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X T H O D E  DE S Y l T t i E S E  ET D'ETUDE P W  S P E C T V E T 3 I E  INFR.?- 
R3UGi DES CllMPnSES DE COOR9IW4TION DE MOLECULES ?WIQUEES 
1 P P L I C A T I O I i  Al!X COMPLEXES DE L ' R C E T O M  ET DI! T9IFLUORU!E 
LIE EORE, 

R e c e i v e d  on June 2 1 .  1 9 7 3  

RESUME - 
La synthhe et l'btude spectroscopique des composes 

d'addition de mol6cules marquees avec des isotopes lourds pre- 

sentent de nombreuses difficultks en raison des faibles quanti- 

t6s de produit qui doivent &re utilis6es. Une mkthode de pi6- 

geages 2 basse tempkrature est proposke, elle est illustr6e par 

l'ltude des complexes de l'acetone "0 et du trifluorure de 

boreloB. 

INTRODUCTION - 
La preparation des compos6s de coordination 

par une mkthode traditionnelle nkcessite toujours des quan- 

titds de base et d'acide de Lewis relativement importantes. 

Ces composks s'hydrolysent en outre facilement et leur mani- 

pulation sans degradation est delicate. I1 est par suite 

impossible d'utiliser de telles methcdes pour synth6tiser et 

Btudier des compos6s d'addition marques avec un isotope lourd, 

de prix tr&s klev6, tel '.,ue l'oxyghe 18; c'est pourquoi, nous 

avons mis au point une technique qui ne r.6cessite que 3e trbs 

faibles quantit6s.Nous. l'avons appliquee au cas de l'ac6tone 

[CH3)*C O,(CH ) C O,(CD ) C 0 et du trifluorure de bore 3 2 1 6 1  
16 18 

3 2  
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METHODE DE SYNTHESE - 
Le compose d ' a d d i t i o n  es t  p r e p a r e  sous v i d e  

b a s s e  temperature  s u r  l a  f e n e t r e  r e f r o i d i e  d ' u n  c r y o s t a t  

r e p r e s e n t 6  s u r  l a  f i g u r e  1. C e l u i - c i  comporte une p a r o i  ex- 

ter ieure  en a c i e r  inoxydable munie de  deux f e n e t r e s  ( 2 )  ap- 

p l iqu6es  s u r  un j o i n t  t o r i q u e  q u i  e n  a s s u r e  1 'ktanchCitb.La 

p a r o i  i n t e r n e  es t  un tube  d ' a c i e r  inoxydable  mince (3)fermd 

B s a  base  par  un p o r t e - e c h a n t i l l o n  en l a i t o n  ( 4 )  s u r  l e q u e l  

on f i x e  une lame c r i s t a l l i n e .  Afin d ' o b t e n i r  l e  c o n t a c t  t h e r -  

mique, l a  f e n e t r e  r e f r o i d i e  e s t  serree e n t r e  deux j o i n t s  mb- 

t a l l i q u e s .  La r e a c t i v i t e  du t r i f l u o r e  de  bore  nous a o b l i g e s  

vide 

+.r- 
/ 

/ 4 
5 

h 

f i g u r e  I = Coupe v e r t i c a l e  du crycot37t 
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employer d e s  f e n d t r e s  en c h l o r u r e  ou en bromure d ' a r g e n t ,  

ce q u i  implique l ' u t i l i s a t i o n  de  j o i n t s  en a r g e n t .  Le c o n t r 6 l e  

de l a  temperature  es t  e f f e c t u 6  3 l ' a i d e  d ' u n  thermocouple 

chromel-alumel ( P h i l i p s )  i n s e r r d  dans l a  f e n d t r e  r e f r o i d i e ,  

f i g u r e  2 (1). 

Avant de  p r e p a r e r  l e  complexe on e f f e c t u e  le  
1 v i d e  dans l e  c r y o s t a t  ' f i g u r e  1 (6). p u i s  on diminue l a  tempkra- 

t u r e  T de l a  f a c e  [ f i g u r e  1 ( 5 ) ]  e n  r e m p l i s s a n t  l e  r e s e r v o i r  

F i g u r e  1 ( 7 )  avec  de  l ' azo te  l i q u i d e .  Quand T es t  v o i s i n e  d e  

77 K on v e r i f i e  par  s p e c t r o s c o p i e  que r i e n  n ' a  d t 6  pi6g6 

L 

1 

2 

f i g u r e  2 = Coupe l o n g i t u d i n a l e  du por te -Bchant i l lon  du 

c r y o s t a t  . 

s u r  l a  f a c e  au cours  de  l ' o p 6 r a t i o n .  Par l ' i n j e c t e u r  f i g u r e  2 ( 2 ]  

on i n t r o d u i t  a l o r s  un volume de  t r i f l u o r u r e  de  bore  t e l  

que l ' a b s o r p t i o n  s i t u 6 e  v e r s  1400 c m  a f t  une d e n s i t 6  o p t i -  

que v o i s i n e  de  1 ; celul-ci se s o l i d i f i e  s u r  la f e n e t r e  

r e f r o i d i e .  L ' e c h a n t i l l o n  d ' a c e t o n e  e s t  i n t r o d u i t  d e  l a  mdme 

faqon;  s a  q u a n t i t 6  e s t  contr616e en mesurant la d e n s i t 6  o p t i -  

que de  l a  v i b r a t i o n  w ( C 0 )  v e r s  1700 c m  : e l l e  d o i t  d t r e  pro- 

che de  0,E.Sur l a  f e n d t r e  f r o i d e  se t r o u v e  a l o r s  un d6p6t 

c o n s t i t u e  par  deux f i l m s  de  mol6cules q u i  n ' o n t  pas  encore 

i .  
-1 

-1 
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reagi, car le spectre infrarouge correspond a la superposi- 
tion des spectres des deux derives initiaux. L'azote liquide 

est chassee du reservoir et la fenetre porte-6chantillon 

rechauffee lentement jusqu'a 173 K, temperature laquelle 

la reaction s'amorce. Son deroulement est alors contrbl6 en 

observant la diminution de la bande J (C=O) de l'acetone libre. 

NOUS considerons la reaction achev6e quand cette absorption 

n'est plus detectable. On refroidit A nouveau 1'6chantillon 
jusqu'a 7 7  K environ. Le complexe est alors stabilise et 

peut Stre Btudid par spectroscopie infrarouge. 

d I 

figure 3 = Spectres infrarouges des composes de coordination 

de l'acktone et du trrfluorure de bore . 
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RESULTATS - 
-1 

NOUS avons e n r e g i s t r e  e n t r e  1800 e t  400 c m  les  

s p e c t r e s  d e s  molecules  (CH Cl80 - BF3,  (CH ) C 0 - BF3 , 

(CH ) c o - BF e t  (CD c o -"BF ( f i g u r e  3 )  . Pour les 
deux d e r n i e r e s  molkcules les s p e c t r e s  s o n t  cohdrents  avec 

ceux obtenus par les methodes c l a s s i q u e s  (1)mais  les frdquen-  

c e s  s o n t  d i f f e r e n t e s  de  c e l l e s  du l i q u i d e  e t  du s o l i d e  & 

b a s s e  temperature .  Les formes d e s  a b s o r p t i o n s  s o n t  t r e s  modi- 

f i e e s  c a r  l e s  bandes s o n t  p l u s  f i n e s  qu'& 1 ' Q t a t  l i q u i d e  e t  

ne p r e s e n t e n t  pas  les  e f f e t s  de c r i s t a u x  de 1 ' Q t a t  s o l i d e .  S i  

l ' o n  veut  c o n n a i t r e  avec p r e c i s i o n  les e f f e t s  i s o t o p i q u e s  

Av (l80- 

d ' e t u d i e r  t o u t e s  l e s  molecules  par  l a  m6me mgthode. 

11 18 10 
3 2  3 2  

16 11 16 
3 2  3 3 2  3 

16 0 )  , hv ( l o B - l 1 B )  ou Av (H-D) il est donc n k c e s s a i r e  

I 8  I I B F  
3 

(CH C 0- 
3 2 -  

V 

I 6 1 2  

I41 5 

I 3 6 9  

I 3  57 

I 2 8 7  

I 1 7 0  

I 0 8 8  

880 

8 3  3 

6 9 5  

6 1  I 

5 2 8  

4 9 3  

4 8 3  

4 3 3  

2 7  

0 

0 

0 

2 

0 

0 

3 

6 

I 3  

I 2  

7 

2 

2 

3 

0 

0 

0 

0 

2 

40 

0 

19 

0 

6 

3 

1 

0 

0 

0 
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TABLEAU - Nombres d'ondes en 
I8 I1 (CH ) C 0 - BF3. 3 2  

Effets isotopiques 

cm-'du compos6 d'addition 

de l'oxyghe et du bore. 

C'est ensemble de rgsultats nous a permis de preciser 

les attributions que nous avions dejh proposges tl] pour les 

molecules non marquees a l'oxyghe I8 car les effetsi3(*'O-''O) 
sont aussi importants que ceux du bore et portent sur un plus 

grand nombre de vibrations (tableau). Les nouvelles interpre- 

tations ainsi que la determination du champ de force de valence 

font l'objet d'un autre memoire (21. 
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