbhydes avec TiCl,, 
mettant en Cvidence la nature dative de la liaison formCe entre l'atome d'oxyghne du 
groupe aldkhydique et l'acide de Lewis. Nous avons maintenant complCtC cette 
recherche en utilisant d'autres acides de Lewis et surtout en Ctudiant des solutions de 
tels composCs par la RMN. du proton. A la bibliographie citCe dans la note prCcCdente, 
il convient d'ajouter une trks intkressante contribution de Greercvald & Rabinovitz [2] 
sur les composCs d'addition d'une sCrie de benzaldbhydes avec BF,, parue au cours 
de nos recherches. 

2. Partie expbrimentale. - 2.1. Produits utilisb. Produits 6numCrCs dans la note [l], et, de 
plus: chloral: Fluka,  puriss., anh., stabilis6, Eb. 97', p-mtthylbenzalddhyde: Fluka,  purum, Eb. 82", 
p-chlorobenzalddhyde: Fluka,  puriss. I F. 46", p-nitrobenzaldthyde: Fluka,  puriss., F. 106", uanilline: 
Fluka,  puriss.,  F. 81", chlorurt! ferrique: Merck, pour synthbse, anh. F. 282", chlorure de cobalt: 
A l f a  Inorganics Inc., anh., chloroforme: Fluka,  purzss., redistill6 sur P,O,, Eb. 61". 

2.2. Prtparation des composts d'addition: effectu6e comme d6crit dans la note prCc6deute [lj. 
2.3. Composition et proprztte's Physiques de l'ensemble des composds t tudi ts  (voir Tableau 1). 

Tableau 1. Analyse e'ltmentaive et  propridtks des compose's d'addition obtenus 

Compos6s d'addition Analyse BlBmentaire Propri6t 6s 
Ti physiques 

Co 

% C  % H  %Cl 
% Fc 

CH,CHO .TiC14 Calc. 10,27 1,71 60,6 20,5 j aune-citron 
Trouv. 10,46 1,91 59,2 20,o dCc. d8s 101" 

p-OCH,C,H,CHO .TiCl, Calc. 29,48 2,45 43,5 14,70 orange 
Trouv. 29,34 2,57 42,1*) 14,72 dCc. d8s 140" 

(p-CH,C,H,CHO), . TiCl, Calc. 44,65 3,72 33,1 11,14 jaune clair 
Trouv. 44,63 3,93 32.7 11,16 d6c. d&s 165" 

(C,H,CHO), . TiCI, Calc. 41,80 3,Ol 35.4 11.9 beige 
Trouv. 41,91 2,93 34,9 12,l d6c. d8s 80" 

C,H,CHO. FeCl, Calc. 31,32 2,24 39,64 20,81 jaune vcrt 
Trouv. 30,84 2,47 40,18 20,84 d6c. d8s 71" 

(C,H,CHO), . FeCl, Calc. 44,90 3,2O 28,4 14,91 jaune or 
Trouv. 44,88 3,23 28,43 15,10 dCc. d8s 76" 

C,H,CHO. CoCl, Calc. 35,63 2,54 30,05 24,70 violet pPle 
Trouv. 35,70 2,65 28,O 23,O 

(p-ClC,H,CHO),.TiCl, Calc. 35,68 2,12 45,3 10,17 jaune 
Trouv. 35,72 2,14 48,1*) 10,18 d6c. d&s 67" 

(p-NO,C,H,CHO),.TiCI4 Calc. 39,19 2,33 22,l 7,45 jaune 
Trouv. 39,45 2,60 22,6*) 7,98 dCc. dks 86" 

C,H,CH=CHCHO . TiCl, Calc. 3337 2,49 44,O 14,9 orange 
Trouv. 33,76 2.64 44,2 15,3 dCc.dks 103" 

(C,H,CH=CHCHO)P .TiCl, Calc. 47,44 3,52 31,24 10,55 jaune 
Trouv. 47,61 3,46 32,7*) 10,74 dCc. d&s 155" 

Vanilline. TiCl, Calc. 28,08 2,34 41,48 14,Ol pourpre 
Trouv. 28,lO 2,28 37,27 14,6 dCc. d&s 166" 

dCc. 270" 

*) Uosage par radioactivation. 
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2.4. Spectromktrie. Les spectrogrammes d’ahsorption IR. ont Bt6 enregistrks dans les conditions 
decrites dans la note preliminaire [l]. 

Les RMN. ont B t B  mesurees avec un appareil Varian HA-60/DA-60 du Cyanamid European. 
Research Institute 8. Cologny, GenL.vel), dans les conditions suivantes: frequence de resonance 
imposee 60 MHz, largeur du halayage 500 Hz, duree de la prise du spectre 250 s, temperature 23”. 
Lcs deplacements chimiques t, exprimes en ppm de la frequence imposee, ont Bt6 calcules par 
rapport au tetramethylsilane, aux protons duquel on attribue la valeur t = 10. Notons que le 
tetramethylsilane n’a pas BtB introduit dans les solutions Btudides. Nous avons determine sur les 
spectres, les valeurs t’ par rapport aux protons du chlorure de methylbne present, puis nous avons 
ramen6 ces valeurs 8. celles du t6tram&hylsilane, sachant que le deplacement chimique du signal 
des protons de CH,Cl, par rapport 8. ce dernier est estime 8.4,70 ppm; donc t = 4,70 + t’ (ppm). Le 
pouvoir de resolution de l’appareil est de f 1 Hz,  soit 1/60 ppm. L‘apprCciation desmesures de 
dt entre composes d’addition et  aldehydes de depart est donc d’environ f 4 Hz,soit 0,05 ppm. 

3. Interpretation des spectres d’absorption IR. - 3.1. Vibration a s s o d e  d la 
prhence de la liaison carbonyle. Tous les alddhydes, Ctudids respectivement B 1’Ctat 
liquide, en solution dans CH,Cl,, CHC1, ou CCl, , ou dispersCs dans le nujol ou l’hosta- 
flon, prksentent une forte bande d’absorption carbonyle, entre 1670 et 1750 cm-’, 
ddsignke par w (C-4). 

Pour les composCs d’addition, sauf celui du chloral, cette bande disparait. En 
revanche, apparaft une frCquence nouvelle, situCe entre 1545 et 1680 cm-l et notbe 
w (C=O+) (Tableau 2). 

Ces rdsultats sont en contradiction avec ceux de Schwartz & Bernd 131 ; l’abaisse- 
ment de la frkquence carbonyle constatde par ces auteurs va de 0 B 20 cm-l. Ces 
auteurs avaient dispersC leurs complexes dans KBr. Notre expCrience est que l’usage 

Tableau 2. Fre’quence tcarbonyle d’alddhydes e t de leurs composks d’addition (cm-l) 

Acide Aldehyde w ( G 0 )  w(C=O+) dw(C=O) Solution 0,l  M dans CH,Cl, 
de 
Lewis 
”) 

- -  

Aldehydes Composes w(C=O) w(C=O+) dw(C=O) 
(liquides d’addition 

ou solides) (solides) d‘addition 
Aldehydes composes 

Acetaldehyde (1 : 1) 1729 
Ald. anisique (1 : 1) 1682 
p-CH,-benzaldehyde (2: 1) 1702 
Benzaldehyde (2 : 1) 1705 
Benzaldehyde (1 : 1) 1705 
Benzaldehyde (2: 1) 1705 
Benzaldehyde (1 : 1) 1705 

p-C1-benzaldehyde (2: 1) 1700 

p-NO2-benzald6hyde (3 : 1) 1699 

Ald. cinnamique (1 : 1) 1676 
Ald. cinnamique (2 : 1) 1676 
Vanilline (1 : 1) 1664 

1659 
1545 
1597 
1623 
1561 
1570 
1651 
1636 { 1621 
1653 { 1636 
1560 
1564 
1630 

- 70 1724 1677 
-137 1678 1550 
- 95 1698b) 1596 
- 82 1695 1630 
- 144 
- 135 
- 54 

- 71 1702 1632 

- - 
- - 
- - 

- 55 1709 1658 

-116 1672 1575 
- 112 
- 34 

- - 

- - 

- 57 
- 128 
- 102 
- 65 

- 
- 
- 

- 70 

- 51 

- 97 
- 
- 

a) 1 : TiCl,, 2: FeCl,, 3 : CoCl,; b, : dans CHCI,. 

1) Nous desirons remercier ici trbs vivement cet Institut, et en particulier M. le Professeur 
E. A .  C. Lucken, des facilites qu’ils nous ont accordkes. 
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de dispersion dans le nujol ou l’huile polyfluorCe doit &re prCfCrC B. celui des pastilles 
en matrice solide, B. cause des risques de d6composition offerts par cette technique. 

Conformdment B de nombreuses recherches de notre Institut sur les composCs 
d’addition de composds organiques carbonylks, nous concluons de l’abaissement de 
frCquence observC, d w  = rfi (C=O+) - u) (C=O), qu’il se forme une liaison dative 
entre l’atome central de l’accepteur Clectronique (Ti, Fe, Co) et l’oxygbne car- 
bonylique. Cette liaison dative ddtermine dans la molCcule du donneur des dCplace- 
ments intramolCculaires de charges nhgatives vers cet atome d’oxygbne, qui diminuent 
le caractkre de double liaison du groupe C=O et abaissent la frkquence de vibration, 
comme cela a C t C  montrC pour un grand nombre de composCs d’addition donneur- 
accepteur Clectroniques. 

3.2. Recherche d’une corrklatiolz entre les frkquences u) (C=O), u) (C=O+), les abaisse- 
ments de frkquence Am (C=O) et la constante de Hammett oP. La frCquence o (C=O +) 
des divers composCs d’addition d’aldkhydes benzoiques substituCs se situe entre 1500 
et 1650 cm-l. Dans cette rCgion, nous trouvons Cgalement les bandes benzhniques 8a 
et 8b qui peuvent prCsenter un effet de rksonance avec u) (C=O +). En effet, la symCtrie 
de ces composCs d’addition est trbs basse; le seul ClCment de symCtrie prdsent est 
au maximum le plan des noyaux des atomes du cycle (groupe ponctuel CJ. 
Rasmussen & Broch [4] ont dCterminC B. l’aide des rayons X la structure du compost5 
C,H,COCl~AlCl, que Susz et cull. [5] avaient CtudiC auparavant par spectromCtrie IR. 
et pour lequel ils avaient donnC dw(C=O) 120 cm-l. Cette structure comprend 
dans un mCme plan les atomes C,H,(Cl)-O-AlCl, les deux autres atomes de chlore 
&ant situCs symetriquement de part et d’autre de ce plan. 

Tableau 3. Fvkquences carbonyle corrzge’es de composks d’addztzon d’alddhydes aromatzques (cm-l) 

1682 
1702 
1705 
1705 
1705 
1705 
1700 
1699 
1676 
1676 
1664 

Aldehydes 1 Compos6s d’addition 

TiC1, 
TiCI, 
TiC1, 
FeCl, 
FeC1, 
CoCl, 
TiC1, 
TiC1, 
TiCI, 
TiC1, 
TiCI, 

Etat w(C=O) Acide de Etat 8 a e t  8 b e t  w(C=O+) ilo(C=O) I Lewis e t  type o(C=O-+) corr. corr. 

Solution o(C=O) 
0,1 M 

dans 

anisique liquide 
p-CH,-benzoique liquide 
benzoique liquide 
benzoi’que liquide 
benzoyque liquide 
benzoique liquide 
9-C1-benzoique solide 
p-NO,-benzo’ique solide 
cinnamique liquide 
cinnamique liquide 
vanilline solide 

Acide de 0,l M 8a e t  8 b e t  o(C=O+) do(C=O) 
Lewis dans o(C=O+) corr. corr. 

anisique CH,Cl, 1678 

benzoique CH,C1, 1695 

p-NO,-benzoIque CH,Cl, 1709 

p-CH,-benzoique CHCI, 1698 

p-C1-benzoique CH,Cl, 1702 

cinnamique CH,CI, 1672 

1:l 
2:l 
2 : l  
1:l 
2: 1 
1:l 
2:l 
3:l 
1:l 
2:l 
1:l 

TiC1, CHZC1, - 1550 - 128 

TiC1, CH,CI, 1579,1596,1630 1622 - 73 

TiC1, CHzCl, - 1658 - 51 

TiC1, CHCI, 1560,1595,1632 1609 - 89 

TiCI, CH,Cl, - 1632 - 70 

TiC1, CH,Cl, 1575,1587,1605 1584 - 88 

solide 
solide 
solide 
solide 
solide 
solide 
solide 
solide 
solide 
solide 
solide 

lS61,1591,1632 
1576,1595,1623 
1561,1586,1604 
1570,1596,1620 

- 
1560,1580,1607 
1571,1580,1610 
- 

1545 
1604 
1615 
1570 
1605 
1651 
1628 
1645 
1566 
1580 
1630 

- 137 
- 98 
- 90 
- 135 
- 100 
- 54 
- 72 
- 54 
- 110 
- 96 
- 34 
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Pour obtenir de bonnes corrClations entre constantes de Hammett o et frCquences 
carbonyle, on a montrC B plusieurs reprises (v. p. ex. [6]) que l’on doit prCalablement 
priver ces dernihres de l’influence de perturbation mCcanique des frCquences benzbniques 
voisines dans les composCs d’addition, car elles donnent lieu B une quasi-dCgCnCrescence 
essentielle, due B leur appartenance commune B la reprbsentation irrkductible A’ du 
groupe ponctuel C, . Cette rksonance modifie les frkquences et les intensitCs des bandes 
d’absorption, qui ne correspondent plus dune  manikre simple aux constantes de force 
et aux variations de moment de dip6le des liaisons individuelles. 

Le tableau 3 donne les frCquences ainsi corrigCes (selon [6]) ; les Cnergies de couplage 
correspondantes sont de l’ordre de 0 B 26 cm-l. A notre avis, ce sont ces frCquences 
qui doivent &re prises en considkration pour des comparaisons valables. 

Pour les aldChydes benzoiques para-substituCs dont nous avons CtudiC les 
composCs d’addition, le tableau 4 donne les corrdlations 1inCaires de o et de do en 
fonction des constantes de Hammett op et a*+. 

Tous les coefficients a (cm-llunitC Hammett) sont positifs, et beaucoup plus ClevCs 
pour les compos6s d’addition que pour les aldChydes. Comme le montre le tableau 5, 

Tableau 4. Rigressions ao,+ b (cm-l) pour w(CO), o ( C 0  -f A) e t d w ( C 0 )  

Series a b r t P S N 
p-Y-C,H,CHO (solides) 10,l  1697 0,636 1,43 ZOO/, f 8,OO 5 
p-Y-C,H,CHO (solution) 19,4 1696 0,958 5,78 5O/,, f 3,81 5 
p-Y-C,H,CHO. TiCl, (solides) 6 4 2  1607 0,960 5,94 5”/,, f 12,28 5 
p-Y-C,H,CHO.TiCl, (solution) 68,7 1613 0,976 7,78 lo/,, & 10,OO 5 
p-Y-C6H,CH0 (solides)dw(C=O) 54,l - 90 0,987 11,04 lo/,, f 5,60 5 
p-Y-C,H,CHO (solution)dw(C==O) 49,3 - 82 0,971 6,99 lo/,, & 8,OO 5 
a = pente de la droite de regression (cm-lluniti de Hammett) ,  
b = ordonnee A l’origine de la droite de regression (cm-l), 
N = nombre de composes Btudies, 
r = coefficient de regression, 
t = coefficient de Student, 
P = limite de confiance, 
s = &art standard de w o u d w  autour de la droite de rigression. 

Tableau 5. Comparaison des valeurs calcultes des pentes pour les corrtlations e’tablies dans notre 
Institut 

Composes Etat a (cm-l/unitd Reference 
de Hammett)  

p-Y-AcPh 
p-Y- AcPh 
p-Y- AcPh 
p-Y-AcPh. ZnCl, 
p-Y - AcPh . TiC1, 
p-Y- AcPh . TiC1, 
p-Y-PhCHO 
p-Y-PhCHO 
p-Y-PhCHO . TiCl, 
p-Y-PhCHO . TiC1, 
Y-PhCOCl 
Y-PhCOC1 . TiCl, 
Y-PhCOCl* SbCl, 

solution dans C6H, 
solution dans CH,CI, 
solides 
solides 
solution dans CH,Cl, 
solides 
solution dans CH,Cl, 
so 1 ides 
solution dans CH,Cl, 
solides 
solides 
solides 
solides 

13 
13 
15 
37 
50 
61 
19 
10 
69 
64 

3 
35 
15 

Rossetti [6] 
Rossetti [6] 
Rossetti [6] 
Rossettz [6] 
Rossetti [6] 
Rossetti [6] 
ce travail 
ce travail 
ce travail 
ce travail 
Jaccard [7] 
Jaccard [7] 
Jaccard [7] 
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ce fait est gCn6ral pour les composks form& par liaison dative entre un oxyghne 
carbonylique et un acide de Lewis  - et cela bien que la frCquence LO (C=O+A) soit 
moins purement caractkristique de la liaison carbonyle que LO (C=O), comme il est 
montrC en particulier dans ce travail (paragraphe 4.2). 

L‘action de l’accepteur est plus faible pour un composC de dCpart portant un 
substituant Y fortement Clectron-accepteur (-NO,) et devient forte pour un composC 
de dCpart portant un substituant Clectron-donneur (-OCH,), comme le fait prCvoir 
l’hypothkse d’une liaison de l’accepteur par fixation d’Clectrons libres de l’atome 
d’oxygkne. Ce mode de liaison produit donc un dCplacement de charges de m$me 
sens - mais plus marquC - que celui provoquC par le substituant Y en para sur le 
romposC non-complex6. 

3.3. Cornparawon des abaissements de la  jrkquence carbonyle entre cktones, aldkhydes, 
esters, acides et chlorures d’acide. Pour l’ordre des effets inducteurs - Ides  substituants 
X de molCcules 9-Y-C(O)X, on obtient 

C1 N OH > OCH,>H>CH,. 

En fonction de l’abaissement d o  (C=O) des coinpods d’addition de TiCl,, le 
tableau 6 montre que l’ordre est le m&me, sauf pour X = H, A ce sujet, on remarquera 
que la stoechioin6trie est en gCnCral2: 1 et que l’atome d’hydrogkne lCger peut produire 
des effets de rksonance particuliers dans le groupe C,H, . 

Tableau 6. Abaissementsdo(C0) de compose’s d’additaon solzdes d’alddhydes, ce‘tones, aczdes, esters et 
chlorures d’acide (cm-l) 

Compost% d’addition du type 1 : 1 sauf indication speciale 

R = Y-C=O Acidede R-H R-CH, R-OCH, R-OH R-CI 
Lewis 

CH,CO- 
$-OCH,PhCO- 
P-CH,PhCO- 

PhCO- 

PhCO- 
p-CiPhCO- 
p-N0,PhCO- 
PhCH=CHCO- 

TiCI, 
TiC1, 
TiCl, 

TiC1, 

FeCl, 
TiCl, 
TiCl, 
TiCl, 

- 70 
- 137 
- 98=) 

- 90“) 

- 135 
- 72“) 

- 110 
- 54b) 

- 87 [51 
- 149 [6] 
- 115 [6] 

- 107 [6] 

- 130 [8] 

- 78 [6] 
- 98 [6] 

- _  

- 155 [9] 

_ -  
- 105 [lo] 
- 178 
- 183 [lo] 
- 135 

_ -  
- 130 [lo] 

- 180 [5] 
- 182 [7] 
- 164 [7] 

- 159 [7] 

a) compose d’addition de type 2 : 1 ; b, compose d’addition de type 3 : 1 

I1 serait Cvidemment intCressant de pouvoir Ctudier avec plus de dCtail l’influence 
des effets I,, I ,  et M des substituants X et Y sur ilco (C=O). L’essai d’utilisation 
d’autres paramktres Clectroniques, tels que certains de ceux qui ont CtC rCcemment 
Ctudib d’une manikre approfondie par Wojtkoviak &Laurence [ll], n’a pas donn6 ici 
d’indications plus pdcises. 

3.4. Remarque sur l’intensite’ des bandes carbonyle et carbonyle perturbbe de l’acktal- 
dkhyde. Lorsque l’oxygkne agit comme donneur d’hlectrons, l’abaissement de la 
fr6quence de vibration C=O est accompagnCe d’une augmentation de 1’intensitC et de 
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la largeur de cette bande d‘absorption. Nous avons pu mesurer 1’intensitC int6grCe B 
pour 1’acCtaldChyde et pour son complexe avec TiC1, , en solution dans le chlorure de 
mkthylkne. 

B = - L  C.l j l o g ( ~ . ) d w  
bande 

Tableau 7. Intensite‘ inte‘gre‘e B 

Solution 0,1 M dans CH,Cl, 1 largeur de bande 
B l/, absorption (cm-1) 

CH,CHO 
CH,CHO. TiCl, 

1,65. lo4 
3,49.104 

14 
29 

Pour les autres aldkhydes, nous constatons qualitativement une augmentation 
tout-L-fait comparabIe, mais la superposition partielle d’autres bandes du spectre ne 
permet pas une mesure exacte. 

4. Calcul de la constante de force f c s o  du composb d’addition de l’acetal- 
dkhyde avec TiCI,. - 4.1. Acdaldkhyde. Par la mCthode FG de Wilson 1121, nous avons 
repris tout d’abord le calcul des frkquences de vibration de CH,CHO, en utilisant les 
dimensions, les angles de liaison et les constantes de force donnCes par Cossee & 
Schuchtscheider [13] 2). Dans ce modde, l’atome H’ du groupe mCthyle est placC dans 
le plan des atomes C-CHO, en cis par rapport A l’atome d’oxygl?ne; on introduit une 
cordonnke interne de torsion autour de la liaison C-C. La matrice denergie potentielle 
F renferme quelques termes d‘interaction F,, * , entre les coordonnCes internes R,, R, 
de valence ou de dkformation. Les constantes de force fCHald = Fl,l et fcs0 = F2,2 
sont Cgales 8. 4,25 et 10,53 mdynes/& Le tableau 8 montre la correspondance entre 
nombres d’ondes calculCs et observb. 

Pour que l‘on puisse mieux se rendre compte de la signification des frCquences, 
nous donnons dans le tableau 9 les contributions A1’6nergie potentielle de chaque w ,  
des diffCren tes coordonnCes internes R,, de valence ou de dCformation calculkes selon 

Tableau 8. Nombres d’ondes de vibration observe’s et calcule’s pour l’acdtalddhyde 

Observees Dar Calculies ObservCes par CalculCes 

Evans et [I5] par Cossee ce travail 
Etat gazeux et al. [I31 

~ u a n s  e* al’[151 
Etat gazeux et al. [13] 

par Cossee ce travail 

3011 f 
3010f 
2967 f 
2822 F 
1743 F F  
1441 F 
1420 F 
1400 F F  

3007 
3003 
2961 
2801 
1762 
1455 
1426 
1402 

3004 
3002 
2958 
2798 
1747 
1425 
1420 
1401 

1352 F 1329 1272 
1113 mF 1089 1062 
919 nzF 917 896 
867 nzF 863 826 
763 f 761 717 

150 [16] 148 78 
509 f 510 494 

a) Selon un programme 6tabli pour la calculatrice CDC3800 de 1’Etat de Gent-ve par MM. 
G .  Ouleuey et  J .  Weber, de notre Institut, que nous remercions vivement ici. 
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oh la somme I/, = 2 V k n  se trouve n o r d e  8. l’unitk3). Les frCquences w16 et cuI, 

correspondent 8. l’introduction de deux coordonnkes internes redondantes de dk . 
formation d’angle de liaison autour des atomes de carbone et sont donc kgales B zCro. 

Le tableau 9 rnontre que la frkquence w (C-HaId) = 2798 cm-l correspond pour les 
98% B la variation de la distance C-CH,,, , tandis que co (C=0) = 1747 cni-l n’est dQ 
que pour environ 63% 8. l’effet de variation de la distance C-0. 

4.2. Col.rzposd CH,CHO.TiCL,. Le modhle du composk d’addition a CtC choisi 
coinme l’indique la figure, oh TiCl, est figurC par une rnasse m, &ale 8 47,9 unitks 
atomiques. La distance 0-Ti adoptCe vaut 1,90 A, et l’angle C-0-Ti, 123”55’. Les 
nouvelles constantes de force introduites sont fo+Ti = F,,,,, = 2,75 nidyneslA, 
f:o+-ri = Fls,ls = 0,60 mdynes.A;/rad2 et f&+T1 = F20,zo = 0,40 mdynes.&rad2. Trois 
nouvelles frbquences sont ainsi introduites, deux redondances subsistant comme 
prkckdemment . 
Tableau 9. Contr ibut ion  V,, de l’dnergie potentielle,  norme‘e ri Z’unitd, pour chaque frdquence w, de 

Dans la lere colonne, la liaison ou l’angle dont la variation constitue Rk 

k 

CH,CHO (cm-l) 

La constante de force fc.=o = FZs2 a Ctk ajustke jusqu’8 obtenir pour w (C=O) = 

cu5 = 1657 cm-l une valeur correspondant au rksultat expkrimental. Cette valeur est de 
8,50 mdynes/A. Le tableau 10 compare les nombres d’ondes observks et calculCs par 
nous; il permet kgalement de se rendre compte des nombres d’ondes qui or t  
sensiblernent variC en passant de l’aldkhyde au composC d’addition, soit en particulier 

8 )  Le detail des calculs est donne dam la these de R. W e b e r  [14], No 1508, Genehe, 1970. 
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Moddle du compose’ d’additior, CH,CHO. TiCl, 

2093 

cog = 1344 cm-l, qui depend essentiellement, d’aprhs le tableau 11, de ddformations 
dans le groupe mCthyle. 

Le tableau 11 donne, en comparaison avec le tableau 10, les contributions des 
coordonnCes internes R, & l’knergie potentielle normCe A l’unitC de chaque frkquencew, . 

On remarquera que pour la frCquence w4 = w (C-Ha) la contribution de la variation 
de distance R, = dr  (CH,,,) entre carbone et hydroghne alddhydique demeure 98,6y0, 
tandis que pour la frCquence dite ((carbonyle)), w (C=O) = 05, la contribution de 
R, = dr  (C=O) n’est plus que de 41,4%. Les corrdations trouvCes au paragraphe 3.2 

Tableau 10. Comparaison entre les  frdquences observies (dispersion dans le nujol ou l’hostaflon) et 
calculies pour CH,CHO. TiCZ, (cm-1) 

Observdes Calculdes ObservCes Calculdes 

non observable 
non observable 
non observable 
non observable 
1659 F F  sh 
1420 ff 
1402 F 
1 38 5 ff sh 
1344 F 

3004 
3002 
2958 
2797 
1657 
1425 
1420 
1370 
1274 

l l l 0 f  
non observable 
non observable 
765 mF 
494 f 

non observable 
1130 mF 
559 F F  
282 mF 

1075 
909 
809 
735 
474 

81 
1144 nouvelle 

542 nouvelle 
289 nouvelle 

en sont dautant  plus remarquables. En fait, la frkquence w (C=O+A) = w5 ddpend 
encore fortement des variations de distance C-C (14,9y0) et de dkformation d’angles 
C-C-Ha,, (16,1y0) et H,,,-C=O (21,7%). Cette dernihe frCquence rCpond & une 
vibration complexe de l’ensemble du groupe ald6hydique. 

4.3. Com+araisort de constantes de force f c s 0  de divers com+ost% d’addition. En 
tenant compte de publications antkrieures de notre laboratoire [5b], [7], [9], [lo], 



2094 HELVETICA CHIMICA ACTA - Vol 53, Fasc. 8 (1970) - Nr. 248 

Tableau 11. Contrabutions V,, de l’dnergae potentielie, normde d l‘ahnzte’, pour  chaque Jrkquence w, de 
CH,CHO. TaCl, 

nous donnons, a titre indicatif, les constantes fcs0 obtenues avec divers composCs 
d’addition de stoechiomCtrie (1: I), form& par TiCl, avec liaison dative sur l’atome 
d’oxygkne d’un groupe carbonyle, tout en notant que les modkles utilisCs antkrieure- 
rnent ont Ct6 le plus souvent approximatifs. Les abaissements relatifs calculCs sont 
donc de l’ordre Afc-olfco = --2O% (tableau 12). 

Tableau 12. Caracte‘ristiques de compose’s d’addition avec TZCZ,, de stoechiomktrie I : I  

Donneur W(C=O) do( C=O) f G O )  f(c=O+-) dJ/.f(C=O) 
(cm-I) (cm-I) (indyn/& (mdyn/A) % 

CH,CHO 1747 - 70 10,53 8,50 - 19 
C,H,COOCH, 1720 - 155 10,20 7.68 - 25 
CH,COC1 1801 - 181 11,75 9,05 - 23 
C,H,COOH 1739 - 184 10,05 6.79 - 32 

CH,COCII, 1713 - 88 10,35 8,66 - 16 

On constate aussi que pour ces composCs d’addition de formule X-CO-Y-TiC1, 
l’abaissement relatif Aflfco de la constante de force du groupe carbonyle suit l’ordre 
suivant en fonction de Y: 

OH > C1- OCH, > H > CH, 
qui rappelle celui de l’effet inducteur de ces substituants. 

5. Etude, en RMN. du proton, des aldehydes et de leurs compos6s d’addition 
avec TiC1,. - 5.1. Rksswltats exfl&imentaux On sait que l’atome d’hydrogkne dugroupe 
-CHO donne lieu en RMN. 8. un pic dont la valeur t est proche de zCro, due 8. la fois B 
un fort dCblindage klectronique et a l’action de la double liaison trks voisine du groupe 



HELVETICA CHIMICA ACTA - Vol. 53, Fasc. 8 (1970) - Nr. 248 2095 

carbonyle. I1 Ctait donc int6ressant d’ktudier la variation A t  provoquCe par l’addition 
d’un accepteur Clectronique sur l’atome d‘oxygbne de 1’aldChyde. 

Les rnesures ont CtC effectuCes B l’aide d’un appareil HA-601DA-60, en solution 
0 , l ~  dans CH,Cl, (exceptionnellement dans CC1, pour le 9-nitrobenzaldbhyde) . Pour 
les compods d’addition, nous avons, dans tous les cas, enregistrC simultanLment le 
spectre IR. ; nous avons ainsi vCrifiC que la dissociation: aldChydeeTiC1, aldChyde 
+ TiC1, Ctait pratiquement nulle, sauf pour 9-NO2-C6H4-CHO*TiCl4. Pour ce dernier, 
l’Ctude de 1’intensitC de o (CO) dans les spectrogrammes IR. nous a permis de d6ter- 
miner la prCsence de 19,5% molCculaires d’aldkhyde libre (rC, = 0,0047 mole/l). Le pic 
de RMN. dQ au proton ald6hydique est cependant unique. I1 y a donc Cchange rapide 
entre TiC1, et le para-nitrobenzaldkhyde selon 

(p-NO,C,H,CHO),-TiCI, + (p-NO,C,H,CHO) * y? 

(p-NO,C,H,CHO)* (p-NO,C,H,CHO),.TiCl, + (p-NO,C,H,CHO). 

En admettant pour cet Cchange 

oh x, et BA sont la fraction molaire et le dCplacement chimique de 1’aldChyde et xB et 
SB ceux du coinposC d‘addition, on peut calculer le dCplacement chimique z du 
composC d’addition pur. 

Le tableau 13 donne l’ensemble des rCsultats obtenus ainsi que la variation 
A t  = - z (aldChyde) + t (composd d’addition) due B la formation de la liaison dative. 
L’apprCciation sur A t  est de l’ordre de f 0,05 ppm. 

Tableau 13. Valeurs  T d’alde’hydes et de leurs compose’s d’addition avec TiCl ,  

Aldehydes Hald Hortho HmPtlJ Hrn6thyle A W 

(cm-l) 

CH,CHO 0 2 8  - - 7,89 
Complexe 0,07 - - 7,35 - 57 

__ __ 
AT - 0 2 1  - - - 0,54 

p-OCH,C,H,CHO 0,16 2,20 3,OO 6,lO 
Complexe 0,23 1,88 2,90 6,02 - 128 

A t  f 0.07 - 0,32 - 0 , l O  - 0.08 
__ - - __ 

p-CH,C,H,CHO 0,09 2,24 2,67 7,58 
Complexe 1,94 2,51 7,47 - 89 - 0,09 __ ~ __ 
A t  0,oo - 0,30 - 0,16 - 0,11 

- - p-HC,H,CHO - 0,09 - 
- - 73 - - Complexe - 0,Ob __ 

- - - A7 + 0.03 
p-CIC,H,CHO 0,03 2,18 2,50 - 

0,oo 1,87 2,34 - 

- 0,31 - 0,16 - 

p-NO,C,H,CHO - 0,13 1,98 1,63 - 
1,63 1,423 - 

- 0,35 - 0,15 - 

- 70 
~ - - Complexe 

A t  - 0,03 

- 51 - - 0,33 

AT - 0,13 
- Complexe - 



2096 HELVETICA CHIMICA ACTA - Vol. 53, F a x .  8 (1970) - Nr. 248 

Les couplages spin-spin produisent divers multiplets, dont le tableau 13 donne les 
centres et qui ne nous paraissent pas prCsenter ici d’intCr&t, parce que les valeurs des 
constantes de couplages J ne varient gugre par la formation du composC d’addition. 
Pour le benzaldkhyde, les multiplets complexes n’ont pas permis d’obtenir les valeurs 
relatives B chaque proton benzbnique. 

5.2.  Discussion. Le tableau 13 montre que les valeurs des pics des protons 
aldkhydiques sont toujours moins nCgatives que celles des autres protons (mkthyliques 
et aromatiques). Ces protons aldhhydiques subissent donc un effet de dCblindage plus 
faible, c’est-&-dire que leur constante d’6cran a diminue dans une moindre mesure. 
I1 arrive mCme que A t  soit positif, ce qu’ont Cgalement observC Greertvald & Rabinovitz 
[a] pour des composCs d’aldChydes avec BF, . Et cependant, ces protons sont bien plus 
proches que les autres du centre attracteur 0 +TiCl,. On mesure, par exemple, les 
valeurs A t  suivantes (ppm) : 

CH,CHO - 0,54 - - 0,21 
protons mCth yliques ortho-benzdniques aldehydiques 

p-C1C,H4CH0 - - 0,31 - 0,03 
p-OCH,C,H,CHO - 0,oa - 0,32 + 0.07 

On se trouve donc ici en prCsence de dCplacements At d’une interprbtation difficile 
et r6sultant probablement de plusieurs effets, de signes Cventuellement oppos6s. 

La formation des composCs d’addition provoque un dhblindage additionnel des 
protons aromatiques et mCthyliques, en fonction de leur Cloignement de l’atome 
d’oxygbne, ce qui est bien naturel. Mais, pour les protons aldkhydiques ce dhblindage 
additionnel ne se produit que dans une mesure limithe; la constante d’6cran diminue 
donc relativement peu, les Clectrons dCplacCs provenant principalement des autres 
protons. D’autre part, la constante de force, donc l’ordre de la liaison carbonyle, 
diminue, ce qui correspond A un affaiblissement de la valeur 2 Z C , ~ . C , ~  des produits 

des coefficients des orbitales atomiques du carbone C et de l’oxygkne 0, soit A un 
dCplacement Clectronique C+O dans notre cas; on peut alors se demander si l’effet 
d’anisotropie citC plus haut n’est pas assez fortement modifiC. 

5.3. Essais d’interprktation. On constate que A t  est toujours plus positif pour le 
proton aldhhydique que pour les autres protons de la molCcule. Ce fait est-il dd 
seulement B des dhplacements Clectroniques dans la liaison C-H (aldChyde) ou encore 
Cventuellenient B des effets sthriques ou d‘anisotropie du groupe carbonyle lors de la 
complexation ? 

Utilisant la mCthode de Pople [1714) et admettant pour le groupe carbonyle des 
orbitales de liaison comprenant des coefficients variables pour les hybrides de C et 
de 0 qui interviennent, nous avons calculC la valeur AaH (aldChyde) = A t  des protons 
aldkhydiques de H,CO lors de l’addition sur l’atome d’oxygbne d’un accepteur de 
paire Clectronique. Lorsque l’on augmente la participation (les coefficients) des 
orbitales hybrides de l’oxyghe (tout en diminuant celle du carbone), AaH augmente 
pour la liaison TC et diminue pour la liaison a; l’effet est relativement plus marquC en 
valeur absolue pour TC que pour a. Ces dkplacements sont de l’ordre de quelques 
centigmes de ppm. 

z 

4) I1 faut remarquer que cette mkthode a d td  appliqude ?I l’alddhyde formique e t  qu’elle nd- 
glige le recouvrement des orbitales atomiques. 
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Un calcul effectuC par la m&me mCthode5) montre que l’augmentation de l’angle 
H(ald6hyde)-C=O provoque une variation d’environ Aa = - 0,05 ppm/degrC autour 
de 120” et que l’allongement des liaisons C-H(a1d) et C=O diminue 6galement do. 
I1 faudrait encore tenir compte dune  Cventuelle polarisation du dissolvant par le 
moment de dip6le t r k  ClevC de tels composCs d’addition. 

I1 semble difficile d‘en dire davantage, trop d’effets diffCrents pouvant entrer en 
jeu. Cependant, puisque l’on constate que pour nos d6rivCs aromatiques A T  demeure 
presque nul, tout se passe comme si pour eux - et spdcialement en prCsence de 
substituants en position para d‘effet + M - le noyau aromatique restituait au proton 
aldChydique une certaine densit6 Clectronique lors de la formation de la liaison dative 
oxyghe-accepteur. 
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249. SynthGse Blectrochimique du cycle Cpoxydique 
Communication pr6liminaire l) 

par Raymond Gerdil 
Ecole de Chimie, 30 quai de 1’Ecole de Mddecine, 1211 Geneve 5 

(6 X 70) 

Summary. The polarographic behaviour of dltosyloxy alkanes TsO(CH,),OTs in aprotic 
medium suggests that intramolecular cyclisation takes place after reductive cleavage of a single 
S0,O bond at the dropping electrode. This hypothesis was verified by controlled potentla1 electro- 

l) Les rdsultats presents sont extraits d’une Btude polarographique et Blectrochimique des 
p-toluhnesulfonates d’alkyles A paraitre ultdrieurement. La partie exPCrimentale a 6t6 ex6- 
cut6e au Cyanamid European Research Institute (Cologny, GenBve) avant sa fermeture le 
3 1-1 2-1 968. 
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