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268. Etude des compost% d’addition d’acides de LEWIS, XXXVII [l] 
Composes d’addition de quelques quinones avec TiCl, , et relation 

entre les frbquences carbonyle 
et diverses grandeurs physicochimiques 

par R.  Giallonardo 
Institut dc chimie physique de 1’TJniversitd de Genkve 

(20 IX 71) 

Summary .  1 : 1. or 1 : 2 solid stoichiometric adducts of TiCI, with anthraquinone-1,4, anthra- 
quinone-1,2, naphtacenequinone-5,12, pentacenequinone-h,13 have been prepared. The very 
important lowering Ao(C=O)  of the respective IR. carbonyl frequencies, ranging from - 160 to 
- 100 cm-l, shows that t h e  acceptor is linked by a dative bond to the carbonyl oxygen atom 
acting as donor. On the basis of calculations and various considerations, the reduction of the C = O  
double bond character is confirmed. Linear relations are found to exist between the oxydo- 
reduction or the polarographic reduction potential of the quinones, and their antisymetric 
oa (C=O)  frequencies, the values of do, and the O+ Ti vibrations, respectively. 

1. Introduction. - Au cours de 1’Ctude spectromktrique infrarouge des composbs 
d’addition de l’anthraquinone-9,lO et de l’anthrone avec divers acides de Lewis 
(TiCl,, SbCl,, ZrCl,, SnCl,, AlCl,, ZnC1,) [l], et  de la benzoquinone-1,4 avec TiC1, [Z], 
nous avons pu prouver la pr6sence d’une liaison covalente dative entre l’oxyghe du 
groupe carbonyle e t  le mCtal de l’accepteur klectronique, par l’abaissement important 
de la frCquence carbonyle qu’on observe. Nous avons maintenant complCtC cette 
recherche par 1’Ctude de nouveaux composks d’addition du tbtrachlorure de titane 
avec les anthraquinone-l,4, anthraquinone-1 ,2, naphtac?nequinone-5,12, penta- 
cPnequinone-6,13. En outre, nous awns  ktudik les relations entre les fr6quences 
carbonyle des quinones et de leurs composirs d’addition et diverses grandeurs physico- 
chimiques des quinones. 

2. Partie experimentale 

2.1. Prdparatioiz des compose’s d’addition. Les compos6s d’addition &ant trhs sensibles i 
l’humiditi, toutcs lcs manipulations les impliquant ont 6tC effectu6cs dans une cage gants. 11s 
ont BtC prdparCs selon le mode opCratoire decrit dans [l) et [Z], avec le chlorure de mkthylkne 
cornme solvant, sauf dans le cas du cornpos6 d’atldition dc I’anthraquinone-1,2 avec TiC1,; ce 
composd, soluble dans CH,CI,, a dtC pr6parC dans CCI, tle faGon i l’ohtenir Cgalement comme 
pr6cipitC. 

2.2. Provenance et constantes physiques des produits utilise‘s. Produits d6crits dans [l] et  [Z] ; 
de plus: Anthraquinone-1,4, cristaux orange, F. 222%223”, synthCtisde d’aprks Cava et coll. [ 3 ] .  - 
Anthraquinone-?,Z, cristaux orange, F. 189-190”, synthitisee d’aprks Dienel [4]. - Naphtaehne- 
quinone-5,72, aiguilles jaune piile, F. 289-290”, synthdtis6e d’aprhs Cava. et coll. [ 3 ] .  - Pentactne- 
quinone-6,13, cristaux jaune d’or, F. 330”, synthdtis6e tl’aprks Ried & Awth$er [5]. - Te’trachlorure 
de carbone, Merek,  pour analyse. 

2.3.  Spectre d’absorption infrarouge. L‘appareillage et les techniques utilisds pour l’enregistre- 
incnt dcs spectres ont BtC dCcrits dans les notes [1] c t  [ 2 ] .  
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2.4. Apzalyse e'lle'mentaire des  coniposks d'addition. Le carbone et  l'hydrogkne ont Ct6 doses selon 

2.5. Stoechionzdfrie et propridtds physiques des compose's d'addition auec TiCl,: voir tableau 1. 
PregZl) ; le chlore, par potentiomgtrie argentomktrique; le titane, par gravimetrie de TiO,. 

Tableau 1. Stoechiamktrie, couleur et tempe'rature de de'composition des comfiosds d'addition e'tudiis 

ComposC d'addition Analyse klementaire Couleur, 
temp. de 

% c '% H % C1 % T i  dCcomp. 

Anthraquinone-l,4.2 TiCl, 
(AQ-1,4-2 TiCI,) 

Anthraquinone-1, 2 .TiCl, 
(AQ-l,Z.TiCl,) 

Naphtac6nequinone-5,12.2TiCl4 
(NCQ-5,12.2TiCl4) 

Pentac&nequinone-6,13 '2TiC1, 
(PCQ-6,13.2TiCl4) 

Calc. 
Tr. 

Calc. 
Tr. 

Calc. 
Tr. 

Calc. 
Tr. 

28,59 
28,91 

42,22 
39,79 

33,88 
34,5 

38,40 
36,38 

1,36 48,27 16,30 
1,5S 45,3 16,7 

2,Ol 35,64 12,03 
2,18 33,6 13,l 

1.56 44,49 15,03 
1,76 42,1 15,19 

1,74 41,26 13,93 
1,68 40,4 13.95 

violet intense 
d6c. d8s 35" 

violet intense 
dCc. d&s 60" 

bordeaux 
dCc. dbs 80" 

rouge-brun 
dCc. > 200" 

3. Etude des Frequences carbonyle dans les spectres IR. des anthraquinone- 
1,4, anthraquinone-l,2, naphtac&nequinone-5,12, pentac6nequinone-6,13 (spec- 
tres dans KBr, voir fig. 1) 

I I  . t . I  I 1  , I  I I ~ I I 1  I t  1 I , I .  
Anthraouinone-1.2 

Fig. 1. Speqtre injrarouge des quinones le'tudile'es (&at solide) (schCmas de KohZrausch) 

3.1. Vibratians de valence carbonyle w ( G O )  (voir tableau 2). 3.1.1. Interprktation 
des spectres d'absorption I R .  Les axes ont C t C  choisis suivant la notation recommandCe 
par Mull iken [GI, z Ctant l'axe de symCtrie passant par le plus grand nombre d'atomes, 
et x, l'axe de symCtrie perpendiculaire au plan de la mol6cule. 

3.1.1 1. Anthraquintone-?,4 (AQ-l,4). La molCcule isolCe rCpond B la symCtrie C2v. 
A notre connaissance seule la frCquence carbonyle n'a C t C  observCe qu'en IR. 
(1674 cm-l en solution dans CHCl, [7]). 
- ~- 

l) Dosagcs cffectubs au Laboratoire de Chimie Analytique par le Dr K. Eder que nous tenons ?I 
reniercier. 

157 
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Tableau 2 Valeurs des frkquences curbonyle obtenues e n  I R .  dans ce trawad (Ctat solide) et par 
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dzwers auteurs (cm-l) 

Quinonc .4Q-l, 4 AQ-I, 2 NCQ-5,12 PCQ-6,13 

Ce travail 1670 1665 1682 
(pastille KBr) 

1677 

LittBraturc [rgf.] 1674 171 - 1682 [12]; 1679 [12] 1680 [12] 
(dans CCl,) 

Les deux vibrations de valence C=O doivent &re actives en IR.,  l’une totalement 
sym6trique coS (reprbsentation AJ, l’autre antisymbtrique ma par rapport A l’axe 
principal Ci et au plan 0‘ (B,). Ces deux vibrations de valence se traduisent dans notre 
spectre par une bande intense 1670 em-’ (B,) comportant un faible Cpaulement a 
1658 cm-1 (Al). On peut comparer ce rksultat avec ceux de Pecile et coll. [8] pour la 
naphtoquinone-l~, 4 (groupe CZ,), oh les deux vibrations de valence donnent une 
bande de forte intensite 1672 em-l (13,) et un faible kpaulement a 1662 em-l (Al), 
alors que Sirtgh 8r Singh [9] dbcrivent une bande de forte intensitk 1655 em-l compor- 
tant un Cpaulement A 1675 em-l. 

I1 semble done que la prCsence de la vibration symktrique LU, (C=O) ne soit indi- 
quCe en IR., dans certains de ces composks quinoniques, que par l’apparition d’un 
Cpaulement dans la bande principale correspondant B B,. 

3.1.1.2. Aizthraquinone-I, 2 (AQ-1,Z). D’aprks le spectre hlectronique, Chtcheglova 
et coll. [lo] pensent que cette molkcule n’est pas plane. Le spectre IR. a kt6 donnC 
par Boldt [HI .  Les vibrations de valence des groupes carbonyle se traduisent dans 
notre spectre IR. (pastille de KBr) par une bande de trks forte intensit6 comportant 
2 maxima, l’un A 1665 cm-1 avec kpaulement B 1658 cni-l, l’autre a 1655 em-l. Nous 
ne notons cependant, en solution dans CH,C1, (tableau 4), qu’un seul maximum B 
1668 c n - l  avec Cpaulements a 1660 et 1653 c n - I ;  il est possible que l’kpaulement 
1655 cin-l soit une bande de combinaison dont l’intensit6 est plus ClevCe dans le 
spectre de l’anthraquinone-1, 2 B 1’Ctat solide. La molkcule posskdant au maximum 
un plan de symktrie (groupe C,) et les deux vibrations C=O devant Ctre observables 
en IR., nous attribuerons la bande carbonyle de trks forte intensit6 1665 em-’ a la 
vibration carbonyle dont la variation du moment de dipble est la plus marquke, et 
l’kpaulement 1658 em-’ 8. l’autrc vibration de valence. 

3.1.1.3. Nuphtacdnequinone-5,?2 (NCQ-5,IZ). La vibration de valence C=O a 4tP. 
CtudiCe par Josien et coll. j121. La s y d t r i e  de la niolkcule &ant au maximum C,,, 
deux frkquences carbonyle devraient apparaftre dans le spectre IR. Nous n’observons 
cependant qu’une bande de tr6s forte intensitk, 1682 cm-l. 

3.1.1.4. Pentucdneguinone-6,73 (PCQ-6,13). Nous attribuons la bande de tr6s 
forte intensit6 1677 em-l B la vibration carbonyle ma (C=O), en accord avec les rCsul- 
tats de Josien et coll. [12]. 

Dans le tableau 5 on trouvera les attributions que nous proposons pour certaines 
des frkquences fondamentales des anthraquinone-l,4 et anthraquinone-1, 2, par 
comparaison avec celles de l’anthraquinone-9,lO [l]. 
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3.2.2. FrLquences carbonyle et structure dectronique de l a  liaison C=O. - 3.2.2.1. 
Indice de l iaison TL et fdqqztence carbonyle. Le potentiel d’oxydo-rCduction peut &re 
relik a la diffkrence des knergies de rksonance R Q H ~  de l’hydroquinone et RQ de la 
quinone correspondante [7] [13]. Le calcul de ces Cnergies de rksonance, effectuk par 
la mkthode LCAO, a permis notarnnient de dkterniiner le potentiel d’oxydo-reduction 
de PCQ-6,13 (E ,  = 0,05 V [14]). La valeur RQ attribuhe aux quinones reprCsente le 
gain d’knergie du a la dklocalisation des klectrons n des liaisons C=O et des cycles 
aromatiques. Par rapport A BQ-1,4, cette dklocalisation est nioins accentuke dans les 
quinones polycycliques [15], ce qui s’exprime par ]’augmentation du caracthre de 
double liaison des groupes C=O (mcsurC par l’indice de liaison n, P,-,) (tableau 3) .  

Tableau 3 .  Potentials d’oxydo-re‘duction E,, de re’duction polarographique Eli,, indices de  l iaison n 
pc=o et jykquences carbonyle des quiPzones e‘tuclides 

Quinonc Eo pc=o Ell2 (V) w(C=O)  
(V) 171 [17] et [18] (cm-1) 

BQ;:, 4 0,715 0,880 0,33 1657 
-4Q-1,2 0,490 - 0,12 1665 

AQ-1,4 0,401 0,880 0,027 
AQ-9,10 0,154 0,885 - 0,240 
NCQ-5,12 - 0,883 - 0,345 
PCQ-6,13 0,05 [14] 0,882 - 0,447 

1670 
1681 
1682 
1677 

Josien et coll. [16] ont montrC qu’une relation pratiquement 1inCaire existe entre 
indices de liaison P,=, et frkquences carbonyle des benzoquinone-l,4, naphtoquinone- 
1,4 et anthrachequinone-9,lO. Les indices de liaison ont 6tC ensuite recalculks par 
Deschamps [7] (tableau 3). Avec les valeurs de Deschamps, notre sCrie quinonique ne 
vkrifie pas cette relation linkaire, car $,, est bien liC A la constante de force F (C=O) 
(voir 3.3.4), mais l’knergie potentielle de la frCquence carbonyle ma (C-0) n’est pas 
entihrernent due aux vibrateurs C=O; nous avons calculk que la contribution des 
liaisons C=O est de 79% pour l’knergie potentielle de mu (C=O) = 1653 cm-l pour la 
benzoquinone-l,4 [2]. 

3.2.2.2. Relation entre les potentiels d’oxydo-rLduction et les frLquenees carbonyle. 
La diminution de la diffCrence (RQH,-RQ) entraine donc une diminution du potentiel 
d’oxydo-rkduction et une augmentation de l’indice de liaison Pc=, ; d’autre part, la 
constante de force de la liaison C=O &ant fonction de l’indice de liaison $,=, (voir 
9 5) il est possible de relier la frCquence carbonyle au potentiel d’oxydo-reduction. 
Pour la skrie BQ-1,4, naphtoquinone-1,4, AQ-9,10, Josien et coll. [12] ont montrk 
que coa (C=O) diminue lingairement en fonction de l’accroissement de E,. La fig. 2 
montre la bonne rkgression linkaire obtenue avec nos rksultats expkrimentaux pour 

3.2.2.3. Relation entre les potentiels de rLduetion polarographique et les fre’quences 
carbonyle. Les potentiels d’oxydo-rkduction des naphtac&nequinone-5,12 et penta- 
chnequinone-6,13, trgs faibles, n’ayant pas C t C  dktermines expCrinientalement, nous 
avons choisi d’utiliser les potentiels de rkduction polarographique pour voir s’il 
existr unc corrklation simple avec les frCquences carbonyle de notre sCrie quinonique. 

cc) (C-0). 
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L’Ctude polarographique de diverses quinones a Ctk effectuCe en milieu acCtique 
(CH,COOH + 0,25N AcONH,) par Isshiki et coll. r17] et par Iwagushi [18]. Deux 
Clectrons participent B la rCduction rCversible. Les E J 2  ont k t C  dCterininks pa1 rCfk- 
rence B I’Clectrode au calomel saturC en KCl (tableau 3). 

- rJv) 
Fig.2. Frdquence de La vibration carbonyle des 
quinones en fonction d u  potentiel d’oxydo- 

rdduction 
En consid6rant PCQ-6 ,13  (trait plein). 

Droite de regression: y = - 34,2 . x +  1682.4 
cm-l, coefficient de correlation: Y = - 0,955, 
deviation standard: or = 3,25 cm-l. 

Sans considdrer PCQ-6 ,13  (trait pointill6). 
Droite de r6gression: y : -43,2 x + 1687,3 
cm-l, r = -0,997, ur = 0,98 cm-I. 

Fig. 3. Frdquence de la vibration carbonyle des 
quinones e n  fonction d u  potentiel de rdduction 

polarographique 
Iikz r-onszdbrant PCQ-G, 73 (trait plein). 

Droite de r6gression: y = - 30,4 . x +  1669.1 
cm-l, coefficient de corr6lation: Y = - 0,928, 
deviation standard: ur = 4,08 cm-l. 

Suns considher PCQ-6 ,13  (trait pointille). 
y = - 38,76 . x + 1670,2 cm-l, Y = - 0,994, 
or = 1,40 cm-’. 

La figure 3 donne la corrClation IinCaire que nous avons calculCe entre o (C=O) 
et EIi2 des quinones CtudiCes ici. Bien que certains Ccarts atteignent 6 cm-l, on 
constate qu’il n’en existe pas moins une relation simple entre les frkquences carbonyle 
et ces potentiels de rkduction polarographique. On peut noter cependant que, si l’on 
ne tient pas cornpte de PCQd,l3, les coefficients de correlation ainsi calculCs pour 
o (GO)  en fonction soit de E,  (fig. 2), soit de Eljz  (fig. 3 )  sont nettement supkrieurs. 
La frCquence carbonyle de PCQ-6,13 est donc plus faible que l’on pouvait le prCvoir 
d’aprks les valeurs des frkquences des autres quinones. L’indice de liaison z, 1iC 2 la 
frkquence C-0, semble donc diminuer lorsque l’on passe de NCQ-5,12 2 PCQ-6,13, 
ce qui est en accord avec le sens des variations des indices de liaison calculkes 
(tableau 3 ) .  

4. Spectres infrarouge des composes d’addition (spectres dans KBr, voir 
fig. 4). 

4.1. Etude  des frkquences carbonyle perturbe‘ o (C=O+). Dans ces spectres IR. la 
bande carbonyle du produit de dCpart a disparu tandis qu’une bande nouvelle situke 
A une frkquence toujours infkrieure a apparu. 
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4.1.1. Anthyaquinone-l,4.2 TiCL,. Les bandes 1626 cm-l et 1598 cm-l paraissent 
correspondre aux vibrations de valence des noyaux aromatiques. La frkquence 
carbonyle wa (GO+) est indiquCe par la bande de trks forte intensitk 1545 cm-l. Un 
kpaulement A 1561 cm-l pourrait titre attribuC B la vibration de valence carbonyle 
us (C=O+). 

I I I .  I , I 1  I I I l l  

Fig.4. Spectves I R. des cornpos& d‘addition avec TaCl, des quinones dtudides (8tat solide) (schkmas 
de Kohlrausch) 

4.1.2. Anthraquinone-l,2. TKL, (v. tableau 4). La vibration de valence du carbo- 
nyle se produit ici dans la rkgion voisine des vibrations de valence des noyaux aro- 
matiques, introduisant ainsi un systkme de bandes de forte intensit6 dont l’interprk- 
tation est moins facile que dans les complexes prt5ddents (voir aussi [l]). Ce composk 
Ctant soluble dans CH,Cl,, le spectre IR. de cette solution nous a fourni d’utiles indi- 
cations pour l’attribution des bandes de la region 1550-1700 cm-l. 

Tableau 4. Spectre IR. ( k t a t  solide et solution) de l’anthraquznone-I,  2 et de son composd d’addttaon 
avec TiCl ,  (1550-1700 cm-l) 

AQ-1,2 pastille KBr 1665 F F  1655 F F  1618F 1589% 1571sh 
dans CH,Cl, 1668FF 1660sh; 1653sh 1619P 1586m 1570sh 

AQ-1,2.TiC14 hostaflon ou 1552 F F  1546sh 1589F 1572FF 1563sh 
nujol 
dans CH,CI, 1564 F F  1558sh 1595F 1575FF - 

I1 nous parait possible d’attribuer aux vibrations de valence des iioyaux aroma- 
tiques les bandes 1589 cm-l, 1572cm-l et 1563 cm-l du complexe solide, ces frCquences, 
Ikghement abaissCes, devant correspondre B celles de m&me nature de AQ-1,2, 
puisque l’on sait par expkrience que dans ce type de compost5 d’addition les frkquences 
benzkniques sont peu modifibes. La frkquence carbonyle perturbke ma, (C:=O+) est 
attribuCe & la bande 1552 cm-l (Ctat solide). En solution, cette vibration donne une 
bande qui se dktache plus nettement du systkme citC qu’A1’Ctat solide. La superpo- 
sition des bandes aromatiques rend difficile l’observation de la frCquence ws (C-0-t). 
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4.1.3. Naphtacinequinone-5,12.2 TiCL,. Les baiides d’intensitC moyenne 1625 cn r l ,  
1600 cm-1 et  de faible intensit6 1571 cm-l doivent correspondre a des vibrations 
fondamentales des noyaux aromatiques. Nous attribuerons la bande de trgs forte 
intensite 1509 cm-I, qui apparait dans une rCgion oh NCQ-5,12 ne pr4sente aucune 
bande d’intensitk comparable, B la vibration de valence carbonyle ma, (GO+) .  La 
bande 1534 m cm-’ pourrait etre assignCe i la fr4quence cos ( C r 0 - t ) .  

4.1.4. Pentacinequinone-6,13.2 TiC14. Nous attribuons les vibrations de valcnce 
des noyaux aroinatiques aux bandes 1639 cn-l  et 1597 cm-I, d’intensitk moyenne. 
La nouvelle bande de tr& forte intensit4 qui apparait a 1515 cm-1 indique la pr6sence 

Tableau 5. Attributions poposkes  pour cevtaines des frdqziences fondanzentales d’anthvaquinone- I ,  4 
et an,thraquinone-l, 2 et de leuvs covnposks d’addition avec TiGI, (cm-l) 

AQ-1,4 AQ-1.4.2 TiCl, AQ-1,2 AQ-l,2.TiC14 Attributions 
approxiniatives 

1670 

1618 
1609 
1596 

1492 
1461 
1450 
1398 
1377 

1296 
1236 
1199 

1140 

1052 
969 
936 
913 
841 

698 

476 

1545 

1625 

1.598 
- 

- 
1467 
1453 
1417 
1372 

1324 
- 

- 

1157 

1066 
975 
930 

844 

733 
636 

- 

476 
391 

1665 
1655 1 
1618 
1609 
1589 
1571 

1469 
1452 
1406 
1387 
1357 
1327 
1262 
1225 

1184 
1168 
1093 

963 

902 
840 

691 
638 
573 
472 

- 

- 

- 

- 

1552 

- 

1589 
1572 

1470 
1453 
1415 
1380 

1343 
1272 
1241 

1189 
1178 

- 

- 

962 
937 
909 
842 

730 

597 
464 
307 

- 

YC=O 

vcc (cyclcs) 
YCC (cycles) 
YCC (cycles) 
vcc (cycles) 
YCC (cycles) 
YCC (cycles) 
Y C C  (cycles) 
YCC (cycles) 
vcc (cycles) 
vcc (cycles) 
YCC (cycles) 

B C H  

Y C C  (cycles) 

P C H  

b C H  

YCC (cycles) 
P C H  

P C  H 

Y C H  
dCform. squelette d. 1. p. a) 

deform. squelette d. 1.p. 
cl6form. squelettc h. d. p. b) 

YCH 
deform. squelctte d. 1. p. 
deform. squelette d. 1. p. 
dkform. squelette d.1.p. 
YO-Ti 

a) d. 1.p. : dans le plan b) h. d. p. : hors du  plan 

de la frCquence ctia (C=-O+-). Aucun Cpaulement important pouvant etre assign4 B 
cos (C-0+) n’a C t C  not6 dans le spectre IR. de ce complexe. 

4.2. Attributions proposbes pour les frLquence5 fondamentales des composb d’additzon 
des anthraquinorze-1,4 et anthraquinone-1,2 : voir tableau 5. 

4.3. Abaissements des frbquences carboizyle Aco = OJ ( G O + ) -  (0 ( G O ) .  
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Tableau 6. -1 baissement de la frbquences carbonyle (an-l) selon attributions propose’es 

Q u i n o n e w(C=O) Compost! d’addition w(C=O +) A w (C = 0) 
~~~~ ~ ~ ~ 

BQ-1,4 [21 1657 BQ-1,4.TiC14 [2] 1605 
AQ-9,10 [l] 1681 AQ-9,10.2TiC14 [l] 1525 
AQ-1,4 1670 AQ-1,4.2TiC14 1545 
AQ-1,2 1665 AQ-1,2. TiCl, 1552 

PCQ-6,13 1677 PCQ-6,13 .2TiCl, 1515 
Anthrone [l] 1662 Anthrone.TiC1, [I] 1525 

NCQ-5,12 1682 NCQ-5, 12.2TiC14 1509 

- 52 
- 156 
- 125 
- 113 
- 173 
- 162 
- 137 

Le tableau 6 montre les abaissements do (C=O) obtenus pour les composCs de 
diverses quinones et de l’anthrone avec TiC1,. L’abaissement le moins important est 
obtenu pour la benzoquinone-l,4. Cette molCcule posskde 2 doubles liaisons C=C 
ccvraiesii (indice de liaison z supCrieur B 0,94 [7]) et prCsente une conjugaison ClevCe 
des doubles liaisons C=C et C=O. Nous pensons que dans le composC d’addition le pou- 
voir accepteur Clectronique deTiC1, est cornpens6 partiellement par l’apport d’klectrons 
7c provenant de cette conjugaison, ce qui se traduit par une variation relativement 
peu importante de l’indice de liaison et de la constante de force du groupe C=O 
(tableau 8). 

L’anthraquinone-l,4 posskde Cgalement, au bout de la chaine polycyclique, une 
liaison C=C i, indice ClevC (supCrieur B 0,93 [7]). Par contre, dans AQ-9,10, les doubles 
liaisons C=C disparaissent pratiquement par accolement des noyaux benzkniques 
(indice de liaison TC = 0,63 [7]) ; les groupes C=O se trouvent ainsi relativement isolCs, 
de part et d’autre d‘un systkme aromatique. L’influence de TiCl, sur la rkpartition 
Clectronique des groupes carbonyle doit donc &tre plus importante dans le compost5 
d’addition de AQ-9,lO que dans celui de AQ-1,4, ce qui est confirm6 par les abaisse- 
ments d o  (C=O) trouvks. Nous ne connaissons pas les indices de liaison de AQ-l,2, 
mais il est logique de supposer, comme le montre le faible dw (C=O) enregistrk, que 
cette ortho-quinone posshde une conjugaison ClevCe, supCrieure h. celle de AQ-1,4. 
D’autre part, et pour les conipods d’addition CtudiCs, nos rksultats indiquent que 
l’anthrone, en tant que donneur blectronique, se place entre AQ-1,4 et AQ-9,lO. 

La naphtadnequinone-5,lZ prCsente un noyau benzCnique et un noyau naphta- 
ICnique adjacent au noyau ((quinonique)) [7]; la localisation des Clectrons ?t sur les 
groupes C=O est marquCe comme l’indique l’indice de liaison (tableau 3), ce qui est 
confirm6 par le trks fort do (C=O) observ6. 

La pentacknequinone-6,13 posskde en revanche deux ensembles aromatiques trks 
proches du naphtalhe. Or le pouvoir de conjugaison d’un noyau naphtalhique 
apparait thkoriquement supkrieur B celui d’un noyau benzCnique [19], et s’accompagne 
par consCquent dans cette molCcule d’une dClocalisation des Clectrons 7c de la liaison 
C=O plus forte que dans NCQ-5,12, ainsi que d’une diminution de l’indice de liaison 
et d’un abaissement d w  (GO)  moins important que dans le compost5 d’addition de 

4.4. Variations de la fdquence carbonyle en fonction des potentiels de rkduction 
polarographique des quinones. Le potentiel de rhduction polarographique Eli2 Ctant 
caractCristique du pouvoir Clectron-accepteur d’une substance, les quinones B potentiel 
ClevC seront de moins bons donneurs Clectroniques que celles B potentiel faible. Les 

NCQ-5,12. 
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abaissements 40 de la frdquence carbonyle doivent done croltre avec la diminution 
du potentiel de la quinone. C’est ce que montre la corrdlation linCaire de la fig. 5. Les 
abaissements no,  ( G O )  des composCs d’addition de BQ-1,4 et  PCQ-6,13, comine les 
commentaires du paragraphe 4.3 le laissent prkvoir, sont cependant plus faibles que 
ceux auxquels on pourrait s’attendre d‘aprks la corrklation mentionnee. 

Fig. 5. Abaissement de la frdquence carbonyle 
des compose’s d‘addition en fonction des poten- 
tiels de re’duction polarographique des quinones 

Droite de rkgression: y = - 140,7 . x + 
117,Z cm-l. Coefficient dc corrklation: 
Y = -0,945, DCviation standard: or = 10,8 
cn-1. 

Fig. 6. Fre‘quence de la vibration 0-Ti des 
compose’s d’addition e n  fonction des potentiels 

de re’duction polavographique des quinones 

droite dc regression y = 40,l . x+ 385,8 cin-l, 
coefficient de corrilation Y = - 0,945, d6via- 
tion standard crr = 4,7 cm-l. Trai t  pozntilld: 
voir textc. 

Compte tenu de BQ-1,4. TtCl, (trait plein) 

4.5. Variations de la frkquence de vibratioia oxygkne-mktal e n  fonction du potentiel 
de rkduction polarographique des quinortes. Le caractkre de la liaison m6tal-coordinat 
d’un compost? de coordination peut &re exprim6 en termes de potentiel d’ionisation 
ou d’ClectronCgativitC pour le mdtal, et d’dlectronkgativitd ou d’affinitd klectronique 
pour le coordinat. 

Le potentiel de rCduction polarographique &ant liC ii l’affinitk Clectronique des 
quinones, nous avons tent6 d‘ktablir une corrklation linCaire entre ce potentiel et la 
frCquence de la vibration de valence titane-oxygkne, bande nouvelle, g6nCralement 
de forte intensitd, apparaissant dans la rCgion 350-400 cm-1 (fig. 6). 

Les frdquences des vibrations de valence 0-Ti des quinones polycycliques sont 
remarquablement aligndes (droite indiquCe en pointill&). En revanche, CD (O+Ti) du 
complexe BQ-1,4-TiC14 est netteinent plus faible que celle prdvue sur la base d’une 
corrdlation lindaire. Ici encore, intervient la conjugaison Clevke existant dans la 
benzoquinone-l,4, qui stabilise le systkme et s’oppose A l’effet accepteur dlectroniquc 
du tit ane. 
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5. Estimation des abaissements des constantes de force FC=, et des indices 
de liaison dans les complexes des quinones et de I’anthrone. - On admettra ici 
en premikre approximation que les couplages mkcaniques du C=O sont suffisamment 
faibles pour que l’on puisse kcrire: cu = k VFTi0 

En prenant pour rkfCrence la constante de force donnCe par le calcul des frC- 
quences de la BQ-1,4 (Frgf, = 9,85.105 dyne/cm) [2] et la fr6quence observ6e de la 
vibration carbonyle correspondante (1657 cm-l), il est possible d’obtenir des valeurs 
approchkes des constantes de force carbonyle des quinones polycycliques et  de 
l’anthrone 8. partir de l’expression : 

cu,/cor~f. = YFXTFL. ; (1) 

oh l’on adinet lz identique pour les dkrivks carbonylks envisagks. 
Coulson & Longuet-Higgins [20] ont exprim6 la constante de force de la vibration 

de valence d’une liaison entre les atomes Y et s, Frs, en fonction de l’indice de liaison 
~ t ,  p,,, et de 1’autopolarisabilitC xrS. Berthier, PuUman & Pontis [all ont montrC que 
le terine proportionnel a l’autopolarisabilitk qui figure dans l’expression de F,, 
n’intervient pour les quinones que pour moins de 5%. I1 en rksulte une relation pra- 
tiquement linkaire entre la frkquence carbonyle et pr8 .  Nous utiliserons donc l’expres- 
sion simplifike de Coulson & Longuet-Higgins : 

6 et cr sont respectivement les constantes de force des liaisons double et simple consi- 
dCrCes comme ccpures)). Pour la constante de force de la simple liaison C-C pure, la 
valeur de cr est 5 1 lo5 dyne/cm. Devant l’absence de donnkes pour la constante de 
force de la double liaison C=O pure des quinones, nous pouvons l’estimer 2 l’aide de 
la relation (2) en partant de$,=, = 0,880 et de la constante de force Fref, de la BQ-1,4. 
On trouve ainsi 6 = 10,5 . lo5 dyne/cm. 
,. lableau 7. Cowstantes de force Fc-0 et  indices de liaison p ~ ! = o  calculhs pour les quinovLes, l’anthrone, 

e t  leurs compose’s d’addition avec TiCl, 

Composk (C=O) F C = ~  pc=o Compose (C=O) Fc=o pc=o 
observe (lo6 dyne/cm) observe (lo6 dyne/cm) 
(cm-l) (cm-1) 

BQ-1,4 1657 9 3 5  0,880 BQ-1,4.TiC14 1605 8,80 0,689 
A4Q-9, 10 1681 10,13 0,932 AQ-9,10-2TiC14 1525 7,94 0,533 
hQ-1,4 1670 10,oo 0,908 AQ-1,4.2TiC14 1545 8,15 0,572 
AQ-1,2 1665 9,94 0,897 AQ-l,2.TiC14 1552 8,22 0,585 
NCQ-5,12 1682 10,14 0,934 NCQ-5,12.2TiC14 1500 7,77 0,503 
PCQ-6,13 1677 10,08 0,923 PCQ-6,l3.2TiCId 1515 7,83 0,515 
Anthrone 1662 9,90 0,890 Anthrone.TiC14 1525 7,94 0,533 

De la m&me manihe, a l’aide des relations (1) et (2) et en nous basant sur la cons- 
tante de force obtenue pour BQ-l,4.TiCl4 (Fref. = 8,80.105 dyne/cm 111) et la frC- 
quence 1605 cm-1 expkrimentale, nous calculons I;, (= Frs) des complexes et les 
indices de liaison z correspondants (tableau 7). 
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Ces valeurs sont Cvidemment trits approxiinatives et  ne peuvent &tre conipar6es 
aux rksultats de Deschamps, mais nous ne nous inthessons ici qu’& la diffkrence 
existant entre les constantes de force ou les indices de liaison z d’une quinone et de 
son complexe. Nous pouvons ainsi estimer les abaissements relatifs correspondants 
(en yo) consCcutifs B la formation de la liaison dative (tableau 8). La coordination a 

Tableau 8.  Abaissements calcule’s dcs constantes de force Pc-0 et des indices de liaison pour les 
compose‘s d’addition des quinones et de l’anthrone 

(Indice L :  donn6e se rapportant a u  ligand organique) 

BQ-1,4.TlCI4 - 1,05 - 10,6 - 0,19 - 22 
XQ-9,lO. 2 TIC1, - 2,19 - 21,6 - 0,40 - 43 

hQ-1, 2 .T1Cl4 - 1,72 - 17,2 - 0,31 - 35 

PCy-6,13.2 TiCI, - 2,25 - 22,3 - 0,41 - 44 

AQ-l,4.2TiC14 - 1,85 - 18,5 - 0,33 - 36 

NCQ-5,12.2TiC14 - 2,37 - 23,3 - 0,43 - 46 

Anthrone .TiC1, - 1,96 - 19,8 - 0,36 - 40 

bien pour effet d’ainoindrir de manikre significative la rkpartition Blectronique dans 
la liaison carbonyle. Yamada & Kosima [22] ont inontrk qu’une diminution de l’ordrc 
de liaison entraine une augmentation de 1’klectronCgativitk de l’oxygitne, c’est-&-dire 
un dkplacement des Clectrons z vers cet atome (en estimant que l’hybridation des 
Clectrons 0 ne change pas). Dans la mkthode LCAOMO, la fonction d’onde orbitale 
molkculaire des klectrons TC du groupc C-43 cst exprim6 par : Yr = c1 .4,, -t c2 . c&, ou b0 
et 4~ sont respectivernent les fonctions orbitale molkculaire TC de l‘oxygknc et  du 
carbone. En nCgligeant le recouvrement, on a c; + ci = 1, avec c1 > c2 car l’oxygkne 
est plus 6lectronCgatif que le carbone. Ces coefficients sont li& & l’indice de liaison z 
par la relation : ~~ ~ ~ 

$c=o = 2c, 1/1 - if. 
Notre calcul lie tenant pas coniptc de la conjugaisun des electrons z du groupe 

C--0 avec le reste de la inolkcule n’est donc que fort approximatif. A titre d’indication 
nous avons cependant calculk, pour les quiiiones et leurs complexes (tableau 9), la 

Tableau 9. Orhitales nzolhculaires n de  la liaison C=O des quinones, de I’antlarone, et  de leurs c o m -  
plexes avec T iCl ,  

~~ ~~~ 

Composd Orbitale molCc. I Compos6 Orbitale niolCc 

BQ-l,4 0,859 q50+ 0,512 4~ 
AQ-9,lO 0,828 do+ 0,561 $C 

AQ-1,4 0,842 40+0,539q5c 
AQ-1,Z 0,849 do+ 0,528 q5c 
NCQ-5,12 0,825 $o+ 0,567 q5c 
PC&-6,13 0,832 $o+ 0,555 q5c 
Anthronc 0,853 $o+ 0,522 4 c  

BQ-1,4.TlCl4 0,9291$0+ 0 , 3 7 0 4 ~  
lQ-9,lO ‘ 2  TiCI, 0,961 do+ 0,278 4~ 
AQ-1,4. 2TlC1, 0,954 $o+ 0,300 q5c 

0,950 #o+ 0,308 q5c AQ-1,2. TiCI, 
SCQ-5,12.2T1Cl4 0,966 do+ 0,260 q5c 
PC9-6,13 .2TiC14 0,963 do+ 0,267 4c 
Anthrone. TiCI, 0,961 do+ 0,278 dc 

fonction d‘onde orbitale molCculaire des Clectrons z de C=O B partir des valeurs de 
t)c-o (v. tableau 7). La charge y des 6lettrons z sur l’oxygene cst exprimke par y = 
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2 4 ;  nous constatons que l’augmentation de la charge n sur l’oxygkne, due a la 
complexation, est de l’ordre de 17% pour le composi: de BQ-1,4, et atteint 37% pour 
celui de NCQ-5,12. 
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269. Die Aminoalkylierung von Chinoxalinen und Chinoxalonen 
6. Mitteilung iiber Grignard-Reaktionen mit Halogenalkylaminen [I] 

von A. Marxer, U. Salzmann und F. Hofer 
Chcmische Forschungslaboratorien der Pharma-Division der C I B A - G E I G Y  AG, und Institut fur 

allg. und organische Chemic der Universitat Bern [2] 

(27. IX. 71) 

Swmmary. Quinoxaline and Z(lH)-quinoxalones react with organomagnesium salts differently 
from the corresponding phthalazines and quinazolines. 3-Dimethylaminopropyl-magnesium- 
chloride alkylates quinoxaline easily by addition to the 2 and 3 position forming a tetrahydro- 
quinoxaline 2, which can be dehydrogenated to the corresponding dialkylated quinoxaline 3. 
The monosubstituted dihydroquinoxalinc 5 is obtained only with difficulty. It can equally be 
dehydrogenated, yielding 6.  

Quinoxalones react with CH,MgI, C,H,MgBr, (CH,),N-(CH,),-MgC1 by addition to the 
3,4-C=N bond (not a t  the CO-group), yielding 11-13. These dihydroquinoxaloncs are clehydro- 
genated to the 3-substituted 2(1H)-quinoxalones 14-16. Only 3-phenyl-quinoxaloue adds a 
Grignard reagent a t  the CO group, forming a 2-substituted 3-phenylquinoxaline (26). 3-Methyl- 




