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259. Etude de composks d’addition d’acides de Lewis. XXXVI [l] 
Composes d’addition de l’anthraquinone-9,10 et de l’anthrone 

avec divers acides de Lewis 
par R. Giallonardo et Bernard-P. Susz 

Institut de Chimie Physique dc 1’UniversitC de Geneve 

(23 VIII  71) 

Summary. Solid stoichiometric adducts of 9,10-anthraquinone with SbCl,, ZrCl,, TiCI,, 
SnCI,, AICl,, have been prepared. The very important lowering d o  of the IR. carbonyl frequency, 
ranging from - 175 cm-l for SbCI, t o  - 117 cm-l for SnCl,, shows that  the acceptor is linked by  
a dative bond to  the carbonyl oxygen atom acting as a donor; an assignment of most of the 
fundamcntal IR. frequencies is proposed for anthraquinonc and the mentioned adducts. 

Similar assignments and interpretation have been made for anthrone and its solid adduct 
with SbCI,, ZrCI,, TiCI,, SnCI,, AlCI, and ZnCI,, where the C z O  lowerings range from - 164 cm-1 
for SbCl, t o  - 97 cn1-l for ZnC1,. 

1.  Introduction. - Dans une publication prCcCdente [2]  nous avons expos6 les 
r6sultats de l’btude, par spectrombtrie infrarouge, de composks d’addition de la 
benzoquinone-1,4 avec un acide de Lewis, TiCI,. La prCsence d’une liaison covalente 
dative entre l‘oxyghe des groupes quinoniques et  le titane a CtC prouv6e par un 
abaissement important de la frkquence carbonyle. Nous avons Ctendu cette recherche 
aux composCs d ’addition, nouveaux pour la plupart, de l’anthraquinone-9,lO et de 
l’anthrone avec divers acides de Lewis. 

2. Partie experimentale. - 2.1. Produits utilzse‘s: Produits dCcrits dans [Z], et, de plus: 
Anthraquinone-g,IO, Fluka ,  purum, resubliniCe sous pression rCduite, F. 204-205”. - Anthrone, 

Fluku, puriss., pro analysi, I;. 157-159”. 
Tktrachlorure de carbone, Merck,  pro analysi. ~ Pentachlorure d’antimoine, Merck, pour chro- 

matographie. - Clilorure d’alurniniunz, Fluka,  excmpt dc fer, resublime sous pression reduite. - 
Tdtrachlorure d’dtain, Siegfried, puvum. anhydre. - Te’trachlorure de zirconium, Siegfried, pururn. - 
Chlorure de zinc, Merck, sec, pro analysi. 

2.2. Pre‘paration des compose‘s d’addition. Toutes les manipulations ont 6tC effectuees dans une 
cage i gants (voir [Z]). L’appareillagc, en vcrrerie rodCe, comprend un ballon tricol muni d’une 
ampoule i robinet avec rdgulateur de pression, d’un puits P thcrmometre et  d’un agitateur 
magnktique. Solvant : chlorure de mCthylAne (l’emploi de tktrachlorure de carbone ou de snlfure 
de carbone a conduit & dcs produits identiqucs). En rkgle g6nCrale, les composes d’addition ont 
C t B  prCpards i tempdrature ordinaire; en cffet, des produits prCparCs 8. - 70°C s’6taient rCvCl4s 
stables 5, tcnip6rature ordinaire, contrairement au composC benzoquinone-l,4. TiCl,. 

2.2.1. Acides de Lcwis e n  solution (SbCl,, TiCl,, SnC1,). La solution de l’acide de Lewis, con- 
tenue dans l‘ampoule i robinet, est ajoutCc goutte & goutte, & la tcinpirature ordinaire,’& une 
solution de la quinone ou de l’anthrone. E n  gCnCral, un prCcipit6 apparait iinmediatement; de  
toute manikre on agite le melange pendant une heure cnviron. 

2.2.2. Acides de Lewis ic l’e’tat solide (ZrCl,, AICl,, ZnC1,). L’acide de Lewis, finement pulvCris6 
dans un inorticr d’agatc, est mis en suspension d a m  CH,Cl,. Une forte agitation, pendant une 
heure, cntraine la dissolution d’une faible quantite de l’acide de Lewis. A cette suspension on 
ajoutc la solution de la quinone ou de l’anthrone en lCger exces par rapport & l’acide de Lewis  (on 
6vitc ainsi la prCsrnce de ce dernier dans le prCcipitC du composC d’addition). Aprks environ 24 h 
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d’agitation, duree suffisante pour l’achevement de la formation du compose d’addition, ce dernier 
est filtr6 sur verre frittC, lave et  sCchC sous pression r6duite. 

L‘hydrolyse de nos composCs d’addition par une solution aqucuse de soude caustique reg6nBre 
dans chaque cas la &one de dBpart (identifide par spectrophotom6trie). 

2.3. Spectres d’absorption I R .  - Appareal utilise‘ : spectrophotombtre Perkin-Elmer, type 521 
& rCseaux optiques. L‘anthraquinone et  l’anthrone ont Btd examinees sous forme de dispersions 
dam KBr sous vide. 

Les compose’s d’addition ont 6tB spectrographic% en suspension dans le nujol et  le polytri- 
fluorochlor8thylene (hostaflon), dont les bandes d’absorption propres ne se recouvrent pas, dans 
une cellule & fenstres circulaires en KBr. 

Les dispersims ont C t C  effectuCes directement sur les plaqucs de KBr, le malaxage du produit 
et du dispersant dans un mortier d’agate provoquant gCnCralement une decomposition dicelable 
par le spectre IR. Aucune attaque des fenctres n’a 6tC observke, sauf avec les composes d’addition 
de SbCl,. 

Pour verifier une Cvcntuelle de’composition a u  cours de la dispersion sur les plaques de KBr, 
nous avons enregistre les spectres des produits d’addition Bgalement en suspension dans CH,Cl,. 
A cet cffet on prCl6ve A l’aide d’une seringue une prise de la suspension, non filtrCe, du compose 
d’addition dans CH,CI,, qu’on injecte rapideinent dans une cellule pour liquides de SO p d’6pais- 
scur, une cellule de compensation permettant d’Climiner les bandes d’absorption propres du dis- 
solvant. Nous avons ainsi pu constatcr que les composBs d’addition contenant SbC1, se d6corn- 
poscnt rapidement lors de leur dispersion sur les plaques de KBr, et  nous en avons tenu compte 
lors de l’enregistrement du spectre en n’introduisant qu’une faible quantite de produit entre 
deux plaques prCalablement mouill6es par un des dispersants organiques. 

2.4. Analyse dle‘mentaire des compose‘s d’addition. Le carbone et  l’hydroghe ont Ct6 doses 
selon Pregll) ; le chlore, par potentiomdtrie argentometrique ou par activation neutronique de 
37C1 en 38Cl radioactif; l’antimoine, par riduction iodometrique de SbV en SbIII; le titane, I’alu- 
niinium, le zirconium et lc zinc, par graviidtrie de TiO,, A1,0,, ZrO, et  ZnO. 

3. Etude du spectre infrarouge des composes d’addition de l’anthraquinone- 
9,lO avec SbCl,, ZrCl,, TiCl,, AlCl, et SnC1, 

3.1. Stmhiornityrie et PropriLtte’s physiques de composb  d’addition de l’anthra- 
quinone-9,IO (AQ-9,70) (tableau 1 ) .  Le composk AQ-9,10 . 2SbC1, a C t C  isolk par 

Tableau 1. Analyse e’le‘mentaire etproprie’te’sphysiq~es des compose’s d’addition de l’anthraquinone-9,lO 

ComposCs 
d’addition 

AQ-9,10.2TiC14 Calc. 

AQ-9,lO.Z SbC1, Calc. 

AQ-9,10.2ZrC14 Calc. 

AQ-9,10. 2 AIC1, Calc. 

AQ-9,lO. SnC1, Calc. 

Tr . 

Tr. 

Tr. 

Tr . 

Tr. 

28,.59 
30,55 

20,83 
21,3 
24,91 
25,95 
35,38 
35,31 
35,92 
35,31 

1,36 
1,7O 

0,99 
1,21 

1,18 
2,44 

1,68 
1,99 
1,70 
2,10 

48,27 
46,9 

44,02 
44,2 
42,06 
41,l 

44,86 
44,2 

30,3 
29,O 

16,30 
16,32 

30,20 
31,3 

27,OS 
26,70 

11,37 
11,79 

25,38 
25,20 

jaune foncd, 
noircit & 2.56“ 

rouge brique, 
de’c. des 85” 

jaune intense, 
d6c. 160-165” 

jaune pAle, 
d6c. d8s 105” 

jaune intense, 
d6c. 108-110” 

~ _ _ _  ~- 
l) Les dosages du carbone et  de l’hydrogbne ont etC effectues au Laboratoire de Chimic Analy- 

tique dc l’Universit6 de Genbve par le Dr K .  Eder, que nous tenons & remercier ici. 
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Meyer [ 3 ] .  Non seulement les dosages, mais encore la couleur indiquent que le com- 
plexe que nous avons pr6parC avec SnC1, diffkre du composi: (AQ-9, lo), e SnCI, obtenu 
par Brass & Tengler [4]. A temp6rature ordinaire et en solution dans CH,CI,, CCI, 
ou CS, nous n’avons pas obtenu de composks d’addition avec ZnCI,, FeCI, et PCI,. 

3.2. Spectre I R .  de l’anthraquinone-9,IO. La molCcule de l’anthraquinone-9,lO est 
plane et possbde la symktrie Dzh [5]. Les axes ont dtk choisis suivant la notation 
recommandke par Mztlliken [6], I’axe de symktrie passant par le plus grand nombre 
d’atomes &ant l’axe z, et I’axe de sym6trie perpendiculaire au plan de la molkcule 
l’axe x. Citons parmi les Ctudes du spectre IR. de l’anthraquinone-9,lO les travaux de 
Strokach et coll. [7], Pecile & Lunelli [S], Singh & Singh [9]. 

Vibrations de valence carbonyle. La vibration de valence wa (C-0), antisymktrique 
par rapport au centre de symktrie, est active en IR. tandis que la vibration symC- 
trique ws ( G O )  n’apparait thkoriquement qu’en effet Raman.  ConformCment aux 
travaux public% [lo] [11], nous assignerons wa ( G O )  B la bande de trbs forte intensit6 
1681 em-l du spectre IR. (Ctat solide). En Raman,  wS (C-0) a CtC signal& B 1’Ctat 
solide A. 1675 cm-1 [9] et Q. 1667 em-l [12]. 

Singh & Singgh [9], observant un Cpaulement 8.1660 cm-l dans la bande 1670 em-1 
correspondant Q. la vibration carbonyle wa, admettent une rksonance de Fermi  entre 
cette vibration carbonyle fondamentale (Blu) et la combinaison 492 (Ag) + 1168 (Blu) = 

166O(BlU). L’Ctude de nos spectrogrammes ainsi que de celui publiC par Pecile & Lu- 
nelli [8] n’a pas perinis de noter un Cpaulement important dans la bande carbonyle 
et de confirmer ainsi la prCsence d’une rCsonance de Fermi. D’autre part, le spectre 
R a m a n  de l’anthraquinone-9,lO obtenu par Stenman [12] ne prCsente dans la region 
450-650 cm-I qu’une bande 476 cm-’ appartenant B la reprksentation A,. 

Dans la fig. 1, nous donnons le spectre IR. de AQ-9,lO (&at solide, pastille de 
KBr) que nous avons enregistrk, et dans le tableau 2, les frCquences fondamentales 
observkes, avec leurs attributions (d’aprks [7]). 

3.3. Spectre I R .  des compose’s d’addition de l’anthraquinone-9,IO (fig. I ) .  Tous les 
composCs d’addition prCparCs A. partir de AQ-9,lO sont solides. Tous sont de stoechio- 
mCtrie 1 : 2, sauf celui avec SnC1, (type 1 : 1). Cependant, dans ce dernier cas, on ne 
saurait envisager la prCsence de molkcules isol6es d’un complexe AQ-9,lO . SnC1,. 
En effet la symCtrie la plus ClevCe que nous pourrions avoir dans ce cas est Czv, et la 
vibration de valence du groupe C=O ccnon-complex6 R devrait apparaitre vers 1680 
em-’, ce que nous n’avons pas constatk. Nous en concluons, comme dans le cas du 
composd d’addition benzoquinone-1,4 * TiC1, [Z], que le complexe est sous une fornie 
polymkre, les groupes carbonyle de AQ-9,lO &ant attaqu6s chacun par un SnC1,. 

Le tableau 2 donne les attributions proposCes pour les frkquences fondamentales 
de nos composCs d’addition. 

Vibrations d e  valence carbonyle. Dans les spectres IR. la bande correspondant B la 
vibration de valence wa (C=O) a disparu, et on trouve une bande nouvelle trks intense 
situCe B une fr6quence infkrieure, ce qui confirme la formation d’une liaison dative 
entre l‘atome central de l’accepteur Clectronique et un atonie d’oxygkne des fonctions 
carbonylc. Les bandes trks intenses assignCes B la vibration ma (C=O) prksentent, 
dans les composCs de type 1:2, des Cpaulements importants (1536 em-l pour 
AQ-9,lO . 2  SbCl,, 1544 cm-l pour AQ-9,lO ZZrCI,, 1548 cn-l  pour AQ-9,lO - ZTiCl,, 
1548 cm-l pour AQ-9,lO 1 2AIC1,). 
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I , I  L I  I I I I  

I I1 I I l l l I  I I I 1 1 ,  I 

Nous avions calculk, pour le mod& benzoquinone-1,4 - ZTiCl, [Z ] ,  que la diffb- 
rence entre les valeurs des nombres d’ondes oa (C=O +) et ws (C=O +) est de 25 cm-l, 
ce qui est de l’ordre de grandeur d%s diffkrences constatCes dans nos compods d’addi- 
tion entre wa (C=O +) et les nombres d’ondes des Cpaulements correspondants. On 
pourrait donc attribuer ces Cpaulements Q la vibration de valence carbonyle syniC- 
trique ws (C=O +), ce qui signifierait alors que la symCtrie existant dans les complexes 
a ktC abaisshe par rapport A cjlle, D,h, de AQ-9,lO. 

Les abaissements dw de la frkquence carbonyle [Aco ( G O )  = U a  (C=O +) - 
wa (C=O) cm-I], provoquCs par la formation de la liaison dative et class& par ordre 
dkcroissant , donnent pour les complexes anthraquinoniques examinCs ici la s6rie 
suivante des acides de Lewis ut i l ids:  

I 

Accepteur SbVC1, ZrIvC1, TiIvC1, AIIIICIS SnIVCl, 

d o ( C = O )  1 -175 - 166 - 156 - 146 - 117 

Susz [ 131 a mis en Cvidtnce un certain ordre de la variation de frCquence carbonyle 
en fonction de l a  stiucture de l’ion central de l’accepteur (nombre d’oxydation N de 
l’atome central, rayons atomiques, ioniques et univalents selon Pauli.lzg) et obtenu 
la sCrie suivante : Sbv > FeIII > A1111 > TiIv > SnIV > In111 > ZnII > CdII > HgII. 

I1 a Cgalem$nt cnnstatk qu3 1:s ions ds structure dl0 ss placent dans un ordre 
prksentant un rapport czrtain avzc le tableau p6riodique : 15s Clkrnents spectrosco- 
piquem-nt le; plus actifs (Sbv, SnIv) sont situ6s vers 1- haut e t  Q droite, les moins 
actifs (HgII, CdII, 2111) dans 13s positions inverses. 

I 

I I I ,  I t  I 1 1 1  

I 1  I I  I <  I, I I 
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Tableau 2. Attributions proposkes et correspondance entre les frdyuences fondamentales de l’anthra- 
quinone-g, 10 et de ses conzbose‘s d’additmn (en cm-li 

A4nthraqu~none-9, 10 AQ-9,lO- hQ-9,10. AQ-9,10. AQ-9,10. AQ-9,lO. 
2 ZrC1, 2 TiCl, ZAlCI, SnCI, w JIY Attribution SbC’5 

1681 B,, 
1594 B,, 
1.576 Bzu 
1475 H , ,  

14.54 B,, 
1373 Bzu 
1322 Bzu 
1286 B,, 

1206 Bzu 
1171 B,, 
1098 B,, 
967 B,, 
935 B2, 

908 B,, 

4 B3u 

689 B,, 
626 El, 

vc=v 
Y C C  (cycles) 
Y C C  (cycles) 
vcc (cycles) 

V C C  (cycles) 
Y C C  (cyclcs) 
vcc (cycles) 
BIZ-H 

BC-H 

BC-H 

vcc (cycles) 

YC-El 

dcformat. d u  
squelette 
deformat. du 
squelettc 
clef. squelette 
hors du plan 

diformat. du  
squelette 

YC-H 

1506 
1597 
1.572 
1475 

1448 
1368 
1320 
1284 
1271 
1209 
1168 
1098 
979 
938 

897 

809 

703 
632 

1515 
1600 
- 

1481 

1444 
1374 
1317 
1290 
1277 
- 

1170 
1098 
970 
940 

883 

819 
805 
697 
646 

1525 
1616 

- 

1483 
1473 
1447 
1371 
1317 
1291 
1277 
- 

1168 
1098 
- 

937 

- 

818 
805 
698 
642 

153.5 
1625 
- 

1483 

1444 
1381 
1321 
1292 
1280 
- 

1168 
1098 
970 
936 

890 

837 
806 
696 
662 

1564 
1628 
- 

1478 

14.53 
13.51 
1315 
1286 
1270 
- 

1168 
1098 

970 
938 

- 

81.5 
806 
703 
619 

Les deux sCries ne diff8rent que par l’interversion de A1111 et TiIv. Pour les ions 
de structure dlO, notre sCrie confirme I’ordre prhvu par Susz. 

Jsrgensen [14] a pu dhfinir une ccshrie spectrocliirniqueo dcs iors centraux pour un 
m&me coordinat (qui serait ici AQ-9,lO). I1 a montrC qu’il existe une skrie ordonnCe 
selon l’augmentation du nombre quantique principal dans les groupes de transition : 
3dn < 4dn < 5dn, et du nombre d’oxydation pour chaque n. 

Pour les ions de structure d1O nous avons Sbv > SnIv > ZnlI, ce qui correspond 
Cgaleinent B cette ((skrie spectrochimique H. 

4. Etude du spectre infrarouge des composCs d’addition de I’anthrone avec 
SbCI,, ZrCI,, SnCl,, TiCl,, AICI, et ZnC1, 

4.1. Stcechiomitrie et $roprii t is  physiques de compost% d’addition de l’anthrone 
(tableau 3) .  

4.2. Spectre IR .  de l’anthrone (fig.2). D’aprks Srivastava [17], la molCcule est plane 
et appartient au groupe CzU. A notre connaissance les htudes du spectre IR. de l’an- 
throne n’ont port6 que sur la vibration de valence carbonyle et sur les vibrations des 
cycles aromatiques [lo] [18]. En accord avec ces travaux nous attribuons la fr6quence 
carbonyle a la bande de tr8s forte intensitit 1662 cm-l, Le tableau 5 indique les attri- 
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Tableau 3. Analyse Ble'mentazre et propvie'tis physiques d e s  composds d'addition r la  l'anthrone 

2407 

I I  I 1  I I I  I I/ 

ComposCs 

I ,  I 

Analyse ClCmentairc PropriCt6s 

I 

d'addition physiques 
yo metal % C  Yo H Yo c1 

AnTnfone 

I l l  I I l l ,  I . l , I I I ,  I I , ,  
Anthrone.SbCL, 

I I  I . ,  I I I .  I, I I I 1  I 

Anthrone. TiC1, Calc. 43,76 2,60 
Tr. 43,50 2,85 

Anthrone. SbCl, Calc. 34,06 2,02 
Tr. 33,92 2,04 

I 

I I 

Anthrone. ZrC1, Calc. 39,32 2,34 
Tr. 39,18 2,43 

1 1 1 1  I I I ,  I ,  I I II I I . .  
(PnthroneJiSnCL, 

I I 1  I I I .  I , I  II I I 

Anthrone. AlC1, Calc. 51,29 3,05 
Tr.  51,54 3,36 

(Anthrone),. SnC1, Calc. 51,78 3.08 
Tr.  51,67 3,22 

Anthrone. ZnC1, Calc. 50,83 3,02 
Tr  . 50,78 3,21 

I ,  II * I . . I I  I I I  I .  

36,94 12,47 
37,8a) 12,62 

35,94 24,68 
33,4 23.25 

II I I 

33,19 21,35 
33.5 21,5 

32,47 8,23 
30,2 8,23 

21,85 18,29 
20,54 17,31 

21,45 19,78 
21,7 19,42 

jaune-vert, 
dCc. 114-116" 

vert-j aune, 
facilement 
dCcompos6 

vert, 
dCc. d8s 205", 
no i r c i s s e - 
ment 8.250" 

jaune clair, 
d6c. d8s 170" 

jaune-brun, 
d6c. 244-245" 

blanc, 
F. 227-228" 

a) Dosage par activation neutronique de 37C1 en 38Cl radioactif. 

160F 1bGO I d 0  I?!O 1230 1100 1300 900 800 700 600 500 400 300cii-' 
I 

Fig.2. Spectres I R .  de l'anthrone et de ses compose's d'addition 
[&tat solide, dispersion dans le nujol e t  dans l'hostaflon, sauf pour l'anthrone (pastille KBr)] 

(sch6mas de Kohlrausch) 
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butions que nous proposons pour certaines frkquences fondamentales, en nous basant 
sur les spectres IR. (tableau 2) et Raman [9] [12] de AQ-9,10, et sur le calcul des 
frkquences des vibrations fondamentales situdes dans le plan de la niolkcule, effectuit 
par Strokach et coll. [7]. 

4.3. Spectre I R .  des compose‘s d’addition de l’anthrone ( f ig .2) .  Nous awns enregistrk 
les spectres a l’ittat solide. 

A titre de comparaison nous donnons dans le tableau 4 les rksultats obtenus en IR. 
(rkgion 1700-1.500 cm-l, dispersant : nujol) par Paul et coll. [l5] [16], et Chele$ine & 
Zhdanov [19] pour les composks d’addition de l’anthrone avec TiCl,, SbCl,, SnCl,, 
ZrC1,. Sauf pour anthrone * SbCl,, ces complexes sont de type 2: 1, et diffkrent donc 
par leur stcechiomktrie de ceux qu: nous avons obtenus (tablcau 3). 

Tableau 4. Spectres 111. (1700-1500 cm-l) de‘crits dans la littbrature pour les conzj~osds d’addition de 
l’anthrone avec TiCl,, SbCl,, SnCE, et ZrCE, 

0) (C=O) d w  (C=O) 0 (cycles) Rdf6rences ComposCs d’addition 
(&tat solide) 

Anthrone 1655 - 1602, 1580 v91 
(Anthrone), . TiC1, 1524 - 131 1603 

1492 - 163 1582 
i191 

Anthrone 1663 - 1605 [lSj 

(Anthrone), . TiCI, 1663 0 - [IS] 
Anthrone- SbC1, 1640 - 23 1583 1161 

(Anthrone),. SnCl, 1620 - 43 1595 v51 

(Anthrone), .ZrCl, 1640 - 23 1595 1151 

Anthrone .  TiCl,. Le spectre IR. que nous avons enregistrit correspond 2 celui 
ditcrit par Chelepine & Zhdanov [19] (tableau 4). I1 est i noter que Paul et coll. [15] 
n’ont observk de variation de la frkquence carbonyle ni pour (anthrone), . TiCl,, ni 
pour (anthrone), .TiI, ou (anthrone), . TiBr,. Nous assignons aux vibrations de va- 
lence des cycles aromatiques les bandes 1606 cm-l et 1585 cm-l du complexe, de frk- 
quences lkgt?rement plus klevkes que celles de l‘anthrone. 

Deux bandes nouvelles apparaissent dans le spectrz IR.  du complexe, l’une tr6s 
intense 1525 cm-l, et l’autre intense 1496 cm-’. Pour (anthrone), . TiCI,, Chelepine t(z 
Zhdanov [19] trouvent aussi deux frkquences nouvelles, 1525 cm-l c t  1492 cm-1, 
qu’ils attribuent la frkquence carbonyle pzrturbite, sans expliquer leur choix. La 
prksence de 2 fr6qu-nces carbonyle perturbdzs dans un compojk ne comportant 
qu’une vibration de valence C=O parait cependant peu plausible. Nous prkfkrons 
considkrer la bande 1525 cm-l tr6s intense et apparsissant dans une rkgion oix l’an- 
throne ne prdsente aucune vibration fondamentale, comme la frkquznce carbonyle 
perturbite. En effet le choix de 1496 cm-l comme wa (C=O +) conduirait a admettre 
que TiIv provoque un abaissement dcu (C-0) plus important que Sbv, ce qui n’a 
jamais ktk constatk lors des nombreuses recherches effectukes dans notre Institut sur 
les composks d’addition de substances carbonylkes. Cette bande 1496 cm-l, dont 
I’intensitC, plus faible, est comparable a celles des autres bandes de cette rkgion, 
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pourrait correspondre soit une vibration de valence C-C que nous n’avons pas obser- 
vde dans l’anthrone mais qui a 6td calculde par Strokach et coll. [7] vers 1500 cm-l 
(B3g) pour AQ-9,10, soit A une bande de combinaison qu’il ne nous est pas possible de 
prdciser, le spectre Rarna.n de ce complexe n’ayant pas 6td enregistrd. 

Autres colrzposb d’addition. Les spectres IR. que nous avons obtenus pour les 
composCs d’addition avec SbCl,, ZrCl,, SnC1, sont en contradiction avec ceux de 
Pad et coll. [15] [16] (tableau 4). Ces auteurs ont prdpard leurs complexes, respective- 
rnent dans le benzene, susceptible d’&tre associC aux complexes comme nous l’avons 

Tableau 5. Attributions profiosdes et correspondance entve les frdquences fondamentales de l’anthrone 
et de ses composds d’addition (cm-l) 

Anthrone 

(0 Attribution A.SbC1, A.ZrC1, (A),.SnC14 A.TiC1, A.AlC1, A.ZnC1, 

1662 
1602 

1580 
1481 
1467 
1452 
1402 
1382 
1347 
1324 
1294 
1200 
1171 
1152 
1088 
1034 
956 
932 

915 

785 

710 
635 

576 

452 

360 

323 

vcc (cycles) 
vcc (cycles) 
YCC (cycles) 
vcc (cycles) 
YCC (cycles) 
YCC (cycles) 
vcc (cycles) 
vcc (cycles) 

YCC (cycles) 

BCH 

P C H  

B C H  

BCH 

B C H  
Y C H  
deformation du 
squelette 
deformation du 
squelette 
deformation du 
squelette 
hors du  plan 
deformation du 
squelette 
Y C H  
deformation du 
squelette 
deformation du 
squelette 
deformation du 
squelette 
deformation du 
squelette 
deformation du 
squelette 

1498 
1600 

1581 

1461 

1404 
1390 
1350 
1336 
1291 
1192 
1175 
1154 
1095 
1032 
968 
925 

911 

814 
807 

- 

- 

- 

702 
638 

573 

450 

- 

318 

1501 
1600 

1582 
1485 
1473 

1405 
1375sh 
1353 
1335 
1283 
1194 
1165 
1158sh 
1100 

970 
929 

921 

813 

- 

- 

- 

709 
646 

586 

- 

- 

- 

1508 
1609 
1602 
1583 
1487 
1470 
1441 

1374 
1346 
1332 
1283 
1193 
1165 
1157 
1100 
1032 
963 
926 

920 

811 

- 

783 

711 
642 

569 

446 

364 

- 

1525 
1606 

1585 
1486 
1472 
1440 

1374sh 
1346 
1333 
1281 
1193 
1165 

1100 
1036 
964 
928 

920 

810 

- 

- 

780 

711 
647 

580 

449 

360 

- 

1525 
1610 
1602 
1583 
1478 
1470 

- 
- 

1377sh 
1353 
1333 
1280 
1191 

1158 
1095 
1030 
968 
931 

925 

815 

- 

783 

715 
- 

569 

445 

- 

- 

1565 
1619 
1601 
1585 

1469 
1453 sh 

1377 
1358 
1340 
1279 
1192 
1178 
1155 
1088 
1035 
968 
931 

- 

- 

- 

813 

785 

709 
642 

577 

450 

- 

- 
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montrk pour benzoquinone-1,4 . TiCI, [a], et dans le chlorure d’acktyle, qui est un 
tr&s fort donneur e t  peut former des complexes perturbateurs [ZO]. Nous ne tiendrons 
donc pas compte de leurs rksultats, qui nous paraissent pour le moins surprenants. 

Le tableau 5 donne les attributions que nous proposons pour diverses frCquences 
fondamentales du spectre IR. de nos composks d’addition de l’anthrone (A). 

Voici les abaissements (cm-l) de la frkquence carbonyle que nous avons constatks, 
class& par ordre dkcroissant de d w  (C=O) : 

Accepteurs: I SbVC1, > ZrIVC1, > SnIvCI, > TilVC1, > APICl, > ZnWl,  

Aw (C=O) 1 -164 - 161 - 154 - 137 - 137 - 97 

Cette s&ie est B rapprocher de celle obtenue par Filippini [21] avec 1e benzal- 
dkhyde: S b V  >. FeiI1 > SnIV > Ti111 > ZnII > ColI > CdII > HgII. 

Dans ces deux skries nous notons que les abaissements de la frkquence carbonyle 
constatks pour les composks d’addition prkparks avec SnC1, sont plus importants que 
ceux obtenus avec TiCl,, contrairement aux rksultats de la ccskrie Susz)) et de notre 
sCrie avec l’anthraquinone-9,lO. 

Pour les ions de structure d10 nous avons SbV > SnIV > ZnII; la ccskrie spectro- 
chimiquen dkfinie par Jwgenseiz [14] vaut donc aussi pour les cornposh de l’anthrone. 

Nous attribuons donc l’existence des divers coniposCs d’addition de I’anthrone 
B la formation d’une liaison de coordination entre l’atome d’oxyghne du carbonyle 
et l’atome central de l’acide de Lewis, 
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