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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). 
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momentanbment (Lunglois, 8‘chmerl6ng, Brown et coll. I)). Au cows 
d’une revue des reactions d’alcoylation de PriedeZ et Crafts, ces derniers 
auteurs estiment qu’un mecanisme base sup l’intermbdiaire des ions 
carbonium ne suffit pas A en expliquer toutes les particularitbs. 

Une premikre recherche nous a montrb que la liaison carbonyle des 
cbtones aromatiques est fortement perturbbe par l’addition des halo- 
gbnures d’aluminium B ces composbs2). Nous complbtons cette re- 
cherche par 1’6tude des complexes des chlorure et bromure de benzoyle, 
ainsi que par celle de 1’8volution de ces spectres lors de la synthese cb- 
tonique. En complbment, nous donnons les spectres infrarouges des 
systkmes form& par les anhydrides maleique et phtalique avec les 
halogbnures d’aluminium. 

K~onnberg~) avait attribub au complexe du chlorure de benzoyle la 
structure Ph-CCl,-O-AlCl,. Comme cela avait btb le cas pour les 
cbtones, la presente btude contredit cette hypothkse. 

L’existence de complexes dbfinis entre les halogbnures d’Al et les 
halogbnures d’acide a 6th prouvbe par ~ e n ~ e h u t ~ ~ n 4 )  et postulee par 
Qroggi.ns5) pour l’anhydride phtalique. 

Partie  expbrimentalc.  
Le dispositif experimental e t  la methode de travail ont 6th les m6mes que dans la 

precedente etude. On trouvera dam la These de I .  Cookea) les constantes physiques des 
composbs utilises ainsi que la liste compBte des frbquences de vibration observees entre 
5 et  20 p, dont nous ne donnons ici que des extraits. 

Les abrbviations suivantes ont 6t6 adopt6ea: 
B 1 mole benzophenone 
C 1 mole chlorure de benzoyle nc n moles AlC1, monom&re 
D 1 mole bromure de benzoyle nb n moles AlBr, monomhre 
M 1 mole anhydride maleique 
P 1 mole anhydride phtalique 

P2,5 c designe donc le systAme obtenu par le melange C,H,O,+ 2,5 AlC1,. 
Les tableaux 1 et  2 indiquent les frequences dont les modifications sont les plus carac- 

teristiques des complexes, dans les regions des spectres oh se placcnt les vibrations de va- 
lence e t  de deformation des doubles liaisons. Les spectres des halogenures de benzoyle et 
de l’anhydride maleique sont en bon accord avec les spectres Raman et  infrarouges deter- 
mines par d‘autres auteurs’). I1 faut cependant retenir la frequence 1691 c n r l  du bromure 
de benzoyle, discutee dans la suite. Notre spectre de l‘anhydride phtalique (F. 131O) 

l) G. E. Langlois, Ind. Eng. Chem. 45, 1470 (1953); L. Schmerling, ibid. 1447 (en par- 
ticulier p. 1454); H .  Brown, H.  Pearsall, L. Eddy, W .  Wallace, M .  Grayson & K .  Le Roi 
Nelson, ibid. 1462. 

2, B. P. Susz & I .  Cooke, Helv. 37, 1273 (1954). 
a) H .  Kronberg, J. pr. [2] 61, 494 (1900). 
4, B. N .  Menschutkin, x. 42, 1310 (1910); J. Chim. phys. 9, 558 (1911). 
5, Voir C. A .  Thomas, Anhydrous Aluminium Chloride in organic Chemistry, 

6,  These de Iwar Cooke (alias Cucka), GenAve 1954. Communication preliminaire: 

’) P. ex. K .  W .  P. Kohlrausch, Ramanspektren, Leipzig 1943. 

New York 1941, p. 51% 

Arch. Sci. 5, 262 (1952). 
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diffhre quelque peu de ceux de Randall et coll.1) et de Barnes et co11.2), mak correspond 
assez bien avec le spectre Raman de Kahovec & Kohlrausch3). Les indications concernant 
l'intensite relative des frequences (de faible (f) B moyenne (m) et B forte (F)) doivent &re 
apprBcic5es en tenant compte Bventuellement de l'appauvrissement en dirrivb organique 
des complexes polymol6culaires. Dans la plupart des cas la technique de dispersion dans 
l'huile de paraffine des complexes solides ou visqueux s'est montree la meilleure, contri- 
buant B proteger de l'humidit6 atmosphhique les substances en experience. Une bande 
d'absorption au contour Blargi est designee par 1, un Bpaulement par sh (side-hill). 

Tableau 1. 
Complexes des halogdnures de benzoyle. 

- 1763F - 1771 ff 
- 1691m 1715mF 1707m 

1593 m 1590 mF 1590 F 1590Fsh 
- 1578mF - - 

C 

- - 
- - 

1594msh 1593 sh 
- - 

1783 F 
1732 ml 
1590 m 
1580 m 
- 

- 
1710 mF 
1590m 

1548F 

1255m 
1210m 
1175m 

- 

- -~-  
1250 f 
1203 F 
1175 F 

1767 ff 
1707 m 
1593m 

1551F 

1255m 
1225m 
1184m 

- 

1250 m 
1225f 
1175m 

1255 f 1255 f 1253 F 1242 m 1250 F 
1191F 1202m 1202mf - - 
1165F 1173m 1180mF 1175m 1179ml 

I-- 

1840F 
1784mF 
1750 mF 
- 

- 
1595m 
1575sh 
1520mF 
- 

1288f 
- 

1257F 
1244 mf 
1208 mf 

1620 I 1605 F 1580 m 

1865mE 
- 

1759 m 
1691 m 

_ _ _ - ~  

- 
1993m 
1568m 
- 

1507 m 

1299fm 
1277 m 
1259m 
1244 f 
1208 f 

_-___ 

1870m 
- 
- 
- 

Corn 

M3c 

1871m 
- 

- 
- 

~~ 

1875 m 

1690 ml 
- 

-- 
1605 m 

-- 

1345 mf 
1299 m 
1260 mf 
- 

1867 mf 
1764m 
- 

_ _ ~ - ~  

1608F 

Clb 

1867 mI 
1770m 
- 

1604F 

1771 ff 

1610 m 

1540 ml 

- 

- 

1850 mF 

1690 f 
1775F1 

1257 m 

1170 m 
- 

--- 
1865 mI 

1693 F 
- 

1609 f 
1582f 
1565 mF 
1530 mF 
1502F 

1303 m 
1280 mF 

___- 

- 

- - I  

Tableau 2. 
lexes des anhydrides male'ique et phtalique. 

1606 m 1605 ml I 
1567 m 1567 F 
1534 m 1576 F 
1504m 1534F 

I non observ6 

- - 

- 
1290 mF 
1263m 
1240F 

non observe 1 
1335 m 
1299 m 
1260mf 
- 

P2,5c 

1865 mf 

1775 m 
1680 F 

- 

l) H .  M .  Randall, N .  Fuson, R. #.Fowler & J .  R. Dangl, Infrared Determination of 

2) R. B. Barnes, R. C. Gore, U .  Liddel & van Z .  Williams, Infrared Spectroscopy, 
Organic Structures, New York 1949. 

New York 1944. 
L. Kahovec & K.  W .  F .  Kohlrausch, Z. El. Ch. 43, 285 (1937). 
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Nous avons aussi 6tudi6 en fonction du temps la variation des complexes des halo- 
genures de benzoyle et de la benzoph6none, en solution benzhnique, pour nous placer 
dans le cas precis de la synthbse cetonique. 

La figure 1 repr6sente graphiquement, dans sa partie supbrieure, la transformation 
d’une solution de benzophhnone (B) et de Al,CI,, dans sa partie inf6rieure celle de la solu- 
tion correspondante de chlorure de benzoyle (C), entre 5,5 et 10 p (6paisseur 50 p, en 
cellule scellke, optique de NaCl), avec les caracteristiques suivantes : 

B - Solution de 10 g B dans 200 om3 de benzhne, 
l h  - Solution de 20 g B et 14,7 g Al,C1, dans 200 cm3 de benzbne, aprbs 1 heure B 250, 
3h - Mbme solution, aprbs deux heures B 25O et 1 heure B 50°, 
5h - M6me solution, aprbs 2 heures B 25O, trois heures B 50° et addition de 2 g suppl6- 

mentaires de Al,Cl,, 
Blc - Complexe (fondu) form6 par fusion simple des constituants, 

1h’- Mbme solution additionnbe de 23,ll g Al,CI,, aprbs 1 h. Q 25O, 
2h‘- M6me solution, aprbs 2 h. B 25O, 
3h’- M6me solution, aprbs 3 h. B 25O, 
4h’- M6me solution, aprbs 3 h. B 25O et 1 h. B 50°, 
5h‘- M6me solution, aprbs 3 h. B 25O et 2 h. B 50°, 
6h‘- M6me solution, aprhs 3 h. B 25O, 3 h. B 50° et addition de 1 g Al,CI,, 

Clc - Complexe (fondu) form6 par fusion simple des constituants. 

C - Solution de 20 cma C dans 200 cma de benzbne, 

Les hachures obliques figurent une region du spectre oh plusieurs fr6quences in- 
tenses s’additionnent pour former une absorption presque continue. L’intensit6 est appro- 
ximativement representee par la hauteur des traits, une fr6quence 6largie marquee par 
un Bpaississement de leur base. Les vibrations du dissolvant (benzbne) sont d6sign6es par 
le symbole a. Elles colncident parfois avec des fr6quences propres aux composes 6tudi6s. 

Dans la figure 2 est representbe de la m6me manibre la transformation d’une solution 
de chlorure de benzoyle et de Al,CI, dans le benzhne, entre 8,5 et 18 p (6paisseur 100 p, 
en cellule scellhe, optique de KBr), avec les caract6ristiques suivantes: 

C - Solution de 20 cmS C dans 200 cma de benzbne, 
1h”- Solution de 20 cma C et  23,ll g Al,C1, dans 200 cma de benzbne, aprbs une heure 

3h”- M6me solution, aprbs 3 h. B 25O, 
18h”- M6me solution, aprbs 18 h. B 25O, 
22h“- Mbme solution, aprbs 18 h. Q 25O et 4 h. B 45O, addition de 1 g Al,Cl,, 
Blc - Complexe (fondu) de la benzoph&none, form6 par fusion simple, 
Clc - Complexe (fondu) du chlorure de benzoyle, form6 par fusion simple. 

Il est Bvident que les fr6quences des complexes en solution et des complexes obtenus 
par fusion ne peuvent correspondre exactement, puisque leurs 6paisseurs, leur 6tat phy- 
sique et  leur mode d’6tude ne sont pas identiques. L’inspection des figures montre bien 
cependant leur existence en solution benz6nique. 

Interpretation des resultats. 
La discussion se rattache Btroitement B celle des complexes des 

cetones aromatiques Btudids dans la note precedente, car elle donne la 
m6me conclusion: c’est la liaison carbonyle qui est la plus modifiee par 
l’addition des halogenures d’aluminium. 

1. Halogdnures de benxoyle. 
Vibrations de la liaison carbonyle. La difference la plus re- 

marquable entre les spectres des halogdnures et de leurs complexes est 
la disparition de la frequence du carbonyle libre v (C=O)  B 1783 et B 

A 25O, 
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1763 cm-l, qui prouve de nouveau que l’attaque se produit sup l’atome 
d’oxygitne. I1 apparait alors une frdquence nonvelle et intense, situee 
B 1548 pour Clc et B 1540 pour Dlb (tableau I). Elle correspond & la 
frdquence de valeur voisine trouvde chez les complexes des cdtones 
et attribude B l’absorption de la liaison carbonyle ((perturbBe)) Y(C-0) .  
Les abaissements par rapport B la frBquence normale sont ici de 223 
et de 235 em-I. L’BlBvation de la frBquence du carbonyle qui avait 6th 
causBe par la presence de l’atome d’haloghe du chlorure d’acide est 
donc en grande partie ddtruite. 

La frequence 1732 mF du chlorure de benzoyle est gdneralement 
attribude & l’association de deux molecules par une liaison hydrogitne 
entre le noyau benzdnique et le carbonyle, favorisee par la valeur de 
l’affinitd Blectronique de l’atome de chlorel). Cette frdquence se mo- 
difie ou disparait dans les complexes. Dans le spectre du bromure de 
benzoyle, nous avons Bgalement trouve une frequence situde B 1691 m, 
dont le coefficient d’extinction vaut environ les 40 yo de celui de la frd- 
quence 1763 et qui est donc moins importante que la frdquence cor- 
respondante du chlorure de benzoyle. Bien que cette frequence n’ait 
pas Btd trouvBe dans l’effet Raman,  il semble que l’affinite Blectro- 
nique du brome permette de lui donner la m6me attribution qu’h 1732. 
Elle subit les mkmes variations dans les complexes que la frdquence 
1732 du chlorure. 

On voit donc de nouveau que les vibrations de valence de la liai- 
son carbonyle sont abaissees. Dans la region des vibrations de ddfor- 
mation, il se manifeste des variations d’intensite ou des frdquences 
nouvelles. En particulier, la frdquence wg7 specialement sensible aux 
influences constitutives et situee B 1203 (C) et h 1191 (D), est fortement 
affaiblie ouddplacde (tableau l), commepour les complexesdes cetones. 

On remarque d’ailleurs une ressemblance des spectres pour les 
complexes monomolBculaires, d’une part (Clc, Clb, Dlc et Dlb), et pour 
les dimoldeulaires, d’autre part, lorsqu’on examine l’ensemble des frB- 
quenees. Cette observation pourrait presenter un certain int&r&t, ear 
elle est compatible avec l’hypothitse de Dilthey, rappelee dans l’intro- 
duction, de la formation successive de deux complexes. Le second, 
ionisd, presenterait principalement une disparition de la liaison C - C1, 
mais il est dvident que l’ensemble du spectre en serait affect& 

Vibrations d u  radical phe’nyle. A l’exception des frequences citkes 
plus haut et du doublet vers 1600 em-1, l’ensemble des frequences ca- 
ractdristiques du radical phenyle monosubstituk ne montre pas de 
variation significative. Le tableau 1 montre de nouveau une simpli- 
fication des frBquences  LO?,^ : les conclusions sont les m6mes que pour 
les cdtones aromatiques. 

1) L. Kahovec & K .  W. F.  Kohlrausch, Z. physikal. Ch. 38, 96, 119 (1937); E. H e n ,  
L. Kahovec & K.  W .  F .  Kohlrausch, Sitzungsber. der Akad. der Wiss. in Wien [IIb] 152, 
66 (1943). 
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Vibrations des atornes d’halogdne. Contrairement au CBS des cBtones, 
les complexes des halogenures d’acide ne presentent pas toujours les 
memes modifications en presence de chlorure ou de bromure d’alunii- 
nium. Nous pensons devoir attribuer ce fait B la possibilitP d’dchange 
entre atomes d’halogkne fixes au carbonyle et & l’aluminiuml). 

Nous ne pouvons malheureusement donner d’interprktation signi- 
ficative dans la region infkrieure B 10 p, oh  se rencontrent les fonda- 
mentales et une partie des harmoniques et combinaisons des frequence8 
A1 -0, Al-haloghe et C-haloghe. Les complexes presentent des frP- 
quences voisines de celles des halogenures d’aluminium libres, mais 
la complication des spectres devient grande et l’on ne peut descendre 
avec l’appareillage infrarouge au-del& de 450 em-l. 

La formule de structure proposee par Eronberg ne sera pas rete- 
nue, puisque les complexes des chlorures d’acide possedent une liaison 
carbone-oxygkne diffkrente de celle des alcoolates d’aluminium BtudiBs 
dans la note prBcBdente, qui ne presendent pas de frdquences voisines 
de 1540 em-l. 

En rAsum6, on a done trouve pour divers types de liaison carho- 
nyle ((perturbees 1) les abaissements suivants par rapport B la frPquence 
correspondante du carbonyle fibre2) : 

Tableau 3. 
Frkquences carbonyle a perturbkes t) .  

ComposBs r- 
Malonate d‘kthyle Alumin6 . . . . . . . . .  
Complexe Blc de la benzophhone 
Complexe Alc de l’ac6tophknone . . . . . . .  

. . . . . .  

AcAtylac6tonate de A1 . . . . . . . . . . .  
Ion carboxylique . . . . . . . . . . . . .  
Complexe Dlb du bromure de benzoyle . . . .  
Complexe Clc du chlorure de benzoyle . . . .  

1620 cm-I 
1520 
1555 
1590 
1550 env. 
1540 
1548 

116 cm-I 
125 
130 
133 
150 env. 
223 
235 

Les complexes monomoleculaires des haloghnures d’acide pour- 
raient dont se formuler symboliquement par un schema tel que : 

Ph 

Ha/ 
>C- 0 + AlHa, 

I )  f. F. Norris & J .  Ed. Wood, Am. SOC. 62, 1428 (1940), ont Btudii: un &change do 
m h e  nature dans les reactions suivantes: 

CH,COCl + AlBr,+ C,H, + 0,3 HC1+ 0,7 HBr, 
CH,COBr + AlC1, + C,H, -+ 0,8 HC1+ 0,2 HBr. 

Voir aussi M .  BZau & J .  Willard, Am. SOC. 73, 442 (1951); Report, Ind. Eng. Chem. 44, 
13A (mai 1952). 

2) E n  y comprenant les rksultats de la note prkckdente e t  en accord pour l’acetyl- 
acetonate e t  le malonate avec des rksultats de Duval, Freynmnn & Lecomte et  de Kahovec 
& Kohlrauseh. 
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2. Synthdse cdtonique. 
L’examen des figures 1 et 2, en tenant compte de la remarque 

finale de la partie exphimentale, montre bien que les complexes 
se forment aussi en solution benzenique. On remarquera, par exemple, 
la disparition progressive au cours du temps de la vibration v (C=O) 
de la benzophenone (B, 1667 cm-l) et du chlorure de benzoyle 
(C, 1732 cm-I) ainsi que de la vibration o3 (B, 1280 et C, 1203). La 
complexit6 des spectres ne permet pas de constater l’apparition de 
v ( C - 0 ) ,  mais celles de quelques autres frdquences des complexes. 
Citons, par exemple, pour la benzophhone 1340, 1300, etc. et pour 
le chlorure de benzoyle l’augmentation d’intensit6 de 1255, la pr6- 
sence de 892 F et de 945 m. 

CIC 
I l l  I I I 

Fig. 1. 

Mais les figures 1 et 2 ont surtout l’intbr6t de montrer comment, 
au cours du temps, le complexe Blc de la benzophhone se forme partir 
de celui du chlorure de benzoyle, Clc, en particulier lorsque la vitesse 
de reaction est augmentke par 1’816vation de la temperature (spectres 
3 h.’ et 18 h.”). Par exemple, par addition de AlC1, a la solution de 
chlorure de benzoyle dans le benzbne, la frequence 1250 subit une 
augmentation de l’intensite qui subsiste m6me aprbs 3 heures a 250 
(spectres 1 h.’, 2h.’ et 3h.’). Cependant, en elevant la temphrature ii 50°, 
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cette m6me bande diminue considdrablement (spectres 4 h.’, 5 h.‘ et 
6 h.’). D’autre part, les frdquences voisines de 1320 et 1225, dont la 
seconde est caracthistique du complexe Clc et dont la premibre se 
retrouve aussi bien dans le chlorure de benzoyle pur que dans son 
complexe, sont ddplac8es aprits 1’818vation de temphature (spectres 
3 h.’ et 4 h.’). La frkquence d’intensit8 moyenne B 1320 devient l’d- 
paulement B 1310, montrant le passage de Clc a Blc. La seconde frd- 
quence 1225 de Clc disparait, conformdment au fait que le complexe 
Blc ne la possBde pas dans son spectre. 

BIC 1111 I I I I 

I I I I  I # I  4 I 1  I 1  

I I  , I  I 1 1 1  

CIC 

Fig. 2. 

Cette Btude montre done que dans les grandes lignes la synthitse 
cBtonique se poursuit conform6ment au mdcanisme de Biisekenl) par 
deux rdactions suceessives : 

1. PhCOC1+ AlCl, -+ PhCClO :AlCl, (Complexe Clc), 
2. PhCClO:AlCl,+ PhH --+ (PhCOPh) :AICl,+ HCl (Complexe Blc). 

La troisibme rdaction, la d6composition par la glace du complexe 
Rlc, forme la benzophdnone. Pour les diverses raisons indiquBes dans 
l’introduction et au cours de la discussion des spectres des complexes, 
la prbsence d’un complexe ionis6 n’a pas BtB observ6e. 

3. Cornpleses des anhydrides ma16ique et phtalique. 
Dam le domaine attribuB aux doubles liaisons, le spectre infra- 

rouge des anhydrides prksente deux larges bandes d’absorption r8- 
pondant B l’existence de deux fonctions carbonyle. Pour nos anhy- 
drides cycliques, ces frkquences Y (C=O) son& situkes vers 1850 mF et 
1780 F (tableau 2). 

L’addition des halogdnures d’aluminium provoque dans cette 
meme region spectrale d’importantes ‘modifications‘fdes frAquences, 
produisant une absorption d’analyse difficile, demandant une ddcom- 

1) J. Boseken, R. 19, 19 (1900). 
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position graphique de la courbe d’absorption en ses principales com- 
posantes. A cette complication s’ajoute, sans qu’il soit a priori certain 
qu’il se forme des complexes dbfinis, la possibilite d’addition successive 
de deux moles des halogbnures. Dans les synthkses de l’acide benzoyl- 
benzo‘ique B partir de l’anhydride phtalique et de I’acide benzoylacry- 
lique B partir de l’anhydride malbique, on utilise au moins deux moles 
AlC1, monomkre pour obtenir de bons rendements. L’Bquilibre entre 
differents complexes pourrait alors expliquer la complication observ6e. 

Le tableau 2 montre qu’avec le chlorure et le bromure d’Al, la 
frequence v(C=O) la plus BlevBe se dkplace vers 1870 em-l comme si 
l’un des carbonyles demeurait libre. L’autre frBquence s’affaiblit ou 
disparait. Pour l’anhydride phtalique, on observe alors plusieurs vi- 
brations nouvelles, de frequences plus basses, voisines de celles qui 
ont B t B  trouvees pour les autres complexes BtudiBs plus haut, vers 
1500 -1530 em-l. Pour l’anhydride malhique, la situation est moins 
claire: c’est vers 1605 em-l qu’apparait une forte augmentation de 
l’intensite, mais elle peut &re diversement interpr6tBe. 

En presence du chlorure de Al, disparaissent Bgalement 1257 F (an- 
hydride phtalique) et 1240 F (anhydride malleique), prBcisBment dans 
la region o h  Gore & CoZthupl) placent une absorption caracthristique 
des anhydrides cycliques. La perturbation notee plus haut se marque 
done de nouveau et il n’est pas surprenant de voir, comme dans le cas 
des &tones et des hdogPnures d’acide, des frBquences nouvelles ou 
d6placBes 1280 et 1340. 

L’absorption de la frdquence v (C=C) conjuguee de l’anhydride 
maldique (1850 m) n’est pas tr&s intense, ce qui est normal pour une 
moldcule possedant vraisemblablement un plan de symBtrie B travers 
cette liaison. Elle se renforce en presence de chlorure de Al, s’6levant 
quelque peu (1606 F) comme si la conjugaison avait diminue par la 
perturbation de 1s liaison C=O. Son intensite peut provenir de l’abais- 
sement de la symetrie due B l’addition d’une mole AlC1, ou AlBr,, mais 
il est aussi possible de penser qu’il y a superposition de v (C=C) avec 
une frhquence v (C -0) perturb6e. Les frdquences benzhiques de l’an- 
hydride phtalique sont peu modifiees, sauf l’affaiblissement trbs 
marque de 1257 em-l cite plus haut (il semble bien que cette frdquence 
est w3 des orthoddrivks benz6niques2), toujours modifiBe dans les com- 
plexes des cdtones et des chlorures d’acide) et une tendance B la sim- 
plification de CO,,~. 

D’aprBs ce qui a 6te observe pour les autres composds BtudiBs, ces 
remarques conduisent raisonnablement h l’hypothkse de la formation 
modBr6e de complexes de ces anhydrides, particulidrement de celui 
de l’anhydride phtalique. 

1) R. C. Gore & N .  B. Colthup, J. opt. SOC.  Amer., juin 1950. 
2, K. W .  F .  Kohlrausch, Sitzungsber. der Akad. der Wiss. in Wien [IIb] 155, 249 

(1946). 
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RI~SUMI~.  
Le spectre infrarouge des complexes monomoldculaires des chlo- 

rule et bromure de benzoyle et des halogdnures de A1 pr6sente une 
liaison carbonyle perturbde qui permet de leur attribuer la formule de 
structure symbolique 

phb- 0 --f AlHa, 
H a /  

Ces complexes se forment aussi en solution benzdnique et le spec- 
tre infrarouge permet de verifier pendant la synthkse cdtonique le pas- 
sage de PhCCl-0 :AlCl, 

L’anhydride phtalique et probablement l’anhydride mal&que, 
paraissent bien, d’aprBs leur spectre infrarouge, former des complexes 
avec les halogdnures de Al. 

Ph,CO :AlCl,. 

Nous tenons L exprimer notre reconnaissance iL Monsieur le Professeur E .  Briner, 
qui nous a aid6 de ses conseils e t  qui a mis L notre disposition l’appareillage n6cessaire 
aux recherches. 

Laboratoire de Chimie technique, thhorique et d’Electrochimie 
de l’Universit6 de Genkve. 

149. n e r  die Normalpotentiale des Quecksilbers und die 
Disproportionierung: 2 Hg’ I__ Hgo + Hg” 

von G. Schwarzenbach una 6. Anderegg. 

(27. IV. 54.) 

Wie wir in einem folgenden Artikel zeigen werden, kann man 
mit Quecksilberelektroden nicht nur die Komplexe von Hg, sondern 
auch diejenigen anderer Metalle untersuchen. Das in die Berechnung 
fur die Komplexbildungskons tanten eingeh ende Bes timmungss tuck 
ist dabei die Konzentration [Hg+2] des nicht komplex gebundenen 
Kations, welches aus dem Potential einer Quecksilberelektrode E nach 
Gleichung (1) erhalten wird. 

E = n,+g.s.l~g[Hg+~]+g.s.logf’ =l7:+$.s.l0g[Hg+*], (1) 
wobei s = 2,3026 - RT/F. 

Wenn man in einem Losungsmittel konstanter ionaler Starke 
arbeitet, so bestimmt man zweckmassigerweise II; (zusammen mit 
eventuell auftretenden Flussigkeitspotentialen) durch Eichmessungen 
mit Losungen von bekannter Quecksilberkonzentration. Das Queck- 
silber dieser Eichlosungen geht dabei im Kontakt mit dem fliissigen 
Metall aber zum grossen Teil in die I-wertige Form uber: 

(Hg,,)+Hg+a H g2 +a  (1) 




