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The structure of the methyloxocarbonium ion was investigated in three salts: SbCI; CHACO +, 
AICIg- CHACO + and GaCI~- CHACO + by X-ray crystallography. Three dimensional X-ray data were 
collected on a diffractometer (Mo K~ radiation). The structures were solved by Patterson methods and 
refined by full-matrix least-squares analysis. The crystal structures provide direct proof of an ionic 
structure in the solid state. In each salt the methyloxocarbonium ion is linear and no association of 
the oxocarbonium ion with the anions other than ionic crystal packing is observed in accordance 
with the infrared spectrum. 

Introduction 

En 1943, Seel isole et caract6rise le premier sel d'acyli- 
um stable et bien d6fini: BF 4 CH3CO +. Le caract~re 
ionique du t6trafluorobate de m6thyl oxocarbonium a 
6t6 ensuite confirm6 par les 6tudes infra-rouge de Susz 
& Wuhrmann (1957). Ult6rieurement l'existence d'un 
nombre important de sels d 'oxocarbonium a 6t6 d6- 
montr6e par spectroscopie infra-rouge et r6sonance 
magn6tique nucl6aire (Susz & Wuhrmann, 1957; Susz 
& Cassimatis, 1961; Olah, 1962, 1963; Olah, Kuhn, 
Tolgyesi & Baker, 1962; Olah, Tolgyesi, Kuhn, Moffatt, 
Bastien & Baker, 1963; Olah & Comisarow, 1966, 
1967). 

Boer (1966), en d6terminant la structure cristalline 
du sel SbF 6 CHACO +, apporte une preuve directe de 
l'existence des ions oxocarbonium et 6tablit la g6o- 
m6trie de l'ion m6thyl oxocarbonium, caract6ris6e par 
une distance carbone-oxyg~ne tr~s courte, 1,11 A, et 
une distance carbone-carbone nettement inf6rieure 5. 
celle qui a 6t6 d6termin6e dans les esp~ces iso-61ectroni- 
ques CHa-CN et CHa-C~-=CH. 

Nous avons isol6 sous forme cristalline les sels 
SbCI6 CH3CO +, A1C14 CH3CO + et GaCI4 CHACO +. 
Le but de cette 6tude structurale est de d6terminer la 
g6om6trie de l'ion m6thyl oxocarbonium et d'expliquer, 
dans le cas des syst~mes catalytiques A1CI3. CH3COC1 
et GaC13.CH3COCI, le doublet 5. 2200 cm - t  et 2300 
cm -1 de leur spectre infra-rouge. 

Partie exp~rimentale 

Preparation et recr•tallisation 
Ces compos6s sont particuli6rement sensibles h l'ac- 

tion de la vapeur d'eau. L'ensemble des manipulations 
a 6t6 r6alis6 dans une boite 5' gants 'V.A.C.' dont 

* Laboratoire de cristallochimie associ6 au C.N.R.S. 

l 'atmosph~re est dess6ch6e par circulation continue 
sur tamis mol6culaires. La concentration r6siduelle de 
vapeur d'eau dans l 'atmosph~re de travail est de l 'ordre 
de quelques ppm. 

Le compos6 SbC1C CH3CO + est form6 par r6action 
des constituants en solution dans le chloroforme. Les 
monocristaux ont 6t6 obtenus par refroidissement lent 
d'une solution satur6e 5' 40°C. 

Le sel A1CI4 CHACO + est difficile 5' recristalliser. 
Les recristallisations effectu6es dans les solvants 
chlor6s CC14, CHC13, C2H4C12... ou dans le sulfure 
de carbone sont rest6es sans r6sultats. L'utilisation de 
m61ange 1:1 SOC12-CHC13 ou SOC12-C2H4C12 nous a 
permis d'obtenir les monocristaux n6cessaires 5̀  l'6tude 
radiocristallographique. 

Le sel GaCI4 CHACO + a 6t6 pr6par6 et recristallis6 
de faqon analogue. 

DonnOes cristallographiques et enregistrement des inten- 
sitks 

Les 6tudes radiocristallographiques ont 6t6 r6alis6es 
sur des cristaux scell6s dans des capillaires en verre de 
Lindemann. Les dimensions de la maille 616mentaire et 
le groupe de sym6trie de chaque compos6 ont 6t6 
d6termin6s sur chambre de pr6eession 5. la longueur 
d'onde K~ du molybd~ne. L'instabilit6 de ces complexes 
rend la mesure des densit6s al6atoire; nous n'avons 
pas effectu6 de d6termination directe de cette grandeur. 

Le sel SbC16 CH3CO + cristallise dans le syst~me 
orthorhombique. Les extinctions syst6matiques des 
r6flexions h + k +  l =  2n + 1 sont compatibles avec les 
groupes spatiaux Immm, I222 et Imm2. Seul, le groupe 
lmm2 permet de rendre compte d'une structure or- 
donn6e comportant deux ions SbC16 et CHACO +dans  
la maille cristalline. Toutefois, pour d6crire la structure 
dans ce groupe, il faut admettre une distribution d6sor- 
donn6e des atomes d'hydrog~ne du groupement m6- 
thyle. 



1422 E T U D E  DE C O M P L E X E S  A C I D E  DE L E W I S - H A L O G E N U R E  D ' A C I D E .  I 

Les valeurs des param&res sont les suivantes" 

a=7,144 + 0,003 ,~ V=518 A 3 
b = 9,091 + 0,005 M =  377,5 
c = 7,974 + 0,004 Z = 2 

La densit6 calcul6e est 6gale 5- 2,42 g.cm -3 pour deux 
motifs par maille. 

Les t6trachloroaluminate et t6trachlorogallate de 
m6thyl oxocarbonium sont isotypes. Ils appartiennent 
au syst6me orthorhombique. Les extinctions syst6mati- 
ques relev6es du type k + l = 2n + 1 pour Ok! et h = 2n + 1 
pour hkO, correspondent au groupe Pnma ou 5. son 
homologue non centrosym6trique Pan2~. 

Les donn6es cristallographiques sont les suivantes" 

AICIz CH3CO + 
a =  11,158 + 0,009 A V= 856 A 3 
b = 7,108 + 0,006 M = 211,9 
c=  10,796 + 0,010 Z - - 4  

La densit6 calcul6e vaut 1,64 g.cm -3 pour quatre mol6- 
cules par maille. 

GaClg CH3CO + 
a =  11,16+0,02 A V=859 A 3 
b =  7,13+0,01 M=254,6  
c =  10,79 + 0,02 Z = 4 .  

La densit6 calcul6e vaut 1,97 g.cm -3 pour quatre mol6- 
cules par maille. 

Les intensit6s diffract6es par le sel SbCI6 CH3CO + 
ont 6t6 mesur6es sur diffractom6tre automatique 
Picker, 5. la longueur d'onde Kc~ du molybdbne 
(2K~Mo=0,71069A) ,  en utilisant la technique de 
balayage 0/20. 

La matrice d'orientation et les valeurs des para- 
m&res de la maille cristalline avec leurs 6carts-type, 
ont 6t6 calcul6s 5. partir d 'un affinement par moindres 
carr6s sur les angles 20, co et 2' de 12 r6flexions ind6- 
pendantes centr6es par le diffractom&re. 

L'appareil employ6 6tait 6quip6 d'un monochro- 
mateur 5. lame de graphite assurant un rendement de 
75 % et d'une gamme d'att6nuateurs limitant 5. 104 par 
seconde le nombre d'impulsions reCues par le compteur 
5- scintillation. Le fond cont inua  6t6 mesur6 pendant 20 
secondes de part et d'autre de chaque r6flexion. La 
vitesse de balayage en 20 6tait de 2 ° par minute. L'ou- 
verture rectangulaire du compteur h scintillation a 6t6 
ajust6e par essais et erreurs sur les r6flexions les plus 
intenses. Le discriminateur d'6nergie, centr6 sur le pic 
K~ du molybd6ne laissait passer 98% du faisceau 
transmis. 

Trois taches de r6f6rence (600, 060, 006), mesur6es 
toutes les 30 r6flexions ont permis de contr61er l'en- 
registrement et de d6terminer, en calculant l'6cart-type 
relatif sur leur intensit6, le coefficient de stabilit6 des 
mesures s = 0,04. 

La mesure des intensit6s a 6t6 r6alise6 5. l'aide d'un 
cristal prismatique, de dimensions 0,09 x0,11 x 0,20 
mm, d61imit6 par les faces {101}, {lOT}, {TO1}, {TO]}, 
{010}, {OTO}. La plus grande dimension du cristal a 

6t6 orient6e selon l'axe q~ du diffractom&re de mani~re 
5- limiter les effets de l'absorption. Nous avons 6valu6 
exp6rimentalement la variation des facteurs d'absorp- 
tion en fonction de l'angle ~0. Les 6carts observ6s restai- 
ent inf6rieurs 5- 5 %. L'6tude structurale a 6t6 effectu6e 
en consid6rant la valeur moyenne des intensit6s des 
r6flexions 6quivalentes hkl, hk[, hfcl et hfd; 653 r6flex- 
ions ind6pendantes r6pondant au crit~re a(I)/I<0,40 
ont 6t6 retenues. 

Les intensit6s ont 6t6 corrig6es des facteurs de 
Lorentz et de polarisation. En d6pit du coefficient 
d'absorption lin6aire 61ev6 (p=41 cm -1) nous n'avons 
pas effectu6 de corrections d'absorption, car nous 
avons montr6 exp6rimentalement que ses effets 6taient 
n6gligeables. 

Les intensit6s diffract6es par le sel A1C14 CH3CO + 
ont 6t6 enregistr6es sur diffractom&re automatique- 
PAILRED 5- la longueur d'onde K~ du molybd~ne. 

Le faisceau primaire 6tait monochromatis6 par une 
lame de silicium r6fl6chissant suivant le plan (l 11). Le 
fond continu a 6t6 mesur6 pendant 20 secondes de part 
et d'autre de chaque r6flexion. Nous avons choisi une 
vitesse de balayage en co de 2,5 ° par minute et une 
ouverture de 1,5 ° pour le compteur 5- scintillation. Le 
discriminateur d'6nergie, centr6 sur le pic K~ du 
molybd~ne, laissait passer 98 % du faisceau transmis. 

La mesure des intensit6s a 6t6 rdalis6e au moyen d'un 
cristal prismatique, allong6 suivant la direction [100], de 
dimensions 0,15 x 0,20 x 0,30 mm. L'axe cristallographi- 
que [100] a 6t6 align6 avec l'axe co de l'appareil. Nous 
avons enregistr6 les strates Okl ~ 12kl avec une 616vation 
du compteur ~ scintillation infdrieure/a 55 °. 463 r6flex- 
ions ind6pendantes correspondant aux valeurs moyennes 
des intensit6s des r6ftexions hkl et hkl et satisfaisant 
l'indgalit6 a(l)/I<0,40 ont 6t6 utilisdes pour l'6tude 
structurale. 

La stabilit6 du cristal a 6t6 v6rifi6e par la mesure 
p6riodique de trois r6flexions de r6f6rence. Les inten- 
sit6s relev6es pour ces r6flexions n'ont montr6 aucune 
d6composition significative du cristal pendant l'enre- 
gistrement et nous ont permis de d6finir le facteur de 
stabilit6 des mesures s=0,05. 

Les intensit6s ont 6t6 corrig6es des facteurs de Lo- 
rentz et de polarisation. Les variations du facteur de 
transmission 6tant faibles, nous n'avons pas effectu6 
de corrections d'absorption (p = 11,5 cm-1). 

Les 6tudes radiocristallographiques pr61iminaires 
ont mis en 6vidence l'isotypie des sck A1C1z CH3CO + 
et GaC1z CH3CO +. Ce dernier poss~de donc une struc- 
ture cristalline tr~s voisine de celle du complexe 
A1CI2 CH3CO + et n'a pas fait l'objet d'une 6tude 
structurale approfondie. 

D6termination et affinement des structures 

Les structures cristallines ont 6t6 r6solues par la 
m6thode de l 'atome lourd. Les facteurs de structure 
ont 6t6 calcul6s b, partir des facteurs de diffusion tabul6s 
par Cromer & Waber (1965), en fonction de sin 0/2. 
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Les effets de la dispersion anomale ont 6t6 corrig6s 
pour les atomes de chlore, d 'aluminium et d'antimoine: 

A=fo~+~f'+i~f". 

Les valeurs des coefficients Af' et Af"  sont celles de 
International Tables for X-ray Crystallography (1962). 

Les affinements par moindres carrds ont 6t6 r6alis6s 
/t l 'aide du programme SFLS 5 (Prewitt, 1966). La 
pond&ation utilis6e pour minimiser l'expression 
~w([Fo[-[Fcl) z a 6t6 d6finie par Corfield, Doedens & 
Ibers (1967). 

Les facteurs de stabilit6 ont 6t6 d&ermin6s ~t partir 
de l '&art-type relatif des intensit6s des r6flexions de 
r6fdrence. 

Ddtermination de la structure eristalline du sel SbCl6 
CHACO + 

Dans ce complexe la position de l'octa~dre SbClg 
est d6finie ~t une rotation prbs. Son orientation a &6 
fix6e g l'aide de la fonction de Patterson tridimension- 
nelle. Le cation organique a 6t6 localis6 sur la fonction 
de densit6 61ectronique calcul6e en introduisant les 
phases d6termin6es par la contribution de l'octa~dre 
SbClg aux facteurs de structure. La sym6trie propre 
de l'octa~dre SbCI~-, jointe h la position presque cen- 
trosym&rique du cation organique ne permet pas de 
choisir le groupe spatial parmi Ies trois groupes de 
sym6trie compatibles avec les extinctions syst6matiques 
relev6es. 

Afin d'assigner correctement le groupe de sym6trie 
du complexe, nous avons affin6 la structure dans le 
groupe spatial Immm et dans son homologue non 
centrosym&rique 1ram2. 

Dans un premier temps, nous avons affin6 les coor- 

donn6es atomiques et les facteurs d'agitation thermique 
isotrope. 

Apr~s affinement dans le groupe centrosym&rique 
Immm les indices de reliabilit6 R et Rw, portant sur 
l'ensemble des mesures, valent respectivement 0,096 et 
0,135. Les facteurs d'agitation thermique des atomes 
d'oxygbne et de carbone du cation CH3CO + sont 
6gaux 5. 4,5 et 6,0 A 2. 

L'affinement dans le groupe non centrosym6trique 
permet de r6duire les indices de reliabilit6 R et Rw 
aux valeurs 0,092 et 0,131. Les facteurs d'agitation 
thermique isotrope de la partie organique sont sen- 
siblement plus faibles que ceux qui ont 6t6 obtenus 
dans le premier cas: 4,0, 3,9 et 4,6 A 2. 

Nous avons continu6 les affinements en introduisant 
des facteurs d'agitation thermique anisotrope de 
la forme exp [-- (fill h2 +fl22 k2 +fl3312 q-- 2fllzhk + 2fllahl+ 
2fl2akl)] pour chaque atome et en 61iminant de l'affine- 
ment les r6flexions telles que AF>  3a(Fo). 

Apr~s trois cycles d'affinement dans le groupe Immm 
648 r6flexions sur les 653 intensit6s mesur6es 6taient 
introduites dans l'affinement, les indices de reliabilit6 
R =  ~[IFo[-  [FcI]/Y.IFo[ et Rw =[~w(lFol- IFcl)z/ 
Y wlFolq x/z portant  sur l'ensemble des mesures valent 
respectivement 0,031 et 0,039. 

L'affinement dans le groupe non centrosym6trique 
donne des r6sultats voisins. Les indices de reliabilit6 
R et Rw portant sur les 648 r6flexions consid6r6es dans 
l'affinement, valent 0,029 et 0,035; ceux portant sur 
l'ensemble des mesures sont 6gaux 5. 0,030 et 0,039. Les 
d6placements sur les param&res atomiques sont 
r6duits au dixi~me de leur 6cart-type. 

Les indices de reliabilit6 R et Rw prennent dans Ies 
deux affinements des valeurs voisines qui traduisent 
la similitude des deux hypotheses de structure. Ce 

Tableau 1. Coordonndes atomiques (× 10s), facteurs d'agitation thermique et facteurs d'agitation thermique ani- 
sotrope ( x 104) du sel SbCI~-CHaCO + 

x y z Beq fill fl22 fl33 ill2 ill3 fl23 
Sb 00000 00000 00000 2,36 134 (1) 066 (1) 085 (1) 000 000 000 
CI(1) 00000 00000 29621 (35) 4,65 224 (5) 217 (4) 085 (2) 000 000 000 
C1(2) 00000 00000 -29612 (33) 4,59 221 (5) 212 (5) 087 (2) 000 000 000 
C1(3) 23594 (13) 18271 (9) 00000 4,07 166 (1) 993 (1) 225 (1) -031 (1) 029 (6) -28  (5) 
O 00000 50000 16981 (329) 7,45 273 (43) 235 (35) 353 (52) 000 000 000 
C(1) 00000 50000 03066 (211) 4,15 182 (21) 118 (16) 189 (51) 000 000 000 
C(2) 00000 50000 -15145 (196) 3,69 279 (42) 082 (12) 105 (18) 000 000 000 

Tableau 2. Coordonnkes atomiques ( x  lOS), facteurs d'agitation thermique isotrope et facteurs d'agitation thermi- 
que anisotrope ( × 10 4) du sel A1C14CH3CO + 

Les atomes r6partis statistiquement sont indiqu6s par le signe: t 

x y z Beq 
AI 08947 (16) 25000 29294 (16) 3,64 
CI(1) 08293 (12) 00642 (18) 17865 (13) 5,99 
C1(2) 25579 (16) 25000 38934 (19) 7,44 
C1(3) -05640 (16) 25000 41868 (17) 5,80 
Ot 31480 (134) 75000 40905 (90) 8,82 
C(l)t 33361 (78) 75000 30549 (239) 13,45 
C(2)]" 35674 (80) 75000 17553 (76) 6,52 

fill 
071 (1) 
140 (1) 
082 (1) 
094 (1) 
249 (19) 
062 (7) 
115 (9) 

/h2 /h3 /alz P13 Pz3 
161 (4) 088 (1) 000 008 (1) 000 
172 (2) 161 (2) -012 (2) 032 (1) 045 (1) 
602 (9) 130 (2) 000 -011 (1) 000 
350 (6) 121 (2) 000 034 (1) 000 
429 (35) 115 (9) 000 077 (10) 000 
133 (17) 741 (47) 000 --093 (18) 000 
457 (33) 098 (8) 000 --026 (6) 000 



Tableau 3. Facteurs de structure observ#s et ealcul#s 
( x 10) pour le compos~ SbClgCHaCO + 

Tableau 4. Facteurs de structure observds et calculds 
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crit~re ne permet pas d'assigner avec certitude le groupe 
spatial du complexe SbCI6 CHACO + 

Dans le groupe Imm2, l'agitation thermique aniso- 
trope des atomes de carbone et d'oxyg~ne du cation 
est caract6ristique d'une r+partition ordonn6e. En effet, 
les axes principaux des e/lipsoides de vibration des 
atomes de l'ion m+thyl oxocarbonium ont des valeurs 
comparables dans les trois directions, alors qu'une 

. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  r6partition d+sordonn+e de l'ion organique correspon- 
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scion l'axe d'allongement z du cation CHACO +. 
La description de l'agitation thermique anisotrope 

du cation organique, les valeurs 16g~rement inf6rieures 
des facteurs de reliabilit6 R et Rw dans le groupe non 
centrosym6trique nous ont conduits ~. d6crire la struc- 
ture du complexe SbCly CH3CO + dans le groupe 
spatial Imm2, bien que ces arguments ne constituent 
pas une preuve absolue. 

Les valeurs finales des coordonn6es atomiques et 
des facteurs d'agitation thermique anisotrope sont 
group6es dans le Tableau 1. Les 6carts-type sur les 
diff6rents param&res sont indiqu6s entre parentheses. 
Les coefficients Beq sont les facteurs d'agitation ther- 
mique isotrope 6quivalents, calcul6s b. partir des #u.  

D#termbTation de la structure du sel AIClg- CHACO + 
La fonction de Patterson tridimensionnelle est corn- 

. . . .  : :  . . . . .  .: . . . . .  : , ,  . . . .  : . . . .  ~ , : , ,  ,:: 1~+ + : . . . . . . . . . . .  patible avec le groupe centrosym6trique Pnma. S o n  

. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  6tude nous a permis de d6terminer les coordonn6es 
atomiques des cinq atomes du t6tra6dre A1CIg-. Un  
calcul de densit6 61ectronique, effectu6 avec les signes 
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d6termin6s par la contribution de la partie min6rale 
aux facteurs de structure, fait apparaitre le cation 
organique. 

Le groupement m6thyle et l 'atome d'oxyg~ne de l'ion 
CHACO + 6tant sensiblement 6quidistants de l 'atome 
de carbone central, nous n'avons pas r6ussi ~t les 
distinguer sur la fonction de densit6 61ectronique. 

Nous avons alors effectu6 un affinement par moin- 
dres carr6s des positions atomiques et des facteurs 
d'agitation thermique isotrope, en utilisant les facteurs 
de diffusion du carbone pour les trois atomes de l'ion 
m6thyl oxocarbonium. Trois cycles d'affinement 
r6duisent l'indice R de 0,17 ~t 0,08 mais ne permettent 
pas d'identifier les deux extr6mit6s du cation CH3CO +. 

Nous avons continu6 l'affinement de la structure, en 
introduisant des facteurs d'agitation thermique aniso- 
trope pour tous les atomes. Apr6s trois cycles d'affine- 
ment, les d6placements sur les param6tres atomiques 
sont r6duits au vingti~me de leur 6cart-type. Les indices 
de reliabilit6 R et Rw, portant sur l'ensemble des 463 
r6flexions mesur6es prennent les valeurs 0,040 et 0,059; 
ceux portant sur les 454 r6flexions telles que AF< 
5a(Fo) sont ~gaux h 0,037 et 0,048. 

La valeur du/333 de l 'atome de carbone central du 
cation organique, particuli~rement 61ev6e, met en 
6vidence la r6partition statistique du cation m6thyl 
oxocarbonium dans la maille cristalline: les positions 
du groupement m6thyle et de l 'atome d'oxyg6ne 
s'6changent d'une maille ~. l'autre. 

Les valeurs finales des coordonn6es atomiques et 
des facteurs d'agitation thermique anisotrope sont 
indiqu6es avec leurs 6carts-type dans le Tableau 2. 

Les valeurs des facteurs de structure, calcul6es et 
observ6es pour les deux complexes, sont group6es dans 
les Tableaux 3 et 4. 

Descr ip t ion  de la structure eristal l ine du sel 
SbCI~- CH3CO + 

Cohesion cristalline 
Les octa~dres SbCl~-, situ6s sur des sites cristallo- 

graphiques de sym6trie mm2, occupent les sommets et 
le centre de la maille cristalline (Fig. 1). Nous avons 
relev6 dans le Tableau 5 les contacts chlore-chlore 
qui s'6tablissent entre chaque anion et ceux de son 
entourage. Les contacts CI(1). . .C1(2)=3,25 A, nette- 
ment inf6rieurs au double du rayon de van der Waals 
de l 'atome de chlore, montrent que l'empilement des 
octa~dres SbCI~- est particuli6rement compact. Les 
anions CH3CO +, lin6aires, occupent aussi des sites 
cristallographiques de sym6trie mm2 et remplissent les 
lacunes octa~driques du r6seau des anions SbCI~-. 

Les contacts interioniques les plus courts, s'6tablis- 
sent entre l 'atome de carbone C(1) du cation organique 
et les atomes de chlore C1(3) cristallographiquement 
6quivalents" C(1) . . .  C1(3)= 3,34 A. En consid6rant des 
rayons de van der Waals 6gaux ~t 1,80 et 1,60 A (Pau- 
ling, 1960), respectivement pour les atomes de chlore 
et de carbone, la distance C(1)-C1(3) est inf6rieure ~t 

Tableau 5. Contacts interioniques et contacts de van der 
Waals dans le sel SbCIg-CH3CO + 

Cl(1). • C1(2) 
CI(2). • CI(1) 
C1(3). • C1(3) 
C(l) .C1(3) 
C(1) • CI(3) 
C(I) .C1(3) 
c(1)  • CI(3) 
C(2) • C1(3) 
C(2) • C1(3) 
C(2) • Cl(3) 
C(2) • CI(3) 
C(2) .CI(1) 
C(2) • Cl( 1 ) 
C(2) • CI(3) 
C(2) • C1(3) 
C(2) -C1(3) 
C(2) .C1(3) 
O..C1(2) 
o .  • c1(2) 
o.  • Cl(3) 
O" • C1(3) 
o.  cl(3) 
o.  c1(3) 
o.  cl(3) 
O-CI (3 )  
O" Cl(3) 
O- C1(3) 

Position* Distance (A) 
1/001 
1/00T 
2/100 
1/000 
2/000 
3/010 
4/010 
1/000 
2/000 
3/010 
4/010 
5/00T 
5/1Ol 
5/TOi 
6/OOT 
7/TOT 
8/00i 
5/000 
5/TOO 
1/000 
2/000 
3]010 
4/010 
5/TO0 
6/000 
7/TO0 
8/000 

3,25 
3,25 
3,78 
3,34 
3,34 
3,34 
3,34 
3,55 
355 
3 55 
355 
3 59 
3 59 
3 75 
3 75 
3 75 
3 75 
3 58 
3 58 
3 60 
3 60 
3 60 
3 60 
3 65 
3 65 
3 65 
3 65 

* Le premier atome appartient b. la mol6cule en position 
x, y, z. Le second se trouve dans la position 6quivalente in- 
diqu6e par le premier chiffre du symbole position, les trois 
autres correspondent aux translations, en unit6s relatives, selon 
les axes a, b e t  ¢. Codification des positions 6quivalentes: 
(1): x, y, z; (2): -x ,  y, z; (3): x, -y ,  z; (4): - x ,  - y ,  z; 
(5): S+x, ½+y, ½+z; (6): S-x ,  S+y, ½+z; (7): ½+x, S-y ,  
½+z; (8): S-x ,  ½-y, ½+z. 

la somme des rayons de van der Waals des deux atomes. 
Les distances les plus courtes entre l 'atome d'oxy- 

g6ne et les atomes de chlore de son entourage sont 
6gales ~t 3,60 A, donc nettement supdrieures ~t la somme 
des rayons de van der Waals des deux atomes: l'oxy- 
g6ne ne montre aucune tendance ~t s'associer avec les 
atomes de chlore voisins. 

Le groupement m6thyle du cation CH3CO + est en 
contact avec dix atomes de chlore, distants de 3,60 ~t 
3,80 A (Tableau 5). Ces distances proches de la somme 
des rayons de van der Waals de l 'atome de chlore et du 
groupement m6thyle caract6risent des interactions 
faibles. 

En dehors des contacts interioniques, il n 'y a aucune 
association entre l'ion m6thyl oxocarbonium et les 
anions SbClg-. 

Les forces de coh6sion cristalline r~sultent aussi bien 
des contacts interioniques entre anions et cations, que 
des contacts de van der Waals entre les atomes de 
chlore des diff6rents anions SbCIy. 

G~omOtrie de l'anion SbCI6 
Les longueurs et angles de liaison de l'ion SbClg- 

(Tableau 6) montrent qu'il s'6carte tr~s peu de la sym6- 
trie octa6drique id6ale. Les contacts C1(1)...C1(2) 
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particuli~rement courts sont en accord avec la 16g~re 
contraction observ6e sur les distances Sb-CI(1) et 
Sb--CI(2). La longueur moyenne de la liaison Sb-C1 
est 6gale ~. 2,364 A. 

Tableau 6. GOometrie des ions CH3CO + et SbCI/- 

Longueurs de liaison (,~) 
Sb-CI(1) 2,362 (2) C(1)-O 1,109 (30) 
Sb-CI(2) 2,362 (2) C(1)-C(2) 1,452 (24) 
Sb-CI(3) 2,367 (2) 

Angles de liaison (°) 
CI(1)-Sb-CI(2) 180,00 CI(3)-Sb-CI(Y) 90,84 (0,05) 
CI(3)-Sb-CI(Y) 180,00 CI(3)-Sb-CI(Y') 89,16 (0,05) 
CI(1)-Sb-CI(3) 9 0 , 0 0  O-C(1)-C(2) 180,00 
CI(2)-Sb-CI(3) 90,00 

Gdom~trie de l'ion m~thyloxocarbonium 
Le cation CH3CO + occupe un site de sym6trie mm2: 

ses trois atomes sont donc align6s. La distance car- 
bone-oxyg6ne, 1,109(30) A, est proche de la distance 
d6termin6e darts l'oxyde de carbone, elle est significa- 
tivement plus courte que celle qui intervient dans les 
halog6nures d'acides. 

La distance carbone-carbone est 6gale ~t 1,452 (24) A. 
Elle est voisine de celle qui caract6rise les compos6s 
iso61ectroniques de l'ion m6thyl oxocarbonium CH3- 
CN et CH3-C-CH off le carbone pr6sente 6galement 
une hybridation sp t. 

Description de la structure cristalline du sel 
AICI~- CH3CO + 

CohJsion cristalline 

La r6partition des ions A1C14 et CH3CO +dans  la 
maiUe cristalline est repr~sent6e sur la Fig. 2. Les deux 
ions A1CI4 et C H 3 C O  + admettent le miroir cristal- 
lographique en y = ¼ comme plan de sym6trie. Les trois 
atomes du cation organique, l'atome d'aluminium, et 
deux des atomes de chlore de l'anion sont contenus 
dans le plan de sym6trie; les deux atomes de chlore 
restants sont sym6triques par rapport b. ce plan. 

Comme dans le sel SbClg- CH3CO ÷, les contacts 
interioniques les plus courts s'6tablissent entre l'atome 
central du cation organique et les atomes de chlore des 
anions voisins. La Fig. 3 rend compte de l'entourage de 
l'ion m6thyl oxocarbonium. On note quatre contacts 
chlore-carbone inf6rieurs ~. la somme des rayons de 
van der Waals des deux atomes, qui se r6partissent en 
deux paires sym6triques par rapport au miroir cristal- 
lographique. Les distances carbone-chlore valent 
respectivement 3,33 et 3,56 A_. 

Bien que l'ion m6thyl oxocarbonium soit distribu6 
statistiquement dans la maille cristalline, les distances 
C(1).- .  CI(1) calcul6es sont proches de celles qui inter- 
viennent effectivement dans le cristal, car le plan moyen 
d6fini par les quatre atomes de chlore CI(1) est gros- 
sibrement perpendiculaire/t la direction O . . .  C(2): les 
angles O-C(1)-CI(1) sont respectivement 6gaux 5. 93 
et 102 °. 

I1 en est tout autrement pour les contacts chlore- 
m6thyle et chlore-oxyg~ne, car les positions d6ter- 
min6es dans l'affinement ne correspondent pas aux 
positions atomiques r6elles, mais au barycentre des 
diff6rents sites occup6s par le groupement m6thyle et 
l'atome d'oxyg~ne. Nous remarquerons n6anmoins que 
les distances entre les extr6mit6s du cation CH3CO + 
et les atomes de chlore voisins sont sup6rieures ~t la 
somme des rayons de van der Waals des atomes de 
chlore et d'oxyg~ne. En cons6quence, il n'y a aucune 
association entre l'atome d'oxyg~ne et les atomes de 
chlore des anions A1Cli-. 

) 

b 
5 c,c2, C 

Fig. I. R6partition des ions SbCI6- et CH3CO + dans la maiUe 
cristalline. 

o 
I c,,3, i )2 ' c,,, 

a 

Fig. 2. R6partition des ions AIC14- et CH3CO + dans la maille 
cristalline. 
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Le Tableau 7 off nous avoo~ rassembl6 les contacts 
de van der Waals et les contac, s interioniques, montre 
que l'empilement cristallin du sel A1C1; CHACO + est 
beaucoup moins compact que ceiui du sel SbC16 CHs 
CO + . 

Tableau 7. Contacts interioniques et contacts de van der 
Waals clans le sel A1CI~- CHACO + 

CI(1)- • .CI(1) 
O C1(3) 
O Cl(1) 
O CI(1) 
O C|(2) 
O C1(2) 
o Cl(l) 
o ci(1) 
c(1)...  Cl(1) 
C(l). • Cl(l) 
c(1)..Cl(1) 
c(l) . .Cl(1) 
c(1)..c1(2) 
c(1). • C1(2) 
C(2). • C1(2) 
C(2). • CI(1) 
C(2). "CI(1) 
C(2). • CI(3) 
C(2). • Cl(1) 
C(2). • CI(1) 

Position* Distance (/~) 
7/0i0 3,64 
3/001 3,43 
4/010 3,57 
6/000 3,57 
1/010 3,62 
1/000 3,62 
2/000 3,63 
8/010 3,63 
2/000 3,33 
8/010 3,33 
1/010 3,60 
7/000 3,60 
1/010 3,77 
1/000 3,77 
4/01i" 3,33 
2/000 3,49 
8/010 3,49 
4/01]" 3,55 
1/010 3,56 
7/000 3,56 

* Les notations utilis6es sont les m6mes que celles du Tab- 
leau 5. Codification des positions 6quivalentes: (1)" x, y, z; 
(2): k+x, k -y ,  k -z ;  (3): -x ,  k+y, - z ;  (4): k -x ,  -y ,  k+z; 
(5): -x ,  -y ,  - z ;  (6): k -x ,  k+y, k+z; (7): x, k -y ,  z; 
(8): k+x, y, k-z .  

GdomOtrie de l'anion A1C14 
Les longueurs et angles de liaison de l'anion A1C1;, 

indiqu6s dans le Tableau 8, montrent qu'il s'6carte 
16g~rement de la sym6trie t6tra6drique id6ale. Les d6- 
formations observ6es r6sultent des erreurs exp6rimen- 
tales et des distortions dries aux forces de coh6sion 
cristalline. La longueur moyenne de la liaison A1-C1 
est 6gale b, 2, I25 A, elle est tr6s voisine de la longueur 
de liaison AI-C1 tabul6e pour Na + A1C1; 2,13 A 
(Baenziger, 1951). 

GOomOtrie du cation CHACO + 
Le cation organique 6tant r6parti statistiquement 

dans la maille crista]line, les positions atomiques 
d6termin6es pour les trois atomes dans l'affinement par 
moindres carr6s ne correspondent pas aux positions 
r6elles des atomes mais au centre de gravit6 de la den- 
sit6 61ectronique. En cons6quence, cette structure ne 
permet pas d'atteindre les distances individuelles 
C(1)-O et C(2)-C(l) de l'ion CH3CO +. En revanche, 
Hon m6thyl oxocarbonium 6tant lin6aire et les fac- 
teurs de diffusion des atomes de carbone et d'oxygbne 
6tant comparables, la distance calcul6e entre les posi- 
tions extr6mes correspond ~t sa longueur totale. Nous 
obtenons une distance 6gale ~t 2,56 A, tr~s voisine de 

celle qui a 6t6 d6termin6e dans le sel SbC16 C H 3 C O  + : 
O. • .CH3= 1,109+ 1,452=2,561 A. 

Discussion 

GOomOtrie de l'ion mOthyloxocarbonium 

La g6ometrie de l'ion m6thyl oxocarbonium d6ter- 
min6e dans les sels SbCI~- CH3CO + et A1C1; CH3CO + 
diff6re 16g6rement de celle qui a 6t6 6tablie par Boer 
(1966) dans le sel SbFg CHsCO +. 

Les longueurs moyennes de la liaison carbone-oxy- 
g~ne d6termin6es dans les deux 6tudes sont identiques: 
1,11 A. Cette distance a 6t6 confirm6e par l'ensemble 
r6sultats cristallographiques relatifs aux ions oxo- 
carbonium (Le Carpentier & Weiss, 1968; Chevrier, Le 
Carpentier & Weiss, 1972). 

En revanche, on observe une diff6rence de 0,07 A sur 
la distance carbone--carbone: nous avons trouv6 une 
longueur de liaison C-CHs 6gale /t 1,45(2)A, alors 
que Boer indique 1,385 (16) A. Compte tenu des 6carts- 
type relatifs aux deux d6terminations, ces deux valeurs 
ne sont pas strictement diff6rentes. Cependant, la 
longueur de liaison carbone-carbone obtenue dans 
l'6tude structurale des ions oxocarbonium aromatiques 
est 6gale fi 1,39 (1) A (Chevrier, Le Carpentier & Weiss, 
1972); cette distance qui intervient entre atomes de 
carbone dont l'hybridation est sp 1 sp z indique que la 
valeur 1,385 A trouv6e dans l'ion CHsCO + est prob- 
ablement sous estim6e. 

En cons6quence, la longueur de la liaison carbone- 
carbone dans l'ion m6thyl oxocarbonium est certaine- 
ment tr6s proche de la valeur 1,46 A d6termin6e dans 
les esp~ces iso61ectroniques CH3-CN et CHs-C-CH.  

Les variations de la liaison CH3-C observ6es dans 
l'6tude cristallographique des sels SbFg CHsCO +, 

Q c . , . ,  

Fig. 3. Entourage du cation CH3CO + dans le sel A1CI4- 
CH3CO +. 
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SbC16 CHACO + et A1CI4 CH3CO + r6sultent sans 
aucun doute des erreurs exp6rimentales. L'ensemble 
des d6terminations structurales montre qu'h l'6tat solide 
la g60m6trie du cation CH3CO + est ind6pendante de 
l'anion qui lui est associ6 et qu'en dehors des contacts 
interioniques il n'y a aucune association entre l'ion 
organique CHsCO + et les anions MX~-. 

Spectre d'absorption infrarouge des systkmes catalyti- 
ques AIC13. CHaCOC1 et GaC13. CH3COC1 

Le syst6me catalytique AIC13. CHaCOCI a fait l'objet 
d'un nombre important d'6tudes spectroscopiques. 
Susz & Wuhrmann (1957) ont publi6 le spectre infra- 
rouge du complexe A1C13.CH3COCI enregistr6 h 
- 1 5 ° C .  I1 est caract6ris6 par la disparition de la fr6- 
quence associ6e ~t la vibration de valence du groupe- 
merit carbonyle du chlorure d'ac6tyle et l'apparition 

d'une bande d'absorption intense h 2300 cm-1; les 
bandes d'absorption correspondant au complexe don- 
neur-accepteur sont d'intensit6 faible. Ces r6sultats 
conduisent les auteurs/~ admettre une structure ionique 
pour le complexe A1C13. CHaCOC1. 

Cook (1959), a 6tudi6 6galement le syst~me 
AICIa.CH3COCI sous forme d'un liquide visqueux 
r6sultant de la r6action directe des deux constituants, 
sans l'intervention d'aucun solvant. En plus des fr6- 
quences d'absorption relev6es par Susz & Wuhrmann 
(1957), le spectre enregistr6 par Cook pr6sente une 
bande d'absorption tr6s intense h 2200 cm -1. L'inten- 
sit6 des fr6quences dues au complexe donneur-accepteur 
est 6galement forte. L'assignation du doublet ~ 2200 
cm -1 et 2300 cm -1 a 6t6 discut6e dans deux articles" 

- Initialement, il attribue la fr6quence d'absorption 
h 2300 cm -~ ~t l'ion m6thyl oxocarbonium libre 
[CHACO] + et propose deux hypoth6ses pour la bande 

Tableau 8. GOom~trie des ions A1CI4 et CHACO + 

Longueurs de liaison (A) 
AI-CI(1) 2,127 (2) C(1)-O 1,138 (27) 
Al-Cl(2) 2,128 (2) C(1)-C(2) 1,424 (26) 
AI-CI(3) 2,120 (2) 

Cl(1)-A1-Cl(l') 108,94 (0,12) 
Cl(1)-Al-Cl(2) 108,28 (0,12) 
CI(1)-A1-CI(3) 110,19 (0,12) 

Angles de liaison (o) 
CI(2)-A1-CI(3) 110,89 (0,12) 
O-C(1 )-C(2) 179,79 (0,54) 

4OOO 
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Fig. 4. Spectre infrarouge du complexe A1CI3. CH3COCI. 
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~t 2200 cm -~" elle pourrait r6sulter, soit de l'ion com- 
plexe [CHaCO...A1CI3] +C1- propos6 par Dilthey 
(1938), soit d'une association entre le cation CHACO + 
et l'anion AICI4. 

- Ult6rieurement, Cook (1962) attribue la fr6quence 
5. 2200 cm -1/t  l'ion oxocarbonium libre [CHACO] + et 
celle ~t 2300 cm -~ 5. une association entre l'ion CH3CO + 
et l'ion A1CI4. Cette dernibre hypoth~se repose sur une 
analogie possible avec les complexes AIC13.CH3CN, 
off la frdquence d'61ongation du groupement CN est 
plus 61ev6e dans le complexe que dans le nitrile libre. 

Tr6s r&emment, Cassimatis, Bonnin & Th6opha- 
nides (1970), obtiennent un spectre infrarouge pr6sen- 
tant l'ensemble des bandes d'absorption pr6c6dentes. 
lls proposent deux structures ioniques distinctes et une 
structure mol6culaire de type donneur-accepteur. 

Nous avons repr6sent6 sur la Fig. 4 le spectre infra- 
rouge du complexe AICla.CHaCOC1, enregistr6 ~t 
partir de monocristaux dispers6s dans le Nujol. En 
dehors de l'absorption plus importante 5. 1630 cm-  1, ce 
spectre est tr6s voisin de celui qui a 6t6 publi6 par Susz 
& Wuhrmann (1957), l'augmentation de l'intensit6 des 
bandes d'absorption relatives au complexe donneur- 
accepteur r6sulte sans aucun doute des conditions 
exp6rimentales diff6rentes: nous avons effectu6 l'en- 
registrement du spectre 5. 20°C, alors que Susz & 
Wuhrmann (1957) ont r6alis6 leur &ude 5. - 15°C .  
Aucune absorption h 2200 cm -~ n'est pr6sente, les 
bandes d'absorption 5. 2300 cm -~ et 1630 cm -~ cor- 
respondent aux deux formes structurales, ionique et 
mol6culaire du complexe A1CI3. CH3COC1. 

La d6termination des structures cristallines des com- 
plexes SbCI6 CHACO + et A1CI4 CHACO + a montr6 
que la g6om6trie de l'ion m6thyl oxocarbonium &ait 
ind6pendante de l'anion associ6 et qu'en accold avec 
leurs spectres infrarouge [AICI4 CH3CO + Fig. 4; 
Susz & Wuhrmann, (1957). SbCI6 CH3CO+ : Gates & 
Steele, 1967)] il n'y avait aucune interaction entre 
anions et cations en dehors des contacts interioniques. 

I1 apparait donc que la fr6quence d'absorption b. 
2200 cm -1 ne peut &re attribu6e au complexe 1:1 
A1CI3. CHaCOCI. 

D'autre part, Germain, Commeyras & Casadevall 
(1971) ont mis en 6vidence la pr6sence de deux espbces 
chimiques distinctes dans le syst~me catalytique 
AIC13.CH3COCI: le complcxe 1 : 1 AIClz. CH3COCI 
(A) et un complexe r6sultant de la polym6risation de 
l'ion m&hyl oxocarbonium, auquel ils attribuent la 
formule (CHaCO)2CHCO + AICI; (B). 

A partir de leurs r6sultats nous avons isol6 le com- 
plexe (B) sous forme monocristalline. Nous indiquons 
son spectre infrarouge sur la Fig. 5; il est caract6ris6 
par une bande d'absorption tr~s intense ~t 2200 cm -t.  
Fig. 5. 

La d&ermination de la structure cristalline du com- 
pos6 (B) est en cours. Les &udes radiocristallogra- 
phiques pr61iminaires montrent qu'il cristallise dans le 
syst~me monoclinique avec le groupe d'espace P2x/c. 

Les param&res de la maille sont les suivants: 

a = 14,079 + 0,005 A U = 4480 A 3 
b = 13,295 + 0,005 d=  1,53 g.cm -3 
c = 24,090 + 0,009 
fl=95,4 +0,1 ° 

En conclusion les 6tudes infrarouge publi6es par Cook 
(1959, 1962), ou plus r6cemment par Cassimatis, Bon- 
nin & Theophanides (1970) ne concernent pas unique- 
ment le complexe 1:1 A1Cla.CH3COCI, mais un m6- 
lange d'esp~ces chimiques. 

La fr6quence d'absorption 5. 2200 cm -~ ne r6sulte 
ni d'une association entre anions et cations (Cook, 
1959, 1961), ni d'une forme structurale instable de l'ion 
CH3CO+ (Cassimatis, Bonnin, & Theophanides, 1970) 
mais caract6rise le complexe isol6 par Germain, Com- 
meyras & Casadevall (1971). 

Le syst~me catalytique GaCIa.CH3COC1 qui pr6- 
sente une absorption infrarouge h 2200 cm -1 (Cook, 
1961) se comporte de faqon analogue. 
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