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112. Etude spectroscopique des complexes form& par les acides 
de Lewis. IV. Spectre d’absorption infrarouge des compost% 

d’addition du chlorure d’aluminium avec les chlorures 
d’acCtyle et de mBsitoyle 

par Bernard P. Susz et Jean- Jacques Wuhrmann. 
(27 IV 57)  

Lors des syntheses cetoniques selon Priedel 13 Crafts, on utilise 
une masse Bquimol6cuIaire d’acide de Lewis et d’halogenure d’acide et 
l’on admet en gendral qu’il se forme un compos6 d’addition qui doit 
son action B l’apparition d’ions carboxonium (RCO)’’). Dans une note 
pr6c6dente2), nous avons montre que le spectre infrarouge de CH,COB, 
BF, indique pour ce compose B 1’8tat solide la structure d’un fluo- 
borate d’acetylium. I1 Btait done nature1 d’6tudier Bgalernent les com- 
poses form& avec AlC1, par les chlorures d’ac6tyle et de mesitoyle, 
puisqu’ils apparaissent souvent sous forme ionishe dans les mdcanismes 
proposh. Pairbrother,)), par exemple, par l’emploi de C1 radioactif, et 
BaddeZey4), par 1’6tude de 1’6change de C1 et Br entre les halogenures 
de mksitoyle et d’aluminium, ont contribue B confirmer cette hypo- 
thBse. On admet done g6nkralement la rBaction suivante: 

RCOX + AlCl, (RCO)++ (AlC1,X)- 

Illarij), cependant, propose 1’intervent)ion d’un composB de cons- 

+ AlC1, 
titution diffhrente, form6e par 6limination d’une mol6cule de HC1: 

CHSCOC1 CHz=C(OH)Cl -> CH2=CC1-0-A1Clz + HC1 

Enfin, Lebedev6) suggbre la presence d’un dimere ionis6 selon : 

Mais Cooke, f l u s x  I3 Herschn.ta.nn7), Ptudiant les spectres d’absorp- 
tion infrarouge des composes d’addition de c6tones aromatiques ou 

l) H.  Meerwein, Liebigs Ann. Chem. 455, 227 (1927); Ber. deutsch. chem. Ges. 61, 
1840 (1928); W .  HiickeZ, Theor. Grundlagen der Org. Chemie, I, Sebd., Leipzig 1956, p. 697. 

2, Helv. 40, 722 (1957). 
3, Fr. Fairbrother, J. chem. SOC. 1937, 503 et 1941, 293; Trans. Farad. SOC. 37, 763 

4, G. Baddeley & D. Voss, J. chem. Soc. 1954, 418; G. Raddeley, Quart. Rev. 8, 355 

5 ,  G. IZZari, Gazz. chim. ital. 77, 492 (1947). 
6 ,  N .  N .  Lebedew, 2. obE. Chim. 21, 1788 (1951); Chem. Abstr. 46, 6586 (1952). 
’) I .  Cooke & B. P. Susz, Helv. 37, 1273 (1954); avec Ch. Herschmann, Helv. 37, 

(1941). 

( 1954). 

1280 (1954). 
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d’halogknures de benzoyle avec les halogbnures d’aluminium, ont pos- 
tul6 l’existence d’une liaison ((earbonyle perturbde D, notee ‘C-0 -----, 
AlX, et caractkris8e par l’abaissement a 1540 cm-l environ de la 
frbquence de vibration de valence du groupe carbon yle. 

Brown et c01l.S) ont sugg@r6 recemment que la synthbse cetonique 
est uno substitution nucl6ophilique bimolckulaire. Tedder9) et Goreg) 
sont alors parvenus B l’id6e que la substitution est le processus le plus 
habitue1 et que le mecanisme ionique intervient dans des cas speciaux, 
tels que ceux d’un empkchement stkrique. La determination de la 
structure du complexe form6 presente done un inter& certain. 

.( 

Etude des spectres d’absorption infrarouge. 

ChZoritre d’acdtyZe (&at liquide, 6p. 25 p). Les valeurs que nous 
avons obtenues (tableau I, figure I) sont en bon accord avec celles de 
Rasnwssen d? Brattainlo) (infrarouge) et de K o h Z r a ~ s c h ~ ~ )  et Xeewann- 
AZbertlZa) (effet Raman). Nous avons adopt6 les notations et les attri- 
butions dc ce dernier auteur. Mais il faut retenir 6galement la variante 
proposee par Xheppard12b), qui attribue les bandes 1094 et 1020 cm-l 
au ((wagging)) et au (crocking)) de C-CH, ( ti5,& et 950 em-’ B la vibra- 
tion de valence w4(C-C). I1 n’est probablement pas indiqu6 de cher- 
cher h localiser trop exaetement les deplacements correspondants. 

Chlorure de me‘sitoyle (&at liquide, Bp. 35 p). Nous donnons dans 
le tableau I1 et la figure 1 les frkquences de ce compos6, dont le 
spectre infrarouge ne semble pas avoir fait l’objet d’une Btude ante- 
rieure. Comme l’ont fait remarquer Murray et coll. 13) qui ont observe 
le spectre Raman, la frkquence associee k la vibration de valence de 
la liaison C=O se rapproche des valeurs presentees par les systemes 
non-conjuguks, ce que ces auteurs interprbtent par une perturbation 
cle la resonance entre C=O et le noyau benzknique, due aux groupes 
mbthyle. En  absorption infrarouge, cette frkquence nous apparait 
doublde, comme c’est le cas pour le chlorure de benzoyle. Ce d6double- 
ment est important pour l’interpr8tation du spectre du complexe 
Btudi6 iei: son explication definitive n’a pas Bt6 trouv6e. Cette bande 
pourrait &re formee de w (C=O) vers 1775 em-l et d’un harmonique 
ou d’une combinaison vers 1790 em-’. 

*) H .  C. Brow?& et coll., J. Amer. chem. SOC 76, 605 (1954); Ind. Eng. Chem. 65, 

s, J .  M. Tedder, Chemistry & Ind. 1954, 630; Ph. Gore, ibid. 1358; Cliem. Rev. 

lo) R. S. Rasmussen B: R. R. Brattain, J. Amer. chem. Soc. 71, 1073 (1949). 
11) K .  if‘. Kohlrausch, Ramanspektren, Leipzig (1943). 
lZa)A. Spewann-Albert & L. Kahovec, Acta physica austriaca 1947, 352. 
Izb)N.  Sheppard, Trans. Farad. SOC. 45, 693 (1949). 
13) M .  J .  Murray ,  P. F .  Cleveland B: R. H.  Saunders, J. Amer. chem. SOC. 63, 3121 

1462 (1953). 

1955, 22!). 

(1941); 64, 1181 (1942). 
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Chlorure d’aluwtiniuw~ (solide, (lisp. nujol). Dans la rbgion spec- 
trale examinde, soit entre 450 et 3500 em-l, nous n’avons observ4 
qu’une bantle large, s’Ptendant de 433 A 493 em-l, sans retrouver les 
frbquences donnBes par h-lentpererl*) pour la vapeur a 9000. 

Compose’ d’addilioiL des chlorures d’ace’tyle et d’alwm’niuvb (solide, 
disp. nujol et perfluorocarbone, pr6par4 et BtudiB - 15O). La fr& 
quence o,(C--0) associBe a la vibration de valence de la liaison car- 
bonyle de CH3COC1, situee 1808 cni-l (FF), ainsi que son harmo- 
nique 3610, tiisparaissent complPtemerit dans le spectre du complexe 
(tableau I, figure 1). I1 en est de mGmc pour la fr4quence de vibration 
wl(C-C1), a 593 en-1.  

Fig. I .  

En revanche, nous obserrons une frPyuence nouvelle 2305 em-l 
(FF). Comme nous l’avons proposh pour CH3COF,BF32), now l’attri- 
buons a la vibration carbonyle cle l’ion ac4tylium. En effet, ici encore, 
nous ne trouvons pas de bandes suffisamnwnt intenses pour wttc. attri- 
bution, soit dans le domaine caractckistique des liaisons c‘ 0, soit 
dam la r4gion du ((carbonyle perturb&)) (C-0 ) ,  ou 1693 et 1560 sont 
d’intensitb, plut6t faible. 

Ce coniplexe doit done Btre ionis6 dans le sens donnP h ce terme 
dam la note pr4c4dente2). Les autrcs bandes caractBristiyues tle l’ion 
ac4tylium tlu spectre de CH,COF,RE’:, se retrouvent en partie. Nous 
n’arons pu ccpendant &parer les frdquences dues au groupe mBthyle. 
Nous attribuons Pgalement les bandes 1000 em-l 2i cu4(C-C), 719 B 
2 wj,6 et 1332 B o 1  

14) W .  Klemperer, J. chem. Physics 24, 353 (1956). 
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Tableau I. 
Fr&ue?Lces du cidorure d'ace'tyle et de son compose! d'uddition auec le chlorure d'ulumiiiium. 

Bummn 
em-'  

_____ 

3016 F 
2991 m 
2937 E'F 
2826 mf 

1800 FF 

1420 mF 
1360 mf 

1099 m 
1032 f 
955 m 

592 FF 
436 FF 
350 FF 
240 f 

CH,COCl (1 

Valeurs 
observees 

IR. 
cm-' 

$610 mf 
3030 mf 

2959 mf 
2765 f 
2329 iT 

2259 iT 

4069 mf 
1906 mF 
L802 FF 
L706 mf 

- 

1545 mf 

I422 F 
1359 F 

1094 F 
1020 F 
950 F 

786 fT 

593 F 

iide) 

Interpretation 

1802+1802 = 3604 
1'2.3 (CH,) 

V l  (CHd 
1802t 950 = 2752 

1422+ 593 = 2015 
1359+ 593 = 1952 
to2 (C -0) 
1094f 593 = 1687 
1359+ 350 = 1709 

950+ 593 = 1543 
1094+ 436 =1530 

436+ 350 = 786 

fO1 (C-(>I) 
fU3 (C-Cl) 
f05  

CH,COCl,AlCI, 

Valeurs 
observees 

IR.  
cm-I 

- 

2950 m 
(large) 

4305 FF 

1200 sh 

__ 

1639 mf 
1560 m 

1485 m 
(large) 

1312 ml  
(doublc) 
L154 f 

1000 FF 

893 f 
844 ff 

719 mF 

500 F 

(large) 

- 

dide, - 3 

iterprktatioi 

Vers 500 cm-l, apparait unc bande nouvelle, large et intense: elk 
est probablernent caract4ristique de l'ion (AlC14)-, car le spectre de 
NaCl,AlCI, en dispersion dans le nujol nous a donne5 pour la m&me fr4- 
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Tableau 11. 
Frdquencesdu chlorure de mdsitoyle et de son comrjosk d’addition auec le chlorure d’aluminium. 

Murray 
et  ~011.13) 

Raman 
em-1 

3032 (3) 
3017 (3) 
2961 (1) 
2923 (10) 

2864 (2) 
2739 (1) 

1792 (5b) 

1609 (8) 

1477 (1) 
1448 (1) 

1382 (5) 

1301 (6) 

1204 (5) 
1141 (5) 

956 (2) 

817 (2b) 

616 (3) 
576 (8) 
546 (4) 
520 (4) 

462 (6) 

(CH,),C,H,COCl (liquide) 

Valeurs 
observkev 
IR . 

em-1 

3543 f 

2908 m F  
2853 sh 
2720 f 
2600 ff 
2400 ff 
2330 ff 

2020 ff 
1963 f 
1778 FF 

1605 F 
1576 m 

- 

(large) 

1446 m F  
1420 sh 
1378 mF 

1298 m 
1279 sh 
1247 ff 

1202 F 
1134 F 
1082 ff 
1029 inF 
953 m 
844 F 

799 FF 
728 in 
678 mf 
613 F 

546 mF 

463 f 

Interprktntion 

2. Y ( C = O )  = 3556 

’1 et ”2,3 

w (C=O) 

(0 (C-C) 

w (C-C1) 

(CH,),C,H,COCl,AlCI, (solide) 

Valeurs 
>bserv&ez 

IR . 
em-’ 

3390 ff 

(nujol) 

2425 f 

21 90 FF 

1793 m 

1596 F 

1535 m F  

(nu jol) 
1407 m 
(niijol) 

1321 mf 
1299 F 
1262 slt 

1223 m 
I209 m 
1143 mF 

1026 in 
954 f 
855 m 
819 m 
792 m 
721 f 
644 mf 
612 mf 
589 mf 

501 F 
(large) 

Interprk tation 

1) ( C Z O )  

u (C C) benzbnique 

0 (C - O ) ?  

I) (C-C) 

’7,8,9, 
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quenco une bande de mbme allure (figure 1). Gerding & HoutgTaaj15) 
ont determine, par I’effet Raman, l’existence d’une bande large, situ6e 
pour NaCl,AICl, liquide a 575 et pour NOCl,AlCl, solide a 549 cm-l, 
qu’ils attribuent l’ion (AlC14)-. La correspondance n’est pas excel- 
lente, mais il se peut que l’ion chloroaluminate soit plus ou moins 
d8form6 dans les divers complexes. 

Compose’ d’addition des chlorures de me’sito yle et d ’a lumin ium (so- 
lide en dispersion dans le nujol ou le perfluorocarbone, ou surfondu). 
De la bande d’absorption double et intense associee avec la vibration 
de valence w (C=O),  il ne demeure dans le complexe qu’une intensite 
moyenne vers 1793 em-’ (tableau 11, figure I). Les remarques faites 
plus haut a u  sujet de cette frkquence permettent de eonclure a la dis- 
parition de la liaison C=O normale. I1 en est de mbme pour la liaison 
C-C1 (frequence 613 cm-l). En  revanche, deux nouvelles bandes in- 
tenses, 2190 (FF) et 500 (F, large), viennent, comme pour le com- 
plexe tlu chlorure d’ac6tyle, indiquer, la premihre la presence de l’ion 
ni6sitoylium, la seconde celle de l’ion (AlC14)-. 

Rewiarques s w  quelques fre’quences du doniaine des liaisons doubles. 
Les trois complexes BtudiPs dans cette note et dans la pr6c6dente2) 
presentent une frkquence tl’intensit4 moyenne ou faible vers 1560 - 
I590 crn-l. R i m  que l’un des composbs de depart (le fluorure d’ac6tyle) 
posskde d8j& une frbquence dans la mbme region et que les possibilitPs 
de vornhinaisons soient nombreuses, ces bandes pourraient &re dues 
a une petite fraction tl’un complese du type c&one-AlCl,, avec une 
liaison carbonyle perturbbe par l’addition de A1 sur l’une des paires 
d’Plectrons libres de l’atome d’oxyghe de l’halogknure d’acide, ce qui 
provoque pour le chlorure de benzoyle un abaissement de fr6quence 
de 333 cm-1 de tu(C 0 -+ Al) par rapport a w ( C = O )  normale’). Avec 
cette interprPtation, l’abaissement correspondant serait de 300 em-1 
pour le complexe de C)H,COF, de 242 pour CH,COC116) et de 243 pour 
le chlorure de mbsitoyle. Enfin, la prhence de 1603 (mf) dans le spectre 
de CH,COCl, AlCl, pourrait bien Ptre due a une faible concentration 
d’un complesc du type signal6 par IlZari5), de formule CH,=CCl-0-  
AlC1, (voir partie expkrimentale), car l’intensite de cette frPquence 
augmmte un peu pour le compos8 cl’addition pr8par6 et ktudie a la 
tempbratwe ordinaire (27O):  cette frequence serait like a la presence 
de la double liaison C = C  postulPe dans ce complexe par IZZari. 

ConipZexes diuers. Nous avons aussi examine l’absorption infra- 
rouge du conipos4 prdpar6 B partir de CH,COF et de AlCl,; unc forte 

15) H .  Gerding & T’. H o u t g r u j ,  Rec. Trav. chim. Pays-Bas 72, 21 (1953); V. Hout- 
graaj, ‘I’hbse, Amsterdam 1954. 

16) Dans une note prbliminaire (Arch. Sci. 9, 82 (1956)), seul cet abaissement avait 
btb pris en considbration, le rBle de 2300 cm-I n’aynnt pas encore bt6 interprbtb comme il 
a Ct6 irtdiquk plus h u t .  
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bande est Bga,lement presente a 2300 cm-l. En  revanche, l’examen du 
spectre du produit obtenu 5, partir de CH,COF ct de AIF, montre 
que ces corps ne reagissent pas pour donner un compose d’addition. 

InterprEtation des rksultats. 

Les complexes Btudiks prksentent une forte bande d’absorption 
dsns la region 2200-2300 cm-l et nous concluons a leur ionisation 
pour les raisons suivantes: OH,C01E’,RF3 possbde, a c6tB de celles des 
fluoborates alcalins, cette m6me fr6quence2), qui se compare aussi B 
l’une des bandes Raman de NOCl,AlCI,, trouvee par Gerding (e, Hout- 
grcca-f15) a 2236 cm-l et interprBtBc par ces auteurs comme caract8- 
ristique de Is  presence de 3= Oo dans l’une des structures limite du 
complexe form6 par les chlorures dc nitrosyle et d’aluminium, avec 
une &levation de 436 cm-1 par rapport h la valeur donnee par NOC1. 
Pour les composes d’addition faisant l’objet de la prksente note, 1’616- 
vation correspondante est de 503 et de 425 em-l. D’autre part, la fr6- 
p e n c e  500 cm-l, attribueo a l’ion (A1C14)-, est assez klargie. 

Cet ensemble de faits suggkre une formule de resonance du type 
tie celle qui a 6th proposBe anterieurement pour NOC1,A1C1,15) et pour 
CH,COF,BF,2), soit 

0 0 
C1,AlCl. C=O C1,Al: Cl-C=O 

I R I -+ R 

avec forte prBpond6rance de la structure limite ionisee dans 1’6tat 
normal des complexes, qui peuvent done Btre denommes chloroalumi- 
nates d’acetylium et de m6sitoylium. 

La fr6quence de vibration carbone-oxygkne de l’ion mesitoylium 
est d’environ 115 cm-I plus basse que celle de l’ion achtylium, ce qui 
peut &re dQ en partie (d’aprbs un calcul simplifik) h la masse sup& 
rieure du radical, mais aussi a la presence des groupes methyle nucldo- 
philes, qui tendcnt a diminuer le caract6re de triple liaison, c’est-&-dire 
le r62e de la structure ionique. 

L’hypothbse d’IngoZdl’) sur la structure ionishe des complexes 
d’ac6tylation et l’existence des sels d’ac8tylium est done v6rifi6e ici 
pour 1’6tat solide. En  revanche, la formule propos6e par Lebedev6) ne 
pourrait expliquer la presence des frequences &levees discutees ci- 
dessus. Et, d’autre part, la structure adniise ici s’apparente avec l’une 
des structures limite BtudiBes par WheZand le) pour les halogenures 
d’acide, soit CH,-C =O@ Xo, responsable peut-&re, d’apres cet 
auteur, dcs distances anormales carbone-oxyghe (relativement faible) 
e t  carbone-haloghe (relativement grande) dans ces composks. 

17) C. K.  Ingold, Structure and Mechanism, in Org. Chemistry, Kew-York 1953, 

la) G. W. Wheland, Resonance in Org. Chemistry New-York 1955, p. 177. 
p. 295. 

62 



978 HELVETICA CHIMICA ACTA. 

La synthkse cdtonique selon Friedel & Crafts se dBroule dans des 
conditions trBs diffdrentes de celles de cette 6tude. I1 dtait done int,@- 
ressant de voir si l’on peut mettre en Bvidence par spectroscopie un 
compcisd ionis6 au c,ours de, l’acdtylation. Des essais effectuBs avec 
CH3COC1 et AlC1, dans le benzene (a 5O) et le toluene (a -1.6O) ont 
montr6 que m6me lorsque la prise c,ontenait encore du chlorure 
d’a.c6tyle, le reste s’6tait d6ja eombind avec l’hydrocarbure pour don- 
ner les coniposBs d’addition de l’ac6toph6none (6tudik par Cooke & 
Susx7)) ou de la mdthylacBtoph6none avec AlCl,; les bandes caract)& 
ristiques de l’ion acdtylium n’ont pas pu &re mises en Bvidence. 

Lion  (CH,-C SO)+ trait6 d’aprhs un modble trbs approximatif, celui de la molecule 
triatomique lineaire, donne, avec les attributions proposees, les constantes de force 18,7 
pour [la liaison (CEO)+ et  6,6 pour C-C, en unites valant lo5 dynes/cm. En utilisant 
la constante de force de deformation Hg, = 0,155, calcultie par Crawford 6: Brinkleylg) 
pour CH,CN, isoelectronique vis-A-vis de l’ion acttylium, nous obtenons pour la frkquence 
de deformation de cet ion la valeur 353 cm-l, utiliske ?A titre d’essai dans le tableau 1. 

Part i e e x p Brim e n t a 1 ezo).  
L’appareillage a 6th decrit dans une note prCc6dente2). Les spectrophotombtres de 

Perkin.-Elmer mod.21 (optique de NaCI) e t  12C (optiques de CaF, et de KBr) ont kt6 con- 
curremrnent utilistis ; la cellule pour basse temperature est indispensable pour l’btude du 
chloroaluminate d’acbtylium. 

L’expression rb  l’abri de l’humidittis signifie que les manipulations ont B t B  effectuties 
dans une cage seehe (H, inferieure L 5%)  pour prtivenir la decomposition rapide des 
compostis d’addition par la vapeur d’eau atmosphkrique. 

c ~ ~ ~ ~ ~ L ~  4tuaids. 
A. Chloroaluminate de m4sitoylium (CH3),C,H,COCl,AlCl,. Cite en particulier par 

Baddeley4), ce composk d‘addition parait &tre isolti ici pour la premikre fois. 
Le chlorure de mesitoyle utilis6 a B t B  synthbtise B. partir de mesitylbne (pu,rzrm 

Fluku), selon Organic Synthesesz1), par l’intermkdiaire du bromomesitylhe et  de l’acide 
m6sitoIque. La fraction retenue presentait les constantes suivantes : Eb. 115-1 16O/ 
15 Tom; n 3  = 1,5283. Le chlorure d’aluminium a 6tk resublime sous vide, et le CS,, 
purifie selon Voge122) et  Pestemerz3). Distill6 sur PzO,, la fraction utilisee du CS, a passir 
entre 46 et  47O. 

C’est dans un appareillage de verrerie rodee, dess6ch6 une nuit par P,O,. puis 
chaufE par nne lampe it rayonnement infrarouge pour Bliminer toute trace d‘humidite, 
que le complexe a B t B  prepare. Le melange de 75 ml CS, et de 6 3  g AlzCI, (finement pul- 
verise ((it l’abri de l’humiditen) est agite par un dispositif magnktique. On ajoute goutte 
It goutte, en 1 heure, la masse 6quimol6culaire (soit 8,62 g) de chlorure de niesitoyle 
dissous dans 25 ml CS,. Deux couches liquides se &parent. Le ballon de reaction est 
refroidi Oo et le complexe cristallise sous forine d’une masse brune. Le dissolvant est 
distill6 sous vide. Le composti est, alors traite, ?A l’abri de l’humiditk, par 100 ml C‘S,, puis 
refroidi L -6OO; les cristaux form& sont separes par filtration L l’abri de l’humidite. 
Cette op6mtion est ritpetee, les dernikres traces de CS, sont 6liminees au vide, la temperature 
du complexe &ant portee vers la fin de l’opbration It 20°. On obtient ainsi une poudre beige. 

19) R. L. Crawford jr. d5 S. R. Brinkley ir . ,  J. chem. Physics 9, 69 (1941). 
zo)  Pour un expose dktaille, voir J . J .  Wuhrmann, These no 1260, GenBve 1957, 

dont les prksentes recherches constituent l’une des parties, et Helv. 40, 722 (1957). 
21)  Organic Syntheses 3, 553 et  556; I I, 24. 
2 2 )  A.  I. Vogel, Textbook of pract. Org. Chem., London 1951, p. 173. 
z3) M .  Pestemel, Angew. Chem. 63, 118 (1951). 
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Le chlore a Bt6 dosk par po ten t i~mdtr ie~~) .  L’aluminium ne peut dtre facilement 
dose par gravimetrie aprbs hydrolyse, car au contact de l’eau il se forme de l’acide md- 
sitotque, qui precipite B pH = 7 .  La prise a donc dtk traitbe dans une capsule par quelques 
ml H,SO, cone., bvaporbe 8. see et  calcinite vers 1000O. A1,0, residue1 est pes6. 

CloH,10C14A1 Calculd C1 44,88 A1 8,540/, 
Trouve ,, 45,O 5 0,3 ,, 8,7 & 0, l% 

A l‘abri de I’humidiG, il se conserve bien B une temperature voisine de 5 O .  Avec 
H,O, il donne un fort dkgagement de HC1, avec precipitation d’acide mksito’ique. A l’air 
humide, il se transforme kgalement en cet acide: le spectre infrarouge du complexe dB- 
compose de cette manibre est en effet identique celui de cet acide. En tube scelle, le 
compose d’addition fond B 39O. 

B. Chloroaluminate d’acktylium CH3COC1,AlC1,. Prkpard pour la premiere fois par 
Boesekenz5) sous forme d’une niasse gommeuse jaune obtenue Q - loo, il repondait B la 
composition CH,COCI,AlCl,. Par contre, operant de manibre analogue, mais Q 27O, 
Illari5) obtint, avec ddgagement de HCl, une masse colorke et  visqueuse Q laquelle il 
attribue la formule CH, = CClO-AlCl,. C’est la raison pour laquelle nous avons prepare 
le complexe B deux temperatures, Q - 15O (selon Boeseken) et B27O (selonlllari). Le chlorure 
d’acktyle (Siegfried, purum) a 6tB redistill&: la fraction utilisee a passk entre 49 et  50O. 

1. Prkparation t i  -25O. Dans l’appareil d6crit e t  avec les precautions indiqukes, 
on introduit 50 ml CS, e t  10,9 g AI,Cl,. La temperature abaissde B - 15O, on ajoute goutte 
B goutte la masse BquimolBculaire (soit 6,4 g) de chlorure d’acdtyle, dissous dans 10 ml 
CS,, en 4 h., tout en agitant fortement. L’agitation est ensuite poursuivie durant 20 h. 
Le dissolvant et le chlorure d’acetyle qui n’a pas reagi sont distill& sous pression rkduite, 
ramenee progressivement de 200 B 11 Torr, le ballon de reaction &ant finalement port6 
ii 00 .  Enfin, pendant une dizaine de min., la pression est abaisske Q 0,l Torr. Le complexe 
se presente alors sous la forme d’une poudre blanche contenant encore quelques cristaux 
de Al,Cl, e t  donnant B l’analyse un leger excbs (d‘environ 1 %) de C1 et de A1 par rapport 
Q la quantiti: calculee pour la formule de Bomeken. Rendement 88%. 

Nous avons alors procdd6 de manibre analogue, mais en doublant la masse de 
CH,COCl (12,s g). L’aluminium a 8ti: dose par la m6thode gravimbtrique classiquet4) e t  
le chlore par potentiom Atrie, a p e s  decomposition du complexe selon la technique suivante : 
la prise est placke, zd l’abri de l’humiditk, dans un ballon jaugd de 50 ml, obturd par un 
bouchon mince de polykthylhie, et pesBe; aprbs refroidissement 8, - 78O, on introduit peu 
It peu de l’eau distillee au travers du bouchon au moyen d’une seringue. HCI produit 
est ainsi entibrement mis en solution. 

C,H,OCl,Al Calcule C1 67,O A1 l2,72% 
Trouvd ,, 66,7 5 0,3 ,, 12,s & 0, l% 

La composition du complexe rkpond donc bien aux indications de Boeseken. Mais 
son aspect est trbs different: nous obtenons un solide incolore. I1 se conserve assez bien 
A l’abri de l’humidit6 vers 5 O ;  des mesures de la pression de vapeur ont cependant montre 
qu’il se decompose lentement. A Oo, par exemple, aprBs 10 jours, la pression de vapeur 
avait atteint 25 Torr; elle n’6tait pas encore stabiliske. Le complexe reagit violemment 
avec H,O, en dbgageant HCI. En tube scelli., il fond avcc d6composition vers 65O. I1 donne 
la synthese cbtoniquo selon Friedel & Crafts: avec le benzene, nous avons obtenu l’acdto- 
phdnone avec un rendement de 62%, rapport6 au complexe mis en rkaction. 

Comme pour les autres complexes, l’klimination du dissolvant CS, est vdrifiee par 
l’absence de la bande d’absorption tres intense de ce corps vers 1500 cm-l. 

2. Prkparation & 270. La nidrne mhthode a 6th suivie, la temperature de 27O et  l’agi- 
tation &ant maintenues pendant 6 jours. Le composk d’addition est une poudre blanc 
crbme. A partir de masses kquimoleculaires de CH,COCl et  AlCI,, le rendement calculi: 
par rapport B la formation d’un complexe de formule CH,COCl,AlCl, est de 92%; il atteint 

t4) G. Charlot & D. BbzieT, Mbthodes modernes d’analyse quantitative mindrale, 
Paris 1945, p. 290 et  386. 

25) J .  Boeseken, Rec. Trav. chim. Pays-Bas 19, 19 (1900); 20, 102 (1911). 
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100% si l'on utilise un exch de 25% molbculaires de CH,COCI. Le rendement ponderal 
devrait baisser de 17,3y0 s'il se degageait une molkcule de HCI au cows de la rkaction. 
L'analyse a donni. d'autre part un rksultat rkpondant sensiblement B la formule globale 
du produit pr6par6 a temp6rature plus basse: 

C,H,OCl,Al Calculi: C1 67,O Al l2,73?/0 

C,H,OCl,Al Calculi: ,, 60,7 ,, 16,38:/0 
Trouve ,. 66,O 5 0,7 ,, 12,7 & 0,lo'b 

S'il s'est produit, UII certain dkgagement de HC1 gazeux pendant la riiaction. ce 
n'btait pas dans la proportion indiqube par Illari. Xous ne voulons cependant pas exclure 
la possildit6 de  la formation d'une petite fraction de CH,- CC10-AICI,, m h e  ti basse 
temperature, coinme on l'a indiqui: a propos de I'exan~en des spectres d'absorptiori. 
Ce complexe se decompose sans fusion, en tube suellh. a partir de 70° environ. 

RESUM&;. 
Les auteurs tlBcriventl la prkparation des compos6s d'addition des 

c.hlorures ti'ac6tyle et do inksitoyle avec Al,Cl,, obt,enus sous forme de 
solides presque incolores dont le spectre infrarouge a 4t6 dkterniini:. 

L'absence dnns ces spec,tres des frkquences co(C=O) (1803 et 
17'7.5 cni-l) et ro(C-Cl) (593 et 613 em-'), ainsi clue, la prksenc,e d'une 
hande d'absorption nouvelle, intJense (3305 et 2190 em-') conduit a 
l'adoption pour ces composPs d'une forinule de r6sonance 

0 0 
C1,AlCI - RC r O  t, C1,AI : ClRC =O, 

a ~ c c ,  forte contribution de la structure ionique. 

Laboratoire de Chimie physique, 
Univcrsiti: cle GenGve. 

113. Die Glykoside der Samen yon 
S t r o p h a n t hu s T h o 11 o n i Franch. 

2 .  Mitteilung')z)). 

Glykoside und Aglykone, 179. Mitteilung3) 
von E. Weiss, 0. Schindler und T. Reichstein. 

(27. IV. 57.) 

Kiirzlich wurcle mitgeteilt, dass (lie Samen von S t r o p h a n t h u s  
T h o 11 o n i Eraii,ch. a1s Glykoside zur Haupt'sa#c,hc oin Gpmisch von ,,Say- 
inentosiden" enthsltm, wie sie auch in den leic,ht wasswloslichen An- 
teileii cler Glykoside verschiedener Formen v o ~ i  S t r o p  h a n  t h u s  
s a r m  e 11 t3 o sii s aufgefunden wiirden. Solche Gemischc sinti sehr schwer 
trennhar. Wir beschreibcn liier erstnials eine mijglichst vollstandige 
______ 

l) Erste Mitteilung: J .  D. Eu.tu, 0. Schindler d, 7'. Reichskin,  Helv. 38, 987 (1955). 
z ,  Auszng aus Diss. E .  Weiss. Basel 1957. 

178. Mitt.: C'h. Ttrmnt. G. l'obpp & G. Rrcum,gart,2er, Experientia 13, 185 (1955). 


