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48. Etudes de composks d’addition des acides de LEWIS 

XIII. Composes d’addition de chlorures de benzoyle 
orthosubstituks avec TiC1, et AlCI, l) 
par Bernard-P. Susz et D. Cassimatis 

(22 XI1 60) 

Lors de recherches antCrieures, nous avons Ctabli que les chlorures d‘acide peuvent 
former avec divers accepteurs Clectroniques des composCs d’addition B liaison tantat 
dative et tantBt ionique2). Plus rCcemment3), nous avons CtudiC les spectres d’ab- 
sorption infrarouge des composCs form& par les chlorures de benzoyle et de mdsitoyle 
avec l’accepteur TiCl,, pour Ctablir dans quelles circonstances l’addition est du type 
datif ou du type ionique, ce qui revient A dire dans quelles circonstances cette addi- 
tion provoque sur la frCquence de vibration de valence v(C=O) un dCplacement batho- 
chrome ou hypsochrome. 

Nous avons prCpar6 maintenant les composes d’addition encore inconnus de TiCl, 
et AlCI, avec des chlorures de benzoyle orthosubstituis par des groupes m6thyle. Les 
rCsultats de 1’Ctude du spectre d’absorption infrarouge sont intkressants, en ce qu’ils 
prbsentent une cohdrence trits marquee et que la constitution de ces composCs est 
influencCe par le donneur comme par l’accepteur Clectroniques. L’introduction des 
groupes mCthyle, en particulier, modifie progressivement les caracteristiques spec- 
trales, donc le type de la liaison. 

A. Discussion de rksultats 
Si nous examinons l’ensemble des frCquences caracthristiques des composCs d’ad- 

dition CtudiCs 1’Ctat solide (tableau l), il apparait deux classes de composCs: les uns 
formCs par une liaison dative, les autres par une liaison uionique,. L’appartenance 
du compos6 d‘addition L l’une ou A l’autre de ces classes depend autant des caractC- 
ristiques du donneur RCOCl que de celles de l’accepteur, AlCI, ou TiCI,. Pour les 
composCs d’addition d’un m&me donneur, CH,COCI, par exemple, l’accepteur Clec- 
tronique dCtermine la nature de la liaison; en effet, CH,COCI,AlCl, est un composC 
du type ttionique))2) et CH,COCl,TiCl, un composC du type datif. Le composC 
CH,COF,BF, CtudiC par Susz & WUHRMANN z ) ,  posskde une structure tcioniqueo 
CH,CO+BF4-. Le r61e jou6 par l’accepteur Clectronique a C t C  Cgalement mis en Cvi- 
dence par GREENWOOD et coil.,) par l’ktude thermochimique et Clectrochimique des 
composCs d’addition CH,COCl, BCl, et CH,COCl, GaC1,. En effet, CH,COCl, BCI, 
n’existe qu’ii l’ktat solide et A basse tempCrature, sans qu’il soit ionisC, tandis que 
CH,COCl,GaCl, rCpond B la structure ionique CH,CO+GaCl,;. Ces faits sont en re- 

1) XIIecommunication: Helv. 43, 948 (1960). 
2) B. P. Susz & J.-J. WUHRMANN, Helv. 40, 972, 723 (1957). 
8) D. CASSIMATIS, P. GAGNAUX & B. P. Susz, Helv. 43, 424 (1960). 
4) N. N. GREENWOOD & K. WADE, J .  chem. SOC. 1956, 1527; N. N. GREENWOOD & P. G. PER- 

KINS, ibid. 7960, 356. 
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Tableau I. FrLquences v(C=O), v(C=O +), v(C=O)+ et  benzhnipues 
dam l e  domaine 1500-2500 cm-l 

Chlorurcs 
d’acides 

aromatiques 
(liquides) 

o\c/cl 

6 
0Ac/C1 

v(C=O) 
:t benz6- 
niques 

1773 FF 
1732 mF 

1770 FF 
1730 F 
1602 m 
1568 m 

1780 FF 
1580 m€ 
1560 f 

1785 FF 
1610 F 
1580 m 

Frkquences des composes 
d’addition (dispersion 

dans lc nujol) 
avec l’accepteur 

TiC1, 

(1 : 1) 
1775 f 

1615 
15901 

15731 1553 

(1:l) 
- 

(1770 m) 
(1730 sh) 
1602 

1505 

(1 : 2) 
2250 ff 
2185 F 
1785 ff 
1580 m 
1560 ff 

(1 : 2) 
2330 ff 
2170 FF 
1785 f 
1590 m 
1565 m 

AlC$ 

(1 : 1)* 
- 

1665 
1605 15851 

1560 

(1 : 1) 
(2300 ff) 
2200 F 
(1770) 
(1720 m) 
1602 

1525 

(1 : 1) 
2260 mf 
2190 F 
1780 sh 
1580 m F  
1560 mf 

(1 : 1)* 
2425 f f  
2190 F F  
1790 in 
1596 F 
1535 m F  

Intcrpr6tation 

v(C=O) 

v(C-0 +) ct 
noyau benzknique 

V(C_O)+ 
v(C=O) 

v(C=O+) ct 
noyau benzknique 

V(C_O)+ 
v(C=O) 
noyau benzknique 

v(c=o)+ 
v(C=0) 
noyau benzbnique 

* R6sultats de Susz et  coll., le spectre de C,H,COCl, AlCl, ayant fait de 
notre part l’objet d’une nouvelle dCtermination. 

lation avec l’efficacitC catalytique manifestke dans la r6action de FKIEDEL & CRAFTS 
par l’acccpteur. 

Par contre, pour les composCs d’addition de C,H,COCl avec AlCl, et TiCl,, 1’Ctude 
spectrographique n’a permis de mettre en Cvidence que l’existence d’une liaison 
dative. Si GREENWOOD et ~011 .~ )  furent Cgalement amen& A admettre pour C,H,COCl, 
BCl, une liaison dative, ils ont cependant conclu A l’existence d‘une liaison ionique 
pour C,H,COCl, GaCl,. 

Dans nos composds d‘addition avec l’accepteur TiCl,, on passe d’un compost? du 
type 1 : 1 au type 1 : 2 d&s que I’on a disubstitution en ortho par des groupes mCthyle; 
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en mCme temps apparait la frCquence intense 2200 cm-l, indiquant l’existence de l’ion 
carboxonium. Pour l’accepteur AlCl,, les compos6s d‘addition sont tous du type 1 : 1, 
et c’est dCjA avec la monosubstitution en ortho que l’on passe du composk d’addition 
datif au type ionique. 

La fonction -COCl attachCe au groupe phCnyle est Cvidemment influencCe lors 
de la substitution en ortho par des groupes mCthyle. Doit-on attribuer les diffCrences 
observkes B l’effet stCrique ou aux dCplacements Clectroniques, A travers la molkcule 
et vers la fonction - COC1, provoquCs par les groupes - CH,, ou, encore, les contribu- 
tions de ces effets sont-elles d’importance comparable ? 

REMJCK5) englobe dans cl’effet ortho, les influences de l’ensemble des facteurs 
lit% ii la gkomktrie de la mol6cule. Ces facteurs, malgrC leur commune origine, pr6sen- 
tent des caracthres individuels qui permettent de les considerer comme des effets dif- 
fkrents et, bien qu’il soit difficile de prCciser leur contribution exacte A la constitution 
de nos composCs d‘addition, il nous paratt que l‘un d’entre eux surtout doit &re 
significatif. I1 s’agit de 1’empCchement stCrique intramolCculaire limitant la plankit6 
de la moldcule, donc affectant la conjugaison des liaisons multiples. Cet effet semble 
se marquer dCjh par une 616vation de la fr6quence de valence v(C=O) des chlorures 
d’acide bisubstituks en ortho, par suite de la destruction de la configuration plane de 
la molCcule. 

L’existence d u n e  liaison ionique, dans les composCs daddition, peut &re aussi 
attribuCe & ce mCme facteur stdrique intramol6culaire de l’effet ortho. La prCsence 
des groupes mCthyle et l’encombrement qui en rCsulte favorisent la formation d’une 
liaison C=O+ dans le complexe, rktablissant ainsi la plan&& de la molkcule et, par 
conskquent, la conjugaison. Un autre fait que l’on doit rappeler est l’existence de 
composCs avec TiC1, de deux types stoechiomCtriques: 1 : 1 et 1 : 2 ; ces derniers seuls 
sont ionids. I1 est intCressant de noter & ce propos que les effets -I et -M du groupe 
-COC1 se combinent avec l’effet +I des groupes mdthyle, pour appauvrir le cycle 
benzenique en charges nCgatives. Cet appauvrissement est d’autant plus marque que 
le nombre de groupes mCthyle augmente, d’oh un afflux de charges nCgatives dirigCes 
vers la fonction -COCl, qui en fait un puissant donneur d’Clectrons. On voit donc, 
dans ce cas, la possibilitC pour -COC1 de pastager ses paires d‘klectrons libres avec 
deux mol6cules de TiC1,. L‘existence des orbitales d disponibles sur le m6tal central 
de TiCl, peut faciliter la coordination avec les klectrons libres de la fonction -COCl 
pour former des ions [TiCl,,TiCl,]- ou 2TiC14,C1-. L’existence de TiC1,- a 6tC admise 
par BAAZ, GUTMANN & TALAAT~). 

La diffkrence de structure s’accompagne de diffkrences de rCactivitC chimique qui 
sont bien connues. Par exemple, le facteur i de VAN’T HOFF des acides C,H,COOH et 
CH,-Z-C,H,COOH est Cgal h 2, tandis que ceux des acides (CH,),-2,6-C6H,COOH et 
(CH,),-Z, 4, 6-C6H,COOH dans H,S04 concentr6 sont respectivement 3,5 et  4, va- 
leurs donnCes par TREPPERS & HAMMETT’) et discutCs par GILLESPIE~). INGOLD’) 
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5)  A. E. REMICK, Electronic Interpretations of Organic Chemistry, Wiley & Sons, Inc., New 

6) M. BAAZ, V. GUTMANN & M. Y .  A. TALAAT, Mh. Chem. 91, 548 (1960). 

8) R. J .  GILLESPIE. J. chcm. SOC. 1950, 2997. 
s, C. K. INGOLD, Structure and Mechanism in Organic Chemistry, Cornell, Ithaka 1953, p. 296. 

York 1949. 

H. P. TREFFERS & L. P. HAMMETT, J. Rmcr. chem. SOC. 59, 1708 (1937). 
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rel6ve que l’acide mCsitoique est enti6rement converti par l’acide sulfurique en ions 
mksitoylium, tandis que l’acide benzoique, dans les memes conditions, donne une 
&action diffkrente. Enfin, dans les rkactions qui intkressent les compost% mCsitoiques, 
on fait souvent appellO) & des mkcanismes rkactionnels qui postulent un cteffet stC- 
riqueo. I1 est d&s lors int6ressant de constater la diffkrence importante et caractC- 
ristique que prksentent les spectres de vibration de leurs composCs d’addition par 
rapport a ceux de dCriv6s benzoiques. 

Le prCsent travail a permis de retrouver, dans le cas de quatre des composds 
daddition solides form& par les chlorures d’acides aromatiques CH3-2-C,H,COC1, 
(CH3),-2,6-C,H,COC1 et (CH,),-2, 4, 6-C6H,COC1 avec les accepteurs Clectroniques 
TiC1, et AlCl,, une frCquence carbonyle de valeur comparable a celle de l’oxyde de 
carbone 011 des mCtaux carbonyles, comme SUSZ & WUHRMANN~) l’ont kgalement 
relevC pour les coinposCs d’addition CH,COCl, AlCl,, CH,COF,BF, et (CH,),-Z, 4,6- 
C,H,COCl, AlCl,. Cette frCquence est le plus souvent conservde dans les dissolvants 
de forte constante diClectrique. en particulier C,H,NO,. Ces composks sont donc des 
chloraluminates ou chlorotitanates de carboxonium, B structure ionique. En re- 
vanche, dans le cas des composCs d’addition des chlorures de benzoyle et dortho- 
toluyle avec TiCl, ou AICI,, c’est une structure avec liaison de coordination qui existe 
A 1’Ctat cristallin, prouvde par l’abaissement du nombre d’ondes de la vibration de 
valence du groupe carbonyle, tel qu’il avait C t C  trouvk anthrieurement avec AlC1, et 
AlRr,. 

Nous proposons les diagrammes suivants pour reprksenter la structure molCculaire 
de ces composCs d’addition, selon 

Liaison dative 
v(C=O)+: 

,/O+ TiC1, 
Ar-C 

‘c1 

qu’ils prCsentent les frbquences v(C= 0 +) ou 

Liairon ctioniquen 
,0+ TiCl, [ ] [ClTiC14 ] ‘C1+TiC14 

- 
+ TIC& Ar-C,‘. 

0 I Ar-C’+O 1’ [ CIAlCI, 1 --+ Ar-CA 
\C1+ AlCl, 

avec forte prkdominance de la premikre forme limite dans la description de la struc- 
ture. 

B. Partie experimentale 
Prouenance et constantes physiques des pvoduits de ddpart. (Voir a)). Chlorure de m6thyl-2- 

bcnzoyle : prepare suivant Organic Synthesesll), Eb. 95-96”/13 Torr. Chlorure de dimethyl-2,6- 
benzoyle: pr6parB par M. HARINC~~) ,  Eb. 90-91°/13 Torr. 

Pripuration des composds d’addition. Ces compost% sont trBs sensibles B l’action de 1’humiditB 
atmosphirique. Pour I’Bviter, et c’est 18. que reside la difficult6 de cette prdparation, nous utili- 
sons une cage 5 gants dont l’air est dess6ch6. Pour obtenir les composBs de TiCI,, nous mcttons 

10) G. W. WHELAND, Advanced Organic Chemistry, Wilcy & Sons, Ncw York 1949, p. 382. 
11) Organic Syntheses, Coll. Vol. 3, 553, 556. 
18) M. HARING, Helv. 43, 104 (1960). Nous tenons i remercier ici trhs vivement M. le D r  

M. HARING (SIEGFRIED & Co.,  Zofingue) de l’aimable envoi d’un Bchantillon de ce produit. 



Donneur 

0 k C / C *  

cH3<] 

0Ac/C1 

CH, 1 c H 3 - c 3 -  

Composis d’addition avcc 
TiCl, AlC1, 

C H C1 Ti 1 F. 1 C H C1 A1 F. I 
Calc. 33.4 2.4 49,3 9.4% 

70-71” Tr. 28,l 2,2 50,3 13,9% 55-56” Tr. 35,4 2,8 46,3 9,6% 
Type 1 : 1 

Calc. 27,9 2,O 51,5 13,9% 

Type 1 : 1 

Calc. 35,8 3,O 47,O S,9% 
72-73’ Tr. 21,7 2,0 57,4 17,1% 82-83’ Tr. 38,5 2,7 46,l 9,2% 

Type 1:l 

Calc. 19,7 1,7 58,2 17,5% 

Type 1 : 2 
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en prCsence deux solutions dans CCI, contenant les masses stoechiom6triqucs des deux consti- 
tuants, selon la methode dkcrite pr6c6demment3). La reaction, exothermique, est immediate. 
Au refroidissement, le compose se &pare sous forme de cristaux jaunes, qui sont filtr6s i l’abri 
dc l’humidit6 sur plaque fritt.de, puis s6ch6s sous pression rdduite. Pour la pr6paration des com- 
poses de AICI,, nous avons suivi la mdthode decrite par WUIIRMANN & S U S Z ~ )  lors de la synthCse 
dc MesCOCl,AlCl,. 

A I’abri de l’humidite, tous ces composCs d’addition se conservent bien & une temperature 
infirieure A leurs points de fusion. 11s fument 8. l’air humide et riagissent avec l’cau en digageant 
de l’acide chlorhydrique et  en laissant un r6sidu solide contcnant l’acide correspondant e t  TiO, 
ou A1,0,. 

Analyse dldmentaire et F .  Le titane et  l’aluminium ont @ t B  doses sous forme d’oxydes par 
gravim&rie, le chlore, par potentiomdtrie (argentometrie), le carbone et l’hydroghne, par la 
mithode microanalytique de PREGL. 

Les F., corrigks, ont dtC d6terminCs B l’aide de l’apparcil sclon TOTTOLI (BUCHI & Co.). 
Nous estimons que les r6sultats suivants montrcnt bien qu’il s’agit de compos6s definis, des 

types 1 : l  ou 1:2. 

C .  Absorption infrarouge 

a. - CH,-2-C,H4COC1, TiCI, et CH,-Z-C,H,COCI, AlCl, (&at solide en dispersion 
dans le nujol et solutions saturCes dans CS,, CHCI,, C,H, et C,H,NO,; tableau 2) .  
Nous avons CtudiC tout d’abord le spectre d’absorption infrarouge de CH8-2-C,H,COC1 
ii 1’Ctat liquide, dans une cellule de 25 p. A notre connaissance, ce spectre infrarouge 
n’a jamais C t C  publiC. L’absorption intense dans la rCgion des doubles liaisons, vers 
1770-1730 cm-l, prCsente le dCdoublement observC dCjii dans le cas du chlorure de 
benzoyle. Ce dkdoublement pourrait s’expliquer par l’existence d‘une frkquence 
v(C=O) ii environ 1770 cm-1, accompagnke vers 1730 cm-l d’une harmonique ou 
d’une combinaison dautres fondamentales, effets dont ALLEN et coll.13) ont prouvk 
rCcemment l’existence pour la cyclopentanone. 

Le spectre d’absorption infrarouge du composC d’addition CH,-2-C,H,COCl, TiCl, 
prCsente des modifications remarquables vis-A-vis de celui de CH3-2-C,H,COCI, d’ail- 
leurs t r b  analogues ii celles qui ont CtC constatees dCji pour les composCs d’addition 
de C,H,COCl avec TiCl, et AlCl, A 1’Cgard du spectre du chlorure d’acide libre. Une 
diminution remarquable de l’intensitk de la double liaison carbonyle C - 0  du chlo- 
rure d’o-toluyle tout d’abord, puisque la frCquence 1730 cm-1 n’est plus reprCsentCe -- 
I,) G. ALLEN, P. S. ELLINGTON & G. D. MEAKINS, J. chem. S O ~ .  7960, 1909. 



400 HELVETICA CHIMICA ACTA 

Tableau 2. Spectres infrarouges des composds d 'addi t ion forme's p a r  CH3-2-C,H,COCl 
auec AlC1, et T iCl ,  

I CH,-2-C6H,COC1 
(liquide) 

Valeurs Inter- 
obserdes, pretation 

3470 f f  2.1770=3541 
3040 ff 
2950 mf v(CH3) 

1980 f f  
1950 f 
1770 FF 1 
1730 F Jv( '=O) 

1640 f f  
1602 m noyau 
1568 m bcnzknique 

1480 m 
1460 mF 
1435 sh 
1385 m 

1297 f 
1285 m 

1206 mF 
1187 F 
1165 mf 
1122 m F  
1053 f f  
1035 f 
955 sh 

768 F 
865 FF v(C-C)  

715 mF 

665 mF 
645 mF 

CH,-2-C6H,COCl,TiC1, 
(solide) 

Dispersion Inter- 
ians  le prktation 
nujol, cm-1 

3600 f 

(Nuj 01) 

(1770 m) 
(1730 sh) )v (C=O) 
1680 fff 
1640 f 
1602 \ 

1502 

(Nujol) 
1425 sh 
Nujol 
1340 mF 
1300 f 
1285 m 

1206 mF 
1185 mF 
1165 mF 
1120 m 
1053 f 
1030 m 
895 sh 
865 F 
768 mF 
735 m F  
715 m 
680 sh 
665 sh 
650 m 

- 

CH,-2-C,H,COCl,illCl3 
(solide) 

Dispersion Inter- 
Sans le prCtation 
nujol, cm-l 

Nu j 01 
2700 
2380 f f f  
2300 f f  
2200 1; V(C_O)+ 

1650 f 
1602 

1525 

(Nuj 01) 
1430 sh 
Nujol 
1345 f 
1310 f 
1285 f 
1235 m 
1206 m 
1190 m F  
1170 m 
1125 m 
1055 f 
1035 m 
930 m 
875 F 
770 mF 
735 mf 
715 m 
670 m 

650 m 

que par un faible kpaulement et que la frkquence 1770 cm-l prend une intensit6 
beaucoup plus faible ; nous attribuons ces faibles bandes 2 une ICgkre d6composition 
du complexe au cows de la prkparation des dispersions dans le nujol. En revanche, 
nous observons un groupe de 4 bandes intenses, situkes dans la rCgion des frkquences 
benzhniques (1602 et 1565 cm-I), comprenant une nouvelle frkquence 1550 cm-l. 
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Cette dernikre valeur est celle que nous attribuons B la liaison perturb& de valence 
v(C- 0 +), prCsente ici comme pour les composCs d’addition C,H,COCl, TiCl,, 
C,H,COCl, AlC1, et C,H,COC1, AlBr,. 

Dans le spectre d’absorption infrarouge du compos6 d’addition CH,-Z-C,H,COCl, 
AlCl,, c’est par contre vers 2200 cm-l que se place l’apparition d’une nouvelle frC- 
quence intense, accompagnCe d‘un faible Cpaulement vers 2300 cm-l. Comme nous 
le verrons par la suite, d’autres composCs d’addition prCsentent cette particularitC. 
Elle nous permet de conclure A la prksence de l’ion carboxonium [CH,-Z-C,H,CO]+, 
ion dCjh proposC, pour la premibre fois, par SUSZ & WUHRMANN~) pour les composCs 
d’addition CH,COCI, AICl,, CH,COF, BF, et (CH,),C,H,COCl, AlCl,, soit la structure 
ctionique H [Ar-CsO]+ [AlCl,]-. 

Mais, B c6tC de cette modification essentielle, nous relevons l’existence d’un 
groupe de quatre frCquences dans la region des doubles liaisons benzbniques, groupe 
semblable B celui des composCs d’addition du type liaison dative. 

Nous pensons donc, comme nous l’avons fait pour les trois composes d’addition 
mentionnCs plus haut, que ces bandes pourraient &re dues k la presence, en faible 
proportion, d’un composC d’addition non-ionisC, avec une liaison carbonyle perturbke 
par l’addition de A1 sur l’atome d’oxyghne du chlorure d’acide, caracthide par une 
frCquence v(C-0 +) prCsentant un abaissement de 220 cm-l par rapport A v(C=O). 
CH,-2-C,H4COC1, AlC1, semble constituer parmi les composCs 6tudiCs le terme de 
transition entre les types de liaison dative et de liaison aionique)). La possibilitd d’une 
double structure a dCjA 6th envisagCe par SUSZ & WUHRMANN~) pour trois composCs 
d’addition k 1’Ctat solide, puis proposCe par  COOK'^) dans le cas de CH,COCl, AlCl, 
B l’dtat liquide et retrouvke par nous dans le cas du composC CH,COCl, TiCl, I’Ctat 
solide. 

Les deux formes du compose d’addition seraient : 
-0-t AlCl, 

Ar-C5/ 
‘c1 

[Ar-CeOjf [AlCl,]- 

Les compos6s d’addition du chlorure de o-toluyle sont solubles dans CCI,, CS,, CHCI, e t  
C,H,NO,, mais avec dicomposition, car ils redonnent le spectre de CH,-Z-C,H,COCl. 

b. - (CH3),-2, 6-C,H3COC1, 2TiC14 et (CH,)&!, 6-C,H3COC1, A41C13 (tableau 3). Nous 
donnons Cgalement les frCquences de (CH3),-2, 6-C,H3COC1 (&at liquide, 6p. 25 p), dont 
le spectre infrarouge ne semble pas avoir fait l’objet d’une Ctude antkrieure; nous 
attribuons B la vibration du groupe carbonyle v(C=O) la bande large 1780 cm-1, qui 
ne prCsente pas de dbdoublement, comme c’Ctait le cas pour C,H,COCl et CH3-2- 
C,H,COCl, m&me en solution. A noter que la frCquence v(C=O) de (CH,),-2,6- 
C,H,COCl est d’environ 10 cm-l plus ClevCe que la plus ClevCe des frkquences de la 
double bande prCsentCe dans cette region par les chlorures de benzoyle et d‘o-toluyle. 
Nous attribuons ce fait A une restriction de la conjugaison entre la liaison carbonyle 
et le noyau benzhique, due A l’encombrement stCrique par les groupes m6thyle en 
ortho, comme l’ont remarquC Susz & WUHRMANN pour (CH,),-2, 4, 6-C,H2COC1. 

Le caract2re essentiel de la modification prCsentCe par le spectre infrarouge du 
composC d’addition vis-B-vis de celui du chlorure d’acide, rCside dans l’intensitd par- 
ticulibrement faible prCsentCe par la frCquence v(C=O) vers 1780 cm-l et dans l’appa- 
14) D. COOK, Canad. J. Chemistry 37, 48 (1959). 

26 
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Tableau 3. Spectres infrarouges des com#osb d’addition formis par (CH,),-2,R-C,H3COCZ 
avec AlCl, et TiCl, 

(CH3),-2, 6-C6H3COC1 
(liquide) 

Valeurs Inter- 
observdes, prdtation 
cm-1 

3450 f 2.1780=356( 
2935 f v(CH,) 

2225 fff 

2030 f f f  

1950 f 

(1690 sh) 
1580 m F  noyau 
1560 f ,  sh bcnzenique 

1465 F 
1420 m 
1385 m F  
1285 f 
1253 m 
1180 F 

1780 FF v(C=O) 

1168 sh 

1082 m F  
1030 mI; 
960 f f  
880 sh 
840 FF v(C- C) 

767 mF 
748 ml; 

698 F 
675 sh 

~~ ~ 

(CH3),-2, 6-C6H3COCI, 
2 T i c 4  (solide) 

Dispersion Inter- 
ians le prbtation 
oujol, cm-l 

(Nujol) 

2250 ff 

2185 F I I V ( C a q +  

(1785 f )  v(C=O) 

1580 m 
1560 f,  sh 
1480 sh 

(Nu j 01) 

(Nujol) 
1300 sh 
1253 m 
1185 m 

1150 m 
1075 f 
1020 sh 

850 F 
780 mF 
770 mF 
750 m 

705 m 
665 sh 

(CH,),-2, 6-C6H,COC1, 
AlCI, (solide) 

Dispersion Inter- 
ians le pritation 
nujol. cm-1 

(Nujol) 

2380 f 

2260 mf 

2190 F 1 
(1780 sh?) 

1580 m F  
1560 mf 

(Nu j 01) 

(Nujol) 
1300 mf 
1255 m 
1190 mF 
1175 m 

1160 sh 
1075 m 
1020 in 
965 sh 
885 sh 
850 m F  
790 m F  
770 f 

720 mF 

2700 (CH,) 

rition dune nouvelle bande intense situCe a 2180 crn-l, B cat6 d u n  Cpaulement ou 
d’une faible bande vers 2250 cm-l. Comme pour les autres composb analogues 
CtudiCs prCcCdcmment 2)3), nous attribuons cette nouvelle bande B la vibration de 
valence du groupe carbonyle de l’ion carboxonium [Ar-C=O]+. Nous admettons par 
18 que ces composCs forment une paire d’ions, ou que la structure limite ionique est 
prCpondCrante dans une description de 1’Ctat Clectronique des composCs. Ces composks 
d‘addition mCritent les noms de chlorotitanate ou de chloraluminate dions carbo- 
xonium. Le compost5 (CH,),Z, 6-C6H,C0Cl, AlC1, existe en solution dans C,H, (peu 
soluble), CHCI, et C,H,NO,; il prCsente alors aussi deux bandes Ctroites et intenses 
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situCes vers 2200 cm-l (2200 cm-l dans CHCl, et 2185 cm-l dans C,H,NO,) et 
2260 cm-l. La frkquence 2200 cm-l est toujours la plus intense, mais la frkquence 
2260 cm-l devient beaucoup plus importante que dans l’Ctat solide. 

Ces frkquences peuvent &re attribuCes au caract&re ccionique )) pris par la liaison 
carbonyle. La prCsence de deux bandes importantes nous engage i conclure A la 
presence de deux formes ioniques, comme l’a d6jA remarquC  COOK^,) dans le cas 
du composC liquide CH,COCl, AlZi,. Si nous admettons l’hypothbse de cet auteur, 
la frkquence 2260 cm-l, intense en solution, correspondrait B l’ion carboxonium de la 
molCcule dissociCe. En revanche, la frCquence 2200 cm-l, intense A la fois dans le 
solide et dans la solution, correspondrait soit A. une structure de paire d’ions soit i 
la prCsence d’un ion [Ar-CO]+ . . . AlCI,, de structure voisine de celle d u n  ion proposC 
par DILTHEY~~) pour expliquer le m6canisme de la synthkse cetonique de FRIEDEL h 
CRAFTS. 

SUMMARY 

The authors have prepared the following new addition compounds: 
o-CH,-C6H,COCI, TiC1, o,o’-(CH,),-C,H,COCl, 2 TiCI, 
o-CH,-C,H,COCl, AlC1, o,o’-(CH,),-C,H,COCl, AlCl, 

The infrared spectra of these compounds, together with those of some similar 
compounds, are reported and discussed. 

The addition of the acceptor TiC1, or AlC1, induces two types of spectra with 
regard to the carbonyl frequency. This corresponds to two possible types of modi- 
fication of the carbonyl stretching frequency, one with a bathochromic, the other 
with a hypsochromic effect. The former characterizes the dative bond - G O +  
AlCl, (as in the case of ketone compounds), the latter characterizes the ionic bond 
[Ar-CO]+ [AlCI,]- as found previously for [CH,CO]+ [BF,]-. Therefore, there are two 
possible structures of these compounds. The passage from the dative to the ionic bond 
is due, no doubt, to the steric effect of the methyl groups in ortho positions. 

Laboratoire de chimie physique de 1’UniversitC de Genhve 
- ~ . _ _  
15) W. DILTHEY, Ber. deutsch. chem. Ges. 77, 1350 (1938). 

49. Uber Harnstoff- und Tetrahydroimidazol-Derivate 
von D-Glucosamin 

von Ch. J. Morel 
(3. I. 61) 

In Weiterfiihrung unserer Arbeiten uber D-Glucosamin l) interessierten wir uns 
fur Derivate, bei welchen der in 2-Stellung des Aminozuckers befindliche Stickstoff 
Teil .cines substituierten Harnstoffes ist. Von MICHEEL & LENGSFELD~) wurde die 
Umsetzung von 1,3,4,6-Tetra-O-acetyl-~-~-glucosamin (I) ,) mit Phenylisocyanat zum 

~~ 

1) Letzte Mitt.:  Helv. 4 / ,  1501 (1958). 
2) F. YICHEEL & W. LENGSPELD, Chem. Ber. 89, 1246 (1956). 
3) M. BERGMANN & L. ZBRVAS, Ber. deutsch. chem. Ges. 64B, 975 (1931). 




