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147. Etude du spectre infrarouge de complexes formks par les 
halog6nures d’aluminium. I. Complexes de I’ac6tophCnone et de la 
benzoph6none ; comparaison avec les spectres de divers composs6 

organiques prksentant la liaison aluminium-oxyghe 
par Bernard P. SUEZ et Ivar Cooke. 

(27 IV 54) 

Dans les syntheses c6toniques de Friedel & Crafts, on utilise une 
quantitd stoechiomBtrique de chlorure d’aluminium par rapport au 
chlorure d’acide, et la r6activitB de AlC1, monomhre envers les cBtones 
et les chlorures d’acides peut s’expliquer par la th6orie octBtiale. Les 
haloghues se comportent comme des acides de Lewis, ce qui les rend 
susceptibles de rBagir avec des compos6s organiques carbonylhs. Les 
diverses structures proposdes sont rBsum6es dans l’ouvrage classique 
de Thomas1). 

Quelques auteurs ont tent6 d’expliquer la structure de ces com- 
plexes par une ionisation partielle. L’existence de l’ion AlC1; est assez 
communkment admise (Hiickel, Pairbrother2)), parfois en combinaison 
avec un complexe non-ionis6 (DiZthey3)); Hesse4) a present6 dans un 
article d’ensemble les hypothhses les plus probables. Une 6tude rBcente 
du spectre Raman du compos6 d’addition de NOCl et de AlC1, s’accor- 
derait avec la constitution NO+. AlC1; (Gerding & Houtgraaf5)). 

Krorzberg6) avait d’autre part propos6 une formule de ces com- 
plexes dans laquelle un atome de chlore se fixerait directement sur le 
carbone du groupe carbonyle, p. ex. Ph2CC1-O-A1C1,. La pr6sente 
Btude contribue B refuter cette hypothhse. 

La liaison carbonyle est l’une de celles qui donnent les frBquences 
de vibration les plus caractdristiques et les plus sensibles aux influences 
constitutives. Or, B notre connaissance, aucune Btude du spectre de 
vibration des complexes f ormBs par les haloghures d’aluminium et les 
composds carbonylBs n’avait Bt6 tenthe. Nous donnona done iei quel- 
ques rBsultats d’une recherche sur l’absorption infrarouge des compo- 
s6s de l’acBtoph6none et de la benzophBnone avec les chlorure et bro- 
mure d’aluminium. Leur existence a 6th Btablie par Menschutkh7) ; 

1) C .  A.  Thomas, Anhydrous Aluminium Chloride in organic Chemistry, New York 

2) W. Huckel, Theor. Grundl. d. org. Chemie, 5e Bd., Leipzig 1944, p. 601; F. Fair- 

*) G. Hesse, Angew. Ch. 62, 273 (1950). 
5 ,  H .  Gerding & H .  Houtgraaf, R. 72,  21 (1953). 
6 ,  H .  Kronberg, J. pr. [2] 61, 494 (1900). 
7 )  B. N. Menschutkin, K 42, 1298 (1910); J. Chim. phys. 9, 538 e t  558 (1911). 

1941, p. 58 B 62. 

brother, SOC. 1937, 503. 3, W .  Dilthey, B. 71, 1350 (1938). 
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nous laisserons de c6tB la question do leur dimerisation qui parait avoir 
6th prouvee par les mesures cryoscopiques et Bbullioscopiques de Koh- 
Zer et de UZichl). A titre de comparaison, nous avons Bgalement BtudiB 
l’absorption infrarouge des ac6tylac6tonate de Al, malonate d’Bthyle 
alumin6, isopropylate de A1 et benzhydrolate de Al. L’ensemble du 
travail experimental ainsi que le tableau complet des frBquences sont 
publies dans la these de I. Cooke2).  

Part i e e x p Brim e n t a1 e. 
Tous les produits utilises ont 6t6 purifies It nouveau au laboratoire; leurs constantes 

physiques sont donnees dans la thitse de I. Cookel). Nous signalerons seulement ici que 
des spectres identiques ont 6th obtenus & partir de deux 6chnntillons diff6rents de Al,Cl,: 
l’un provenant de Merck, resublime, I’autre prbpar6 B partir d’alumine anal. pure traitee 
par C1, en presence de graphite. Pratiquement blanc, ce dernier a donne par la niethode 
d’analyse potentiometriquc 997’ de la teneur theorique en chlore. 

Le benzhydrolate d’aluminium parait un compose nouveau. I1 a Btd prepare par 
double dhcomposition: 

Ph-CHOH-Ph + CH3-CH( OAl’/,)-CH3 -+ Ph-CH(OAl’/,)-Ph+ CH,-CHOH-CH, 

en utilisant le triple de la masse theoriquement necessaire de benzhydrol. Le melange est 
port6 au point de fusion de ce dernier dans un sublimateur. L’isopropylate de A1 se dis- 
sout en une demi-heure et  l’on bvapore l’isopropanol. L’cxcBs de benzhydrol est sublime 
sous pression rbduite. Le rhsidu est ensuite Bvapori? sous un vide poussi: (env. 150° sous 
0,Ol mm Hg; F. des aiguilles cristallines prismatiques: 95O). 

Les complexes ont B t B  prepares de diverses manieres: par fusion des constituants 
(benzoph&none), Bventuellenient It basse temperature avec echauffement progressif (aceto- 
phenone), ou en solution dans CS, pour les complexes cristallisables (avec AlzC16). Le 
bromure de Al donne des complexes visqueux. 

Lo spectrometre utilise (Perkin-Elmer 12 C), calibre au moyen de nombreux com- 
posOs de spectre connu, permet l’utilisation successive des trois prismes de CaF,, NaCI, 
KBr et  l’6tude du domaine d’absorption de 2 It 25 p. Les valeurs donnees sont les moycnncs 
des frequences lues sur les meilleurs spectrogrammes. L’appreciation de l’intensith est re- 
lative A chaque spectre, de f (faible), mf, m, mF B F (forte); sh (sidehill) designe un 6paule- 
ment d’intensit6 en general faible. L’Btude a 6tB faite tantat sur le solide, tantBt en sur- 
fusion ou encore en dispersion dans l’huile de paraffine (nujol) qui protege assez bien de 
l’humidite atmospherique. 

Nous ne donnons dans le tableau 1 que les frequences presentant pour nous un 
intkrbt particulier. Les abreviations suivantes ont 6ti: utiliskes pour les 8 complexes 
6tudies : 

A 1 mole acetoph6none nc n moles AlC1,monomitre 
B 1 mole benzophbnone nb n moles AlBr,monom&re 

A2b dhsigne, p. ex. le complexe PhCOMe, 2AlBr,. 

I1 est intbressant de remarquer tout d’abord que les spectres ob- 
tenus par l’addition A la &tone de 1 ou de 2 moles de AlC1, ou AlBr, 
monomBres sont pratiquement identiques, ce qui confirme l’existence 
d’un seul eomplese d6fini. 

l)  E. P .  Kohler, Am. 27, 241 (1902); I. H .  Ulich, 8. physikal. Ch., Bodenstein Festb. 

2, Iwar Cooke (alias Cucka), Genitve 1954. Communications preliminaires: Arch. Sci. 
423 (1931). 

5, 105 et 262 (1952). 



Volumen XXXVII, Fasciculus IV (1954) -No. 147. 

- 
- 

1377 f 
- 

1308 sh 
1280m 
- 

1175 f 
1077 mf 

1275 

1520 F 

1377 f 
1338 F 
1300F 
- 

1250 f 
1178 m. 
1076 f 

-___ 
- 

~ _ _ _  

Tableau 1. 
lexes de l'acetophenone et  de la benzophenone. 

v(C = 0) perturb6 
G(CH,CO--) 
G(CH,CO) + 6, 

g(PhC0 - ) = w3 

G(CH,CO-)+6, 

Con 

- 
1425 F 
1360 F 
1312 sh 
1303 ml 
1260 F 
- 

1175 F 

PhCOPh Blc+ B21 1 

- 
- 

159OF 
1530F 
- 

1288 F 
- 

Blb + B21 

1735 F 
- 
- 
- 

_ _ _ ~  
1335 F 

1272 F 

Ilc + A2c 

3180F 

Ilb + A21 

- 

Interpretations PhCOMe 

v(C = 0) cbtones I 1675 F 

1341 m F  
1307 F 

1152 F') 
1121 F 
1108F 
- 

817 m 

- 

1650m I - 

~- 
1341 sh 
- 

1171 F 
1133 F 
1115F 
835 F 
- 

704 m 

~~ 

- 

1580 F 

1515 F 

776mF 
772 m F  
719 f 
686 mf 

- 
1590 sh 
1585 F 
1555 F 

- 

- 
- 

- 
1590 sh 
1580 F 
1545 F 

1360 F 
1324 F 
1310 F 

1240 f 
1185 m 
1086 f 

- 

- 

1594 mf 1) 1580 F 1578 mf 
1590 F 
1580 F o,,8 = v(C=C) 

- 
1377 f 
1340 F 
1300 F 

1250 f 
1178 mX 
1076 f 

- 

- 
1362 mE 
1325 F 
1310 F 

1238 f 
1185 m 
1089 f 

- 

943 f 940 f 

Tableau 2. 
Compos6s de comparaison. -- 

1 
Ac-ac. i-Prop 5 / 6  i-prop-A1 Ac-ac-A1 2 1 3  Ma1 

7 
Benz 

8 
Benz- A1 

4 
Mal-A1 

1723 F 
1653 F 
1590 F 
- 

3290 mI - 

- 
1619 F 
1520 F 
1356 mE 
1319 mE 
- 

1300 F 

1250 F 
- 

1317 f 
1290 mf 
1268 f 

1203 f 
1174 mf 
1148 f 

- 

1317 f 
1286 ah 
1265 m 
1248 sh 
1195 sh 
1178 m 
1148 mf 

I 

1108 ff 1110 f 
787 F 

727 m 
712 mf 

- 
756 m 
737 m F  

701 m F  
- 

770 m 
756 m 
739 mE 
721 sh 
701 mB 

1 AcBtyla&tone liquide. 2 AcBtylacBtonate de Al solide. 
3 Malonate d'kthyfe liquide. 
5 Isopropanol liquide. 
7 Benzhydrol fondu (70O). 

4 Malonate d6thyle alumin6 solide. 
6 Isopropylate de A1 liquide (visqueux). 
8 Benzhydrolate de Al solide. 

l) Fr6quence absente dam le spectre Raman cite plus haut. 
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Le tableau 2 presente un extrait de nos mesures des spectres infrarouges de divers 
compost% de comparaison comprenant une liaison aluminium-oxyghne, ainsi que des com- 
posbs organiques non-alumin& les plus voisins. Les valeurs donn6es par Duval, Freymann 
& Lecomte’) pour le spectre infrarouge de I’acAtylac6tonate de A1 et par Kahowec & Kohl- 
rauschz) pour l’effet Raman du malonate d’bthyle aluminh3) diffhrent peu des valeurs 
publibes ici. 

Interpre ta t ion  des resu l ta t s .  
Autant qu’il est possible, des attributions sont donnees aux fr6- 

quences dtudides. Cependant, lorsqu’il existe dans une moldcule des 
liaisons prdsentant des caractkristiques spectrales voisines, il n’est 
plus en gdndral possible d’attribuer les valeurs observees B une liaison 
ou m6me un groupe de liaisons parfaitement defini. Ce sera le cas, 
p. ex., pour les vibrations designees par des termes tels que adeforma- 
tion des groupes acBtyle ou mdthylea. 

L’interprdtation des spectres des cdtones aromatiques n’est pas 
complkte. La symktrie maximum de la moldcule d’acetoph6none est 
Clh. I1 en r6sulte que pour des molecules isol6es toutes les frhquences, 
fondamentales, harmoniques et combinaisons, peuvent se manifester 
aussi bien en effet Raman  qu’en absorption infrarouge. C’est encore le 
cas de la grande majorit6 des frequences de la benzophdnone, de symd- 
trie maximum C,,, et les rkgles strictes de sklection peuvent &re att& 
nudes en phase condensde. Nous nous sommes done servis, pour l’inter- 
pr6tation des spectres infrarouges, des resultats obtenus pour les ddri- 
v6s benzeniques monosubstituds par KohZrausch et coll. *) au moyen 
des spectres Raman ,  ainsi que des Btudes infrarouges de Lecomte, Pran-  
cis, Thomson & Torkington, Gore & CoZthup5). D’ailleurs, un bon accord 
a ete observe pour les frequences simultandment pr6sentes dans les 
deux types de spectres de vibration. Nous avons adopt6 parfois une 
attribution provisoire. 

Les complexes form& avee le chlorure et avec le bromure d’alu- 
minium presentent sensiblement les m6mes spectres, sauf pour les 
frdquences basses pour lesquelles les atomes d’halogkne prennent une 
part importante B la vibration. Nous discuterons done principalement 
les complexes du chlorure d’aluminium. 

Vibration de valence de la liaison carbonyle. 
La difference la plus remarquable entre les spectres des c6tones 

et de leurs complexes est la disparition de la frequence du carbonyle 
libre Y (C = 0)  a 1650 et 1675 em-l. Elle prouve que l’attaque par 

I )  Cl. Duval, R. Freymann & J.  Lecomte, B1. 1952, 106. 
2, L. Kahovec & K.  W.  F. Kohlrausch, B. 73, 1308 (1940). 
3, Fr6quence absente dans Ie spectre Raman ciM plus haut. 
4)  K.  W.P. Kohlrausch, Ramanapektren, Leipzig 1943; K .  & H .  Wittek, Sitzungsber. 

der Akad. der Wiss. in Wien [IIb] 150, 75 (1941), avec les notations de ibid., 152, 65 (1943). 
5,  LOC. cit. e t  J .  Lecomte, Le rayonnement infrarouge, 11, Paris 1949; 8. A .  Francis, 

J. chem. Physics 19, 942 (1951); H. N.  Thornso% & P. Torkington, Soc. 1945, 640; R. C. 
Core & N .  B. Colthup, J. opt. SOC. Amer., juin 1950. 
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1’halogBnure electrophile se produit directement sur l’atome d’oxyghne. 
I1 apparait, d’autre part, une frdquence nouvelle, trbs intense, situde 
8, 1520 em-1 pour les complexes de la benzophhone et 8, 1555 em-l 
pour ceux de l’ac6toph6none. I1 est remarquable que les abaissements 
par rapport 8, la frequence primitive des &tones soient les mlimes, soit 

Fig. 1. 

de 130 et de 125 cm-l. La figure 1 
donne l’aspect des spectrogrammes 
vers 6,5 ,u pour le complexe Blc. 

Cette nouvelle frdquence se 
trouve proche de la limite inferieure 
du domaine attribuB aux doubles 
liaisons carbonyle et correspond nu- 
mdriquement aux liaisons (( carbo- 
nyle perturb4 1) Btudides en particu- 
Lier par Lecomte et coll. l) chez les ions 
carboxyliques, les amides substi- 
tubs et les sels mhtalliques de l’ac6- 
tylacetone, par Kohlra.usch et coll. 
et par nous-mkmes pour le com- 
pose de l’aluminium et du malonate 
d’kthyle. Nous n’entendons pas pr8- 
tendre que le ph6nomBne est iden- 
tique pour les acides vis-B-vis de 
leurs sels et les cetones de leurs com- 
plexes, mais il nous parait que dans 
les deux cas, le caractbre de ((double 
liaison)) du groupe C=O est nette- 
ment diminu6, ce qui sera dBsignt5 
par C=O. - 

I. - Benzophknone. La mol8cule de l’oxyde de car- 
bone donne une frkquence de vibra- 

tion de 2155 em-l, les cetones non-conjugu6es env. 1700, les cBtones 
aromatiques 1670, les ions carboxyliques et nos complexes 1550 -1520. 
Si l’on admet l’idde d’une contribution theorique dans l’oxyde de car- 
bone d’une structure C -  = O +  z ,  et dam les ions et les amides substitubs 
de formes -CO-0- ou -CN+HR-O-, on voit que l’abaissement pro- 
gressif de la fr6quence correspond au ddplacement des Bleotrons vers 
l’atome d’oxyghne. L’abaissement trouve ici pour nos complexes indi- 
querait done bien un dhplacement, vers la liaison 0-Al, de la charge 
ndgative. Les considerations de Seewunn-Albert & Kuhovec3) sur la 
valeur de la frdquence v ( C = O )  des composBs carbonyles nous semble 
aussi confirmer ce point de me.  

11. - Complexe Benzophhone-AlC1, (Blc). 

l) Duvul, Freymann & Lecomte, 1. c. 
2, L. Pauling, The Nature of the chemical Bond, Ithaca, 1945, p. 135. 
3) H .  Seewann-Albert & L. Kuhouec, Acta physica austriaca I, 354 (1947). 
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Vibrations attribudes a u x  groupes acdyle et berwoyle. 
Parmi les frdquences de l’ac8tophdnone que nous attribuons au 

radical acbtyle, 6, = 1360 demeure sans changement dans les com- 
plexes. I1 s’agit d’une frdquence interne du groupe CH3, peu influencde 
par 1e.reste de la rnol&ule, ce qui peut se comprendre si son mode de 
vibration correspond Q celui qui est admis, p. ex., pour 1346 em-l de 
l’ac6tone et pour 1350 de l’aldhhyde acdtiquel). 

Mais les frdquences 1425, 1175 et 955, attribudes au radical acP- 
tyle (lapremiere &ant de nouveau une frequence ((interne)) 6, de CH,, 
mais comprenant une deformation de la liaison C -C), disparaissent 
ou s’affaiblissent dans les complexes de l’acdtoph6none. Les frequences 
1178 et 1075 comprennent aussi deux vibrations benzhiques qui per- 
sistent naturellement dans les divers complexes. La complexit6 des 
spectres, due principalement aux liaisons A1 -haloghe, ne nous permet 
pas d’6tudier la frdquence proche de 585 em-l, attribude, elle aussi, par 
T‘homson & Torkington au radical acdtyle. 

KohZrausch2) considere 1260 em- de l’ac6tophhone comme w, 
des derives benzdniques monosubstitu6s. Nous admettrons qu’il en est 
de m6me pour 1280 em-l de la benzophbnone. Or, ces frkquences 
n’existent plus dans nos complexes. Les travaux de Kohlrausch sur 
les ddriv6s du benzene ont montrB que cette frequence w, est sensible 
non seulement au substituant X de C6H,X, mais aussi Q la fraction Y 
de C6H,COY. I1 est done probable que ces frequenees sont simplement 
modifides par l’addition des halogdnures d’aluminium, et l’on voit en 
effet apparaitre pour les complexes des fr6quences nouvelles entre 
1200 et 1350 em-l, ce qui est en accord Q la fois avec la perturbation 
de la liaison carbonyle et avec le sensibilitd de cette vibration aux in- 
fluences constitutives. 

Vibrations d u  radical phehyle. 
Environ 16 frequences dues au radical phdnyle sont presentes dans 

le domaine spectral Btudid ici. A l’exception de o, et du doublet w,,* 
vers 1600 em-l, elles ne subissent pas de modifications significatives 
de valeur (mais parfois d’intensitd) ce qui est conforme Q l’expbrience 
chimique de la permanence du noyau benzenique dans la synthkse cd- 
tonique de Triedel et Crafts. 

Dans 1’oumage connu de Randall et aL3) on attribue en absorp- 
tion infrarouge la presence d’un doublet vers 1600 em-l Q la conju- 
gaison du noyau benzenique It une double liaison, tandis qu’en l’ab- 

1) H. Seewann-Albert, loc. cit. (vibration a,, notre 6, correspondant & voir aussi 

2, Ramanspektren, p. 371 ; E. Hem, L. Kahovec & K .  W.  F .  Kohlrausch, Sitzungsber. 

s, H. M .  Randall, N .  Fuson, R. G. Fowler & J .  R.  Dangl, Infrared Determination 

Kohlrausch, Ramanspektren, p. 160. 

der Akad. der Wiss. in Wien [IIb] 152, 68 (1943). 

of organic structures, New York 1944, p. 16. 
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sence de conjugaison, une seule fr6quence est observable. Le tableau 1 
montre que le doublet est fortement modifid dans les complexes et la 
figure 1 permet la comparaison entre o , , ~  de la benzophhnone et du 
complexe Blc. La diminution du caractbre de double liaison semble de 
nouveau jouer son r81e. 

Vibrations dues aux atornes d’halog8ne. 
Les bandes d’absorption du chlorure ou du bromure d’aluminium 

se retrouvent en grande partie dans les complexes correspondants, pro- 
voquant l’apparition de fr6quences au contour souvent Blargi, comme 
il l’a 6t6 remarque pour divers d6riv6s halog6n6s. La complication de 
cette region des spectrogrammes nepermet pas une interpr6tationmeil- 
leure. 

Vibrations du carbon yle de l’acdt ylacdtonate de A1 et d u  malonate d’e’th yle 
alumine’. 

Le tableau 2 montre que ces compos6s ne possbdent plus les fr6- 
quences 1730 em-l de la forme chtonique et 1653 de la forme Bnolique 
du derive dicarbonyl6 correspondant. 11s pr6sentent en revanche deux 
vibrations, interprbthes par Duval, Fre ymunn & Lecomte, la premibre, 
vers 1520, cornme v (C=C) perturb6 et la seconde, vers 1600, comme 
v ((3-0) perturb6, toutes deux dans un cycle ch6lat6. On voit l’ana- 
logie avec nos complexes : l’abaissement serait de l’ordre de 120 em-l. 
Cette analogie est renforcBe par des modifications de frkquences dans 
le domaine s’6tendant de 1200 a 1350 em-1. 

Liaisons C - 0  et 0 -A1 d’aboolates d’aluminium. 
Pour la critique de la formule de structure des complexes propos6e 

par Kronberg, rappelhe dans l’introduction, nous avons Btudih l’ab- 
sorption infrarouge de l’isopropylate et du benzhydrolate de Al, ce 
dernier nous ayant paru se rapprocher le plus possible de la formule 
Ph,CCl-0-AlC1, de cet auteur. Le tableau 2 donne une partie de nos 
mesures et, comme on pouvait s’y attendre, il n’apparait pour ces al- 
coolates aucune fr6quence dans le domaine des doubles liaisons. La 
structure de Kronberg ne peut done &re retenue et les complexes pos- 
&dent bien une liaison carbone-oxygkne diffbrente de celle des alcoo- 
lates. 

La synthbse du benzhydrolate de A1 a ht6 dhcrite plus haut. Nous 
avons v6rifih sa puret6 par l’analyse de son contenu en aluminium. Son 
spectre, d’autre part, ne prhsente plus la fr6quence 3290 em-l de la 
vibration de valence 0 -H du benzhydrol, ni les frBquences 1133 F et 
1115 F de l’isopropylate d’aluminium, composes h partir desquels le 
benzhydrolate a 6 th  form&. Les fr6quences benzhniques du benzhydrol 
se retrouvent bien dans son d6riv6 et la rBgion oii se place probable- 
ment v (C-0 ) ,  de 1000 8, 1300, varie tr6s peu. 
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Quant B, la frdquence de lavibration oxygkne-aluminium, elle n’est 
pas exactement connue; on la place gdnbralement dans le domaine de 
600 Q 700 cm-l l). Le tableau 2 montre des frbquences nouvelles des 
quatre dBrivBs de l’aluminium pour des valeurs un peu supkrieures. 
I1 en est de meme pour les complexes des cBtones que nous avons Btu- 
dids, mais le grand nombre de frdquences d’absorption des haloghues 
d’aluminium eux-m@mes empkche toute attribution pr6eise. 

RESUME. 

Notre Btude des complexes entre haloghues d’aluminium et acdto- 
phBnone et benzophdnone au moyen du spectre infrarouge montre que 
c’est essentiellement la liaison carbonyle qui est modifiBe, dans le sens 
d’un affaiblissement du caracthe de double liaison. Leur structure pour- 
rait donc bien &re formul6e symboliquement2) par un schBma tel que 

ph\C==O + AICl, 
R/ 

Nous exprimons notre reconnaissance A M. le Professeur E .  Briner, qui nous a aide 
de ses conseils e t  qni a mis a notre disposition l’appareillage nbcessairo aux recherches. 

Laboratoire de Chimie technique, thdorique et d’Electrochimie 
de l’Universit6 de GenPve. 

148. Etude du spectre infrarouge de complexes form& par les halo- 
gCnures d’aluminium. 11. Complexes des chlorure et bromure de 
benzoyle et des anhydrides malkique et phtalique; variation du 

spectre au cours de la synthese cCtonique de Friedel et Crafts 
par Ivar Cooke, Bernard P. Sum, e t  Charles Herschmann. 

(21 IV 54) 

On admet souvent que lors de la synthkse cktonique de PriedeZ & 
Crafts il se produit successivement les transformations suivantes3) : 

R-COCl + R-CCl-0 : A1C13 --f (R-C-0 : A1CI,)’(AlC14)- + R-CO-Ph.AlC1,. 

Dens de recents travaux, on tend B, supposer que l’ion carbonium 
n’est pas &par6 de l’anion par une grande distance et qu’il n’existe que 

l) La liaison Al-K des complexes de AlC1, et des amines donne, en effet Ruman, 
une fr6quence situke vers 652--699 cm-l d’aprhs J. Goubeau & H. Siebert, Z. anorg. Ch. 26 I , 
63 (1950). 

2, Ce qui s’accorde avec les forts moments dipolaires de liaison calculks par H. Ulich 
& W .  Nespitul (Z. El. Ch. 37, 559 (1931)) et les chaleurs de liaison mesurees par M .  Dilke, 
D. Eley & M .  Sheppurd (Trans. Faraday SOC. 46,261 (1950)). 

3, W. Dilthey, B. 71, 1350 (1938); G. Hesse, Angew. Ch. 62, 273 (1950). 




