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C(3) 
¢ ~ -  c (3) 

Fig. 4. Entourage de l'ion (CH3)2CHCO ÷ dans le sel 
SbCI~-(CH3)2CHCO +. 

sur l'atome de carbone du groupement carbonyle 
(Boer, 1968), peut atre applique aux ions ethyl et iso- 
propyl oxocarbonium : 

- Les contacts les plus courts entre anions et cations 
dans les sels GaC1; CH3CHzCO + et SbCIz 
(CH3)/CHCO + s'etablissent entre le carbone C(1) et 
les atomes de chlore de son entourage. 

- Dans le spectre de resonance magnetique nucld- 
aire de ces cations, le signal des protons en c~ du grou- 

pement carbonyle est deplace vers les champs faibles 
d 'environ-4,2 ppm (Olah, Kuhn, Flood & Hardie, 
1964). Le deplacement chimique correspondant dans 
l'ion methyl oxocarbonium vaut -4 ,08 ppm. 

- La determination de la structure electronique de 
l'ion isopropyl oxocarbonium (Rees, Veillard & Weiss, 
1972) suivant la methode LCAO MO SCF indique que 
la charge positive est essentiellement localisee sur 
l'atome de carbone du groupement carbonyle. 
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Etude de Complexes Acide de Lewis-Halogenure d'Aeide. 
III.Strueture Cristalline du Compose Mol~culaire Chlorure d'Aluminium-Chlorure de Propionyle 

PAR J.-M. LE CARPENTIER ET R. WEISS 

Institut de Chimie,* Universitd Louis Pasteur, BP 296 R/8, 67 Strasbourg, France 

(Re¢u le 23 septembre 1971) 

Propionyl chloride forms with aluminum chloride a molecular addition compound A1C13. CH3CH2COCI. 
The crystals are monoclinic, space group P21/c, with unit-cell dimensions a=6.581, b=19.106, e= 
8.711 A and fl= 120.4 °. Three-dimensional X-ray data were collected on a linear diffractometer (Mo K~ 
radiation). The crystal structure was refined by full-matrix least-squares analysis to a reliability index 
R = 0.043 for 731 observed reflexions. The adduct is composed of an AICI3 group coordinated with the 
oxygen of the propionyl chloride. The structure is built up from discrete AIC13. CH3CH2COCI molecules. 

I n t r o d u c t i o n  

I1 a ete &abli par spectroscopie infrarouge que le chlo- 
rure d'aluminium, generalement utilis6 dans les synth6- 

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

ses cetoniques de Friedel et Crafts, formait avec les 
chlorures d'acides aliphatiques des composes ioniques 
(Susz & Wuhrmann, 1957; Cook, 1959; Bertoluzza, 
Bertoluzza-Morelli & Castellari, 1966). 

Nous sommes parvenus 5. obtenir sous forme de mo- 
nocristaux les composes formes par le chlorure d'alumi- 
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nium ets le chlorures d'ac6tyle et de propionyle. La 
d6termination de la structure cristalline du complexe 
A1C13.CH3COC1 a confirm6 sa nature ionique h l'6tat 
solide (Le Carpentier & Weiss, 1972). Cet article rend 
compte des r6sultats obtenus dans l'6tude structurale 
du complexe AICI3.CH3CHzCOCI. 

Partie exp~rimentale 

Preparation et recristallisation 
Les manipulations relatives h ce d6riv6 ont 6t6 r6a- 

lis6es dans une boite s~che de marque 'V. A. C.'. Cette 
enceinte a 6t6 d6barrass6e de la vapeur d'eau par cir- 
culation continue de son atmosphere sur tamis mol& 
culaires. 

Le compos6 A1C13. CH3CH2COC1 est obtenu par ac- 
tion d'une solution de chlorure de propionyle dans le 
chloroforme sur la quantit6 6quimolaire de chlorure 
d'aluminium finement divis6. L'utilisation de solvants 
chlor6s tels que CCl4, CHC13, C2HaCI 2 ou de sulfure de 
carbone ne nous a pas permis d'obtenir les monocris- 
taux ndcessaires ~t l'6tude structurale. Nous avons ob- 
tenu de tels cristaux par recristallisation dans un m6- 
lange 1 : 1 SOC12-C2H4C12:1,5 g de AI2CI 6 sont dissous 
dans 6 ml d'un m61ange 1 : 1 SOC12-C2H4C12, on ajoute 

cette solution 1 g de chlorure de propionyle. Par 
6vaporation lente du m61ange ~ temp6rature ordinaire 
le complexe A1CI3.CHaCHzCOCI se d6pose sous forme 
de prismes incolores fondant ~. 39-41 °C. 

Dorm,s cristallographiques et enregistrement des inten- 
sit~s 

Les 6chantillons monocristallins utilis6s pour l'6tude 
radiocristallographique 6taient scell6s dans des ca- 
pillaires en verre de Lindemann. 

L'exploration de l'espace r6ciproque a 6t6 effectu6e 
sur chambre de pr6cession. La maille 616mentaire du 
compos6 A1C13.CH3CH2COC1 pr6sente la sym&rie mo- 
noclinique; les extinctions syst6matiques des r6flexions 
l=2n+l  dans le plan hOl et k = 2 n + l  sur l'axe 0k0 
conduisent sans ambiguit6 au groupe d'espace P2t/c 
(n°.14). Les donn6es cristallographiques sont les sui- 
vantes: 

a = 6,581 _+ 0,007/~ V = 944 A 3 
b= 19,106 + 0,020 M-- 225,9 
c-- 8,711 + 0,009 Z = 4 
fl= 120,4 + 0,2 ° 

Les param&res cristallins, 6valu6s ~. partir de l'en- 
registrement photographique, ont 6t6 ensuite affin6s 
sur diffractom6tre lin6aire PAILRED (Hornstra, 1965). 

La densit6 du compos6 n'a pas 6t6 mesur6e; nous 
avons calcul6 une valeur th6orique 6gale ~. 1,59 g.cm -3 
pour 4 mol6cules dans la maille cristalline. 

Les intensit~s diffract6es ont 6t6 mesur6es h l'aide 
d'un diffractom&re automatique PAILRED. Nous av- 
ons utilis6 la radiation K~ du molybdbne, le plan r6- 
flecteur (111) d'une lame de silicium assurant un ray- 
onnement monochromatique (2K~ Mo=0,71069 A). 

Le compteur ~. scintillation pr6sentait une ouverture 
de 2 °. Les intensit6s ont 6t6 mesur6es avec une vitesse 
de balayage en c,~ de 2,5 ° par minute. Le temps de comp- 
tage du fond continu 6tait de 20 secondes en d6but et 
en fin de mesure de l'intensit6 de chaque r6flexion. 

Nous avons utilis6 pour ces mesures un cristal pris- 
matique, alIong6 suivant la direction [100], de dimen- 
sions 0,25 x 0,27 x 0,40 ram. L'axe cristallographique 
[100] a 6t6 amen6 en coincidence avec l'axe co de l'ap- 
pareil. Nous avons enregistr6 les strates Okl i~ 5kl. 731 
r~flexions ind6pendantes dont l'intensit6 r6pond au cri- 
t~re a(1)/I<0,30 et correspondant & une 616vation du 
compteur ~. scintillation 7< 55 ° ont 6t6 retenues pour 
la d6termination de la structure. 

Les intensit6s ont 6t6 corrig6es des facteurs de Lo- 
rentz et de polarisation. Aucune correction d'absorp- 
tion ne leur a 6t6 apport6e (/~ = 11,5 cm-~). 

D6termination et affinement de la structure 

L'examen de la fonction de Patterson autour de l'ori- 
gine permet de d6terminer l'orientation du t6tra~dre de 
coordination de l'aluminium, k'6tude de la ligne et de 
la section de Harker nous a permis de trouver sa posi- 
tion dans la maille cristalline. 

Les autres atomes ont 6t6 localis6s sur la section de 
densit6 61ectronique, calculde avec les signes ddtermin6s 
par la contribution des atomes du t6trabdre A1CI30 aux 
facteurs de structure. 

Les facteurs de structure ont ~t6 calcul6s en utilisant 
les facteurs de diffusion tabul6s en fonction de sill 0/2 
par Cromer & Waber (1965). Des corrections de dis- 
persion anomale ont 6t6 appliqu6es aux atomes de 
chlore et d'aluminium (hTternational Tables for X-ray 
Crystallography, 1962). 

Los affincments par moindres carr6s ont 6t6 r6alis6s 
l'aide du programme SFLS 5 (Prewitt, 1966). La pon- 

d6ration utilis6e pour minimiser l'expression ~w(]Fol- 
]Fc[) z a 6t6 d6finie par Corfield, Doedens & Ibers (1967). 

Nous avons choisi un facteur de stabilit6 6gal ~. 0,04 
en accord avec l'6cart-type observ6 sur l'intensit6 des 
r6flexions de r6f6rence. 

Cinq cycles d'affinement des coordonn6es atomiques 
et des facteurs d'agitation thermique anisotrope r6dui- 
sent l'indice R ~. 0,049. 

A c e  stade de la r6solution, le calcul d'une fonction 
diff6rence de la densit6 61ectronique, nous a permis de 
d6terminer les coordonn6es des atomes d'hydrog~ne. 
L'affinement par moindres carr6s a 6t6 poursuivi en 
introduisant ces atomes. Seules, leurs coordonn6es ont 
6t6 affin6es; leur facteur d'agitation thermique isotrope 
a 6t6 d6fini par la relation BH = 1,6Bc-2,0 (Goldstein, 
Serf & Trueblood, 1968), o~ Bc repr6sente le facteur 
d'agitation thermique isotrope de l'atome de carbone 
1i6 ~. l'atome d'hydrog~ne. Apr6s trois cycles d'affine- 
ment, les d6placements sur les param?~tres atomiques 
sont inf6rieurs au vingtibme de l'6cart-type correspon- 
dant (sauf pour les atomes d'hydrogbne pour lesquels 
les d6placements sont de l'ordre du quart de l'6cart- 
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type co r respondan t ) .  Les indices de reliabilit6 R =  
Y~[IFoI-IF~I]/~IFol et Rw=[Y~w(IFol-lF~l)Z/YwlFolZ] "z 
p o r t a n t  sur  l ' ensemble  des mesures  va lent  respective- 
men t  0,043 et 0,044. 

Les valeurs  finales des coordonn6es  a tomiques  et des 
facteurs  d ' ag i t a t ion  t he rmique  an i so t rope  sont  grou-  
p6es dans  les Tab l eaux  1 et 2. Les 6carts- type sur les 
diff6rents p a r a m & r e s  sont  indiqu6s entre  parentheses .  

T a b l e a u  1. Coordonndes  a tomiques  ( x  10 ~) 
d 'agi ta t ion  thermique  isotrope 

et f a c t e u r s  

x y Z Beq 

A1 40061 (43) 12008 (13) 36184 (29) 3,45 
CI(1) 23553 (49) 21656 (12) 26095 (35) 6,03 
C1(2) 18106 (44) 03414 (12) 23685 (30) 5,20 
C1(3) 73040 (42) 11179 (13) 38170 (31) 5,42 
CI(4) 78572 (49) 19786 (14) 77474 (35) 6,67 
O 44528 (90) 11624 (28) 58875 (60) 3,81 
C(1) 57390 (140) 13839 (39) 73916 (110) 3,78 
C(2) 55729 (165) 11796 (47) 89677 (95) 4,63 
C(3) 32925 (180) 07670 (49) 84348 (124) 5,39 
H(I) 595 (10) 156 (3) 961 (7) 4,50 
H(2) 673 (11) 093 (3) 958 (8) 4,50 
H(3) 334 (10) 067 (3) 957 (8) 6,00 
H(4) 299 (10) 024 (3) 753 (7) 6,00 
H(5) 210 (11) 100 (3) 762 (8) 6,00 

Les valeurs  des facteurs  de s t ruc ture  calcul6es et ob- 
serv6es sont  indiqu6es dans  le T a b l e a u  3. 

Descr ipt ion  de la structure du complexe  
AICI3. C H z C H 2 C O C I  

S t ruc ture  molOculaire 
A l '6tat  solide le complexe  form6 par  addi t ion  du 

ch lorure  de p rop iony le  s~r le ch lo rure  d ' a l u m i n i u m ,  
pr6sente  une  s t ruc ture  mol6culai re .  L ' a t o m e  d 'oxygbne  
du  g r o u p e m e n t  ca rbony le  assure  une  l iasion de type 
d o n n e u r - a c c e p t e u r  avec l 'acide de Lewis A1Cla. La mo-  
16cule, t rac6e 5. l 'a ide du  p r o g r a m m e  O R  T E P  ( John-  
son, 1965) est reprdsent6e sur la Fig. 1. 

Le poly6dre  de coo rd ina t i on  de l ' a l u m i n i u m  est un 
tdtrabdre d6form6,  const i tu6 par  trois  a tomes  de chlore  
et l ' a t ome  d 'oxygbne  du ch lo rure  de propionyle .  La  
l ongueu r  m o y e n n e  de la l iaison A1-Cl,  ~gale 5. 2,093 A, 
est 6quivalente  5. la va leur  t rouv6e dans  les compos6s  
ana logues  A1Cla.C6H~COC1 ( R a s m u s s e n  & Broch,  
1966) et A1Cla .CHa-C6HsCOC1 (Chevrier ,  Le Carpen-  

tier & Weiss,  1972). La  dis tance  A1-O est 6gale 5. 1,847 
A;  elle est c o m p a r a b l e  5. celle qui a 6t6 d6termin6e dans  
les compos6s  mol6culai res  form6 par  le ch lo rure  d 'a lu-  
m i n i u m  et les ch lorures  d 'ac ides  a r o m a t i q u e s  et reste 
p roche  de la va leur  1,79/~ observ6e dans  les compos6s  
min6raux  t6 t racoordin6s  de l ' a lumin ium.  

T a b l e a u  3. Facteurs  de s t ruc ture  observes  et calculus 
( × 10) pour  le compos~ A1CI3.CHaCHzCOC1 
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T a b l e a u  2. Facteurs  d 'ag i ta t ion  thermique  anisotrope ( × 104) 

f l l  1 f l 22  

AI 289 (11) 025 (1) 
CI(1) 472 (12) 030 (1) 
Ci(2) 425 (12) 033 (1) 
C1(3) 351 (11) 048 (1) 
C1(4) 479 (13) 051 (1) 
O 311 (20) 031 (1) 
C(I) 264 (34) 022 (3) 
C(2) 464 (39) 036 (3) 
C(3) 453 (44) 039 (3) 

f l 33  i l l 2  i l l 3  f l 23  

131 (4) 005 (2) 100 (5) -002  (1) 
290 (6) 030 (2) 145 (6) 023 (1) 
205 (5) -027  (2) 127 (6) -026  (1) 
243 (5) 008 (2) 181 (6) -005  (1) 
286 (6) - 073 (3) 192 (7) - 045 (2) 
118 (10) -010  (5) 091 (12) -008  (3) 
191 (20) 008 (7) 098 (21) -004  (5) 
122 (15) 001 (10) 139 (20) 004 (6) 
269 (22) -002  (10) 243 (27) 015 (7) 
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La d&ormation du t6tra~dre A1C130 est d'origine 
st6rique. Deux effets interviennent: 

- d'une part le rabattement des atomes de chlore 
CI(1) C1(2) et C1(3) sur l'atome d'oxyg6ne. Cette d6for- 
marion est fonction de la longueur de la liaison AI-O 
et des rayons de van der Waals des atomes de chlore 
et d'oxyg6ne. 

- d'autre part, l'interaction st6rique du ligand orga- 
nique R-COC1 avec le poly6dre de coordination de 
l'aluminium impose une dissym6trie dans les angles 
C1-A1-O. L'atome de chlore C1(4) du chlorure d'acide 
est en contact avec l'atome de chlore C1(3), ce qui pro- 
voque l'ouverture de l'angle CI(3)-A1-O qui est sig- 
nificativement plus grand que les angles CI(I)-AI-O et 
CI(2)-AI-O (Tableau 4). 

L'angle A1-O-C(1) de 141,58 ° pr6sente une valeur 
voisine de celle qui a 6t6 raise en 6vidence dans les d6- 
riv6s A1C13.Ar-COC1. Cette valeur d6pend essentiel- 
lement de l'interaction st6rique du coordinat organique 
avec le poly6dre de coordination de l'aluminium. 

La longueur de la liasion carbone-oxyg~ne, 1,221 .A, 
est proche de la valeur admise pour le coordinat libre. 
Elle caract6rise une interaction donneur-accepteur fai- 
ble: l'effet inductif accepteur de l'atome de chlore im- 
pose au chlorure de propionyle un comportement de 
base faible. 

La longueur de la liasion C(1)-C(2), 1,484 A, ne s'6- 
carte pas significativement de la distance entre atomes 
de carbone dont l'hybridation est spZ-sp 3 (Lide & Mann 
1957). La liaison C(2)-C(3) est caract6ristique d'une 
liaison carbone-carbone simple du type sp3--sp 3. 

Cohdsion cristalline 

L'empilement des mol6cules A1C13.CH3CH2COC1 dans 
la maille cristalline est represent6 sur la Fig. 2. Comme 
dans les compos6s de ce type, dont les structures sont 
connues (Rasmussen & Broch, 1966; Chevrier, Le Car- 
pentier & Weiss, 1972),1a coh6sion cristalline est assu- 
r6e par des contacts chlore-chlore entre chaque mol6- 
cule et celles de son entourage. 

Les contacts les plus courts interviennent entre l'a- 
tome de chlore CI(1) du poly6dre de coordination de 
l'aluminium et l 'atome de chlore C1(4) du chlorure d'a- 
cide de la mol6cule d6duite par le plan de glissement c. 

Nous avons indiqu6 dans le Tableau 5 les contacts 
de van der Waals inf6rieurs ~. 3,80 A. On remarquera 
que la plupart &entre eux sont sup~rieurs ~. la somme 
des rayons de van der Waals du couple d'atomes, et 

Tableau 5. Contacts de van der Waals 

CI(I) .C1(4) 
CI( 1 ) C( 1 ) 
CI( 1 ) C(2) 
CI( 1 ) CI(4) 
C1(2) 0 
C1(2) C(1) 
C1(2) C(3) 
C1(3) C(2) 
C1(4) Ci(l) 
C1(4) CI(1) 
0 . . . . . .  C1(2) 
C(I) . . .C!(1)  
C(1) • • • C1(2) 
C(2) • • • CI(I) 
C(2) • • • C1(3) 

Position* Distance (A) 
3/101 3,43 
3/001 3,62 
3/00] 3,65 
1/101 3,76 
2/101 3,58 
2/101 3,63 
2/001 3,72 
1/00] 3,78 
3/100 3,43 
1/101 3,76 
2/101 3,58 
3/000 3,62 
2/101 3,63 
3/000 3,65 
1/001 3,78 

* Le premier atome appartient ~ 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  c. Codification des positions 6quivalentes: 
(1): x, y, z; (2): - x ,  - y ,  - z ;  (3)" x, ~-3 ' ,  -~+z; (4): - x ,  
½+y,~-z. 

C I (3) 

C(2) 

~ 1 ~ "  c1(4) c1(2)  

Fig. 1. Structure mol6culaire du complexe 
AICI3. CH3CH2COCI. 

Tableau 4. G~om6trie du complexe A1C13.CH3CHzCOC1 

Longueurs de liaison (A) 
AI-CI(I) 2,094 (3) C(1)-C1(4) 
AI-CI(2) 2,092 (3) C( I )-O 
A1-CI(3) 2,094 (4) C(1)-C(2) 
AI-O 1,847 (6) C(2)-C(3) 

Angles de liaison (°) 
CI(1)-AI-CI(2) 113,42 (0,11) AI - - -O- - -C(1  ) 
CI(1)-AI-CI(3) 113,40 (0,11) O- -C(1 ) -C1(4 )  
C1(2)-AI-C1(3) 113,43 (0,11 ) O - - C (  1 )-C(2) 
CI(1)-A1-O 104,59 (0,18) C(2)-C(1)-C1(4) 
CI(2)-AI-O 102,70 (0,17) C(I )-C(2)-C(3) 
CI(3)-A1-O 108,15 (0,18) 

1,701 (9) 
1,221 (8) 
1 , 4 8 4  ( 1 4 )  

1,531 (15) 

141,58 (0,35) 
119,10 (0,31) 
124,49 (0,54) 
116,40 (0,37) 
1 I1,82 (0,54) 
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qu'il n'y a aucune association entre le groupement m6- 
thyle et les atomes de chlore de son entourage. 

Conclus ion  

Les halog6nures d'acides sont susceptibles de former 
deux types de complexes avec les acides de Lewis. En 
effet, le groupement chlorure d'acide peut ~tre consi- 
d6r6 comme difonctionnel : 

- il poss6de un atome d'halog~ne ionisable. 
- il poss~de sur l'atome d'oxyg~ne un doublet d'61ec- 

trons permettant de compl6ter la lacune 61ectronique 
d'un m6tal accepteur. 

En premi6re approximation, la nature du complexe 
est d6termin6e par l'acide de Lewis et le chlorure d'a- 
cide. Une 6tude plus approfondie montre que son 6tat 
physique intervient (Cook, I959) et que dans certains 
cas, la nature du solvant utilis6 d6termine la cristalli- 
sation de l'une ou l'autre esp6ce structurale (Chevrier, 
Le Carpentier & Weiss, 1972). 

L'6tude structurale r6alis6e par diffraction des rayons 
X sur les compos6s A1CI3. CH3COCI et AIC13. CH3CH2- 

CI (2) ) ~  
, ~ ~  C1(3 

AI 

C(2) 

0 

C(1~) Cl (4) 

~000 

C(3) 

Fig. 2. Empilement des mol6cules dans la maille cristalline. 

I 
I 

I 

3500 3000 2500 2900 1800 1600 1400 1200 1000 800 600 400 250 

Fig. 3. Spectre infrarouge du complexe AICI3. CH3CHzCOCI. 
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COC1 montre, qu'5. l'6tat solide, le complexe form6 par 
le chlorure d'aluminium avec le chlorure d'ac6tyle pr6- 
sente une structure ionique alors que le complexe for- 
m6 par le chlorure d'aluminium avec le chlorure de pro- 
pionyle pr6sente une structure mol6culaire. 

Ces r6sultats s'opposent aux conclusions obtenues 
par spectroscopie infrarouge dans l'6tude des compos6s 
form6s par les chlorures d'acides aliphatiques avec l'a- 
cide de Lewis A1C13 (Bertoluzza, Bertoluzza-Morelli 
& Castellari, 1966). 

En r6alit6, l'existence, en solution ou ~. l'6tat liquide, 
d'un 6quilibre entre les deux formes structurales: 

R-COC1. A1C13 ~ R-CO + + A1CI~ 

exclut une comparaison directe des r6sultats obtenus 
par spectroscopie infrarouge et diffraction des rayons 
X. 

La recristallisation du complexe permet de d6placer 
l'6quilibre pr6c6dent et d'isoler la forme structurale la 
plus stable 5. l'6tat solide. 

Les spectres infrarouge sont enregistr6s 5. partir de 
dispersions dans leNujol. Les interactions complexe 
dispersif ou une modification partielle de l'6tat phy- 
sique du complexe peuvent entrainer un d6placement 
d'6quilibre, responsable de la pr6sence simultan6e des 
deux esp6ces structurales ionique et mol6culaire. 

Le complexe A1CIa. CH3CHzCOCI illustre ce qui prd- 
c~de" sa structure cristalline montre qu'5. l'6tat solide 
il pr6sente une structure mol6culaire, alors que son 

spectre infrarouge, enregistr6 5. partir de monocristaux 
dispers6s dans le nujol, prouve l'existence des deux for- 
rues structurales, ionique et mol6culaire, absorbant re- 
spectivement 5. 2300 cm -1 et 1630 cm -1 (Fig. 3). 
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Etude de Complexes Acide de Lewis-Halog6nure d'Acide. IV. Structure Cristalline du Compos6 
Mol6culaire Pentachlorure d'Antimoine-Chlorure de Suecinyle 

PAR J.-M. LE CARPENTIER ET R. WEISS 

Institut de Chimie,* Universitd Louis Pasteur, BP 296 R/8, 67 Strasbourg, France 

(Recu le 23 septembre 1971) 

Succinyl chloride forms with antimony pentachloride a molecular addition compound 
2SBC15. COCICH2CHzCOCI. The crystals are monoclinic, space group P21/c, with unit-cell dimensions 
a=7.997, b= 10.061, c= 12.824 A and fl=92.34 °. Three-dimensional X-ray data were collected on a 
linear diffractometer (Mo K~ radiation). The structure was solved by Patterson methods and refined 
by full-matrix least-squares analysis to a reliability index R=0.058 for 1434 observed reflexions. The 
adduct molecule (symmetry Ci) is composed of two SbCI5 groups coordinated with the two oxygen 
atoms of the dicarboxylic acid chloride. The donor-acceptor complex nature is discussed. 

Introduction 

Les chlorures d'acides aliphatiques forment avec le pen- 
tachlorure d'antimoine des sels, o/~ les cations oxocar- 
bonium [R-CO] + sont associ6s aux anions SbCI6 (Le 
Carpentier & Weiss, 1967, 1968). Olah & Comisarow 

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

(1966) ont 6tudi6 les complexes rdsultant de l'action 
du pentafluorure d'antimoine sur les fluorures d'acides 
dicarboxyliques. Ils ont montr6 par spectroscopie in- 
frarouge et r6sonance magn6tique nucl6aire la forma- 
tion de dications oxocarbonium +OC-(CH2),-CO + 
lorsque n est sup6rieur ou 6gal 5. 3. Le fluorure de suc- 
cinyle adopte un comportement diff6rent dfi 5. la prox- 
imit6 de ses deux groupements fonctionnels. L'6tude 


