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SUMMARY 

The complexes of the anions of picolinic acid, 6-methyl-picolinic acid and dipi- 
colinic acid with 15 metal cations have been studied by various methods. A new 
possibility of using a copper amalgam electrode (pCu-method) for the investigation 
of complexes of metals other than copper is described. 

In spite of the low basicity of their anions the pyridine-carboxylic acids form metal 
complexes of a remarkably high stability. The possible reason for this fact is discussed. 

Zurich, Laboratorium fur Anorganische Chemie 
der Eidg. Technischen Hochschule 

53. Etude des composks d’addition des acides de LEWIS 
X. Spectres infrarouges des composbs formbs 

par les chlorures d’acide avec le tktrachlorure de titane 
par D. Cassimatis, P.  Gagnaux et B. P. Susz 

(7 XI1 59) 

Au cours de recherches antkrieures, effectukes avec COOKE & HERSCHMANN~) 
et avec WUHRMANN~),  l’un de nous (B. S.) avait montrC que les composCs d’addition 
d’halogknures de benzoyle et d’aluminium, a 1’Ctat solide, prksentent des spectres 
d’absorption infrarouge tr&s diffCrents de ceux du fluoborate d’acktylium ou des 
chloroaluminates d’acktylium et de mCsitoylium. Ces derniers possbdent en effet, au 
voisinage de 2200-2300 em-l, une bande d’absorption caractkristique des ions car- 
boxonium, tandis que les composks correspondants des chlorure et bromure de 
benzoyle avec AlC1, et AlBr, montrent un abaissernent de la frCquence de vibration 
de valence accompagnant la prksence du carbonyle, qui atteint une valeur proche de 
1550 cm-l. Cette valeur est celle que l’on peut attendre de la formation d’une liaison 
de coordination entre l’atome d’oxyghe et l’atome du mktal de l’accepteur Clec- 
tronique ; l’abaissement est de l’ordre de grandeur observC pour la frCquence car- 
bonyle des cCtones unies A un acide de LEWIS (CHALANDON & Susz,)). De son c6tC, 
 COOK^) a rkcemment publiC les rksultats d’une Ctude du spectre infrarouge des mC- 
langes des chlorures d’acetyle et d’aluminium. Cet auteur trouve soit des frCquences 
voisines de 2200-2300 cm-l (&at liquide et solution dans le nitrobenzhe), soit un 
abaissement de la frCquence carbonyle (ktat liquide et solution dans le chloroforme) ; 
il conclut a l’existence probable de plusieurs formes du composP. d’addition. TERENIN 
et coll.5) ont Cgalement citC des frCquences 2210 et 2315 cm-l indiquant pour 
CH,COCI,AlCl, la prCsence d’une forme ionisCe. 

l) I. COOKE, B. Susz  & CH. HERSCHMANN, Helv. 37, 1280 (1954). 
2, B. P. Susz  & J.-J.  WUHRMANN, Helv. 40, 972 (1957). 
3) B. P. Susz & P. CHALANDON, Helv. 47, 697 et  1332 (1958). 
4, D. COOK, Canad. J .  Chemistry 37, 48 (1959). 
5 )  A. N. TERENIN, V. N. FILIMONOV & D. S. R r s m o v ,  Iszvestia Akad. Xauk SSSR, SCr. 

phys. 22, 1100 (1958). 
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Le probl6me pod  est le suivant : dans quelles circonstances le composC d'addition 
halogknure d'acide + acide de LEWIS appartient-il au premier ou au second cas - 
c'est-i-dire, dans quelles circonstances avons-nous une ClCvation ou un abaissement 
de la frdquence like B la liaison carbonyle ? Pour contribuer B rksoudre cette question, 
nous avons CtudiC l'absorption infrarouge encore inconnue, des composCs d'addition 
C,H,COCl,TiCl,, (CH3),-2, 4, 6-C,H2COC1,2TiC1, et CH,COCl,TiCl,, i 1'Ctat solide, et 
lorsque cela s'est rCvC1k possible, liquide ou dissous. Le rCsultat est intkressant, car 

v ( G O ) +  

Y (C-0) J 
perturbke 1 

Tableau 1, Fve'quences cavactLvistiques des conzpose's d 'addi t ion de chlovuves d'acides solides ou 
l iquides,  dans le donzaine intdressant la l iaison carbonyle 

2305 FF 2307 F - 2350mf 
(2200 sh) 2203 FF 2195m 

1665m - - - - 1639 mf 1637 F F  I763 FF 1715F 

1560LF 1573 

- - - 

1540 F 1535 mF - 1560 m 1567F 1625F 1615mI 
1560 F 

I COCl (liq.) 

1802 F F  

*) RBsultats publids par  COOK^) et  TERENIN et ~011.~) .  Les autres valeurs proviennent, 
pour les compos6s de AlCl, e t  AlBr,, de COOKE, HERSCHMANN & Susz') et  WUHR- 
M A N N  & Susz2), le spectre de C,H,COCl,AlCl, ayant fait de notre part l'objet d'une 
nouvelle dktermination. 

il prouve que TiCl,, comme AlCl,, peut s'unir de diffkrentes manieres, m&me i I'Ctat 
solide, au groupe COCl de divers chlorures d'acide, et cela sans doute, pour les dCrivCs 
aromatiques, en rapport avec leurs facteurs i de VAN 'T HOFF. 

Le rksultat de nos mesures, quant aux variations de la vibration de valence 
v(C=O), est donnC dans le tableau 1; il indique tant8t des composCs ionisks et 
tant6t des composCs i liaison de coordination entre TiC1, et le chlorure d'acide. 
La signification des frkquences enregistrkes sera discutke B la suite de la partie 
expkrimentale. 

A. Partie expkrimentale 

1. Provenance et constantes physiques des produits de d6part. - Chlorure d'acdtyle: 
FLUKA, puvzss., pour analyse, Eb. 51-52". Chlorure de benzoyle : FLUKA, puviss., pour analyse, 
Eb. 75-77"/22 Torr. Chlorure de m6sitoyle: prepark par J. J. WUHRMANN suivant Organic 
Syntheses6), Eb. 115-116"/15 Torr. Tktrachlorure de titane : FLUKA, @rum,  redistill6 sur tournure 
de cuivre, Eb. 132". Benzitne: SIEGFRIED, exempt de thiophhne, purifie selonMEcK~ & Rosswoc7). 
Siilfure de carbone: purifik selon PESTEMER~), fractionnd deux fois sur P,O, et  dessCchC ensuite 

6) ORGANIC SYNTHESES, Coll. Vol. 3, 553, 556. 
7) R. MECKE & K. ROSSWOG, Angew. Chem. 66, 75 (1954) 
8) M. PESTEMER, Angew. Chem. 63, 118 (1951). 
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24 h par distillation sur P,O, dans I’appareil decrit par MECKE & Rosswoc’). Xitrobenzine: 
FLUKA, seche sur P,O,, puis fraction& deux fois sous pression r6duite; n g  = 1,5528. Tetra- 
chlorure de carbone: fractionnd sur P,O,, Eb. 76,B”. Isooctane: GIVAUDAN, puviss  pour spec- 
troscopie, Eb. 116”. 

2. Preparation des composes d’addition. - Ces composes sont tous trks sensibles B 
l’action de l’humiditk atmosphirique. Pour 1’6viter. nous avons prepare, conserv6 et  manipule 
ces corps dans une cage 3. gants dont l’air est dessechC par le silicagel. L’appareillage de verrerie 
rodCe est sCch6 avant son emploi, soit B l’aide d’une lampe infrarouge, soit sur P,O,, soit enfin 
par sCjour prolong6 dans la cage B gants. 

a) C,HSCOCZ, TiCZ,. La priparation de ce compose a B t C  dCcrite tout d’abord par BERTRAND 9 ) ,  

qui l’obtint par melange direct des constituants (F. 63”). CULLINANE et c01l.l~) ont proposC 
l’emploi d’un dissolvant au cours m6me de la preparation: le sulfure de carbone; le point de 
fusion indiquC est F. 65”. 

Conformement aux experiences favorables faites au  cours de 1’6tude anterieure d’autres 
composes d’addition, nous avons tent6 d’utiliser un dissolvant non-polaire au  cours m6me de 
la prkparation. Mais CS, provoque une addition de soufre qui se retrouve lors de l’analyse 616- 
mentaire du composC. Aprhs divers essais avec CHCl,, C,H,, C,H,-C,H,, e t  par milange direct 
avec un exchs de TiCl,, nous avons adopt6 CC1, comme dissolvant de prdparation. Nous me- 
langeons donc, 3. la temphrature ordinaire, une solution contenant 0,05 mole TiC1, dans 15 ml 
CCl, B une autre, contenant 0,05 mole C,H,COCl dans 15 ml CCl,; une rCaction se produit imme- 
diatement, se manifestant par une coloration jaune et  un important degagement de chaleur. An 
refroidissement, le compose d’addition se sipare en cristaux jaunes bien form&, qui sont filtrCs 
k l’abri de I’humidit6 sur plaque frittee puis sCchis sous pression reduite. 11s fondent 8. 63” et  
sont stables 8. temperature ordinaire en l’absence d’humidit6. Par decomposition avec l’eau, ils 
donnent de l’acide benzoique (verification par spectromCtrie IR.) et  de l’oxyde de titane, en 
degageant du gaz chlorhydrique. L’analyse Blkmentaire prouve que le composC d’addition pos- 
s+de bien la composition stoechiornetrique indiquee : 

C,H,OCl,Ti Calc. C 25,4 H 1,5 C1 53,7 Ti 14,50/, 
Tr. ,, 25,5 ,, 1,7 ,, 53,2 ,, 14,4% 

b) (CH,j,-2,4,6-C,HzCOCZ,2 TzCZ,. Ce compose nous parait mentionnk et  decrit ici pour la 
premihre fois. Aprks divers essais, nous avons adopt6 comme dissolvant de prkparation CC1,. 
Un melange de 0,05 mole TiCI,, de 0,05 mole de (CH,),C6H,COCl et  40 ml de CC1, est chanffC 
au bain-marie 3. 45”, puis abantlonnC 24 h 3. l’abri de I’humiditC pour une lente cristallisation. Les 
cristaux jaune fonce sont filtres et  seches sous pression rCduite, F. 89-90” Par decomposition 
avec l’eau, ils donnent de l’acide mCsitoi’que (verification par spectrometrie IR.) et  de l’oxyde 
de titane, en digageant du  gaz chlorhydrique. L’analyse Blementaire montre que le composi 
d’adclition posskde bien une composition stoechiometrique trks voisine de la formule admise : 

Cl,HllOC1,Tiz Calc. C 21,3 H 2,0 C1 56,8 Ti 17,0% 
Tr. ,, 22,6 ,, 2 , 3  ,, 56,l ,, 17,lq(, 

c) CH,COCL,TiCZ,. Ce compose B C t C  prCparC pour la premiere fois par BERT RAND^), par 
rkaction directe dc qnantites BquimolCcnlaires des chlorures d’acktyle et  dc titane, sous forme de 
cristaux octakdriques jaunes, F. 25-30”, dont la composition r6pondait B la formule 1 : 1, soit 
CH,COCl+TiCl,. Plus recemment, CULL INANE^^) oblint le m6me corps en le prCparant dans lc 
sulfure de carbone, mais les plaquettes jaunes prdseiltaient un point de fusion F. 19-20”. 

Utilisant la methode de BERTRAND, nous avons obtenu des cristaux jaunes, stables B l’abri 
de l’humidite et  3. une tempCrature inf6rieure au  point de fusion, qui est de 19--20” en accord 
avec CuLLmANEiOj et  avec le diagramme thermique CH,COCl+TiCl, donne par SHELDON & 
T Y R E E ~ ~ ) .  En vue de I’analyse ou de l’enregistrement des spectrogrammes, ces cristaux, fraiche- 
ment prepares, sont soumis quelques instants B l’action de la pression rdduite au moment de 

9, A. RERTRAND, Bull. Soc. chim. Paris [2 j  33, 403 (1880). 

l l j  J .  C. SHELDON & S. Y .  TYRBE, J R ,  J. Amer. chem. SOC. 81, 2290 (1959). 
lo) N. M. CULLINBNE, S .  J .  CHARD & D. M. LEYSHON, J .  chem. SOC.  1952, 376, 4106 
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la cristallisation. Le compose d’addition fume B l’air humide et rdagit violemment avcc l’eau en 
ddgageant du  gaz chlorhydrique et  laissant pour residu solide TiO,. 

C,H,OCI,Ti Calc. C1 66,l Ti 17,8% Tr. C1 65,8 Ti lS,Zo/, 

B. Etude rCtigraphique de (CH3),-2,4, 6-C,H,COC1,2TiCI4 
L’analyse 616mentaire indique que le composk CtudiC renferme 2 molCcules TiCl, 

pour une seule de chlorure de mdsitoyle. Cette composition, diffbant de celle des 
autres corps du m&me type CtudiCs jusqu’ici, nous a engag& A vCrifier la nature 
cristalline de ce corps. Nous avons donc soumis un cristal, scell6 A l’abri de l’humidit6 
dans un tube de LINDEMANN, A la mesure du nombre de mol6cules par maillc ClCnien- 
taire, en utilisant pour le calcul la formule ci-dessus, soit Cl,Hl,OC1,Ti,. 

A l’aide d’un rCtigraphe de RIMSKY, nous avons CtudiC les strates hk0 et hkl 
du rCseau rCciproque de ce cristal, qui ont donn6 des r6tigrammes conformes B. une 
structure .monocristalline et qui ont permis de dkterminer pour la maille ClCmentaire 
les param6tres suivants: 

a = 9,35 A C( = 117,3” 
b = 8,80 A /3 = 122,5” VolumeV = 1052 A3 
c = 18,l A y = 90,2” 

Le complexe cristallise donc dans le syst6me triclinique; le groupe spatial est 
probablement PI (determination par le test de HOWELLS, PHILLIPS & ROGERS). 

La densit6 du solide, mesurCe par la m6thode pycnom6trique dans l’iso-octane, 
oh la solubilit6 est tr6s faible ou inexistante (voir plus bas) vaut di5 = 1,733 g/cm3. 

Le volume occupC par une molCcule est donc: V‘ = M/d NAv = 526,5 x l O 2 4 /  

1,733 x 6,023 * loz3 = 539 A3. 
En admettant deux mol6cules par maille ClCmentaire, on retrouve, avec la prC- 

cision de 2,5%, le volume donn6 par diffractomktrie, et la formule admise constitue 
bien le motif du r6seau cristallin. 

C. Appareillage et prCparation des Cchantillons pour 1’8tude infrarouge 
Les spectrophotomktres PERKIN-ELMER, mod. 21 (optique NaCl), et 12 C (optique NaCl), 

ont dt6 concurremment utilisds. La cellule pour basse tempdrature, ddcrite par Susz & WUHR- 
MA”,) est indispensable pour l’dtude du composC CH,COCl,TiCl,. 

L’expression N B  l’abri de l’humiditd II signifie que les prdparations des Cchantillons ont dtC 
effectu6es dans la cage skche pour dviter l’action de l’humidite atmospherique. Les composds 
d’addition dtudids ont 6tC tout d’abord prdpards & l’dtat solide, puis dtudies simplement pulv6- 
rises, dispersCj dans le nujol ou mis en solution dans des dissolvants approprids. 

Les valcurs indiqudes pour les intensitis sont relatives les unes aux autres dans un mQme 
spectrogramme, car il s’est montrC difficile d’Cvaluer l’effet de la diffusion de la lumibre. 

Xemarqut-.5 importantes : a) Au cows de l’enregistrement des spectrogrammes, il arrive parfois 
que le NaCl dcs ((fene^tres)) rCagisse avec les compos6s d’addition. C’est en particulier le cas pour 
C,H,COCl,AlCl I ,  et  la presence des deux bandes 1770 et 1710 em-l dans lc spectre publit: par 
COOKE, HERSCHMANN & Susz’) doit s’expliquer de cette manikre, ainsi qiie nous l’avons vdrifid. 
Ces deux bandes, qui n’avaient alors r e p  aucune attribution particulikre, ne se montrent plus 
avec l’emploi tle fenetres de fluorine ou de verre au sulfure d’arsenici2). Les composds d’addition 
ont donc 4t6 itudies aussi dans des cellules munies de fenetres de fluorine ou de verre. 

b) Utilisatimz du nujol comme agent de dispersion. Avec l’un des composds d’addition, soit 
C,H,COCl,TiCl,, le nujol provoque une decomposition accompagnke de modifications caracte- 
ristiques dn spcctre d’absorption. Comme la technique des pastilles d’halogknures obtenues par 

12)  Livrd par JENAER GLASWERK SCHOTT & GEN., Mayenee 
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1590 F 
1573 F 
1553 F 
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Tableau 2. Spectve in fvavouge  du colnplexe C,H,COCl, TiCl, 

**) 

C,H,COCl (liquide) 

Valeurs 
bservkes, cm-l 

3500 f f  
3080 f 

1773 FF 
1732 m F  
1619 f f  

1598 m I 
1586 mf 

1488 f f  
1453 F 

1395 f f  ? 
1343 f f f  
1318 f 
1305 sh 

1245 sh 

1203 FF 

1175 F 

1098 f f  
1075 f f  
1025 f f  
1000 f 

934 f f  
868 FF 
773 F 

681 m F  
668 FF 
645 m F  

InterprCtation 

2.1732 = 3504 

I Y (C=O) 

noyau 
benzenique 

di W6 
di w5 

di 6,  

@ 6 ,  

S (PhCO) 

@ 8, 

Q, 
di 
@ 6,  
Q, ", 

v (C-C) ? 

Q, Y1 

C,H,COCl,TiC14 (solide) 

Dispersion dans 
le nnjol, cm-' 

Solide sans 
nujol, cm-l*) 

- 

1773 I l f  

1615 

1592 
1573 
1560 

1453 

1400 
1340 
1313 

1240 
1223 
1205 

1180 

1090 
1070 
1022 
1000 ? 

913 

865 
774 

705 

670 
650 

InterprCtation 

Y ( C = O + )  

*) I1 est difficile de donner une valeur L l'intensitk de ces bandes, Ctant donne 
que la prise du spectre solide en poudre est trks difficile. Lors de la pulvCrisa- 
tion, m&me faite ?I froid, il y a dCcomposition du complexe. 

**)  Groupe de bandes en rksonance. 
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Tableau 3. Spectre in f rarouge  du camplexe  (CH,),-Z, 4, 6-C,HzCOCl,2TiCl, 

(CH,),-2, 4, 6-C,HzCOC1 
(liquide) 

Valeurs 
observkes, 

cm-l 

3543 f 
2910 F 

2860 sh 
2720 f 
2600 f f  
2400 f f  
2330 fff  

2020 f f  
1785 FFL 

(1685 f f )  
1610 F 
1580 m 

1450 m F  
1425 sh 

1380 mF 

1300 m 
1279 ff 
1250 f f  

1202 F 

1136 F 
1085 f f  
1031 m F  

955 m 
850 m 
815 FFL 

730 m 
678 m 

Inter- 
prktation 

(CH,),-2, 4, 6-C,HzCOCl, 2TiC1, (solidc) 

Dispersion 
dans le 

nujol, cm-’ 

- 

Xujol 

2330 f f f  
2170 FF 

1785 f 

1590 

Nujol 

Nujol 
1320 sh 
1295 m F  

1220 mf 
1203 mf 

1138 m F  

1015 m F  

950 fsh 
850 m F  
819 f f  
782 m F  
718 m 
680 f 
640 m 

Dispersion 
ians l’hexa- 
chlorobuta- 
dihne, cm-l 

2165 F 

1785 f 

w .- 
LI 

.- E+ 

s 
P 
a, - 
2 a 
+ 

% 
2 

p” 

.4 

0 

0 

Solution 
dans 
‘tjH6 

2840 sh 
2720 m 

2190+5 

1775 FF 

1610 mF 
1580 m 

1450 F 

1340 I; 

1282 m 

1202 m 

2 

5 
$ 2  
.- % $  
2 5  
?, .2 
3 -  
0 2  

a 
4 

Solution 
dans 

3,H,NO, 

Inter- 
pretation 

v (CEO)+ 

pression ne peut &tre utiliske avec ces corps, il a 6td nkcessaire d’ktudier kgalement la poudre 
cristalline sans dispersif, ce qui ne permet d’obtenir que des spectres de vkrification mkdiocres, 
ou encore de travailler avec le nujol trhs rapidement, pour diminuer l’importance de la dkcom- 
position, qui n’est pas instantanke. 

c) Dans le cas du chlorotitanate de mksitoylium, un effet CHRISTIANSEN tr&s marquk affecte 
en particulier la bande 2190 cm-l, assez intense par elk-m&me, dont le nombre d’onde exact est 
donne par le spectrogramme de poudre obtenu sans dispersif. 
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D. Remarques sur les spectres des composes d’addition et sur leur 
existence en solution 

a) C,H,COCI,TiCl,. La bande double tr6s intense situCe B 1732-1773 cm-1 a 
presque entihrement disparu dans les spectrogrammes du compos6 d’addition, et 
la faible absorption vers 1775 cm-l doit &re attribu6e B une lCg&re dkcomposition 
au cours de 1’Ctude spcctrographique ou B une bande harmonique prCsente dans le 
doublet, comme on l’a souvent admis. En revanche, on observe un groupe de 4 bandes 
intenses, prbsentant peut-2tre un effet de rCsonance favoris6 par la sym6trie tr& 
basse de ces compos6s (C, ou CJ, entre des frkquences benzkniques et une fr6quence 
nouvelle que nous situons vers 1553 cm-l. Cette dernikre valeur sera celle que nous 
attribuerons B. la liaison perturbCe de valence v ( C - 0  +) prksente ici comme pour 
des composCs correspondants des chlorure et bromure d’aluminium. L’6lCvation cor- 
respondante de 1203 cm-l FF B 1225 cm-l FF est Cgalement une caracthistique 
observCe dans des spectres des c6tones ou du chlorure de benzoyle combink;. B un ac- 
cepteur Clectronique par une liaison de coordination. 

Nous n’avons pas obtenu de spectre de ce compos6 en solution. I1 est en effet 
insoluble ou trds peu soluble dans CS,, CHCl, et C,H,. Dans l’iso-octane, l’iodure de 
m6thylhne ou le cyanure de mkthyle, il se d6compose en redonnant le spectre du 
chlorure de benzoyle; dans le nitrobenzkne le compos6 d’addition donne un trouble 
persistant et le spectre infrarouge est modifiC. 

b) (CH,),-2,4, 6-C6H,COC1,2TiC1,. Nous avons CtudiC le spectre d’absorption 
infrarouge de ce compost5 en dispersion dans le nujol, le perfluorocarbone, l’hexa- 
chlorobutadihe, B l’ktat de poudre cristalline, ainsi qu’en solution dans des dissol- 
vants appropriks, les meilleurs r6sultats ayant 6t6 obtenus avec le nujol. Le caracthre 
essentiel de la modification prCsentCe par le spectre infrarouge du compos6 d’addition 
vis-bvis de celui de chlorure de mCsitoyle est 1’intensitC particulihrement faible prk- 
sentCe par la frkquence v(C=O) 8 1785 cm-l, et l’apparition d’une nouvelle bande, 
intense, vers 2165 cm-l. 

Comme pour les autres composks analogues CtudiCes par SUSZ et coll., nous 
attribuons cette nouvelle bande B la vibration de valence du groupe carbonyle de 
l’ion mCsitoylium. Nous admettons donc que le composk d’addition est de nature 
((ionique)). Nous entendons par 18 que ce composC tend B former une paire d’ions 
ou que la structure limite ionique est pr6pondCrante dans une description de l’Ctat 
Clectronique du compos6 par la mCthode de la liaison de valence. Ainsi s’explique, 
comme COOK l’a Cgalement relevC, le dkplacement si considkrable de 400 cm-l ob- 
serv6 par rapport A la fr6quence v(C=O) du chlorure d’acide, alors que WUHRMAXN 
& Susz ont indiquC des dkplacements de 460 cm-1 pour le fluoborate d’acktylium 
et de 500 cm-1 pour le chloroaluminate d’adtylium. 

De m&me que pour ces dCrivCs, il reste dans le domaine de la liaison carbonyle 
une faible bande 1785 cm-1 du composk d’addition, ce que WUHRMANN & SUSZ 
avaient attribuC pour le chloroaluminate de mksitoylium B la prksence d’une bande 
double dans le spectre du chlorure d’acide lui-m&me. En effet, la bande d’absorption 
v(C=O) du chlorure de mCsitoyle est large et asymktrique, pr6sentant un pic maximum 
vers 1785 cm-1 avec un Cpaulement vers 1775 cm-l. I1 parait cependant difficile de 
se prononcer ici sur la signification de la bande trks faible 1785 cm-l qui persiste dans 
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le composk d’addition: dkplacement de 1775 cm-l ou prksence d’une certaine quan- 
tit6 de chlorure d’acide non-complex6 par dkomposition au cours des manipula- 
tions ? 

Dans un ballon soigneusement dessCchk et  contenant le dissolvant prialablement purifid, 
des solutions du composC d’addition ont i t 6  prCparCes c i  partiv de l’e‘tat solade, que nous savons 
former un composd dCfini grdce i l’analyse ClCmentaire e t  i 1’Ctude rktigraphique. Les Cchantil- 
lons ont i t6  prilevds rapidement et introduits i l’abri de l’humiditi dans la cellule de mesure, 
puis examinCs au spectrographe infrarouge, soit sans compensation, soit en compensant avec 
une cellule identique remplie de dissolvant. 

Solution dans l’iso-octane. La solution, de couleur jaune pSe, ne prksente plus les 
bandes caractkristiques du composC d’addition. En compensation avec le dissolvant, 
aucune bande n’apparait, ce qui permet de penser que la solubilitk est trks faible ou 
inexistante. 

Solution dans le benzine. Le composk d’addition est soluble dans le benz&ne mais 
les frkquences du chlorure de mesitoyle sont beaucoup plus intenses que celles du 
corps dissous: l’intensitk faible de 2195 cm-1 indique une faible concentration du 
composk ctionique)), en kquilibre avec les chlorures de mksitoyle et de titane. 

Solution dans le te‘trachlorure de carbone. La solubilitk est trks faible, indiquke par 
une coloration lkg&rement jaune. Mais seule l’absorption caractkristique v(C=O) du 
chlorure de mksitoyle apparait, B l’exclusion de toute bande vers 2200 cm-l, carac- 
tkristique du composk ionique. I1 en est de mCme dans CS, et CH,CN. 

Solution dans le chloroforme. La bande caractkristique du complexe ionique est 
absente, un faible dkgagement gazeux se produit, une coloration jaune assez forte 
indique une certaine solubilitk, mais il y a trks vraisemblablement une rkaction avec 
le dissolvant. 

Solution dans le nitrobenzdne. Insoluble dans l’iodure de mkthylkne et l’hexa- 
chlorobutadithe, le composk d’addition ne se montre nettement soluble que dans le 
nitrobenzkne. Le spectre infrarouge a Ctk pris B l’aide des cellules en verre d’kpaisseur 
de 500 p, avec compensation: il prksente la bande caractkristique 2195 cm-1 avec 
une trds forte intensite‘. Nous avons ici la certitude de l’existence de l’ion mksitoylium 
en solution dans C,H,NO,, dissolvant B forte constante diklectrique. Nous estimons 
trouver une confirmation de la structure attribuke B ce composk, dans la diffkrence 
de comportement des dissolvants citks plus haut avec celui du nitrobendne. 

c) CH,COCl,TiCl,. Ce composk sera Ctudi6 dans une note qui paraitra ultkrieure- 
ment : le tableau 1 donne des rksultats prkliminaires de son ktude. 

Le complexe solide, ktudik B environ - 30°, ne donne aucune apparence de forme 
ionique, mais prksente des frkquences dans la rkgion des doubles liaisons qui pour- 
raient s’expliquer par une liaison de coordination. En revanche, le composk, prklevk 
sous forme de beaux cristaux jaune-orang6 et liqukfik vers 25”, puis abandonnk un 
ou deux jours B tempkrature ordinaire, donne tout d’abord un spectre sans carac- 
tkristiques spkciales ; plusieurs bandes apparaissent ensuite dans le domaine des 
liaisons triples (tableau l), avec des valeurs voisines de celles qui ont 6tC trouvkes et 
discutkes par COOK, sur un mklange formk d’ailleurs dans des conditions diffkrentes 
et avec l’accepteur AlC1,. Cependant nos spectres demandent une ktude complC- 
mentaire car leur enregistrement est tr&s difficile, ktant donnk la rkactivitk du chlorure 
d’ac6tyle et du composk d’addition. 
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E. Conclusion 
Le prksent travail a donc permis de retrouver dans le cas d’un second composk 

d’addition solide du chlorure de mksitoyle avec un accepteur klectronique, une frk- 
quence carbonyle de valeur comparable B celle de l’oxyde de carbone ou des mktaux- 
carbonyles. Cette frkquence est conservke en solution dans un dissolvant de forte 
constante diklectrique, le nitrobenzhe. Le composk est donc le chlorotitanate de 
mksitoylium, B. structure ionique. 

En revanche, dans le cas du composk d’addition correspondant du chlorure de 
benzoyle avec TiCl,, c’est une structure avec liaison de coordination qui existe B 
l’ktat cristallin, prouvke par l’abaissement du nombre d’ondes de la vibration de 
valence du groupe carbonyle, comme il avait k t k  trouvk antkrieurement avec AlC1, 
et AlBr,. Le composk est pratiquement insoluble ou dkcomposk dans les dissolvants 
utilisks. 

Nous proposons les diagrammes suivants pour reprksenter la structure molkculaire 
de ces composks d’addition : 

Chlorure de benzoyle-TiC14 

CH3 . t CH3 
TiCl, ,?’, TiCL, 

[TiClj  f+ H3C- c/- ‘Cl: TiCl, 
CH3 

Chlorotitanate de mdsitoylium 

avec forte prkpondkrance de la structure limite ionique pour le dkrivk mksito’ique. 
La diffkrence de structure s’accompagne de diffkrences de rkactivitk chimique 

qui sont bien connues. Par exemple, le facteur i de VAN ’T HOFF de l’acide benzoique 
est kgal B. 2,  tandis que celui de l’acide mksitoique est de 4, valeurs donnkes par 
TREFFERS & HAMMETT 13) et GILLESPIE 14). INGOLD 15) relkve que l’acide mksitoique 
est converti entih-ement par l’acide sulfurique en ions mksitoylium, tandis que l’acide 
benzoique dans les m&mes conditions donne une rkaction diffkrente. Enfin, dans les 
rkactions qui intkressent les composks mksito’iques, on fait souvent appel16) B. des 
mkcanismes rbactionnels qui postulent un cceffet stkrique H. I1 est d&s lors intkressant 
de constater la diffkrence importante et caractkristique que prksentent les spectres 
de vibration des composks d’addition ktudiks jusqu’a prbsent des deux chlorures 
d’acides benzo’ique et mksitoique. 

Quant aux composks du chlorure d’acktyle, qu’a kgalement ktudiks  COOK^), le 
tableau 1 montre que la situation est plus compliquke, et qu’il y a plusieurs structures 
possibles, comme cet auteur l’a indiquk expresskment. Les composks du chlorure 
d’acktyle avec TiCl, feront l’objet d’un prochain memoire. 

Les auteurs remercient le FONDS NATIONAL SUISSE DE LA RECHERCHE SCIENTIFIQUE, la partie 
rdtigraphique du travail ayant Ctd effectuCe & l’aide d’un appareillage mis par lui 8. la disposition 
du laboratoire. 

13) H. P. TREFFERS & L. P. HAMMETT, J. Amer. chem. SOC. 59, 1708 (1937). 
14)  R. J. GILLESPIE, J .  chem. SOC. 1930, 2997. 
15) C. I<. INGOLD, Structure and Mechanism in Organic Chemistry, Cornell, Ithaka, 1953, 

p. 296. 
16) G. W. WHELAND, Advanced Organic Chemistry, Wiley 8z Sons, Nem- York 1949. 
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RESUME 

Les auteurs ont prepare les compos6s d'addition des chlorures de benzoyle, de 
mksitoyle et d'acktyle avec TiC1, et ktudik leurs spectres d'absorption infrarouge, qui 
prouvent des differences de structure entre ces corps. L'Ctude retigraphique du 
chlorotitanate de mesitoylium a confirm6 l'existence B. l'ktat solide d'une espke 
chimique d6finie. 

Laboratoire de chimie physique de 1'UniversitC de Gen&ve 

54. Die Struktur einer Vitamin-K,-Verbindung aus Tuberkelbazillen 
und die Synthese hoherer Isoprenologe der Vitamin-K,-Reihe 

von H. Noll, R. Riiegg, U. Gloor, G.Ryser und 0. Isler 

(7. XII. 59) 

1949 isolierten SNOW et al. I) aus dem Unverseifbaren von Tuberkelbazilleri ein 
oliges Chinon mit Vitamin-K-ahnlichem UV.-Absorptionsspektrum. Ferner zeigte 
SNOW ,) spater, dass diese Verbindung eine ungesattigte Seitenkette in 3-Stellung 
des Naphtochinonringes besass und offenbar ein hoheres Isoprenolog von DOISY'S 
Vitamin K,, Smp. 54", aus faulendem Fischmeh13), darstellte. 1958 bestatigte N O L L ~ )  
diese Vermutung, indem er die Verbindung in Form gelber Kristalle, Smp. 58-59", 
rein darstellte und ihre K,-Struktur durch 1R.-spektroskopische Untersuchungen 
bewies. Etwa gleichzeitig gelang ISLEK et al. 5, die Totalsynthese der Verbindungen 
der Vitamin-K,-Reihe mit Seitenketten von 5-35 C-Atomen, sowie die Identifizierung 

0 

I 

\-"cH,-cH = C- -cH,-CH,-CH =c- -CH, -1 I LHs-n 
I -  ll 

0 CH, 

von DOISY'S Verbindung (Smp. 54") als Vitamin K2(35) (I, n = 6) und eiiies niedrigen 
Isoprenologen aus den Mutterlaugen (Smp. SO") als Vitamin K2(30) (I, n = 5). Der 
direkte Vergleich der synthetischen Verbindungen der Vitamin-K,-Reihe mit NOLL'S 

l) J. FRANCIS, J .  MADINAVEITIA, H. M. MACTURC & G. A. SNOW, Nature 163, 365 (1949). 
,) G. A. SNOW, Resume des communications, 2e Congrhs International de Biochimie, Paris, 

3, R. W. MCKEE, S. B. BINKLEY, S. A. THAYER, D. W. MACCORQUODALE & E. A. DOISY, 

4, H. NOLL, J. biol. Chemistry 232, 919 (1958). 
5, 0. ISLER, R. RUEGG, L. H. CHOPARD-DIT-JEAN, A. WINTERSTEIN & 0. WISS, Helv. 47, 

95 (1952). 

J .  biol. Chemistry 737, 327 (1939). 

786 (1958). 
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