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83. Etude de Compos6s d’Addition d’acides de Lewis-XXXII [l]. 
Composes d’addition d’aldkhydes aliphatiques et aromatiques 

et de diverses &tones 
par  Franchino Filippini et Bernard-P. Susz 

Institut de Chimie Physique de 1’UniversitC de Geneve 

(3 I1 71) 

Re‘sumk. Treize composCs d’addition d’aldChydes et de cdtones ont CtC prdpards avec divers 
acides de Lewis (HgCl,, ZnCl,, CdCl,, SbC1, et NbCl,). A 1’Ctat solide, ils possedent une stoechio- 
mdtrie bien dkfinie. Pour tous ces composCs d’addition, la frkquence de vibration w(C=O) de la 
base de Lewis (1600-1700 cm-l) subit un abaissement marque d w ,  allant de - 15 cm-l (HgCl,) & 
- 167 cm-1 (NbCl,), ce qui prouve que  leur formation est due 2 l’dtablissement d’une liaison de 
coordination entre l’atome d’oxyg&ne donneur et l’acide de Lewis. 

I1 existe une bonne corrClation linCaire entre w(C=O) des alddhydes aromatiques ou entrc d w  
de leurs composks d’addition avec SbC1, et la constante 0,. du type dc Hammett ou le potentiel de 
demi-vague de la rCduction polarographique. 

Les auteurs ont calculd les constantes de force de H,CO.SbCI, en se rkfCrant aux valeurs 
expCrimcntales des friquences de vibration, en appliquant la mCthode F G  2 un modkle plan de 
5 masses. L’abaissement de Fc=o est d’environ 7y0, alors que h / r u  vaut cnviron -5%. La 
variation de longueur de la liaison carbonyle contribuc pour 55,7y0 & 1’Cnergie potentielle de 
to(C=O) de H,CO et  pour 56,4y0 & celle de H,CO.SbCI,. 

1. Introduction. - Les rksultats de 1’Ctude de coniposCs d’addition d’aldkhydes 
avec divers acides de Lewis ont C t C  donnCs par Weber & Susz 113 [Z ] ,  mettant en 
Cvidence la nature dative de la liaison formCe entre l’atome d’oxygsne de la fonction 
aIdChyde et l’atome central de I’acide. Nous avons complCtC ces recherches en pr6- 
parant et Ctudiant certains composks d’addition nouveaux du formaldChyde, du 
chloral et de quelyues aldChydes et cCtones aromatiques non-substituks. 

A la documentation bibliographique donnCe dans les deux publications mention- 
nCes, il convient d’ajouter les travaux de Paoloiai & Marini-Bettolo [3], de Myhre 
et coll. [4], de DufSin & Tucker 151, et enfin ceux trks rCcents de Taillandzer [6],  de 
Taillandier et coll. (complexes aldChydes-halogknures de bore) [7!. et de Paul et 
coll. [7aj. 

2. Partie experimentale. - 2.1. Produits utzlise’s: ParaformaldChydc (CH,O) x :  Merck. 
Chloral: Fluka puriss.,  anhydre, stabilisd, Eb. 97”. 
BenzaldChyde: Giuaudan, purum, purifid par formation du composC hydrogCnosulfitique, 

NaphtaldChyde-l : Fluku, purum, Eb. 148-150”. 
Naphtaldkhyde-2 : Koch-Light, purum, F. 60,5”. 
Anthraldkhyde-9: Koch-Light, purum,  F. 104-105”. 
Bcnzophdnone: Fluka, purum, recristallisde dans l’Cthano1, F. 47-48”. 
a ,  dDinaphtylcCtonc, F. 101-102”. 
Pentachlorure d’antimoine : Siegfried, purulrz, Eb. 140”. 
TCtrachIorure d’dtain: Szegfried, puvum, Eb. 114,l”. 
Chlorure de zinc: Merck, pro analysi, anhydre. 
Chlorure de cadmium: Fisher, anhydrc. 

puis redistillC, Eb. 178”. 
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Chlorure mcrcurique: Merck, pro analysi. 
Pentachlorure de niobium : Fluka ,  puriss. 
T6trachlorure de carbonc: Merck ,  puriss.,  redistill6 sur  P,O,, Eb. 77". 
Chlorure dc mkthylene: Fluka ,  pwum, redistill4 sur P,O,, Eb. 38". 
Benzknc: Merck,  pro analysz, Eb. 80-81". 
Chlorure d'a-naphtoyle: Schuchardt, pzrriss. 
u-broiiionaphtnl8ne : Fluka, puriss.,  F. 4--5" 

2.2. Prlparation d'cc, a'-dinaphtylce'tone: effectuCe partir du coniposd organomagnCsien d'u- 
bromonaphtalhe.  Conime il n'est pas rccornniand6 de lui ajouter directemcnt le chlorure d'acyle, 
nous avons transform6 l'organoniagndsien en organocadmicn, selon [8], par I'action de CdC1,. E n  
ajoutant ensuite une quantitC CquimolCculaire de chlorure d'a-naphtoyle, on prkcipite le composg 
d'addition orang6 de l'a, a'-dinaphtylcCtone. La cCtone cst obtenue par hydrolyse dc ce coinplexc 
ct purifi4e par cristallisation rCp6tde dans l'alcool. 

2.3. Prlparation des compose's d'addition: effectu6e comme d6crit dans les notes [I] et [Z], sauf 
pour H,CO.SbCI,, pr4par4 d'aprhs Klages & Zange 191. Les cornposds d'addition obtenus 2i  pa-tir  
de CdCI, et  HgCl, ont 6 td  en outre synthCtis6s aussi selon Paoluni & Marina-Bettolo, en solution 
nqueusc [ 3 ] .  Pour H,C,O et  C1,C-CHO, seul SbC1, s'est iriontrk suffisamment 6lectro-attractcur 
pour donner un  cornpose d'addition. 

2.4. Cowposition et propridtds physiques de l'ensemble des cowpose's dludie's (tableau 1). Le 
carbonc et  I 'hydroghc ont G t C  dosCs selon Preg l l )  : le chlore, par potentiomCtrie argentomdtrique; 
I'antinioinc, par reduction iodoniCtrique de SbV en SbrII; I'Ctain, par gravimitrie de SnO,; le zinc, 

Tableau 1. A izalyse e'lementaire et pyoprie'tds des compose's d'addation obtenus 

Coinpos6s d'addition 
Analyse 616nientaire l'ropriCt6s 

ph ysiqucs 

Calc. 
Tr. 
Calc. 
Tr. 
Calc. 
Tr. 
Calc. 
Tr. 
Calc. 
Tr. 
Calc. 
Ti-. 
Calc. 
Tr.  
Calc. 
Tr. 
Calc. 
Tr. 
Cal c , 
Tr. 
Calc. 
Tr. 
Calc. 
Tr. 
Calc. 
Tr. 

3,659 
3,79 

20,75 
20,87 
35,48 
3537 
34,68 
34,39 
29,05 
28,87 
17,78 
17,22 
22,26 
21,76 
29,02 
29,40 
29,02 
28,81 
35,66 
35,16 
32,44 
32,66 
34,52 
35.00 
43,38 
42," 

0,61 
0,88 
1,49 
1,55 
2,61 
2.56 
2,50 
2,66 
2,09 
2,13 
1,27 
1,42 
1.60 
1,57 
1,77 
1,85 
1,77 
1,93 
2,OO 
2,20 
2,09 
2 2 8  
2 ,23  
2,lO 
2.42 
2,69 

53,9 36,9 
53,7 36,9 
43,7 3 0 , l  
42,9 29.9 
29,9 25, l  
2 9 3  24,s 
2 9 2  27,O 
28,7 25,5 
243  3 x 3  
23 , s  39,4 
30,O 47,6 
29,l 48,4 
18,s 53,l 
7 8,3 51,6 
38,') 26,s 
35,9 25,l 
3 8 3  26,8 
37,9 25,3 
35,l 24,l 
35,l 23,7 
36,8 25,3 
36,3 24,s 
39,2 20,5 
40,6 - 

30,5 21.7 
29,O 21,o 

blanc- j aunc 
dCc. dks 99" 
rose 
dCc. d& 160' 
blanc-rose 
d6c. di.s 131" 
orange 
dCc. d8s 109" 
blanc 
dCc. d8s 115" 
blanc 
d4c. dks 132' 
blanc 
ddc. d8s 64'  
jaune-vert 
d6c. dks 185" 
jaune-vert 
d6c. d&s 165" 
bordeaux 
d6c. d8s 172" 
jaune soufrc 
dCc. dks 145" 
jaune or 
dCc. d8s 122" 
brun-violet 
dCc. d&s 155" 

_ _  . - 

l) llosages exCcut& par lo nr K .  Eder, que nous tenons & retnercier ici 
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le cadmium e t  le mercure, par complexomCtrie (titrages au moyen de complexon, selon la mithodc 
du prof. Schwuvzenbach [lo]). 

2.5. Spertvomdtrie infrarouge. Le spectre de H,CO a B t C  enregistrd dans une cellule pour gaz, 
maintenue 2i  100”; le p o l y d r e ,  place‘ dans une nacclle interne, sc dCpolyInCrisc partiellenient sous 
une pression suffisante. Pour 1’Ctude des vibrations o(CH) aldihydiques des composCs d’addition 
de H,CO e t  CI,C-CHO, nous avons utilisB comme solvant CCI,, qui ne prCsente pas d’absorption 
&ante. Les autres spectrogrammes ont C t C  obtenus dans les conditions dCcrites dans [l] e t  [2]. 

3. Interprktation des spectres d’absorption IR. - 3.1. Vibration de valence 
associke d la prbence de la liaison carbonyle. Tous les aldChydes et cCtones CtudiCs, 
k l’btat liquide, dissous dans CH,Cl, ou CCl,, dispers6s dans le nujol ou l’hostaflon, 
sont caractCrisCs par une intense bande d’absorption dite ((bande carbonyle H o (C=O) 
et situt5e entre 1640 et 1770 cm-l. 

Pour tous les compos6s d’addition, cette bande disparait, mais une bande nouvelle, 
intense, se manifeste entre 1479 et 1715 cm-l (tableau 2). En accord avec les r6sultats 
obtenus antkrieurement dans notre laboratoire, nous en concluons A la formation 
d’une liaison dative entre les atomes d’oxyghe du groupe carbonyle et l’atome central 
de l’acide de Lewis. Cette bande nouvelle est not& w(C=O+). Le tableau 2 indique 
Cgalement la valeur de do (C=O) = w (C=O+) - o (C=O), qui est toujours nCgative. 
Weber & Susz [l] [2] et rCcemment Tailladier et coll. [6] [7] ainsi que Paul  et coll. [7a] 
sont parvenus A, la m&me interprbtation. I1 se produit donc au cours de la complexation 
une diminution du caractkre de double liaison du groupe C=O et de la constante de 
force de cette liaison, phCnomkne sur lequel nous reviendrons. 

Tableau 2. Fre‘quences carbonyle d’alde’hydes et de cbtones et de leurs compose’s d’addit ion (cwz-l)  

ComposCs CtudiBs AldChydes, ComposCs do (C=O)  Solution dans CH,CI, (OLI CCI,*) 
CCtoncs d’addition 
(liquides ou AldChydes, ComposCs 
solides) CCtones d’addition 

- - Chloral. SbCI, 1769 1771 1715 - 56 
Formaldihyde. SbCl, 1744 (gaz) 1656 - 88 - 1675* - 69 
BcnzaldChyde.SbC1, 1705 1552 -153 1695 1560 - 135 
NaphtaldChyde-l.SbC1, 1684 1547 - 137 
NaphtaldChyde-2.SbC1, 1697 1558 - 139 
AnthraldBhyde-9.SbC1, 1663 1536 - 127 
(RcnzaldChyde),.SnCl, 1705 1609 - 96 

HenzaldCh ydeCdC1, 1705 1690 - 15 
BenzaldChyde.ZCdC1, 1705 1645 - 60 

BcnzaldChyde.ZnC1, 1705 1628 - 77 

BenzaldBhyde.HgC1, 1705 1695 - 10 
1684 

HenzophCnone.NbC1, 1646 1479 - 167 
BcnzophCnone.SbC1, 1646 1496 - 155 
CL, a’-dinaphtylcCtoneSbC1, 1639 1565 - 71 

La frbquence o (C=O+) de certains composCs d’addition du benzaldkhyde est 
situke dans la rCgion des bandes benzhiques 8a et 8b. Avec les symCtries C, ou, au 
maximum, C, de ces composks d’addition, il peut se produire une interaction entre 
o (C=O+) et les bandes benzbniques, qui modifie k la fois les frkquences et les intensit6s 
des bandes. Pour obtenir de bonnes corrklations entre certaines caracthistiques 
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physico-chimiques (voir 3.2) des composks d’addition et leur frkquence carbonyle 
modifike, il convient de tenter de corriger ces derni&res de l’influence des frkquences 
benzkniques voisines dans le spectre de vibration. Le tableau 3 donne les valeurs 
w (C=O+) ainsi corrigCes & l’aide de la mCthode de la quasi-dkgknkrescence essentielle, 
selon 1111 ; les Cnergies de couplage ainsi calculkes sont infkrieures ?A 20 cm-l. 

Pour trois composks d’addition, la frkquence cc) (C=O+) est accompagnke d’une 
seconde frkquence proche, n’apparaissant pas chez l’aldkhyde de dkpart. Ce doublet 
pourrait &re form6 sous l’effet d’un harmonique ou d’une combinaison de fondamen- 
tales, de mCme symktrie que w (C=O+), par r6sonance de Ferrni qui modifie frkquences 
et intensitks des bandes d’absorption. En utilisant la thkorie de la perturbation, nous 
avons calculk la valeur de u,(C=O+) et des bandes henzkniques corrigCes de cette 
rksonance sclon il2] (Tableau 3). 

Quant aux composCs PhCHO * (CdCI,),, PhCHO * CdCl, et C1,CHO . SbCl,, nous 
pensons que la frkquence w: (CO+) se trouve en rCsonaiice de Ferrnz avec unharmonique 
ou une combinaison de fondamentales cc);: ces frkquences ont ktC calcul6es cornme 
indiqu6 plus haut et sont donnkes dans le tableau 4. 

Tableau 3.  Frdquences w(C==O->j covrige‘es dr la $fe‘sonance (cnz- l) 

Composes Q benzkniques (o ohscrvees w corrigCes Cnergies de couplage 

w(8aj (0 (8b) o, co2  LO^ cog nu w,, w2.3 

I’hCI-IO.SbCl,a) 1595 1583 1601 1587 1560 1570 -125 14 14 
PhCI-I0.SbC15 1595 1583 1599 1586 1552 1559 -146 14 14 

PhCIIO.ZnC1, 1595 1583 1595 1579 1628 1624 - 81 0 16 
(PhCHO),.SnCl, 1595 1583 1593 1571 1609 1595 -110 9 20 

a) CoinposC en solution 

Tablcau 4. Frdyuences oJ(G‘-0-t) corrzge‘es de la re’aonance d e  Fern11 (6.z-l) 
- 
Conipos6s w observees w corrig6es 

/la 
1 1 / 1 2  

0’1 w2 0: w: 

PhCHO.(CdCI,), 1645 1680 1,95 1652 1674 - 53 
PhCH0.CdC12 1690 1661 1,11 1677 1673 - 28 
C13CH0.SbCl,“) 1715 1693 1,38 1708 1700 - 63 

a) Coniposd e n  solution. 

3.2. Recherche d ’ m e  corr6Latioia entre frtiqquemes 0) (C=O) ou abaissernents Aw (C=O) 
d’alddhydes et l a  constante d u  ty$e de Hamniett or. Pour les aldChydes aromatiques et 
leurs con1posi.s d’addition avec SbC1, , nous avons pu ktablir une corrklation lin6aire 
entre les frkquences carbonyle des composks envisagks et des constantes CT,. du type de 
Hatnunett, calculkes pour des rkactions de substitution Clectropl-iile sur des Iiydro- 
carbures aromatiques [13]. On pcut considkrer cette constante comnie une apprkciation 
de la basicit6 relative de la position Y dans chaque liydrocarbure ainsi substitu6. La 
basicitk croissante du centre Y, sur lequel est fix6 le groupe CHO, doit influencer aussi 
d’une f a p n  rkgulikre certaines propri6tCs de ce dernier, telles que co ( G O )  et An). 
Dans le tableau 5 nous donnons nos corrklations de w(C=O) et d w  en fonction des 
constantes C T ~ ,  en ayant soin d’utiliser les frkquences corrigkcs de la rksonance entre les 
frkquences benzkniques et carbonyle perturbke (tableau 3 ) .  
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Tableau 5. Rdggresszons Zzndazres m(C-0)  = a or+ b,  - A o ( C = O )  = a a,+ b, w(C=O) = u F ~ / ~ +  b 
et -do(C=O) = a b (cm-l) 

w(C=O) = a or+ b -2,714 1685 0,995 14,07 ln/oo & 2,25 4 
-AoJ(C=O) = u a,+ b - 1,159 136 0,993 11,57 5”/,, & 1,14 4 

w(C=O) = u E ~ / ~ +  b 107,O 1533 0,970 5,64 5”/, i 5,46 4 
-Aw(C=O) = u Clliz+b 46,Z 71 0,977 5,48 Z0/, i 2,07 4 

a = pente de la droite de rkgression (cm-l/unitCs de Haminett ou cm-l/V), 
b = ordonnee B l’origine de la droite de rigression (cm-l), 
Y = coefficient de rdgression, 
t = coefficient de Student, 
P = limite de confiance, 
S = Ccart standard des valeurs mesurkes w et d o  de la regression, 
n = nombre de composes CtudiCs. 

On voit donc que pour les aldkhydes aromatiques la nature du noyau et la position r 
du groupe -CHO agissent assez rCgulikrement sur w (C=O) et sur dw, et, par lP, sur la 
constante de force et sur l’ordre de la liaison carbonyle. 

La fonction C=O du groupement aldkhydique exerce un effet --M sur les noyaux 
aromatiques. Le nuage Clectronique de la double liaison est attirb par l’atome d’oxy- 
gkne du fait de la forte ClectronCgativitC de ce dernier, l’atome de carbone devenant 
alors partiellement positif. Cette charge positive pourra &re stabilide sur le noyau 
aromatique, et cela d’autant plus facilement que le noyau sera plus basique. L’aldChyde 
tendra vers la forme mCsomkre B avec simple liaison carbone-oxyghe; w ( C 0 )  
s’abaissera donc. 

H O  H 0- 

A B 

Dans le cas d’un carbonyle fix6 sur un noyau trils basique, nous avons vu plus 
haut que dans l’aldbhyde de dCpart les Clectrons de la double liaison sont dCplacCs vers 
I’atome d’oxygkne. La complexation sur 0 ne pourra de ce fait provoquer qu’un 
dbplacement additionnel moins fort, la densit4 Clectronique entre les atomes de 
carbone et d’oxygkne &ant d6jA relativement bien modifiCe. Plus cette densit6 sera 
Clev6e, plus l’effet de la complexation sera marqu6 et se traduira par un plus fort 
abaissement d w  (C=O). 

En classant les diffCrents radicaux aromatiques 6tudi6s en fonction de leur 
basicit6 et des consbquences qui en rksultent pour l’arrangement Clectronique, nous 
observons l’ordre inverse de celui de w(C=O) des aldChydes et  de - A m ,  qui est la 
valeur absolue de l’abaissement de fr6quence lors de la formation du composC 
d’addition : 

basicit4 ur Ph <@-N <u-N < 9-A 
Ph >@-N >m-N >9-A 
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3.3. Cordlation des frLquences LO (C=O) et des abaissements A o  (C-0)  avec le potentiel 
de demi-vague de rc‘ductiott polarografihique, qjz. Les aldkliydes aromatiques, rkduits 
sur goutte de mercure, donnent des potentiels de denii-vague qj2 reproductibles 1141. 
Pour les aldChydes aromatiques que nous avons ktudiks ainsi que pour leurs composks 
d’addition avec SbCl,, nous avons pu ktablir des corrklations entre qjZ, qui est en 
quelque sorte une mesure de l’affinitk klectronique de la molkcule, et les frkquences 
o) (C=O) des aldkhydes aromatiques ou les abaissements Acu (C=O) de leurs composks 
d’addition avec SbCl, (rkgressions linkaires, v. tableau 5). 

L’affinitC klectronique des diffkrentes molkcules augmente en passant du benzal- 
dkhyde B l’anthraldkhyde-9 dans le m h e  sens que pour la constante de Hammett gr 

(voir 3.2). 
La charge electronique de rkduction polarographique est d’autant mieux stabiliske 

par le cycle aromatique que ce dernier est plus basique. I1 est d&s lors normal d’avoir 
obtenu les m&mes sCries qu’au paragraphe 3.2. Le tableau 5 montre que les corrklations 
linCaires sont un peu nioins bonnes que pour or ,  tout en restant trhs acceptablcs. 

3.4. Remavque concernant w(C=O) et A o  de deux chtones arowzatiques. Pour les deux 
cCtones CtudiCes dam ce travail, les frkquences LU (C=O) observkes sont en accord avec 
les rksultats et les conclusions exposdes aux paragraphes 3.2 et 3.3 pour les aldChydes. 
En effet, la frkquence co (C=O) de la benzophknone est 1646 cm-l alors qu’au groupe 
carbonyle de l’cc, a‘-dinaphtylcktone est associke une vibration de valence 1639 cm-I, 
ce qui s’accorde avec le degrk de basicitk des cycles, les groupes E-naphtyle de la 
seconde cCtone &ant plus basiques que les noyaux benzkniques de la premi&re et 
ayant pour effet, comme on l’a vu, d’abaisser la frCquence cu (C-0). 

La formation d’une liaison dative lors de la coinplexation avec SbC1, se traduit 
par un abaissement Aco (C=O) = - 150 cm-’ pour la benzophknone et ~ 64 cm-1 pour 
la dinaphtylcCtone, ce qui est Cgalement en accord avec les rksultats de l’ktude des 
aldkhydes. 

3.5. Vibratiolzs de valence o (C-H) et de dc‘formation b (H-C-0)  du poz@e alde’hyde 
-CHO. - 3.5.1. Gc‘ne‘ralitLs. Le spectre IR.  de tous les aldChydes CtudiCs prCsente deux 
bandes caractkristiques situkes A 2720-2745 c i r 1  et A 281 0 cm-l. Plusieurs travaux 
ont k t k  effectuks en vue d’interprkter ce doublet [15]. I1 peut rCsulter d’une rksonance 
de Fermi entre o ( C H )  aldkhydique et le premier harmonique de la dkforniation 
6 (C-C=O), qui apparait dans la rCgion 1380-1425 cn--l. On ne saurait donc attribuer 
rigoureusenient aucun signal 3. l’une ou B l’autre des frkquences. 

Weber 11161 s’Ctait proposC d’Ctudier le comportement de ce doublet lors de la 
formation des composks d’addition. Dans le spectre de ces derniers, il a observk que 
d(HC0)  demeurait au voisinage de 1400 cni-l. En revanche, il n’a pu retrouver les 
bandes C,H, qui, d’ailleurs, sont dkjA peu intenses chez les aldkhydes, et cela aussi bien 
i l’ktat solide qu’en solution dans CH,Cl,. Deux de nos composks d’addition, formal- 
dkhyde . SbC,l, e t  chloral. SbC1, , sont solubles dam CC1, et CH,Cl,, ce qui n’est pas le 
cas des autres complexes ktudiks des aldChydes: cette circonstance nous a conduit 
examiner ces complexes B ce sujet. Entre temps, TailZaFzdier [6], dans son Ctude du 
coinposk (CH,),C-CHO . 13F,, mentionne kgalenient l’absence du doublet d’intensitk 
irioyenne 2785 et 2808 de 1’aldCliyde de dkpart. 

3.5.2. CH,O -SbCl,. Le mCthanal prksente Cgalement deux bandes d’absorption 
o ( C H ) ,  niais dues toutes deux aux vibrations de valence des liaisons C-H et non, 



HELVETICA CHIMICA ACTA - Vol. 54, Fasc. 3 (1971) - Nr. 83 841 

comme on l’a vu au paragraphe 3.4.1, k une rksonance de Fermi. Ces deux bandes 
apparaissent B. 2780 et 2874 cm-l, elles sont dues k la rksonance mkcanique des deux 
liaisons carbone-hydrogkne symktriquement kquivalentes et appartiennent aux 
reprksentations irrkductibles A, et B, (voir paragraphe 4). Pour les m&mes raisons, la 
dkformation des angles hydrogkne-carbone-oxygkne donne naissance k deux bandes 
6 (HC-0) situ6es B 1280 et 1504 cm-l. 

Lors de la formation du composk d’addition avec SbC1, , deux bandes apparaissent : 
2797 et 2880 cm-l. Ces frCquences de vibration w(CH) sont donc ICgkrement plus 
klevkes que celles de I’aldChyde libre. Nous observons d’autre part les vibrations de 
dkformation 1185 et 1475 cm-l, dont les harmoniques sont kloignks des frkquences 
prkckdentes. Nous avons d’ailleurs dans le spectre du composk d’addition une bande 
d’intensitC modCrCe 2936 en-l, que nous pouvons interprkter comme l’harmonique 
de la seconde frkquence 6 (HC=O) citke. 

3.5.3. CI,C-CHO.SbCI,. Le complexe C1,C-CHO. SbCl, que nous avons isolk se 
dkcomposant extrkmement rapidement 8. l’Ctat solide, nous avons enregistrk le spectre 
IR. d’une solution 0.2M en chloral et 1~ en SbC1, dans le tktrachlorure de carbone. 
Nous avons travail16 avec un excks de SbCI, pour dkplacer suffisamment I’kquilibre 
de la rkaction dans le sens de la formation du complexe, ce dernier ayant une forte 
tendance 2t se dissocier. Dans les conditions d’expkrience environ 50% du chloral se 
trouvaient sous forme de composC d’addition et 50% sous forme d’aldChyde libre, 
d’aprks l’analyse du spectrogramme. 

Les trois atomes de chlore fixes sur l’atome de carbone augmented considkrable- 
ment l’ordre de la liaison carbonyle par leur effet inducteur nkgatif; l’oxygkne tend 
ainsi B. perdre une paire klectronique libre et B. former une triple liaison avec le carbone. 
La formation du composk d’addition devient alors difficile et nous n’avons pu former 
un tel composC qu’avec l’acide de Lewis trks actif SbCI,. 

Le chloral ne prCsente qu’une d’absorption GO (CH), situke B. 2857 em-l. L’absence 
d’une seconde bande - donc d’une rksonance de Fermi - provient de la valeur basse de 
6 (HC=O) : 1355 cin-I. Lors de la formation du composk d’addition, w (CH) se dkplace 
B. 2917 cin-l, ce qui parait kgalement exclure une rksonance de Fermi. Comme on le 
voit d’aprks ces valeurs, la complexation doit peu modifier les constantes de force de 
dkformation de l’angle H-C=O, mais augmenter quelque peu celle de la liaison C-H 
aldkh ydique. 

En conclusion, il apparait probable que pour les autres composks d’addition la 
frkqiience (D (CH) aldkhydique subit kgalement, lors de la formation de la liaison 
dative, une ClCvation de frkquence qui la renvoie dans le massif d’absorption form4 
par les autres liaisons CH prksentes dans l’aldkhyde, oil elle devient difficilement 
observable. 

4. Calcul des frkquences, des constantes de force et de la contribution B 
l’energie potentielle de vibration des constantes de force du formaldehyde et de 
son composk d’addition avec SbC1,. - 4.1. Formalde‘hyde. Par la mkthode FG dc 
Wilson [17], nous avons repris tout d’abord le calcul des frkquences de vibration de 
H,CO, en utilisant les distances Y ~ ,  les angles des liaisons et les constantes de force 
f k l  donnCes par Cossee & Schachtschneider [18], avec la symktrie ponctuelle C, :). La 

2) Selon un programme Ctabli pour la calculatricc CDC 3800 de 1’Etat de Genkvc par MM. 
G. Uulevey et J .  Weber, de notre Institut, que nous rerncrcions viveinent ici. 
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niatrice d’hergie potentielle I; renferine quelques terrnes d’interaction f k  , ( k  =k I )  
entre les coordonnkes R k ,  K ,  de valence ou de dkforniation (tableau 6). 

Le tableau 7 montre la correspondance entre les nombres d’onde calculks et 
observes. Pour que l’on puisse inieux se rendre conipte de la signification des fr& 
quences, nous donnons dans le tableau 8 les contributions i l’knergie potentielle de 
chaque w , ~  des diffkrentes coordonndes internes R, de valence ou de dirformation, 
calculires selon : 

oh la somme V,  .= 2 T I k n  se trouve norrn6e B l’unitk3) 
k 

Tableau 6. Matrice F d u  forrnalddhyde: constantes de /orce f k , ,  (voir figure) 

R, = d r ,  variation de la distance C=O 
I ( ,  = Ar ,  variation de la distance C-H’ 
R, = Ar,  variation de la distance C-H” 
TI‘, = A M  variation dc l’angle H’-C=O 
I?, = d,!l variation de l’angle H”-C=O 
I ( ,  = LIP, variation de l’angle (plan H’CH”)-CO 

:-= AE variation de l’angle H’- C,-H” 
f,,, = FC=O = 11,608 mdyne/A 
f a , ,  = f3,3 = Fc-H = 4,333 mdyne/A 

f,,, = F~l,c-co (hors du  plan) = 0,317 mdyne.A/(radianj2 
f7,7 = FA-C-H = 0,414 mdyne.A/(radian)2 
J1,4 = f , , ,  = 0,325 mdyne/radian 

= j 5 , 5  = F ~ ~ c - 0  = 0,847 mdyne.A/(radian)2 

Tablcau 7. Valeuvs des fre’qnencss fondamenta les  observdes et calcule’es d u  formalddhyde (cm-l) 

ObservCes 2874 2780 1744 1504 1280 1167 
Calcul6es Cossee et al., champ V F  4 [IS] 2882 2772 1744 1504 1284 1167 

ce travail 2879 2769 1742 1503 1282 1167 

lableau 8. Contrzbutions I‘, de l’e‘nevgie potentcellz, norwee a l’iinale’, pouv chaque Jrdquence on 
de H,CO 

‘ k  W1 
2879 

v, 0,0000 

T.‘, 0,4959 

‘6 0,0000 
vi 0,0000 

v 2  0,4959 

L’4 0,0041 
1’5 0,0041 

(Og 

2769 

0,0191 
0,4886 
0,4886 
0,0007 
0,0007 
0,0000 
0,0023 

Oj3 (Oq (I), 

1742 1503 1282 

0,5575 0,4234 0,0000 
0,0105 0.0010 0,0041 
0,0105 0,0010 0,0041 
0,0926 0,1568 0,4959 
0,0926 0,1568 0,4959 
0,0000 0,0000 0,0000 
0,2364 0,2611 0,0000 

C*G mi 
1167 0 

0,0000 0,0000 
0,0000 0,0000 
0,0000 0,0000 
0,0000 0,2499 
0,0000 0,2499 
1,0000 0,0000 
0,0000 0,5003 

Total 

1,0000 
1,0001 
1,0001 
1,0000 
1,0000 
1,0000 
1,0000 

Total 1,0000 1,0000 1,0001 1,0001 1,0000 1,0000 1,0001 7,0002 

3j  Ix dCtail des calculs est donne dans la t h h e  de I;. Fillippini, No 1545, Universitd dc GenBve, 
1970. 
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La fr6queiice w8 est due B la redondance des angles autour de l’atome de carbone : 
son nombre d’onde est nu1 et correspond B une hergie potentielle totale nulle. 

Le tableau 8 montre que Ies frCquences w (C-H) 2780 et  2874 cm-1 correspondent 
pour 99% et 98% aux variations de distance carbone-hydroghe, tandis que w (C-0) = 

1742 cni-l (la afrbquence carbonyleu) n’est due qu’a raison d’environ 56% B la 
variation de la distance carbone-oxygkne et pour 42% aux variations des angles dans 
le plan de la niolCcule. 

4.2. Compose‘ d’addition H,CO.SbCL,. Le modkle du coinpod d’addition a 6tC 
choisi comme l’indique la figure, ou SbC1, est figurk par une masse mg Cgale B 121,75 
unit&. La distance 0-Sb est celle que Liwlqvist  r19] a 4valuCe pour la liaison 0-Sb 
dans Ie compod POCl,. SbCI,, soit r4 = 2,14 A. L’angle C-0-Sb a 6tC adniis &gal B 
120”, dans le plan de la inolCcule H,CO. Les nouvelles coordonnkes R ,  sont : 

R, = dr,  variation de la distance 0-Sb, 
R, = d y  variation de l’angle C-0-Sb dans le plan, 
X,, = do variation de l’angle C=O-Sb hors du plan, 

H‘ I’ 

Moddle de comjose‘  d’additmn H,CO.SBCI, 

et les constantes de force correspondantes: 

f 8 , S  = 2,62; .f9,9 = o m ;  fl0,lO = 0,4o. 
Trois nouvelles frkquences sont ainsi introduites. 

d’addition. les constantes de force suivantes ont dfi 6tre modifikes : 
Pour obtenir une concordance suffisante avec les frkquences observ6es du composC 
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f,,, =: Fc.=o = 10,710; 
fi 
f4,4 =: f, 

f6,6 = FH,C-CO = 0,302; 
f7,7 = FH-C-H = 0,394. == f 3 , 3  = Fc;-tl = 4,335; 

= Fi l -c -0  = 0,777; 

Les tableaux 9 et 10 donnent les contributions V,, B 1’Cnergie potentielle norniCe 
B l’unitk pour chaque frkquence a,. On voit que les fr6quences co, et CD, dkpendcnt 
essentiellement des deplacements des atomes C et H dans la direction de la valence, 
puisque l’hergie de ces deux vibrations est due pour les 99% B l’action des constantcs 
dc forcef,,, etf:,,,. Quant B la frkquence carbonyle perturb& w,,  la contribution V-l,3 
(due ? ~ f ~ , ~ ,  fi,* et fI,J n’est que de 56% ; cette frkquence dCpend encore fortement dc 
la dkformation des angles H-C-0 (17%) ct H-C-H (24%) et rCpond, comme dans 
1’aldChyde non--complexC, 8. une vibration complexe de l’ensemblc. Un rksultat 
sernblable a C t C  obtenu par Weber [l] pour CH,CHO-TiCl,. C’est donc i la vibration 
de l’ensemble du groupe aldkhydique qu’il faut attribuer les correlations linkaires des 
paragraphes 3.2 et 3.3. 

Tableau 9. Cowpavaisoia eiztre les frdquences (I) observe‘es r t  calczcldes pouv H,CO.ShCl, (cnh-l) 

(u observdes : coniplexe w, calculCes Contributions V k  (%) 
cn solution dans CCI, 

2880 
2797 
1676 
147.5 
1185 
1143 
538 
394 

non observCc 

2880 
2768 
1677 
1462 
1249 
1151 
540 nouvellc 
389 nouvelle 
248 nouvellc 

V,+ v, = 99 
v2+ V s  = 98 

v*+ V5 = 95 
T’, = 9H 

V,, = 98 

Vl = 56 V4+ V ,  : 17 V7 = 24 
V, = 40 V,+ V5 = 32 V ,  = 27 

V ,  = 82 

I’, = 15 

Vy = 14 

V ,  = 84 
~~~ 

(T.rs frCquences corresponddnt k Sb-C1 nc sont pas considdrees rlans ce tableau ) 

Table,iu 10. Contnbut iom V ,  cle I’dnergze potentzelle, norin.de Ci l’unztd, flour chague frkyueizce w 
de H,CO.SbCl, 

V k  (01 (112 

2880 21768 

If1 0,0000 0,0161 
v2 0,4963 0,4899 
v, 0,4954 0,4910 
v4 0,0037 0,0005 
v5 0,0037 0,0005 
Vli 0,0000 0,0000 
V7 0.0000 0,0020 
V* 0,0000 0,0000 
v, 0,0010 0,nooo 
Vl0 0,0000 0,0000 

Total 1,0001 1,0000 

(03 0 4  
1677 1462 

0,5643 0,4017 
0,0088 0,0007 
0,0087 0,0008 
0,0890 0,1490 
0,0845 0,1662 
0,0000 0,0000 
0,2378 0,2699 
0,0063 0,0108 
0,0006 0,0009 
0,0000 0,0000 

1,0000 1,0000 

a1, W6 
1249 11.51 

0,0006 0,0000 
0,0042 0,0000 
0,0038 0,0000 
0,4845 0,0000 
0,4678 0,0000 
0,0000 0,9795 

0,0157 0,0000 
0,0234 0,0000 
0,0000 0,0205 

1,0000 1,0000 

0,oooo 0,oooo 

“I7 f08 

540 247 

0,0100 0,0074 
0,0000 0,0001 
0,0000 0,0003 
0,0123 ‘0,0060 
0,0193 0,0030 
0,0000 0,0000 
0,0001 0,0001 
0,8213 0,1459 
0,1369 0,8372 
0,0000 0,0000 

0,9999 1,0000 

WY (”10 
389 0 

0,0000 0,0000 
0,0000 0,0000 
0,0000 0,0000 
0,0000 0,2550 
0,0000 0,2550 
0,0205 0,0000 
0,0000 0,4901 
0,0000 0,0000 
0,0000 0,0000 
0,9795 0,0000 

1,0000 1,0001 

Total 

1,0001 
1,0000 
1,0000 
1,0000 
1,0000 
1,0000 
1,0000 
1,0000 
1,0000 
1,0000 

10,0001 

L’abaissement de & = Fe - o  est d’environ 7%, valeur plus faible que celles qui 
ont Ctk calculkes pour d’autres donneurs aliphatiques carbonylks: acCtone et aldkhyde 
acktique 111 ; en revanche, la valeur Aw/w est du rnCme ordre de grandeur, - 5%. 
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La prksence de deux atornes d’hydroghe symetriyues sur I’atome de carbone aidehy- 
dique ne permet pas un d4placement Blectronique aussi facile du carbone vers 
I’oxygkne que lorsque ces atomes H sont remplads par des groupes nikthyle. 
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84. Welkstoffe und Antibiotika 

Fusarinolsaure 
von K. Steiner, U. Graf und E. Hardegger 

Organisch-chemisches Laboratorium der Eidg. Tcchnischen Hochschule, 8006 Zurich 

Herrn Professor Dr. Hans-Hevloff Inhoffen zu seinem 65. Geburtstag gewidmet 

(10. 11. 71) 

39. Mitteilung [1] 

Zusamnzenfussung. Das als Substanz H bezeichnete biologische Umwandlungsprodukt der 
Fusarinsaure (I)  wurde als S( + )-Fusarinolsaure (VIII)  crkaunt. Beweisend fur dic Konstitution 
VIII  war die Umwandlung der Dehydrofusarinsaure (V) iiber die rac.-Fusarinolsaure (Ia) in das 
(+)-Fusarinolsaure-( +)-camphersulfonat (VIIIa), welches mit einem aus natiirlicher (+)- 
Fusarinolsaure (VIII)  hergestellten Praparat identisch war. Die S-Konfiguration der natiirlichen 




