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rnit Ather extrahiert. -411s dem Ruckstand der Atherextraktes -wurden durch Xristallisation aus 
Ather-Petrolathcr 70 mg N-Methyl-hexahydroschizozygin (22) vom Smp. 210-212” erhalten, 

Cz,H,,03Nz Ber. C 70.76 H 7,92 N 7,86 (Z)C-CH, 8.4 ”/o 
(356,45) Gef. ,, 70,91 ,, 7,88 ,, 7.86 ., 6,22% 

= +112,2° (C = 1, in CHCI,). 

ZUSAMMENFASSUNG 

Es wird der thermisch im Massenspektrometer erfolgende Abbau von Schizozygin- 
methosalzen diskutiert. Die massenspektrometrischen Fragmentierungen von Schizo- 
zygin, Schizozygin-methin, N-Methyl-tetrahydroschizozygin und N,N-Dimethyl- 
hexahydroschizozygin und von deren Derivaten werden auf Grund ihrer hochaufge- 
losten Spektren interpretiert. 
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224. Etude des composes d’addition des acides de LEWIS 
XXVII. [l] Composes d’addition de la cyclohexanedione-1,4 

avec HgCl,, ZnC1, et TIC& 
par G.-P. Rossetti et B.-P. Susz 

(22 VI 66) 

GROTH & HASSEL [Z] ont determink pour la premi6re fois, par diffraction aux 
rayons X ,  la structure du compos6 d’addition de la cyclohexanedione-1,4 avec HgC1,. 
11s ont observe un allongement de 0,04 A des liaisons C=O et un raccourcissement de 
0,04 A des liaisons C(0)-C(H,) vis-A-vis de celles de la dicktone, et montrC que la 
liaison du complexe s’Ctablit entre les atomes d’oxygkne des groupes carbonyle et 
l’atome de mercure. En outre, ils ont constat6 dans le cristal des chahes ou alternent 
le chlorure de mercure et  la dicktone dans un rapport molCculaire 1 : 1 et oh la coordi- 
nation du mercure est kgale A 4. 
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Ces resultats confirment I’hypothhe faite antCrieurement avec des composes 
d’addition de diverses cCtones, d’une liaison dative entre l’atome d’oxygbnc et le 
metal de l’accepteur klectronique, prouvCe par un abaissement caractbristique de la 
frkquence associCe i la vibration du groupe carbonyle [3-6]. 

A notre connaissance le spectre d’absorption IR. du composC d’addition de la 
cyclohexanedione-1 ,4 avec HgCl, n’a pas CtC publib. Nous avons donc dCterminC ce 
spectre ainsi que les spectres IR. des compos6s d’addition de la cyclohexanedione-1,4 
avec ZnC1, et TiCl,, pour vCrifier s’il y a bien concordance entre les conclusions que 
l’on peut tirer de l’absorption IR. et la structure. 

Partie experimentale. - 1. Produits utzlisds. Cyclohexancdione-l,4 : FLUKA, purum, recris- 
t a lk6  dans C,H,, F. 78’. - Chlorure de mercure (11) : MERCK, puriss. - Chlorure de zinc : MERCK, 
puriss. - Tktrachlorurc de titanc: FLUKA, purum. - BenzBnc: MERCK, puriss. 

Tableau 1. Caractkristiques des compose‘s d’addition 

Compose d’addition Etat  Analyse Clementaire ”) 

C% H% Cl% Me% 

C,H,O, . HgC1, cristaux blaucs calc. 18,s 2,1 18,5 52,3 
F. (decomp.) 124-125’ tr.  18,8 2,2 18,4 52,4 

C,H,O, * ZnC1, cristaux blancs calc. 29,O 3,3 28,5 26,3 
F. (decomp.) 188-189” tr. 28,H 3,3 28,6 26,4 

C,H,O, TiCl, cristaux jaunes calc. 23,9 2,7 47,O 15,s 
dCcomp. dhs 110” tr.  24,Z 2,9 45,8 15,9 

”) Le dosage du carbonc et  de l’hydroghne a C t C  effectue par le Dr K. EDER, lab. de microanalyse 
de 1’Ecole de Chink, Universite de GenBvc, que nous tenons i, remercier ici. 

2. ComposCs d’addition (voir tableau 1). I,e compose d’addition cyclohexanedione-l,4, HgC1, 
a deji Cte decrit par GROTH & HASSEL [Z ]  qui l’avaient prCpar6 dans 1’6thanol. 

Tous ces compos6s d’addition ont la composition stcechiomEtrique 1 : 1. 11s ont C t B  obtenus B 
partir dc solutions benzeniques i 45” (avec HgCl, e t  ZnC1,) c t  20” (avec TiCI,) selon le procdde 
d6jB decrit [6]. Comme les composes d’addition avec ZnC1, ct TiCI, sont sensibles B I’humiditd, 
leur preparation a B t C  effectuee dans une cage P gants. 

3. Appareillage optique. L’absorption IR. a i t6  enregistre‘e B l’aide d’un spectromktre PERKIN- 
ELMER 521. 1,cs composes d’addition places entre fenetres de NaCl Ctaient disperses dans le nujol 
ou Ic polyfluorocarbone, substances qui ne reagissent pas avec les composes d’addition. 

Description et imter+rktation des spectres IR. Les figures 1 et 2 reproduisent 
l’ensemble des frkquences d’absorption IR. mesurees pour la cyclohexanedione-l,4 
et ses composes d’addition, respectivement dans les intervalles 700-1800 cm-l (&at 
solide + nujol) et 2800-3100 cm-l et 1350-1500 cm-l (&at solide + polyfluorocarbone; 
avec expansion d’Cchelle) . 
Tableau 2. Friquence carbonyle (cm-l) de la cyclohexanedione-1.4 et de ses  covrposks d’addition avec 

HgCl,, ZnCl, et TzCl, (e‘tat solide) 

Cyclohexanedione-l,4 1700 - 
Cyclohexanedione-1 ,4, HgCl, 1689 - 11 
Cyclohexanedione-1 ,4, ZnC1, 1673 -27 
Cyclohexancdione-l,4, TiCl, 1650 - 50 
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1. Groupes carbonyle. Tous les compos6s cl’addition pr6sentent un abaissement de 
la frCquence associCe B la vibration des groupes carbonyle et situ6e B 1700 cm-1 clans 
le spectre de la dicetone solide (tableau 2 et figure 1). 

Bien que l’abaissement dii B la coordination avec HgCI, soit seulement de 11 cm-1, 
nous pensons que cette valeur est significative. En effet cet abaissement est de l’ordre 

1800 1400 1000 cm-’ 

Fig. 1. Spectres d’absorption I R .  de Ia cyclohexane- 
dione-7,4 (I) et de ses compose’s d’addition avec 
HgCl, (TI), ZnC1, (111) el TiCl ,  (IV) (Ctat solide, 

dans nujol) 

3100 2800 1500 1350cm’ y1 
Fig. 2. Sfiectres d‘absorfition I R .  (avec 
expansion d’6chelle) de la cyclohexane- 
dione-7,4 (I) et de ses compose‘s d’addi- 
tion avec HgCl, {II), ZnCl, (111) et 
TiCZ, (IV) (dtatsolide, dans polyfluoro- 

carbone) 

de grandeur de celui observC avec les composks d’addition de diffbrentes &tones avec 
HgCI, [3] [4]. De plus, l’ordre des abaissements avec les trois accepteurs 6lectroniques 
CtudiCs est identique B celui observE avec d’autres &tones [3-61. 

Nous devons donc admettre qu’il se forme une liaison dative entre l’accepteur 
Clectronique et les atomes d’oxyghe des groupes carbonyle, ce qui dCtermine des 
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dCplacements de charges nkgatives vers ces atomes. Dans le cas de la cyclohexane- 
dione-1,4, ces dkplacements diminuent le caractkre de la double liaison des groupes 
carbonyle et en abaissent la frkquence. Cette hypothPse est rendue ici certaine par 
1’Ctude de GROTH & HASSEL avec diffraction des rayons X .  

2. Groupes mbthylkne. Une modification importante du spectre dcs compos6s 
d’addition vis-a-vis de celui de la cyclohexanedione-l,4 concerne les frkquences 2917 
et 2971 cm-l correspondant aux vibrations des liaisons C-H. I1 est difficile d’estimer 
la variation de la frCquence 2971 cm-l; par contre, la frkquence 2917 cm-1 est abaisde 
de 16 cm-1 pour le composC d’addition de HgC1, , de 37 cm-1 pour celui de ZnC1, et dc 
3747  cm-l pour celui de TiC1, (figure 2). 

Les frequences reliCes A la deformation des angles comprenant les liaisons C-H et 
situdes vers 1400 cm-l dans le spectre de la cyclohexanedione-1,4 sont bgalement 
abaisskes dans les spectres des composCs d’addition (figure 2). 

Les modifications des frkquences relikes aux groupes mCthyl&ne indiquent une 
perturbation dans la distribution Clectroniquc au sein du noyau de la dicktone, 
perturbation provoquke par l’addition de l’accepteur klectronique sur les atomes 
d’oxyghne des groupes carbonyle. 

3. Liaisons C(0)-C(H,). Dans les spectres des compos6s d’addition de la cyclo- 
hexanedione-1,4 avec ZnC1, et TiC1, nous notons une &vation de 20 cm-l de la 
frkquence 1140 cm-l de la dicktone, que nous attribuons a la vibration des liaisons 
C(0)-C(H,). Par contre, nous ne considerons pas comme significative 1’6lCvation de 
cette frkquence dans le spectre du composk d’addition avec HgC1,. 

Cette modification se comprend facilement si l’on tient compte de la diminution 
de la longueur des liaisons C(0)-C(H,) observCe par GROTH 81 HASSEL. 

Nos rksultats sont donc dans leur ensemble en accord avec la structure du com- 
pose d’addition de la cyclohexanedione-1,4 et de HgCI,, telle qu’elle a C t C  dCtcrminCe 
par diffraction aux rayons X .  

SUMMARY 

The adducts of cyclohexane-1,4-dione with HgCl,, ZnCI,, and TiCl, have been 
prepared, and the IR. absorption spectra of the solid products studied. The lowering 
of the carbonyl frequency shows that the acceptor is linked by dative bonds to the 
carbonyl oxygen donors. This result confirms the cyclohexane-l,4-dione * HgC1, 
structure which has been determined by X rays diffraction. 

Laboratoire de Chimie Physique 
UnivcrsitC de GenPve 
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