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211. Etude de composes d’addition des acides de LEWIS 
XXV [l]. Mise en Bvidence de la structure ionique de divers 

composes d’addition benzoi’ques et mesitoi’ques 
d’acides de LEWIS, en solution dans le chlorure de methylhe 

par G .  Oulevey et  B. P. Susz 

(15 X 65) 

I. Introduction. - Par l’Ctude des compods d’addition solides des acides carboxyli- 
ques ou des halogCnures d’acides organiques (constituant des bases de LEWIS, don- 
neurs Clectroniques) avec des halogknures d’aluminium, de titane ou d’antimoine 
(acides de LEWIS, accepteurs Clectroniques), au moyen de la spectrophotomCtrie 
infrarouge, Susz et collaborateurs ([l] et publications anthieures de la m&me sCrie) 
ont dCmontrC l’existence de deux types de composCs d’addition, respectivement de 
structure respectivement dative et ionique. 

La structure dative se manifeste en IR. par un abaissement dans le composC 
d’addition de la frCquence caractkristique de la vibration w (C=O) du groupe car- 
bonyle du donneur. On admet que le compost! d’addition se forme par une liaison de 
coordinatic~, entre une paire libre d’Clectrons de l’oxyghe du carbonyle et l’atome 
accepteur de l’acide de LEWIS, provoquant un dkplacement Clectronique dans la 
directioii de l’acceptour. I1 en rCsulte un abaissement de l’ordre de la liaison carbonyle 
et une augmentation du moment de dip8le. Ainsi, en passant de Ia dipropyl-&one 
B son composC d’addition 1 : 1 avec BF,, le moment de dip6le passe de 2,64 B 6,59 
Debye [Z]. Les difficiles Ctudes de structure par les rayons X sont rares. Dans le 
composC d’addition coumarine, HgCl,, l’angle C=O- Hg calculh d’aprhs la struc- 
ture donnCe par STROUTCHKOV et collaborateurs [3 ] ,  est d’environ 127”. Pour le com- 
posC cyclohexanedione-l,4-HgC1,, GROTH & HASSEL [4] trouvent pour le mCme angle 
124”, ce qui correspond B une hybridation du type sp2.  D’aprhs une Ctude rCcente de 
RASMUSSEN & BROCH [5], la molCcule du composC d’addition C,H,COCl, AlC1, prC- 
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sente la symCtrie C,, tous les atomes sauf deux C1 de AlCl, sont dans le plan de 
symCtrie et la distance C=O serait de 1,25 A, donc plus grande que pour le car- 
bonyle non complexC, tandis que la distance 0-A1 est relativement courte, ce qui 
correspond bien 8. la prCsence d’une liaison dative. 

En revanche, la structure ionique se manifeste en IR. par une forte ClCvation de 
la frCquence carbonyle, due 8. une ClCvation de l’ordre de cette liaison. Une bande 
d’absorption nouvelle, Ctroite, d’intensitC moyenne, se situe entre 2180 et 2300 cm-’, 
c’est-&-dire dans la r6gion des liaisons triples. SUSZ & WUHRMANN [6] ont interprCtC 
cette nouvelle frkquence ((de triple liaison )) par la formation d’un ion oxocarbonium 
[R-LO]+,  en se basant sur le spectre IR. du complexe [CH,CO]+ [BF,]-, dans 
lequel les frCquences caractkristiques de l’ion [BF,]- sont prCsentes et oh l’ion 
acCtylium se manifeste par une bande tr&s intense 8. 2300 cm-l. I1 semble que la 
formation d’une structure ionique soit favorisCe par la pr6sence de centres nucl6o- 
philes (par exemple: groupes mkthyle) dans le donneur. 

Dans le tableau 1 nous avons CnumCrC les composCs d’addition solides de structure 
ionique mis en Cvidence jusqu’k prCsent par la spectrophotomCtrie infrarouge, ainsi 
que leurs frCquences de vibration w (C=O). 

Ce tableau permet de faire les constatations suivantes: a) La frCquence u) ( G O ) +  
du cation est presque toujours accompagnCe d’une bande nouvelle, situCe dans la 
meme rCgion que la bande caractkristique d’une liaison de coordination. Nous attri- 
buons - comme le fait aussi COOK [ l l ]  - la prCsence des deux frkquences 8. l’existence 
de deux formes du composC d’addition, respectivement dative et ionique. La prCsente 
Ctude montrera que ces deux formes sont parfois en Cquilibre. b) Certains de ces 
composCs prksentent deux bandes dans la rCgion des liaisons triples. COOK [ll], dans 
ses Ctudes des composCs d’addition CH,COCl, AlC1, et CH,COCl, GaCl, (m6langes 
visqueux), attribue la frCquence proche de 2200 cm-l k l’ion [CH,CO]+ et la frCquence 
vers 2300 cm-’ 8. un ion de structure plus compliqu6e: [CH,CO . . . . GaC13]+ [Cll-. 
BERTOLUZZA, FABBRI & FARN& [la], confirment les resultats de COOK pour le com- 
posC d’addition CH3COC1, AlC1,. 

Dans notre etude des compos6s d’addition mCsito’iques, nous n’avons observC 
qu’une unique frkquence 2190 cm-l, que nous attribuons 8. l’ion mCsitoylium 
[R-C=O]+ pour les raisons exposkes plus bas. Nous ne nous prononcerons pas ici 
dkfinitivement sur la structure des composCs d’acktylium. 

La formation d’un ion oxocarbonium [R-C+O]+, ion auquel on fait appel 
pour expliquer les mCcanismes de diverses rkactions organiques (FRIEDEL & CRAFTS, 
rkarrangement de FRIES, etc.), prCsente un grand intCrCt, prouvC par les tr&s nom- 
breuses publications rCcentes qui mettent en Cvidence ces ions au moyen de diverses 
mCthodes physico-chimiques, basCes notamment sur l’abaissement cryoscopique, la 
spectromktrie ultraviolette, infrarouge et RAMAN, la conductibilitC Clectrolytique et 
la rbsonance magnCtique nuclCaire. 

C’est pourquoi, nous avons repris nos recherches sur divers ions oxocarbonium, 
surtout en vue de renforcer l’interprktation de la nouvelle frCquence dans la rCgion 
ctdes liaisons triples)), et ceci en Ctudiant les composCs d’addition non plus 8. l’etat 
solide, mais en solution. Cela nous permettait de complCter, d’une part, les rCsultats 
de l’absorption infrarouge par ceux des mCthodes physico-chimiques citCes et de com- 
parer, d’autre part, ces solutions avec celles d’acides carboxyliques et de leurs halo- 



T
ab

le
au

 1
. F

re
'q

ue
nc

es
 d

e 
vi

br
at

io
n 

w
 (

c=
O

) 
de

 c
om

9o
se

's 
d'

ad
di

ti
on

 s
ol

id
es

 d
e 

st
ru

ct
ur

e 
io

ni
qu

e 
d'

ac
id

es
 d

e 
L

E
W

IS
 (c

m
-'j

 

R
B

f. 

C
H

,C
O

C
l 

+ 
A

IC
I, 

+
 [C

H
,C

O
]+

 [
A

1C
14

]- 
23

05
 F

 
22

00
 f 

15
60

 m
 

[7
1 

C
H

,C
O

F 
+ 

B
F,

 
-
-
f 

[C
H

,C
O

]+
 [

S
F

,]
- 

22
99

 F
 

22
20

 f 
15

60
 f 

C6
1 

C
H

,C
O

F
+

 
S

bF
, 

-+ 
[C

H
,C

O
]+

 
[S

bF
,]-

 

C
H

,C
H

,C
O

F 
+ 

S
bF

, 

(C
H

,)
,C

H
C

O
F 

+ 
Sb

F,
 

(C
H

,),
C

C
O

F 
+ 

S
bF

, 

(C
H

,)-
2-

C
,H

4C
O

C
l 

+ 
AI

CI
, 

-
-
f 

[C
H

,C
H

,C
O

]+
 

[S
bF

,]
- 

+
 [(

C
H

,)
,C

H
C

O
]+

 [
S

bF
&

 

--
f 

[(
C

H
,),

C
C

O
]+

 
[S

bF
,l-

 

+
 [ (

C
H

,) 
-P

-C
,H

,C
O

] 
+

 [ A
1 C

I,]
 -

 

22
94

 F
 

22
90

 F
 

22
70

 F
 

22
60

 F
 

23
00

 f
j 

22
00

 1
: 

a 
22

60
 m
f 

PI 
21

90
 F

 
(C

H
,),

-2
, 

6-
C

6H
,C

O
C

1 
+ 

A
lC

l, 
[(

C
H

3)
,-2

, 6
-C

6H
3C

O
]+

 [A
lC

14
]- 

m
 

(C
H

,),
-2

, 
6-

C
,H

3C
O

C
l 
+ 

2 
Ti

C
I, 

-+ 
[(

C
H

,),
-2

, 
6-

C
,H

,C
O

]+
 

[T
iC

I,T
iC

l,]
- 

21
85

 F
 

22
50

 ff
 

[9
1 
g 

15
35

m
 

~
91

, [7
1 
T a Ln 

21
90

 F
 

(C
H

J,
-2

,4
,6

-C
,H

,C
O

C
l 

+ 
A1

C1
3 

+
 [(

C
H

,),
-2

, 
4,

 6-
C

6H
,C

O
]+

 [
A

lC
14

]- 

21
90

 F
 

(C
H

,),
-2

, 
4,

 6
-C

6H
,C

O
C

l 
+ 

2 
Ti

C
1,

 
+

 [(
C

H
,)

,-
2,

4,
 6

-C
6H

,C
O

]+
 [

Ti
C

l,T
iC

l,]
- 

C
,H

,C
O

F 
+ 

S
bF

, 
-
-
f 

[C
6H

,C
O

]+
 [

S
bF

J-
 

22
12

 F
 

Z 
PI

 
0
 

C8
1 

N
 

C
H

,O
-4

-C
6H

4C
O

C
1 

+ 
Sb

C
l, 

+
 [C

H
,0

-4
-C

6H
,C

O
]+

 
[S

bC
16

]-
 

21
85

 F
 

21
40

 f 
15

50
m

 
PO

I 



1968 HELVETICA CHIMICA ACTA 

gCnures dans H,SO, 100%. En effet, ces dernikres prksentent un grand intCr&t pour 
la mise en Cvidence de la structure ionique des acides carboxyliques et de leurs halo- 
gCnures dans ces solutior?s. 

TREFFERS & HAMMET [13] ont montrC par des mesures cryoscopiques que l’ion 
mksitoylium se forme suivant la rCaction : 

(CH,),C,H,COOH + 2H,S04 = (CH,),C,H,CO+ + H30+ + 2HS04- 

Par la suite, SCHUBERT, DONOHUE & GARDNER [14] et DENO, PITTMAN & 
WISOTSKY [15] ont CtudiC l’action de H,SO, en concentration variable sur de nom- 
breux acides carboxyliques i l’aide de diverses mdthodes physico-chimiques (UV., 
RMN., cryoscopie et conductibilitC). 11s admettent les Cquilibres successifs suivants : 

RCOOH + H+ + [RCOOH,]+ y5 [RCO]+ + H,O 

qui sont dCplacCs vers la droite avec l’augmentation de la concentration de l’acide 
sulfurique. Ainsi, pour l’acide mCsitoique, on trouve dans H,SO, B 97% que la con- 
centration de [RCO]+ est Cgale B la concentration de [RCOOH,]+. Ce dernier ion serait 
un composC d’addition avec liaison dative entre le C=O de l’acide mCsitoique et l’ion 
hydrogkne. Dans notre rCcente Ctude [l] par absorption IR., nous pensons avoir 
Cgalement mis en Cvidence l’ion acidium mksitoique [RCOOH,]+. Tr&s rkcemment, 
GILLEPSIE & ROBINSON [16] ont aussi prouvC la formation de l’ion mksitoylium dans 
H,SO, i partir du chlorure de l’acide, selon 

(CH,),C,H,COCl + 3H,SO, = (CH,),C,H,CO+ + H30+ f 2HSO,- + HSO,Cl 

Des renseignements importants pourront &tre obtenus par la comparaison des 
propriCtCs physiques des solutions des acides carboxyliques ou des halogknures 
d’acides organiques dans H,SO, pur ou l’olkum, avec celles des mCmes composCs dans 
un dissolvant aprotique en prCsence d’acides de LEWIS. 

11. Etude des composes d’addition benzojiques et mesitoyques dam CH,CI 
par absorption infrarouge. - Pour cette Ctude le chlorure de mCthyl&ne s’est avCrC 
un excellent dissolvant : il ne provoque pas de dCcomposition des composCs d’addition 
benzoiques et mCsito‘iques et n’absorbe pas dans la rCgion des frkquences i Ctudier. 

Pour prkparer les solutions des composCs d’addition dans CH,Cl,, on peut partir 
de ceux-ci isolCs d’abord, ou bien, plus simplement, introduire dans CH,Cl, des quanti- 
tCs 4quimolkculaires de la base et de l’acide de LEWIS. Les spectres IR. des solutions 
pr4parCes selon ces deux mani6res ne se distinguent l’un de l’autre que par une diffC- 
rence initiale d’intensitk des frkquences respectives w(C=O+) et w(C=O)+. 

Partie Experimentale. - 1 .  Produits de dtpart. - Chlorure de benzoyle: FLUKA puriss., Eb. 
73-74”, - Chlorure de me‘sitoyle: synthCtis6 suivant la mCthode dCcrite dans Organic Syntheses 
[17], B partir de l’acide m6sitoique. - Chlorure de mkthyline: FLUKA puriss.,  redistill6 sur P,O, 
e t  fractionnk. Eb. 3940”. - Acide mksitoique: FLUKA purum. - Acide benzoique: FLUKA 
puriss. ~ Tttrachlorure de  titane: FLUKA p u r u m ,  Eb. 132-135”. - Chlorure d’aluminium: FLUKA 
puriss., anhydre et  exempt de fer, resublime sous vide. - Pentachlorure d’antimoine: SCHUCHARDT, 
Munich, anhydre. - Hexafluoroantimonate d’argent: ALFA INORGANICS, INC., Massachussetts. 

2.  Prdpavation des solutions chlorome’thyle’niques des compose‘s d’addition. Ces composCs Ctant 
sensibles l’action de l’humiditk, toutes les manipulations dCcrites ci-dessous ont 6tB effectu6es 
dans une cage B gants dont l’air est dessCch6 par circulation forcCe et continue travers une tour 
remplie de silicagel frais. L’appareillage en verrerie rod& est sCch6 avant emploi, par sijour 
prolong6 dans la cage B gants. 
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Me’thode A : Les composes d’addition i 1’Ctat solide ont 6t6 prepares dans CS, ou CCl, selon 
notre mode operatoire habitue1 [6] [7] [9]. AprBs filtration t B  l’abri de l’humidit6s e t  elimination 
des derniBres traces de CS, ou de CCl, par evaporation sous vide, ils sont dissous dans CH,Cl,. 

Me‘thode B :  On introduit des quantites CquimolCculaires des base e t  acide de LEWIS dans 
CH,Cl,. 

Me’thode C: Les composes d’addition de SbF, ont 6t6 prepares B partir de AgSbF, dans 
CH,Cl, selon la methode d’OLAH [8]. 

Nous avons ainsi prepare des solutions de composes d’addition (tableau 3), B des concentra- 
tions variant de 0,OZ ?I 0,8 M .  

Ces soIutions sont limpides e t  deviennent plus fonc6es au cours du temps. La moindre trace 
d’humidite y provoque un lkger trouble. 

Formes monomkre et dimkre des acides benzoique et mbitoi’que e n  solution dans 
CH,Cl,. La prCsence de ces deux formes se manifeste en IR. par deux bandes dans 
la rCgion des frCquences carbonyle w(C=O+) (voir tableau 2). On admet que la forme 
dim&re est due B la formation, par des liaisons hydrog&ne entre deux molCcules d’acide, 
du composC cyclique et symCtrique [18] suivant : 

,O-.-H-O, 
R-C C-R 

‘0-H ....O” 

Tableau 2. Fre‘quences w (C=O) (en cm-l) des acides benzoique et mksitoique et de leurs chlorures 
en  solution 0 , 3 ~  dans CH,Cl, 

Accepteur: 
Solvant : 

Donneur 

Acide 
benzoique 
Cblorure de 
benzoyle 

Acides 

TiCl, AlCl, SbCl, SbF, H+ H+ 
CH,Cl, CH,Cl, CH,Cl, CH2C1, H2S04 ol6um 

(en presence (7% SO,) 
de AgSbF,) 

1560 1530 1530 

1565 2212 m 

Chlorures d’acide 
monomhre dimhre 

C,H,COOH 1731 1691 C,H,COCl 1774 e t  1732 
(CH,),-2, 4,6-C,H2COOH 1735 1700 (CH3),-2,4, 6-C6H2COC1 1788 

L’intensitC des bandes des formes dimhres des acides est beaucoup plus forte que 
celle des bandes des formes monom&res, m&me pour des solutions trhs diluCes. I1 faut 
abaisser la concentration B 0 , 0 0 1 ~  pour voir disparaitre la frCquence de la forme 
dimhe. Par Cbullioscopie d’une solution 0,3 M d’acide mCsitoique dans CH,Cl, nous 
avons trouvC un facteur d’association de 1,7; 70% de l’acide y sont donc 1’Ctat 
de dimkre. 

Tableau 3.  Fre‘quences w (C=O+) et w (C=O)+ de compose’s d’addition benzoiques et mksitoiques 
en solution (cm-l; F = intense, m = intensit6 moyenne, f = intensit6 faible) 

124 
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Le tableau 3 rCsume les valeurs des frkquences d’absorption IR. caractkristiques 
o(C=O+) et o ( C  = 0)+ des composCs d’addition dissous, complCtCes par les valeurs 
obtenues lors de notre rCcente Ctude de l’acide mksitoique dans H,SO, concentrk et 
l’olCum [l]. 

La frkquence de la liaison dative o(C=O+) est large, elle se trouve dans une region 
du spectre assez difficile B interprbter. Pour cette raison, nous n’avons indiquk, dans 
le tableau 3, des valeurs d’intensit6 relative que pour les observations les plus cer- 
taines. 

Interprktation des rksultats. - a) Le tableau 3 montre que l’acide mksitofque forme 
beaucoup plus facilement des compost% ioniques que l’acide benzofque. Cette facult6 
serait due B la facilitC des dCplacements Clectroniques dans la molkcule du donneur ; 
en revanche, l’influence de l’accepteur serait moins pdpondkrante. D’aprks MULLI- 
KAN, pour les composCs d’addition prCsentant un phCnom&ne de transfert de charge 
entre les Ctats fondamental et excitC, le potentiel d’ionisation du donneur jouerait 
un r61e important. 

BUCHS & SUSZ, ont mesurC par spectromktrie de masse les potentiels d’ionisation 
des acides suivants: acide benzoique 9,74 eV; acide o-toluique 9,34 eV; acide p -  
toluique 9,33 eV; acide mksito’ique 8,88 eV. L’introduction dans les positions o ou p 
du noyau benzhique d’un substituant nuclCophile, tel que -CH,, augmente la den- 
sit6 Clectronique dans le groupe carboxyle, provoquant une augmentation de I’knergie 
de la paire Clectronique libre du carbonyle, favorisant ainsi la formation de l’ion 
[R-CO]+ par le dkpart d‘une paire d’Clectrons. 

b) Dans tous les spectres enregistrbs immkdiatement aprks la prkparation des 
solutions, indkpendamment du mode d’obtention, les frkquences carbonyle caract6 
ristiques des bases de LEWIS sont absentes, le composC d’addition se forme donc 
rapidement et quantitativement. 

c) Si l’on compare les tableaux 2 et 3, on voit que les variations de frkquence, lors 
de la formation des composks d’addition, sont considkrables. 

d) Les frkquences carbonyle o(C=O+) des formes a structure dative des composCs 
d’addition sont toujours prksentes, que ces derniers se trouvent B 1’Ctat solide ou en 
solution dans CH,CI, a des concentrations variables. 

e) Les frhquences carbonyle o(C=O)+ des formes a structure ionique des composCs 
d’addition sont souvent absentes. Pour toute solution suffisamment diluCe, les com- 
posks d’addition de structure ionique (par exemple acide mksitolque, AlC1,; 0,04~),  
ne prksentent plus la frCquence w(C+O)+. 

f )  Lorsqu’on prCpare la solution d’un compost5 d’addition susceptible de prksenter 
une structure ionique, d’apr&s les mCthodes A et R, on obtient des solutions qui se 
distinguent l’une de l’autre dans la variation de l’intensitk de la bande de la forme 
ionique et de la bande de la forme dative au cours du temps. Dans les solutions ob- 
tenues par dissolution du compod d’addition (mkthode A), l’intensitk de la bande 
ionique diminue avec le temps, tandis que l’intensitk de la bande dative augmente 
paralldement; dans celles qui sont prCparCes selon la mCthode B, le phknomkne in- 
verse se produit et, environ 2 k 3 heures aprks la dissolution, un kquilibre s’htablit. 
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Nous pensons donc que, par exemple, pour le composC d’addition (CH,),-2,4,6- 
C,H,COOH, AlCl,, on peut Ccrire 1’Cquilibre suivant : 

Solutions 

Types de 
protons 

g) L‘intensitC de la bande de la forme ionique des composCs d’addition (tableau 3) 
nous permet d‘ktablir une Cchelle de la force ionisante des divers accepteurs. Pour des 
solutions de meme concentration (environ 0,3 M), la force ionisante des accepteurs 
diminue dans Yordre H+ > SbF, > SbC1, > AlCl, > TiCl,. A cet Cgard TiCl, semble 
Ctre netternent le plus faible. D6jA CASSIMATIS 82 Susz [19] n’ktaient pas parvenus i 
mettre en Cvidence une forme ionique dans les composCs d’addition CH,COCl, TiC1, 
et (CH,)-Z-C,H,COCl, TiC1, solides. 

En rburn6, nous pensons qu’il serait plus juste de parler de composCs d’addition 
dont 1’Ctat d‘6quilibre est plus ou moins fortement dCplacC vers la forme dative, que 
d’affirmer que tel composC a une structure exclusivement dative ou au contraire 
exclusivement ionique. 

111. Etude particulikre de l’ion mksitoylium. - Comme nous l’avons vu dans 
l’introduction, la prksence de l’ion mCsitoylium dans des solutions d’acide mCsitoique 
ou de son chlorure dans H,SO, 1OOyo a C t C  mise en Cvidence notamment par la rCso- 
nance magnCtique nuclCaire et la spectromCtrie ultraviolette. I1 Ctait donc utile de 
comparer le comportement en RMN. et dans 1’UV. d’une solution d’un composC 
d’addition mCsitoique dans CH,Cl, avec celui d’une solution de l‘acide mCsitofque 
dans H,SO, 100~o.  

1. Risonance magnitique nucliaaire dzt corn#osi d’addition (CH,),-2, 4, 6-C6H,COOH, 
AICI, e% s o h t i o n  dam CH,Cl,. Les mesures de la rCsonance du proton ont 6tC 
faites avec l’appareil VARIAN A-60 Mc. du CYANAMID EUROPEAN RESEARCH INSTI- 
TUTE B Cologny, Genkvel). 

Dans le tableau 4, nous comparons les rCsultats obtenus avec une solution O , ~ M  
du composC d’addition acide mCsitoique, AlCI, dans CH,Cl,, avec ceux de DENO, 
PITTMANN & WISOTKY [15] pour une solution d’acide mksitoique dans H,SO, con- 
centrC. 

Tableau 4. R M N .  de I’zon mksztoylizlm (z = ppm. par rapport B Mc4Si) 

1 2 3 

Acide mCsitofque Acide mCsitofque ComposC d’addition 
(dim&) clans H,S04 100% acide mksitoique, 
dans CH,Cl, ~ 5 1  AlCl, dans CH,Cl, 

~~~ ~ 

InterprCtation I (R-COOH), [R-CO]+ [R-CO] + 

l) Nous saisissons cette occasion pour remercier tres vivernent cet Institut et en particulier 
le Dr LUCKEN, des facilitks qui nous ont C t C  accordCes. 
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L'excellente concordance des valeurs des colonnes 2 et 3 prouve que la m&me 
espkce chimique (l'ion mksitoylium) est prCsente dans les deux solutions. Les dCplace- 
ments entre ces valeurs et celles de la colonne 1 sont bien dans le sens attendu pour 
la formation d'un ion oxocarbonium. 

2. Etude $ar la spectro$hotornLtrie ultraviolette. Divers auteurs, tels que HOSOYA & 
NAGAKURA [ZO], NAGAKURA & TANAKA [Zl], admettent que la bande de transfert 
de charge interne entre 1'Ctat fondamental et 1'Ctat excitC de l'ion mksitoylium est 
situCe B 282 nm en solution dans H,SO, concentr6. Avec un spectromktre UNICAM 700, 
en utilisant diffkrentes kchelles de transmission, nous avons obtenu pour des solutions 
environ 0 , 0 1 ~ ,  des bandes de transfert de charge trks Ctroites et tr&s nettes (tableau 5). 

Tableau 5. Bandes de transfert de charge de composCs me'sitoiques (nm) 

Accepteur AlCl, H2SO4 
dans CH,Cl, 

285 282 

(dans oldurn i 7 % SO,) -1 
Acide mdsito'ique 
Chlorurc de mCsitoyle 284 282 

Ces donnkes contribuent B prouver la prCsence d'un m$me ion mCsitoylium dans 
les composCs d'addition (CH,),C,H,COOH, AICI, et (CH3),C,H,COC1, AlCI, en solution 
dans CH,Cl,. 

Dans le tableau 6, nous avons rCsum6 les caractkristiques des solutions d'acide 
mksitoique. 

Tableau 6. Caracte'ristaques des solutions d'acide me'sitoique 

dans H, SO, dans CH,CI, 
100 yo avec AlC1, 

Mdthodcs 

IR. (cm-l) 
UV. (nm) 

m-H 
RMN. o-CH, 

p-CH, 

1700 
238 
3,lO 
7,63 
7,73 

2190 

2,59 [15] 
7,27 [15] 
7,40 [15] 

282 [20] 
2190 
285 
2.51 
7,19 
7,35 

Interpr6tation I (R-COOH), [R-CO]+ [R-CO] + 

Par trois mCthodes physico-chimiques tr&s diffkrentes, nous avons mis en Cvidence 
l'ion mCsitoylium dans le composC d'addition (CH3),-2,4,6-C,H2COOH, AlCl, en solu- 
tion dans CH,CI,, ce qui confirme notre interprktation de la nouvelle frCquence dans 
la rCgion ades liaisons triples)) comme une frdquence o ( C  = O)+. 

L'identitC des propriCtCs physiques CtudiCes ici pour l'ion mksitoylium dans d i f f b  
rents milieux semble bien aussi prouver que la formule [R-C = O]+ attribuke A. ce der- 
nier est correcte; en effet, il ne saurait se former en particulier dans H,SO, un ion 
du type [R-C=O....Accepteur]+ . 

Ides auteurs expriment leur reconnaissance au FONDS NATIONAL SUISSE DE LA RECHERCHE 
SCIENTIFIQUE qui a mis 2 la disposition du laboratoire le spectromhtre infrarouge PERKIN- 
ELMER 521. 
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SUMMARY 

The oxocarbonium ion [R-CEO]+ is shown to be present in CH,Cl, solutions of the 
addition compounds between benzoic and mesitoic acid or their chlorides, and five 
LEWIS acids: TiCl,, AlCl,, SbCl,, SbF, and H,SO, (H+). In CH,Cl, solutions of the 
addition compound 2,4, 6-(CH3),-C,H,COOH, AlC1, the existence of the mesitoylium 
ion has been confirmed by infrared and ultraviolet spectra and by nuclear magnetic 
resonance. 

Laboratoire de Chimie Physique 
UniversitC de Genkve 
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212. Uber Isoxazolidin-3,5-dione 
von K. Michel, H. Gerlach-Gerber, Ch. Vogel und M. Matter 

(7. VIII. 65) 

Isoxazolidin-3,5-dione I11 sind noch nicht beschrieben worden. Da geeignet sub- 
stituierte Vertreter dieser Korperklasse als Fiinfring-B-dioxo-Verbindungen ahnlich 
sauer sein sollten wie die Pyrazolidin-3,5-dione und damit das antiphlogistisch wirk- 
same Phenylbutazon, haben wir die Herstellung und pharmakologische Untersuchung 
von Isoxazolidin-3,5-dionen in Angriff genommen. In der vorliegenden Mitteilung 
berichten wir kurz uber unsere Ergebnisse l). 

Die meisten der im folgenden beschriebenen neuen Isoxazolidin-3,5-dione sind patentrechtlich 
geschiitzt, vgl. z. B. [l]. 




