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s'il s'avere que le spin du meson t est different de zero, car
alors on en tirerait des renseignements sur la production des

mesons t, en rapport avec. l'interaction forte du type spin-
orbite qui en est responsable.

Universite de Berne.
Seminaire de Physique the'orique.

P. Chalandon et B.-P. Susz. — Preparation et spectres

infrarouges des complexes (composes d1 addition) formes par le

trifluorure de bore avec la dipropylcetone, Vacetophenone et la

benzophenone.

Afin de preciser l'inlluence des acides de Lewis sur les

groupements carbonyles, nous avons prepare les complexes

(composes d'addition) de la dipropylcetone, de l'acetophenone
et de la benzophenone avec le trifluorure de bore et nous les

avons soumis a i'etude de 1'absorption dans le domaine infra-

rouge.
Ce travail est la suite de recherches effectuees dans les

laboratoires de chimie physique de l'Universite de Geneve sur
les complexes de cetones et d'halogenures de benzoyle et de

methyle avec les halogenures d'aluminium [1, 2].
On savait que l'acetone (Landolph [3], Gasselin [4]),

l'acetophenone (Lombard [5], Dovey [6], Elderfield et Te Piao

King [7]) ainsi que des composes du type du camphre donnent
des composes d'addition avec le trifluorure de bore. Mais les

complexes decrits ici de la dipropylcetone et de la benzophenone
nous paraissent nouveaux.

Tous ces complexes sont tres sensibles ä l'elevation de la
temperature et ä l'humidite et, pour ces raisons, diflicilement
isolables purs. Gasselin [4] avait prepare le complexe acetone-

BF3 en faisant barboter le gaz BF3 dans l'acetone ä basse

temperature. Lombard [5] obtient l'acetophenone-BF3 par
absorption du gaz dans l'acetophenone dissoute dans l'ether
ä — 15°. Le compose ainsi prepare est blanc, cristallise et fume

en presence de l'air; aucune formule n'est proposee. A
temperature plus elevee, cette reaction donne essentiellement le

fluoborate de triphenylpyrvlium [(Ph)3 C5 H2 0]+ [BF4J~.



A

462 SEANCE DU 15 NOVEMHHK 1956

Elderfield ne prepare pas ä proprement parier le complexe
mais condense l'acetophenone avec elle-meme par action du

BF3, avec formation intermediaire d'un complexe. II obtient
ainsi differents corps dont l'acide benzo'ique, le fluoborate de

2-4-6-triphenylpyrylium et la dypnone. Nous nous sommes an
contraire donne pour täche d'isoler le compose intermediaire.

Preparation des complexes etudies.

Nous avons utilise du BF3 commercial que nous avons
purifie par barbotage dans de l'acide sulfurique sature de B2 03

pour eliminer 1'humiditc et HF. F'appareillage est prealable-
ment seche an moven de P2 05, puis on introduit la cetone
dissoute dans du CC14 pur. Ce melange est refroidi ä 0°, puis
le BF3 est peu ä peu absorbe, avec agitation, afin d'empecher
l'obstruction du tuyau d'arrivee du gaz par le complexe tout
en evitant un echauffement local. Fa reaction s'effectue ins-

tantanement; elle est terminee lorsque BF3 n'est plus
absorbe.

II se forme un precipite blanc qui est filtre sous depression

pour eliminer le dissolvant et eventuellement la cetone n'ayant
pas reagi. Puis il est lave plusieurs fois au moven d'ether de

petrole sec (PE 50°). Fes complexes obtenus sont blanc pur et
fument en presence de Pair, prenant alors un aspect jaune, puis
brun.

Meme ä l'abri de Pair (ampoule scellee), ces corps ne se

conservent pas ä temperature ordinaire.
Fe complexe dipropvlcetone-BF3 est soluble dans le CS2;

le CC14 et le benzene, tandis que parmi les dissolvants usuels le

benzene seul dissout les complexes de la benzophenone et de

l'acetophenone.
Ces complexes sont bien cristallises. Fa dipropvlcetone-BF3

a un point de fusion bien determine, 44°, l'acetophenone-BF3
se decompose ä 84°.

Analyse.

Nous avons verifie tout d'abord qu'une moleculegramme de

cetone reagit avec une moleculegramme de BF3. Ceci a ete

determine soit par le poids de BF3 absorbe, soit par l'analyse
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du fluor contenu dans le complexe afin de connaitre sa composition.

La methode mesurant le poids de BF3 absorbe par la cetone

nous donne les resultats suivants:

l'oids
de la cötone

Poids du
complexe

form£

Molöcule-
gramnie HFa
absorb^e par

une mol6-
culegrainmc

de cötone

Dipropylcetone 5,0 g L9g 0,98
Acetophenone 5,0 g 7,7 g 0,96
Benzophenone 5,0 g 6,7 g 0,92

Examen preliminaire des spectres etudies.

La difference principale observee entre la dipropylcetone,
Facetophenone, la benzophenone et leurs complexes est la

disparition ou la tres forte attenuation de la vibration de valence

du groupement carbonyle libre, qui se trouve respectivement ä

1710 cm-1, 1683 c.m_1, 1665 cm-1, de meme que celle du premier
harnionique de la frequence C 0 de la dipropylcetone
(3600 cm-1) et de Facetophenone (3360 cm"1).

En correlation, il apparait une nouvelle frequence intense

pour chacun des complexes: dipropvlcetone-BF3: 1635 cm"1,

acetophenone BF3: 1568 cm"1 et benzophenone-BF3: 1525 cm"1.

Cette nouvelle frequence est approximativement de meme
intensite que celle de v (C 0) non complexe.

Ces faits nous prouveraient que le BF3 (electrophile) se fixe
directement sur l'atome d'oxygene.

L'abaissement est de 75 cm"1 pour la dipropylcetone, de

115 cm"1 pour Facetophenone et de 144 cm"1 pour la
benzophenone, done plus grande pour les composes aromatiques que

pour la dipropylcetone.
Les halogenures d'aluminium [1] produisent un abaissement

de 125 cm"1 (BF3: 115 cm"1) pour Facetophenone et 130 cm"1

(BF3: 140 cm"1) pour la benzophenone.
Dans la dipropylcetone, les frequences 1415 F et 1130 f

disparaissent avec apparition de nouvelles frequences 1325 ff,
1170-1205 FF, 925 ff, 835 FF et 742 f.
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Les frequences generalement attributes au radical methyle
de l'acetophenone disparaissent, 1430 8 (COCH3), 1359 8 (CH3),
1178 8 (CH3 CO -|- 83), 950 8 (CH3 CO) ou sont fortement
affaiblies. II semble que le noyau benzenique est beaucoup
moins perturbe par la presence de BF3 que le groupement
COCH3. Seul 1587 F (w7v8) et 728 (coj) disparaissent. Comme
dans la dipropylcetone, il apparait de nouvelles frequences
auxquelles il est tres difficile de donner une attribution: 1403 ff,
1213 F, 1123-1132 FF, 1091 sh, 982 ff, 938 sh, 876 f, 767 F,
700 sh, 675 F et 635 f.

Dans la benzophenone, nous avons dejä indique la prin-
cipale perturbation du groupement carbonyle. Plusieurs

frequences disparaissent: 3050 F, 1574 f, 1316 F, 1148 ff, 935 f,
915 f, 867 ff, 838 sh, 814 f, d'autres sont nouvelles: 1586 f,
1343 F, 1302 ff, 1224 ff, 1125 f, 955 f, 927 ff, 830 f, 805 sh, 667 f.

II nous a ete, d'autre part, impossible de mettre en evidence
dans ces complexes les frequences caracteristiques de l'ion
fluoborate [BF4]^ vers 1020-1060 cm"1 et vers 515-530 cm"1,

donnees par Cote et Thompson [9] pour les fluoborates mine-

raux, retrouvees par Wuhrmann et Susz [10J pour le fluoborate

d'acetylium et par nous-meme pour le fluoborate de triphenyl-
pyrylium. Nous pensons done que Ton peut exclure pour les

complexes etudies ici une constitution dimere [cetone2-BF2]+
[BF4"T" telle qu'elle a ete recemment proposee par Lebedev [11].
Pour Tinstant, nous attribuons done ä ces complexes la liaison

C———0 perturbee telle qu'elle a ete proposee par Cooke

et Susz.

On peut aussi rappeler que Vuagnat et Susz avaient trouve

pour le complexe acetophenone-HgCl2 une variation des

frequences et une constitution semblables, mais avec un abaisse-

ment de la frequence v (C 0) de 20 ä 30 cm"1 seulement [12],
Le pouvoir electrophile de l'acide de Lewis utilise semble done
bien jouer un role dans le deplacement de la frequence.
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Universite de Geneve.
Laboratoire de Chimie physique.

Seance du 6 decembre 1956

G. Turian. — Sur la tumeur ustilaginienne du mats et son
activite phosphalasique.

Ustilago zeae (Beckm.) Unger provoque la formation de

volumineuses tumeurs sur les tiges et les inflorescences du mais

(voir Viennot-Bourgin, 1949).
Ces tumeurs resultent d'une intense proliferation des tissus

parenchymateux dont les cellules hypertrophiees contiennent
de gros noyaux frequemment multilobes dans les zones envahies

par le mycelium du parasite (fig. 1). Ces noyaux contiennent un,
parfois plusieurs, gros nucleoles basophiles. La rarefaction
souvent marquee de la chromatine nucleaire, dejä observee par
von Guttenberg (1905), et bien mise en evidence par une
coloration au vert de methyle acetique, releve sans doute de

l'activite phosphatasique accrue regnant dans les tissus tumo-
raux (voir plus bas). Quelques petits chloroplastes degeneres
subsistent dans un cytoplasme hyperhydrique peu colorable
(bleu de toluidine acetique). Enfm, les parois cellulaires pre-
sentent souvent sur leur trajet des epaississements cellulosiques

opaques.
Parallelement ä ces criteres d'ordre cyto-pathologique, nous

avons cherche ä deceler une deviation metabolique carac-
teristique du processus de tumorisation. Pour faire suite ä nos
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