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136. Etudes de composes d’addition des acides de LEWIS 
XV. Recherches cristallographiques sur les compostis form& par des 

nitrodkrivks avec le chlorure d’aluminium l) 

par Pierre Gagnaux et Bernard-P. Susz 
(24 IV 61) 

Dans des notes prCcCdentes, nous avons CtudiC divers composCs daddition de ni- 
trodCrivCs avec AlCl,, AlBr, et TiCl,, pour tenter de dCterminer la nature de la liaison 
formCe entre les molCcules du donneur et de l‘accepteur Clectroniques. Les recherches 
avaient port6 tout d’abord sur la mesure du moment de dipble, en solution dans le 
sulfure de carbone: les valeurs ClevCes qui ont 6tC obtenues concordent bien avec 
l’hypothkse de l’existence d’une liaison dative entre le groupe fonctionnel -NO2 et 
l’acide de LEWIS~).  Nous avons CtudiC ensuite l’absorption infrarouge de ces composCs 
en solution et B l’ktat cristallin3) ; bien qu’ils montrent vis-d-vis de ceux des nitro- 
dCrivCs libres des modifications remarquables, ces spectres ne purent &re interprktks 
de manibre satisfaisante, alors que ceux des dCrivCs correspondants des &tones, dkter- 
minks dans le mCme laboratoire, avaient indiquC sans ambigultC la formation d’une 
liaison dative4). 

Comme ces composCs d’addition cristallisent en gCnCral tr&s bien, nous en avons 
entrepris 1’Ctude radiocristallographique, pour tenter de prCciser leur structure. Les 
rksultats prkliminaires de ce travail forment le sujet de la prCsente note, consacrCe 
essentiellement a la dktermination des dimensions des mailles ClCmentaires et des 
groupes spatiaux de composCs d‘addition du type 1 : 1 formCs par l’accepteur AlC1, 
monomkre avec des nitrodCrivCs aromatiques substituCs en para ainsi qu’avec le 
nitromethane. Ce dernier composC a 6th CtudiC Cgalement au moyen de la spectro- 
graphie infrarouge en 1umih-e polarisCe, et les rCsultats ainsi obtenus feront l’objet 
d’une note sCparCe. 

Si nous n’avons pas utilisC, comme prCcCdemment, les composCs formCs avec l’ac- 
cepteur AlBr,, c’est que les composCs d‘addition qu’il forme donnent lieu, sous l’in- 
fluence des rayons X, 8. une fluorescence t r b  marquCe, qui avait CtC dCjQ signal& par 
RENES & MACGILLAVRY 5, pour Al,Br, lui-m&me. 

p-ClC,H,NO,, p-C(CH,),C,H,NO, et  CS,, selon ,). 
Pattie expkrimentale. - a) Purifacation des ~~~pnposds utilisds. BenzBne, nitrobenzkne, 

Nitromdthane, p-CH,C,H,NO, et  Al,CI, selons). 
p-BrC,H,NO, c > t  p-IC,H,NO, selon,), puis recristallisks 3 fois dans C,H50H (F. (corr.) 126,5” 

Hexane technique FLURA, sechd sur P,O, e t  distillt. 
et 174’). 
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b) Me'thode ge'ndrale de pre'pavation et de cristallisation des composds d'addition e'tudids. Les 
composes BtudiCs &ant tous sensibles B l'action de l'humiditC atmosphirique, la plupart des mani- 
pulations d6crites ci-dessous, ainsi que la preparation des monocristaux pour l'enregistrement des 
retigrammes, ont C t B  effectuds dans une cage 8. gants dont l'air est dessech6 par circulation forcee 
au travers d'une tour remplie de silicagel (humidit8 relative infdrieure 2 5%).. 

Le compose nitrk utilis6, en solution benzinique, est ajoutk k la masse Bquimolkculaire de 
AlCl,, prialablement placCe dans un ballon rode. On agite jusqu'k dissolution compl6te, puis 
introduit de l'hexane sec pour precipiter le compost? d'addition. On chauffe. alors le melange sous 
pression rkduite au bain-marie de maniere 8. redissoudre complktement le compos6, ce qui se 
produit entre 45" et  60°. Le ballon de reaction est place ensuite dans un vase DEWAR contenant 
de l'eau portie 8. cette m&me tempdrature. Aprks une douzaine d'heures de refroidissement t r B S  
lent dans le DEWAR, les cristaux form& sont filtres sous pression rkduite, B l'abri de l'humidit6. 

c) Ddtermination des paramBtres cristallogvaphiques. Nous avons utilid des monocristaux d'en- 
viron 0,2 x 0,2 x 1 mm3, introduits, h l'abri de l'humidite', dans des tubes en verre de LINDEMANN 
et  fixds dans ces tubes par une trace d'huile de paraffine, les tubes dtant scellds dans la cage. 
La dktermination des parametres des mailles cristallines ainsi que le relev6 des extinctions syst6- 
matiques ont 6tB effectues sur des cliches dtablis l'aide d'un ritigraphe de RIMSKY (ENRAF- 
XONIUS, Delft) avec le rayonnement K du Cu filtr6 par Ni, ainsi que par un dispositif 8. cristal 
tournant e t  film fixe cylindrique, monte Bgalement sur le chlssis du rdtigraphe. La precision de 
nos mesures peut &tre estirnbe par 1'6cart standard, Bgal B & 30/,, sur  les paramktres e t  8. f 0,s" 
sur les angles. 

Densite' et analyse; Les densites d,(gcm-S) ont Bt6 mesurees, dans l'iso-octane, par la mBthode 
pycnometrique i 25". 

La composition CquimolCculaire 1 : 1 de ces complexes ayant etd dejk suffisamment Btablie 
par des travaux antkrieur~,)~), seul le chlore a Btd do&, par la methode potentiometrique. 

Z &ant le nombre de molecules par maille Blementaire convenant B d ,  et  au volume V de cette 
maille, la edensite calcul6e)) est Bgale par definition 2t d, = Z - M / V . N  ( M  = masse mol6culaire 
du compose d'addition, N = 6,02 x molBc/mole). 

P-CH,C,H,NO,, AlCl,: prkparation selon la mkthode generale indiquie ci-dessus. 

Triclinique (pseudo-monoclinique): a = 8,27 A, b = 12,Z.O A; c = 12,10 A; f i  = 100,9°; 

Groupe spatial: P1 ou PI.  
p-C(CH,),C,H,NO,, AlCl, : preparation selon la methode gin6rale. 

Triclinique: a = 8,17 A, b = 9,34 A, c = 9,78 A ;  a = 95,1", /3 = 99;S0, y = 95,6O; V = 729 A*; 

Groupe spatial: P1 ou PT. 
p-ClC,H,NO,, AlCl,: preparation selon la mdthode gCn8rale. 

Triclinique (pseudo-monoclinique) : a = 8,46 A, b = 9,34 8. c = 7,30 A: B = 1O@,l0; 

Groupe spatial: p 1  ou Pi. 
p-BrC,H4N02,  AZCZ, : preparation selon methode generale. 

Triclinique (pseudo-monoclinique): a = 8,56 A, b = 9,38 A, c = 7,41 A ;  /3 = 98,7O; 

Groupe spatial: P1 ou Pi. 
p- TC,H,NO,, AZCl,: preparation selon mithode g6nirale; F. 145" (corr.) (avec d6c.). 

Monoclinique: a = 9,26 A, b = 9,11 A, c = 15,07 A ;  p = 91,4O; V = 1271 As; d ,  = 2,Ol; 

Groupe spatial: P2,/c .  

C,H,O,NC&Al Calc. C1 39.3% Tr. 39,1% 

V = 1199 As; d ,  = 1,53; 2 = 4; d ,  = 1,50 gcm-3. 

C,H,,O,NCl,Al Calc. C1 33,9% Tr. 33,7% 

d ,  = 1,35; Z = 2; d, = 1,42 g ~ r n - ~ .  

C,H,O,NCl,Al Calc. C1 36,5% Tr. 36,3% 

V = 568 Aa; d, = 1,68; Z = 2 ;  d,  = 1,70 gcrn-,. 

C,H,0,NC13BrAl Calc. C1 31.7% Tr. 30.9% 

V = 588 Aa; d ,  = 1,89; 2 = 2; d ,  = 1,89 gcm-a. 

C,H,O,NCl,IAl Calc. C1 27,8% Tr. 27,7% 

d = 4; d, = 2,OO gcm-3. 
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C,H,NO,, AlCZ,: Ce. complexe peut cristalliser sous deux formes polymorphes, l'une mono- 
clinique (I), I'autre monoclinique pseudo-orthorhombique (11). 

Forme I .  Ues quantites CquimolCculaires de nitrobenzene et  AlCl, sont m6langdes en prC- 
sence de sulfurc de carbone, milieu oh le compose d'addition est peu soluble. Le precipit6 form6 
est redissous par I'addition du plus petit volume possible de benzene. On introduit ensuite de 
l'hexane technique jusqu'i prdcipitation complete du composC C,H,NO,, AICI,. Au bain-marie, 
on porte ensuite la temperature B 40", qui ne peut pratiquement 6tre dCpassCe 2 cause de la prC- 
sence du dissolvant. Tout ne se redissout pas, ce quiest indispensable. On cristallise ensuite 
comme dans la methode gBn6rale indiquke ci-dessus. I1 se sdpare des aiguilles jaunes, trhs brillan- 
tes et  bien formees; F. 94" (corr.). 

C,H,O,NCI,AI Calc. C1 41,5% Tr. 41,7% 

Monocliniquc: a = 6 3 7  A, b = 8,48 A, c = 20,94 A ;  p = 99,3O; V = 1116 Aa;  Z = 4; 
d,  = 1,53 g ~ m - ~ .  

Groupe spatial: PZ1/n (Cquivalent Q PZ,/c). 
Forme IT. Des quantitds BquimolCculaires de nitrobenzkne et  AlCl, sont mdlangCes en prC- 

sence de benzene. La reaction termin6e et  la dissolution &ant complete, on ajoute un volume 
de sulfure de carbone allant du double au triple de celui de C,H, e t  Yon prCcipite ensuite partielle- 
ment le compose d'addition avec de l'hexane technique. Lorsqu'on rkchauffe au hain-maric B 40". 
tout se redissout. On cristallise ensuite comme dans la methode gdnBrale. I1 se forme dc beaux 
cristaux aciculo-tabulaires, de couleur jaune; F. 94' (corr.). 

C,H,O,NCl,AI Calc. C1 41,5% Tr. 41,4% 

Monoclinique (pseudo-orthorhombique): a = 8,08 A, b = 17,72 A, c = 7,82 A ;  V = 1119 As; 

Groupe spatial: PZ,/c. 
CH,NO,, AlCl,: prepare selon la mCthode gCnkrale, il donne de petits cristaux aciculaires 

incolores, orient& selon a. Par Bvaporation lente d'une solution benzdnique du complexe dans 
la cage, il se forme de beaux cristaux prismatiques dont la direction d'allongement correspond 
au paramktrc c. F. 96" (corr.). 

CH,O,NCl,Al Calc. C1 54.7% Tr. 54,2% 

d nL = 1,52: 2 = 4; d,  = 1,52 g ~ m - ~ .  

Orthorhombique: a = 13,34 A. b = 7,71 A, c = 7,27 A; I.' = 748 .k3; d, = 1,68; Z = 4;  

Groupe spatial: PnaZ, 011 Pnam. 

Discussion des rksultats. - Les composCs BtudiCs donnent en gCnBral de trhs 
bons monocristaux, avec des faces bien dCvelopp6es et, par 18, facilement orientables 
optiquement. 11s supportent tr6s bien les irradiations aux rayons X, mCme prolon- 
gCes, ce qui confirme les observations faites prBcCdemment3) sur les composCs des 
nitrod6rivCs avec AlBr, a propos de p-CH,C,H,NO, I et 11. Les rCtigrammes ob- 
tenus sont excellents et confirment l'existence des composCs daddition. 

Cependant, la dktermination des paramhtres des mailles ClCmentaires et du groupe 
spatial de cette sCrie de composhs, qui ne diffhrent entre eux que par le substituant 
en position para, n'apporte que peu de renseignements nouveaux sur leur structure. 

Tout d'abord et contrairement A notre attente, malgrC la ressemblance de struc- 
ture chimique g6nCrale de la s6rie CtudiCle, nous ne rencontrons que deux cas d'iso- 
rnorphisme au point de vue des groupes spatiaux, celui des chloro- et bromo-nitro- 
benzhnes-AlCl,, dont les mailles ClCmentaires, renfermant deux molCcules, ne diffhrent 
entre elles que de quelques yo. Les diffhrences sont si peu marquCes qu'elles ne per- 
mettent pas d'en tirer des conclusions sur l'orientation des molCcules dans le cristal. 

On remarquera le nombre relativement ClevC de pseudosymktries, oh le rCseau 
prdsente une syniktrie plus 6levke que celle du motif. Dans tous les cas CtudiCs, la 

d, = 1,72 gem-,. 
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molCcule du composC d’addition occupe une position gCnCrale A I’intCrieur de la maille : 
elle ne prdsente donc aucune symetrie propre. 

Comme pour les composCs d’addition form& A partir du bromure d’aluminium3), 
nous retrouvons ici un cas de polymorphisme (C,H,NO,, AlCl, monoclinique et 
pseudo-orthorhombique). Mais les spectres infrarouges et 1es F. des deux formes sont 
pratiquement identiques ; elles semblent d’ailleurs Cgalement stables 5. la temp6ra- 
ture ordinaire et nous n’avons pas remarquC de passage d’une forme B l’autre sous 
1’Ctat solide. Contrairement au cas des composCs de AlBr, rappel6 ci-dessus, nous ne 
pensons donc pas que la structure chimique de la molCcule soit differente dans les 
deux formes. 

L’objet de ces recherches Ctant de poursuivre 1’Ctude de la structure par l’analyse 
de 1’intensitC des rCflexions X, la question qui se pose en conclusion de cette Ctude 
prCliminaire est de voir lequel de ces composCs d’addition se prCterait le mieux A 
une Ctude structurale plus poussCe ; p-ClC,H,NO,, AlC1, et p-BrC,H,NO, AlCl, sem- 
bleraient tout d’abord particulihrement interessants, A cause de la prCsence de l’atome 
halogbe, mais B condition que leur groupe spatial soit Pl. Des projections de PAT- 
TERSON, obtenues pour ces deux corps au moyen du photosommateur de VON ELLER’), 
avec des intensit& corrigkes par les facteurs de LORENTZ et de polarisation, semblent 
malheureusement indiquer que le groupe est P1, non centrC. Quant aux deux formes 
de C,H,NO,, AlCl,, quoique trks bien cristalliskes, elles ne donnent pas de faisceaux 
rCflCchis avec une valeur de sin 011 supCrieure B 0,50. Des projections de PATTERSON 
ont CtC toutefois Ctablies et leur interprktation est en cours. 

Le composC d’addition qui semble alors promettre le plus de succhs pour une 
analyse complkte est p-ICsH4N02, AlC1,. Les fonctions de PATTERSON pour les pro- 
jections ab et bc de la maille monoclinique ont CtC Ctablies; elles ont permis de loca- 
liser les atomes d‘iode et, au moyen de leurs contributions, de calculer, en premikre 
approximation, les signes des facteurs de structure F .  Toutefois, les projections de 
FOURIER Ctablies avec ces signes et les Fobs n’ont pu encore &re interpr6tCes de 
manikre satisfaisante : la disposition particulicre des molCcules dans la maille cristal- 
line est telle qu’elles se superposent dans les deux projections CtudiCes, ce qui com- 
plique considkrablement leur Ctude. 

Nous exprimons notre vive reconnaissance au FONDS NATIONAL SUISSE DE LA RECHERCHE 
SCIENTIFIQUE qui a mis L la disposition du Laboratoire I’appareillage rttigraphique et un subside 
de recherche. 

SUMMARY 

A preliminary survey is presented of the crystallographic properties of some 1 : 1 
molecular addition compounds formed by AlCl, with nitromethane or para-substituted 
nitrobenzenes. Are given : method of preparation, density, crystallographic para- 
meters and system, number of molecules in the elementary cell and, when made 
available by observation of selection rules, spatial groups. 

A brief discussion of the data shows that no general correlation exists between 
chemical structure and crystallographic properties. The study of p-iodo-nitrobenzene- 
AlC1, seems the most promising for determination of structure. 

Laboratoire dc chimie physique de 1’UniversitC de Genbe 
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