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145. Etude de composbs d’addition des acides de LEWIS. V1II.l) 
Spectres d’absorption infrarouge de composbs d’addition du 
bromure d’aluminium avec le nitromethane et des nitroderivbs 

aromatiques para-substitubs 
par P.  Gagnaux, D. Janjic e t  B. P. Susz 

(13 VI 58) 

Dans une publication rCcente, nous avons montrC’) que le moment de 
dipBle de divers composCs d’addition de AlBr, avec des dCrivCs nitrCs aroma- 
tiques est compatible avec l’hypothbse de la fixation de l’accepteur Clectronique 
au voisinage du groupe -NO,. Or, l’on sait que l’addition d’un acide de LEWIS 
sur l‘atome d’oxygbne cCtonique provoque un abaissement assez considkrable 
de la frCquence de vibration de valence w (C=O), aussi bien pour des cCtones 
aliphatiques qu’aromatiques 2). Cet abaissement a CtC interprCtC comme l’indi- 
cation d’une diminution du caractbre de double liaison du groupe carbonyle 
lorsque la charge nCgative de l’atome d’oxygbne tend Q augmenter par dkplace- 
ment Clectronique intramoldculaire. 

I1 est donc intkressant de comparer les spectres de vibration des complexes 
des dCrivCs nitrCs avec ceux des &tones, bien que les propriCtCs fonctionnelles 
des groupes donneurs -CO et -NO, soient quelque peu diffhentes. En effet, 
dans le cas des cCtones, le donneur ne peut etre que l’atome d’oxygbne, tandis 
que pour les dCrivCs nitrb, on se trouve en prksence de deux atomes d’oxyghe 
considCrCs par la thCorie de la rCsonance comme strictement Cquivalents. 
L’Ctude du moment de dip6le a prouvd que la fixation de AlBr, sur -NO, ne 
fait aucun doute, mais n’a pas permis de d6cider si l’accepteur est 1% plus 
particulibrement Q l’un des atomes d’oxyg6ne ou fix6 symCtriquement sur le 
groupe nitro, par un type de liaison qui resterait encore d dCfinir. C’est en vue 
de tenter d’Cclaircir ce point que 1’Ctude des spectres infrarouges de ces com- 
posCs d’addition a C t C  entreprise. 

Le seul travail effectuC Q notre connaissance dans ce domaine est celui de 
GROSSMAN,) sur C,H,NO, uni ?i AlCl,, TiC1, et SbCl,, qui conclut d la structure 

0 
c,H,-N~ 

‘0- AlCl,, 

mais 2 partir de valeurs exphimentales qui ne s’accordent pas, pour le nitro- 
benzbne de dCpart, avec celles de la bibliographie. 

1) VIIe communication: P. GAGNAUX, D. JANJIC & B. P. SUSZ, Helv. 41, 1023 (1958). 
2) P. CHALANDON & B. P. Susz, Helv. 41, 697 (1958); B. P. Susz & P. CHALANDON. 

9) R. F. GROSSMAN, J .  org. Chemistry 22, 581 (1957). 
Helv. 41, 1332 (1958). 
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A part le nitromCthane, les d6rivCs aromatiques que nous avons choisis 
pour cette recherche sont le nitrobenzbne et ses d6rivCs para-substitub par 
des groupes ou atomes posskdant un caractbre donneur ou accepteur certain, 
soit les composCs : 

P-‘ (CH3) ,-c6H4N02 p-C1-C6H4N0, 
p-CH3-C6H4N0, p-NO2-C6H4NO,, 

que nous avons unis k AIBr,, et, pour certains, B A1C1, et TiC1,. On pouvait 
espCrer que ce type de composCs permettrait le mieux de mettre en Cvidence des 
variations de frequences caractkristiques, par dkplacement intramolCculaire des 
Clectrons, attirCs ou repoussCs par les divers substituants et par l’acide de LEWIS. 

En effet, KROSS & F A S S E L ~ )  et plus r6cemment FRANCK et ~ 0 1 1 . ~ )  ont montrC 
que les frkquences d’absorption infrarouge caractCris-tiques du groupe nitro 
varient considCrablement avec le caractcre Clectrophile du para-substituant. 
Quant au nitromkthane, il est intCressant par la simplicit6 de son spectre 
infrarouge, et aussi B titre de comparaison, puisqu’il ne prCsente pas le phCno- 
mbne de conjugaison du groupe -NO, avec un noyau benzCnique. 

A. Partie exPCrimentale 
1 I Purification des cornposh utilistk. - Bromure d’aluminium, nitrobenzkne, p-ClC6H4- 

NitromLthane: FLUKA purum, s6ch6 sur Sikkon, fraction& deux fois, n g  = 1,3817. 
p-CH,C,H4N0,: FLUKA purum, recristallis6 3 fois dans C,H,OH, F. 54“ (corr.). 
p-NO,C,H,NO,: prepare d’aprhs Organic Synthesis 11, p. 225, recristallis6 3 fois dans 

AZCZ,: SIEGFRIED, resublimt sous pression r6duite. 
TZCZ,: MERCK, en ampoules scell6es. 
2. Composk d’addition ktudib. Les compost% 6tudi6s &ant tous sensibles A l’action de 

l’humidit6 atmospheriqne, la plupart des manipulations d6crites ci-dessous, ainsi que la 
prkparation des Bchantillons pour l’enregistrement des spectres, ont 6t6 effectu6es dans 
une cage skche (humidit6 relative inf6rieure A 5%). 

Parmi les compos6s d’addition que nous avons Btudits, il en est qui ne semblent pas 
encore avoir 6tt d6crits. Ce sont 

NO,, p-C(CH,),C,H,NO,, CS,, selon ’). 

C,H,OH, F. 173’ (corr.). 

CH,NO,, AlBr,; p-C(CH,),C,H,NO,, AIBr, et p-NO,C,H,NO,, AlBr,. 

3. Complexes I I .  Avant de donner la prtparation des compos6s d’addition, nous 
devons indiquer que pour C,H,NO,, AlBr, e t  pour p-CH,C,H,NO,, AlBr, nous avons 
trouv6 que la cristallisation peut livrer deux formes difftrentes: complexes I, d6ja ddcrits 
par MENSCHUTKIN~) et complexes 11, forme nouvelle. 

Par recristallisation dans le sulfure de carbone des compos6s d’addition p-CH,C,H4N0,, 
AlBr, et C,H,NO,,AlBr,, nous avons en effet toujours observe une partie insoluble (moins 
de 0,5%), qui, analyske, s’est r6v616e &tre aussi un complexe (complexe 11), de composition 
identique au produit de d6part (complexe I), mais de F. et de spectre IR. diff6rents. 
L’existence de ces deux formes distinctes e t  bien d6finies a 6t6 confirmbe par les diagram- 
mes de poudre DEBYE-SCHERRER que nous avons obtenus pour les deux compos6s d’addi- 
tion de p-CH,C6H4N0,, AlBr, I et 11. Ces diffractogrammes Btaient entikrement diff6rents 
l’un de l’autre e t  de celui du p-nitrotolu&ne. De plus nous avons pu indicer toutes les 
r6fIections selon la m6thode de LIPSON pour le systkme orthorhombique. Les indices ainsi 
determints fournissent les dimensions des mailles 616mentaires : 

4) R. KROSS & V. FASSEL, J. Amer. chem. SOC. 78, 4226 (1956). 
6) B. FRANCK, H. H ~ R M A N N  & S. SCHEIBE, Chem. Ber. 90, 330 (1957). 
6) B. MENSCHUTKIN, x 41,1053 (1909). 



1324 HELVETICA CHIMICA ACTA 

a 6 C 

p-CH,C,H,NO,, AlBr, I 11,4 A 13,4 A 16, l  A 
p-CH,C,H,NO,,AIBr, I1 10,9 A 13,4 A 16, l  A 

Pour le complexe I, le nombrc de mol6cules par maille, dBtermin6 a partir d’une mesure 
de la densit6, a 6tB trouvB Bgal B 8. Nous pensons qu’il en est de m6me pour le complexe 11, 
vu la grande similitude des dimensions de la maille BlBmentaire. 

Ces complexes I1 sont pulvCrulents et de couleur variant du gris au brun. 
4. Prbparations des complexes I .  - p-C(CH,),C,H,NO,,AIBr, et p-NO,C,H,NO,, AlBr,  

ont B t B  prepares par la mBthode g6nBrale indiquBe au paragraphe suivant. Tous nos essais 
en vue d’obtenir le composB d’addition p-NO,C,H,NO,, (AlBr,), ont 6chouB. En presence 
de CS, ou de C,H,Br,, p-NO,C,H,NO,,AlBr,, insoluble m&me A chaud, pricipite seul, 
malgre la pr6sence d’un excbs de bromure d’aluminium. Par fusion de quantitBs Bqui- 
molBculaires de p-dinitrobenzbne et  de (AlBr,),, il se produit une reaction explosive avec 
carbonisation complbte du derive nitre. 

DCrivCs nitre‘s aromatiques et AlBr,. Dans un appareil en verrerie rodBe, dessBchB au- 
paravant par P,O,, on ajoute lentement et en agitant, au moyen d’un dispositif B genouil- 
Ere, la quantite 6quimolBculaire de AlBr, monombre, B une solution du nitrodBriv6 dans 
le sulfure de carbone; on concentre ensuite sous pression rBduite jusqu’A cristallisation, 
puis on filtre, toujours sous dCpression. Ces composBs sont g6nBralement bien cristallisBs, 
de couleur jaune pble B jaune orang&, B l’exception de p-NO,C,H,NO,, AlBr,, qui est brun. 

Nitrobenzine et AlCl, ou TiCZ,. Une quantite BquimolBculaire de AlCl, monombre (ou 
de TiCl,) est ajoutBe lentement au nitrobenzbne, avec agitation comme indiquB ci-dessus. 
L’addition terminbe, on chauffe jusqu’i liqukfaction totale du mBlange. Aprbs refroidisse- 
ment, le complexe solide est recristallis6 d’une solution dans CS, bouillant. 

NitromCthane et AlBr,. A une solution de AlBr, dans CS, est ajoutke, & l’abri de l’humi- 
dit6, une quantit6 CquimolCculaire de CH,NO,, puis on agite fortement, le nitromethane 
n’6tant pas miscible au sulfure de carbone. I1 se forme un gel blanc d6jA obtenu par 
MEzHENNI1’). Nous avons observe que ce gel, filtr6 immBdiatement, n’est pas stable, m&me 
A temp6rature ordinaire. Mais en abandonnant le melange reactionnel 3 jours i l’abri de 
l’humidit8 e t  de la lumibre, des cristaux blancs se deposent qui, filtrBs, se conservent ind6fi- 
niment B l’abri de l’humiditb, donnant B l’analyse les valeurs correctes signalbes ci-dessous. 

5. Analyses et F .  Le brome et le chlore ont seuls Bt6 dosBs, par la mBthode potentio- 
mktrique, la composition 1 : 1 de ce type de complexes apant 8t8 suffisamment Btablie par 
des travaux antkrieurs. Les F. ont Bt6 dCterminBs avec un appareil BtalonnB. Certains de 
ces complexes se dkcomposent B partir d’une certaine temperature, ce qui est indiquB 
dans le tableau suivant par (dCc). 

Complexe 

C,H,NO,,AlBr, I 
C,H,NO,,AlBr, I1 
p-C(CH,) ,C,H,NO,, AlBr, 
p-CH,C,H,NO,,AlBr, I 
p-CH8CEH4N0,,AlBr, I1 
p-ClC,H,NO,, AlBr, 
p-NO,C,H,NO,, AlBr, 
CH,NO,, AlBr, 
C,H,NO,, AlCl, 
C,H,NO,,TiCl, 

Hal. 
calcul6 

Br 61,5% 
Br 61.5% 
Br 53,6% 
Br 59,4y0 
Br 59,474 
Br 56,5y0 
Br 55,1y0 
Br 73,1y0 
C1 41,5y0 
C1 45,3y0 

Hal. 
trouv6 

F. (T) 

86 
165 (d6c) 
129 
88 

165 (d6c) 
116 
125 (dBc) 
85 (dBc) 
91 
81 

7, YA. P. MEZHENNII, Mem. Inst. Chem. Ukrain. Acad. Sci. 3, 85 (1937); Wiem. 
Abstr. 21, 4564 (1937). 
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6. Appareillage optique. Les spectrophotomktres PERKIN-ELMER mod. 21 (optique de 
NaCl) et mod. 12 C (optique de KBr) ont Bt6 utilises. Les composes d’addition solides, 
places pour l’enregistrement des spectrogrammes entre fenktres de NaCl ou KBr, en- 
tourees d’une bande adhesive, Btaient disperses dans le nujol ou simplement pulveris6s 
finement. Les solutions ont Bt6 6tudi6es en cellule scellee, avec compensation du dissolvant. 

Mais nous avons observe que certains des compos6s d’addition Ctudi6s reagissent, A 
temperature ordinaire, solides ou dissous, avec les halogenures alcalins. En effet, tritures 
dans un mortier avec NaC1, les complexes solides se liqukfient avec decomposition rapide; 
cette reaction a Bt6 constatbe avec CH,NO,, AlBr,: C,H,NO,, AlCl,; C,H,NO,, AlBr, I et 
p-CH,C,H,NO,, AlBr, I. Nous avons donc db utiliser pour 1’Btude de ces corps des fenetres 
de CaF, e t  de AgCl. 

B. Etude des spectres d’absorption infrarouge 
Dans notre Ctude des spectres des dCrivCs nitrCs et de leurs complexes, nous 

nous sommes limit& principalement B l‘interprktation des frCquences carac- 
tkristiques du groupe NO, et aussi des autres frkquences modifiCes par l‘addi- 
tion de l’acide de LEWIS, dans la rCgion spectrale s’Ctendant de 1600 cm-1 B 
430 cm-l. 

1. a) Nitromkthane (liquide, 6p. 25 ,u ou solution benzhnique). Le groupe 
C-NO, aliphatique prCsente dans l’infrarouge trois vibrations de valence : 
w, (NO,) antisymktrique, w, (NO,) symCtrique et w (C-N). Toutes les frC- 
quences fondamentales du nitromkthane B l’Ctat gazeux ont 6th interprktkes 
par WELLS & WILSON~), B l’exception du doublet situC B 1384 et 1413 cm-l, 
qui fut ClucidC par WILSON~) par comparaison avec le spectre du trideutkro- 
nitromkthane. Les valeurs que nous avons obtenues co’incident bien avec celles 
de SMITH et c01Z.l~) (infrarouge) et de W I T T E K ~ ~ )  (effet RAMAN). Signalons 
l’absence dans nos spectres de la frkquence 1205cm-1 attribuCe par WELLS 
& WILSON A 6 (CH,), rocking perpendiculaire au plan de NO,. 

b) Compost5 d’addition du nitromkthane et d u  bromure d’alumircium. Voici 
les principaux dCplacements de frCquence vis-B-vis de CH,NO,. La frCquence 
LO, (NO,) a pratiquement disparu. I1 n’en reste qu’un Cpaulement B peine 
marquC, dG probablement B une lCgih-e dCcomposition du complexe. Par contre 
il apparait une frkquence intense A 1610 cm-l que nous attribuons B w, (NO,) 
perturbCe. Nous n’avons pas observC les Cpaulements de faible intensitk 1515 
et 1479 cm-l du spectre du nitromCthane dans celui du complexe, ce qui ne 
signifie pas qu’ils soient rCellement absents, car la masse relativement faible 
du nitromkthane dans le complexe peut Ctre responsable de l’affaiblissement 
des bandes peu intenses. A noter que ces deux frCquences, observCes par 
WELLS & WILSON pour CH,NO, gazeux, n’avaient pas CtC retrouvCes par 
SMITH et coll. 

Les deux frkquences 1430 f et 1403 F du nitromkthane disparaissent, alors 
que la frhquence intense wOg (NO,) est remplacCe par une bande dabsorption 
faible dans le complexe. Par contre, on note deux bandes nouvelles: 1350 f et 
1310 F. Nous attribuons cette dernikre B la vibration w, (NO,) et les frCquences 

8) A. J. WELLS & E. WILSON JR.,  J .  chem. Physics 9, 314 (1941). 
9, TH. P. WILSON, J. chem. Physics 11, 316 (1943). 
10) DON. C. SMITH, CHI-YUAN PAN & J. R. NIELSEN, J.  chem. Physics 18, 706 (1950). 
11) H. WITTEK, 2. physikal. Chem. B 51, 187 (1942). 
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1378 et 1350 cm-l aux dCformations asymCtrique et symCtrique du groupe 
CH,, parallCle et perpendiculaire au plan du groupe NO,. Les autres frCquences 
fondamentales du nitromkthane ne sont que peu dCplacCes dans le complexe. 
Signalons seulement l’abaissement de 20 cm-l de la frkquence C-N et la 
1Cgitre ClCvation de la frCquence de dCformation symktrique du groupe NO,. 
Enfin apparaissent deux bandes d’absorption nouvelles B 546 cm-l et B 
464 cm-l, cette derni6re tr6s large (Tableau I). 

Tableau I. Frbquences du nitrombthane et de son composd d’additzon avec AlBr, 

910 m 
655 FF 
609 m 

481 mf 

I CH,NO, liquide I I 

w(C-N) 890 m F  
(NO,),bending 666 FF 
(NO,) rocking 598 m 
o(0 -f Al) 546 FF 

(NO,) rocking 476 sh 
464 FF 
large 

-___ 

WITTEK 11) 

(RAM A N )  

1562(5) 

1433 (00) 
1402(8) 
1375(7) 
1312(l/.J 

1210(00) 
1104( 3b) 

91 7 (1 2 b) 
656(10b) 
609(3b) 

482(8b) 

SMITH 
et coZZ.lO) 

(Infrarouge) 

1570 FF 

1429 F 
1404 F 
1379 F 
1312 f f  

1209 f 
1100 F 
960 f 
917 m 
656 F 
608 m 

482 m 

CH,NO,, AlBr, 
solide 

PrCsent Interprktation 

I I 
1563 FF 
1515 sh 
1479 sh 
1430 f 
1403 F 
1377 F 
1307 sh 

1206 sh 
1097 m F  

uJa (“4) 

(CH,), bending 
(CH,), bending 
(CH,), bending 

%(NO,) 

2 x 609 
(CH,) rocking 

1610 FF 
1565 sh 

1378 f 
1350 f 
1310 F 

1283 sh 
1200 sh 
1095 m F  

2. a) Nitrobenzkne et dbrivis nitroarornatiques fiara-substit.uis. Le nitroben- 
zCne et ses dCrivCs para-substituCs ont C t C  CtudiCs systCmatiquement par 
WITTEK~,) en effet RAMAN, tandis que plus rkcemment BROWN1,), KROSS & 
F A s s E L ~ )  et FRANK et ~011.~) ont mis en Cvidence l’influence de substituants 
placCs en para, sur la position des vibrations LO, (NO,) et co, (NO,). 11s ont 
montrC que ces deux frCquences s’Cl&vent avec le caractkre Clectrophile du 
substituant, cet effet Ctant le plus marquC pour coa (NO,). Quant B la frCquence 
co (C-N), RANDLE & WHIFFEN14) la situent autour de 850 cm-l, alors que 
KROSS & FASSEL la placeraient vers 1300 cm-l, vu son caractitre partiel de 
double liaison, tel qu’il apparait dans les formes de resonance des dCrivCs nitrCs 
aromatiques. La vibration de dkformation du groupe -NO, n’a pas encore CtC 

1 2 )  H. WITTEK, 2. physikal. Chem. B 52, 315 (1943). 
13) J .  F. BROWN JR., J.  Amer. chem. SOC. 77, 6341 (1955). 
14) R. R. RANDLE & D. H. WHIFFEN, J.  chem. SOC. 1952, 4153. 
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attribuCe avec certitude pour le nitrobendne. WITTEK la situerait A 535 cm-1, frC- 
quence que nous n’avons pas retrouvCe dans nos spectres. A part cela, nos valeurs 
sont en accord avec celles, fragmentaires, de la bibliographie. Cependant le 
spectre de p-C(CH3),C,H4N0, ne semble pas avoir CtC dCcrit (Tableaux I1 et 111). 

Tableau 11. Principales frkquences des spectres infrarouges des composks d’addttion 
d u  nitrobenzdne avec AlCl,, A lBr ,  et TiC1, 

1530 FF w,(NO,) 

1350 FF w,(NO,) 

(1247 f f )  w,(NO,), 
perturbe 

1172 mf 6,(C-H) 

845 FF w(C-N)? 

w(O+Me) 

612 f f  

1535 FF 1523 F 1527 FF 1526 F 

1352 f 1352 mf 1351 mf 1354 ff 

1250 FF 1253 FF 1260 FF 1305 FF 

1175 F 1179 F 1179 F 1180 mf 

855 sh 850 ff 
838 F 838 F 840 f 837 f f  

794 F 

657 F 655 F 650 F 665 F 

615 FF 610 FF 611 F 613 sh 
540 FF 559 F 
large 

492 m F  496 m 
475 m 469 F 

large 
465 m F  464 FF 462 m 

large 
440 f 

b) Composbs d’addition d u  nitrobenzdne avec ALCI,, AlBr, et TICI,. La fr6- 
quence antisymCtrique co, (NO,) est pratiquement inchangbe dans ces com- 
plexes par rapport au nitrobenzhne, tandis que ws (NO,) symhtrique est pro- 
fondCment perturbbe. En effet, & la place de la frCquence la plus intense, on 
ne retrouve qu’une faible bande d’absorption, alors qu’apparait vers 1260 cm-1 
pour les complexes de AlCl, et AlBr, I et I1 et 1305 cm-’ pour celui du TiCI,, 
une frdquence nouvelle qui est toujours l a  plus intense du spectre. Nous attri- 
buons de nouveau cette frCquence nouvelle A co, (NO,) perturbCe. Autre modi- 
fication remarquable : l’intensitk renforcCe (sauf dans le cas de C,H,NO,,TiCl,) 
de la frCquence 1175 cm-I, attribuCe par WITTEK a la dCformation d,(C-H) 
benzhique. Quant & co (C-N), elle est dCplac6e de quelques cm-l seulement, 
et d’intensitC toujours amoindrie. Une autre fr6quence nouvelle et intense 
apparait & environ 655 cm-‘, et sa Constance, aussi bien en position qu’en 
intensit6 pour les quatre complexes, est remarquable. Ceux-ci se diffbrencient 
par contre dans la rCgion comprise entre 600 et 430cm-l, oh ils prksentent 
tous une bande d’absorption nouvelle, trhs large et tr6s intense, de position 
variable, sauf pour C,H,NO,,AlBr, 11, chez lequel la bande large A 464 cm-’ 
semble &tre dCdoublCe en deux frCquences d’intensit6 moyenne. 
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c) Com$osbs d’addition des dkrivbs nitroaromatiques para-substitub avec l e  
bromure d’aluminium. Nous retrouvons ici pratiquement les m&mes dCplace- 
ments que pour les spectres des complexes du nitrobenzhe. Peu ou pas de 
modification de u), (NO,), disparition quasi compl&te de la frdquence ws (NO,), 
et apparition d’une nouvelle bande d’absorption A environ 1260 cm-l. On 
note aussi un renforcement presque gCnCral de la frCquence 1175 cm-l, excep- 
tion faite pour p-NO,C,H,NO,,AlBr,. On retrouve Cgalement la frCquence 
nouvelle qui Ctait prksente B 657 cm-l pour C,H,NO2,A1Br, I, mais, semble-t-il, 
sa position varie assez rkgulicrernent avec le pouvoir donneur du para-substi- 
tuant, 8. l’exception cependant de p-C(CH,),C,H,NO,,AlBr,. Enfin, entre 430 
et  550 cm-l se situent des frCquences nouvelles, larges et assez intenses, tout 
comme pour les complexes du nitrobenzcne, et le complexe I1 de p-CH,C,H,NO,, 
AlBr, fait de nouveau exception. 

Le tableau IV  rCsume, pour tous les composCs d’addition CtudiCs, l’abaisse- 
ment -Awe de la frCquence symCtrique de -NO, par rapport A celle du nitro- 
dCrivC correspondant et indique la frCquence que nous attribuons i la liaison 
O+Al. On remarquera que les valeurs dco, semblent Cgalement en rapport 
avec le pouvoir donneur du para-substituant et que le nitromCthane donne les 
valeurs les plus faibles, ce que nous mettons en parallde avec l’absence de 
conjugaison et la mobilitC moindre du systcme Clectronique. 

Tableau IV 

Composes d’addition 

p-C(CH,),C,H,NO,, AIBr, 
p-CH,C,H4N0,,AlBr, I 
p-CH,C,H4NO2,A1Br, I1 
C,H,NO,,AlBr, I 
C,H,NO,AIBr, I1 
p-C1C6H4N0,,A1Br, 
p-NO,C,H,NO,, AlBr, 
CH,NO,, AlBr, 

- Aw, 

91 cm-1 
103 
82 
97 
90 
85 
80 
67 

618 cm-I 
652 
663 
655 
650 
613 
604 
546 

C. Interpretation des resultats 

Liaisons benzbniques. Les frCquences du noyau benzCnique sont peu pertur- 
bCes dans les spectres des complexes par rapport A celles des d6rivCs nitr6s 
correspondants, ce qui n’aurait pas 6tk le cas si le bromure d’aluminium avait 
C t C  fix6 sur le noyau. D’autre part, le renforcement de 1’intensitC de la frC- 
quence de dkformation 6, = 1175 cm-l, qui est observC dans tous les composCs 
d‘addition, montre que dans le plan mCme du noyau benzenique, la fixation de 
l’accepteur a modifiC les variations de charge Clectrique au cours de la vibration. 

Liaisons du grou$e -NO,. Comme on l’a dCjA relevC lors de la description 
des spectres des complexes aromatiques, des deux frCquences de vibration de 
valence de -NO,, seule la vibration symktrique u), est abaissCe de 80 cm-1 
environ, la frkquence asymCtrique w, demeurant pratiquement inchangke. 
84 
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Cependant, pour le nitromkthane, cette dernibre frCquence est, elle aussi, modi- 
fiCe, accusant une ClCvation du nombre d’ondes d’environ 50 cm-l. Ces varia- 
tions de frCquence suffisent 2. confirmer que c’est bien le groupe NO, qui se 
trouve voisin de AlBr, des complexes, comme l’avait dCjB fait admettre 1’Ctude 
da  moment de dip6le en solution dans CS,. Mais elles montrent aussi que l’inter- 
prCtation des spectres de ces composCs d’addition n‘est pas aussi Cvidente que 
pour le cas des complexes cCtones aromatiques - acides de LEWIS, qui ont fait 
l’objet de recherches rCcentes,) 15) et pour lesquels l’addition de AlBr, pro- 
duit un abaissement de la vibration de valence co (C=O) de 130 cm-l ehviron. 
On aurait pu s’attendre B des dCplacements de m&me sens et du m&me ordre 
de grandeur. 

La valeur numbrique des moments de dipBle permet deux hypothbses pour 
expliquer les dCplacements observCs dans les spectres : AlBr, fix6 symCtrique- 
ment sur l’ensemble des deux atomes d’oxygkne de -NO, ou asymktriquement 
A l’un seulement de ces atomes par une covalence de coordination. 

Si l’acide de LEWIS Ctait placC symktriquement, un calcul de a, sur un 
modhle trbs simplifik de 4 masses et de symCtrie C,, (sch6ma I) prouve que la 
fixation d‘un groupe AlBr, sur l’ensemble des deux atomes d’oxygkne tendrait 
A en relever la valeur, comme cela a Ct6 observC pour CH,NO,,AlBr,. Mais 
dans le cas des composCs d’addition cCtones - acide de LEWIS, cet effet mCcani- 
que se trouve surcompensC par la diminution simultanCe de la constante de 
force fco: on devrait donc s’attendre aussi pour les dCrivCs nitrCs A un abaisse- 
ment des deux vibrations co, et co,. D’autre part, un calcul effectuC sur le 
modble simplifiC du nitromCthane (schCma 11) (avec symktrie C2,, u = 120”) 

/ O  

‘0’ \0 
I A/O\B I1 A-N 

montre qu’une augmentation de 10” de l’angle u que forment les deux liaisons 
N - 0  produit les m6mes variations de frCquence que celles que nous avons 
observCes dans le spectre de CH,NO,,AlBr, vis-A-vis de celui du nitrodCrivC 
primitif. I1 serait cependant bien difficile d’admettre, ici encore, que la fixa- 
tion de l’acide de LEWIS ne provoqugt qu’une variation d’angle sans diminu- 
tion simultanCe de la constante de force fNo, donc d’un abaissement gCnCral 
des deux valeurs co, et co, des complexes. La structure symCtrique est donc peu 
vraisemblable. 

Si l’on examine l’hypothhse de l’atome d’aluminium l i C  par une liaison 
dative B l’un des atomes d’oxygbne, on peut tout d’abord chercher B comparer 
les spectres avec ceux d’autres types de composCs ou le groupe INO, a subi 
une modification de m6me nature. Nous relevons le cas voisin de 1’0-nitro- 
phCnol, oh l’on croit qu’une liaison hydroghne intramolCculaire attaque asy- 
mCtriquement -NO,, comme le montre la position de la bande d’absorption 
hydroxyle de ce dCrivC, que nous avons observ6e B 3280 cm-1. La comparaison 
des spectres de vibration des nitrophknols ortho et para ne montre que des 
diffCrences trks faibles des vibrations de valence de -NO, (la prksence de la 

16) B. P. Susz eG COOKE, Helv. 37, 1273 (1954). 
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liaison hydrogkne provoque un abaissement Aw, = - 15 cm-l, mais une 616- 
vation Am, = 30 cm-l). I1 n’y a pas contradiction avec notre prksente hypo- 
thke,  mais les dCplacements prCsentCs par nos composCs d’addition sont beau- 
coup plus marquCs, ce qui est en faveur de la formation d’une vCritable liaison 
dative. 

Une certaine ressemblance avec les complexes des cdtones pourrait rdsulter 
du caractkre Clectrophile commun aux groupes NO, et C=O et faire prdvoir 
que l’ordre de la liaison NO A laquelle serait attach4 l’atome d’aluminium 
devrait avoir diminud, ainsi que la constante de force de cette liaison. Par 
compensation, la seconde liaison NO doit tendre A ressembler davantage & 
une liaison double, comme dans le cas du passage d’un ion carboxylique A un 
ester. On s’expliquerait ainsi fort bien, sans autre hypothbe, le rCsuItat obtenu 
pour CH3N0,,A1Br3 : deux frCquences m (NO) correspondant A deux liaisons 
NO de nature diffkrente. Mais le cas des complexes aromatiques est plus ddicat : 
il faudrait encore supposer que la mobilit6 des Clectrons n du noyau benzCnique 
apportht une compensation, pour la liaison NO libre, aux effets combinks de 
l‘augmentation de l’ordre et de la diminution de la rCsonance NO,. I1 faut 
aussi remarquer que dans la r6gion des frCquences faibles, nous trouvons 
rCgulikrement une bande d’absorption assez intense, variant pour les diffkrents 
composCs d’addition de 540 A 655 cm-l, que nous pouvons attribuer & la frC- 
quence de vibration O-tAl. 

I1 existe cependant d’autres cas oh l’une seulement des frCquences w, ou 
LO, est dCplacCe par une modification de la moldcule d’un nitrodCrivC. KROSS 
& FASSEL~) ont montrk que la substitution en para d’un groupe nuclkophile 
modifie surtout la frCquence asymdtrique du groupe -NO, (solides ou solution). 
D’autre part VAN VEEN et ~ 0 1 1 . ~ ~ )  Ctudiant l’effet de la substitution en ortho, 
indiquent que l’effet stCrique du substituant affecte presque uniquement la 
frCquence a,. Tous ces faits paraissent peu conciliables avec la symCtrie attri- 
buCe A la mol6cule des nitrodCrivCs par la thCorie de la rCsonance, car il semble 
que les effets observb prCsupposent une diffCrence entre les deux liaisons du 
groupe -NO,. En tout cas, la valeur 1260 cm-1 de mB dans les complexes de 
nitrodCrivCs CtudiCs ici est dCj& plus basse que celle qui est attribuCe par 
CALIFANO et ~ 0 1 1 . 1 7 )  A la liaison dative 3 N + 0 des nitriloxydes. I1 ne semble 
pas que la structure cristalline soit responsable des ddplacements observCs, car 
le composC C(CH,),C,H,NO2,A1Br3 prCsente en solution benzCnique les mkmes 
frCquences que le solide disperse dans le nujol. Malgr6 la rCactivit6 signalee 
plus haut des solutions des autres composCs d’addition vis-A-vis des halo- 
gCnures alcalins, nous avons pu faire A leur sujet la mCme observation. 

En conclusion, l’hypothkse de la fixation de l’acide de LEWIS sur l’un seule- 
went des atomes d’oxygkne de -NO,, sans &re pleinement satisfaisante, 
semble actuellement celle qui s’accorde le mieux avec l’Ctude des spectres de 
vibration et des moments de dip6le. 

16) A. VAN VEEN, P. E. VERKADE & B. M. WEPSTER, Rec. Trav. Chim. Pays-Bas 76, 

17) S.CALIFANO, R.MOCCIA, R. SCARPATI &G. SPERONI, J.chem. Physics26,1777 (1957). 
801 (1957). 
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RESUME 

Les composCs d’addition 1 : 1 du bromure d’aluminium avec le nitromethane, 
le nitrobenzhne et divers nitrobenzhnes para-substituks ont Ct6 prCparCs, ainsi 
que ceux du nitrobenzhne avec AlC1, et TiC1,. Certains de ces composks prC- 
sentent deux formes cristallines, se distinguant par leur couleur, leur spectre 
infrarouge et leur diagramme de rayons X. 

Les spectres infrarouges de ces composks d’addition ont Ctd Ctudids. 11s 
prouvent que plusieurs d’entre eux, solubles dans C,H,, ont la m&me structure 
a 1’6tat solide et dissous. La forte rCactivitC de quelques-uns de ces complexes 
avec NaC1, A la tempkrature ordinaire, exige quelques prkcautions lors de 
l’dtablissement des spectrogrammes. 

Des frequences de vibration se rapportant directement au groupe -NO,, 
seule cc), symCtrique est fortement modifiCe, subissant un abaissement d’envi- 
ron 90 cm-l. Une frkquence nouvelle (650 cm-l environ) est attribuke Q la liai- 
son O+Al. Les auteurs estiment que l’hypothhse la plus vraisemblable, sup- 
port6e Cgalement par 1’Ctude du moment de dipble, est la fixation de l’atome 
mktallique de l’acide de LEWIS sur l’un seulement des atomes d’oxyghne du 
groupe -NO,. 

Laboratoire de chimie physique, UniversitC de Genkve 

146. Etude de composCs d’addition des acides de LEWIS. 1X.l) - 
Spectres d’absorption infrarouge des composCs form& par 

la benzophbnone et I’acCtophCnone avec BF3, FeCl3,ZnClz et AlCl3 
et nature de la liaison oxyghe-mbtal 
par Bernard P. Susa e t  Pierre Chalandon 

(13 VI 58) 

NENCKI,), puis BOESEKEN~) ont admis que lors de la synthhse cktonique 
de FRIEDEL & CRAFTS il se forme des complexes monomeres (1 : 1) non-ionids 
des &tones aromatiques, selon : 

RCOCl, A41C13 + R’H = RCOR’, AlCl, + HC1 

1) VIIIecommunication: P. GAGNAUX, D. JANJIC & B. Susz, Helv. 41,1322 (1958). - 
Communications preiiminaires partielles : B. Susz, Internationale Tagung der Europaischen 
Molekiilspektroskopiker, Freiburg i. Br., le 11. 7. 1957, et P. CHALANDON & B. SUSZ, 
Arch. Sci. 9, 461 (1956). 

2, M. NENCKI, Ber. deutsch. chem. Ges. 32, 2415 (1899). 
M. J. BOESEKEN, Rec. Trav. chim. Pays-Bas 22, 315 (1903). 




