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247. Constante diklectrique, indice de rbfraction et densit6 des 
solutions dilukes de Al,Br, dans CS, + C,H, 

par Desimir Janjic et Bernard-P. Susz 
(3 s 60) 

Introduction 
L’existence de compods d’addition entre C,H, et AI,X, (X = haloghe) a 6tC 

envisagCe 8. la suite de la synthkse d’alcoylation de FRIEDEL-CRAFTS. GUSTAVSON~) 
fut le premier A Ctudier l’action de Al,Br, sur C,H, en faisant passer un courant 
de HBr sec daiis une solution de Al,Br, dans le benzhe;  il a cru prCparer ainsi un 
compost! Al,Br,, 6 C,H, , formant une huile rougeatre 8. la tempkrature ordinaire. 
RkpCtant ces expCriences, MENSHUTKIN z, constata que la composition de la couche 
huileuse varic avec le temps et  la tempkrature et qu’elle ne renferme pas le composi. 
citC; il montra que l’introduction de HBr dans le mClange Al,Br, + C,H, ne conduit 
pas au composC binaire comme l’avait cru GUSTAVSON, mais forme des composCs 

ont confirm6 le point de vue de MENSHUTKIN. Pour Ctudier la formation de compods 
cntre Al,Br, et C,H, seuls, il faut donc travailler en l’absence de HBr et de l’humiditk. 

C’est ainsi que l’analyse thermique du systBme binaire Al,Br, + C,H, a permis A 
PLOYNIKOV & GRATSIANSKII~), ELEY & KING4) et FAIRBROTHER & FIELD‘) de 
decouvrir un composC d’addition AlBr, ,C,H, sous forme de cristaux jaune-pgle, 
I;. 37”. Cependant VAN  DYKE^) attribue ii ce meme complexe une formule dim&rc, 
en se basant sur une Ctude cryoscopique des solutions diluCes de bromure d’alu- 
minium dans le benzkne, ittude qui, tout en lui permettant d’isoler le composk 
d’addition, le conduit ii la formule Al,Br, pour le bromure d’aluminium non com- 
plex& dans cette solution. Diverses mkthodes physico-chimiques : rCfraction molCcu- 
laire (KORSHAK et ~ o l l . ~ ) ,  parachor (POPICK & LEHRMANN lo)), Cbullioscopic et 
cryoscopie ( U L I C H ~ ~ )  et  NESPITAL~,)), ont Cgalement permis de prouver que le 
bromure d’aluminium se prksente essentiellement sous la forme dimkre dans C,H, 
lorsque sa concentration reste supkrieure k une fraction molaire 6gale 8. 0,002; au- 
dessous de cette concentration, c’est la forme du monomkre AlBr, qui devient 
prkdominaiite. 
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Signalons que par l’dtude de la tension de vapeur du systhme binaire Al,Br, -1 
C,H, BROWN & WALLACE5) ont montrk qu’8 17,7” il se forme encore un autre coni- 
plexe solide: AI,Br,,C,H,, dkjB signal6 par ELEV &  KING^) qui affirment son exis- 
tence en s’appuyant sur la bande d’absorption il = 2875 A, attribuCe au transfert 
6lectronique C,H,,Al,Br,t-, C,H,+, Al,Br,-, et pour laquelle la loi de BEER se vkrifit,. 

Si FAIRBROTHER & FIE:LD~) ont confirm6 les rksultats d’ELEY 8: KING, LUTHER 
& POCKELS~~) ,  par contre, nient absolument l’existence de tout complexe entrc 
C,H, et Al,Br, en solution benzknique. I1 est pourtant difficile de douter de l’existence 
de ces complexes, car on peut apporter encore bien d’autres preuves de leur formation, 
d’ordre expkrimental aussi bien que thkorique. C’est ainsi que TERENIN & YARO- 
SLAVSKII 14) avaient dkjB signal4 qu’en phase liquide une interaction existe entre 
C,H, et Al,Br,, d6celke par 1’Ctude du spectre d’absorption IR. E t  ce fut surtout 
l’augmentation considkrable de la polarisation molkculaire du bromure d’aluminium 
dans C,H, (PALBr, 550 ~ m ~ / , , ~ ~  pour dilution infinie) qui a conduit NESPITAI.~~) ,  
ULICH & NEsP1TALl5) et FOURKY & RIZK~,)  envisager l’existence d’un complexe 
C,H,,AlBr,, de moment de dipBle trks klevC (p = 4,89 D15) et p = 5,14 Dlfi)), 
alors que le moment du bromure d’aluminium est nu1 dans CS, pour toute concen- 
tration15). 

UltCrieurement, MULLIKENI7) a dCmontr6 par la th6orie du transfert de charge 
que les complexes entre C,H, et le bromure d’aluminium peuvent exister, la liaison, 
B vrai dire labile, &ant assur6e par l’intermhdiaire des 6lectrons TC du donneur aro- 
matique sans que la molCcule C,H, perde d’une manikre apprkciable son Cnergie de 
rCsonance. Cette nouvelle distribution des charges klectriques nkgatives dans C,H, 
erait la cause principale du moment de dip8le klev6 de C,H,,AlBr,. 

Nous avons alors voulu voir si cette interaction entre C,H, et Al,Br, se poursuit 
dans un dissolvant non-polaire tel que CS,, que nous avons choisi parce que, d‘une 
part, le dissolvant &ant non-polaire, il n’exerce d’action ni sur C,H, (p C,H, = 0 
dans CS1*)) ni sur Al,Br, (p AlBr, = p Al,Br, = 0 dans CS,12)). Ce choix permet, 
d’autre part, de rkaliser une solution homogkne, contenant simultanCment Al,Br, 
et C,H,, oh le rapport X = moles Al,Br,/moles C,H, peut s’Clever jusqu’B l/,, alors 
que ce rapport ne peut dkpasser 0,125 en l’absence de CS, et B la tempkrature de 20”. 
Quant B la mCthode de dCtection de l’interaction entre C,H, et le bromure d’alu- 
minium dans CS,, nous avons utilisC la mesure de la constante diklectrique E de ces 
solutions, en raison de la forte polarit6 des complexes mentionnds plus haut. 

Partie expkrimentale 
1. Purification des p y o d u i t s  utilisds. - R y o m z w e  d’aluminium: SIEGFRIED, rrsublim6 deux fois 

sous pression r6duite i 85”, jusqu’k l’obtention d’nn produit blanc; F. 97,5”. - BenzBne: purifit: 
d’abord selon HALLER 6i M I C H E L ~ ~ )  et  ensuitc selon SCHrJPF & MECKE2”) e t  MECKE & R ~ s s w o c ~ ~ ) .  
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14) A. N. TERENIN & YAROSLAVSKII, Acta physicochim. U.R.R.S. 77, 240 (1942). 
15) I%. ULICH & W. NESPITAL, 2. Elektrochem. 37, 559 (1931). 
16) A. R. FOURKY 6i H. A. RIZK, J. chem. Physics. 6 / ,  H01 (1952). 
l 7 )  R. S. MULLIXEN, J. chcm. Physics. 56, 801 (1952). 
18) G. BRIEGLEB, 2. physikal. Chem. B 76, 276 (1932). 
19) A I .  HALLER & F. MICHEL, Bull. SOC. chim. France [ 3 ] ,  15, 1067 (1x96). 
20) 13. SCHUPP & R. MECKE, Z. Elektrochem. 52, 55 (1948). 
21) 11. MECKE & I<. Rossivoc, l\ngcw. (’hrm. 66, 75 (1054). 
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Tablcaux I 2. 111. Rdsultnts des wwswes  
Tableau I. I< = nC6H6/mC'S, = 0,0533 

21,87 
21,97 
22,07 
22,33 
22,46 
22,57 
22,72 
22,77 
22,92 
23,04 
23,13 
23,30 
23,35 
23,45 
23,56 
23,63 
23,62 

LO2 1 

69,77 
52,78 
68,20 
66,53 
65,85 
64,79 
64,72 
63,64 
63,76 
62,IO 
65,30 
59,70 
59,62 
58,92 
58,23 
58,20 

0,00000 
0,02062 
0,04118 
0,09145 
0,09173 
0,11942 
0,12301 
0,13744 
0,15519 
0,19768 
0,21433 
0,241 81 
0,25 8 16 
0,27830 
0,30693 
0,31515 
0,33455 
0,36124 
0,39676 
0,44052 
0,47636 
0,47959 
0,49065 
0,52432 
0,61454 
0,65435 

0,00000 
0,02218 
0,07009 
0,10772 
0,14271 
0,17362 
0,2169(1 
0,23045 
0,27575 
0,30669 
0,34625 
0,34972 
0,43028 
0,46821 
0,51272 
0,54392 
0,54394 

€12 

2,6061 
2,6124 
2,6233 
2,6168 
2,6237 
2,6281 
2,6288 
2,6329 
2,6403 
2,6372 
2,6433 
2,6469 
2,6477 
2,6525 
2,6516 
2,6586 
2,6621 
2,6642 
2,6651 
2,6730 
2,6808 
2,6760 
2,6804 
2,6760 
2,6869 
2,7087 

1,2333 
1,2382 
1,2430 
1,2550 
1,2550 
1,2615 
1,2623 
1,2657 
1,2770 
1,2880 
1,2839 
1,2904 
1 ,2O42 
1,2990 
1,3057 
1,3077 
1,3122 
1,3186 
1,3269 
1,3373 
1,3457 
1,3465 
1,3491 
1,3570 
1,3665 
1,3877 

1,6171 
1 , 61 70 
1,6168 
1,0165 
1,6165 
1,6163 
1,6163 
1.61 62 
1,6158 
1,6158 
1,6156 
1,6155 
1,615 3 
1,6152 
1,6150 
1,6150 
1,6148 
1,6146 
1,6144 
1,6141 
1,6130 
1,6138 
1.61 38 
1,6135 
1,6133 
1,6127 

21,55 
21,66 
21,XO 
21,86 
21,93 
22,03 
22.04 
22J1 
22,28 
22,28 
22,37 
22,45 
22,50  
22,57 
22,64 
22,71 
22,78 
22,85 
22,93 
23,08 
23,22 
23,18 
23,24 
23,27 
23,42 
23,77 

21,55 
124,94 
142,08 

89.11 
102,86 
101,65 
100,76 
102,63 
99,91 
95,24 
97,51 
95,85 
94,92 
9 5 , s  
92,43 
95,25 
9 5 3 8  
93.90 
91,42 
91.59 
92,27 
90,12 
91,05 
88,06 
88,98 
90,78 

Tablrau I1 K = nCbHt/mCSz = 0,10288 

€12 

2,5848 
2,5903 
2,6182 
2,6478 
2,6344 
2,6414 
2,6504 
2,6491 
2,6735 
2,6780 
2,6823 
2,6980 
2,7159 
2,7133 
2,7029 
2,7303 
2,7369 

4 2  

1,2068 
1,2160 
1,2361 
1,2513 
1,2657 
1,2785 
1,2964 
1,3019 
1,3206 
1,3334 
1,3497 
1,3512 
1,3881 
1,4001 
1,4184 
1,4313 
1,4313 

+Z1)12 

1,6083 
1,6081 
1,6077 
1,6074 
1,6070 
1,6068 
1,6064 
1,6063 
1,6059 
1,6056 
1,6053 
1,6052 
1,6044 
1,6042 
1,6038 
1,6035 
1,6035 

21,86 
22,09 
22,48 
22,92 
22,94 
23,21 
23,37 
23,41 
23,80 
23,97 
24,12 
24,45 
24,69 
24,78 
24,81 
25,14 
25,21 

133,14 
116,76 
127,30 
103,93 
106,68 
98,14 
9 5 3 9  
99,28 
97,74 
94,15 

100,21 
94,12 
91,61 
86,45 
89,88 
91,04 

21,63 
21,68 
21,71 
21,83 
21,83 
21,90 
21,89 
21,92 
22,02 
22,05 
22,08 
22,13 
22,15 
22,19 
22.25 
2 2 3 5  
22,29 
22,34 
22,40 
22,47 
22,53 
22,54 
22,56 
22,61 
22,66 
22,79 

21,63 
67.10 
65,43 
65,28 
65,60 
66,45 
63,80 
64,08 
63,68 
63,78 
63,17 
62,70 
62,32 
62,90 
61,95 
61,88 
61,58 
61,06 
60,75 
60,29 
59,90 
59,87 
59,84 
59,50 
58.82 
57,76 
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~~ .Sit@re de  c a r h u e :  purifi6 s e h  ~ l i s I ’ l ~ ; n i e R ~ L ) ,  puis  fractionni. dcux 101s b u t  

ensuite pendant 24 11 dans l’appareil d@crit par SCHUPP LY: MECKE. - Chlorobeiizim: MERCK, purifit: 
selon MECKE & ROSSWOG; ?z$ = 1,5248. 

2. Pr@uration des solutions. Toutcs les solutions ont  dt6 pr6par6cs dans des flacons ERLEK- 
firxwm rod&, ((& l’abri de l’huniiditd)), dans la cage B gants. ‘routes Irs manipulations: remplissagc 
du pycnomktre, dc la ccllule du dip6kmi.tre e t  de la L ‘ L I V ~  de chasse du r6fractomi.tre d’:\BBE, 

on t  Cgalement 8tt‘: effectuCes dans la cage. Chaque mesurc de F ,  de d 011 dc vln a $tC faite cnviron 
10 min aprks I’addition du Al,Rr, 5 la solution dilude clc C,H, dans CS,, car l’cxpdricnce inontrl, 
qu’un cffct prolong6 cle la lumihrc (quvlques henrrs) provoquc l’alt6ration clc. ccxs nid1angc.s 
liquides. 

ct d 

’r:tbIcittl 111. li = “C,Hti/”’CS2 ~- 0,l 7730 

0,00000 
0,02248 
0,04202 
0,06544 
0,10195 
l ) , l l l l 2  
0,12074 
0,13h50 
O,14.i08 
0,161 73 
0,18839 
0,19671 
0,23114 
0,23944 
0,27022 
0,27300 
0,32620 
0,331 20 
0,36338 
0,38875 
0,41 800 
0,44657 
0,46933 
0,48709 
0,52878 

2,5027 
2,5707 
2,5884 
2,6050 
2,6202 
2,0263 
2,6250 
2,6340 
2,63 2 0  
2,6451 
2,6542 
2,0599 
2,6580 
2,6608 
2,6799 
2,6034 
2,7087 
2,7 1 04 
2,707s 
2,7078 
2,7305 
2,7448 
2,7401 
2,7427 
2,7618 

‘il, 

2,1751 
1,101 0 
1,2050 
1,2230 
1,240s 
1,2504 
1,2635 
1,2751 
1,2814 
1,2935 
I, 31 31 
I,  3 I02 
I ,  3444 
1,350.5 
1.3730 
1,3758 
1,4140 
1,4177 
1,4412 
1,4509 
1,4812 
1,5022 
1,5188 
1,5318 
1,5624 

‘11 112 

1,5973 
1,5066 
1,5901 
1 , 5‘)54 
1,5043 
1 ,5040 
1,5937 
1,5932 
1,5930 
1 ,502.i 
1,5917 
1,501 + 
1, .iOO4 
1 ,.5902 
1,5893 
1,5801 
1,5876 
1,5874 
1,5865 
1,5857 
I ,  584s 
1 ,5840 
1,5833 
1,5828 
1,581 5 

l00,87 
09,27 

102,LO 
0.5,17 
Oi,40 
01,87 
91,96 
88,iO 
00.43 
sx,07 
02,14 
S2,48 
81,93 
HL,03 
85,.57 
82,hl 
82,30 
53,47 
70.32 
77 , i7  
7 6 3 )  
75,oo 
78,Oh 
W,43 

U , 1 7  
22,2S 
22,3h 
22,4h 
22,o  3 
22,07 
22,71 
22,70 
22.77 
LL,S5 
22,Ol 
23,O.i 
23,05 
22,03 
2 3 , l j  
23,15 
23,27 
23,27 
22,lO 
23,30 
23,40 
2 1,4J 
23,40 
23,48 
25,07 

54,ss 
5h;f 0 
.54,0 7 
53,l 1 
52,hO 
.i2, 30 
. il ,75 
.5 0,s 5 
-50.70 
.5O,Ol I 

.53,03 
48,55 
18,11 
47,LI‘ 
17,Ol 
45,75 
45,48 
21 ,23 
43,84 
43,Ol 
42,37 
41,71 
41,34 
61 $1 

3. Mesure  de  la covhstante di6lectrique ( E )  : effcctuke au  nioyen d’un dip6lernktreTJ), la solution 
6tant plac6e dans la cellule de mesure, dorCe intiricurcment, Btanche, d’une capacitk d’environ 
4 in1 e t  Btalonnee pr6alablement & 20” & 0,02” avec: du benzene sp6cialernent purifid (t:Z’J = 
2,2825) e t  des solutions benzhne-chlorobenzkne fraichement prCparCes, dont la constantc diClcc- 
trique a d ~ n i s c ~ ~ )  cst:  eZo = 2,2825+ 3,58 x (x = fraction molairo du  chlorobcnz&w). 

4. M e s t w e  de la densite’ des solutiovls ((1) : pycnomktre du type SPRENGEL-OSTWALD plac6 dans 
u n  thermostat constitue d’nn r6cipient contenant de 1’6thylkneglycol c t  d’un scrpcntin dans 
lequel cil-cule de I’eau (0 = 20”) provenant d’un ultra-thermostat situd B 1’extCrieur de la cage. 

5.  Mesure  de  l’indice de re‘fvaction pour la raie D (pi,,) : effectuke au  moyen d’un rdfractomktre 
~ ’ . ~ B B E ,  placC k I’intCrieur de la cage et  dquip6 d’une cuvc de chasse, relike k l’ultra-thermostat 
situd k l’extdrieur. 



i ( i i 1 u b  \ ' I I  (1000)  NIJ. 247 21173 

0. / ibs/i l l tci .s  tler i i i r . \ i i ~ t> ,> .  I,'cnscinl)lc d(.x \ .a lcurs  cxpCi-iiiicii talcs tl(, ell, d l z  c t  ~z~~~~ pour des 
s~jlutions d c  .41,13r8 dans l r  niClange < ' , i l , tCS ,  B Z O , O ' ,  est consign6 clans lcs colonncs 2, 3 et 4 
dcs tableaux T ,  I1 c%t 111; lcs quatre colonncs suivantes renfcrrnent Ic>s valeurs calcul6t.s de la 
polarisation r t  de la rCfraction rnolkiilsirc, tlvs sohitions ( PL2 (,t IL',,) c , t  dc Xl,Br, (Pn,(& e t  Rm(Jj, 
calcnldes B l'aidc dcs Cqnations. 

,1112 .~ . i ,  .If, I x2 .'l12 pciitls mr i ldcu l~ i i r e  t lc la h O l U t i ( J i 1  ( . \ 1 2 1 k 6  4 C.6H6~kCS2)  

. I / ,  ~ . L , , ~  ALZ,J,-!- .i(,? A/,,: y i i i l s  mol~culaii-c tictil (111 tlissol\~aiit (<~t i l~ iG+ C'S2) ou l'on aclmct que: 

inoles (Ic ( ' , ; I  l(j "(',!H(! li 
moles dc c's, . " ( ' S ,  

n'c,st pas niodiiid par l'ailtlition c l u  dissous (.l121;rti). 

A I ,  ~~ poitls moli.culairc~ tl(, A1213r6 
,IT,,, ~ poids niol6culairc tli, C ' 6 H 8  
Alfv2 2 poicls tnolCculaire d c x  (:S2 

Y, 
x2  = fraction inolairc clu dissous (.Z1,13r6) 
.rO1 
.rol 

= fraction niolaire d u  tlissolvant (CGI I, i C'S,) 

= fraction molairc, clv C,H, 
1 fraction molairc clr CS, 

Discussion des resultats 
I .  Examen de la variation de elZ, d,, et n,112 en fonction de X :-= nAl,Br,/mC,H,.- 

1,orsqu'on ajoute Al,Br, dans CS, seul, la constante diklectrique varie IinCairernent 
(fig. l), mais les diagrammcs (fig. 2) qui reprCsentent la variation de la constante 
di6lectrique el, des solutions de C,H, dans CS,, enrichies par des quantitks crois- 
santes de AI,Br,, prCsentent les caracteres suivants: 

1) la variation non linkaire de 
2) la g r a d e  rcssemblance de l'allure de ces cour1ic.s vntre elks pour diffdrentes 

concentrations de C,H, vis-a-vis de CS,, 
3)  l'existence de deux ccpaliers H et d'un minimum caractkristiques sur chacune 

d'elles, correspondant aux memes valeurs du rapport X == nL41,Br,/nC,H,, le 
premier ccpaliero &ant d'autant plus marquk quc le rapport X est plus klevk, 

4) et, surtout, le fait que la fin de ces paliers, ainsi que le point minimum, cor- 
respondent prdcisdment 8. des valeurs simples du rapport X ,  soit a des rapports 
form& de petits nombres entiers (Tabl. IV).  

en fonction de X ,  

'1-alilcau I\-. f3ccvtiri.rZarife's S I I Y  Zcs r o u r i ~ ~ ~ s  pl2 ~~ f ( . U j  

1 l>oiiit minirnum . . . . . . 1 I 1 2  
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4750 

?,700 

z650 

!SO0 

B 

2750 

z700 

7650 

/J 

Fig. 1. Constante didlectrzque (B, , )  de Al,Br, 
d a n s  CS, e n  fonction de la f rac t ion  molaire x 

de A l$r, 

Fig. 2. Constante didlectrique ( F,,) des solutioizs 
diludes de Al,Br, d a n s  CS,+C,H, ex fonctioiz 

de X = moles Al,Br,/ moles C,H, 
C, (11' = 0,0533 Tabl. I) 
C, ( K  = 0,1029 Tabl. 11) 
C, ( K  = 0,1773 Tabl. 111) 
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Fig. 3. DensztS (alZ) des solutzons dzlue'es de 
Al,Br, d a m  CS,+ C,H, e n  fonc t ion  de 

X = moles Al,Br,/moles C,H, 
C ,  ( K  == 0,0533 Tabl. I) 
C, ( K  = 0,1029 Tabl. 11) 
C, ( K  = 0,1773 Tabl. 111) 

Fig. 4. l nd ice  de rdfraclion (nDlz) des solutiovzs 
de Al,Hr, dans CS,+C,H, e n  fonc t ion  d e  

X = moles Al,Hr,/moles C,H, 
c:, ( K  = 0,0533 Tab. I) 
C,  ( K  = 0,1029 Tab]. 11) 
C,  ( K  = 0,1773 Tabl. 1 1 1 )  
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Si les courbes E,, = f ( X )  (fig. 2) relatives B toutes nos solutions prdsentent ces 
particularit& remarquables (paliers et point minimum), nous constatons en revanche 
que la densite d,, (fig. 3) et l’indice de rkfraction nDI2 (fig. 4) varient linkairement 
en fonction de X .  

L’interprCtation de nos rCsultats expkrimcntaux pourrait &tre baske sur les 
conclusions qu’ont tirkes de recherches analogues PANDE & BHATNAGARZ5) et GOREK- 
REIN,,). Ces auteurs ont, en effet, observk des variations de mCme nature de la 
viscositk de solutions de SrX, (X = C1, Br, I) dans un mClange liquide urke-eau dc 
composition fixe (P. & B.) ou de la conductibilite klectrique spCcifique de solutions 
de Al,Br, dans un mClange nitrobenzhe-dibromodthane de composition kgalement 
fixe (G.). 11s pensent avoir des raisons suffisantes pour en ddduire l’existence de com- 
posks d’addition de SrX, avec l’urCe et de A1,Rr6 avec 1e nitrobenzhe. Remarquons 
que la densit6 des solutions qui viennent d’etre citkes B propos du syst&me SrX, + 
urCe + eau varie aussi linkairement avec le rapport X = moles d’urCe/moles de SrX, 
et que cette diffkrence de comportement de d,, et de E,, se trouve ainsi confirmke 
pour plusieurs systkmes ternaires. 

11. Rkfraction molkculaire R,(zl de Al,Br, et interaction entre Al,Br, et 
C,H, dans CS,. - Les tableaux I ,  11 et 111 montrent que cette grandeur, calculke 
selon: Rm(,) = (R,, - xlKmjl))/xz, varie en fonction de la concentration de Al,Br, 
lorsque ce composi: est ajoutC A un melange de rapport constant K = moles de 
C,H,/moles de CS, = nC6H,/mCS,. 

Or, ULICH & NESPITAL,~)  avaient constatd que la polarisation moldculaire 
Pm(,) de Al,Br, dissous dans CS, garde une valeur constante dans le domaine de 
concentration x = 0,005 A 0,l. 11s ont calculk Cgalement que le moment de dip8le 
de Al,Br, dans CS, est nu1 pour les m&mes concentrations. On peut donc admettre 
que le sulfure de carbone est un dissolvant indiffkrent pour Al,Br,. Nos rksultats 
montrent au contraire que la &fraction molCculaire Rm[+ soit la dkformabilitk 
dlectronique moyenne a de Al,Br6, varie en fonction de sa concentration dans un 
mClange invariable C,H, + CS,. Une interaction entre A1,Rr6 et C6H, parait dks 
lors bien ktablie. 

111. Polarisation molkculaire P,(,) de Al,Br, dans CS,+ C,H, et formation de 
composks d’addition entre Al,Br, et C,H, dans CS,. - Nous estimons que cette 
interaction entre C6H6 et Al,Rr, conduit bien B la formation de composks d’addition 
ayant un moment de dip6le non nu1 (p # 0). En effet, si nous comparons pour une 
valeur donnCe de X n’importe quelle valeur numkrique de B celle de Rrn(,) 
dans I’un des tableaux I ,  I1 ou 111, nous obtenons toujours un nombre positif pour 
la polarisation d’orientation Po, de Al,Rr, (Po, = I-‘,,,, + R,,,,). I1 existe donc des 
composCs polaires formks entre AI,Br, et C,H6. Le moment de dip8le qui pourrait 
en &tre dCduit serait B vrai dire faible. Mais le fait de nkgliger la polarisation atomique 
et  les erreurs d’expCrience ne nous a pas paru nCanmoins capable d’expliquer la 
prksence d’un tel moment, qui peut atteindre ,u = 0,9 Debye. 

IV. Polarisation totale P,, des solutions de Al,Br, dans C,H,+CS, et forma- 
tion de composks d’addition entre Al,Br, et C,H, dans CS,. - Si nous examinons 
les courbes P,, = f ( X )  (fig. 5) relatives B toutes nos solutions, nous remarquons 

25)  C .  S .  PANDE & M. P. BHATNAGAR, Z. anorg. allg. Chern. 295, 138 (19.58). 
,,) E. Ya. GORENBEIN, X, 24, 1710 (1954); Chem. hbstr. 49, 2025 (1955). 
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clue la variation de P,, ii’est pas linkairc, niais clue l’allure de ces courbes prdsciitc~ 
une ressemblancc d’autant plus marquke avec celles de E,, = € ( X )  (fig. 2) clue le 
rapport K = llC,H,/mCS, est plus grand. Cette variation analogue de PI ,  et dt: cl, 
avec X constitue, d’aprhs nous, une raison supplhentaire,  et d’ailleurs suffisante 
par elle-meme, d’admettre I’existence de composks d’addition entre C,H, et AI,Br,. 
I1 est en effet possible de dkterminer, d’aprhs la forme des courbes P,, en fonction 

d e  .4Z2Br, davls CS,+ C,M, e n  forzrtiuu d p  

S = moles dl,Br,/mulps C6H6 
( I <  0,0533 TatL I )  

c‘, ( K  = 0,1020 Ta1,l. 11) 
(‘;> (A‘ == 0,1773 T>~b l .  1 I I )  

dc la concentration d’un dissous dans un dissolvant non-polaire, si cc. tlissous c,st 
polaire et, dans l’affirmative, de quelle inaniirre se produit une association dip6le- 
dip6le. Rappelom qu’il peut exister trois types des courhes de polarisation totalc. 
PI, en fonction de la concentration”) (fig. 6) : 

T y p e  I. Solutions d’un dissous de moment de dipcile faible ou nu1 dans U I ~  dissol- 
vant non polaire: P12 varie 1inCairtmcnt avec la fraction molaire x du dissous. Ex. : 
.Al,13r6 dans CS,. 

Type  11. Solutions d’un dissous polaire doiit les molkcules s’associent seloii Ic 

T y p e  I I I .  Solutions d’un dissous de fort moment dc dip6le dans un dissolvaiit 
non-polaire : Plz croit continuellement avec la concentration. Ides molhi1t.s du dissons 
s’associent selon le schema 111 : += i Ex. : nitrobenz6ne dans C,H,. 

Pour expliquer l’allure de nos courbes experimentales C,, C, et C, de P,, en 
fonction dc X (fig. 5)  nous faisons IPS hypothirses suivantes. Nous attrjbuons la 

z i )  J .  I<. PjmTiivG~roiv, -In rtdvancctl Treatisc oii Physical C i l c i n l s t r y ,  vo1. \‘, p. 370-384. 

schi.mn I1 : -I-- - -t p~- Ex. : C,H,OH dans C,H,. 

~ 
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\,ariation de PI, en fonction de X au fait qu’il se forine successivemelit plusieurs 
composks polaires lors de I’addition progressive du bromure d’aluminium au mklangc 
CS, + C,H,. L’apparition de chacun de ces composks, dont les molkcules s’associent 
d o n  le scliCma. I1 ou 111, est indiquCe par une forte augmentation de PI,, d’oii 
un ou plusieurs ctarceauxo composant chaque courbe. L’ensemble de ces arceaux sur 
sine m&me courbe ne fait que traduire graphiquement les trois kquilibres chimiques : 

( 1 )  

(4 

1017 

*4l2I3r6 e 2 A11Zr3 (4 

1” I)i$,dmcemtc.lLt dcs Lq:ql.dibrcs dnns l’itztcrvulle de X 2 0 d X = L’iiqui1il)rc~ (a) 
:c dCplace dans le sens (1) ( U L I C H ~ ~ )  et N E S P I T A L ~ ~ ) )  lorsque la concentration en 
bromure d’aluminium diminue dans C,H,. E n  m&me temps, la polarisation molk- 
culaire du dissous augniente considkrablement ce qui a conduit NEsP1TAL12), UIXH & 
I\TESPITAL15) et FOUKK?’ & I ~ I z K ~ ~ )  a envisager l’existencc du complexe AIBr,, C,H, 
clc moment de dipBle iilevk ( p  5 D). Ainsi, dks qu’on ajoute du bromure d’alu- 
iiiiniuin B n’importe lequel de nos trois niiilanges CS, + C,H,, il se forme surtout lc 
compose! polaire AlBr,, C,H, dont ]’association dip&-dipBle selon le schCma 111 
-t ~ < explique l’allure initiale des trois courbes PI,. A niesure qu’on poursuit 
I’atldition du bromure d’aluminium, l’kquilibrc (a) se dCplacc dans le sens (Z), ce qui 
entraine 1’Cquilibre (b) B. se dCplacer aussi dans le sens (Z), donc au prkjudice de la 
concentration du premier coinplexe formk, ce qui se traduit grapliiquement par une 
sortt. de ccpalicro qui interrompt le premier arceau des courbes C,, C, et C, (fig. 5). 

k X = 11,. I l k s  que X ;I 

iittt.int la valeur l /q ,  le bromure d’aluminium, ajoutC A nos solutions, se trouvc sous 
sa forme dimkre. Le mode d’action de ce dimkre sur C,H,, le nombre des composds 
polaires diffilrents qui en rksultent et leur type d’association I1 ou 111, ne dkpendent 
apparcment que de la concentration dii benzkne dans le mirlange de dkpart. Prenons 
pour exeinple le cas de la solution K = 0,17730 (courbe C,, fig. 5). Lors que nous 
avons ajoutC du bromure d’aluminium en quantitii suffisante pour que X soit kgal 
A une forte interaction se produit entre A1,Br6 et  C,H,, dont le rksultat est la 
formation d’un deuxit5me complexe. L’Cquilibre (c) se dCplace dans le sens (1) et la 
polarisation totale P,, commence aussitbt B croitre rapidement. Une fois dkpasskc: 
la valeur X = l/,, toute addition de AI,Kr, provoque un accroissement tr&s faiblc 
de P,, (((palier))), et  cela jusqu’k ce que l’on ait atteint X = 3/8 environ. L’allure de 
la courbe C, comprise entre X 7 et X = 3/8 (fig. 5) est du type 11. Mais lorsque X 
atteint la valeur 3/8, PI, croit de nouveau trks rapidement; un troisikme complexe 
sc forme alors B son tour et  ses molCcules s’associent selon le type 11, puisque P,, 
dircrit sur C, entre X - et X = I/, un arceau du type 11. La formation de ce 
troisikme complexe parait &tre limit& par l’apparition d’un nouveau complexe dks 
que X atteint la valeur I,’,, valeur au deli  de laquelle nous n’avons pas dc mesures 

2” lIe‘$lacement des  Lqqziilibrcs dans l’intervalle de X = 



expkrimentales. L’ensemble des Cquilibres chimiques qui ont eu lieu dans l’intervalle 
de X = 

KORSHAK, LEBEDEV & FEnosEEV’) sont arrivks & la conclusion qu’un Cquilibre 
tel que (c)  ne peut &tre dkplacC que faiblement dans le sens (l), d’aprks les rksultats 
obtenus au cours d’une Ctude sur la determination de la rCfraction molkculaire de 
Al,Br, dans C,H, seul. D’apr6s ces auteurs, il se formerait plusieurs solvats de Al,Br, 
dont ils n’ont pas pu prkciser la composition. Nous pensons que la valeur du rapport 
m/n dCpend de la concentration en C,H, dans le mklange CS, -t C,H, . ELEY & K I N C ~ ) ,  
en Ctudiant l’absorption dans 1’UV. des solutions benzkniques de Al,Br,, ont signal6 
la formation d’un composC AI,Br,, (CGH6)”+,. 

A la suite de notre Ctude, nous ne pouvons donner la composition de chaque 
complexc, except4 pour AIBr,, C,H,. I1 est cependant possible d’affirmer que ces 
complexes se manifestent toutes les fois clue l’on trouve m e  brusque augmentation 
de la polarisation totale P,, des solutions, soit pour des valeurs simples du rapport X:  
1/4 et l/, (K  = 0,10288, courbe C,), soit pour X: 1/4, 3/8 et l/, ( K  = 0,17730, courbe C,). 

Nous avons rkcemment Ctudik avec J. DELMAU et G. BBxBZ8) la rksonance 
nuclCaire magnktique des solutions de Al,Br, et C6HG dans CS, pr6parCes de la meme 
manikre et dans un domaine de concentrations identique & celui de la prksente note. 
Les courbes oh  l‘on a port6 en ordonnke l’kcart entre la raie de rksonance protonique 
du benz6ne et  celle du cycle du rnCsityl6ne en fonction de X = moles Al,Rr,/mol:s 
C,H,, prksentent kgalement une allure voisine de celle de PI,, avec des points 
d’inflexion qui nous paraissent liCs & la formation des complexes citks plus haut. 
Ces points correspondent Cgalement aux valeurs simples de X ,  soit 1/4 et ’/,. 

Nous voyons donc qu’il est possible, en ktudiant systkmatiquement la polarisation 
totale PI, et le dkplacement d’une raie de rksonance nuclkaire magnktique, de mettre 
en Cvidence une interaction entre des corps tels que le bromure d’aluminium et le 
benzhe. Mais dans une Ctude de ce genre, il faut que le dissolvant rCponde aux trois 
conditions suivantes : 

2 X =: ‘1, peut &tre reprCsentP par une seule 6quation (c). 

&re non-polaire; 
n’exercer aucune action sur les niolkcules individuellement dissoutes ; 
donner des solutions homogknes oh le rapport molCculaire des deux esp6ces 
chimiques dissoutes puisse varier dans dc larges limites. 

The authors have investigated the variation of the dielectric constant, thc 
density and the refractive index of dilute solutions of AI,Br, in CS, + C,H,, with 
molecular ratios 0,0533, 0,1029 and 0,1773 mole C,H,/mole CS,. 

It has been found that dielectric constant and caculated total polarisation P,, 
do not vary linearly as a function of the ratio X = moles AI,Br,/moles C,H,; the 
diagrams show caracteristic deviations (maxima, minima and ((steps H), which may 
be interpreted by the formation of several polar compounds between C,H, and 
Al,Br,. This conclusion is supported by a previous study of the nuclear magnetic 
resonance of the same solutions. Laboratoirc de chimic physique, 

Universitk de Genkve 

a x )  I). J A N J I C ,  J .  L)ELMAU, B. Susz B C;. HI?NI>, C .  r .  hebd. S6ances Acad. Sci. 250, 2889 (1960). 


