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ETUDE PAR SPECTROMETRIE INFRAROUGE DES COMPLEXES
CYCLANONES-TRIFLUORURE DE BORE

A. PAGLIARDINI, G. TORRI, L. ELEGANT et M. AZZARO
Laboratoire de Chimie Physique Organique - Université de NICE
Parc Valrose, F-06 NICE
(Received in France 26 June 1972; received in UK for publication 11 September 1972)

La formation et la nature des complexes cétones aliphatiques - trifluorure
de bore ont fait 1'objet de nombreuses &tudes. Nous signalerons en particulier
les travaux de P. CHALANDON et B.P. SUSZ (1) 2 partir des spectres d'absorption
infrarouge, et de R.J. GILLESPIE et J.S. HARTMAN (2) (3) par résonance magné-
tique nucléaire. Nous avons pu établir, dans le cas de c&tones cycliques et BF3
la formation de complexes &quimoléculaires stables a 25°C, dont nous avons éva-
1ué la chaleur de formation par des mesures calorimétriques (4). Une étude par
R.M.N. protonique & basse température 3 partir de mélanges de composés comple-
xés et de cétones libres met en &vidence la mobilité du trifluorure de bore au
niveau des sites carbonyles (5) (6).

Dans 1la présente &tude, nous comparerons les fréquences d'&longation de
valence de la bande d'absorption de la liaison carbonyle 3 1'état libre et com-
plexée. Les variations observées sur la longueur d'onde et sur 1'intensité
intégrée de cette absorption mettent en évidence une diminution de la constante
de force de cette liaison, et par voie de conséquence, l'affaiblissement du
caractére de double liaison du groupement carbonyle dans la forme complex&e.

Partite expérimentale

La plupart des cyclanones &tudiées sont commercialisées. Les cyclopenta-
nones méthylées ont &té par contre synthétisées au lahoratoire (7). Nous avons
préparé les différents complexes sous forme de cristaux par la méthode décrite
par P.B. SUSZ (8) que nous avons améliorée. Ces composés sont tr&s hygroscopi-
ques, mais peuvent €tre conservés plusieurs jours en les maintenant a -10°C
dans un congélateur. Nous avons vérifié la stoechiométrie du complexe en dosant
les quantités de fluor et de bore par la méthode employée par D.J. PFAULM et
H. WENZKE (9).

Résultats et discussion :

Le tableau suivant représente l'ensemble de nos mesures.
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Les spectres de la vibration d'élongation du groupement carhonyle
montrent que la bande de valence est intense entre 1500 cm-1 et 1900 cm-1, le
maximup d'intensité se situe vers 1700 & 1780 cm-1. Les facteurs qui entrainent
une modification de cette fréquence sont principalement

Un effet de masse dii aux groupements méthyles en o du vibrateur ou du
groupement BF3 dans la forme complexée.

Un effet inductif créé par les mémes groupements, &lectro-donneur dans le
cas des méthyles, €lectro-attracteur dans le cas de BF,.

Influence de 1'angle ¢ qui dépend de la géométrie du cycle. Rappelons en
effet, que dans le cas des cétones aliphatiques, 1'élongation peut €tre évaluée

par une relation approchée du type
Ven™! =+ 1278 + 68 K - 2,2 ¢ (10)
od K représente la constance de force de la liaison carbonyle.

K = 10,2 + 0,3 (x10° dynes/cm)
- & est 1'angle compris entre les liaisons simples du carbone fonctionnel.

A partir de ces différentes considérations, les mesures que nous avons
obtenues montrent que les effcts inductif et de masse n'interviennent que trés
faiblement en ce qui concerne les groupements méthyles en a du vibrateur
(1731 em™! et 1730 cn”!
thyl-2,2,5,5 cyclopentanone)il en cst de méme dans les complexes. Par contre,

respectivement pour la cyclopentanone et la tétramé-

les spectres des cétones complexées montrent la disparition totale de la bande
C=0 libre. La formation du complexc conduit & un ahbaissement de 1'absorption

de valence de 70 cm'1 en moyennc. Il en résulte donc une diminution de la cons-
tance dc force de la liaison carbonyle qui perd une partie de son caractére sp,
lors de la formation de la liaison de coordination, & partir des électrons p

de 1'atome d'oxygéne et de l'orbitale vacante du bore.

Les variations observées, aussi bhien dans le cas des molécules libres que
complexées, cn fonction de la géométrie du éycle montrent qu'il y a lieu de
penser qu'il existe une relation analogue i celle décrite dans le cas des
cétones aliphatiques. Cette différence est croissante lorsqu'on passe de la
cyclobutanone 4 la cyclooctanone ce qui montre bien la dépendance avec l'angle
0.

l.es ¢valuations des intensités intégrées, pour lesquelles nous avons
établi un programmc de calcul en langage FORTRAN IV pour ordinateur I.B.M.1130,
3 partir des méthodes décrites par R.A. RAMSAY (11) et E.B. WILSON (12), con-
duisent d des ohservations intéressantes.

Les résultats que nous obtcnons montrent en effet une variation de ces
aires cn fonction de la taille du cycle. Ce fait confirme les résultats de
T. BURER et H.S. GUNTHARD (13). 1] semble de plus que ces données rendent
mieux compte des effets inductif ot de masse des groupements méthyles qui se
caractérisent par une augmentation dec 1'intensité intégrée. On observe ce
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phénoméne particuliérement dans le cas des cyclohexanones dont la méthylation
en o augmente l'aire de 1,2 unités.

Notons encore que dans chaque cas la variation des aires entre la forme
libre et complexée a lieu dans le méme sens que les variations des enthalpies
de formation de ces complexes (4).

En conclusion, 1'étude infrarouge des complexes cyclanones-BF3 par
rapport aux composés libres, confirme les résultats déj3 connus dans le cas
de cétones non cycliques. On observe une variation de la constante de force de
la liaison carbonyle qui correspond a une diminution du caractére de double
liaison entre le carbone et 1'oxygéne dans le groupement C=0*BF3. D'autre part,
il semble que les évaluations des intensités intégrées doivent permettre 1'éta-
blissement d'une échelle de basicité relative de ces composés vis-a-vis des
acides de Lewis comme nous avons pu le montrer par calorimétrie, des expé-
riences en cours au laboratoire sur des complexes cyclanones-TICl, corroborent
ces résultats.
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