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54. Etude de composbs d’addition dee acides de LEWIS XXVI [I] 
Compos4s d’addition entre quelques acetates phknoliques et TiC1, ; 

transposition de FRIES de l’acktate de p-tolyfe 
par J. Gohrinng et B.P. Susz 

(11 X 65) 

Introduction. - La possibilitC d’obtcnir un compost! d’addition entre un ester 
carboxylique et un haloghure inorganique fut dCrnontrt5e en 1873 par DEMAR~AY [Z] 
qui synthCtisa le composC 1: 1 acgtate d’Cthyle-TiC1,. Depuis lors, plusieurs compos& 
d‘addition entre des esters aliphatiques (bases de LEWIS) et des haIogPnures inor- 
ganiques ddficients en Blectrons (acides de LEWIS) ont &tt! dkcrits, notamment par 
OSIPOV (voir bibliographie de LAPPERT [3]). TOUS ces complexes ont la composition 
1: 1, sauf ceux form& avec SnCI, ou ZrC1, dans lesquels l’acide de LEWIS est Iib A 
deux mol&cules organiques. 

En 1961, LAPPERT [3], se basant sur des donnCes spectrdes IR., proposa pour le 
compost2 signal6 par DEMARCAY Ia structure suivante : 

En effet, la frCquence carbonyle du complexe est considdrablement plus basse que 
celle de l’ester, ce qui, selon Ies consid4rations avancCes par SUSZ [4] et TERENXN [5j, 
confirmkes par les calcuIs de CASSIYATIS [63 dans le cas de l’acktone, indique m e  
liaison coordinative que nous tcrirons ainsi : 

Les esters d’acides carboxvliaues aromatirypc y l 7 r - t  +g+zzzt fxiAALL 

composes 1 : 1 avec certains acides de LEWIS; dans nos laboratoires, divers methyl- 
benzoates de rnCthyle complexCs avec TiCl, ont dt.4 isolCs & dkcrits [q. Les modifi- 
cations spectraIes apportCes par l’addition de TiCl, permettaient, ici aussi et pour les 
rn&rnes raisons, de conclure B l’existence d’une liaison de type datif entre I’oxyghe 
carbonyle et I’atome central de l’acide de LEWIS. 

Les complexes d‘addition d’esters phholiques n’ont kt6 que peu Ptudiks. Citons 
cependant : adta te  de phCnyle-BF, (Iiquide visqueux) (81, acktate de fi-talyle-BF, 
F. 146-150” [9], PhCOOR-AlC1, [lo]. Tous ces complexes sont de composition 1 : 1. 
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Nous awns  isold et CtudiC les complexes d’addition form& par TiC1, avec 1’acCtat.e 
de phhyle ,  les acCtates d’o-, de na- et de #-tolyle et l‘acttate de thymyle (premi6re 
partie). 

On suppose depuis longtemps que de tels complexes sonf des intermCdiaires dans 
la transposition de FRIES des esters phholiques. Dans urte rCcente revue sup cette 
transposition, GERECS [Ill n’knumkre pas rnoins de 12 complexes intermt!&aires, dont 
aucun cependant, 5 notre connaissance, n’a encore CtB is016 et caractCrisC. Nous avons 
pu rnontrer (deuxikme partie) que le complexe acktate de p-tolyle-TiC1, est un inter- 
mCdiaire form6 par une +action reversible dont nous awns dCterminC la constante 
d’kquilibre. La &action de FRIES se poursuit alors par la dicomposition de ce com- 
plexe selon une loi de premier ordre, le produit final de la transposition Ctant un 
complexe de I’hydroxy-2-m&hyl-5-a~6tophCnone, dont nous avons d d j i  dCcrit la 
synthbe 5 partir de la cCtone [12]. 

Premiere partie: Composes d’addition entre TiCI, et quelgues acetates 
phhnoliques 

Partle exp8rimentale. - Produils ulilisls. Acetate de phdnyle : FLUKA prad. .  fractionn8, 
Eb. 189”/731 Torr; acetate do p-tolyle: par synthbse. Eb. S9-89,9°/10 Torr; acdtates d’o- et de 
ma-tolyle: EASTYAN KODAK; acgtate de thymyle: par synthkse, Eb. 131”/21 Torr; tetrachlorure de 
titane: FLLUKA, purlbna, Eb. 132-135”; titrachlorure de carbone: sichi: sur CaCI, e t  distilld; dichloro- 
1.2-Bthane: GIVAUDAN. redistill6 sur P,O,, Eb. 81°/734 Tsrr. 

Mode de pvdpraration des campasks d’addition. h s  composds .6tudi6s ne semblent pas avoir Ctd 
d6crits jusqu’h prdsent. Comme ils sont t rhs  sensible$ k l’humiditt, qui les decompose avec liberation 
du  composant organique (vgrification par spectrom6trie IR.), toutes les manipulations ont &ti 
effectudes dans une bolte 1 gants dont I’air est dessdchd par circulation forcke B travers une tour 
remylie de silicagel, et par KOH contenu dam une capsule. L’appareillage en verrerie rodke est 
sBch6 avant son emploi par un sPjour prolong6 dans la botte L gants. I1 comprend un ballon h 
sulfoner de 250 ml muni d’un agitateur (Vibromischer), d’un puits k thermodtre, d‘une ampoule 
k robinet et d’un rgfrigdrant B reflux relid 5 un tube contenant du CaCI,. 

50 ml d‘une solution 0,8 M environ d’cster dans le tdtrachlorure de carbone sont introduits rlans 
le ballon e t  amen& 2 la tempfrature voulue (voir tabl. 1). 50 ml d’une solution de TiCl, dans CCI, 
sont ajoutis goutte B goutte sous agitation. La suspension du complexe qui se lorme immediatement 
i=dui ~ V C L  ;‘&&rate ~lt: LIJYIIIY%, uwiiL ie complexe nc preclpite q u  apres *ds h cnviron] est agitee 
encore une hcurc, puis le pr6cipit6 est filtre sur verre fritt6 H l’ahri de I’humiditd. lavQ trois fois 
avec CCI,, puis s&W sous pression r6duite. 

Nous avons travail16 avec des rapports molaires 2 :  1, 1 : 1 et I : 2 d‘ester et de TiCI, et avons 
obtenu dans tous les cas les rnhnes composCs dc composition 1 : 1. Ccpendant, fcs resultats analy- 
tiques sont les plus satisfaisants en utilisant le rapport 1 : 2. Avec le rapport 2 : 1, les spectres IR. 
du compod solide obtenu montrent la presence d’un peu d’ester non-complex6 que nous n’avons 
pas r6ussi k elirniner par lavage. 

En pr6parant les complexes h la tempdrature de ZO’, on obtient des cristaux brun rouge dont 
I’analyse 6lCmentaire n’est pas satisfaisante. Avec lea esters subissant la transposition de FRIES en 
ariho, favoris& par une ternpdrature elcv&, il suffi t  de travaifler a 0” pour obtenir de bons r6sul- 
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Tableau 1. Cnracihrisldqwes des composls 1 :  J d6 divers acklabs phdnofiques avec TiGI, 

Composi Com- Temp. Etat F. Analyse Cl6mentake 
position de pr6- physique "C C H C1 Ti 

paration 

acdtate de phCnyle- 

acdtate d'a-toIyle- 

acdtate de m-tolyle- 

ac6tate de 9-tolyle- 

acitate de thymyle- 

TiC14 

TiCf, 

TiCl, 

TiCI, 

TiCI, 

1:l 0" cristaux 85-90 calc. 29,48 
rouges dbcomp. tr. 29,57 

1:l 0" cristaux 90-98 cdc. 31,SO 
jaunes d&omp. tr. 31,98 

1 : l  -20" cristaux 104-106 calc. 31,80 
rouges dtfcomp. tr. 32,74 

1:l 0" cristaux 115-120 calc. 31,80 
jaune citron dtcomp. tr. 31,94 

1:l -20' cristaux 62-68 calc. 37,73 
jaune orange dkcomp. tr. 37.93 

2,47 
2,56 
2,96 
2,97 
2.96 
3,17 
2,96 
3,lU 
4,22 
4,34 

4352 
42.8 
41,71 
3 9 3  
41.71 
39.8 
41,71 
40,6 
37,12 
36,9 

14,70 
14,8 
14,09 
14,O 
14.04 
14.1 
14.09 
14.2 
12,54 
12.6 

tats; mais une ternpiratwe de - 20" est  ndcessaire pour les esters subissant la transpnsition en 
para. qui  s'effectue B une temptrature plus basse qu'en ortho. 

Analysc tldme?ptaire. C et H: selon PREGL (analyses effectuees par le Dr K. EDER). Ti e t  GI: 
le complexe est  d6composC par l'ammoniaque, le prfkipitd est filtre, lavd, calcine H 850" et ped 
comrne TiO,. Le chlore est dosC dam le filtrat par argentomdtrie potentiomdtrique. 

Specfvonadtrie IR.  Les spectres d'absorption IR. ont Btd enregist& au moyen des deux spectro- 
photomktres suivants: PERKIN-ELMER 21 avec prisme et cellules en NaC1, et PERKIN-ELMER 521 ir 
r&eaux, cellules en CsBr. Les compmds solides dtaient dispersds dans le nujol. Uous n'avons pas 
observe de r6action entre les compasCs et le nujol ou les plaques de sels obturant les cellules de 
mesure. 

Le tableau 1 indique les caractbristiques des compos6s 1 : 1 itudi8s. 

Spectre IR. et structure des complexes. - Le tableau 2 rksume Ies principa- 
les variations de frCquences observhes lorsque l'on forme le cornplexe avec TiCI, des 
acetates phknoliques Ctudiks. La disparition totale de la bande carbonyle et l'appari- 
tion d'une nouvelle bande A. environ 1640 cm-' nous fait penser que I'acide de LEWIS 
est fix6 A l'oxyghe acyle par une liaison dative du type >C-O+A [4] [5]. En 
effet, dans Ies complexes des &tones, oh il n'y a pas d'ambiguit8 concernant l'em- 
placement de la liaison nouvelle, on observe aussi un abaissement de la fdquence 
carbonyle. Deux recentes ddterrninations structurales par les rayons X ant montr& 
que la distance oxygkne-accepteur est t r&s  courte et la distance carbone-oxyg6ne 
assez longue dams les complexes chlorure de benzoyle- AlCl, El31 e t  cyclohexanedianc- 
1.4-HgC1, [14]. Or, dam ces deux complexes Ia frdquence carbonyle est abaissCe, 
c o m e  I'ont rnontr6 des Ctudes effectu4es dam notre labomtoire [15]. 

Tableau 2. Variation des frdquemces carhottyyle el ester I l w s  de la foos.ntatio?t de cornplexgs I : I  de 
qzkelqques acdtaies phe'zolipuss @WE TKI, 

Frdquence carbonyle (cm-I) 
ester 8 )  complexe b) d w  ester n, complexeb) do 

-. 

Bande ester I (em-') 

ac4tate de phknyle 1764 1659 - 105 1205 1300 4- 95 

acitate de m-tolyle 1766 1642 - 124 1208 1300 -t- 92 
acetate de 9-tolyle 1760 1650 - 110 1215 1307 + 92 
acetate de thymyle 1760 1653 - 107 1205 1298 + 93 

acetate d'o-tolyle I760 1652 - 108 1213 1298 + 85 

a) Liquide; b) Dispersion du solide d a m  le nujol. 
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L’abaissement do (cm-l) de la frequence carbonyle des acCtates phholiques 
.&udi& est plus faible que celui des esters aIiphatiques ou aromatiques suivants, qui 
forment aussi avec TiC1, des complexes 1; 1 : benzoate de mkthyle, - 155 171 ; mCthyl-2- 
benzoate de mCthyle, - 165 [7] ; acCtate d’ithyle, - 148 [I61 ; monochloracktate 
d’ithyle, - 132 [16]. I1 est par contre tout i fait comparable B celui observe par JAIN 
& RIVEST [I61 pour les complexes 1:1 entre TiCI, et les esters chlorbs suivants: 
dichloractttate d‘Cthyle, - 108; trichloracCtate d’kthyle, - 105 ; acCtate de b-chlor- 
Cthyle, -98. 

La modification de la frdquence de vibration G O  lorsque l’oxyghe agit comme 
donneur d’&ectrons est accompagnCe d’une augmentation de l’intensitb et de la 
largeur de cette bande dabsorption. Nous avons pu mesurer l‘intensitk intdgrbe 
apparente pour l’acetate de $-tolyle et pour son complexe avec TiCl,, en solution dans 
le dichlor6thane. Les valeurs suivantes de l’intensitk intCgrCe apparente B ,  dCfinie 
par l’expression 

ne comportent de correction ni pour les ailes de la bande, ni pour la largeur de la 
fente spectrale utilisCe (3,5 cm-l): 

solution environ O , ~ Y  I largeur de bande h 
dam le dichlor6thane ( m a l a )  demi-absorption (cm- I) 

acdtate de p-tolyle 0,95. lo4 20‘ 
ac6tate de p-tolyleTiC1, 2.43 1 lo4 46 

Pour les autres esters nous constatons une augmentation tout & fait comparable, 
mais la superposition partielle d’autres bandes du spectre rend une mesure exacte 
difficile. L’augmentation de I’intensitC traduit une augmentation de la variation du 
moment de dip& au cours de la vibration de la liaison carbonyle affaiblie et confirme 
encore que c’est bien ce groupe carbonyle qui agit cornme donneur. 
La fr4quence gCnCralement attribuCe B la vibration -C-0- (bande I des esters) 

se retrouve t r k  intense dans tous les esters examinks, vers 1205 cm-I, cornme indiquk 
par BELLAMY [17]. Elle ne se trouve plus dam les complexes; en revanche il apparait 
une forte bande d‘absorption vers 1300 cm-l. Comparons cette variation d w  (cm-l) 
avec les elthations de la frkquence ue, dans les ac&.oph&nones (AcPh) (notation de 
KOHLRAUSCH pour la frgquence like Q la vibration antisymdtrique de Ia chaine 
C-C-C) et de la frequence de la bande I d’autres esters, Iors de la formation de corn- 
p1ex.m avec TiC1,: acktophhone, f 36 [l8] ; @-m6thylacCtophhgne, + 27 [18] ; 
LLi.iutltc. & &&yie, t GG iiGj, in&thyl-.&benzoate de methyle, + 85 [7] ; dimCthyI- 
2,6-benzoate de rndthyle, f 65 [7]; trimCthyl-2,4,6-benzoate de mCthyle, + 65 [7]. 
JAIN & RIVEST 1161 n’ont malheureusement pas pu localiser cette frdquence 
dans les spectres de leurs esters chlorks. 

AIors que la faible variation dm5 le cas des cktones peut 6tre expliquCe par un 
effet de masse [6], la variation plus importante dans le cas des esters ne peut Gtre 
comprise que si l’on admet que l’effet attracteur de l’acide de LEWIS se transmet 
juscp’)d l’oxyghe Cther et que les blectrons libres de ce dernier viennent renforcer 
la liaison C-0. Le calcul des frdquences d’un mod&le sirnplifiC du benzoate de mCthyle 
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1191 auquel on ajoute simplement une masse liCe A l'oxygkne carbonyle fait app-  
raitre une ClCvation de l'ordre de 20 cm-' de la frhquence 1 de I'ester. I1 faut augmen- 
ter la constante de force de cette liaison d'environ 10% (de 4,s 5,3 milfidynes/ii) 
pour obtenir un rbsultat en accord avec la valeur expdrimentale (corrighe pour line 
perturbation due A une frbquence d(C-H) du noyau benzdnique). I1 est inthressant 
de noter les contributions knerg6tiques des diffhrentes liaisons et deformations aux 
deux friquences C=O et ester I calculCes par TORRE [19] d'apr8s un rnodde simplifii : 

Betmale de rnithyle 

1719.4 em-' C=O W 5 %  1282,6 cm-' c-0 40,4 
Ph-C 7.3% 0-C Ha 25.7O/6 

C-0  7 ~ 5 %  Ph-C 23,l "Ib 
0-c-0 6.2Q/0 

Benzoate de mithyle - TiCl, 

1624.1 cm-1 C=O 75.0% 1326 cm-1 c-0 42,84; 
I'h-C 4.9% 0-CH, 16,40,b 

G O  11,5% Fh-C 25.5% 

La rkonance non-accidentelle a souvent CtB observbe entre la frdquence car- 
bonyle d'un complexe daddition et une frhquence benzknique voisine. Citons les cas 
suivants: 

compod frhquence C=O rdsonae avec frdquences 
obs. con.* benzCniques . 

benzoate de m6thyle-TiC1, solide 1565 1595, 1610 [7] 
p-NO,AcPh-TiCl, dans CH,C12 1642 1636 1602 [ZO] 
p-MeAcPh-TiCl, solide 1550 1557 1578, 1608 [ZOj 

corr.* : frdqucnce calculde pour absence de resonance [ZO]. 

- 

Dans Ies compos6s que nous avons examines on ne constate pas de telIes inter- 
actions, bien que la frCquence carbonyle ne differe de la frdquence benzhique que 
d'environ 35 cm-I, c o m e  dans les exemples citks. L'absence de cette r6sonance n'& 
pas due i une incompatibilite de sym4trie. I1 est maintenant Ctabli [21] que les 
quatre frkquences des dCrivCs benzhiques entre 1650 et 1450 cm-l sont caract6risti- 
ques du noyau. Les deux frkquences les plus Clevkes sont du type de symetrie E,, 
dam Ie benztne [22], mais la deghbrescence est levee par substitution sur le noyau 
[23] : groupeponctuel 

L Y ~ C  tic byiittiirie 
D,, --f D,, 4 C,, +- C ,  + C, 
a,, + A,, + bIg -+ A, -I- B, + A' + A" -+ A 

Dans I'hypothhe que le groupe ester est coplanaire avec le noyau, ou dans un 
plan perpendiculaire au noyau pour les dCrivCs $am, Ies esters ont la symdtrie C, 
dans laqueile E,, est r6solu en A '  et A". Une des composantes Sera donc nbcessaire- 
ment du m&me type de symktrie que la vibration de valence C=O, qui ne peut &tm 
que du type A': la r6sonance n'est pas exclue. Si la mol6cuIe n'a aucm 616ment de 
syrnbtrie, toutes les vibrations sont du m&me type de symetrie A et la rCsoaance 
poutrait se produire. 
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Si donc la r6sonanc.e n’est pas observke, c’est que la liaison mbcanique des deux 
vibrations est trop Ikhe. Ceci peut s‘expliquer par le fait qu’il y a deux liaisons 
chimiques entre re groupe carbonyle et le noyau, alors que dans les exemples de rkso- 
nance citks il n’y en a qn’une; la non-planCitC tr6s probable de la molecule (impossi- 
bilitb de construire un modkle BRIEGLEB-STUART plan) doit aussi fortement g h e r  le 
couplage mkanique. 

Deuxierne partie: Rbarrangement de Fxms de l’acbtate de p-tolyle 

Les Ctudes cinCtiques du rkarrangement de FRIES de l’acktate de fi-tolyle entre- 
prises par CULLINANE et collaborateurs [24] [25] reposaient sur la separation chirnique 
des constituants obtenus par dkomposition du melange rCactionne1. Ce procCdC, s’il 
peut donner des indications sur la cinktique de la rCaction, ne renseigne pas sur la 
nature ou 1’Cvolution des Bventuels complexes intemhdiaires. CULLISANE a montrC 
que le rkarrangement etait contrBlC par me reaction du premier ordre, d’ou il a conclu 
que I’ester et l’acide de LEWIS se combinaient trks rapidemcnt et irrgversiblement et 
que le cornplexe ainsi form6 se dkcomposait selon une lol du premier ordre. 

En examinant par spectrornktrie IR. le mCIange rthctionnel ac6tate de 9-tolyle 
et TiCl, dam le dichloro-l,Z-Cthane, nous avons observk la formation rkversible du 
camplexe ester-TiC1, decrit plus haut, la cinCtique de sa disparition et la nature du 
produit final du rkarrangement de FRIES. 

PartIe expbrhentale. - Produifs utzilisds. Acdtate ds fi-tolyle t t  dichloro-1.2-dthane : voir 
p. 487; azote: d6barrassC de traces d’oxygenc par passage sur catalyseur BTS rtduit (BASF). 

Appawilluge. Ballon muni d’un refrigkrant, d’une pipe L gap. d’un thermomktre, d’un agitatcur 
e t  d’un tube permettant d’aspirer la solution dam une burette B piston, d‘ob elle est rcfoulec & 
travers la cellule de mesure IR. vers le baHon. Cellule de mesure: fenktres en NaCI, thermostatisdc 
par circulation d’eau, possibiliti dc faire circuler le liquide examine k travers la cellule. Spectro- 
photom&tre IR. : PERKIN-ELMER modelc 21. Les spectres ont d t t  enregistrbs avec le programme dc 
fente 927, rbponse 1, qui donne unc fente spectrale d’environ 3,3 cm-1 k 1600 cm-1. 

Pvipurufion el cofiditiom exp&rimenlaZcs. 50 ml d’une solution contcnant une quantitd bi- 
Gquivalente de TiCl4 dans le dichlordthane sont ajoutds H. environ 5 g (0,03 mole) d’acbtate de 
p-tolyle d a m  250 ml du meme solvant. Le melange est agitC e t  thermastatisd (f  O . l a ) ,  puis conduit 
pgriodiquement dans la cellule IR., dgalement thermostatis& (f 0,3”), oh il est spectrographik. 
Pour l’expirience d’dquilibre, la tempdrature est d’abord augment& de 20” & ZS”, p i s  B 60°, pour 
&re ensuite de nouveau portke A 25”. Les essais de cindtique ont k t k  effectuds A 60”. sous trois 
conditions diffbrentes: a) avec barbotage d’oxygkne dans la solution; b) avec barbotage d’azote 
exempt d‘oxyghne; c) sans barbotage dc gaz, le ballon dtant relid l’atmosphhre par l’intcr- 
m6diaire d’un tube placd sur le rkfngkrant e t  contenant du CaCi,. 

Toutes les rdactions ont dt4 effcctuCes dans le dichlordthanc. Le nitrobenzhe est on mcillcur 
solvqnt pour le complexe ester-TiCI, et la daction de FRIES SIT diroule olus. rapidement. mais il 
forme lui-m&me un complexe avec TiCI, [%I. Le spectre IR.  du nitrobenzene prCsente en outre des 
bandes d’absorption dans la rdgion 1600 cm-1. alors que celui du dichlorkthane n’en 8 pas. 

RIsuitats et discussion. - Conslante d’Lq’uilibre de la rthsction deformation du 
conaplexe. Le complexe 1 : 1 entre I’acCtate de $-tolyle et TiCI, se forme immCdiatement 
en mCIangeant les constituants; il r a t e  en solution dans le dichlorethane pour les 
concentrations denviron 0,h que nous avons utiIisCes. Le spectre IR. montre qu’il 
s’agit bien du complexe I . :  1. dkcrit plus haut. La frkquence carbonyie perturb& se 
trouve & 1657 cm-I, I’augmentation de 7 cm-1 de la frCquence par rapport A celle de 
l’titat solide peut s’expliquer par l’effet du solvant. 
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La rkaction de formation du complexe n'est pas irrdversible cornme le supposait 
CULLrNANE [25]. Lorsqu'on chauffe la solution du cornplexe A 60", I'intensitC de labande 
carbonyle de I'ester augmente, puis diminue de nouveau rapidement pour reprendre 
sa valeur initiale Iorsqu'on refroidit la solution. La mesure de I'intensitC des bandes 
carbonyle de l'ester et du complexe permet de calculer la constante d'hquilibre de la 
rbaction : 

acetate de $-tolyle + TiC1, cornplexe 1 : 1. 

A Z O O ,  avec une quantitk biCquivalente de TiCI,, le complexe est trhs peu dissociC. 
et I'on peut, en premi6re approximation, kgder la concentration du complexe A celle 
de l'ester intraduit dans la solution, ce qui permet de calculer le coefficient d'extinc- 
tion rnolaire de la bande carbanyle 1657 cm-I du complexe, E ~ .  Pour l'ester, E~ est 
mesun? avec des solutions ne contenant pas de Ti&. Les mesures de la densitd optique 
D des bandes carbonyle de I'ester et du complexe, par la mkthode de la Iigne de base, 
permettent alors de calculer les concentrations des deux corps & 25 et A 60", en ad- 
mettant la validit6 de la loi de BEER. Comrne nous avom utilisd une quantitC bi- 
&pivalente de Tic],, on doit poser: 

[TiClJ = 2 [ester] + [cornplexe], 

ce qui nous donne la troisikme valeur nkessaire pour calculer la constante d'equilibre 

k' = , [complexel 
[ester] [TiC14T ' 

L'expCrience montre que 1'8tablissement de cet Cquilibre est beaucoup plus rapide 
que Ia rdaction de rearrangement du complexe. 

Le tableau 3 donne les vdeurs uEilisCes pour caIcuIer la constante d'gquilibre. La 
variation de I'enthaIpie dH" au cours de la rkaction de formation du complexe, 
suppos6e constante dans l'intervalle de tempkrature consid&&, et les vdeurs thermo- 
dynamiques dG" et dS" sont donnCes dam le tableau suivant: 

Tableau 3. Valcurs pour le cahd  des constantes d'dqtdibrs de la riactim deformatios du cornplexe 7 : I  
rrJLafe de p-iodyle - TiCi4 

Solvant: dichloro-1,Z-itbane; rapport initial: ester/TiCl, = 112; Gpaisseur de la solution: 
1,05 - 10-P cm; fente spectralc: 3,5 cm-l. Q = 392 ,tlZ 1 * mole-1. cm-1 B 1752 cm-1; I 

584 & 18 1 1 mole-' - cm-1 B 1657 cm-1 

2- r K )  DE [Ester] DC [Complexe] K 
(mmole .l-l) (rnmole . 1-1) f I  * mnlp-*! 

- 
298 f 0.3 0,010 f 0,001 2,4 f 0.4 0,655 & 0,003 107 -& 6 400 & 80 
333 f 0.3 0,040 f 0,001 9,7 & 0.7 0,580 f 0,003 95 f 5 85 & 10 

La variation dentropie est nkgative, comme oft peut s'y attendre pour une r4ac- 
tion dans Iaquelle le nombre des molhcules diminue. La variation relativement faible 
le l'enthalpie peut surprendre lorsqu'on la compare I celie d'enviran -16 Kcal 
:rouv&e par OLOFS5ON [27] pour la formation de complexes d'addition entre SbC1, 
:t divers esters ahphatiques. Nous pouvons cependant faire remarquer que TiCL est 
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en gBnCral un acide de LEWIS plus faible que SbC1, [ZS] et que l'acbtate de 9-tolyle est 
un donneur relativement faible, comme le montre la comparaison des modifications 
de frkquence carbonyb de complexes de diffCrents esters (voir plus haut). 

Tableau 4. J'alerrrs Ihermodynamiques pour la riachon de formatron dtc coniplexe l r 7  &tat de 
p-tolyle - TiCl, 

. 3- (OK) K (1 . mole-') rlH" (Kcal) dC" (Kcal) 3.5" (U.E.) 

-3.5 f 0.2 -17 f 6 -2,9 f 0.1 -8,6 + 1,s 298 f 0.3 
333 f 0,3 

400 f 80 
85 f 10 

Ckniiique de la tiisparition du complexe acktale de p-tolyle-TiCl,. Nous avons 
mesure la diminution au cours du temps de l'intmsitk de la b a d e  carbonyle perturbCe 
du complexe acCtate de $-tolyle-TiC1,. La densite optique est mesurke par la rnkthode 
de la ligne de base. La figure 1 montre les points espkrimentaux pour diffCrents essais 
et les droites de rkgression log D = u + b t ,  l'erreur sur le temps t &ant considtkee 
comme nulle. Le tableau 5 donne les CaractCristiques de ces droites de regression, 
ainsi que Ie seuil fiduciaire P (permettant d'affirmer que les coefficients de rCgression 

Tableau 5 .  Caracf.bisfaqrtes des droiles de rJgressioa 
~~ 

essais b (h-l) a Y P Slogn, 1 N 
(tempgraturc : 60') 

a) barbotage 0, -1,93 . 1 O P  -0,331 0.9976 < 0.001 0,014 8 
b) barbotage N, - 1,93 ' lo-' -0,420 0,9992 < 0,001 0.012 7 
c) sans barbotage -0,71 . -0,400 0,9880 < 0,001 0,010 10 

4 

.. 
I '2. -a 

-10 L - 
0 10 M 30 40 50 heures 

Fig. 1. Variation de I'intemitJ de la bande carbonyle du contplme acdtat8 de p-tolybe-TaC1, au cowm 
du rLavrangement de FRIES ri 60" dans le dichloro-7,2-dthans. Droites de regression: log D = a + b t  

0 experience avec barbotage de 0, 
[7 cxpdrience avec barbotage de N, 
A cxpdricncc sans barbotage 
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Y ne sont pas diffkents de zkro [29]), slOdD,! qui est 1'Ccart standard de log D, et le 
nombre N de points expCnmentaux. 

Les bonnes corrklations linCaires permettent de conclure que le rkarrangement du 
cornplexe ester-TiCI, suit une loi du premier ordre dans les conditions de nos essais, 
et que 1'Cquilibre entre l'ester, TiCI, et le complexe, qui prCci3de le rkarrangement, 
ne modifie pas de fagon sensible l'ordre de la rCaction. 

La pente de la droite log D = u + b t  nous permet de calculer la constante de 
vitesse en employant la relation k = - 2,303 b. La precision sur R peut &re obtenue en 
tenant cornpte de I'&cart standard de log D qui determine l 'kart de b (tabl. 6). 

Tableau 6. Conslandes de viiesse e l  piriodss pour la lrnnsfurma6ion d u  complexe acituie de p-folyle- 
TiCl, dans le dichloro-l, 2-klham B 60" 

exp6rience b (h-l) k (h-l) p6riodc (h) 

a) barbotage 0, - (1,93 f 0.09) lo-' 4,4 f 0.2 - 10-2 15 

c) sans barbotage - (0.71 & 0,04) . lo-' 1.6 f 0,I . lowp 43 
b) barbotage rJ, - (1.93 f 0,081 * lod8 4,4 f 0,2 * 10-8 15 

Fig. 2. Spectres p i s  au c a w s  du re'avrangement de 
FRlE3 de I'acdiate dc p-lolyle UVCG TiCl, A 60" dans 
18 dichlor t2ha~~ 

ester non-complexk 
- ddbut de la r6action 
- _ _  fin de la rdaction 

I1 ressort de ce tableau que Ia nature du gaz de barbotage n'a pas d'influence sur 
la cinktique de la rkaction. I1 est donc probable que le barbotage ne fait qu'entratner 
le gaz chlorhydrique form& au cours de la r4action. 5a7. yi arirait ?nl,r ef f4  4- r?!-rtt;r 
la rkaction. comme le montre ]'experience sans barbotage. Ces observations sont en 
accord avec les hypothkes et les expCriences de GERECS [30] selon lesquelles HCI 
provoque la rCactian intermolkulairc. Or, pour Yachtate de fi-tolyle, ie rCarrangement 
en para n'est pas possible, la rdaction intermohkuIaire se fait donc aussi en ortho, mais 
au dbtriment de la rkaction intramolCculaire, plus rapide & la tempdrature de 60". 

Les modifications spectrales au cours de la r6action sont qualitativement les 
m&mes pour toutes les exp6riences. La &sparition de la bande carbonyle du complexe 
est accompagnbe par les modifications suivantes du spectre IR: 
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1) apparition d'une nouvelle bande large & 1535 cm-l avec un fort &padement de 
1580 i 1600 cm-1 (voir fig. 2). Nous pouvons attribuer ces bandes au complexe form6 
par l'hydroxy-Z-m&hy1-5-ac&ophknone et TiCI,, dont le spectre a l'ttat soIide dans 
le nujol prhsente des bandes L 1541, 1580 et 1607 cm-' [B]. Le caracthre arrondi des 
pics d'absorption laisse penser qu'il s'agit d'une suspension tr6s fine et d'un dCpdt 
sur les fenCtres de la cellule; une fois filtrCe et sCchCe, la substance est d'ailIeurs in- 
soluble dam Ie dichlor4thane et en tous points semblable (F, analyse, spectre IR.) au 
complcxe prCpare k partir de l'hydroxy-2-mCth~l-5-acCtophEnone avec TiCl, pour 
lequel nous avons [12] propose la structure 

2) apparition, p i s  disparition d'une petite bande d'absorption 
3) remplacement progressif des bandes 1505, 807, 1370 et 1190 par les bandes 

1495, 818, 1390 et 1218 cm-l. Les deux prernihres bandes sont fines et intenses (voir 
fig. 2 pour la variation de 1505 A 1495), les deux derniers changements sont partielIe- 
ment masquCs par des bandes d'absorption du solvant, mais ressortent nettement en 
travaillant avec unp cellule de Compensation. 

Nos rCsultats ne nous permettent pas de trancher la question du rn6canisme du 
rhrrangernent, mais un rCarrangement direct intramolkculaire parait le plus probable, 
en accord avec I'effet de HCL et  selon les hypothbes de GERECS. Nous n'avons jarnais 
observC m e  bande d'absorption situite vers 2200 cm-', caractCristique d'un ion 
acdtylium [31] provenant d'une scission du cornplexe de l'ester; cependant, cet ion 
pourrait Etre pr4sent B de trPs faibles concentrations, explicables par sa t r k  forte 
dactivitt5. 

1798 cm-l 

Les auteurs expriment lcur reconnaissance au Fowns NATIONAL SurssE DE LA RECHERCHE 
SCIENTIFIQUE, qui a mis ?t la disposition du laboratoire le spectromhtre PERKIN-ELMER 521, ainsi 
qu'au BATTELLE MEMORIAL INSTITUTE, R Genbve, qui a octroy.4 une bourse d'gtudrs h l'un de 
nous (J. G.). 

SUMMARY 

The authors describe the syntheses of 1: 1 adducts of some phenolic acetates with 
TiCI,, where the carbonyl oxygen atom is shown to be the donor atom of the esters. 
Study of the FRIES rearrangement of fi-tolyl acetate reveals the reversible formation 
of such a 1 : 1 adduct of the ester with TiCl,, followed by the disappearance of this 
complex by a first order reaction, the final product of the rearrangement being a cycIic 
complex between 2-hydroxy-5-methyl-acetophenone and TiCI, with elimination of HCI. 

Laboratoire de Chimie Physique, 
UniversitC de Genhve 
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