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297. Etude des composes d’addition des acides de LEWIS 
XIX’). Sur les composks formks par les 2- et 4-hydroxyacktophknones 

avec TiCI, et ZnC1, 
par J. Gohring, G. P.  Rossetti et B. P. Susz 

DCdiC au Professeur TH. POSTERNAK ii l’occasion de son 60e anniversaire 

(19 IX 63) 

Introduction. - L’etude systkrnatique des composks d’addition de TiCI, avec 
des acCtoph6nones substituees nous a montrC que le substituant hydroxyle se singu- 
larise en ce qu’il provoque la formation d’un compose de la forme R-0-TiCI, avec 
depart de HC1 (cf. Ph-0-TiCl, ”)). Le groupe -0-TiCl, peut fonctionner cornme ac- 
cepteur klectronique vis-A-vis d’un groupe carbonyle appartenant soit A la m&me 
molkcule (substitution en ortho), soit i une molecule voisine (substitution en para) .  

I1 a paru d’autant plus interessant d’etudier ces complexes que nous les avons 
egalement obtenus cornme produits interm6diaircs de la reaction de FRIES effectuke 
sur des acetates de phknyle, et que le mCcanisme de ce rkarrangement, catalyse par 
des acides de LEWIS, n’est pas encore entikrement Clucid6. Des recherches sur cette 
r6action sont en cours. 

ZnCl,, qui n’est pas utilise comme catalyseur dans la reaction de FRIES, n’a donne 
un composk d’addition qu’avec la p-hydroxyadtophenone. Sa composition est 1 : 2, 
sans d4part de HC1. 

Les spectres d’absorption infrarouge montrent des dCplacements remarquables 
des frCquences li6cs A la presence des groupes carbonyle et hydroxyle, perniettant 
une etude partielle de la structure de ces compos6s. 

A. Partie experimentale 
1. Proveizame et constantes physiques des produits utilise’s: 

p-hydroxyacttophinone : EASTMAN, pract., recrist. dam C,H,, F. 109”. 
o-hydroryacCtophCnone : FLUI~A,  puvum,  Eb. 90-95” sous 12  Torr. 
hpdroxy-2-ni~thyl-5-acCtoph~none : synthi.se3), F. 50”. 
acdtate de p-tolple: synthi.se, Eb. 89-89,8’ sous 10 Torr. 
acCtate de phCnyle: FLUKA, pract. 
chlorure de zinc; MERCK, puriss.,  sCchC sous vide i 150”. 
tetrachlorure de titane: FLUKA, pnvunz, Eb. 132-135”. 
benzene: MERCK, puriss.,  Eb. 80”. 
dichlorkthanc : GIVAUDAN, redistill6 sur P,O,. 

2 .  PrCparation des compose‘s. Les composds Ctudits ne paraissent pas avoir B t C  dCcrits jusqu’ii 
present. Comme ils sont sensibles 8. I’action de l’humidit6 atmosph6rique. toutes les manipulations 
dkcrites ci-dessous ont C t C  effectuies dans une cage ii gants dont l’air est dessechC par circulation 
forcCe ii travers une tour remplie de silicagel, ct par du pentoxyde de phosphore contenu clans une 

’) XVIIIe communication: B. MORI, J .  GOHRING. n. CASSIMATIS & B. P. SUSZ, Helv. 1.5, 77 

2, G. P. IUCHINSKII & E. S. ALTMANN, 2. anorg. allg. Chem. 225, 321 (1935). 
3, N. M. CULLINANE, R. F. R. EDWARDS & V. V. BAILEY-WOOD, Rec. Trav. chim. Pays-Bas 79, 

-._____ 

(1962). 

1174 (1960). 
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capsule. L'appareillage en verrerie rodCe est sichi., avant son cmploi, par sCjour prolong6 dans 
la cage 8. gants; il comprend un ballon 8. quatre cols muni d'un agitateur, d'un thermomktrc, d'une 
ampoule & rohinet et  d'un r6frigCrant i reflux re% A un tube avec CaC1,. 

Kous introduisons clans le ballon environ 10 g d'hydroxyacCtoph6none (si possible en solution), 
une qnantit6 6quimolCculaire d'acidc dc LEWIS (une quantit6 demi-moleculaire pour la pr6para- 
tion des composCs 1 : 2 )  et, au total, 100 ml de dissolvant (voir tableau 1). Ce melange est agit6 
plusieurs heures 8. la tempirature indiquke. Le composC cristallin form6 cst filtr6 sur verre fritte, 
lav6 avcc le m&me dissolvant et sCchC sous pression r6duite. 

Les composCs de 1'0-hydroxyacCtoph6none et  de la hydroxy-2-mCthyl-5-acdtopht5none avec 
TiCI, ont d'autrc part CtC prepares par des rkarragements de FRIES. A cnviron 5 g d'ac6tate de phd- 
nyle ou d'acCtate de p-tolyle dissous dans 50 ml de dichlorkthane, on ajoute goutte 8. goutte unc 
quantite bimolCculaire de TiC1, dissous dans 50 ml du m&me dissolvant. La solution est agit6e ct 
chauffCe 8. 60" pendant 4 jours. Aprh  refroidissement, le compose cristallin trks fonc6 qui s'est 
form6 est filtr6 sur verre frittd, lav6 et s6ch6 sous pression rCduite. Les mbmes rCactions ont 6t6 
r6alisdes dans le nitrobenzene par chauffage 8. 60" pendant 24 h. Cependant, seul le compost5 
obtcnu k partir de I'acCtate de fi-tolyle dans le dichlorCthane a don& 5 l'analyse ClCmentaire 
tles chiffres satisfaisants. Les autres composes obtenus, tout en donnant essentiellement les m&mes 

TiCI80-2-CH,-3- 
-V,H,COLH, 

I 

Spectres d'absorption I R .  des com$ose's {orme's par les hydrox,v-2- et  hydroxy-4-ucitophinones ai'ec 
ZnCl, o u  TiCl, 

i RR 
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spcctres IK. que ceux prCpards directement ?L partir des liydroxyacCtophCnones, contcnaicnt des 
produits de dCcomposition ne s’bliminant pas par lavage. Lcs rgactions effectuies clans CCl, n’ont 
clonni que les composCs d’addition des esters de ddpart. 

Les composCs BtudiCs se conservent bien ?L l’abri de l’humidit6 et  & la tempirature ordinairc. 
11s sont insolnbles dans C,H,, n-C,H,,, CS,, CCl,, CH,Cl, e t  C,H,CI,. Par ddcomposition avec 
l’eau on retrouve 1’hydroxyacCtophdnone (vCrification par spectromCtrie IR.). Cette hyclrolyse 
est imm6diatc pour les composCs avcc ZnCl,, un pcu plus lente pour les autres: la couleur foncCe 
clu compose dc TiC1, e t  dc la hydroxy-2-mCthyl-5-acCtophCnnnc ne disparait m&me que 1-2 min 
aprBs addition d’eau. 

Le tableau 1 rCsume les caractiristiques des composCs CtudiCs. Les F. (corr.) ont  C t C  ditcr-  
minks ?A l’aidc de I’appareil selon TOTTOLI. Pour I’analyse du  titane e t  du chlore, une prisc cst 
hydrolysCe par une solution ammoniacale; le prCcipitd est filtr6, calcine k 950” et  pesC commc 
TiO,, e t  le chlore est dose dans le filtrat par argentornitric potentiomCtriquc. Le zinc est dosi 
par complexometrie au moyen dc noir d’iriochrome ; le carbonc et l’hydrogkne par microanalyse 
clc PKEGL. 

3 .  ApPareillage optiqwe. Les spectres d’absorption TR. (v. fig. 1) ont C t C  enregistrks au moyen 
du spcctrophotom&tre PERKIN-ELMER 21 avec prisme de NaCI. Les composCs, places entre 
fen6trcs dc JXaCI, Ctaient dispcrsCs dans le nujol. 

B. Interprktation des spectres d‘absorption IR. 
I. Remarques prLllinzinaires SUY les hydroxy-2- et I~ydroxy-4-ace‘tophtnones. Les hy- 

droxyacktophknones posstdent normalement, & l’ktat solide, des liaisons hydrogkne 
inter- ou intramolkculaires. Ainsi, pour la 9-hydroxyacktophknone solide, les frC- 
quences relativement basses de la bande carbonyle (1644 cm-l) et de la large bande 
hydroxyle (environ 3100 cm-l) s’expliquent par la liaison hydroghne du groupe 
hydroxyle avec l’oxygkne du groupe carbonyle (forme I). Cependant, nous avons 
trouvk que dans la $-hydroxyadtophknone chauffke plusieurs heures A 80” puis re- 
froidie, la frkquence carbonyle se situe 21 1663 cm-1, tandis que la bande due & la 
vibration du groupe hydroxyle s’klhve & 3300 c u r 1  et que sa largeur diminue (forme 
11, voir fig.). L’analyse klkmentaire et  les I;. des deux formes sont identiques; par 
contre, l’examen aux rayons X par diagramme de poudre indique deux rkseaus 
cristallins diffkrents. 

Le spectre de la fi-hydroxyacktophknone dissoute dans le benzhne montre une 
frkquence hydroxyle libre (3560 cin-l) et une frkquence carbonyle plus klevke (1677 
cm-l). L’ClCvation de la frkquence carbonyle vis-&-vis de celle de la forme I1 est due 
essentiellement & la dissolution. Par contre, 1’6lkvation importante de la frkquence 
hydroxyle nous conduit & faire les hypoth6ses suivantes pour la cktone solide. La 
fi-hydroxyac6tophknone peut possCder des liaisons intermolkculaires de natures dif- 
fereiites : l’une entre l’hydroghne du groupe hydroxyle et l’oxyghne du groupe carbo- 
nyle, qui dktermine l’abaissement de ru(0H) et w(C=O) dans la forme I ;  l’autre 
entre 1’hydrogPne et  l’oxyghne de deux grouyes hydroxyle, qui explique I’abaisse- 
ment plus faible de w ( 0 H )  et la valeur plus klevke de OJ(C=O) libre dans la forme 11. 
A l’appui de cette hypothkje, nous ferons remarquer que la frCquence carbonyle de 
la forme I1 ob& & la m&me rclation en fonction des coefficients cr de HAMMETT 
((11 = ao + b) que celle d’autres dkrivks 9-substituks de l’acktophknone ne prksentant 
pas de liaison intermolkculaire C=O . . . H4). 

4, Sujet d’unc prochaine communication B paraitre clans Hclv. 
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Les spectrcs IK. des o-hydroxyadtophknones (fig.) indiquent une t r b  forte 
liaison hydroghne intramolCculaire, probablement analogue 8. la Q chClation conju- 
guitea proposCe par RASMUSSEN et coll. 5, pour les P-dicktones Cnoliques. La formation 
d’un cycle A six atomes contribue 8. stabiliser cette structure qui pourrait &re reprC- 
sent& par la rhonance: 

MARTIN ‘j) avait dCj A signal6 la large bande hydroxyle de 1’0-hydroxyacCtophknone, 
2900-3500 em-1. Nos spectres montrent un ktalement plus grand encore, 2500- 
3500 em-l. 

A environ - 20 em-l de la bande carbonyle des o-hydroxyadtophCnones, situPe, 
comme on s’y attend, 8. une frkquence relativement basse, se trouve une deuxihme 
bande, moins intense mais bien marquCe (fig.). Nous pensons qu’elle est li& B la 
chClation conjuguCe, car d’une part, elk disparait en mhme temps que la bande car- 
bonyle lors de la formation d’un composk d’addition, mais elk est prCsente d’autre, 
part, dans d’autres substances de structure semblable, comme l’aldithyde salicylique. 

Les spectres d’absorption IR. des o-hydroxyacCtophhones examinCes ne sont 
pas essentiellement modifiCs par dissolution et dilution dans un solvant non-polaire 
tel que CC1,. 

2. La vibration de valence OH. L’une des modifications les plus remarquables des 
spectres d‘absorption des cornposits d‘addition formits & partir d’une quantitit Cqui- 
molkculaire de TiCI, vis-&-vis de ceux des cdtones primitives concerne la disparition 
de la frirquence associCe 8. la vibration de valence de la fonction hydroxyle. 

Par contre, cette frkquence persiste dans le cornposit d’addition avec ZnCl,(ro(OH)= 
3340 cm-l) . Dans le composC form4 8. partir d’une quantitC demi-4quimolCculaire de 
TiCl,, la bande hydroxyle apparait B 3360 cm--l; elle est assez large et son intensitit 
a quelque peu diminuC. I1 est intbressant de constater que dans ces deux derniers 
complexes l’emplacement dc la bande hydroxyle montre qu’il existe toujours une 
liaison hydroghe intermolkculaire, ce qui semble confirmer notre hypothhse que cette 
liaison existe entre deux groupes hydroxyle dans la P-hydroxyacktophitnone. I1 serait 
en effet difficile d’admettre que l’oxyghne du groupe carbonyle ditjk sollicit6 par 
l’accepteur Clectronique fQt IiC Cgalement 8. l’hydroghe du groupe hydroxyle. 

3. L a  vibration de valence C=O. Une autre modification essentielle des spectres des 
composks 6tudiCs vis-8.-vis de ceux des &ones primitives est la disparition de la frC- 
quence carbonyle situite autour de 1650 em-l (tableau 2). Par contre, nous observons 
une nouvclle frCquence de forte intensit&, d’environ 1550 em-l. Nous attribuons cette 
frCquence A la vibration du groupe carbonyle perturb6 par la formation d’une liaison 
dative avec l’accepteur Clectronique ZnC1, ou -TiC13, en admettant que cette addition 
provoque des dCplacements intramolCculaires d’klectrons, qui diminuent le caract& 
de double liaison du groupe C=O et abaissent la frkquence de vibration, comme on 

5 ,  R. S.  RASMCJSSEN, D. D. TUNNICLIFP & R. R. BRATTAIN, J. Amer. chem. SOC. 71, 1068 (1919). 
6 ,  4 .  E. MARTIN, Nature 766, 474 (1950). 
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l’a moiitrk pour un grand nombre de composks d’addition donneur-accepteur klec- 
trvniques 7 ) .  

Mais si l’on compare ces abaissements de la frkquence carbonyle avec ceux obtenus 
par l’addition de ZnC1, ou de TiCl, B d’autres d6rivks $-substituks de l’ac&tophknone4), 
on remarque qu’ils sont du mGme ordre de grandeur pour les composCs de ZnCl,, mais 
sensiblement plus faibles pour ceux forrnks a partir de TiC1,. Or, nous pensons que 
dans les composks Ctudiks ici, c’est le groupe -0-TiC1, qui agit comme acide de 
LEWIS. h’ous devons donc admettre que son pouvoir accepteur est plus faible que 
celui de TiCl,, et sensiblenient &gal B celui de ZnCl,, puisque les abaissements de la 
frkquence carbonyle sont tout B fait comparables (tableau 2). 

4. La fre’queme cce)). La frkquence cce)), situke a 1278 cm---l dans le spectre de la 
P-hydroxyacktopli~none, est deplacke B 1288-1296 cm -l dam celui du coniposk 
d’addition avec ZnC1, et A 1296 cm-I dans ceux des compos6s form& avec TiC1,. 

Elle reprksente une vibration de valence Ph-X, qui varie avec la nature d u  subs- 
tituant X sur le noyau benzknique*). Dans notre cas, la frsquence ccea, rkpondant 
au substituant acktyle, intkresse celle des vibrations de valence du groupe Ph-C-CH, 
qui correspond, dans la symktrie C,, B la vibration antisymktrique w,(C-C) = 1225 cm-1 
de l’acktone de symktrie CZu. 

Nous avons souvent observk, ainsi que d’autres auteurs9), que cette frkquence 
augmente lorsqu’un accepteur est fix6 sur l’oxygitne du groupe carbonyle. Nous pen- 
sons que le dkplacement de cette frkquence est essentiellement de nature mkcanique, 
car un calcul des frkquences de vibration d’un modele soit de l’acCtonelO), soit du 
benzoate de mkthyle, auxquels on a ajoutk une masse like B l’oxygkne du groupe 
carbonyle, fait apparaitre une klkvation de l’ordre de grandeur de 10 cm-I, aucune 
constante de force n’ayant htk modifike dans la molkcule primitive. 

La situation est moins Claire dans le cas des o-hydroxyacktophknones, le spectre 
des composks d’addition subissant plusieurs modifications importantes dans le do- 
maine 1200-1 300 cm-I. 

5. Le rocking dzz grozq5e me‘thyle. Une autre modification importante des spectres 
d’absorption IR. des composks complexes, vis-8-vis de ceux des hydroxyachtophho- 
nes, est l’kltivation de 13-20 cm-1 de la frkquence situke vers 960 em-I et  attribuke 
par GARRIGOU-LAGRANGE et coll. au rocking du groupe mkthyle de l’acktophknone. 

Si ce rocking s’accompagne d’une modification de la distance CO-CH,, comme il 
est indiquk par exemple par JONES Pr SANDORFY~,), on comprend, pour les m&mes 
raisons que prkckdemment, que l’addition d’une masse B l’oxygitne du groupe carbo- 
nyle se traduise par une modification de cette frkquence. 

6. Nozzvelles fre’qzzemes. Signalons enfin les nombreux changements et nouvelles 
bandes qui apparaissent dans les spectres d’absorption des composks form& B partir 

Cf. par exemple 13. 1’. Susz, C. r. hcbd. Skances Acad. Sci. 248, 2569 (1959). 
E. HERZ, K.  W. F. KOHLRAGSCH & R. VOGEL, Sitzungsber. Aliacl. Wissenschaft. Wien 755, 
200 (1946). 
A. TERBNIN, 14‘. FILIMONOW R: D. BYSTROW, Z .  Elektrochcm. 62, 181 (1958). 
D. CASSIMATIS & B. P. Susz ,  Helv. 43, 852 (1960). 
C.  GARRIGOW-LAGRANGE, N. CLAVERIE, J .  M. T.EBAS & M. L. JOSIE~Y,  J .  Chim. pliys. 58, 5.59 
(1961). 
K. IS. JONES & C. SAXDORFY [A. ~YEISSBERGER (&lit.):, T e c h .  Org. Chcm. I S ,  342, Inter- 
science, New-York 1956. 
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de TiC1, dans le domaine 650-900 cm-I (fig.). Le nombre des substances CtudiCes n’est 
pas suffisant pour que nous puissions relier la prCsence de ces nouvelles frkquences 
B celle du groupe -0TiC1,. 

ConsidCrations finales. - L’interprCtation donnCt: ci-dessus des frCquences obser- 
vCes nous sugghre pour ces composks nouveaux les structures donnkes dans le ta- 
bleau 3 .  Elles s’accordent B la fois avec la composition chimique, les spectres d’absorp- 
tion IR. et  l’hypothbe d’un indice de coordination 4 pour le zinc et  6 pour le titane. 

Nous suggkrons 6galement que les liaisons de coordination entre deux groupes 
-TiCl, peuvent se faire par des ponts Cl . .  . Ti, comme l’ont montrC ERANDEK & 
LINDQVIST*~) avec l’analyse aux rayons x pour la structure de [TiCl,(POCl,),],. 

Kous exprimons notre reconnaissance au BATTELLE MEMORIAL INSTITUTE, de  GenCve, et  an 
Fonds F R B D ~ R I C  ~ ~ I R M E N I C H ,  gird par la S O C I ~ T B  AC.ID~MIQCE DE G B N ~ V E ,  dont dcux de nous 
(J .  C.  e t  G. P. R.) dtaient boursiers au moment des rechcrclies prdsentdes ici. 

SUMM.‘IRY 

The preparation of complex compounds between ZnCl, or TiC1, 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 TiC1,. ZnCl, forms addition compounds whereas with TiCI, elimination 
of HCl occurs. The IR. absorption spectra are examined and probable structures 
proposed for the compounds. The electronic acceptor group -0TiC1, is found to be 
weaker than TiCl, and about as strong ZnC1, when dative bonds are formed. 

Laboratoire de Chimie Physique 
Universitk de Genkve 

13) C. 1. BRANDEN & I. LIND~VIST,  Acta chem. scand. 14, 726 (1960) 

298. Solvolyse von 2-(a-Chlorbenzyl)-chinuclidin. 
Zwr Kenntnis der Heterocinchonin-Umlagerung 

Chinuclidin-Reihe, 7.  Mitteilung 

von V. Braschler, C. A. Grob und A. Kaiser 
(21. IX .  63)  

Substitutionsreaktionen an C-9 von China-Alkaloiden (vgl. Formel 1 ) werden 
liaufig von einer reversiblen Umlagerung begleitet, durch welche Derivate der sog. 
Hctero-Basen entstehenl). So erhiclt RABE ,), der Entdccker dieser Umlagerung, 
hei der Behandlung von Hydrocinclionin ( I  a)  mit Phosphorbromid neben dem 
normalen Bromid ( l b )  geringe Mengen eines isonieren Rromids, das er als 1-Aza- 
bicyclol3,2,2] nonan-Derivat (2a) formulierte. Ferner sol1 der Heterocinchonin- 

1) K. B. TUKXER & K. B. \VOODV.~RD,  ((The Alltaloidsa, herausgcgeben von K. H. 1:. MANSKE 87 
H. L. HOLMES, Bd. 111, S. 1, ?Jew I’orlc 1953. 

2) P. R.ZBE, T>icbigs Ann. Chcm. 561, 132 (1949). 




