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pour les systemes macroscopiques IS reels l'equilibre est exprimi
par une equation qui contient un facteurvF, fonction du rayon R

de l'unite elementaire s.

Summary. — By postulating for a homogeneous chemical system

c) at equilibrium tlie conservation of its homogeneity, we
demonstrate that IS has to be considered as an assembly of elementary
systems s, whose volume cannot be chosen arbitrarily.

An equation of equilibrium describing the law of mass action will
contain a function of the volume of s. An equation of " classical "
type is obtained in limiting cases which do not correspond to reality.

Universite de Geneve.
Ecole de Chimie.

D. Cassiinatis, P. Gagnaux et B.-P. Susz. — Preparation el

spectre infrarouge du compose d'addition du chlorure de benzoyle

avec le tetrachlorure de titane.

Le tetrachlorure de titane est parfois utilise dans la synthese
cetonique de Friedel et Crafts et dans la reaction de Fries. Son

pouvoir catalytique peut s'expliquer par sa reactivate envers
les cetones et les halogenures d'acide; le mecanisme de ces

reactions a ete etudie experimentalement par Cullinane et ses

collaborateurs [1],
Le TiCl4 forme des composes d'addition avec les cetones et

les halogenures d'acides, grace ä sa capacite d'attirer les

electrons, qui le fait considerer comme un acide de Lewis. Nous

nous sommrs propose d'etudier l'absorption infrarouge de ces

composes d'addition, en rapport avec les recherches anterieures
effectuees dans notre laboratoire par Susz et divers collaborateurs:

Cooke et Herschmann (halogenures de benzoyle et d'alu-
minium), Wuhrmann (fluorure d'acetyle-BF3, chlorures d'ace-

tyle-AlClg et de mesitoyle-AlCl3) et Lachavanne (acetophenone-

TiCl4 et benzophenone-TiCl4). Les cetones et le chlorure de

benzoyle donnaient alors d'autres modifications du spectre

d'absorption du compose d'addition vis-ä-vis des corps de

depart que les halogenures d'acetyle et de mesitoyle, ce qui a

ete explique par une difference importante de la constitution
des composes d'addition.
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Preparation du compose C6HbCOCl,TiCln.

La preparation de ce compose d'addition a ete decrite tout
d'abord par A. Bertrand [2], qui l'obtint par melange direct des

constituants. N. M. Cullinane [1] a propose l'emploi d'un dissol-

vant: le sulfure de carbone. Le point de fusion indique est de

63 & 65° C.

Nous avons modify cette preparation en plusieurs points.
Etant donne la grande sensibilite du compose ä l'humidite,
nous l'avons prepare, conserve et manipule dans une cage ä

gants dont Fair est desseche par du silicagel. Apres divers essais,

nous avons adopte comme dissolvant de preparation CC14.

Nous melangeons done, ä temperature ordinaire, une solution
de 0,05 mole TiCI4 dans 15 ml CC14 avec une autre solution de

0,05 mole Ce H5 COC1 dans 15 ml CC14. Une reaction se produit
immediatement et se manifeste par une coloration jaune et un
degagement de chaleur. Au refroidissement, le compose d'addition

se separe en cristaux jaunes bien formes qui sont filtres ä

l'abri de l'humidite sur plaque frittee et seches sous pression

reduite; ils fondent ä 63° C et sont stables ä temperature
ordinaire en l'absence d'humidite. Par decomposition avec

l'eau, ils donnent de l'acide benzolque (verification par spectrometry

infrarouge) et de l'oxyde de titane. L'analyse elementaire

prouve que le compose possede bien la composition stoechio-

metrique indiquee plus haut.

C- Il5OCl5Ti Calcule C 25,4% Trouve C 25,5%
H 1,5% H 1,7%
CI 53,7% CI 53,2%
Ti 14,5% Ti 14,4%

Etude infrarouge de C6 H5 COCl, TiCl4.

Le compose d'addition a ete etudie ä l'etat solide et les

meilleurs resultats obtenus en dispersion dans le nujol (huile
de paraffine pharmaceutique), la dispersion etant preparee ä

l'abri de l'humidite dans la cage seche. La methode au nujol
est classique dans la spectrometry infrarouge des solides; nous

avons cependant rencontre ici une difficulte imprevue, car la

presence des paraflines provoque facilement pendant le broyage
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nne separation du chlorure de benzovle. En effet, en utilisant
beaucoup de nujol par rapport au compose d'addition, on
observe la reapparition dans le spectre infrarouge de la bände

d'absorption co 1732 cm"1 du chlorure de benzoyle (voir
paragraphe suivant), alors qu'avec tres peu de nujol ou ä basse

temperature (~ — 40° C) ou encore en absence de dispersif.
cette bände disparait. Nous ne donnons ici que les caracteris-

tiques les plus essentielles des spectres.

c„ h5 COC1 Cc H, COCl.TiCI,
(liquide) (solide)

1773 cm-' FF 1775 cm-' f
1732 niF —

1619 ff 1615 F
1598 m 1590 F
1586 mf 1573 F
— 1553 Fl

1225 F
1203 FF —
— 915 F
868 FF

1. Diminution remarquable de l'intensitc du groupc de bandes

1732-1773 cm"1 caracteristique de la liaison carbonyle
(C —- 0) du chlorure de benzoyle: la frequence 1732 cm"1

disparait et la frequence 1773 prend une intensite faible.

2. Augmentation de l'intensite du groupe de bandes d'absorp¬

tion, situees dans la region 1586-1619 cm"', avec apparition
d'une frequence intense et elargie ä 1553 cm"1.

3. Deplacement de la bände 1203 ä 1223 cm"1.

4. Apparition d'une nouvelle bände d'intensite notable ä

915 cm"1, avec affaiblissement correspondant de la frequence
868 cm"1.

Toutes ces caracteristiques sont tres voisines de Celles que
Cooke, Herschmann et Susz [3] avaient observees pour les
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composes (l'addition des chlorure et bromure de benzoyle avec
les chlorure et bromure d'aluminium et nous pensons que leurs

conclusions sont aussi valables pour C6 Ilä COCl.TiCl4. Nous

admettons done la formation d'une liaison de coordination entre
l'atome d'oxvgene du groupe carbonyle el l'atome do titane,
comme e'est egalement le cas pour les composes etudies par
Susz et Lachavanne [4] des cetones aromatiques et de TiCl4.
Ce sont done des composes de structure tres differente de ceux

ipie peuvent former les chlorures d'acetyle et de mesitovle avec

AlClg, oü des paires d'ions sont presentes, comme le prouve
1'apparition d'une frequence situee dans le « domaine » attribue
aux liaisons triples [5], abseilte dans 110s spectres.

Des essais preliminaires sur le compose d'addition du chlo-

niro de mesitovle avec TiCl4, que nous avons obtenu ä l'etat

pur cristallise et qui no parait pas avoir ete encore decrit,
semblent bien montrer que ce compose est par contre forme
d'une paire d'ions, comme le compose correspondant du chlorure

d'aluminium.

]. (h'l.LiNANE, N. M., S. J. Guard et D. M. Leysiion. J. chem. So¬

ciety, I9Ö2, pp. 376 et 4106.

2. Bertrand. A. Bull. Soc. chimique de Paris, Paris, 33, 403 (1880).

:{. Cooke, I., Ch. Herschmann et B.-P. Susz. Arch, des Sciences,
5. 262 (1952); Helvetica Chiniica Acta, 37, 1280 (1954).

4. Susz, B.-P. et A. Lachavanne. Helvetica Chimica Acta, 41, 634
(1958).

5. Wöhrmann, J.-J. et B.-P. Susz. Helvetica Chimica Acta, 40, 721

et 971 (1957).

Universite de Geneve.

Laboratoire de Chimie physique.

Th. Posternak, W. H. Schopfer et Brigitte Boetsch.
—Biosynthese du sctjllilol chez le Hat.

Lors d'etudes sur la biosynthese du ms-inositol (I) chez

l'animal. nous avons constate qu'ä cöte de ce cyclitol, l'orga-

Archivks iiks Science?. Vol. U\ fuse. 1959. 32


	Préparation et spectre infrarouge du composé d'addition du chlorure de benzoyle avec le tétrachlorure de titane

