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137. fitude de composhs d’addition des acides de LEWIS 

XVI. Note sur le spectre d’absorption de CH,NO,,AlCl, en 
lumihre polarishe infrarouge’) 
par Pierre Gagnaux e t  B.-P. Susz 

(24 IV 61) 

Introduction. - L’Ctude du spectre de vibration en lumibre infrarouge polarisCe 
linkairement se heurte de nombreuses difficult& techniques. I1 n’est, en effet, gCnb 
ralement pas possible d’obtenir des monocristaux d’kpaisseur assez faible, mais de 
surface suffisante pour qu’on puisse utiliser convenablement les spectrographes con- 
ventionnels. On peut cependant Ctudier de petits cristaux k l’aide d’un microscope 
B miroirs2), technique qui prCsente certaines difficult& pratiques. Une autre mCthode, 
mise au point en particulier par MANN & THOMPSON3) et par MECKE & GREINACHER4), 

consiste B opCrer la fusion du cristal CtudiC, dans une cellule d’absorption, entre les 
deux fenetres de sel distantes de quelques p, puis Q amorcer la cristallisation B l’une 
des extrCmitCs de la cellule et forcer la croissance des cristaux dans une direction 
d6terminCe par un gradient de tempkrature. L’Cchantillon obtenu est en gCnCral poly- 
cristallin; ce fut le cas dans les essais que nous avons tentCs dans cette direction avec 
divers composks aromatiques. L’orientation n’est bien marquCe que dans une seule 
direction, ce qui n’est pas favorable B I’application des rcgles de sClection, m&me si 
1’Cpaisseur est relativement constante. I1 est en outre souvent difficile de relier la 
direction de croissance de ces Cchantillons i la direction des axes de la maille ClCmen- 
taire cristalline. C’est cependant la mCthode la plus utilisCe, bien qu’elle ait Ct6 ap- 
pliquCe dans la plupart des cas A des composCs de structure chimique dCjA connue. 

Dans ce travail, nous avons pu obtenir des monocristaux du composC d’addition 
CH,NO,, AlC1, de surface assez grande pour pouvoir &re CtudiCs directement. Sur 
ces m&mes cristaux, nous avons pu d’autre part dkterminer, par 1’6tude rktigraphique 
B I’aide des rayons X, les directions des axes de la maille Clkmentaire. Les rCsultats 
obtenus, sans &re tout Q fait satisfaisants, nous ont cependant permis de prCciser 
l’orientation du groupe CH,N02 dans le cristal. 

Partie expbrimentale. - Le compos6 d’addition CH,NO,,AlCl, est t r h  sensible h l’humi- 
dit6 atmosph6rique, aussi toutes les manipulations le concernant ont-elles Ct6 effectuCes dans 
une cage B gants soigneusement dess6ch6e (humidit6 relative inf6rieure B 5 % ) .  

Priparation des cristaux. Comme on l’a indiquk dans une note pr6c6dente1), on obtient le 
composi CH,NO,,AICl, en prismes incolores orthorhombiques, par Cvaporation lente de solutions 
benzdniques contenant un mdlange 6quimoEculaire de nitromethane et AlCI,. Lorsqu’on Cvapore 
dans la cage skche une couche mince de cette solution dans un cristallisoir recouvert de telle 
manihre que l’op6ration demande une douzaine d’heures, il peut se produirc des cristaux tabu- 
laires tr6s minces, toujours allongis selon l’axe c. La surface horizontale de ces cristaux atteint 
0,4 x 1 cm2, ce qui suffit pour une Btude en lumihre polarisBe. 

1) XVe communication 1’ ( ; A G N ~ U X  & U.-I’. Susz, He]\ 4 f ,  11% (1961). 
2) J. I-’. MATHIEU, J .  Physiquc Radium 76, 219 (1955) 
3) J.  MANN & H. W. THOMPSON, Proc. Roy. SOC. (London) A211, 168 (1952). 
*) K. MECI<M & E. G R E I N A C H h R ,  2. Elektrochem. 61, 530 (1957). 
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Prkparation des dchanlillons et appareallage. Comme nous l’avions signal6 pr6c6demment6) 
pour CH3NOZ,A1Br, et d’autres composes d’addition du m6me type, CH,NO,,AlCl, riagissait 
rapidement avec les halogenures alcalins, tels que NaCl et  KBr, utilis6s normalement comme 
fen6tres des cellules d’absorption dans l’infrarouge. Nous avons donc fix& au moyen d’une trace 
de nujol, le monocristal sur une mince couche de paraffine prealablement Btendue sur la fenQtre 
postirieure de la cellule, qui est siparee de la fenstre antirieure par un diaphragme d’une 6pais- 
seur de 1 mm. Avec ce dispositif, on peut admettre que l’effet Cventuel dipolarisant de la couche 
de paraffine n’aura que peu d’influence sur les intensitis transmises au monochromateur; les 
fenstres de sel, priv6es de contact avec le compose d’addition, ne sont plus attaquies. e t  l’inter- 
valle de separation des fenQtres est suffisant pour qu’il n’y ait pas de phinomhne d’interf6rences 
g6nant. 

Pour les spectrogrammes de comparaison, enregistrgs avec des Bchantillons broyks dans le 
nujol, nous avons muni les cellules de fen6tres de CaF, ou AgCl, inertes vis-8-vis de CH,NO,,AlCl,. 
Les spectrophotom6tres PERKIN-ELMER mod. 21 (prisme de NaC1) et  12 C (prisme de NaC1) ont 
6t6 concurremment utilis6s. La polarisation etait obtenue par un dispositif PERKIN-ELMER, 
constitue de 6 plaques de AgCl inclinees de 26,5” sur le faisceau, assurant m e  linearit6 d’environ 
94% ; la deviation du faisceau IR. B la sortie du polariseur Btait corrigBe par une fenbtre de NaCl 
taillie en biseau. Pour les etudes avec le modkle 21, double faisceau, un second polariseur iden- 
tique etait place sur le faisceau de reference. 

Pour la determination du dichroisme des bandes d’absorption, les enregistrements spectro- 
graphiques du cristal e t  du faisceau de rBf6rence sont repit& de 30” en 30°, entre 0” e t  90”. 

DCtermination de la direction des axes cristallographiques des cristaux Ltudids en Iumi8re pola- 
rise’e. Une petite plaquette d’environ 0,s x 1 mma, detachie d’un cristal kfudie en lumihre pola- 
risee IR., placie dans un tube de LINDEMANN scellB dans la cage, a B t i  orient& par des cliches 
de cristal tournant effectuBs par l’appareil de diffraction X de RIMSKY. Les constantes cristallo- 
graphiques de CH,N@,,AlCl, ayant Ct6 d6terminBes prGc6demmentl). ces cliches ont donne la 
direction .d’allongement c de la plaquette. La strate hRO a 6t6 ensuite enregistree au moyen du 
ritigraphe de RIMSKY, et le film dBvelopp6, replace dans son chLssis dans la position exacte qu’il 
occupait pendant l’exposition, verifiable par les rephres marques directement au cours de l’ex- 
position. I1 a donc it6 possible de determiner aisement dans le cristal Btudie la direction de, 
autres axes, soit eb$ parallele au plan de la plaquette et ear perpendiculairement B ce dernier. 

Etude des spectres d’absorption infrarouge. - a) Dis$ersion dans le nujol. 
Ces spectres confirment les observations que nous avions faites prCcBdemment au 
sujet de CH,NO,,A1BrS5), soit I’apparition de deux frkquences nouvelles t r b  in- 
tenses & 1610 cm-l et 1310 cm-l, que nous attribuons aux frkquences de vibration 
perturbCe o,(NO,) et  wOs(NO,). I1 reste toujours cependant une petite bande d’absorp- 
tion B 1575 cm-I, qui peut &re due & une 16gBre ddcomposition du complexe ou Cven- 
tuellement & une harmonique ou une frCquence de combinaison masquCe par w,(NO,) 
dans CH,NO, pur. 

b) Monocristazlx en lumidre $olarist!e et naturelle. Le tableau I compare les spectro- 
grammes enregistrCs avec diffdrentes orientations visl-vis du vecteur Blectrique E 
de la lumibre excitatrice IR. Bien que minces, les cristaux CtudiCs prksentaient tout 
de m6me une Cpaisseur de 50 & 100 p, relativement considkrable par rapport aux 
prCparations dans le nujol (pour Ies raisons de rkactivitk indiquCes ci-dessus, la tech- 
nique des pastilles d’halogknure n’entre pas ici en ligne de compte). Les frCquences 
particulibrement intenses dues & la prCsence du groupe NO, sont donc trop marquees 
dam les spectres des cristaux et  1’Ctude de leur dichroisme est rendue difficile. Cepen- 
dant, la frkquence ws(NO,) = 1610 cm-1 est considkrablement Clargie lorsque LIE se 
trouve parallde B I’axe c. La symktrie propre du groupe C-NO, non-dCformC est celle 

P. GAGNAUX, D. JANJIC & B.-P. Susz, Helv. 41, 1322 (1958). 
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du groupe ponctuel C2”; en prenant la direction C-N pour axe cartCsien Z et le plan 
form6 par les atomes du groupe comme perpendiculaire B l’axe Y (soit plan oy), cette 
vibration appartient au type B, selon la notation de PLACZEK~) et doit avoir une 
forte composante dans la direction de l’axe X ,  qui doit donc Ctre voisin de l’axe c 
du cristal. 

Mais l’observation la plus intbressante de ces spectrogrammes nous parait le di- 
chroisme tr&s marquC de la frCquence situCe B 904 cm-l et attribuCe en particulier 
par WELLS & WILSON’) B la vibration de valence due i la presence de la liaison C-N. 
L’intensitC de cette frCquence est maximum lorsque d E  est parall6le A l’axe cristallo- 
graphique b. Son harmonique, prCsente A. 1800 cm-l, prCsente la m6me caractkristique. 
Cette fr6quence et son harmonique appartiennent, dans l’hypoth5se faite, au type de 
vibration A,, prksentant des dkplacements des atomes de carbone et d‘azote paralldes 
& l’axe Z. On voit donc que la liaison C-N est dans le plan cristallographique ab et 
que la direction de vibration de m,(NO,) doit bien &tre voisine, comme on l’a vu plus 
haut, de celle de l’axe c. L’intensith de la frCquence C-N des monocristaux en lumi&re 
naturelle est considkrablement plus faible que dans le cas des dispersions dans le nujol, 
ce qui indique que si la projection de la liaison C-N dans le plan bc est dirigCe selon 
b, cette liaison poss5de aussi une composante sur l’axe a parallitle B la direction du 
faisceau IR. 

I1 faut encore noter que la frhquence C-N est accompagnCe. dans les monocristaux 
seulement oh l’kpaisseur et la transparence sont plus fortes, de deux bandes d’absorp- 
tion nouvelles, assez Blargies, 871 et 953 cm-I. Pour LIE parallitle B l’axe cristallo- 
graphique c, la bande 871 se dCdouble en frCquences faibles 870 et 887 cm-l, tandis 

Tableau I. Frdquences d’absorption I R .  de CH,NO,,AlCl, (cm-l) en lum9res naturelle (LN) et 
lindairement polarishe ( L P )  

Dispersion 
dans nujol 

LN 

2225 ff 

1800 ff 
1610 FF 
1310 FF 

1102 m 

904 m 

Monocristal 
LN 

4E//plan bc 

2485 ff 
2290 ff 
2220 m 
2060 mf 
2005 ff 
1870 ff 
1800 ff 
1610 FF 
- 

1110 m F  
1092 m F  
953 f 
905 f 
871 f 

Monocristnl 
L P  

AE//axe c 

2485 f f  

1600-1680 FF 
- 

1110 mF 
1081 f f  
968 f 
905 ff 

875-887 ff 

Monocristal 
LP 

AEllaxe b 
~ 

2290 f f  
2220 m 
2060 mf 
2005 f f  
1870 ff  
1800 f f  
1610 FF 

1195 f f  
1110 mF 
1086 m F  
952 m 
905 m 
869 m 

- 

Interprdtation 
et type de vibration 

(hypoth6se Czv selon ?)) 

1397+1087;A,x B , = B  
1397+ 918; A ,  x A , =  A 
2 x 1100; B, x B , = A ,  

0 )  G. PLACZEK, RAYLEIGH-StEUUng und RAMaN-Effekt, Hdb. der Radiologie, VI/3, Akad. Vcr- 

7) A. J.  WELLS & E. BRIGHT WILSON JR., J.  chem. Physics 9, 314 (1941). 
langsgesellschaft, Leipzig 1936, p. 293. 
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que 953 cm-’ disparait au profit dune  bande d’absorption dintensit6 moyenne 
968 cm-l. Mais pour A E  parallble B I’axe b, les deux frequences 871 cm-l et 952 cm-I 
ont leur intensit6 maximum. Elles pr6sentent donc le mCme dichrofsme que la frk- 
quence C-N. Une autre frkquence nouvelle apparait dans le spectre des monocristaux 
B 1092 cm-l A c6tC de la frCquence 1110 cm-l assignCe par WELLS & WILSON’?) B 
o(CH,) rocking. Cette fr6quence nouvelle est aussi d’intensite maximum pour AEllb. 

Les harmoniques et frCquences de combinaison comprises entre 2000 et 2500 cm-I 
prksentent aussi un trbs fort dichrofsme: les bandes situCes A 2005, 2060, 2220 et 
2290 cm-l ne sont presentes que lorsque AEllb, mais 2485 que si AEllc. 

I1 est vraisemblable que l’approximation C, admise par WELLS & WILSON’) et 
par SMITH & ~011.~) pour la sym6trie de CH,NO, n’est pas conservCe dans le cristal 
pour la molCcule CH3N0,,A1ClS. Cependant, en admettant que pour CH,NO, seul 
cette symdtrie soit maintenue, m&me approximativement, la frGquence C-N apparte- 
nant alors A la classe A,,  le dichrofsme de la fr6quence 1610 cm-l est bien compatible 
avec une vibration de la classe B,, de m&me que celui de la bande 2485 cm-l, inter- 
pr6tCe par WELLS & WILSON ’) comme combinaison des frequences fondamentales 
1397 cm-l (CH,NO, vapeur, 6, = bending symCtrique CH,, type A,) et 1087 cm-l 
(6, = rocking CH,, type B,), et qui doit appartenir aussi, par consequent, au type B,. 
Les fr6quences 2290 et 2220 cm-I peuvent s’interprkter dune  manibre identique, en 
accord avec les donn6es de WELLS & WILSON (type Al). 

En rCsum6, le principal int&r&t de ce travail rbide, en vue d’une Ctude ult6rieure 
de la structure du cristal de CH,NO,,AlCl,, dans la determination approximative de 
I’orientation de la liaison C-N. 

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

SUMMARY 

A monocrystal of the molecular addition compound CH,NO,,AlCl, has been prepa- 
red in good condition for a simultaneous study by X-ray diffraction and by absorp- 
tion of linear polarized infrared light. 

The dichroism of some 1R.-frequencies is determined and interpreted with the 
aid of the previous interpretation of the CH3N0, spectrum by WELLS & WILSON. 
A first indication about the direction of the C-N bond in the crystal has been 
obtained from a comparison of crystallographic axes and dichroism. 

Laboratoire de Chimie physique de l’Universit6 de Genbve 

*) DON C. SMITH, CHI-YUAN PAN & J. R. NIELSEN, J. chem. Physics 78, 706 (1950). 




