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11 a Bte constate (1 a 4) l'absence dane le spectre IR de8 ckdithiole-1,2 

ylidene-3) c&ones de bande d'absorption dane la region 1610-1750 cm-' oti l'on 

trouve habituellement la vibration vCo. Dans de prdcedentes etude8 (3,5) noua 

avons attribue au groupement carbonyle de ces COmpO848 une bande d'absorption 

situ&e entre 1535 et 1562 cm-', selon la nature de8 8Ub8titUsnt8. ultkrieurement 

d'autres auteurs (6) ont attribue une bande a 1460 cm" au carbonyle de la 

(methyl-5 dithiole-1,2 ylidhne-3)acetone. Afin de determiner san8 ambiguite la 

position de la vibration de valence du carbonyle de quelques o+(dithiole-1,2 

ylidene-3)alcanones, nous avons enrichi ces composes en "0. Ceux-ci sent 

obtenus soit par condensation d'un iodure de methylthio-3 dithiole-1,2 yli~m sur 

la cyanacetophdnone prealablement enrichie en "0, 8Oit dans le ca8 de la 

(phenyl-4 dithiole-1,2 ylidene-3)acdtone (7) par ddshydro&nation, au moyen de 

la tetrachloro-p-benzoquinone, de la (phenyl-4 dithiole-1,2 ~1-3) acetone 

enrichie en "0. 

& R = Tertiobutyle, F = 144,5" 

taux d'enrichissement en '*O I 62'io 

&IR= p-Tolyle, F = 188,5" 

taux d'enrichissement en "0 : 600/, 

* Equipe associee au C.N.R.S. 
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L'enrichissement de la cyanacetophenone et de la (ph&yl-4 dithiole-1,2 

yl-3)ac&one est effectue par Bchange avec de l'eau enrichie en '*0(81,6'/,), 

en presence d'acide perchlorique. Le taux d'enrichissement de ces &tones, dGter- 

mine par IR, est compris entre 60 et 65"/, ; celui des o+(dithi.ole-1,2 ylidhne-3) 

alcanones est determine plus precisement par SpectromStrie de masse. 

La comparaison des spectres IR des (dithiole-1,2 ylidhne-3)cyanacStopheno- 

nes 160 et '*O (tableau I ) , montre que les bandes d'absorption sit&es B 

1554 cm-l pour & et h 1549 cm-' pour & se dedoublent. Le dgplacement isotopique 

observe est de 14 cm-' pour & et de 10 cm" pour 2. On constate Bgalement quela 

position des autres bsndes d'absorption n'est pas modifike, except4 cependant 

celles sit&es a 1504 cm-l pour fa (deplacement de 4 cm-') et celle h 1521 cm-' 

pour & (deplacement de 4 cm-' ). De plus la compensation des bandes d'absorption 

qui se situent au m&me nombre d'onde pour les (dithiole-1,2 ylidkne_3)cyana- 

c&ophdnones 160 et celles enrichies en '*O (2 et 2b) peut &tre obtenue en 

introduisant sur le faisceau reference du spectrophotometre une solution dans 

C2C14 de la c&one 160 de concentration convenable 5 dans ces conditions on 

n'observe bien qu'une seule bande d'absorption sit&e a 1537 cm-l dans C2C14 po.w 

2 et 1540 cm-' dans CeC14 pour a. De ces faits experimentaux il r&ulte que 

eeules les bandes d'absorption situees h 1554 cm-l (dans KBr) pour G et a 

1549 cm" (d ans KBr) pour _2a peuvent gtre attribuees a une vibration oti le 

groupement carbonyle participe*notablement. 

Tableau I 

SpectresIRl~regio~e1700-1400 cm-' 
alcanones Oet 0. 

) des o+(dithiole-1,2 ylidGne-3) 

Nombrerd'ondes (cm-') 

(Tertiobutyl-5 dithiole-1,2 (p-Tolyl-5 dithiole-1,2 
ylidbne-3)cyanacetophenone ylidkne-3)cyanac&oph&one 

(Phenyl-4 dithiole-1,2 
ylidene-3)acGtone 

:etone 160 cetone enrichie cetone '"C/ c&one enrich'ie cBtone'60 c6tone enrichk 

Wr)& en "0 (KBr) 2 (KBr) 2 en '*O (KBr)b (KBr) 2 en la0 (KBr)jJ 

15:;': 
ri 

1598 2 
t 

1608(4 
1600(3 

1608(4 

1582 4 
1600(2 16CO(2 

1584 5 
1554 9 1553(7 t 

i 
1549 10) 

t ;:,“14’ 

1540(8 
1548(8 

1582(9 
1574(8 I 

1581(8 

1%'; 

1539 9 1','6$ 

I 

1 

1501(5 1521(5 1517 6 

zzt: 
1495(7 

1 

t 1544(4 

1::;;; 
1 

1544(6 
1530(9 

! 

1464 3 
1530 10) 

1456(4 

::::[:O) 
;':,';t: 

1487(9 1499 e 

1% : I ;:;':[z 

1499(e .) 
1487(6 '3 
1449ClO) 

t 7" 
1487(7 

1398(10) 1401(10) 1399ClO) 
1449ClO) 

Les intensites sont indiquees entre parenthkses ; Elles sont Bvaluees 
approximativement par un chiffre compris entre 1 et 10 ; les raies lea plus 
intenses sont notees 10 et la ligne de base est notee 0. L'indication (ep.) 
signifie que la raie envisagea se pr&ente sous forme d'un Bpaulement d'une 
raie d'intensite plus importante. 
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11 a paru intdressant d'dtudier en IR la (phsnyl-4 dithiole-1,2 ylidbne-3) 

a&tone, car le groupement phenyle en position 4 sur le cycle dithiole-1,2 n'est 

pas conjugud avec le groupement carbonyle ; on peut en deduire que la position 

de la bande 3CO de ce composl; devrait &tre analogue a celle de la (mdthyl-5 

dithiole-1,2 ylidhne-3)acetone. La comparaison des spectres IR de la (phknyl-4 

dithiole-1,2 ylidbne-3)acdtone "0 et de z(tableau I) montre que la bande siMe 

?I 1574 cm-l se dedouble (1574 cm" et 1562 cm-' dans KBr) ; la position desautra 

bandes d'absorption n*Btant pas modifike. De m&me que pour les composds & et & 

on peut ddduire que la bande sit&e pour 2 a 1574 cm" peut dtre attribuee a 

une vibration oi le groupement carbonyle participe notablement. 

On put e'valuer approximativement la participation-de la vibration de valen- 

ce du carbonyle des composds la, 2 et 2 a la bande d'absorption intense que 

nous lui avons attribu6e. Cette Evaluation est effectude en comparant le d&la- 

cement isotopique observe (A3,,,.) avec le ddplacement isotopique calcule 

(A'J talc. ) en considdrant le vibrateur 3CO comme inddpendant du reste de la 

moldcule. 
/ F \ 

P : masse rdduite du groupement carbonyle 

Tableau II 

Ddplacementsisotopiques observde et calculds 

Cyanacdtophenone 

Cyanac&ophdnone 

AV (cm") 

Obs. Calc. 

f 
32 41 

I 32 41 78 

Partici- 
pation oc(dithiole-1,2 

a9 (cm-l) Partici- 

ylid&ne-3)alcanone 
pation 

de %=o de vc,o 
'/o Obs. Calc. 0, 0 

(t-Rutyl-5 dithiole-1,2 
78 ylidbne-3)cyanac&o- 14 37,4 38 

phdnone 

(p-Tolyl-5 dithiole-1,2 
ylid&ne-J)cyanacito- 10 37,3 27 
phdnone 

73 
(Phdnyl-4 dithiole-1,2 
ylid&ne-3)acetone 1 12 I37,3I 34 

On constate qu'il existe un &art important entre les deplaoements ieotopi- 

ques observds et calculds ; cet &art est beaucoup plus 61evd que celui trouve 

dans la plupart des c&ones , en particulier pour la cyanacdtophdnone et la 

(phknyl-4 dithiole-1,2 yl-3)acdtone. 
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L'ensemble de ces faits montre que dans lea o+(dithiole-1,2 ylidene-3) 

alcanones, la seule bande d'absorption qui soit attribuable h la vibration de 

valence du carbonyle se situe dans la region 1575-1540 Cm’-‘, en accord d'ailleurs 

avea nos precedents travaux (3,5). Nkanmoins la participation relativement 

falble de la vibrationvCO h cette absorption montre que dans les C+(dithiOle-1,2 

ylidene-3)alcenones la vibration V,, y est asses fortement coupl6e. Ce fait 

peut s'interpreter en admettant que la structure de ces composes est mieux 

d&rite par la contribution & la resonance de diverses 

particulier de celle du type B. 

formes limites, en 

(A) (B) (C) 
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