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bestimmbaren Isomeriekonstanten konnen bei der Beurteilung sterischer Probleme 
niitzlich sein. Wie an isomeren Dipeptidpaaren gezeigt wird, kommt die Wechsel- 
wirkung zwischen Substanz und Fliessmittel diinnschichtchromatographisch sehr in- 
dividuell zum Ausdruck. Die Anwendung der Theorie auf die Diinnschichtchromato- 
graphie empfiehlt sich auch wegen der ubrigen bekannten Vorziige dieser Methode. 
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177. fitude de composes d’addition des acides de LEWIS 
XVII. Synthhse cetonique de FRIEDEL & CRAFTS en presence de 

par G. Oulevey et B.-P. Susz 
(29 VI 61) 

chlorure d’aluminium radioactif marque par l) 

Lors des synthhses c6toniques selon FRIEDEL & CRAFTS, on utilise une masse stoe- 
chiomdtrique de chlorure d’aluminium monomhre par rapport B celle de l’halog6nure 
d’acide. Or, ces deux espkces chimiques peuvent r6agir pour former des composCs 
d’addition de composition stoechiom6trique dCterminCe et dont un certain nombre 
ont CtC isolCs et CtudiCs A 1’Ctat solide2). I1 n’est cependant pas certain que ces compo- 
s6s soient les intermkdiaires actifs de la synthkse, et de nombreuses Ctudes ont C t C  
publikes sur le m6canisme de rkaction, dont on peut distinguer deux types, selon que 
l’on admet pour I’intermCdiaire actif une structure dative ou ionisCe. 

D’aprks BOESEKEN3), il se forme un complexe non-ionisk et la r6action se pour- 
suit par un mkcanisme de substitution faisant prkalablement intervenir la formation 
d’une liaison dative entre le chlorure d’acide donneur et l’acide de LEWIS. 

A0 .go + AIX, C,H, + .41X, 
\ \ 

R-C + AIX, + IX-C, __+ R-<: + H S  

X x C&5 

MEERWEIN4) et H U C K E L ~ )  pensent au contraire que la cin6tique de la rkaction 
est dCterminCe par la formation d‘un ion carboxonium form6 par rupture de la liaison 
covalente C-X. 

,i;o + AlX, + HX 
A0 Cf3W R--C + 41X,+- [R-C=O]+ [AlX,]- __t R-C 
\ \ 

X C,H5 

l) XVIe communication: P. GAGNAUX & B.-P. Susz, Helv. 44, 1132 (1961). 
2, B.-P. Susz & J.-J. WUHRMANN, Helv. 40, 971 (1957); D. CASSIMATIS, P. GAGNAUX & B.-P. 

SUSZ, Helv. 43, 424 (1960); D. CASSIMATIS & B.-P. Susz, Helv. 44, 395 et 943 (1961). 
,) J. BOESEKEN, Rec. Trav. chim. Pays-Bas 79, 19 (1900); ibid. 20, 102 (1901); voir aussi: 

THOMAS, *Anhydrous Aluminium Chloride in Organic Chemistry,, Reinhold Publishing Corp., 
NewYork 1941. 

4, H. MEERWEIN, Liebigs Ann. Chem. 455, 227 (1927); Ber. deutsch. chem. Ges. 61, 1840 (1928). 
5, W. HUCKEL, tTheoretische Grundlagen der organischen Chemien, SeBd., Leipzig 1956, I, p. 697. 
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D’autre part, les Ctudes cinCtiques effectuCes par BROWN et coll.3 sur les rCac- 
tions d’alcoylation du benz6ne par les chlorures de benzoyle et d’adtyle n’ont pas 
permis d’Ctablir si le mCcanisme de +action comporte comme intermbdiaire un com- 
pose d’addition ou une paire d’ions. 

Or, l’Ctude des spectres d’absorption infrarouge2) a montrC que les composCs 
d’addition des chlorures dacides avec les accepteurs Clectroniques sont, & 1’Ctat solide, 
tant6t de structure ioniske (CH,CO+ AlCl;, MesCO+ AlClS, MesCO+ Ti&&), tant6t 
de structure dative (C,H,COCl, AlCl,, C,H,COCl,TiCl,). I1 ktait donc intkressant 
d’ktudier, au moyen d’un accepteur klectronique radioactif, la possibilitk de mCca- 
iiismes de reaction diffkrents selon la structure du composk d’addition solide. 

FAIRRROTHEK’) a r6alis6, le premier, la synthkse cktonique de FRIEDEL & CRAFTS 
en prbsence de chlorure d’aluminium radioactif. I1 a niontrk que la rkaction du chlo- 
lure d’acbtyle et du benzhne en prksence de A12Cl,, dont les atomes de chlore avaient 
ktk activCs par bombardement de deutkrons, dCgage un gaz chlorhydrique radioactif 
dont la composition isotopique prouvait que les atomes de chlore radioactifs et in- 
actifs avaient subi un Cchange complet, ce qui ne peut s’expliquer, selon lui, que par 
l’intervention d’un ion AlCl, au cours de la synthbse. 

Nous avoiis repris le travail de FAIRBROTHER, mais en faisant ritagir avec le ben- 
zhne le chlorure de beazoyle, en prksence de chlorure d’aluminium marquC par 3 W .  

Le choix du composC benzoylk est dictit par le fait rappel6 plus haut que la structure 
de son composC d’addition k l’ktat. solide est de nature dative, contrairement 2. celle 
du compose du chlorure d’acktyle, ce qui peut avoir pour effet une rkpartition diffC- 
rente du chlore radioactif au cours de la synthkse si ce composk d’addition rCagit di- 
rectement avec l’hydrocarbure. D’ailleurs, d’apr&s  COOK^) le spectre d’absorption IR. 
des solutions liquides de Al,Cl, dans CH,COCl prCsente des bandes d’ionisation que 
nous avons aussi trouvkes dans CH,CO~-AlCl~ solide, alors que nous ne les avons pas 
observdes dans le spectre du composk d’addition du chlorure de benzoyle. 

Une preuve de l’action directe au cours de la synthbe d u n  composk intermkdiaire 
avec liaison dative C-O-tAl serait le dCgagement d’un gaz chlorhydrique d‘ac- 
tivitC spCcifique infCrieure 2. celle de la masse rkactionnelle totale. 

Partie experimentale 
1. Produits de dLpart. - Chlorure de bentoyle: FLUKA puriss., El?. 73-74”. - BemBne: purifid 

suivant la methode dkcrite dans VOCEL~) .  - H”C1 dc ({Radiochcmical Ccntrc,, Amershani, 
solution aqueuse ZN, d’unc activite specifique de 100 pc par grammc de chlore. - Chlorure d’alu- 
?ninium marqut par W l .  Nous nous sommcs inspires de la methode indiqude par WALLACE & 
WILLARD‘~), qui preparent lc chlorure d’aluminium radioactif marqu6 B partir dc AgWI, sous 
pression reduite, 450°, en presence d’un excBs d’aluminium, ce dernier Ctant ajout6 aprBs fusion 
de Ag36Cl. Aprbs divers essais, nous avons sensiblement simplifie le mode operatoire de ces au- 

tcurs. Pour obtenir AgCl marquC. nous avons ncutralisd par NaOH cnviron 4 pc de la solution 
originalc de HCl Z N .  A cette solution de Na3%1, nous avons ajoutC 3 g de XaC1 non-radioactif 

G, F. R. JENSEN, G. YARINO & H. C. BROWN, J. Amer. chem. Soc. 81, 3303 (1959); H. C. 

7 ,  F. FAIRBROTHER, J.  chem. Soc. 1937, 503; 7941, 293. 
8,  I>. COOK, Canad. J. Chemistry 37, 48 (1959). 
9, A.  J.  VOGEL, uTextbook of Practical Organic Chemistry,, London 1931. p. 173. 

I”) H. WALLACE & J. 2. WILLARD, J .  Amer. chem. SOC. 72, 5275 (1950). 

3 Ag3%1 + = 3 Ag + A136C13 

BROWN, G. MARINO & L. M. STOCK, ibid. 87, 3310 (1959). 



Volumen XLIV, Fasciculus v (1961) - No. 177 1427 

dissous dans 100 ml d’eau et  prBcipitC ensuite AgCl par I’addition d’un exchs (600 ml) de AgNO, 
OJN pro analysz en presence de 20 ml CH,COOH glacial pro a n d y s i  et de 50 ml d’une solution 
satur6e de Ba(NO,), pro analysi. Le precipite, filtri dans un Biichner sur un  papier glace, est 
lave B I’eau distillee e t  s6ch6 sur verre de montre par rayonnement infra-rouge. 

Dans un long tube recourbe de verre Pyrex, d’un diametre interieur de 12 mm, on introduit 
un m6lange aussi homogene que possible d’environ 1,5 g AgCl marque et  de 3 g (excb) d’alu- 
minium 99,99% en tournure, lamin6 et ddcoupe en petites plaquettes d’environ 1 mm2, puis 
lave par CCl,. Ce melange est recwvert d’une couche de 2 cm d’aluminium finement granule 
(Aluminium Griess, FLUKA), aussi bien pour ralentir la reaction que pour debarrasser les vapeurs 
de AlCl, radioactif, des r6sidus entrafnis. Le tube de reaction est chauffe 16gerement L la flamme 
nue, sous pression rkduite. pour en chasser les dernihres traces d’humidite. Apres 10 min environ, 
l’extr6mitC du tube est scellke, et la partie contenant les reactifs, chauffie au bain de sable L 450’. 
La rBaction s’amorce assez brusquement e t  les vapeurs de AlCl, se condensent en un solide presque 
blanc. Aprh refroidissement, AlCl, est transfCr6 par sublimation vers l’extr6mitC du tube de 
rgaction, qui sera separee au chalumeau. Le rendement est d’environ 90% de AgCl introduit. 

2. Mesure de l’activztt!. La mesure de l’activit6 a BtC toujours faite dans des conditions com- 
parables, non B volume constant, mais sur des prises de 1 g de solution, B l’aide d’un compteur 
GEIGER-MULLER (TRACERLAB TGC-Z/lB), le comptage Btant effectu6 par 1’8chelle TRACERLAB 
Superscaler. Ces solutions Btaient contenues dans des planchettes en teflon, dont le fond comporte 
un certain nombre de stries circulaires. afin d’obtenir une repartition reguliere du liquide. 

En prenant comme base l’activitk specifique approximative de 100 pc/g C1, nous avons Btabli 
une courbe d’ktalonnage donnant I’activite specifique en fonction du nombre d’impulsions par 
minute. 

Cet 6talonnageestreproductibleavecunepr6cision allantde 3% (0&0,2pc/g) B 1% (>0,2pc/g). 
Nous avons v6rifi8 que l’on peut utiliser la m&me courbe d’dtalonnage pour divers dissolvants 
(H,O, KOH SN, C,H,), avec la m6me pr6cision. Le dispositif expirimental donnait environ 
18000 imp./min pour une activite de 0,3 pc/g de solution. 

L’activit6 indiquee (tableaux) n’est donc pas absolue, mais affectde d’un coefficient de pro- 
portionnalite probablement voisin de l’unit6 e t  dont la valeur ne joue pas de r81e dans la suite. 

3. Etude de la  s y n t h k e  ce‘tonique. Un ballon L trois cols muni d’une ampoule et d’un tube 
L robinet est place dans une cage i gants dont I’air est dessCch6 par circulation forcCe et  continue 
au travers d’une tour remplie de silicagel frais, de mani6re L reduire l’hydrolyse de AlC1, e t  des 
composes d’addition. 

On introduit dans le ballon 8 ml de benzene sec et  1 g AlCl, marque, d’une activit6 determinee 
(environ 4 pc) ,  mesuree sur une prise dissoute dans KOH. La masse m1 du chlore introduit est 
determinee ensuite par potentiometrie. On obtient ainsi les activites totale (A,) et  specifique du 
chlorure d’aluminium marqu6, soit le nombre de pc total ou par g de chlore de I’accepteur mis 
en reaction (tableaux 1 et  2). Par l’intermediaire de l’ampoule B robinet, une masse de chlorure 
de benzoyle 6quimol6culaire par rapport L AlC1, est introduite dans le ballon prealablement port6 
par un thermostat L 60” e t  maintenu B cette temp6rature pendant toute 1’opCration. Les 2 ab- 
sorbeurs attaches au refrigerant de reflux contiennent chacun 15 ml KOH 5~ destines B retenir 
HCl degage (masses du chlore m, et m,; activites totales A ,  et A , ) .  La rCaction terminie, HCl 
encore present dans la masse rkactionnelle est extrait par un courant d’azote sec introduit pendant 
5 min B I’aide d’un tube plongeant. Le contenu du ballon est alors verse avec precaution, selon 
la technique habituelle, sur 10 g de glace pilee, e t  la phase aqueuse contenant les ions C1-, pro- 
venant de AlCl, e t  de C,H5COCI n’ayant pas r6agi (masse m4 et  activite totale A,)  est s6par6e 
par decantation de la phase benzenique rksiduelle (masse m5, activitC totale A 5 ) .  

Discussion des rksultats (tableaux 1 et 2).  -L’activitb spdcifique du chlore est pra- 
tiquement la mCme dans le gaz chlorhydrique dCgag6 au cours de la synthbe, et dans 
le composb daddition de la &one formde (benzophdnone), avec une bonne approxi- 
mation (& 2%). I1 y a donc eu Cchange complet des atomes de chlore pendant la 
&action. 

Ce rdsultat est en accord avec celui de FAIRBROTHER’) pour la synthhse de l’acbto- 
phCnone B partir du chlorure d‘acbtyle: la diff6rence de structure observCe pour les 



T
ab

le
au

 1
. 

E
x$

. 
I 
- 

te
m

fid
ra

tu
re

: 6
0"

; d
ud

e 
11

2 
h:

 d
dg

ag
em

en
t d

es
 4

6%
 d

e 
la

 q
ua

nt
itd

 th
do

riq
ue

 d
e 

H
C1

 

Pr
od

ui
ts

 d
e 

dd
pa

rt
 

1 A12C16 
1 C,H

,C
O

C
l 

94
0m

g 
10

35
 m

g 

m
, 
=

 9
52

 
C1

 t
ot

al
 (

m
g)

 
. 
. 

. 
. .

 . 
1 A

ct
iv

itB
 h

c
) 

. .
 .

 . 
. 

. 
1 

A
: 
=

 1
.9

50
 

I A
ct

iv
it6

 s
pd

ci
fi

qu
e &

c/
g 

C
l) 

1 
2,

04
8 

I 
I 

Fr
ac

ti
on

 

2,
02

5 

m
2 
=

 1
20

 

2,
00

8 

Fr
ac

ti
on

 
be

nz
6n

iq
ue

 
T

ot
al

 

I 
m

, 
=

 4
1 

1 m
,+

m
,+

m
,+

m
, 

=
 9

51
 

A
, 
=

 0
,0

82
 

A
,+

A
,+

A
4+

A
5 

=
 1

,9
23

 

E
rr

eu
r 

su
r 

le
 b

ila
n 

de
 C

1: 
-O

,ly
o.

 
E

rr
eu

r 
su

r 
le

 b
ila

n 
de

 l'
ac

tiv
itd

 t
ot

al
e:

 -
 1.

4%
. 

I 
T

ab
le

au
 2

. 
E

x$
. 

2 
-
 te

m
pb

ra
tw

e:
 6

0°
, d

ud
e 

3 
h;

 d
bg

ag
em

en
t d

es
 8

6%
 d

e 
la

 q
ua

nt
itk

 th
dm

iq
ue

 d
e 

H
C

l 

Pr
od

ui
ts

 d
e 

de
pa

rt
 

12
50

 m
g 

13
60

 m
g 

Fr
ac

ti
on

 
Fr

ac
ti

on
 

aq
ue

us
e 

be
nz

bn
iq

ue
 

A
l,C

l, 
C

6H
,C

O
C

1 
A

bs
or

be
ur

 1
 

A
bs

or
be

ur
 2

 
To
ta
l 

C1
 t

ot
al

 (
m

g)
 

. .
 . 

. .
 .

 
m

,+
m

,+
m

,+
m

, 
=

 1
28

7 

A
ct

iv
itd

 (
,u

c)
 

. .
 .

 . 
. .

 
A

ct
iv

itd
 s

pd
ci

fi
qu

e(
,u

c/
g C

1) 

E
rr

eu
r 
su
r 

le
 b

ila
n 

de
 C

1: 
- 

2,
0y

o.
 

E
rr

eu
r 

su
r 

le
 b

ila
n 

de
 I

'a
ct

iv
ite

' t
ot

al
e:

 +
 0,
6%
. 



Volumen XLIV, Fasciculus v (1961) - No. 177-178 1429 

composBs d’addition solides n’a donc pas entrain6 une difference de repartition de 
la radioactivitd du chlore au cours de la synth&se cCtonique. 

L’hypothbe d u n  mbcanisme impliquant la formation d’ions carboxonium semble 
donc se confirmer Bgalement pour le cas d u n  chlorure d‘acide aromatique. 

Cependant, une preuve definitive de la formation intermCdiaire dions AlCli n’est 
pas encore Btablie par ces r6sultats, car un 6change direct entre AlCI, radioactif et 
les autres composBs chlor6s prksents n’est pas exclu, la dude  de contact &ant rela- 
tivement considkrable. Des recherches sont en cours pour tenter de prkciser ce dernier 
point. 

Nous remercions vivement la COMMISSION SUISSE POUR LA SCIENCE ATOMIQUE. qui a mis B 
disposition du laboratoire le dispositif de mesure de l’activit6 et la boite B gants utilisee. 

SUMMARY 

Benzoyl chloride and AlC1, give an addition compound with a dative oxygen- 
aluminium bond. The FRIEDEL-CRAFTS synthesis of benzophenone from benzoyl 
chloride and benzene in the presence of AlS6C1, is shown by the authors to give rise 
to a statistical repartition of the radioactive chlorine between the HC1 evolved and 
the addition compound of benzophenone and AlCl,. 

This result is in accord with the conclusion of a former research by FAIRBROTHER 
on the synthesis of acetophenone by means of acetyl chloride, whose solid addition 
compound with AlC1, is ionized. In both cases AlCli ions seem to be formed, but the 
present observations offer no definite proof of the formation of an ion pair during the 
synthesis of benzophenone, as long as it has not been shown that no direct exchange 
of chlorine occurs between the halogenated reaction partners. 

Laboratoire de Chimie Physique 
UniversitC de Genhve 

178. uber 6-Thiazolyl-2-pyridone 
von I. Steffan und B. Prijs 

(4. VII. 61) 

In unserem Laboratorium wurden friiher eine Reihe von Dipyridyl-ahnlichen Ver- 
bindungen, so unter anderem Dithiazolylel) , Pyridylthiazole a), Pyridyloxazole ,) und 
Thiazolyloxazole4) synthetisiert und auf ihre komplexchemischen und biologischen 
Eigenschaften6) hin untersucht. 

1) H. ERLENMEYER & E. H. SCHMID, Helv. 22, 698 (1939); H. ERLENMEYER, 0. WEBER, 
P. SCHMIDT, G. KUNG, CHR. ZINSSTAG & B. PRIJS, Helv. 31, 1142 (1948); H. ERLENMEYER & 
H. UEBERWASSER, Helv. 22, 938 (1939). 

8 )  R. MENASS~, Diss. Basel 1958; R. MENASSB, B. PRIJS  & H. ERLENMEYER, Helv. 40, 554 
(1957). 

J) M. DADKHAH, unveroffentlichte Versuche. 
4) TH. RINDERSPACHER & B. PRIJS,  Helv. 43, 1522 (1960). 
5) H. ERLENMEYER, J. JENNI & B. PRIJS ,  J. Med. Pharm. Chemistry 3. 561 (1961). 




