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Wir konnten bei normal gefiitterten Ratten von dem der Mangeltiere ahn- 
lichem Gewichte nach Linolsaure-, Linolensaure- oder Olsaure-Verabreichung 
keine gesicherten Unterschiede in Bezug auf die Aktivitat der Ausatmungs- 
kohlensaure feststellen 12). Es scheint uns ohne weiteres verstandlich, dass bei 
gutem Emahrungszustande das noch wachsende Tier in Bezug auf die oxyda- 
tive Verwertung nur geringfiigig aufgenommener, selbst essentieller Fettsauren, 
nicht unterschiedlich reagiert. Das kann sich aber, wie aus den mitgeteilten 
Befunden deutlich hervorgeht, andern, wenn durch Mange1 an lebensnot- 
wendigen Fettsauren und offenbar auch ungeniigender Eiweiss-Versorgung ge- 
schadigte Tiere vorliegen. 

Wir danken dem Schweaz. Nationalfonds fur seine Unterstutzung dieser Unter- 
suchungen. 

Zus a m  men f a s  sung. 
Es wird iiber die Gewinnung von 14C-Fettsauren mit uber die C-Kette ver- 

teilter Signierung berichtet und die Isolierung hochaktiver Olsaure, Linolsaure 
und y-Linolensaure aus dem Mycel in 14C-Acetat-haltiger Nahrlosung geziich- 
teter Schimmelpilz beschrieben. 

Nach peroralen Gaben kleiner Mengen dieser Verbindungen an nach Burr 
& Burr fettfrei ernahrte Ratten, liessen sich auf Grund der Aktivitat der Ex- 
spirationskohlensaure Unterschiede im zeitlichen und quantitativen Ausmasse 
des volligen Abbaues feststellen. Am intensivsten wird y-Linolensaure oxy- 
diert, wahrend Linolsaure in geringerem Ausmasse dem Abbau unterliegt und 
offenbar zuriickgehalten wird. Der Abbau der Olsaure ist intensiver als der der 
Linolsaure, aber geringer als der der Linolensaure. 

Physiologisch-Chemisches Institut der Universitat Basel. 

12) M .  Rothlin, Diss. med. Basel 1958 (im Druck). 

116. Etude de composhs d’addition des acides de Lewis. VIIl). 
Moment de dip6le de composCs form& par des nitrod6rivks 

aromatiques et le bromure d’aluminium 
par P. Gagnaux, D. Janjic e t  B. P. Susz. 

(29. IV. 58.) 

Au moyen de l’analyse thermique, Menschutkin2) a, le premier, CtudiC les 
composCs d’addition form& de nitrodCrivCs aromatiques et du bromure d’alu- 
minium. Ulich 3, dktermina ensuite leurs masses molkculaires par CbulliomCtrie 
et cryoscopie dans C,H, et CS, et expliqua leur dimbrisation partielle A l’ktat 

l )  VIBme communication: P. Chalandon G. B. P. Susz, Helv. 41, 697 (1958). 
2, B. Menschutkin,  x( 41, 1053 (1909). 

H. Ulich, Z .  physikal. Chem. Bodenstein Festband, 423 (1931). 
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dissous par une association du type dip6le-dipale. A trbs forte dilution, cepen- 
dant, ces composCs d’addition, tout comme AIBr,, sont i 1’Ctat monom6re. 
Enfin, Nespita14) et Sheka5) mesurbrent les moments de dip6le de complexes 
du nitrobenzbne et de quelques-uns de ses dCrivCs monosubstituCs, avec AlBr, 
et AlC1, ; ils montrbrent que l’addition de l’accepteur Clectronique produit une 
augmentation de ce moment d’environ 5,3 Debye, c’est-i-dire du m&me ordre 
de grandeur que pour les composCs d’addition d’une cCtone aromatique: la 
benzophknone. 

Mais les auteurs citCs n’ont CtudiC que des solutions benzkniques de ces 
complexes et l’on sait que le bromure d’aluminium dissous dans le benz6ne 
possbde un moment de dip6le considkrable Cgal Q 4,9 D6). On peut alors se 
demander s’il Ctait indiquC d’Ctudier ces composCs d’addition dans ce dissol- 
vant qui, bien que non-polaire, n’est pas sans action sur Al,Br,. C’est la raison 
pour laquelle nous avons repris ces essais avec un autre dissolvant non-polaire, 
le sulfure de carbone, dans lequel le moment de dip6le de AlBr, a CtC trouvC 
Cgal i zCro6). 

Nos mesures ont port6 sur les moments de dip6le des composCs nitrCs 
suivants (pn )  : p-C(CH,),C,H,NO,, C,H,N02, p-C1C,H4N02 et de leurs com- 
plexes 1:l avec AIBr, (p.,). A l’exception de celui du nitrobenzhe’), les mo- 
ments de dipale des dCrivCs nit& et des complexes ktaient inconnus en solu- 
tion dans CS,. Le choix des para-substituants rCpond i la fois i leurs propriCtCs 
Clectroniques et i la solubilitC limitke de la plupart de ces composCs daddition 
dans CS,. 

Discussion des rksultats. 

L’examen du tableau I, qui rCsume nos essais (mesures donnkes dans la 
partie expkrimentale), montre tout d’abord que la variation (pc-pn) due i la 
formation du composC d’addition est trbs forte et vaut en moyenne 4,95 D. 

Tableau I. 
Moments  de dipsle de nitrode’riuts (pn) et de leurs compose‘s d’addition avec l e  bromure 

d’aluminiurn be), mesurts  i 20,0”, e n  solution dans le suljure de carbone. 

Cette augmentation est du m&me ordre de grandeur que celle qui avait CtC 
mesuree en solution dans le benzbne par NespitaZ4) et par Sheka6) (tableau 11). 
Nos valeurs sont cependant un peu plus faibles ; cette diffkrence s’explique, 

4, W.  Nespi tal ,  2. physikal. Chem. B 16, 153 (1932). 
5 ,  I .  A .  Sheka,  Zapiski Inst. Khim., Akad. Nauk. U.R.S.R. 7, 56 (1940); Chem. Abstr. 

35, 2379 (1941); J .  physic. Chemistry U.S.S.R. 16, 99 (1942); Chem. Abstr. 37, 6538 (1943). 
6, H. Ulzch G. W .  Nespztal, Z. Elektrochem. 37, 559 (1931). 

3,66 D d’aprhs H. 0. Jenkins ,  J.  chem. SOC. 1934, 480. 
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comme l’a montrC Jelzkilzs’), par le fait que la polarisation molCculaire est, 
approximativement, inverskment proportionnelle B la constante didectrique 
du dissolvant. C’est ainsi que nous trouvons que le rapport des polarisations 
molCculaires de CeH,N0,,AlBr3 dans CeHe et dans CS, vaut 1,19 alors que 
celui des constantes diklectriques de CS, et de C,H, est Cgal B 1,15. 

Tableau 11. 
Afoments de dipdle de nitrodCrivCs (pn) et de leurs compose’s d’additaon avet le bromure 

d’aluminium (pc), en solution dans le benzhne. 

p-CH,C,H,NO,,AlBr, . . . 9,76 
o-CH3C,H4N0,,AlBr,. . . 9,30 
C,H,NO2,A1Br, . . . . . 9,30 
o-C1C,H4N0,,A1Br,. . . . 9,56 

4,44 5.32 
3,69 5,61 
3,94 5,36 
4,33 5,23 

tableau I1 montre Cgalement que les moments 

Shekas)  
Shekas)  
Nespita14) 

le dipale eu mCmes 
I 

sont dans tous les cas du mCme ordre de grandeur. Or, en solution benzknique, 
une Cventuelle dissociation partielle des composCs d’addition, donnant les 
molkcules RNO, + AlBr,, n’aurait pas CtC mise en Cvidence par les mesures, 
puisque tout se passe comme s’il se formait alors un complexe C,H,,AlBr,, 
dont le moment de dipale vaut 5,l D lorsque l’on introduit dam le calcul le 
poids molCculaire correspondant : ainsi, la polarisation molCculaire de la solu- 
tion ne se trouverait pas sensiblement modifiCe par la dissociation du composC 
d’addition. Dans CS,, au contraire, oh AlBr, prCsente un moment de dip6le 
nul, la dissociation aurait apport6 un fort abaissement du moment. La concor- 
dance des rCsultats dans les deux dissolvants, en tenant compte de la diffCrence 
de leurs constantes dihlectriques, nous parait indiquer que les composCs d’addi- 
tion non-dissociCs sont prCsents aussi bien dans C,H, que dans CS,. 

Le pouvoir accepteur ou donneur du para-substituant a une influence mar- 
qu&e sur le moment de dipale des dCrivCs nit& comme sur ceux des composCs 
d’addition avec AIBr,, mais sans que l’effet sur le moment total des complexes 
soit sensiblement diffCrent de celui exercC sur le dCrivC nitrC aromatique 
correspondant. 

I1 est possible d’envisager diffCrentes hypothhses concernant la structure de 
ces composCs d’addition en solution. S’ils Ctaient du type du composC que 
forme C,H, avec AlBr,, oh ce dernier serait fix6 sur le noyau benzkniqlie par 
I’intermCdiaire d’blectrons z, le moment de la nouvelle liaison se trouverait 
approximativement perpendiculaire A celui du nitrodCrivC primitif. Le systkme 
klectronique du noyau aromatique Ctant probablement assez fortement per- 
turb&, le dCrivC para-butylC devrait prCsenter une mobilitC accrue des Clec- 
trons vis-A-vis du d6rivC para-chlorC. En nCgligeant toute variation de ,LA,, et en 
admettant que le moment additionnel dii B la fixation de AlBr, lui soit perpen- 
diculaire, on calcule pour ce dernier 8,0 D (para-butylnitrobenzkne), 7,7 (nitro- 
benz6ne) et 7,l (para-chloronitrobenzhne). Ces valeurs varient bien dans 

65 
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l’ordre prCvu, mais cette hypoth&se ne nous satisfait cependant pas pour deux 
raisons. Tout d’abord, la valeur m&me de ce moment additionnel parait beau- 
coup trop forte par comparaison avec le moment de AIBr, dans C,H,; l’examen 
du spectre infrarouge de ces composCs d’addition, qui formera le sujet d’une 
communication ulterieure, montre d’autre part que les frCquences du noyau 
benzCnique ne sont pas modifides autant que celles du groupe -NO,, au voi- 
sinage duquel doit alors se placer AlBr,. 

On admettra donc une liaison entre atomes d’oxygkne et d’aluminium, et  
deux structures de valence sont encore possibles, AlBr, pouvant &re fix6 
symktriquement par rapport aux deux atomes d’oxyghe (I) ou 1% B un seul de 
ces atomes par une paire d’hlectrons prCcCdemment libre. Dans cette dernikre 
hypothitse et en admettant un angle de 120” entre les liaisons N-0  et 0-Al, 
les modkles d’atomes de Stuart-Briegleb montrent que la rotation libre autour 
de la liaison N-O est fortement restreinte; une position telle que I11 n’est pas 
rkalisable et la liaison 0-A1 ne doit pas s’kloigner fortement de la position 11. 

AlBr, AlBr, 
I \  . .  I 

“;..,/O\ A l R ,  
I 

R I  R I1 R I11 

Quelle que soit donc la structure choisie, I ou 11, le moment additionnel 
du groupe 0-AlBr, est approximativement parall6le A celui du dCrivC nitrC 
primitif et de m&me sens. Le moment total mesurk est alors la somme arithmC- 
tique de p (OAlBr,) et d e p  (RNO,), et dans l’hypothitse de l’invariance de ce 
dernier, la valeur moyenne donnCe plus haut (4,95 D) reprCsente la sommc des 
moments de liaison de 0-A1 et de AlBr,, oh AlBr, doit avoir adopt6 une struc- 
ture tCtraCdrique. Or, cette valeur moyenne ne se laisse pour l’instant com- 
parer qu’A celle de la benzophbnone, seule cktone aromatique pour laquelle les 
moments de dip6le des composks d’addition ont CtC CtudiCs en solution ben- 
zCnique : 

(C,H,),CO,AlCl,: ,uc-,un = 5,2*), (C,H,),CO,AlBr,: ,uc-pn = 5,35) 

Ces moments additionnels sont donc du m&me ordre de grandeur et nous 
avons ainsi un argument suppl6mentaire pour admettre l’une des deux struc- 
tures I ou II, semblables A celle que l’on attribue au composC d’addition de la 
benzophhone. 

Partie experimentale. 
Pre’puration et purification des conzpose’s e’tudihs. - Bronzure d’aluminium Siegfried, 

resublimb sous pression rbduite & 85”. -- Nitrobenzkne Fluka ,  skchb sur P,05 et fractionn6 
deux fois sous pression rbduite; n g  = 1,5528. - Para-butylnitrobenzPne terlzaire preparb 
selon Birch et ~ 0 1 1 . ~ )  ; n g  = 1,4926. - Para-chloronzhobenzbne Fluka  puriss., recristallis6 
dans C,H,OH e t  CS,; F. 83,5”. 

8) S. F .  Birch et coll., J. Amer. chem. SOC. 71, 1362 (1949) 
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La prCparation des compos6s d’addition sera donnCe clans une publication prochainc 
concernant les spectres infrarouges de ces corps. Ces composCs ont toujours C t C  recristal- 
lisCs dans CS, avant chaque sCrie de mesures, (( B l’abri de l’humidit6s, pour Bliminer avec 
certitude toute possibilitC de dCcomposition. I1 convient de prendre grand soin d’Bli- 
miner les impuretes des produits de depart e t  des dissolvants utilis6s au cours des syn- 
thhses. L’expression i( B l’abri de 1’humiditCx signifie que les manipulations ont CtC effec- 
tuCes dans une cage B gants (humidit6 relative toujours inftrieure B 5%). 

Dissolvants et corps d’dtalonnage. - Sulfure de carbone purifiC selon Pestemerg), frac- 
tinnne deux fois sur P,O, et  dessCch6 ensuite 24 h sur P,O, dans l’appareillage dCcrit par 
Mecke & Hosswog lo) .  - Benzine exempt de thiophhne purifi6 selon lo). - Chlorobenzdne 
Mevck, purifib selonll). 

Mesure de la constante didlectrique (c) .  EffectuCe en solution dans CS,, B la temp6rature 
de 20,0”, au moyen d’un dip61embtre12) comprenant une cellule de mesure ktanche, 
dorCe int&ieurement, d’un volume de 4 ml et  CtalonnCe entre E = 2,28 et  2,SO par des 
solutions benzhiques fraichement prCparCes de chlorobenzhne. Nous avons admis 

= 2,2825+3,58 X, 

oh x est la fraction molaire du  chlorobenzkne. La Constance de la tempCrature de la cellule 
est assur6e B 0,02” par un ultrathermostat de Haake. Les solutions sont prCpar6es 
(( 5 l’abri de I’humiditCn dans des erlenmeyers rod& et la cellule est remplie dans les m2.mes 
conditions avant d’&tre adapt6e au dip6lemktre. 

Mesure de la densztd des solutions (d). Nous avons utilis6 un pycnomhtre de S+rengel- 
Ostwald modifiC13) dont le remplissage et  l’ajustage se font l’abri de l’humidit6n dans 
la cage, oh  se trouve un thermostat secondaire (glycol dont la temp6rature est maintenue 
B 20,O” par circulation d’eau provenant de l’ultrathermostat ext6rieur). 

Mesure de l’indice de rdfraction pour la raze D (Dn).  Le refractomhtre d’Abbe, placC 
B l’int6rieur de la cage, est CquipC d’une cuve de chasse et  relie directement B l’ultra- 
thermostat (20,O”) : le travail I( B l’abri de l’humiditb JJ prkvient toute dBcomposition par 
l’humidit6 atmosph6rique. 

Re’sultats des mesures. Le tableau I11 donne, en fonction des fractions molaires xz 
du dissous, les valeurs de E~, ,  d,, et 

Le moment de dipble, en unit& Debye, est donne par 
mesurCes en solution dans CS,, B 20,0°. 

__.__~_ 
p = 0,01273 I/(P2 do- R, T 

La polarisation molCculaire B dilution infinie du dissous, P,m, a 6tB calculke d’aprks 
Hedestrand 14) selon : 

oh les indices se rapportent au dissolvant (1) et  au dissous (2). Les coefficients CL et  ,!? 
soiit tirCs des relations: 

constante diglectrique de la solution = E ~ ,  = el (1 + a  x,), 
densit6 de la solution = d,, = d, (1 +,8 xz). 

9, M .  Pestemer, Xngew. Chem. 63, 118 (1951). 
lo) €2. Mecke & K.  Rosswog, Z. Elektrochem. 60, 47 (1956). 
l1) K. Mecke 4 K .  Rosswog, Angew. Chem. 66, 75 (1954). 
12) Dipblemhtre DM 0 1  et  cellules, Wissenschaftlich- Technische Werkstiitte, Weilheim, 

mis B notre disposition par la Socie‘te’ Acade‘mique de GenBve (Fonds M .  Birkigt et  F.  Fir- 
nzenich), qui est ici trks vivement remercike. 

13) A .  Weissenberger, Physical Methods of Organic Chemistry, Interscience Publ. 
1949, p. 266. 

la) G. Hedestrand, Z. physikal. Chem. B 2, 428 (1928) ; J .  F.  Haluerstadt 6 Ii’. D. 
Z(unzmler, J.  Amer. chem. SOC. 64, 2988 (1942). 
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Tableau 111. 

2,6426 
0,00051 3 2,6655 
0,000751 2,6757 
0,001387 2,7040 1,2616 
0,002660 2,7610 1,2609 
0,004470 2,8405 1,2597 

C,H,N02 

0,oo 
0,000449 
0,000832 
0,001584 
0,001852 
0,0027 26 
0,005745 

1,6276 
1,6274 
1,6272 
1,6271 
1,6267 
1,6260 

2,6428 
2,6581 
2,6724 
2,6975 
2,7053 
2,7324 
2,8386 

1,2623 
1,2622 

1,2620 

1,2614 

1,6275 
1,6274 

1,6272 

1,6265 

p-CIC,H4N02 

0.00 
0,000443 
0,001175 
0,001807 
0,005200 
0,013187 

2,6453 
2,6516 
2,6620 
2,6702 
2,7183 

1,2619 
1,2620 

1,2623 
1,2628 
1,2639 

1,6275 
1,6275 

1,6267 
1,6255 

0,oo 
0,000093 
0,000120 
0,000157 
0,00021 6 
0.000404 

0,oo 
0,000124 
0,0003 15 
0,000385 
0,000580 

2,6357 1 
2,6549 
2,6614 
2,6678 
2,6789 

0,00 
0,000193 
0,000355 
0,000360 
0,000430 

p-C (CH,),C,H,N02,AIBr, 

0,000144 1,2627 0,000147 

0,001330 1,2651 
0,000465 1,2633 0,001290 

1,6282 
1,6282 
1,6280 

C,H,N02,41Br, 

2,6585 0,00108 1,2650 0,000231 1,6281 
2,6912 0,00126 1,2653 0,001890 1,6278 
2,7054 0,00300 1,2685 
2,7408 

2,6344 
2,6610 
2,6841 
2,6848 
2,6945 

p-ClC,H,NO,, AlBr, 

1,2620 1,6283 
1,2621 0,000202 1,6283 
1,2629 0,003400 1,6288 
1,2675 
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Les valeurs de E, et de d,, pour la concentration x2 = O,OO, ainsi que les coefficients 
a et sont calculCs des Cquations de droites de rCgressiou, Ctablies par la mCthode des 
moindres carrCs i partir des donnCes experimentales (tableau 111). 

Nous n’avons pas extrapole la refraction moleculaire R, 00 pour une longueur d’onde 
infinie, mais utilise les indices pour la raie D. La valeur ainsi obtenue est un peu forte, 
mais comme I’on ne connaft pas la refraction atomique, qui devrait &re soustraite de 
P, oi) pour obtenir la polarisation d’orientation, cette approximation se trouve ainsi 
partiellement compensee. D’aprBs Kortum G. Buck l5), elle est d’ailleurs sans consCquence 
sur la valeur du moment pour autant qu’il soit superieur 2 0,s  D, ce qui est le cas dans la 
presente recherche. 

La refraction moleculaire est alors donnee par 

~- 
p-C(CH3)3C,H4N0,. . . . . . . . .  

p-ClC,H,SO, . . . . . . . . . . .  
C,H,NO, . . . . . . . . . . . . .  

p-C(CH,),C,H,NO,,AlBr, . . . . . .  
C,H,NOz,A1Br3 . . . . . . . . . .  
p-C1C,H4NO,A1Br, . . . . . . . .  

indice de refraction de la solution = ,,nlz = Dnl (1 + a’x,) 
oh D”1 e t  a’ sont obtenus, eux aussi, partir de droites de regression calculbes 2 l’aide 
des valeurs expbrimentales du tableau 111. Le tableau I V  r6sume les polarisations et  
refractions moleculaires que nous avons calcul6es. 

433 57 
322 35 
159 40 

1820 89 
11301 76 
1241 72 

1731 1 1525 1 
1169 

L‘un de nous (P. G.) a bbneficib au cours du travail d’une subvention du Fonds Marc 
Bzrkigt, gBr6 par la Socie‘te‘ Acadkmique de Genkve, i laquelle nous exprimons toute notre 
reconnaissance pour l’aide qu’elle nous a apportee. 

RESUME . 
Les auteurs ont prCparC les composCs d’addition de AlBr, avec les para- 

butylnitrobenzbne tertiaire, nitrobenzhe et para-chloronitrobenzbne. 11s ont 
dbterminb les moments de dip6le de ces dkrivbs et des composks daddition en 
solution dans CS,, dissolvant dans lequel le bromure d’aluminium prksente un 
moment de dip6le nul. 

L’augmentation constante et relativement considCrable du moment lors 
de la fixation de l’accepteur blectronique (en moyenne 4,95 D) s’interprete, 
d’aprbs l’hypothitse la plus probable, par la fixation de AIBr, au voisinage du 
groupe -NO,. 

Laboratoire de chimie physique, Universitk de Genbve. 

15) G. Kortiim G. M .  B u c k ,  2. Elektrochem. 60, 53 (1956). 




