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en nous informant de résultats préliminaires sur leur étude,

ont rendu possible le bon aboutissement de nos expériences.
Elles seront poursuivies, sur la suggestion du professeur

Gorter, par I’étude correspondante en champ paralléle.
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(A paraitre ultérieurement.)

P. Gagnaux, D. Janjic et B. P. Susz. — Préparation et

spectres infrarouges de complexes formés par le bromure d’alu-
minium avec des nitrodérivés aromatiques.

L’objet de la présente recherche est de préciser, au moyen
de la spectrographie infrarouge, la nature de la liaison inter-
venant dans les composés d’addition formés par le bromure
d’aluminium avec des composés organiques renfermant le
groupe —NO,, fortement électrophile, attirant les électrons =
du noyau benzénique. Ce déplacement électronique peut étre
plus ou moins favorisé par la substitution sur le noyau, tout
spécialement en position para, de groupes nucléophiles, tels
que —CHj,, ou électrophiles, comme —Cl et —NO,.
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Nous avons donc préparé et étudié les composés d’addition
des dérivés nitrés suivants:

Co Hy NO, p-CIC, H, NO, p—(CH,); C-C¢ H, NO,,.
p_CHs CB H4 NOZ p_N02 Ca H_‘ NOz

Certains de ces complexes étaient déja connus [1]; ceux du
paradinitrobenzéne et du paranitrobutylbenzéne tertiaire nous
paraissent nouveaux.

Préparation des composés d addition étudiés.

L’obtention de ces complexes ne présente pas de difficulté
particuliere, si ce n’est que toutes les manipulations doivent
étre conduites rigoureusement a l'abri de I’humidité. Nous
avons procédé de la maniére suivante: dans un appareillage
de verrerie rodée, préalablement desséché par P, O;, la quantité
équimoléculaire de AlBr; sublimé est ajoutée peu a peu, au
moyen d’un dispositif & genouillére, & une solution du nitro-
dérivé dans le sulfure de carbone. L’opération terminée, on
concentre au vide jusqu’a cristallisation et I'on filtre.

Les complexes ainsi préparés se présentent sous l'aspect
de petits cristaux assez brillants, de teinte variant de jaune
citron & jaune orangé. Ils sont stables &4 I’abri de 'humidité et
facilement recristallisables dans le sulfure de carbone lorsque
leur solubilité le permet. Cependant, p—-NO, Cg H; NO,, AlBry
reste pratiquement insoluble.

Formule globale des composés d’addition.

L’analyse du brome montre que ces composés d’addition
contiennent une mole AlBr; monomére par mole de composé
nitré de départ. Tous nos essais pour obtenir un complexe du
type p—-NO, Cg H; NO,, 2 AlBr,; ont échoué.

Lors de la cristallisation dans le sulfure de carbone de
C¢ Hs NO,, AlBr, et de p—-CH, Cg Hy NO,, AlBrs, on observe
toujours qu'une certaine quantité de complexe reste insoluble
(moins de 19,). Ces résidus (complexe II), de couleur gris brun,
présentent a4 1’analyse la méme composition que le complexe
de départ (I), mais ont des spectres infrarouges différents et



SEANCE DU 20 Juin 1957 259

demeurent solides & des températures supérieures aux points de
fusion des complexes I:

Ce Hs NO,, AlBr;: 1 P.F. 86°, II décomposition a 165°
environ,

p-CH; Cg Hy NO,, AlBr;: 1 P.F. 88°, 1I décomposition a 165°
environ.

L’existence de deux formes différentes, distinctes et bien
définies, est encore confirmée par l'analyse aux rayons X
(méthode Debye-Scherrer) des complexes I et II de p—CH,-
Ce H4 NO,, AlBry, qui livrent des diffractogrammes entiérement
différents.

Examen des spectres infrarouges.

Le groupe —NO, aromatique présente dans I'infrarouge
trois vibrations de valence de forte absorption: @, (NO,) anti-
symétrique, wg (NO,) symétrique et o (C-N), qui se situe
entre 830 et 890 cm™. Kross et Fassel [2] et plus récemment
Franck et coll. [3] ont montré que w, varie de 1500 & 1570 cin™
lorsque l'on augmente le caractére électrophile du para-
substituant tandis que wg, comprise entre 1340 et 1350 cm™,
n’est que peu affectée.

Nous nous bornerons a un examen préliminaire de ces trois
bandes d’absorption dans les complexes, étudiés a I'état solide,
en dispersion dans le nujol (tableau I).

Les sept composés d’addition cités plus haut ne présentent
que de faibles modifications de valeur nu d’intensité de la
fréquence asymétrique w, par rapport a celles du nitrodérivé
de départ. En revanche, si I'on excepte Cg H; NO,, AlBr; I, la
fréquence symétrique w, est fortement affaiblie et semble méme
disparaitre entiérement pour Cg Hy NO,, AlBr; 11, p—CICgH,NO,,
AlBry et p—(CH,4),C-C4 Hy NO,, AlBry. Mais il apparait, dans
tous les composés d’addition étudiés, une bande d’absorption
nouvelle, intense, de fréquence w, comprise entre 1245 et
1265 cm™, présentant donc un abaissement d’environ 100 cm™
avec la bande caractéristique modifiée w,. Signalons que cette
bande nouvelle est absente du spectre infrarouge du complexe
CH,; NO,, AlBr;, composé d’addition que nous avions préparé
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TasLeEau 1.
Composes w,a (NO2) | wg(NO2) W o (C-N)
p-CH,; Cg H, NO, . - 1505 FF | 1345 FF — 858 F
p—-CH; Cg HyNO,, AlBry, I . | 1510 FF | 1348 m | 1243 FF | 847 ff
p-CH, Cg Hy NO,, AlBry II . | 1500 F 1340 m | 1262 FF | 848 ff
p—(CH,)3 C-Cg Hy NO,

(liquide!) . . . . . . . | 1512 FF | 1342 FF — 850 FF
p-(CH,)3 C-Cq Hy NO,, AlBr, | 1516 FF | 1335 ff 1245 FF | 850 mF
Ce H; NO, (liquide !) 1530 FF | 1350 FF |(1247 f) 845 FF
Ce H; NO,, A'Br, I . 1515 FF | 1348 FF | 1252 FF | 857 mF
Ce Hy NO,, AlBry 11 . 1529 F | 1348 f | 1250 FF | 840 ff
p-ClCs Hy, NO, . . . 1520 FF | 1346 FF — 845 FF
p—ClCg Hy NO,, AlBr, 1525 FF | 1345 fT 1265 FF | 834 F
p-NO,C,H,NO, . . . . 1563 F 1345 FF — 871 mF
p-NO, Cg H, NO,, AlBr; . 1570 F | 1345 mf | 1260 FF | 860 m

a titre comparatif et qui, & notre connaissance, n’avait encore
jamais été isolé a I'état pur (point de fusion: 85° avec décompo-
sition).

Nous avons donc trouvé une caractéristique intéressante
de ces complexes par l'analyse de leur spectre d’absorption
infrarouge, qui se montre une fois de plus sensible a I'addition
d’un acide de Lewis. Mais, contrairement au cas des cétones et
des chlorures d’acide traité précédemment dans le méme labo-
ratoire [4], une interprétation immeédiate des spectres ne semble
pas possible sans l'étude parallele — qui est en cours —
d’autres propriétés physiques de ces composés.
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