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o-, m-, p-Toluoyl chlorides form, with aluminum chloride, the molecular addition compounds 
A1CI~.o-CH3.C6HaCOCI (A), A1CI3.m-CHz.C6HaCOC1 (B) and AICIa.p-CH3.C6H4COCI (C). Their 
crystal and molecular structures have been determined using the intensities of 1226 (A), 1230 (B) an:l 
2671 (C) independent, statistically significant reflexions collected with a counter diffractometer. The 
compounds A and B crystallize in the monoclinic space groups P21/c with unit-cell dimensions a = 9.451, 
b=10.756, c=13.483 /~, fl=l15.00 ° and P21/m with unit-cell dimensions a=10-123, b=7-398, c= 
8"731 /~, fl= 109.98 ° respectively; the compound C crystallizes in the triclinic space group P1 in a cell 
of dimensions a=7.511, b=9.825, c=9.706 A, ~= 107.05, fl=113.86, y=90.47 °. The structures, in- 
cluding hydrogen atoms, were solved using Patterson and Fourier methods and refined by full-matrix 
least-squares methods to conventional unweighted R1 indices of 0.045 (A), 0.043 (B), 0.039 (C) and 
weighted R2 indices of 0.054 (A), 0.057 (B), 0.058 (C). The adducts are composed of AICI3 groups co- 
ordinated with the oxygen of the o-, m- and p-toluoyl chloride groups. 

Introduction 

La pr6sence de deux groupements fonctionnels dans 
les halog6nures d'acide R-COX, un groupement 
carbonyle donneur et un atome d'halog~ne ionisable, 
sugg~re l'existence de deux types de compos6s d'addi- 
tion avec les acides de Lewis MX., les compos6s 
&addition mol6culaire R - C X O - +  MX. et les com- 
pos6s ioniques IR-COI + IMX.+II-. 

Des vari6t6s stables de ces deux types de compos6s 
ont 6t6 mises en 6vidence par la spectroscopie infra- 
rouge (Susz & Cassimatis, 1961; Susz & Wuhrmann, 
1957; Cooke, Susz & Herschmann, 1954), la r6sonance 
magn6tique nucl6aire (Olah, Kuhn, Tolgyesi & Baker, 
1962; Olah, Tolgyesi, Kuhn, Moffatt, Bastien & Baker, 
1963), et la diffraction des rayons X (Rasmussen & 
Broch, 1966; Boer, 1968; Le Carpentier & Weiss, 
1972; Chevrier, Le Carpentier & Weiss, 1972). 

Cette 6tude rend compte des structures cristallines 
et mol~culaires des compos6s d'addition du chlorure 
d'aluminium avec les chlorures d'o-, de m- et de p- 
toluyle. 

A : A1CI3. CH3-2-C6H4COCI 
B: AICI3. CH3-3-C6H4COC1 
C: AIC13 CH3-4-C6H4COCI 

Preparations et donn~es cristallographiques 

Les compos6s sont tr~s sensibles ~t l'action de l 'humi- 
dit6 atmosph6rique; pour l'6viter, routes les manipula- 
tions ont 6t6 r6alis6es dans une bo~te ~t gants (modUle 
V.A.C.) dont l'atmosph~re, dess6ch6e par une circula- 
tion continue d'azote sur tamis mol6culaire, permet 
d'obtenir moins d'un p.p.m, d'eau. 

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

Le compos6 A a 6t6 obtenu ~t partir de chlorure 
d'aluminium finement pulv6ris6 et de chlorure d'ortho- 
toluyle, et en utilisant le t6trachlorure de carbone 
comme solvant conform6ment ~ la m6thode d6crite par 
Susz & Cassimatis (1961). La r6action est imm6diate 
et le compos6 pr6cipite apr6s un lent refroidissement. 
Nous avons op6r6 dans les mames conditions pour 
isoler les compos6s d'addition B et C. Mais c'est en 
prenant comme solvant un m61ange 1:1 de chloro- 
forme et de chlorure de thionyle que nous sommes 
parvenus ~t isoler ces trois compos6s sous forme de 
petits cristaux incolores, directement utilisables pour la 
diffraction des rayons X. A l'abri de l'humidit6, tous 
ces compos6s d'addition se conservent bien ~t temp6ra- 
ture ordinaire, lls fument en pr6sence d'air humide et 
r6agissent avec l'eau en d6gageant de l'acide chlorhy- 
drique. 

L'exploration de l'espace r6ciproque a 6t6 effectu6e 
par la m6thode photographique sur une chambre de 
pr6cession. A cet effet, un 6chantillon monocristallin a 
6t6 scell6 dans un capillaire en verre de Lindemann. 
La maille 616mentaire des compos6s A et B pr6sente la 
sym6trie monoclinique. Le compos6 C cristallise dans 
le syst6me triclinique; une r6duction de Delaunay 
(1933) n'a pas r6v616 de relation entre les param~tres 
permettant de supposer une sym6trie sup6rieure pour 
ce dernier compos6. Les donn6es cristallographiques 
essentielles sont indiqu6es dans le Tableau 1. Les 
groupes d'espace P21/m et P I  ont 6t6 confirm6s 
ult6rieurement par la d6termination des structures. 

Enregistrement des intensit~s 

L'enregistrement des intensit6s a 6t6 effectu6 au moyen 
d'un diffractom6tre lin6aire Pailred pour le compos6 
A. L'axe [010] du cristal a 6t6 amen6 en coincidence 
avec l'axe o9 de l'appareil. La radiation utilis6e 6tait 
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Tableau 1. Donndes cristallographiques 
Compos6 A 

Groupe d'espace: P21/c 
Maille: a = 9,451 _+ 0,007 A 

b = 10,756 _+ 0,009 
c = 13,483 + 0,012 
fl = 115,00+0,15 ° 

Volume: V= 1241 AS 
Z=4; de= 1,54 g.cm-3 

Compos6 B 
Groupe d'espace: P21/m 
Maille: a = 10,123 +0,012/~, 

b = 7,398_+ 0,006 
c = 8,731 _+ 0,009 
flV- 109,98 + 0,08° 

Volume: 615 .~3- 
Z=2; dc= 1,54 g.cm-3 

Compos6 C 
Groupe d'espace: P]" 
Maille: a =7,511 +0,003 A 

b = 9,825 + 0,006 
c = 9,706 + 0,006 

Volume: V=619/~,3- 
Z= 2; dc= 1,54 g.cm-3 

= 107,05 + 0,06 ° 
fl = 113,86 + 0,06 
y = 90,47 + 0,06 

celle du molybd~ne monochromatis6e par le plan rd- 
flecteur (111) d'une lame de silicium [2(Ka Mo)= 
0,71069 A]. Le compteur h scintillation pr6sentait une 
ouverture de 2 ° et une 616vation inf6rieure h 55 °. Les 
intensitds ont dtd mesurdes avec une vitesse de balayage 
de 2,5 ° par minute, le temps de comptage du fond con- 
tinu a dtd choisi 6gal 5. 20 sec en d6but et en fin de 
mesure de chaque intensit6. 

Les intensit6s diffract6es par les composds B e t  C 
ont dr6 enregistr6es dans les m~mes conditions exp6ri- 
mentales au moyen d'un diffractom&re automatique 
Picker et en utilisant le rayonnement du molybd6ne 
monochromatis6 par une lame de graphite [2(Kel Mo) = 
0,70926 A]. L'espace rdciproque a dtd explor6 entre 2 
et 60 ° en 20. La mesure p6riodique de trois r6flexions 
(B= 500, 040, 005; C=  500, 050, 005) a permis de con- 
tr61er l'enregistrement et de v6rifier la stabilit6 des 
composds au cours de l'dtude diffractomdtrique. 

Les rdflexions dont les intensit6s r6pondent au 
crit~re a(I)/l<0,40 (Mathern & Weiss, 1971) ont 6t6 
retenues pour la d6termination des structures, soit 
respectivement 1226, 1230 et 2671 rdflexions ind6- 
pendantes pour les trois compos6s A, B et C. 

Les intensit6s ont dt6 corrig6es des facteurs de 
Lorentz et de polarisation. Nous n'avons pas tenu 
compte des effets de l'absorption; cependant le coeffi- 
cient d'absortion lin6aire pour le rayonnement du 
molybd~ne/z = 9,8 cm- ~ et les dimensions des cristaux 
(A : 0,37 x 0,45 x 0,98 mm; B: 0,35 x 0,40 x 0,50 mm; 
C: 0,35 x0,42 x 0,55 mm) sugg6rent de faibles varia- 
tions du facteur d'absorption comprises entre 1,3 et 1,4. 

Ddtermination et affinement des structures 

Les pics des fonctions de Patterson tridimensionnelles 
ddfinissent autour de l'origine une configuration tdtra- 

ddrique. En tenant compte, pour les composds A et 
B, de la ligne et du plan de Harker, nous avons calcul6 
les coordonndes approximatives des atomes de chlore, 
d'oxyg~ne et d'aluminium donnant lieu au t6tra6dre 
de coordination A1C130. Dans le cas du compos6 C, 
nous avons d6termin6 la position g6n6rale (2x, 2y, 2z) 
de ce tdtra6dre dans la fonction de Patterson, en tenant 
compte de son orientation et de sa g6om6trie autour 
de l'origine. 

Le signe des facteurs de structure observds a dtd 
obtenu en introduisant les coordonn6es de ces atomes 
dans un calcul de facteur de structure. Les facteurs de 
diffusion atomique fo~ utilis6s sont ceux indiqu6s sous 
forme tabulaire en fonction de sin 0/2 et ddrivant de 
calculs de fonctions d'onde de Dirac-Slater (Cromer & 
Waber, 1965). Des corrections de dispersion anomale 
ont 6t6 appliqudes aux atomes d'aluminium et de 
chlore (International Tables for X-ray Crystallography, 
1962). Une s6rie de Fourier de la densit6 dlectronique 
nous a permis de ddterminer la position de l'atome de 
chlore ainsi que celle de tousles  atomes de carbone 
appartenant aux chlorures d'o-, de m- et de p-toluyle. 

Un affinement par moindres carr6s a dt6 r6alisd 
l'aide du programme SFLS-5 (Prewitt, 1966). La fonc- 
tion minimis6e est Y w(lFol- [Fcl) z, off Fo et Fc sont les 
facteurs de structure observds et calcul6s et w une 
pond6ration d6finie par Corfield, Doedens & Ibers 
(1967). Apr6s cinq cycles d'affinement des coordonn6es 
et des facteurs d'agitation thermique anisotrope, les 
facteurs de reliabilit6 Rx=~llFol-lFcll/~.lFo[ ont 
comme valeurs 0,05 (A), 0,07 (B) et 0,04 (C). 

Nous avons alors calcul6 une s6rie de Fourier off 
les valeurs de Fo-Fc ont dtd utilisdes comme coeffi- 
cients. Cette fonction diffdrence de la densit6 61ectroni- 
que nous a permis de caract6riser la position des 
atomes d'hydrog~ne des cycles benz6niques et des 
groupements m6thyles. Aucun r6sidu de densit6 
supdrieure h 0,5 e.A -3 n'a dt6 observ6. 

L'affinement par moindres carr6s a dr6 poursuivi en 
introduisant les atomes d'hydrog6ne dans le calcul; 
nous n'avons affin6 que leurs coordonndes tout en leur 
affectant un facteur d'agitation thermique isotrope 
BH= 1,6Bc-2,0 (Goldstein, Serf & Trueblood, 1968), 
off Bc repr6sente le facteur d'agitation thermique 
isotrope de l'atome de carbone lid h l'hydrog~ne H. 
Nous avons en outre exclu de l'affinement toute rd- 
flexion ne rdpondant pas au crit~re AF< 6a(Fo). Apr~s 
quatre cycles, tous les d6placements sur les para- 
m&res atomiques sont inf6rieurs au vingti~me de leurs 
6carts-type correspondants. 

Les facteurs de reliabilit6 R1 et R2 = [ Y w ( I F o l  - lEvi)2/ 
~wlFo[2] a/2 portant, d'une part sur l'ensemble des N 
rdflexions mesurdes et, d'autre part sur les N'  r6- 
flexions intervenant dans l'affinement ont comme 
valeurs: 

Composd A: 
N = 1226 Rz=0,046 R2=0,055 
N ' =  1224 R1=0,045 R2=0,054 
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Compos6 B: 
N = 1230 RI =0,054 R2=0,083 
N'  = 1191 RI = 0,043 R2 = 0,057 

Compos6 C: 
N = 2671 R1 = 0,042 R~ = 0,076 
N '  = 2653 R1 = 0,039 Rz = 0,058 

Les coordonn6es atomiques sont indiqu6es dans le 
Tableau 2. Le Tableau 3 rend compte des coeffi- 
cients de l 'agitation thermique anisotrope suivant 
l'expression T=e xp  [-(fltth2+f122kZ+f13312+2f112hk 
+2fllahl+2f123kl)] ainsi que des facteurs d'agitation 
thermique isotrope 6quivalents Be~ exprim6s en A 2 et 
calcul6s au moyen des fl~j. Les 6carts-type sur les dif- 
f6rents param6tres sont indiqu6s entre parentheses 
et portent sur les derniers chiffres significatifs des 
grandeurs auxquelles ils se rapportent. 

Tableau 2. Coordonndes atomiques 
(a) Coordonn6es atomiques du compos6 
AICI3. CH3-2-C6H4COC1 

X Y Z 
A1 -0,28398 ( 1 7 )  0,57827 ( 1 4 )  0,46535 (11) 
CI(1) -0,44931 ( 1 8 )  0,68736 ( 1 4 )  0,48946 (14) 
C1(2) -0,36497 ( 1 7 )  0,48195 ( 1 4 )  0,31675 (11) 
C1(3) -0,14669 ( 1 7 )  0,46585 ( 1 1 )  0,59918 (10) 
CI(4) -0,23174 ( 1 9 )  0,78924 ( 1 5 )  0,27943 (11) 
O -0,14050 ( 3 9 )  0,69285 ( 3 1 )  0,46759 (26) 
C ( 1 )  -0,10363 ( 5 9 )  0,76917 ( 4 5 )  0,41430 (37) 
C(2) 0,03834 ( 5 4 )  0,84109 ( 4 0 )  0,45775 (37) 
C(3) 0,13537 ( 5 8 )  0,83760 ( 4 3 )  0,57056 (39) 
C(4) 0,27352 ( 6 9 )  0,90408 ( 5 3 )  0,60637 (53) 
C(5) 0,31250 ( 8 2 )  0,97116 ( 6 3 )  0,53583 (66) 
C(6) 0,21812 ( 8 2 )  0,97653 ( 5 9 )  0,42589 (62) 
C(7) 0,08007 ( 7 4 )  0,91080 ( 4 9 )  0,38679 (48) 
C(8) 0,09843 ( 8 0 )  0,76997 ( 5 9 )  0,65611 (47) 
H(4) 0,3457 (84) 0,9142 (63) 0,6859 (56) 
H(5) 0,4086 (99) 1,0160 (69) 0,5674 (57) 
H(6) 0,2341 (89) 1,0200 (69) 0,3722 (58) 
H(7) 0,0137 (81) 0,9027 (62) 0,3080 (54) 
H(8a) 0,0928 (86) 0,6934 (71) 0,6415 (55) 
H(8b) - 0,0071 (87) 0,7942 (63) 0,6590 (54) 
H(8c) 0,1621 (90) 0,7909 (67) 0,7180 (60) 

(b) Coordonn6es atomiques du compos6 
AICI3. CH3-3-C6H4COC1 

X Y 
A1 0,33841 ( 1 3 )  0,25000 (0) 
Cl (1)  0,23260 ( 1 2 )  0,01541 (16) 
el(2) 0,39469 ( 1 4 )  0,25000 (0) 
C1(3) 0,43678 ( 1 4 )  0,25000 (0) 
O 0,50931 ( 3 2 )  0,25000 (0) 
C(1) 0,55504 ( 4 4 )  0,25000 (0) 
C(2) 0,70326 ( 4 3 )  0,25000 (0) 
C(3) 0,79825 ( 4 7 )  0,25000 (0) 
C(4) 0,93892 ( 4 7 )  0,25000 (0) 
C(5) 0,98387 ( 5 7 )  0,25000 (0) 
C(6) 0,89363 ( 6 0 )  0,25000 (0) 
C(7) 0,75283 ( 5 5 )  0,25000 (0) 
C(8) 1,04128 ( 6 4 )  0,25000 (0) 
H(3) 0,7607 (76) 0,2500 (0) 
H(5) 1,0746 (84) 0,2500 (0) 
H(6) 0,9478 (78) 0,2500 (0) 
H(7) 0,6745 (87) 0,2500 (0) 
H(8a) 0,9867 (107) 0,2500 (0) 
H(8b) 1,0897 (52) 0,1616 (88) 

Z 
0,01246 (15) 
0,03819 (14) 

-0,19754 (15) 
0,42835 (16) 
0,17755 (36) 
0,32772 (50) 
0,42241 (51) 
0,33598 (56) 
0,41770 (61) 
0,58690 (75) 
0,67347 (65) 
0,59115 (58) 
0,32577 (104) 
0,2200 (101) 
0,6463 (99) 
0,8118 (lOO) 
0,6418 (98) 
0,2126 (121) 
0,3504 (70) 

Tableau 2 (suite) 
(c) Coordonn6es atomiques du compos6 
A1CI3. CH3-4-C6HaCOC1 

X Y Z 
A1 0,48153 (9) 0,26967 (6) 0,60495 (6) 
Cl(1) 0,37913 (8) 0,14404 (6) 0,36452 (5) 
Cl(2) 0,38694 ( 1 1 )  0,47232 (6) 0,64253 (8) 
Cl(3) 0,78694 (9) 0,27698 (7) 0,73512 (7) 
C1(4) 0,40671 ( 1 1 )  0,31300 (6) 0,95609 (7) 
O 0,36022 ( 2 5 )  0,16391 ( 1 5 )  0,67760 (19) 
C(1) 0,33478 ( 2 8 )  0,15990 ( 1 9 )  0,79446 (23) 
C(2) 0,24950 ( 2 5 )  0,03188 ( 1 8 )  0,79999 (21) 
C(3) 0,23835 ( 3 1 )  0,02362 ( 2 2 )  0,93755 (24) 
C(4) 0,16552 (33) -0,10566 ( 2 4 )  0,93779 (27) 
C(5) 0,09934 (29) -0,22670 ( 2 1 )  0,80198 (27) 
C(6) 0,10963 (31) -0,21693 ( 2 2 )  0,66586 (26) 
C(7) 0,18360 (29) -0,08948 ( 2 1 )  0,66304 (23) 
C(8) 0,01607 (47) -0,36520 ( 3 0 )  0,80512 (39) 
H(3) 0,2885 (53) 0,1140 (39) 1,0466 (44) 
H(4) 0,1693 (53 )  -0,1124 (39) 1,0309 (46) 
H(6) 0,0567 (52 )  -0,3044 (41) 0,5745 (45) 
H(7) 0,1826 (50)  -0,0889 (37) 0,5687 (42) 
H(8a) 0,0128 (64)  -0,4386 (52) 0,7289 (55) 
H(8b) -0,1057 (67 )  -0,3699 (48) 0,7664 (54) 
H(Sc) 0,1006 (61)  -0,3890 (46) 0,9110 (51) 

Les valeurs des facteurs de structure observ6s et 
calcul6s (Tableau 4) peuvent ~tre obtenus en s'adres- 
sant ~t notre laboratoire. 

D e s c r i p t i o n  et d i s c u s s i o n  des  s tructures  

Les compos6s d'addition A, B et C sont des compos6s 
de type 'donneur-accepteur ' ;  la liaison entre le chlorure 
d'aluminium et les chlorures d'o-, de m- et de p-toluyle 
est assur6e par l 'atome d'oxyg~ne. 

La Fig. 1 repr6sente la g6om6trie des mol6cules. 
Les longueurs des liaisons et les angles de valence sont 
donn6s dans le Tableau 5. 

L'atome d'aluminium est entour6 t6tra6driquement 
par trois atomes de chlore et un atome d'oxyg6ne. La 
comparaison de la valeur moyenne des angles 
CI-A1-CI (A: 114,2; B: 112,9; C: 113,6 ° ) et 
CI-AI-O (A: 104,0; B: 105,7; C: 104,9 ° ) montre 
clairement que les t6tra~dres de coordination sont 
d6form6s. La d6formation du t6tra6dre de coordina- 
tion A1ClaO a deux origines: 

- premi~rement, la diff6rence de volume occup6 par 
les atomes d'oxyg~ne et de chlore (rayons de van der 
Waals: O, 1,40 A_; C1, 1,80/k) entrainant le rabatte- 
ment des atomes de chlore sur l 'atome d'oxyg6ne; 

- deuxi~mement, l 'interaction st6rique de l 'atome de 
chlore du groupement -COCI du chlorure d'acide avec 
un ou plusieurs des atomes de chlore du t6trabdre de 
coordination A1CI30 dont r6sulte une diffdrence signi- 
ficative des angles CI-A1-O. Ainsi, pour le compos6 A, 
l'angle CI(2)-A1-O de 108,62(0,11) ° s'6carte des 
angles CI(1)-AI-O (102,57 °) et CI(3)-A1-O (100,94 °) 
en raison de l 'interaction des atomes C1(2) et C1(4) 
distants de 3,64/k donc en contact de van der Waals. 

Dans ces compos6s d'addition, l 'atome d'oxygbne 
intervient comme atome donneur en fournissant un 
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doublet  d'61ectrons pour  combler la lacune 61ectroni- 
que de l 'a tome d 'a luminium.  Les distances A1-O 
d&ermin6es dans ces compos6s ne sont pas significa- 
t ivement diff6rentes (A" 1,824/k; B: 1,835 ~ ;  C: 
1,829 A) et sont comparables h celles observ6es dans 
les compos6s A1C13.C6HsCOCI: 1,819(5) A (Ras- 
mussen & Broch, 1966) et A1C13.CH3CH2COCI: 
1,847 (6) A (Le Carpentier & Weiss, 1972). Ces valeurs 
restent 6galement tr~s voisines de celles rencontr6es 
dans les compos& min6raux de l ' a luminium t6tra- 
valent: 1 , 8 0 + 0 , 0 2 A  dans CH3SiOAIBrz (Bonamico 
Dessy & Ercolani, 1966). 

L'angle A1-O-C de 138,27 (0,12) ° dans le compos6 
B est significativement diff6rent des angles corres- 
pondants  dans les compos6s A (146,20 °) et C (144,55°). 

Cette diff6rence angulaire rel ive probablement  ici de 
contraintes st6riques dues ~t l 'empilement  mol6culaire 
dans le mot i f  cristallin. Cet angle vaut 141,7 ° d a n s  le 
compos6 A1CI3.C6HsCOCI et 141,6 ° dans le compos6 
A1CI3. CH3CH2COCI. 

La distance moyenne des six liaisons C - C  relatives 
au cycle benz6nique (A: 1 ,384A; B: 1 ,380A;  C: 
1,387 A) ne diff~re pas de faqon significative de la 
valeur de 1,395 A trouv6e dans les compos6s aromati-  
ques (International Tables for X-ray Crystallography, 
1962). 

Les mol&ules  du compos6 B admettent  les plans 
y = ¼  et y = ¼  comme plans de sym6trie: seuls les 
atomes de chlore CI(1) et CI(I') ainsi que les atomes 
d'hydrog~ne H(8b) et H(8b') sont situ6s de part  et 

Tableau 3. Coefficients de l'agitation thermique 
anisotrope (× 105) et facteurs d'agitation thermique isotrope ~quivalents des atomes 

(a) Le compos6 AIC13.CH3-2-C6H4COCI 
fill fl22 fl33 ill2 ill3 fl23 Beq 

A1 1250 (23) 1041 (14) 682 (11) -37  (15) 353 (13) -32  (10) 4,24 
CI(1) 1894 (28) 1375 (16) 1635 (17) 230 (17) 1006 (19) - 8 0  (14) 6,90 
C1(2) 1977 (28) 1545 (17) 781 (11) -48  (17) 179 (13) -303 (11) 6,38 
C1(3) 2100 (27) 1077 (13) 782 (11) 8 (15) 377 (13) 120 (9) 5,52 
C1(4) 2359 (31) 1669 (19) 668 (10)  -290 (19) 74 (13) 200 (11) 6,90 
O 1444 (57) 1155 (36) 672 (24)  -102 (37) 335 (31) 101 (25) 4,65 
C(1) 1459 (92) 952 (48) 581 (36) 292 (54) 314 (48) - 1 6  (35) 4,17 
C(2) 1317 (82) 806 (43) 709 (38) 95 (48) 552 (48) -94  (33) 3,74 
C(3) 1322 (85) 902 (47) 737 (41) 215 (52) 420 (49) -77  (35) 4,15 
C(4) 1593 (100) 1219 (61) 1034 (52)  -166 (66) 487 (59) -97  (49) 5,59 
C(5) 1805 (118) 1380 (70) 1426 (75) - 139 (72) 798 (84) -38  (60) 6,59 
C(6) 2138 (126) 1313 (71) 1404 (74) -61 (78) 1126 (85) 210 (57) 6,36 
C(7) 2070 (109) 1070 (53) 820 (43) 117 (68) 704 (59) 34 (44) 5,09 
C(8) 1936 (116) 1216 (61) 673 (42) - 172 (73) 269 (58) -46  (46) 5,43 

(b) Le compos6 A1C13.CH3-3-C6H4COCI 
/~Iz B2z 1333 B12 1313 1323 

A1 781 (14) 2642 (36) 1079 (19) 0 249 (12) 0 
CI(1) 1735 (16) 2950 (29) 2276 (20)  -654 (16) 700 (14)  -255 (19) 
CI(2) 1237 (17) 5556 (63) 1186 (18) 0 536 (14) 0 
C1(3) 1005 (14) 5971 (66) 1491 (20) 0 642 (14) 0 
O 896 (34) 3241 (93) 1052 (42) 0 200 (31) 0 
C(1) 868 (47) 2244 (102) 1032 (55) 0 322 (41) 0 
C(2) 852 (44) 1863 (93) 1153 (58) 0 263 (42) 0 
C(3) 875 (48) 2042 (100) 1309 (65) 0 350 (48) 0 
C(4) 825 (47) 1945 (102) 1705 (80) 0 253 (50) 0 
C(5) 882 (56) 3291 (156) 1785 (91) 0 -143 (59) 0 
C(6) 1256 (69) 3994 (181) 1139 (70) 0 -183 (56) 0 
C(7) 1213 (64) 2837 (134) 1115 (64) 0 200 (51) 0 
C(8) 861 (60) 3511 (184) 2856 (140) 0 673 (74) 0 

(c) Le compos6 AIC13.CH3-4-C6H4COCI 
fill fl22 fl33 ill2 fl13 fl23 

A1 2686 (15) 988 (6) 1248 (8) -57  (7) 911 (8) 305 (5) 
CI(1) 2844 (14) 1597 (7) 1210 (7) 328 (7) 810 (7) 207 (5) 
C1(2) 4924 (23) 1072 (6) 2067 (11) 487 (9) 1702 (13) 418 (6) 
C1(3) 2785 (15) 1833 (9) 1771 (9) -303 (8) 455 (9) 675 (7) 
C1(4) 4678 (21) 1069 (6) 1641 (9) -374 (8) 1308 (11) 64 (5) 
O 3693 (44) 1189 (17) 1773 (24) -58  (21) 1597 (28) 400 (16) 
C(1) 2265 (42) 1012 (20) 1360 (26) 73 (22) 834 (27) 311 (18) 
C(2) 2011 (38) 1008 (19) 1280 (24) 178 (21) 837 (25) 373 (17) 
C(3) 2697 (48) 1244 (24) 1303 (26) 146 (26) 967 (30) 401 (20) 
C(4) 2803 (52) 1390 (26) 1545 (31) 267 (28) 1124 (33) 669 (23) 
C(5) 2172 (42) 1154 (23) 1778 (31) 177 (24) 863 (30) 637 (22) 
C(6) 2556 (49) 1084 (22) 1577 (31) -16  (25) 937 (32) 285 (21) 
C(7) 2338 (43) 1143 (21) 1295 (26) 119 (23) 923 (28) 316 (19) 
C(8) 3496 (71) 1389 (31) 2439 (52)  -163 (39) 1161 (51) 864 (32) 

.neq 
3,89 
6,27 
6,51 
6 72 
449 
361 
3 48 
3 73 
4 07 
5 53 
5 93 
4 70 
6 09 

Beo 
3,91 
4,92 
6,02 
5,82 
5,88 
4,98 
3,82 
3,48 
4,20 
4,45 
4,19 
4,35 
3,89 
5,92 
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d'autre du plan de la mol6cule; les plans mol6culaires 
sont distants de 3,70 A (b/2). Dans le cas des compos6s 
A et C, off tousles  atomes occupent des positions 

CI(3) 
c, 

H ( 8 a ~ 3 )  ,// H(4) 

H(7) H(6) 
(a) 

) C1(2) 

cK1 ) 

~ O  H(3) H(Sa) 

~ ' '  ~ C(6) H(5) 

H(6) 
(b) 

H(8o)~ H(Sc) 

,,-,, C(6) ~ ' - ' " / k ' ~ " 'H  ( 8b ) 

- -  H ( 3 )  

AI 

(c) 
Fig. 1. (a) Structure mol6culaire du compos6 

AICI3.CH3-2-C6H4COC1. (b) Structure mol6culaire du 
compos6 A1C13.CH3-3-C6H4COCI (c) Structure mol6cu- 
laire du compos6 AICI3.CH3-4-C6H4COCI. 

Tableau 5. Longueurs et angles de liaison 

(a) Longueurs (A) et angles de liaison (°) dans le compos6 
d'addition mol6culaire AICI3. CH3-2-C6HaCOCI 
AI--CI(I) 2,087 (2) 
A1--CI(2) 2,093 (2) 
A1--CI(3) 2,104 (1) 
AI - -O  1,824 (4) 

C(4)-H(4) 1,00 (6) 
C(5)-H(5) 0,95 (8) 
C(6)-H(6) 0,92 (8) 
C(7)-H(7) 0,98 (6) 
C(8)-H(8a) 0,84 (7) 
C(8)-H(8b) 1,04 (8) 
C(8)-H(8¢) 0,82 (6) 
C(1)-O 1,235 (6) 
C(1)-CI(4) 1,721 (4) 
C(1)-C(2) 1,442 (6) 
C(2)-C(3) 1,407 (6) 
C(3)-C(4) 1,385 (7) 
C(4)-C(5) 1,363 (11) 
C(5)-C(6) 1,371 (10) 
C(6)-C(7) 1,379 (9) A1 
C(7)-C(2) 1,398 (9) O 
C(8)-C(3) 1,525 (9) O 

CI(1)-AI---CI(2) 115,65 (0,07) 
CI(1)-AI---CI(3) 114,89 (0,07) 
C1(2)-A1---C1(3) 112,34 (0,06) 
CI(I)-AI---O 102,57 (0,11) 
CI(2)-AI--O 108,62 (0,11) 
CI(3)-A1--O 100,94 (0,11) 

C(3)-C(4)-H(4) 122,8 (3,1) 
C(4)-C(5)-H(5) 116,2 (3,4) 
C(5)-C(4)-H(4) 115,2 (3,1) 
C(5)-C(6)-H(6) 128,2 (3,3) 
C(6)-C(5)-H(5) 121,5 (3,4) 
C(6)-C(7)-H(7) 121,8 (3,0) 
C(7)-C(6)-H(6) 113,7 (3,3) 
C(2)-C(7)-H(7) 117,1 (2,9) 
C(3)-C(8)-H(8a) 107,5 (2,9) 
C(3)-C(8)-H(8b) 115,8 (2,8) 
C(3)-C(8)-H(8c) 109,3 (3,0) 

O C(1) 146,20 (0,22) 
C(1)-C1(4) 116,95 (0,18) 
C(I)-C(2) 124,32 (0,30) 

C1(4)-C(1)-C(2) 118,73 (0,20) 
C(1)-C(2)-C(3) 119,66 (0,31) 
C(2)-C(3)-C(4) 116,83 (0,35) 
C(3)-C(4)-C(5) 121,56 (0,41) 
C(4)-C(5)-C(6) 122,19 (0,45) 
C(5)-C(6)-C(7) 118,06 (0,44) 
C(6)-C(7)-C(2) 120,60 (0,39) 
C(7)-C(2)-C(3) 120,75 (0,35) 
C(7)-C(2)-C(1) 119,57 (0,34) 
C(8)-C(3)-C(2) 125,33 (0,35) 
C(8)-C(3)-C(4) 117,82 (0,39) 

(b) Longueurs (/~,) et angles de liaison (o) dans le compos6 
d'addition mol6culaire AICI3. CH3-3-C6H4COCI 
AI--CI(I) 2,091 (1) 
AI--CI(2) 2,098 (2) 
AI - -O  1,835 (2) 

C(3)-H(3) 0,95 (8) 
C(5)-H(5) 0,89 (7) 
C(6)-H(6) 1,14 (8) 
C(7)-H(7) 1,03 (10) 
C(8)-H(8a) 0,95 (9) 
C(8)-H(8b) 0,80 (6) 
C(1)-O 1,232 (5) 
C(1)-CI(3) 1,710 (5) 
C(1)-C(2) 1,445 (5) 
C(2)-C(3) 1,411 (7) 
C(3)-C(4) 1,357 (6) 
C(4)-C(5) 1,389 (8) 
C(5)-C(6) 1,370 (9) 
C(6)-C(7) 1,369 (7) 
C(7)-C(2) 1,384 (6) 
C(8)-C(4) 1,512 (10) - 

C1(3)-C(1)-C(2) 
C(1)-C(2)-C(3) 
C(2)-C(3)-C(4) 
C(3)-C(4)-C(5) 
C(4)-C(5)-C(6) 
C(5)-C(6)-C(7) 
C(6)-C(7)-C(2) 
C(7)-C(2)-C(3) 
C(7)-C(2)-C(1) 
C(8)-C(4)-C(3) 
C(8)-C(4)-C(5) 

CI(1)-A1--CI(I'). 112,16 (0,04) 
CI(1)-A1--CI(2) 113,33 (0,04) 
CI(1)-A1--O 107,21 (0,07) 
CI(2)-A1--O 102,80 (0,07) 

C(2)-C(3)-H(3) 118,1 (2,2) 
C(4)-C(3)-H(3) 121,6 (2,3) 
C(4)--C(5)-H(5) 121,2 (2,3) 
C(5)-C(6)-H(6) 114,3 (2,3) 
C(6)--C(5)-H(5) 115,4 (2,4) 
C(6)-C(7)-H(7) 126,4 (2,4) 
C(7)-C(6)-H(6) 126,6 (2,3) 
C(2)-C(7)-H(7) 113,8 (2,4) 
C(4)-C(8)-H(8a) 106,9 (2,7) 
C(4)-C(8)-H(8b) 108,9 (2,3) 

A 1 - - O - - C ( 1 )  138,27 (0,12) 
O C(1)-CI(3) 118,18 (0,11) 
O C(1)-C(2) 123,22 (0,18) 

118,61 (0,12) 
117,30 (0,18) 
120,24 (0,20) 
117,54 (0,23) 
123,27 (0,23) 
119,00 (0,24) 
119,72 (0,22) 
120,24 (0,21) 
122,46 (0,20) 
120,49 (0,26) 
121,97 (0,28) 



2664 C H L O R U R E  D ' A L U M I N I U M  - C H L O R U R E S  D'o-,  m- ET p - T O L U Y L E  

Tableau 5 (suite) 

(c) Longueurs (/k) et angles de liaison (o) dans le compos6 
d'addition mol6culaire A1CI3. CH3-4-C6H4COCI 

AI--CI(1) 2,098 (1) 
Al--Cl(2) 2,100 (1) 
Al--Cl(3) 2,113 (1) 
AI- -O 1,828 (2) 

C(3)-H(3) 1,08 (3) 
C(4)-H(4) 0,91 (4) 
C(6)-H(6) 0,97 (3) 
C(7)-H(7) 0,91 (4) 
C(8)-H(8a) 0,86 (5) 
C(8)-H(8b) 0,83 (5) 
C(8)-H(8c) 1,06 (5) 
C(1)-O 1,235 (3) 
C(1)-CI(4) 1,712 (1) 
C(1)-C(2) 1,432 (3) 
C(2)-C(3) 1,397 (3) 
C(3)-C(4) 1,380 (3) 
C(4)-C(5) 1,393 (2) 
C(5)-C(6) 1,385 (4) 
C(6)-C(7) 1,378 (3) 
C(7)-C(2) 1,401 (2) 
C(8)-C(5) 1,507 (4) 

CI(1)-A1--CI(2) 114,38 (0,03) 
CI(1)-A1--CI(3) 112,72 (0,03) 
CI(2)-AI--C1(3) 113,73 (0,03) 
CI(1)-AI--O 101,65 (0,05) 
CI(2)-A1--O 106,94 (0,05) 
Cl(3)-A1--O 106, l 3 (0,05) 

C(2)-C(3)-H(3) 122,8 (1,6) 
C(3)-C(4)-H(4) 118,8 (1,7) 
C(4)-C(3)-H(3) 117,7 (1,6) 
C(5)-C(4)-H(4) 120,1 (1,7) 
C(5)-C(6)-H(6) 114,8 (I ,7) 
C(6)-C(7)-H(7) 116,8 (1,6) 
C(7)-C(6)-H(6) 124,1 (1,7) 
C(2)-C(7)-H(7) 123,6 (1,6) 
C(5)-C(8)-H(8a) 122,4 (1,9) 
C(5)-C(8)-H(8b) 107,7 (1,9) 
C(5)--C(8)-H(8c) 112,9 (1,8) 

A 1 - - O - - C ( 1 )  144,55 (0,09) 
O C(1)-C1(4) 118,53 (0,08) 
O C(l)-C(2) 122,41 (0,13) 

C1(4)-C(1)-C(2) 119,05 (0,08) 
C(1)-C(2)-C(3) 122,29 (0,13) 
C(2)-C(3)-C(4) 119,34 (0,14) 
C(3)-C(4)-C(5) 120,91 (0,15) 
C(4) -C(5)-C(6) 119,24 (0,15) 
C(5)-C(6)-C(7) 120,97 (0,14) 
C(6)-C(7)-C(2) 119,47 (0,13) 
C(7)-C(2)-C(3) 120,06 (0,14) 
C(7)-C(2)-C(1) 117,59 (0,13) 
C(8)-C(5)-C(4) 119,54 (0,18) 
C(8)-C(5)-C(6) 121,21 (0,18) 

g6n6rales dans la maille cristalline, nous avons calcul6 
l '6quation du meilleur plan passant par les atomes des 
chlorures d'ortho-et de para toluyle suivant la m6- 
thode de Schomaker,  Waser, Marsh & Bergman (1959)• 
Dans  le Tableau 6, nous indiquons la distance des 
atomes au plan moyen (i) passant par les atomes du 
cycle benz6nique C(2) . - .C(7)  et au plan moyen (ii) 
passant  par  les atomes C1(4), O, C(1) et C(2). Les 
6quations de ces plans, calcul6es dans le syst6me d'axes 
trirectangles a, e*^a, c*, sont les suivantes: 

Compos6 A: 
(i) - 0,5843x + 0,7986y + 0 ,1449z-  9,3508 = 0 

(ii) - 0,6398x + 0,7208y + 0 ,2666z-  9,4495 = 0 

Compos6 C: 
(i) 0 , 8733x -  0,3789y + 0 ,3064z-  1,6973 = 0 

(ii) 0,8260x-O,4127y+0,3839z-2,3491 = 0  

L 'examen du Tableau 6 montre clairement que les 
molecules form6es par les chlorures d'o- et de p-toluyle 
ne sont pas planes. L'angle form6 par les plans (i) et 
(ii) est 6gal ~t 8,9 ° pour le compos6 A et h 5,6 ° pour le 
compos6 C. On notera que dans les deux cas, les 
groupements m6thyle et carbonyle sont situ6s de part 
et d 'autre du plan form6 par le noyau aromatique.  

Darts le compos6 A, l 'angle de valence C(2)-C(3)- 
C(8) est 6gal b. 125,33 (0,35) ° tandis que la valeur de 

Tableau 6. Distances (A) des atomes aux plans moyens 

Les ast6risques indiquent les atomes introduits dans le calcul 
du plan moyen. 

Compos6 A Compos6 C 
(i) (i i)  (i) (i i)  

C1(4) 0,1325 -0,0000" 0,0044 0,0001" 
O -0,2396 -0,0001" 0,2005 0,0011" 
C(I) -0,0594 0,0008" 0,0758 -0,0039" 
C(2) -0,0043" -0,0002" 0,0032" 0,0011" 
C(3) 0,0053" 0,1648 -0,0067" 0,1265 
C(4) -0,0039" 0,0923 0,0058" 0,2076 
C(5) -0,0028" -0,1104 -0,0007" 0,1374 
C(6) 0,0038" -0,2570 -0,0015" 0,0022 
C(7) 0,0021" -0,2019 -0,0005" -0,0675 
C(8) 0,0648 0,4545 -0,0209 0,1952 

l 'angle qui lui est adjacent C(4)-C(3)-C(8) est de 
117,82 (0,39) °. Cet 6cart ~t la valeur normale de 120 ° 
n'existe pas dans les compos6s B e t  C, et peut atre 
attribu6 dans ce compos6 ~ l ' interaction st6rique intra- 
mol6culaire qu 'entraine la position du groupement  

Tableau 7. Contacts interatomiques 

(a) Contacts interatomiques dans le compos6 
A1CI3. CH3-2-C6H4COCI 

Contacts intramol6culaires du type van der Waals (A) 
C1(1).-.C1(2) 3,53 O...CI(1) 3,05 
C1(1)..-C1(3) 3,53 O...C1(2) 3,18 
C1(2)...C1(3) 3,48 O...C1(3) 3,03 
C1(4)..-C1(2) 3,64 

Contacts intermol6culaires inf6rieurs ~i 3 80/k 
c1(1). 
C1(2). • C(4) 
C1(2). • C(8) 
C1(2). • C(5) 
CI(3)..C(1) 
C1(3)- • 0 
C1(3)" • C(2) 
C1(3)- • C(8) 
C1(3). • C(7) 
C1(4)- • Cl(1) 
C1(4)" • C(4) 
o . . . . . .  c1(3) 
C(1)  . . . .  C1(3) 
c(1) . . . .  c(5) 
C(2) . . . .  C1(3) 
C(2) ...C(2) 

• C1(4) 3/010 3,57 C(2)- 
3/Tli 3,61 C(3). 
2/011 3,61 C(3)- 
3/Tli 3,75 C(4). 
2/011 3,51 C(4). 
2/011 3,62 C(5). 
2/011 3,63 C(5). 
4/0TI 3,77 C(7)" 
3/010 3,79 C(7). 
3/0iT 3,57 C(7)" 
2/021 3,73 C(7). 
2/011 3,62 C(8). 
2/011 3,51 C(8). 
2/021 3,64 C(8). 
2/011 3,63 C(8). 
2/021 3,76 

• C(3) 2/021 3,77 
• C(7) 2/021 3,57 
• C(2) 2/021 3,77 
• Cl(2) 3/l l0 3,61 
• Cl(4) 2/021 3,73 
• C(1) 2/021 3,64 
• Cl(2) 3/110 3,75 
• C(3) 2/021 3,57 
• C(8) 3/01] 3,73 
• C(8) 2/021 3,76 
• C1(3) 3/01I 3,79 
• C1(2) 2/011 3,61 
• C(7) 3/010 3,73 
• C(7) 2/021 3,76 
• C1(3) 4/001 3,77 

(b) Contacts interatomiques dans le compos6 
AICI3. CH3-3-C6H4COCI 
Contacts intramol6culaires du type van der Waals (/k) 
CI(1)"'CI(I') 3,47 O'"CI(1)  3,16 
C1(1)'"C1(2) 3,50 O'"C1(2) 3,07 
C1(3)''. CI(1) 3,75 
Contacts intermol6culaires inf6rieurs ~i 3 80 A 
CI(1). • C(3) 
C1(1). • C(6) 
C1(1). • C(7) 
C1(2). • C1(3) 
C1(3). • C1(2) 
C1(3). • C(8) 
C(3) . . . .  CI( 1 ) 
C(3) . . . .  Cl(l) 
C(4) . . . .  C(5) 
C(4) . . . .  C(5) 
C(5) . . . .  C(4) 

2/100 3,73 C(5)- 
2/101 3,74 C(6) 
2/101 3,74 C(6) 
1/00i 3,43 C(6) 
1/001 3,43 C(6) 
1/100 3,79 C(7) 
2/100 3,73 C(7) 
3/100 3,73 C(8) 
2/201 3,78 C(8) 
2/211 3,78 C(8) 
2/201 3,78 

C(4) 2/211 3,78 
Cl(1) 2/101 3,74 
Cl(1) 3]101 3,74 
C(8) 2/202 3,75 
C(8) 2/211 3,75 
Cl(1) 2/101 3,74 
CI(1) 3/101 3,74 
C(6) 2/201 3,75 
C(6) 2/211 3,75 
C1(3) 1/100 3,79 
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(b) 

(a) 

G 

a C 

(c) 

Fig. 2. (a) Disposition des mol6cules A1C13. CH3-2-C6H4COCI dans la maille (vue st6r60scopique). (b) Disposition des mol6cules 
A1Cl3 CH3-3-C6H4COC1 dans la maille (rue st6r60scopique). (c) Disposition des mol6cules AIC13. CH3-4-C6H4COCI dans 
la maille (rue st6r60scopique). 
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Tableau 7 (suite) 

(c) Contacts interatomiques dans le compos6 
A1CI3. CH3-4-C6H4COC1 
Contacts intramol6culaires du type van der Waals (A) 
C1(1)...C1(2) 3,52 O...CI(1) 3,04 
C1(1)..'C1(3) 3,50 O...C1(2) 3,16 
C1(2)...C1(3) 3,52 O.-.Cl(3) 3,15 
CI(4)-..CI(2) 3,76 
Contacts intermol6culaires inf6rieurs ~t 3,80/1, 
Cl(1) C(7)  2/101 3,43 C(3)" .Cl(l) 1/001 3,64 
Cl(l) C(5)  2/001 3,50 C(3)" "C(3) 2/102 3,69 
CI(1) O 2/101 3 , 6 2  C(3)..C(4) 2/002 3,70 
CI(I) C(3)  1/00] 3 , 6 4  C(4)..C(4) 2/002 3,60 
CI(1) C(6)  2/001 3,65 C(4)- .C(3) 2/002 3,70 
CI(1) C(4)  1/00T 3 , 7 8  C(4)..C(I) 2/102 3,75 
C1(2) -CI(4) 2/112 3 , 5 0  C(4)..C1(4) 2/102 3,76 
C1(2)..C(6) 1/010 3 , 7 1  C(4)..CI(I) 1/001 3,78 
C1(3)..C(8) 1/110 3 , 6 5  C(5)-.CI(I) 2/001 3,50 
C1(4)..C1(2) 2/112 3 , 5 0  C(5)-.C1(4) 2/102 3,76 
C1(4)..C1(4) 2/112 3 , 6 4  C(6)..CI(I) 2/001 3,65 
C1(4)--C(4) 2/102 3,76 C(6)" .C1(2) 1/0T0 3,71 
C1(4)..C(5) 2/102 3 , 7 6  C(7)..CI(I) 2/101 3,43 
O . . . . .  CI(1) 2/101 3 , 6 2  C(8)..C1(3) I/TT0 3,65 
C(I) .... C(4) 2/102 3,75 

m6thyle sur le noyau aromatique (ortho). Un effet 
st6rique comparable a 6t6 observ6 dans l'acide o- 
chlorobenzoique avec un angle carbone--carbone-chlore 
6gal h 124,7 ° (Ferguson & Sim, 1961). 

Les dessins repr6sent6s sur la Fig. 2 ont 6t6 r6alis6s ft. 
l'aide du programme O R T E P  (Johnson, 1965) et 
montrent l'empilement des mol6cules dans le cristal 
sous forme d'une rue st6r6oscopique. 

Les distances atomiques intermol6culaires inf6ri- 
eures h 3,80 A sont indiqu6es dans le Tableau 7; dans 
ce Tableau, le premier atome fait partie de la mol6cule 
dont les coordonn6es x, y, z sont celles exprim6es dans 
le Tableau 2; le deuxi6me atome est affect6 du symbole 
I/uvw signifiant qu'il appartient h la mol6cule ayant 
subie l'op6ration de sym6trie I e t  situ6e dans la maille 
translat6e de u, v, w. Les op6rations I sont les suivantes: 

I A B C 
1 x y z x y z x y z 

3 x p+½ z+½ Yc y+½ e 
4 ~ y+½ e+½ x .~+½ z 

La coh6sion cristalline est assur6e par des liaisons de 
van der Waals, d'une part entre les atomes de chlore, 
et d'autre part entre les atomes de chlore et les groupe- 
ments m6thyles. 
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