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en nous informant de resultats preliminaires sur leur etude,
ont rendu possible le bon aboutissement de nos experiences.

Elles seront poursuivies, sur la suggestion du professeur
Gorter, par l'etude correspondante en champ parallele.
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E. Geneux et B. Vincenz. —• Resonance dipolaire magne-
tique des alomes de cadmium excites optiquement.

(A paraitre ulterieurement.)

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

spectres infrarouges de complexes formes par le hromure dCalu-

minium avec des nitroderives aromatiques.

L'objet de la presente recherche est de preciser, au moyen
de la spectrographie infrarouge, la nature de la liaison inter-
venant dans les composes d'addition formes par le bromure
d'aluminium avec des composes organiques renfermant le

groupe —N02, fortement electrophile, attirant les electrons tt
du noyau benzenique. Ce deplacement electronique peut etre

plus ou moins favorise par la substitution sur le noyau, tout
specialement en position para, de groupes nucleophiles, tels

que —CH3, ou electrophiles, comme —Gl et —N02.
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Nous avons done prepare et etudie les composes d'addition
des derives nitres suivants:

C,H6N02 p-ClC6H4N02 p-(CH,),C-C,H4N02.

p-CH3CeH4N02 p-N02C„H4N02

Certains de ces complexes etaient dejä connus [1]; ceux du

paradinitrobenzene et du paranitrobutylbenzene tertiaire nous
paraissent nouveaux.

Preparation des composes d'addition etudies.

L'obtention de ces complexes ne presente pas de difficulty
particuliere, si ce n'est que toutes les manipulations doivent
etre conduites rigoureusement ä l'abri de l'humidite. Nous

avons procede de la maniere suivante: dans un appareillage
de verrerie rodee, prealablement desseche par P2 05, la quantite
equimoleculaire de AlBr3 sublime est ajoutee peu ä peu, au

moyen d'un dispositif ä genouillere, ä une solution du nitro-
derive dans le sulfure de carbone. L'operation terminee, on
concentre au vide jusqu'ä cristallisation et l'on filtre.

Les complexes ainsi prepares se presentent sous l'aspect
de petits cristaux assez brillants, de teinte variant de jaune
citron ä jaune orange. lis sont stables ä l'abri de l'humidite et
facilement recristallisables dans le sulfure de carbone lorsque
leur solubilite le permet. Cependant, p-N02 C6 H4 N02, AlBr3
reste pratiquement insoluble.

Formale globale des composes d'addition.

L'anaiyse du brome montre que ces composes d'addition
contiennent une mole AlBr3 monomere par mole de compose
nitre de depart. Tous nos essais pour obtenir un complexe du

type p-N02 C6 H4 N02, 2 AlBr3 ont echoue.

Lors de la cristallisation dans le sulfure de carbone de

C6 H5 N02, AlBr3 et de p-CH3 C6 H4 N02, AlBr3, on observe

toujours qu'une certaine quantite de complexe reste insoluble

(moins de 1%). Ces residus (complexe II), de couleur gris brun,
presentent ä l'anaiyse la meme composition que le complexe
de depart (I), mais ont des spectres infrarouges differents et
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demeurent solides ä des temperatures superieures aux points de

fusion des complexes I:

C6 H5 X02, AlBr3: I P.F. 86°, II decomposition ä 165°
environ,

p-CII3 C6II4 N02, AlBr3: I P.F. 88°, II decomposition a 165°
environ.

L'existence de deux formes differentes, distinctes et bien

definies, est encore confirmee par l'analyse aux rayons X
(methode Debye-Scherrer) des complexes I et II de p-CH3-
C6 H4 N02, AlBr3, qui livrent des dilfractogrammes entierement
difTerents.

Examen des spectres infrarouges.

Le groupe —N02 aromatique presente dans I'infrarouge
trois vibrations de valence de forte absorption: coa (N02) anti-
symetrique, ws (N02) symetrique et co (C-N), qui se situe
entre 830 et 890 cm"1. Kross et Fassel [2] et plus recemment
Franck et coll. [3] ont montre que coa varie de 1500 ä 1570 ein"1

lorsque l'on augmente le caractere electrophile du para-
substituant tandis que ws, comprise entre 1340 et 1350 cm"1,

n'est que peu affectee.

Nous nous bornerons ä un examen preliminaire de ces trois
bandes d'absorption dans les complexes, etudies ä l'etat solide,
en dispersion dans le nujol (tableau I).

Les sept composes d'addition cites plus haut ne presentent
que de faibles modifications de valeur ou d'intensite de la

frequence asymetrique coa par rapport ä Celles du nitroderive
de depart. Fm revanche, si l'on excepte C6 H5 N02, AlBr3 I, la

frequence symetrique ws est fortement affaiblie et semble meme

disparaitre entierement pour C6 H5 N02, AlBr3 II, p-ClC6H4N02,
AlBr3 et p-(CH3)3C-C6 H4 N02, AlBr3. Mais il apparait, dans

tous les composes d'addition etudies, une bände d'absorption
nouvelle, intense, de frequence wc comprise entre 1245 et
1265 cm"1, presentant done un abaissement d'environ 100 cm"1

avec la bände caracteristique modifiee <os. Signalons que cette
bände nouvelle est absente du spectre infrarouge du complexe
CH3 N02, AlBr3, compose d'addition que nous avions prepare



260 SEANCE DU 20 JUIN 1957

Tableau I.

Composes <o„(N02) <o„(N02) »c to (C-N)

p-CH3C6H4N02 1505 FF 1345 FF 858 F
p-CH3C6H4N02, AlBr3 I 1510 FF 1348 m 1243 FF 847 ff
p-CH3C„ H4N02, A1Bi-3 II 1500 F 1340 m 1262 FF 848 ff
p-(CH3)3 C-C6 ii4 no2

(liquide!) 1512 FF 1342 FF — 850 FF
p-(CH3)3C-C6H4N02,AlBr3 1516 FF 1335 ff 1245 FF 850 mF
C6H5N02 (liquide!) 1530 FF 1350 FF (1247 IT) 845 FF
C„ H5 N02, A'.Br3 I 1515 FF 1348 FF 1252 FF 857 mF
C„ H5N02,AlBr3 II 1529 F 1348 f 1250 FF 840 ff
P-C1C6H4N02 1520 FF 1346 FF — 845 FF
p-ClC6 H4 N02, AlBr3 1525 FF 1345 IT 1265 FF 834 F
p-N02C6H4N02 1563 F 1345 FF — 871 mF
p-N02 C6 H4 N02, AlBr3 1570 F 1345 mf 1260 FF 860 m

a. titre comparatif et qui, ä notre connaissance, n'avait encore

jamais ete isole ä l'etat pur (point de fusion: 85° avec decomposition).

Nous avons done trouve une caracteristique interessante
de ces complexes par l'analyse de leur spectre d'absorption
infrarouge, qui se montre une fois de plus sensible ä l'addition
d'un acide de Lewis. Mais, contrairement au cas des cetones et
des chlorures d'acide traite precedemment dans le meme labo-
ratoire [4], une interpretation immediate des spectres ne semble

pas possible sans l'etude parallele — qui est en cours —
d'autres proprietes physiques de ces composes.
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