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69. gtude de composks d’addition des acides de LEWIS 
XXIV [l]. Mise en 6vidence par absorption infrarouge 
de l’ion mksitoylium dans H2S04 concentrk et l’olkum 

p a r  G .  Oulevey et B. P. Susz 

(23 I11 6 5 )  

Introduction. Trks rkcemment, GILLEPSIE & ROBINSON [Z], d’une part, et DENO, 
FRIEDMAN & MOCKUS [3],  d’autre part, ont publi6 les r6sultats de leurs Ctudes sur le 
trichloromkthyl-mksitylbne et le chlorure de mCsitoyle en solution dans H,SO, con- 
centr6, et ont conclu 2 l’existence de l’ion m6sitoylium [(CH,),C,H,CO]+. 

Au cours de recherches sur divers composCs d’addition, 2 l’Ctat solide ou en 
solution, form& avec des acides de LEWIS et susceptibles de renfermer l’ion mCsitoylium, 
nous avons Bt6 amen& 22 examiner par spectrophotomktrie infrarouge l’action de 
H,SO, concentrC ou d’olkum sur l’acide mksitoique. 

L’Ctude de l’absorption infrarouge de solutions dans H,SO, concentrC ou dans 
l’olkum prksente certaines difficultCs dues a leur t r b  forte absorption propre et a leur 
action corrosive (voir G I G U ~ K E  & SAVOIE [4]). Utilisant un spectrophotom6tre PEKKIN- 
ELMEK (modble 521) et des cellules de verre au sulfure d’arsenic (JENAER GLASWERK 
SCHOTT & GEN., Mainz), nous avons obtenu, dans des conditions expkrimentales 
difficiles, une bande d’absorption nouvelle, Btroite, d’intensit6 moyenne, situCe 22 
2190 cm-l et absente des spectres de H,SO, concentrk, de l’ol6um et de l’acide 
mksitoique. Nous pensons pouvoir l’attribuer ri l’ion mkitoylium. En effet Susz & 
WUHRMANN [5j et Susz & CASSIMATIS [6], ktudiant les composks d’addition 
(CH,)3C,H,COC1,A1C13 ct (CH,),C,H,COCl,TiCI,, ont observB une frCquence identique 
qu’ils ont attribuke 2 I’ion mksitoylium. Ccs auteurs se sont bas& sur le complexe 
[CH3CO]+[RF4]-, oh la prdsence de l’ion acBtyliuni cst certaine et se manifeste en 
infrarouge par une bande tr& intense 22 2300 cni-l. De plus, nous avons complCtC ces 
rksultats par l’6tude de l’absorption infrarouge de solutions contenant respectivement 
(CH,)&,H,COOH et AlCl,, (CH,),C,H,COCI et A1C1, et (CH,),C,H,COCI et AgSbF, 
dans CH,Cl,; chaque fois nous y retrouvons la bande 2190 cm-1 dont l’intensitk 
augmente, pour des concentrations molaires Cgales, dam l’ordre des composCs citb. 
(L’ktude conipl&te de ces solutions fera l’objet d’une communication ulthrieure.) Tous 
ces rCsultats semblent bien confirmer que la b a d e  2190 cm-l doit &re attribuke 2 la 
frkquence de la vibration de valence - G O  de l’ion mksitoylium. 

Partie expbrimentale. - Nous avons procCtlC k trois sCrics d’expericnces. Dans lcs tleux 
premikres, nous avons dCpos6 entre deux pldqucs quelques cristaux d’acide mCsitoi’quc, soit avec 
unc goutte d’ol6um i 7% d’anhydride, soit avec une goutte cl’olCum k 25% d’anhydridc. Dans unc 
troisihme sCrie nous avons examine une solution B 5% d’acidc mCsitoiquc dans H,SO, concentre. 
L’effct de la forte absorption a 8tC partiellcment CliminC par l’attdnuation du faisceau de compa- 
raison au moyen de H,SO, concentre 011 d’olCum, e t  d’une grillc. On observe dans tous lcs cas 
la b a n k  caractgristique 2100 cm-l, qui pr6scntc la plus grancle intensit6 avec l’olCum Q 25% 
d’anhydriclc. 

I1 faut cncorc notcr la prdscncc d’une autre bandc nouvellc, large, situCe vers 1530 cm-l, 
J’une intensit6 moyenne, mais cependant beaucoup plus marquee dans la solution dc l’acide 
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nidsitoiquc dans H,SO, quc clans I’olCam. Lors dc l’dtutlc dcs solutions tlans C1L$12 citdes tlans 
I’introduction, nous avons trouvd dgalcmcnt la prisenct: tl’unc bantlc 1530-1540 cm-l. IJne cons- 
tatation semblable a Btd faitc au sujct clc divers composbs tl’arldition solidcs dc chlorurc cl’acidcs 
m&hylbcnz&nccarboxyliques avcc XlCl, c t  TiCI, [ S ] ,  [GI.  Les autcurs ont attribuE cctte bande & 
unc liaison dativc entre le carbonylc tlc l’acide mCsitoYque ou des chlorurcs d’acides mkthyl- 
benz~necarboxyliques, e t  l’acccptcur Clcctronique, concluant k la prCsence possible de deux types 
de composks, l’un clu type ionisd ct  l’autre tlu type datif. 

Ces rksultats nous incitent B penser que la bande 1530 cin-1 trouvke dans 
H,SO, concentrii et l’olkum B 7% d’anhydride pourrait @tre due B l’ion acidium 
[(CH,),C,H,COOH,]+. En effet, I ~ E N O ,  PITTMAN & WISOTSKY [7] et SCHUBERT, 
DONOHUE & GARDXER [8] ont ktabli que l’acide mbsitoique dans H,SO, de diffkrentes 
concentrations formait les Cquilibres successifs suivants : 

RCOOH + H+ [KCOOH,]+ [IiCOIf + H,O 

qui sont d6placCs vers la droite lorsqu’on passe des solutions dans H,SO, aux solutions 
dans l’olCum. 

Conclusions. La spectrophotomktrie infrarouge apporte ainsi une confirmation de 
la priisence de l’ion mksitoylium dam les solutions de l’acide mbito’ique dans H,SO, 
concentrk ou l’olkum. Les rksultats obtenus sont en accord avec ceux qu’ont fournis 
les mkthodes de l’abaissement cryoscopique, de la spectrophotomktrie ultraviolette et 
de la rCsonance magnktique nuclkaire. 

SUMMARY 

The existence of the mesitoyl ion in solutions of mesitoic acid in concentrated 
H,SO, and in oleum has been confirmed by infrared absorption spectra which show 
the characteristic 2190 cm-1 band already found in some addition compounds of 
mesitoic acid and mesitoyl chloride with LEWIS acids. 
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