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199. Etude de compos6s d’addition des acides de LEWIS 
XXII [lll). Echange du chlore radioactif entre AlCI, et C,H,COCl 

par G. Oulevey c t  B. P. Susz 

(27 VII 64) 

Lors de nos travaux antCrieurs [a] ,  nous avons CtudiC la synthbse cCtonique de 
FRIEDEL & CRAFTS en faisant rCagir avec le benzbne le chlorure de benzoyle, en 
pr6sence de AlCI, marquC par du 36Cl, pour dCterminer si le composC d’addition 
form6 par le chlorure de benzoyle avec A1C1, posskde une structure ionisee [C,H,=O]+ 
[AICl,]- ou dative (C,H,C(Cl)O + AlC1,). Nous avions obtenu une rkpartition pure- 
ment statistique du chlore radioactif entre HC1 dCgagC et le composC d’addition 
(C,H,)&O,AICI,. Une preuve dCfinitive de la formation intermkdiaire d’ions [AlCI,]- 
n’est cependant pas encore Ctablie par ce rbultat, car un Cchange direct du chlore 
entre Al[36C1], et C,H,COCl n’cst pas exclu, la dur6e de contact au cours de la rCaction 
&ant relativement longue. Nous avons donc cherchC une mCthode rapide Ctudiant 
cet Cchange Cventuel. 

COOKE [3] a montri: que AlCl, et C,H,COCl forment en solution dans CS, ou 
CC1, un composC daddition peu soluble C6H,COC1,A1C1,. Nous avons d b  lors cherchC 
une base de LEWIS exempte de chlore, capable de dCplacer rapidement C,H5COCI 
de ce composC d’addition pour en former immidiatement un nouveau avec AICl,, 
ce dernier composC devant &re facilement is016 et se preter a la mesure de la radio- 
activitC de 36Cl. 

Apr&s de nombreux essais avec le nitrobenzbne, le p-nitrotolubne et le tCtra- 
hydrofuranne, nous avons trouvC que le p-dioxanne satisfait entih-ement A ces 
exigences. I1 dCplace presque instantankment C,H,COCl de son composC d’addition 
avec A1C1, et forme 2 son tour un composC d’addition p-dioxanne, AICI,. 

Partie experimentale 
1. Produits de dipart: Chlorure de benzoyle: FLUKA puriss., Eb. 73-74’. 
Sulfure de carbone: MERCK, pro anal., Eb. 46-47”. 
Dioxanne: FLUKA puriss., purifib selon HESS & FRAHM, Eb. 99-101”. 
Chlorure d’alunziniurn: FLUKA pzwiss., anhydre ct exempt de fer, resublime sous vide. 
H[flaCl] : K Radiochemical Centre )), Amersham, solution aqueuse 2 N, activitb specifique environ 

100 pc/g de chlore. 
Chlorure d’duminiurn wzarquS par %Z: Ida rndthode de prdparation de A1[36C1]3 A partir tle 

Ag[%l], sous pression rdduite, 450”, en prbscncc cl’un excits d’aluminium est celle dc WALLACE & 
WILLARD [4], que nous avons simplifiCe [Z]. L’activit6 de notrc AlfECl], est d’environ 4pC/g. 

2.  Mesure  de Z’activitd 8. La mesure de l’activit6 a d tb  toujours faite dans des conditions com- 
parables sur 1 g de solution du produit trait6 par KOH 5N, 8. I’aide d’un comptcur GM (TRACER- 
LAB TGC-Z/lB), lc cornptage Ctant effectui par l’dchelle TRACERLAB Superscalcr. La methode de la 
mesure tle l’activit6 du 3W par l’intermediaire cl’une courbc d’etalonnagc, a 6td d6crite antCrieurc- 
ment 121. 

l) T,es chiffres cntre crochets renvoicnt 2 la bibliographic, p. 1832. 
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3. Le conZposd d’addition p-dioxanne,AlCZ,. - Prdparation: Un petit ballon B dcux cols muni 
d’une ampoule & robinet, d’un refrigerant 8. reflux et  d’un agitateur magndtiquc est placC dans une 
cage 2 gants dont l’air est dess6che par circulation forcee et continue au travers d’une tour rcmplie 
de silicagel frais. Une certaine quantitt! de AICI, est placde dans le ballon, dans 10 ml CS, par 
gramme AlC1,. Dans l’ampoule & robinet on introduit du dioxannc en excbs (5 ml/g AlC1,). Le 
melange de AlCl, ct CS,, agit6 i l’aidc d’un dispositif magnitique, est port6 B 1’6bullition par 
chauffagc infrarouge. On ajoute goutte & goutte le dioxanne en maintenant l’ibullition et  l’agita- 
tion jusqu’i obtention d’une solution homoghne. On refroidit ensuite la solution, ce qui provoque 
la prCcipitation du compost: d’addition p-dioxannc,AICI,. Ce dernier est filtre (12 l’abri de  l’humidit6s 
c t  les dernibrcs traces dc CS, sont 6vaporBes soils vidc. C’est un solide blanc (F. 154-156”), stable 2 
l’abri de l’humidit6, trits peu soluble dans CS,, auquel l’analyse attribue la composition C,H,O,, AlCl,. 

Nous pensons que notrc composd d’addition cst identique 5 celui (F. 154-155’) que SHEKA & 
KARLYSHEVA [5] ont prepare dans le nitromkthane. 

Structure. Pour Bclairer le rble joue par ce compose d’addition dans la reaction d’echange de 
AICl, Btudiee ci-dessous, il est utile de connaitre la nature de la liaison unissant au dioxanne cct 
accepteur Blectronique. Nous avons donc detcrmind le spectre d’absorption infrarouge du compos6 
cl’addition, pour le comparer aux spectres du dioxannc et de plusieurs dc ces compos@s d’addition, 
avec TiCI, en particiilier, car nous avons remarque 5 plusicurs repriscs que les compos6s form& par 
AlC1, et TiC1, avec des cetoncs ou dcs esters, par l’intcrmediaire d’unc liaison dative, presentent des 
caracteristiques spectrales voisincs ct cles structures scmblablcs. 

TARTE & LAURENT [6] ,  ROLSTEN & SISLER [7] e t  plus recemment HENDRA & POWELL [8] ont 
6tudi6 Ic spectre dc vibration de nombreux composks form& par le dioxanne avec des scls minCraux, 
HASSEL & HVOSLEP [9] ont determine la structure du  dioxanne-HgCI,, et GAGNAUX Sr Susz [lo], 
celle du dioxanne-C21,, ainsi que son spectre infrarouge. 

Les spectres dc ccs composes different quelque peu du spectre du dioxanne pur liquidc, celui 
du dioxanne-TiC146tant le plus riche en fre‘quences dans la rCgion de 700 5 1600 cm-’. 

T,c tableau 1, Btabli sclon nos mesures (et cclles de TARTE & LAURENT pour l’accepteur HgCLJ 
donne quelques frkquences de ces composis. 

Tableau 1 [ll]. Friyuences de vibratiouz dc cowposds d’addition du p-diomizne 
(cm-l; F = intense, M = intensit6 moycnnc, f = intensit6 faible, I = largc) 

p-dioxanne (= D) 1256 F 1120 FF 1082 M F  885 I; 868 FF 

D-HgCl, [6] 1258 1116 1084 892 858 
U-C,I, 1256 F 1110 F 1082 hr 889 f 857 FF 
I>- A1C13 1258 F 1098 M F  I072 ff 895 M 840 Fl 
D-TiC1, 1254 M F  1090 F 1072 ff 888 M 855+ 830 F 

On remarque tout d’aborcl que les frequences 1256 et  885 cm-l du dioxanne liquide, attribuees 
sclon TARTE & LAURENT 5 une deformation des liaisons C H ,  ne sont pas ddplacdes. hu contraire. 
Ics vibrations 1120 (dues au groupe GO-C selon ROLSTEN & SISLER), 1082 e t  868 cm-l (ducs au 
noyau C,O, d’aprits TARTE & LAURENT) s’abaisscnt en fonction dc la forcc de l’acccptcur dlcctro- 
niquc. Ccs abaisscments sont certainement asscz faibles compare‘s avec ceux des &tones et  des 
esters, mais ils confirment cependant l’existence d’une liaison dative entre l’oxygdne du noyau du 
dioxannc et les acccpteurs Clectroniqucs AlCl, et TiCl,, en conformite avec les etudes de structure 
par diffraction dcs rayons X citees ci-dessus [9] [lo]. 1.c moment de dipble mesurC par SHEKA & 
KARLYSHEVA, qui est cle 5.19 D pour le $-dioxanne,AICl,, confirme Bgalement la presence d’unc 
liaison de coordination. 

Dans un domaine spectral oh Ic dioxannc nc pr6scntc aucune absorption, Ic: cornposd cl’atldition 
prdsente unc bandc trks intensc et trks largc avec un maximum cl’alisorption B 510 cm-l. Ccttc 
frdquencc peut 6trc attribuec & AICl, 1% B l’atome d‘oxygkne de ]’ether, correspondant & la fr6- 
quence 463 cm-l du chlorure d‘aluminium cristallisk. Cette attribution est confirm6c par l’absence 
de cette bande dans le compose p-dioxanne,TiC14. 
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4. Elude dc In rCu~.tion d’dchange. Un petit ballon 2 trois cols muni de deux ampoules B robinct, 
d‘un rdfrigCrant B rcflux et  d’un agitateur magndtiquc est placC dans une cage shche. Quelques g de 
Al[Wlj, sont partagds en plusieurs prises d’environ 1 g chacune. On place dans le ballon l’une de 
ces priscs (ml) clans 10 ml CS, par g de A1[36C1],, e t  l’on introduit dans l’une des ampoules B robinet 
unc masse (mz) de chlorure de benzoyle dans des rapports stcechiometriques dCtcrminCs, e t  dans 
I’autre 5 nil de p-dioxannc par gramme AlCl,. 

I,e mdlange dc AICI, marque ct CS,, agiti. & l’aidc d’un dispositif magnCtique, est port4 B 
l’ibullition par unc lampe B rayonncment infrarougc. On ajoutc alors rapidement lc chlorure de 
benzoyle qui rend le melange homogene. Ebullition et  agitation sont maintenues pendant un 
temps tl. On refroiclit ensuite rapidement la solution, cc qui provoque la precipitation immediate 
du compose5 d’addition C6H,COC1,A1C1, marquk. Aprhs un temps tz, on ajoute le dioxanne de la 
scconde ampoulc cn portant nouveau la solution i Cbullition. Nous maintenons ensuite l’ebulli- 
tion ct I’agitation du liquide homogene pendant un tcmps t,. Puis nous rcfroidissons rapidemcnt e t  
lc compose5 d’addition dioxanne,A1[36Cl], pricipitc. Ce clernier est filtrd (I 8. l’abri dc I’humiditC 1) et 
les dernieres traces de CS, et de chlorure cle benzoylc sont Bvaporees sous vide. 

Une masse (m3) du compose d’addition di~xanne,Al[~~Cl], cst dissoute clans ROH 5 ~ ;  le 
rapport pondera1 entre KOH ct  composg d’addition a @ t C  maintenu constant au cours de toutes nos 
expkriences. CXte solution scrt B la dctermination par argentometric potentiomktrique du chlore 
(m4) contcnu dans Ic complcxe, ainsi qu’A la mesurc de la radioactivite bEta, effcctuee sur une 
prise dc 1 g dc cette solution. On peut alors calculer l’activit6 specifique A (pC/g C1) selon: 

activit6 de 1 g dc solution ( p C )  ,4 = __ - 
masse de chlore prksente dans 1 g do solution 

ct 1’activitC sp6cifiquc theorique Ath qui cst l’activitd en pcC par gramme de chlore calculi, en 
attribuant B la masse m3 clu complexe m e  composition stcechiomdtrique 1 : 1. 

Ces activitks spdcifiqncs A ou A,, doivent 6trc comparies aux activitks spgcifiques A ,  et 
calcul6es pour un composC d’addition dio~anne,AI[~~Cl],, dont lc 36Cl n’a pas subi d‘kchange avec 
le chlorc du chlorure de bcnzoyle. 

Ce compose d’addition est priparC selon la mdthode decrite au  paragraphe 3, mais B partir 
d’unc autre prisc cle I’ichantillon dc cldpart dc Al[36Cl],. On calculc ensuitc les activitds sp6cifiqucs 
.4, c.t ,‘lo.,h cotnine on a calcul6.4 ct At*. Lc calcul de ccs activitds de rCferencesAo etA,,ti,, se fait 
unc sculc fois par se‘rie cl’cxpdriericcs pour chaque qualit6 dt. .U[36Cl]3. Elks scront indiqu6 
tetc dcs tableaux 2 ct 3 groupant unc sCrie d’expiricnccs. 

T,e rapport K dc l’activite5 spCcifique A i l’activitd spicifique ‘4, ou encorc le rapport K,, cle 
l’activitd spdciliquc thkorique rl th, B l’activite sp6cifique thCorique nous fourniront una 
nicsurc do la pcrfection c k  l’kbange d u  chlorc intervenu entre A1L3‘U], e t  le chlorure de benzoyle. 

Risultats: Nous avons prockdk B plusieures skries d’expkriences, en faisant 
varier les temps de contact t,,t,,t, ainsi que les masses m, et m,. Les tableaux 2 et 3 
rksument une partie de nos rksultats. Le tableau 2 reproduit une skrie d’expkriences 
07l.l’on a fait r6agir des masses de C,H,COCl ct A1[36C1], dans un rapport stcechio- 
mktrique 1 : 1. Une valeur de 0,75 pour R ou K t h  kquivaudrait B un kchange parfait, 
statisticlue clu chlore. 

I h n s  les expkriences 3 du tableau 2,4 ct 5 du tablcau 3,  le dioxanne a Ctk 
ajoutk B la solution CS,, chlorure de benzoyle et Al[3fiCl]3, avant la pricipitation de 
C,H,COCl, A1[36C1]3. 

Les rksultats des 3 expCriences du tableau 2 sont concluants. L’khange du chlore 
est parfait, m h e  dans le cas d’un temps de contact t, trhs court de 2 minutes, soit 
le temps minimum nicessaire ?I la dissolution de AlC1, dam CS, aprcs adjonction de 
C,H,COCI. 

Le tableau 3 reyroduit une autre skrie d’exphiences oh l’on a fait rkagir des 
masses de C,H,COCl et AlC1, marquk dans un rapport stcechiomktrie 2: 1 et 3 :  1. 
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Si l’kchange est parfait, nous devons observer pour R ou Rht la valeur 315 et 1/2. 
Ce sont bien les rCsultats observCs. 
Conclusions: Cet Cchange total du chlore entre AlC1, et C,H,COCl en des temps 

extremement courts de 2 minutes tend 8. confirmer la presence d’ions carboxonium 
et [AlCIJ- dans le complexe de ddpart. 

L’appareillage de mesure de la radioactivit6 avait 6t6 mis B notre disposition par la COMMISSION 
SUISSE POUR LA SCIENCE ATOMIQUE (crBdit h Z Z ) *  que nous remercions vivement. 

SUMMARY 

A method of studying the exchange of chlorine between C6H,COC1 and AlC1, 
labelled with 36Cl has been worked out. It consists of removing rapidly C6H,COC1 
from the addition compound C,H,COCl, A1[36C1]3, formed in CS, with p-dioxane, 
which in its turn gives an addition compound p-dioxane,illCl,. The latter compound 
described by the authors is stable enough to  be easily isolated and lends itself well 
for the measure of the radioactivity of 36Cl. 

Even after only 2 minutes of contact, and at variable stoichiometric ratios bet- 
ween C,H,COCl and Al[36CI]3, the exchange of chlorine is complete. This result is 
consistent with the presence of [AlCIJ- in the addition compound. 

Laboratoire de Chimie Physique 
UniversitC de Gen&ve 
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