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297. Etude des composés d’addition des acides de LEwIs

XIX"). Sur les composés formés par les 2- et 4-hydroxyacétophénones
avec TiCl, et ZnCl,

par J. Géhring, G. P. Rossetti et B. P. Susz

Dédié an Professeur TH. POSTERNAK 4 l'occasion de son 60¢ anniversaire

(19 IX 63)

Introduction. — L’étude systématique des composés d’addition de TiCl, avec
des acétophénones substituées nous a montré que le substituant hydroxyle se singu-
larise en ce qu’il provoque la formation d’'un composé de la forme R-O-TiCl, avec
départ de HCI {cf. Ph-O-TiCl, ?)). Le groupe ~O-TiCl, peut fonctionner comme ac-
cepteur électronique vis-a-vis d’un groupe carbonyle appartenant soit 4 la méme
molécule (substitution en ortho), soit & une molécule voisine (substitution en para).

Il a paru d’autant plus intéressant d’étudier ces complexes que nous les avons
également obtenus comme produits intermédiaires de la réaction de Fries effectuée
sur des acétates de phényle, et que le mécanisme de ce réarrangement, catalysé par
des acides de LEwIs, n’est pas encore entiérement élucidé. Des recherches sur cette
réaction sont en cours.

ZnCl,, qui n’est pas utilisé comme catalyseur dans la réaction de FRrIiES, n’a donné
un composé d’addition qu’avec la p-hydroxyacétophénone. Sa composition est 1:2,
sans départ de HCL

Les spectres d’absorption infrarouge montrent des déplacements remarquables
des fréquences liées a la présence des groupes carbonyle et hydroxyle, permettant
une étude partielle de la structure de ces composés.

A. Partie expérimentale

1. Provenance et constantes physiques des produits utilisés:
p-hydroxyacétophénone: EasTMAN, pract., recrist. dans CgHg, F. 109°.
o-hydroxyacétophénone: FLUKA, purum, Eb. 90-95° sous 12 Torr.
hydroxy-2-méthyl-5-acétophénone: synthésed), F. 50°.
acétate de p-tolyle: synthése, Eb. 89-89,8° sous 10 Torr.
acétate de phényle: FLUKA, pract.
chlorure de zinc; MERCK, puriss., séché sous vide a 150°.
tétrachlorure de titane: FLUkA, purum, Eb. 132-135°.
benzéne: MERCK, puriss., Eb. 80°.
dichloréthanc: GIvaupan, redistillé sur P,O,.

2. Préparation des composés. Les composés étudiés ne paraissent pas avoir été décrits jusqu’'a
présent. Commeils sont sensibles a action de I’humidité atmosphérique, toutes les manipulations
décrites ci-dessous ont &té effectuées dans une cage a gants dont 'air est desséché par circulation
forcée a travers une tour remplie de silicagel, et par du pentoxyde de phosphore contenu dans une

1) XVIII® communication: B. Mori, J. GOHRING, D. Cassimatis & B. D. Susz, Helv. 45, 77
(1962).

2) G. P. lucminsknl & E. S. ALTMANN, Z. anorg. allg. Chem. 225, 321 (1935).

3) N. M. CurLLINaNE, B. F. R. Epwarps & V. V. BaAlLEY-Woob, Rec. Trav. chim. Pays-Bas 79,

1174 (1960).
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capsule. L’appareillage en verrerie rodée est séché, avant son cmploi, par séjour prolongé dans
la cage a gants; il comprend un ballon & quatre cols muni d’un agitateur, d'un thermomeétre, d'une
ampoule a robinet et d'un réfrigérant a reflux relié & un tube avec CaCl,.

Nous introduisons dans le ballon environ 10 g d’hydroxyacétophénone (si possible en solution),
une quantité équimoléculaire d’acide de LEwIs (une quantité demi-moléculaire pour la prépara-
tion des composés 1:2) et, au total, 100 ml de dissolvant (voir tableau 1). Ce mélange est agité
plusieurs heures a la température indiquée. Le composé cristallin formé cst filtré sur verre fritté,
lavé avec le méme dissolvant et séché sous pression réduite.

Les composés de I'o-hydroxyacétophénone et de la hydroxy-2-méthyl-5-acétophénone avec
TiCl, ont d’autre part été préparés par des réarragements de FRIEs. A environ 5 g d’acétate de phé-
nyle ou d’acétate de p-tolyle dissous dans 50 ml de dichloréthane, on ajoute goutte 4 goutte unc
quantité bimoléculaire de TiCl, dissous dans 50 ml du méme dissolvant. La solution est agitée et
chauffée a 60° pendant 4 jours. Aprés refroidissement, le composé cristallin trés foncé qui s’est
formé est filtré sur verre fritté, lavé et séché sous pression réduite. Les mémes réactions ont été
réalisées dans le nitrobenzéne par chauffage a 60° pendant 24 h. Cependant, seul le composé
obtenu a partir de l'acétate de p-tolyle dans le dichloréthane a donné & l'analyse élémentaire
des chiffres satisfaisants. Les autres composés obtenus, tout en donnant essentiellement les mémes
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spectres IR. que ceux préparés directement a partir des hydroxyacétophénones, contenaicnt des
produits de décomposition ne s’éliminant pas par lavage. Les réactions effectuées dans CCl, n’ont
donné que les composés d’addition des esters de départ.

Les composés étudiés se conservent bien & I'abri de I'humidité et a la température ordinaire.
Ils sont insolubles dans CgHg, #n-CgH,,, CS,, CCly, CH,Cl, et C,H,Cl,. Par décomposition avec
I'eau on retrouve ’hydroxyacétophénone (vérification par spectrométric TR.). Cette hydrolyse
est immédiate pour les composés avee ZnCly, un peu plus lente pour les autres: la couleur foncée
du composé de TiCl, et de la hydroxy-2-méthyl-5-acétophénone ne disparait méme quc 1-2 min
aprés addition d’eau.

Le tableau 1 résume les caractéristiques des composés étudiés. Les F. (corr.) ont été déter-
minés 4 l'aide de 1'appareil selon TorToLl. Pour I'analyse du titane et du chlore, une prisc cst
hydrolysée par une solution ammoniacale; le précipité est filtré, calciné a 950° et pesé comme
TiO,, et le chlore est dosé dans le filtrat par argentométric potentiométrique. Le zinc est dosé
par complexométrie au moyen de noir d’ériochrome; le carbonce et I'hydrogéne par microanalyse
de PreGL.

3. Appaveillage optigue. Les spectres d’absorption IR. (v. fig. 1) ont été enregistrés au moyen
du spectrophotométre PERKIN-ELMER 21 avec prisme de NaCl. Les composés, placés entre
fenétres de NaCl, €taient dispersés dans le nujol.

B. Interprétation des spectres d’absorption IR.

1. Remarques préliminaives sur les hydroxy-2- et hydroxy-d-acélophénones. Les hy-
droxyacétophénones possédent normalement, & 1'état solide, des liaisons hydrogéne
inter- ou intramoléculaires. Ainsi, pour la p-hydroxyacétophénone solide, les fré-
quences relativement basses de la bande carbonyle (1644 cm—1) et de la large bande
hydroxyle (environ 3100 cm™!) s’expliquent par la liaison hydrogéne du groupe
hydroxyle avec I'oxygéne du groupe carbonyle (forme I). Cependant, nous avons
trouvé que dans la p-hydroxyacétophénone chauffée plusieurs heures a 80° puis re-
froidie, la fréquence carbonyle se situe & 1663 cm~!, tandis que la bande due a la
vibration du groupe hydroxyle s’éléve a 3300 cm~?! et que sa largeur diminue (forme
IT, voir fig.). L’analyse élémentaire et les F. des deux formes sont identiques; par
contre, 'examen aux rayons X par diagramme de poudre indique deux réseaux
cristallins différents.

Le spectre de la p-hydroxyacétophénone dissoute dans le benzéne montre une
fréquence hydroxyle libre (3560 cim—') et une fréquence carbonyle plus élevée (1677
cm™1). L’élévation de la fréquence carbonyle vis-a-vis de celle de la forme II est due
essentiellement a la dissolution. Par contre, I'élévation importante de la fréquence
hydroxyle nous conduit a faire les hypothéses suivantes pour la cétone solide. La
p-hydroxyacétophénone peut posséder des liaisons intermoléculaires de natures dif-
férentes: I'une entre I'hydrogene du groupe hydroxyle et I'oxygeéne du groupe carbo-
nyle, qui détermine 'abaissement de w(OH) et w(C=0) dans la forme I; l'autre
entre 'hydrogéne et l'oxygeéne de deux groupes hydroxyle, qui explique 'abaisse-
ment plus faible de «w(OH) et la valeur plus élevée de »(C=0) libre dans la forme II.
A Tappui de cette hypothése, nous ferons remarquer que la fréquence carbonyle de
la forme II obéit & la méme relation en fonction des coefficients ¢ de HAMMETT
(w = ao + b) que celle d’autres dérivés p-substitués de I'acétophénone ne présentant
pas de liaison intermoléculaire C=0... H?).

4) Sujet d’unc prochaine communication a paraitre dans Helv.
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Les spectres IR. des o-hydroxyacétophénones (fig.) indiquent une trés forte
liaison hydrogéne intramoléculaire, probablement analogue a la «chélation conju-
guée» proposée par RASMUSSEN et coll. %) pour les g-dicétones énoliques. La formation
d’un cycle a six atomes contribue a stabiliser cette structure qui pourrait étre repré-
sentée par la résonance:

O|/H\9 (ﬁ,Hf
3

“/ \l/ “Sew, 7 “/ j’ “cH,

~F N

MARTIN®) avait déja signalé la large bande hydroxyle de l'o-hydroxyacétophénone,
2900-3500 cm~1, Nos spectres montrent un étalement plus grand encore, 2500-
3500 cm™.

A environ — 20 cm~! de la bande carbonyle des o-hydroxyacétophénones, située,
comme on s’y attend, a une fréquence relativement basse, se trouve une deuxiéme
bande, moins intense mais bien marquée (fig.). Nous pensons qu’elle est liée a la
chélation conjuguée, car d’'une part, elle disparalt en méme temps que la bande car-
bonyle lors de la formation d'un composé d’addition, mais elle est présente d’autre
part, dans d’autres substances de structure semblable, comme ’aldéhyde salicylique.

Les spectres d’absorption IR. des o-hydroxyacétophénones examinées ne sont
pas essentiellement modifiés par dissolution et dilution dans un solvant non-polaire
tel que CCl,.

2. La vibration de valence OH. Lune des modifications les plus remarquables des
spectres d’absorption des composés d’addition formés a partir d’une quantité équi-
moléculaire de TiCl; vis-a-vis de ceux des cétones primitives concerne la disparition
de la fréquence associée a la vibration de valence de la fonction hydroxyle.

Par contre, cette fréquence persiste dans le composé d’addition avec ZnCly(w(OH)=
3340 cm~Y). Dans le composé formé a partir d'une quantité demi-équimoléculaire de
TiCl,, la bande hydroxyle apparait a 3300 cm™; elle est assez large et son intensité
a quelque peu diminué. Il est intéressant de constater que dans ces deux derniers
complexes I'emplacement de la bande hydroxyle montre qu'il existe toujours une
liaison hydrogeéne intermoléculaire, ce qui semble confirmer notre hypothése que cette
liaison existe entre deux groupes hydroxyle dans la p-hydroxyacétophénone. Il serait
en effet difficile d’admettre que l'oxygéne du groupe carbonyle déja sollicité par
Paccepteur électronique ft lié également 4 I'hydrogéne du groupe hydroxyle.

3. La vibration de valence C=0. Une autre modification essentielle des spectres des
composés étudiés vis-a-vis de ceux des cétones primitives est la disparition de la fré-
quence carbonyle située autour de 1650 cm~" (tableau 2). Par contre, nous observons
une nouvelle fréquence de forte intensité, d’environ 1550 cm~'. Nous attribuons cette
fréquence 2 la vibration du groupe carbonyle perturbé par la formation d’une liaison
dative avec I'accepteur électronique ZnCly ou ~TiCly, en admettant que cette addition
provoque des déplacements intramoléculaires d’électrons, qui diminuent le caractére
de double liaison du groupe C=0 et abaissent la fréquence de vibration, comme on

%) R. S. Rasmussgn, D. D. TunNIcLIFF & R. R. BRATTAIN, J. Amer. chem. Soc. 77, 1068 (1949).
8) A. E. MarTIN, Nature /66, 474 (1950).
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Va montré pour un grand nombre de composés d’addition donneur-accepteur élec-
troniques?).

Mais sil'on compare ces abaissements de la fréquence carbonyle avec ceux obtenus
par 'addition de ZnCl; ou de TiCl, a d’autres dérivés p-substitués de I'acétophénone?),
on remarque qu’ils sont du méme ordre de grandeur pour les composés de ZnCl,, mais
sensiblement plus faibles pour ceux formés a partir de TiCl,. Or, nous pensons que
dans les composés étudiés ici, c’est le groupe —O-TiCl, qui agit comme acide de
Lewis. Nous devons donc admettre que son pouvoir accepteur est plus faible que
celui de TiCl,, et sensiblement égal a celui de ZnCl,, puisque les abaissements de la
fréquence carbonyle sont tout a fait comparables (tableau 2).

4. La fréquence ¢e». La {réquence «e», située a 1278 cm~! dans le spectre de la
p-hydroxyacétophénone, est déplacée a 1288-1295 cm~! dans celui du composé
d’addition avec ZnCl, et & 1296 cm~! dans ceux des composés formés avec TiCl,.

Elle représente une vibration de valence Ph-X, qui varie avec la nature du subs-
tituant X sur le noyau benzénique®). Dans notre cas, la fréquence «e», répondant
au substituant acétyle, intéresse celle des vibrations de valence du groupe Ph-C-CH,
qui correspond, dans la symétrie C, ala vibration antisymétrique @, (C~C) =1225 cm~!
de I'acétone de symétrie C,,.

Nous avons souvent observé, ainsi que d’autres auteurs®), que cette fréquence
augmente lorsqu'un accepteur est fixé sur 'oxygéne du groupe carbonyle. Nous pen-
sons que le déplacement de cette fréquence est essentiellement de nature mécanique,
car un calcul des fréquences de vibration d'un modéle soit de l'acétonel?), soit du
benzoate de méthyle, auxquels on a ajouté une masse liée a 'oxygéne du groupe
carbonyle, fait apparaitre une élévation de l'ordre de grandeur de 10 cm—1, aucune
constante de force n’ayant été modifiée dans la molécule primitive.

La situation est moins claire dans le cas des o-hydroxyacétophénones, le spectre
des composés d’addition subissant plusieurs modifications importantes dans le do-
maine 1200-1300 cm—1.

5. Le rocking du groupe méthyle. Une autre modification importante des spectres
d’absorption IR. des composés complexes, vis-a-vis de ceux des hydroxyacétophéno-
nes, est 'élévation de 13-20 cm~! de la fréquence située vers 960 cm~! et attribuée
par GARRIGOU-LAGRANGE et coll.1) au rocking du groupe méthyle de 'acétophénone.

Si ce rocking s’accompagne d’une modification de la distance CO-CH,, comme il
est indiqué par exemple par JoNES & SANDORFY!?), on comprend, pour les mémes
raisons que précédemment, que 'addition d’'une masse 4 'oxygéne du groupe carbo-
nyle se traduise par une modification de cette fréquence.

6. Nouvelles fréquences. Signalons enfin les nombreux changements et nouvelles
bandes qui apparaissent dans les spectres d’absorption des composés formés a partir

7) Cf. par cxemple B. P. Susz, C. r. hebd. Séances Acad. Sci. 248, 2569 (1959).

8) E. HErz, K. W. F. KouLravscH & R. VogeL, Sitzungsber. Akad. Wissenschaft. Wien 755,
200 (1946).

9 A. TrreENIN, W. FiLimonow & D. Bystrow, Z. Elektrochem. 62, 181 (1958).

10y D. Cassimatis & B. P. Susz, Helv. 43, 852 (1960).

1y C. GARRIGOU-LAGRANGE, N. CLAVERIE, |. M. LEzas & M. L. Josiex, J. Chim. phys. 58, 559
(1961).

12} R. N. JonEs & C. SANDORFY [A. WEISSBERGER (édit.)}, Techn. Org. Chem. IX, 342, Inter-
science, New-York 1956.
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de TiC}, dans le domaine 650-900 cm ™! (fig.). Le nombre des substances étudiées n’est
pas suffisant pour que nous puissions relier la présence de ces nouvelles fréquences
4 celle du groupe —OTiCl,.

Considérations finales. — L’interprétation donnée ci-dessus des fréquences obser-
vées nous suggere pour ces composés nouveaux les structures données dans le ta-
bleau 3. Elles s’accordent a la fois avec la composition chimique, les spectres d’absorp-
tion IR. et I’hypothése d’un indice de coordination 4 pour le zinc et 6 pour le titane.

Nous suggérons également que les liaisons de coordination entre deux groupes
~TiCl; peuvent se faire par des ponts Cl... Ti, comme l'ont montré BRANDEN &
LiNDQvIST!®) avec I'analyse aux rayons X pour la structure de [TiCl,(POCl),],.

Nous exprimons notre reconnaissance au BATTELLE MEMORIAL INSTITUTE, de Genéve, et au

Fonds FrREDERIC I'IRMENICH, géré par la SOCIETE ACADEMIQUE DE GENEVE, dont deux de nous
(J. G. et G. P. R.) étaient boursiers au moment des rechcrches présentées ici.

SUMMARY

The preparation of complex compounds between ZnCl, or TiCl, and p-hydroxy-,
o-hydroxy- and hydroxy-2-methyl-5-acetophenone is described. Some of these com-
pounds have been isolated as intermediate complexes of FRIES rearrangements
catalyzed by TiCl,. ZnCl, forms addition compounds whereas with TiCl, elimination
of HCI occurs. The IR. absorption spectra are examined and probable structures
proposed for the compounds. The electronic acceptor group —OTiCly is found to be
weaker than TiCl, and about as strong ZnCl, when dative bonds are formed.

Laboratoire de Chimie Physique
Université de Genéve

13) C. I. BRANDEN & I. LinpgvisT, Acta chem. scand. 74, 726 (1960).

298. Solvolyse von 2-(a-Chlorbenzyl)-chinuclidin.
Zur Kenntnis der Heterocinchonin-Umlagerung
Chinuclidin-Reihe, 7. Mitteilung
von V. Braschler, C. A. Greb und A. Kaiser
(21. IX. 63)

Substitutionsreaktionen an C-9 von China-Alkaloiden (vgl. Formel 1) werden
hiufig von einer reversiblen Umlagerung begleitet, durch welche Derivate der sog.
Hetero-Basen entstehen!). So erhiclt RaBE?), der Entdecker dieser Umlagerung,
bei der Behandlung von Hydrocinchonin (1a) mit Phosphorbromid neben dem
normalen Bromid (1b) geringe Mengen eines isomeren Bromids, das er als 1-Aza-
bicyclo[3,2,2Inonan-Derivat (2a) formulierte. Ferner soll der Heterocinchonin-

) R. B. Turner & R. B. Woopwarp, «The Alkaloids», herausgegeben von R. H. F. MaNSKE &
H. L. Horwmes, Bd. ITI, 5. 1, New York 1953.
2) P. RaBE, Liebigs Ann. Chem. 567, 132 (1949).





