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Aluminum halides are commonly used as catalysts in many reactions for 
organic synthesis, particularly in Friedel-Crafts reactions. In addition, over 
the years many studies have been devoted to the determination of com- 
pounds which are formed with aluminum halides and various reactants. The 
aim of these studies has been mainly to obtain a better insight into catalytic 
processes. Aluminum halides are commonly used as components in some 
electrolyte mixtures for high energy batteries and have thus been a subject of 
interest for some time. 

Recent progress in instrumentation and new methods for analysis now 
allow the successful study of complex air-sensitive mixtures such as mixed 
molten salts. Similarly, it is now possible precisely to describe the species 
existing in ordinary mixtures such as a “simple solution” of aluminum 
halide in diethyl ether. 
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Extensive data concerning derivatives of aluminum halides have been 
afforded by these siadies. As shown in the literature, the chemistry of these 
compounds is very versatile and many interesting structural properties may 
be encountered. 

The first aim of this paper (section B) is to present a complete set of these 
structural properties, according to the coordination number of the aluminum 
atom. Among the most frequently used analysis techniques, vibrational 
spectroscopy and 27Al NMR are very powerful. 

In parts C and D of this paper we report a detailed analysis of the 
methodologies which have been developed to achieve the interpretation of 
data obtained from these two techniques. 

The first paragraph of section B is concerned with the structural data 
relative to monomeric aluminum trihalides, in which the coordination num- 
ber of the aluminum(III) atom corresponds with the normal trivalent state. 
In the last decade a controversy about the structure of these AlX, com- 
pounds has arisen. The question concerns the planarity, or otherwise, of 
these molecules and we report the main arguments used by various authors 
to support their own conclusions. Recent experimental results have defi- 
nitely shown the existence of planar D,, configurations (Table 2). 

Regarding the coordination number IV, a large number of derivatives are 
mentioned in the literature: compounds involving only one Al atom may be 
described as more or less substituted AlX; tetrahedra in which the remain- 
ing AlX bonds present nearly constant properties. Compounds involving 
several Al atoms contain Al-X-Al or Al-X-M bridges (Tables 13-15). The 
geometric and spectroscopic properties of such compounds have been thor- 
oughly studied in various cases. Some general features are evident and a 
comparison of the bond lengths with spectroscopic data such as the stretch- 
ing force constants or the chemical shifts has been established (Table 23). 

Only a few compounds contain aluminum atoms with coordination num- 
ber V: most have the general formula AlX, L, and display a trigonal 
bipyramidal structure. The only known derivative with a square-pyramidal 
configuration, Al(CH,CN)i’ may also be considered as a substituted oc- 
tahedron in which a corner is occupied by a weakly interacting AlCl, 
anion: relatively stable ion pairs Al(CH,CN)i’ * . - AlCl, are thus formed. 

Examples of Al complexes with coordination number VI are much more 
numerous. In fact, compounds with IV and VI coordination are generally 
more stable then those with V coordination; therefore compounds within the 
series (AlX,, nL) in which n ) 1 often given rise to a redistribution of 
ligands and yield ionic systems with a tetrahedral and an octahedral entity. 
The latter systems offer a large variety of compounds due to multiple 
substitutions and the occurrence of isomerism within the octahedral frame- 
works. 
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Some complexes have been investigated by X-ray diffraction and vibra- 
tional spectroscopy but most were characterized in solution and thus “Al 
NMR spectroscopy is a very efficient technique. The analysis may then be 
developed with the study of competition between several ligands (Tables 
17-22). 

Part C of this review is devoted to the presentation of a systematic 
analysis method which we have used in several vibrational studies of 
aluminum halide derivatives in the condensed phase. In order to perform 
this analysis, the whole IR and Raman spectra between 4000 cm-’ and 50 
cm-’ are necessary, but the main part of the discussion is based upon data 
obtained at wavenumbers lower than 600 cm-‘. According to this method, a 
first step consists in establishing whether all organic ligands are identical or 
not. In a second step, the use of a general formula allows the determination 
of all possible structural models whose formulae match with the composition 
of the complex under study. Although the number of these models may be 
quite large, this list may be reduced according to the presence (or absence) 
of AlX; or AI,X; anions. The existence of these anions can be straightfor- 
wardly established since they display very well known IR and Raman 
patterns. A third step consists of applying group theory to each possible 
model in order to predict the number of active IR and Raman bands and the 
theoretical results are compared with experimental data, For this compari- 
son, considerable use is made of isotopic frequency shifts because some 
vibrations of the inorganic framework are expected to be sensitive to 
deuteration of a ligand, for instance. This method generally allows de- 
termination of a unique structure which can account for all experimental 
data. 

In part D, we report the method developed during our solution studies 
using 27Al NMR. This method is based upon the recording of Al NMR 
spectra for AIX, solutions in one or two Lewis bases at various concentra- 
tions. Each observed signal may be assigned to a single Al species and the 
band areas are proportional to concentrations. On the one hand, the 
variations of individual concentrations lead to relationships which allow 
determination of the ionic charge of each species and must satisfy an overall 
balance of ionic charge. On the other hand, from the evolution of concentra- 
tion ratios one can determine the solvation number and therefore the 
complete composition of each complex. This method makes use of previ- 
ously known semiempirical models: those of Vladimiroff and Malinowsky 
(chemical shifts) and Valyev and Zripov (width of signals in relation to 
symmetry). It appears that the complete description of solutions in which 
about ten different species may exist simultaneously, may be achieved. 
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A. INTRODUCTION 

L’intCret pour les halogenures d’aluminium en solution est ne a l’epoque 
du developpement des syntheses de composes organiques bakes sur des 
reactions de Friedel et Crafts. On a alors constate que l’activite du catalyseur 
variait considerablement selon le solvant utilise: seuls les solvants organiques 
susceptibles de dissoudre une quantite appreciable de chlorure ou de bromure 
d’aluminium conduisent a des systhmes catalytiques. En fait, les solvants 
efficaces sont ceux qui presentent une aptitude B se coordiner, c’est-h-dire les 
bases de Lewis. Cependant, la solubilitt n’est pas le seul facteur mis en jeu et 
les auteurs ont suppose que les mtcanismes de reactions dependaient de 
P&at de coordinence et de la stabilitk des complexes form& dans ces milieux 
[l], Cette hypothitse a incite de nombreux chercheurs $I approfondir le 
domaine de la chimie de coordination correspondant aux interactions du 
chlorure ou du bromure d’aluminium avec les bases de Lewis organiques. La 
possibilite pour l’atome d’aluminium de se trouver, outre son &tat normal de 
valence III, dans les ktats de coordinence IV, V ou VI, entraine l’existence 
dune grande variCtC de combinaisons au sein de la premiere sphere de 
coordination. 11 appara”it done necessaire d’analyser specifiquement un grand 
nombre de systemes (AlX,-base) pour pouvoir degager des id&es generales 
dans ce domaine de la chimie. Les travaux peuvent se repartir suivant deux 
axes: l’etude structurale des composes d&finis et l’identification des espkces 
form&es a l’Ctat dissous. 

En ce qui conceme les composes d&finis, il existe t&s peu d’etudes 
radiocristallographiques, cependant, un certain nombre de structures 
chimiques ont CtC obtenues & partir d’autres techniques, en particulier les 
spectroscopies infrarouge et Raman. Ainsi, de t&s nombreux composes de 
stoechiometrie 1 : 1, AlX,-base ont et6 isoles et caracterises: ils sont ana- 
logues aux composes d’addition BF,-base [l] et l’atome d’aluminium s’y 
trouve a l’etat de coordinence IV. Pour les autres stoechiometries, les 
structures chimiques obtenues sont tres variees. En ce qui concerne les 
solutions d’halogenure d’aluminium dans une base de Lewis, il est ex- 
ceptionnel que le complexe 1 : 1 se forme seul; il est alors facile de l’identi- 
fier, a l’aide de la spectroscopic de vibration par exemple, si l’on possede au 
prealable des don&es concernant le compose defini isole. Dans tous les 
autres cas, le nombre d’especes en equilibre est plus ClevC et l’analyse devient 
tres delicate, ce qui a entraM dans le passe de nombreuses contradictions 
dans la litterature. 

Dans la premiere partie de cette revue, nous reportons les resultats 
obtenus par diffraction des rayons X, spectroscopic de vibration, resonance 
magnetique nucleaire de l’aluminium et konance quadripolaire nucleaire 
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du chlore. Les don&es concernent de tres nombreux complexes et sont 
classees d’apres l’ttat de coordinence de I’aluminium. 

La deuxiitme et la troisikme parties presentent les methodes d’analyse 
systkmatiques que nous avons appliquees au cours de nos propres travaux 
concernant respectivement les composes definis et les complexes dissous. 

B. STRUCTURE DES COMPOSES DE COORDINATION DES HALOGENURES. 
D’ALUMINIUM 

(i) Aluminium d- I’ktat de coordinence III 
La tendance a la dimerisation des quatre halogenures AIF,, AlCl,, AlBr3 

et AlI, ne suit pas une evolution rtguliere. La dissociation endothermique 
du dim&e Al, X, en monomke AlX,, a kte etudiee pour le chlorure et le 
bromure d’aluminium par diffusion Raman et diffraction Clectronique [2,3]: 
le dim&e et le monomere coexistent dans une large gamme de temperature. 
L’iodure d’aluminium est essentiellement monomer-e a l’etat gazeux. mgme 
aux temperatures peu Clevees tandis que le fluorure d’aluminium gazeux est 
uniquement monomere comme l’ont montrk les &udes de diffraction 
electronique [4,5]. Les etudes destinkes j la caracterisation de la coordinence 
III de I’aluminium doivent done Stre conduites a I’etat gazeux. 

La structure du monomere AlCl, a fait l’objet de nombreuses con- 
troverses. En 1967, Zasorin et Rambidi [6] avaient, a I’aide de la diffraction 
electronique, determine des parametres geometriques qui semblaient en 
faveur d’une pyramide aplatie (C,,). Ces auteurs appliquaient la theorie de 
la ‘ccontraction des distances entre atomes non lies” de Bastiansen et 
Morino [7, Chap. 141 pour conclure que la molecule AICI, doit posseder la 
structure plane D,, lorsqu’elle est au repos mais qu’elle est deform&e dans 
les conditions physiques de la mesure (800 K). La frequence du mode de 
vibration hors du plan ( v2) de AlCl, peut alors Gtre calculie vers 100 cm ’ B 

partir de l’effet de contraction [6]. 
Cette conclusion structurale a &e remise en question par les resultats 

infrarouge et Raman. En effet, les denombrements de AICl, monomke 
selon les symetries D,, et C,, (Tableau 1) montrent que l’on peut distinguer 
ces deux formes d’apres l’activite des modes v,(AlCl,)( vr) et S$(AlCl,)( 1~~). 
L’enregistrement des spectres infrarouges du gaz &ant difficile, seuls les 
modes V~ et V~ ont et& situ&s [8,9]; le principal critere de choix repose sur 
l’observation ou non de la raie Raman vz. 

Le spectre Raman du chlorure d’aluminium gazeux [2] ne pksente, 
juxtaposkes a celles du dim&e, que deux bandes attribuables au monomere: 
vl et v4 (Tableau 2). Ce resultat est coherent avec la structure D,, mais ne 
permet pas de conclure definitivement car on attend que l’intensite de Y, 
reste faible dans l’hypothese d’une pyramide aplatie. De plus, une superposi- 
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TABLEAU 1 

Denombrements et activitks des vibrations de AlX, monomcre en symetries D,, et C,, 

D a 3h c a 3v 

4 R(P) 
A;’ IR 
E’ IR-R 
E’ IR-R 

A, IR, R(P) 
A, IR, R(P) 
E IR-R 
E IR-R 

a IR: actif en infrarouge; R: actif en Raman; (p): bande polarisee en Raman. 

tion de V* avec un mode de Al,Cl, est toujours possible. Pour resoudre ce 
probleme, l’etude infrarouge et Raman du chlorure d’aluminium en matrices 
de gaz rares a CtC effect&e. Les premieres experiences [12,13] ont semble 
contredire les conclusions anttkieures car quatre bandes pouvaient &re 
detect&es (Tableau 3). Cependant les travaux suivants [14,15,20,21] ont 
demontre que ce dernier resultat ttait dQ a une impurete: la presence d’azote 
dans l’enceinte de travail entrainant la formation du complexe AlCl,N, 
tetraedrique. Les spectres infrarouges de AlCl,, en matrices d’argon exemp- 

TABLEAU 2 

Nombres d’onde des modes de vibration a des halogenures d’aluminium AIX, monomcres a 
1’Ctat gazeux et en matrices d’argon 

Etat Compose v,(K) %(A:) v3(E’) am Rif. 

Gazeux AK1 3 

AlBr, 

MI3 

AlF, 

371(R) ]21 
228(R) 
156(R) 

_ 

Matrices AlCl s 
d’argon AICI 3 

A135c1 
A1)5C1337C1 
Al%%1 2 
A137C1 3 

AlCl 3 

382,2(IR) 
382(R) 
393,5(R) 
390,5(R) 
387,3(R) 

AICl,Br - 

AlClBr, 

AlBr, 

AF3 

_ 

- 

_ 61O(IR) [9] 
_ 360(R) 

77(IR) - 
297(IR) 935(IR) 

182,8(IR) 594,7(IR) 
182(IR) 595(IR) 

- 618,8(IR) 
- 618,8(IR) 
_ 617,O(IR) 
- 613,3(IR) 

183,OtIR) 618,6(IR) 

155,O(IR) 50X,4( IR) 
286,2(IR) 909,4(1R) 

146(R) [2,81 
93(R) 2 

64(R) 10 
263( IR) 11 

149,2(IR) 12 
149(IR) 13 
15O(IR) 14 
lSO(IR) 14 
15O(IR) 14 
15O(IR) 14 
151,4(IR) 15 
137,O(IR) 15 
124,O(IR) 15 

124,O(IR) 15 
104,2(IR) 15 

96,3(IR) 15 
276,9(IR) 16 

a IR: observe en infrarouge; R: observi en Raman. b Une structure fine due aux isotopes 
35C1-37C1 est en outre observee a ces frequences. 
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TABLEAU 3 

Constantes de force d’klongation des liaisons AIX des r-rionomkes AlX, 

Liaison Composi f(N rn-- ‘) R&f. 

AlF 

AlCl 

AlCl AlCl z Br 268,4 
AlCl AICIBrz 233 
AlBr AlCl 2 Br 240 
AlBr AIClBr, 253,6 

AlBr AlBr, 244,7 18 
218.5 15 

Al1 AlI, 180 10 

W 

AlCl, 

450 16 

285.1 
275.4 
298,6 

14 
15 
17 

19 
19 
19 
19 

tes d’azote, montrent la non-activite du mode A, (Tableau 2) ce qui est en 
faveur de la structure plane Qh. Un argument supplementaire a ete developpC 
a partir des mesures effectuees sur les halogenures mixtes AlCI, Br3_,, [15] 
ou les derives isotopiques A135C1,37C11 .~ y [14] (Tableau 2), en matrice 
d’argon egalement. Dans ce dernier cas le raisonnement repose sur la 
comparaison, pour les modes de vibration Y, et v?, entre les structures de 
bandes experimentales et celles que l’on peut prevoir pour les deux geomktries 
a partir du calcul des modes normaux de vibration (Tableau 3). Enfin, les 
differents calculs de chimie theorique par methode ab initio [21,22] montrent 
que la forme stable doit &re plane, ce qui est confirm& par une etude recente 
par diffraction electronique qui conduit aux parametres geometriques 
suivants [ 171: rc,,cn = 2,068 _t 0,004 A; rcl .._ c, = 3,577 F 0,009 A; LCIAIC~ 
= 119,30 + 0,64O. 

D’apres l’ensemble de ces resultats, il semble maintenant clairement etabli 
que le chlorure d’aluminium monomere posside une structure plane D,,, 
analogue B celle de BFj. 

(ii) Coordinence IV: complexes mononuclkaires 

La configuration klectronique de l’atome d’aluminium laisse prevoir, et les 
resultats structuraux de la littkature verifient, que la coordinence IV de 
l’aluminium correspond toujours a un environnement tetraedrique, regulier 
ou non. Cependant, differents types de structures peuvent etre rencontres 
suivant la nature des ligands fixes sur l’aluminium. 
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(a) Les t4traGdre.s AlX; libres 
Les anions AlX, se forment avec une grande facilite soit a partir des 

halogtnures d’aluminium en presence de base de Lewis (auto-complexe), soit 
lorsqu’on fait reagir AIX, avec un halogenure d’un autre cation. 11s sont 
done presents dans de nombreux d&iv& des halogenures d’aluminium et ont 
fait l’objet d’etudes structurales et spectroscopiques tant g l’ktat solide 
[23-G], qu’en solution [57,67-831, en melanges de sels fondus [50,84-981 ou 
a 1’6tat gazeux [99,100]. 

Bien que, comme nous le d&irons ci-aprits, ces anions soient sensibles ?t 
l’influence du milieu, ils prksentent cependant des caractkristiques com- 
munes dun composk B l’autre qui permettent de definir les proprietes dun 
anion AlX, suppose isolC. 

Dans sa forme id&ale, un anion AlX, posskde la gComCtrie d’un tktraedre 
rkgulier. La liaison Al-X est sensiblement plus longue que celle du monomere 
AlX, correspondant (par exemple d,,,, = 2,06 A; 
qui traduit la disparition de la rCtrocoo%nation. 

d,,,, 
AlCI< 

= 2,13 A), ce 

Les frtquences de vibration des entites AlX, et de plusieurs d&iv&s 
interhalogenks AlX:X,_, sont desormais bien Ctablies et sont rassemblees 
dans le Tableau 4. Notons cependant la controverse qui a exist6 au sujet des 
modes v3 et v2 de l’anion AlCl,: les frkquences ark = 575 cm-l [25,104] et 
vf = 140 cm -’ [25,26,104] ne peuvent plus aujourd’hui k?tre retenues. Le 
mode vj, en particulier, est sit& g 495 cm- 1 de faqon definitive d’aprb les 
nombreux spectres infrarouges de composks solides ou dissous 
[27,41,42,57,67]. Cette attribution a CtC completke par le calcul du champ de 
forces pour AlCl, et AlBr, : Krebs et al. [105] et Derouault et Fore1 [60] ont 
dCterminC les champs de forces de valence tandis que Bradley et al. ont 
utilise un champ de forces central Urey-Bradley [57] (Tableau 5). Le 
resultat le plus notable de ces calculs concerne la constante de force 
d’tlongation des liaisons AlCl et AlBr qui est fortement diminuee par 
rapport a celle des monomkes (Tableau 3) pour se rapprocher de celle que 
l’on attend pour une liaison covalente. 

A l’etat dissous, les anions AlCl; , AlBr; et AlI;, ainsi que Ies anions 
mixtes AlX;X,_, (oh X’ peut Etre un halogene ]78-SO] ou un 
pseudohalogene [79]) ont CtC caractCrisCs par rCsonance magnetique nuclkaire 
de l’aluminium (Tableau 6). Les d&placements chimiques observCs obeissent 
au modkle d’addition des interactions entre ligands de Vladimiroff et 
Malinowski [llO]. Les anions non substituCs, de symetrie Td, donnent lieu a 
des raies de konance particulikrement fines, tandis que des bandes larges 
correspondent aux d&iv&s substituks. Les largeurs de ces raies peuvent etre 
interpret&es selon le modele de relaxation quadripolaire dkveloppe par 
Valiyev et Zripov [ill]. 

Quelques tCtrachloroaluminates cristallists ont Cte analyses par resonance 



TABLEAU 4 

Nomhres d’ondes des modes de ribratmn des anions AIX, 

AICI, 

AICI, 

AIRr, 

AH, 

cs s 

Li 5 

NM& s 

SC1 ; b 

PCl: 5 

C,,H,Ag b 

C-s f 
Na f 

L.i ’ f 

1-Bu(Py)’ f 
Auto- 
complexes 

NMe: s 

Na + r 
Auto- 
complexes 

CS s 
Ca I f 

N-Me, s 

NMe,’ s 

NMe,’ s 

354 

349 

352 

352 

351 

352 

353 

344 
3.51 

34x 

?51 

j 
13X 
129 

\ 
120 
119 

1132 
i 123 

125 

134 

124 

j 130 
1139 

120 
121 

119 

126 

i 
‘506 
4Y9 

1 
488 
4X6 

/4”4 
478 

\ 466 

ii;; 
I467 
i 495 
14% 

14x1, 
\ 4x0 

(518 
502 

1490 

ii:; 
147X 
4x3 
490 

/51’ 
’ 49x 
1473 
4x4 

i 
1X9 

1x5 
1182 

62 

1,179 

‘700 

i 
19Y 
1x7 I 1 177 80 53 

170 

/‘I’)’ 
174 53 

’ 167 

IS? 57 

1x0 50 

{‘I” 
l,JXZ 2Oh 530 51 

j 181 
: ’ I70 47 

167 
17X 95 
186 YX 

1X2 101 

1x4 85 

348 352 119~126 4Yo-~501 178~182 -. 510 >’ 

214 76 

209 IS 

2W 212 7s 

151 53 
146 51 

30X (115) (’ 

27x (107) I’ 

247 (00) (’ 

I404 
! 400 
40’) 

39s 411 

340 
336 

I 49 
440 

i 

495 
465 
41x 

I (471;) ” 

404 

113-116 - 329 j’ 

x2 77 
82 87 

[ 
1 x0 
1% 

‘7 

I 156 144 125 57 

134 17 

.I 

s: Solide 
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TABLEAU 5 

Constantes de force d’elongation des liaisons AlX des anions AlX; 

Anion 

AlF; 

AlCl 4 

AlBrh 

Al1 ; 

f(Nm-‘) 

450 Al-F(l) a 
350 Al-F(p) 

258 
220 
200,8 
200 
169 

206 
189 
170,5 
137 

159 
148 

Ref. 

99 

87 
106 

60 
105 

57 

87 
106 

60 
57 

87 
106 

a L’entitt envisagee est LiAlF,, deux atomes de fluor sont libres et les deux autres sont 
engages dans des ponts AlFLi. 

TABLEAU 6 

Deplacements chimiques des anions AlX, en RMN de 27A1 [70,71,78-80,107,108] 

Anion 6 a ohs. 6 b talc. 

(PPm) (PPm) 

Anion 8 ohs. a kale. b 
(PPm) (PPm) 

AlCl ; 101,9-102,4 102,6 
AlBr; 79,6-80 79,8 
Al1 4 - 27,0 - 27,0 
AlCl,Br~ 99,0 98,4 
AlCl 2 Br, 94,0 93,2 
AlClBr; 87,2 87,2 
AlCl,I- 86,2 86,l 
AlCl*I, 59,4 59,0 
AlClI 5 21,7 21,3 
AlBr,I 60,6 60,3 
AlBr,I; 36,0 36,0 
AlBrI ; 7,O 639 
AlCl 2 BrI - 79,0 78,5 
AlClBr z I - 69,3 69,9 
AlClBrI; 47,7 48,0 

AlCl,(NCS) 
AlCl,(NCS); 
AlCl(NCS) ; 
Al(NCS) 4 
AlCl,(NCO)- 
AlCl 2 (NCO) ; 
AlCl(NC0); 
Al(NC0); 
AlBr, (NCS) 
AlBr,(NCS) 2 
AlBr(NCS); 

88,7 
73,3 
56,O 
- 

89,8 
78,7 
66,7 
_ 

76,7 

88,l 
73,l 
56,3 
39,0 
89,7 
78,6 
68,4 
59,4 
76,7 
68,9 
56,l 

a Le signe des dkplacements chimiques est en accord avec la convention IUPAC [109]. b Le 
calcul est effect& selon la methode de la rCf&ence 110 et les increments utilises sont en ppm. 
6 c1c1=17J~ SBrBr =13,3; a,, = 4,5; &,ar =15,7; &-ii = 11,6; SBr, = 6,8; I$-,,,,-,, = 12,4; 
6 Cl(NC0) = 695; &NW,, = 1272; &S)(NCS) = 635; +NCO)(NCO) = 9~9. 
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TABLEAU 7 

FrCquences RQN du “‘Cl de chloroaluminates g tempkrature amblante 

ComposP v. (MHz) FrCquence R&f. Types de Cl R&f. 

moyenne (RQW diffkrents (structure) 
de I’entitt 
AK1 ‘, 

Entitb mononucl&aire~ 
Nat, AICI; 

SCl_;, AICl, 

Tei + , (AI’& )z 

Entitb polynuclkaires 

Hg,fAlQ)z a 

Co-(AlCl J z a 

Te,Z+ (Al,Cl;), ’ 

10,998 

11,267 

11,385 
11,998 

9,9z 
10,18 

IO,46 
11,04 

10,802 
10,843 

11,297 
11,413 

10,201 

11,138 

10,417 
10,676 
10,812 
11,383 

11,433 
11,843 
12,568 
12,597 

10,813 
11,115 

12,491 
12,959 

10,965 
11,058 
11,368 
11,390 
11,976 
12,391 
12,633 

11,41 

10,40 

11,09 

11,09 

24 4 24.53 

32 

33 4 

33 4 

11,47 33 8 58 

11,84 33 4 59 

28 

29 

11,68 33 7 29 
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TABLEAU 7 (contimk) 

Composi vs (MHz) Frtquence R&f. Types de Cl R&f. 
moyenne (RQN) diffkrents (structure) 
de l’entitC 
AlCl 4 

Auto-complexes 
[Al(CH,CN),Cl]‘+, 
2 AlCl, lo,89 b 

11,02 

11,23 
11,39 11,25 112 3+1 64 

[WJSH~N),C~~~+, 
AlCl 4 11,33 b 

11,55 11,55 112 

[Al(CH,CN),Cl,]+, AlCl, 11,14 b 
11,17 11,17 112 

a Ces composCs seront d&its dans le paragraphe B(G). b Friquence attribuie au chlore du 
cation. 

quadripolaire nucleaire dans une perspective analytique (Tableau 7) afin de 
relier la constante de couplage quadripolaire au caractere covalent des 
liaisons Al-Cl [33]. 

Au-deli de ces proprittes communes, ces techniques ont permis, dans de 
nombreux cas, de d&-ire les deformations dues aux interactions avec le 
cation ou aux energies de cohesion. 

La serie des tttrachloroaluminates des elements alcalins et des cations 
pseudo-alcalins NH: et NO+ a CtC etudiee de faqon approfondie [61]. La 
diffraction des rayons X a montre que les sels des cations Rb+, Cs’, NO+ et 
NH: possedent une structure du type baryte [62,63,113]. Dans cette struc- 
ture, l’empilement est tel qu’une paire de tktraedres AU, se trouve 
entouree par le reseau des cations. Dans chaque tetraedre, les quatre liaisons 
ont des longueurs t&s voisines, de valeur moyenne: 2,145 A. Par contre, 
deux angles s’ecartent nettement de la valeur correspondant B un tetraedre 
regulier, ce qui confer-e au groupe AlCl, une geometric t&s proche de la 
symetrie C,, . Ces distortions se traduisent sur les spectres Raman des 
composes solides par des levees de dtSg&rescence accompagntes d’eclate- 
ments dus aux effets’de correlation dans le cristal (Tableau 4) [62,65,113]. A 
l’etat fondu, les spectres redeviennent simples car les anions retrouvent leur 
symetrie Td [65,95]. Les structures des derives du potassium et du sodium 
sont analogues ?I celles des cations plus volumineux, avec des deformations 
importantes dues aux interactions croissantes entre anions et cations [52,53]. 
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Ce rksultat est en accord avec les mesures effectukes par RQN pour 
Na+AlCl; qui, en dkelant quatre types d’atomes de chlore. mettent en 
kvidence la complexitk des interactions mises en jeu autour des tttra&dres 
AlCl, [24] (Tableau 7). Les propri&s spectroscopiques de vibration restent 
cependant comparables B celles des compo&s prCcCdents [.52,55,89,98]. 

La structure du se1 de lithium [56] diffitre des prkkdentes: la diffraction 
des rayons X met en kvidence deux types d’interactions diffkrentes entre 
anions et cations: certains atomes de chlore interagissent avec deux cations 
et les autres avec un cation seulement. Le rCseau cristallin se construit B 
partir de couches d’octaidres irr&guliers LiCl,, relik par des t&ra&dres 
AlCl, par mise en commun, soit d’une a&e, soit d’un sommet. Dans ce cas, 
les longueurs de liaisons du t&ra&dre sont affectkes: deux d’entre elles sont 
courtes et les deux autres plus longues; quant aux angles, leurs six valeurs 
sont toutes diffkentes. Ces distorsions se traduisent sur Ie spectre Raman du 
solide par les klatements les plus importants observes dans la skrie [52]. Sur 
le spectre Raman du composk fondu, la 1evCe de dkgkkescence du mode v3 
est encore observbe, ce qui d&note une perte de symetrie de l’anion AlCl; 
[loll. Ce rksultat a iti interprktk par rapprochement avec les don&es 
coneernant les sels LiAlF, et NaAlF, B I’ttat gazeux obtenus respectivement 
par spectroscopic infrarouge [99] et diffraction ilectronique [loo]. Les auteurs 
pensent avoir caracterisk dans les trois cas les entitPs MAIX, de symktrie 
C,,, l’atome M etant B proximiti de deux halogknes. 

Les anions AlX, “libres” existent igalement dans de nombreux autres 
mklanges binaires ou ternaires, & la suite de redistribution d’ions halogknures 
entrainant kventuellement la formation d’auto-complexes. Les frkquences de 
vibrations sont assez voisines et seules la 1evCe de digkkescence des modes 
v2, v3 et v4 ou l’activation en infrarouge du mode V, traduisent une perte de 
sym&rie (Tableau 4); de m?me, les frkquences RQN du chlore se trouvent 
dans le domaine 10,4-11,4 MHz (Tableau 7). 

Par contre, s’il y a formation d’un pont chlore, les frkquences RQN 
augmentent fortement et le spectre de vibration caract&-istique de AlCl; 
disparait. 

(b) Les adducts AM-L 
Les complexes de stoechiom&trie 1: 1 entre les halogknures d’aluminium 

et de nombreuses bases de Lewis sont connus de longue date et ont fait 
l’objet de nombreux travaux dans le contexte de la catalyse de Friedel et 
Crafts [l]. Comme ces d&iv&s poss&dent une composition simple et une 
structure analogue B celle des composk d’addition des halogknures de bore, 
des ktudes ont iti igalement dkveloppkes dans le but de prkciser les 
propriCk% des liaisons de coordination L -+ Al et de les comparer aux 
liaisons L -+ B. De t&s nombreuses bases conduisent B la formation de 
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complexes 1 : I avec AlX,, cependant la liste est plus limit&e qu’avec BF, car 
les ligands ayant un pouvoir donneur eleve, superieur ou Cgal a celui des 
halogenes, conduisent a la formation de derives ioniques (auto-complexes). 
Nous en verrons un exemple ci-dessous (section B(ii)(c)) avec les dtrives de 
composition (AlX,-CH,CN). Les atomes donneurs appartiennent en general 
aux colonnes V ou VI du tableau periodique: oxygene, soufre, azote et 
phosphore [l]. Les halogenures d’alkyles CH,X ou C,H,X peuvent Cgale- 
ment former des complexes faibles [114] ainsi que la molecule d’azote N, 
[14,15,20,21]. 

La structure moleculaire de plusieurs composes d’addition 1 : 1 a 6te 
determinee par cristallographie ou par diffraction electronique. Tous ces 
complexes sont constitu& d’un groupe AlX, pyramidal complete par une 
molecule de donneur fix&e en position apicale [54,115-1221, Ces composes 
sont monomeres aussi bien a l’etat gazeux [119-1211 qu’a Y&at dissous [76] 
ou a l’itat solide [54,115-1171: le dim&e Al,X, est done compl&ement 
dissociC au tours de la complexation. Les longueurs de liaison AlCl sont 
toutes proches de 2,l A, valeur comprise entre celles observees pour AlCl, 
monomer-e (2,06 A) et AlCl, (2,13 A). De meme, les angles ClAlCl, bien que 
sensibles a la nature du donneur, restent proches de 112”: la configuration 
de la pyramide AlX, est done intermediaire entre celle de la molecule AlX, 
monomke et celle de l’anion AlX,. Signalons cependant que, pour un 
mEme compose, la geometric varie selon l’etat physique: la vaporisation de 
AlCl,-N(CH,) 3 entra?ne un aplatissement de la pyramide AlCl, car l’angle 
ClAlCl passe de 111,8” a 113,7” [118,121]. Les distances entre l’atome 
d’aluminium et les differents atomes donneurs (0, N, S), lorsqu’elles sont 
connues sont t&s proches de la somme des rayons covalents des atomes 
consider&. Ces resultats structuraux montrent en outre que les positions 
relatives de la molecule de donneur et de la pyramide AlX, sont determinCes 
principalement par la direction de la paire electronique libre de l’atome 
donneur qui est engage dans la liaison de coordination et, a un moindre 
degre, par les effets steriques. 

Dans la s&e RCOCl, la nature du groupement R conditionnne la 
structure des complexes RCOCl-AlCl,. Si R = C,H,, C,H,CH3 ou C,H,, 
la formation de la liaison de coordination A10 conduit au complexe 
mokulaire stable [115-1171; si R = CH,, on observe la migration du chlore 
et le compose final r&pond a la formule ionique CH3CO+, AlCl, [123]. 

La geometric et la structure electronique des complexes 1 : 1 moleculaires 
d&its ci-dessus impliquent, pour tous les d&iv&s analogues, l’existence dun 
moment dipolaire permanent. Cette grandeur a Ctt mesuree de faqon 
systematique dans le but d’etablir la stabilitt relative des complexes [123]. 
Avec des substituants aliphatiques, l’ordre suivant a ’ CtC demontre: 
R,N-AlBr, > R,O-Al&, > R,S-A1Br3 [124]. Cet ordre est en accord avec 
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TABLEAU 8 

D&placements chimiques des composk AlX, -L 

Compost e PPm Largeurs 
Av:(Hz) 

Ref. 

AK&Et20 98-105 
AICI-THF 94498 
AK1 J -(iPr) *O 108 
AlCl x -Bu ,O 115 
AlCl 3 - MG 90 
AlCl 3 -MeCN 96 
AlCl,-PhCN 98 
AlCl 3 -MeNO 96-loo,3 
AK1 3 -EtNO, 100,3 
AK1 3 -PhNOz 97,7 
AK?,-Me,P 108,2 
AK1 x -Et 3 P 110 

AlBr, -Et ,O 93398 
AlBr, -Bu 2O 94 
AlBr, -MeNO, 91.4 
AIBr, -EtNO, 91,4 
AlBr, -PhNO, RX 
AlBr, -Me, P 100.8 
AlBr, -Et 1 P 99 

110-210 
120 
106 
250 

45 
_~ 

450 
500 

1000 

- 

loo-121 
200 
300 
350 
X00 

69, 82,129 
4%. 67 
129 
129 
129 
70 
130 
71. 82, 108 
108 
10X 
131 
131 

69,129 
129 
108 
10X 
10x 
131 
131 

a Me = CH,; Et = C,H,; Bu = n-C,H,; iPr = CH(CH,),; THF = C,H,O; MCJ = 

CH,O-CH, -CH, -OCH,: Ph = C,H,. 

les calculs de recouvrement d’orbitales [125]. La m8me tendance a CtC 
observee lorsque l’accepteur est BF3,, mais dans ce dernier cas, les &arts sont 
plus importants [126]. 

Les complexes 1 : 1 L-AlX, ont ete etudies par RMN de 17Al depuis deja 
de nombreuses an&es [127,128]. Cependant, les resultats ne sont devenus 
reellement fiables que depuis quelques annees, avec l’avenement des spec- 
trom&res a transformee de Fourier et la possibilite de travailler avec des 
champs magnetiques Cleves. Nous avons report6 dans le Tableau 8 les 
domaines de d&placements chimiques et, lorsqu’elles sont connues, les 
largeurs des signaux observes. Ces signaux se trouvent dans la meme region 
que la raie des anions AlCl, ou AlBr; et leurs largeurs traduisent l’environ- 
nement non symetrique de l’atome d’aluminium [132]. Cependant, de 
nombreux autres parametres sont susceptibles d’affecter les largeurs (con- 
centration, temperature? &changes) et interdisent des comparaisons detaillees 
entre les differents composes car ils ont CtC analyses dans des conditions 
experimentales differentes. 

Les spectres RQN de plusieurs complexes I : 1 solides sont connus [133] et 
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les complexes form& par une s&e de benzophknones et de chlorures de 
benzoyle substituts ont Cte ktudiks en detail [134]. Pour la majoritk de ces 
complexes, les trois noyaux halogenes li& a l’aluminium donnent lieu B trois 
frequences distinctes, mais nettement moins dispersees que celles de Al,Br,, 
de Al *X; ou m$me de AlCl; . Ce rksultat est cohkrent avec le mod&e 
envisage pour ces complexes 1 : 1 molkulaires, dans lequel les halogcnes 
sont non equivalents en raison de l’absence d’axe de symitrie C, et des effets 
stQiques et oh la cohesion cristalline est assurke principalement par des 
forces de Van der Waals [115]. 

De nombreux auteurs ont analysk par spectromktrie de vibration les 
complexes 1: 1 form& entre les halogenures d’aluminium et des bases de 
Lewis variCes, mais beaucoup de travaux sont limit& B l’etude de la 
perturbation de la molecule de donneur aprks complexation. Les vibrations 
du squelette Y + AIX, &ant attendues a des frequences faibles, l’examen 
des spectres infrarouges et de diffusion Raman dans la rCgion O-600 cm-’ 
est trcs important pour l’etude structurale. Parmi les compos& ktudiks dans 
cette gamme spectrale, on trouve les d&iv& des &hers: mkthylique 
[60,76,135], Cthylique [76,136-1381, tetrahydrofuranne [42,137] et quelques 
bases azotkes: N(CH,), [139] et la sQie pyridinique [139,140]. Les com- 
plexes AlCl,-SOCl, [77] et AlX,-CH3-NO, [71,76] ont Cgalement &C 
examines. Tous ces spectres montrent que, en premibe approximation, les 
vibrations de la base organique complex&e et celles du squelette inorganique 
peuvent &re separies car la plupart des premi&res apparaissent au-dessus de 
600 cm-’ et l’ensemble des secondes g des frkquences infirieures. Quelques 
mouvements de deformations du donneur peuvent cependant interferer. 
Seuls les complexes de la trimethylamine, de 1’Cther mCthylique et du 
tktrahydrofuranne ont fait l’objet d’etudes compl&es bakes sur le change- 
ment d’halogkne, Cl-Br, sur la substitution isotopique H-D et sur un calcul 
de champ de forces [42,135,139]. 

Les spectres de ces divers composes prksentent des similitudes (Tableau 9) 
et s’interprktent g partir d’un modele YAlX,: l’attribution en termes de 
symetrie se fait aiskment d’apris les donnees de polarisation Raman; la 
symetrie C,, est conservke avec la trimethylamine comme donneur tandis 
que les dkgkkescences sont levkes dans le cas des bases oxygknkes. L’attri- 
bution en termes de vibrations de groupe est plus delicate, particulkkement 
pour les modes symktriques B cause de couplages entre les vibrations du 
squelette et des dkformations de la base S(NC,) ou S(COC). C’est pourquoi 
il n’est pas possible de situer une vibration correspondant exclusivement a 
l’klongation de la liaison de coordination. Ces couplages ne constituent pas 
seulement une g&e car ils sont g l’origine de certains transferts d’effets 
isotopiques entre les parties organique et inorganique des complexes, ce qui 
permet une attribution plus dktaillee et un critere de validite des calculs de 
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TABLEAU 10 

Constantes de force des liaisons AlX et AlY dans les complexes AlX-L 

Composi f W-V f W-W 
(N m-l) (N m-l) 

AH(Al-Y) a 
(kcal mol- ‘) 

AlCl 3 -Me,0 
AlBr, -Me20 
AlCl, -THF 
AlBr, -THF 
AlCl 3 -NMe, 
AlBr, -NMe, 

191 239 - 50,5 
196 210 - 51,x 
214 227 - 56,6 
214 205 - 56,6 
150 230 - 42,l 
150 171 - 42,l 

a A H(Al-Y) est calculCe en utilisant la relation de Lippencott et Schroeder [142]. 

vibration. Ces derniers ont Cte effect& par la mtthode de Wilson et al. 
[141] B partir d’un champ de forces de valence gtneralise obtenu par 
adaptation de ceux de AlX; et du ligand libre. 

Ces calculs mettent en evidence deux types de couplages: les premiers 
sont purement mecaniques et permettent d’expliquer par exemple l’abaisse- 
ment d’environ 100 cm-r observe pour y1 lorsque l’on passe de l’ether 
methylique au THF (Tableau 9). Les seconds concernent les couplages 
electroniques existant entre la partie inorganique et le ligand complex& et se 
traduisent par la presence de constantes d’interactions dans le champ de 
forces, c’est-a-dire de termes non diagonaux differents de zero, dans la 
matrice F de Wilson. Ces constantes d’interaction sont souvent difficiles B 
estimer; cependant, les calculs montrent qu’elles conditionnent les effets 
isotopiques sur les modes de vibration du squelette inorganique entrain& 
par la substitution H-D dans la base organique. La connaissance de ces 
effets isotopiques est done primordiale pour preciser le champ de forces. 

Les constantes de forces obtenues pour les liaisons AlCl (ou AlBr) dans 
les trois complexes [42,135,139] varient peu d’un compose a l’autre (Tableau 
10). Ces valeurs sont intermediaires entre celles des anions AlX, et des 
monomeres AlX 3. 

Les constantes de forces de la liaison de coordination sont comprises 
entre 150 et 220 N m-l, (Tableau 10) valeur comparable B celles obtenues 
pour les liaisons AlCl dans Al&l, [143]. C es valeurs correspondent sensible- 
ment a la moitie de celles que l’on trouve en appliquant la formule 
empirique de Siebert [144] 

FAB = 7,20= 
nAnB 

qui exprime la constante de force d’une liaison covalente AB B partir de la 
charge nucleaire 2 et des nombres quantiques principaux des atomes A et B. 
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Les constantes de forces calculees peuvent Etre utilisees pour estimer 
l’enthalpie de formation de la liaison de coordination en utilisant la relation 
de Lippincott et Schroeder [142] (Tableau 10). L’ordre de grandeur trouve, 
quoique plus faible, est comparable a la valeur experimentale obtenue par 
calorimetric: - 69,5 kcal mol-’ pour les complexes des ethers [145]. 

Pour conclure, l’ensemble des proprietes des complexes moleculaires 1 : 1, 
examinees par diverses techniques, montrent qu’ils peuvent etre assimiles a 
des entites AlX; dans lesquelles l’un des halogenes aurait ete remplace par 
une base organique dont l’indice de pouvoir donneur, selon la definition de 
Gutman et Wychera [146] serait plus faible. 

(c) Les cations AlX,_.Lj:-‘)+ 
A l’etat solide, un seul cation de cette famille a Cte identifie. 11 s’agit du 

cation AlX,(CH,CN)g du complexe 1: 1 AlX,-CH,CN qui a et& etudie par 
RQN du chlore (Tableau 7) et par spectroscopic de vibration [102,112]. 

L’analyse vibrationnelle, conduite selon la methode present&e dans la 
deuxieme partie de cette revue, permet d’attribuer les spectres infrarouge et 
Raman de ces complexes et de determiner leur structure chimique. Les 
conclusions de cette analyse ont et& corroborb par des mesures quantitatives 
en RQN qui confirment les populations relatives des differents types de 
noyau chlore du cation AlCl, (CH,CN)i et de l’anion AlCl, . Le Tableau 11 
presente les caracteristiques vibrationnelles du squelette des cations 
AlCl,(CH,CN)T et AlBr,(CH,CN)l. 

Ce type de cation a Cte Cgalement identifie par RMN de 27A1 dans des 
solutions de AU, ou AlBr, dans diverses bases de Lewis de pouvoir 
donneur peu eleve telles que R,O et R-NO,. La formation de ces cations 
resultent des dissociations 
2 AlX,-L ti AlX, + AlX, L; 

ou 

3 AlX,-L = 2 AlX, + AlX I,;+ 

TABLEAU 12 

D&placements chimiques des cations AlX,_ .Lc,“- ‘It en RMN de 27A1 

Compose 6 

(ppm) 

ComposC s 

(ppm) 

RCf. 

AlCl,(Et,O); 
AlCl (MeNO,) G 2 
AlCl (EtNO,) ; 2 
AlCl,(PhNO,); 
AlCl(MeN0,); + 

98 129 
96,05 Al&, (MeNO,) ‘; 87 108 
96,05 AlBr, (EtN02) ; 87 108 
96,5 AlBr, (PhNO,) z 87,6 108 
88,9 AlBr(MeNO,), 2+ 85,6 108 

AlBr(EtNO,),“’ 85,6 108 
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Cependant les concentrations restent toujours tres faibles et l’analyse des 
spectres montre l’existence systematique d’echanges chimiques [ 108,129J. 

Les dkplacements chimiques de quelques cations appartenant a cette 
famille sont regroup& dans le Tableau 12. 

(iii) Coordinence IV: complexes poiynucleaires 

(a) Les tktrakdres AIX,~ fix& par un pont halogbe 
Les entites les plus reprksentatives de cette classe correspondent aux 

heptahalogenodialuminates. Ces ions Al 2 X 7 se trouvent souvent en equilibre 
avec AIX; dans les melanges de sels fondus lorsque l’halogenure d’aluminium 
est en ex&s par rapport au se1 alcalin [87,94-981. On ks rencontre en outre 
dans les milieux superacides (par exemple +CH,, HCI, 2 AlCl j [106]). 
Cyvin et al. ont interprete les spectres Raman de melanges (KCl--AlCI,) par 
I’existence d’anions [Cl,Al-Cl-AlCl,] darts lesquels le pont AI-Cl-AI 
serait iintaire [94]. Cependant, les Ctudes par diffraction des rayons X 
[29,148,149] ont demontre que les liaisons AlX du pant forment un angle 
proche de 110”. Les distances AlCl du pont sont Iegerement in&ales et 
excedent d’environ 0,l A celles des anions AK1 4. Cet allongement est du 
meme ordre de grandeur que celui relevi entre AlCl, et AlCli . Les valeurs 
tlevtes des distances A1--Al (AI,Cl; : 3,7 A; Al,Br_? : 3,9 A) excluent toute 
possibilite de liaison inter-aluminium, contrairement B ce qui est observe 
dans le cas du trimethylaluminium dim&e (Al z (CH,),: d,,_ AI = 2,57 A 
[150]). Les distances AlX des groupes AlX, sont peu perturbees par rapport 
aux anions AlX; , tandis que les angles sont fortement modifies en raison de 
la repulsion entre les atomes d’halogene (Fig. 1). D’autre part, ces analyses 
cristallographiques ont montre que des interactions faibles entre le milieu 
environnant et les anions Al, X; favorisent pour ce dernier la forme 
alternee pour les groupes AlX, (Fig. 1). La forme echps~e a it& mise en 
evidence lorsque les interactions sont fortes [147] (Fig. 1). 

D’autres etudes a l’etat solide ont ete effect&es par RQN sur les sels, 
[K+Al,Br;] [151] et [Te,“(Al,Cl,);] [33]. On observe sept friquences dans 
les deux cas; l’attribution de ces raies est delicate: la methode de double 
resonance a permis d’identifier la frequence relative B l’atome de brome du 
pont pour le premier compose. Les constantes de couplage de chacun des 
noyaux d’aluminium sont differentes, ce qui s’explique par la dissymetrie du 
pont Al-Br-Al et l’environnement diff&-ent de chacun des groupes AlBr, 
terminaux [14X]. 

Les spectres RMN de l’ahtminium de melanges de sels fondus [NaCl, x 
AlCl,; 1 =G x ,< 2,8] ne presentent qu’une seule raie dont la largeur varie en 
fonction de la composition [86]. Les auteurs, pour interpreter ce resultat, 
proposent I’existence d’un khange tres rapide entre les anions AlCl; et 
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Fig. 1. Paramktres structuraux de Al&l,: (A) dans Pd2(C,H5)2(A12C1,)z [148]; (B) dans 
Te,(Al,Cl,), [147]. a = 2,25; 6 = 2,12; c= 2,09; a=115’; p =llO”. 

Al,Cl, . Nos propres observations effect&es g 23,45 MHz sur les melanges 
[KCl, x AlCl,; 1 < x < 21 ont confirm6 la presence d’une raie unique sit&e 
B 102 ppm, c’est-a-dire g la mgme position que AlCl, [112]. Comme cette 
position est independante de la concentration, done de la proportion de 
AlCl, et Al ,Cl, , nous concluons que le d&placement chimique de Al ,Cl; 
est pratiquement identique a celui de AlCl;. Cette interpretation a 6tC 
confirmee par une ktude tres recente concernant le systkme AlCl,-chlorure 

TABLEAU 13 

Nombres d’ondes des modes d’klongation des anions Al,X; 11061 

Al j.ZlT Al,Br; A,I; Attribution 

560 
550 

540 
526 

429 
383 
336 
310 

442 
430 

425 
398 

345 
299 
207 
198 

380 $WX 3 > 

370 
365 

295 u,(AK), u,(pont) 
239 pS(AIXh v,(pont) 
143 y, (pant), %(AlX 3 ) 
140 v&on% v,(Am s) 
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TABLEAU 14 

Constantes de forces des liaisons AlX dans Ies anions Al,X; (N m ‘) [106] 

AI&l; Al z Br; AI,I, 

S( terminales) 244 200 157 
f(pout) 120 115 90 

de butyl-pyridinium: B partir d’un calcul d’echange entre deux sites, Ies 
auteurs ont situ& la risonance de AI&l 7 vers 89 ppm [152]. 

De tels mklanges fondus ont Cgalement kte ttudies par diffusion Raman 
[84,85,90,94-981: les anions Al,X; sont en Cquilibre avec Al,X,, AlX; et 
peut-Stre Al,X,, [90,97,98]. Une etude vibrationnelle dctaillke des com- 
plexes definis M’AAl,X; (M+= Cs’, K ’ ou N(CH,)l) a l’etat solide 
complktee par un calcul de champ de forces a tte recemment rkalisce par 
Manteghetti et Potier [106] (Tableau 13). Ces calculs montrent que seuls les 
modes v,‘(AIX,) et v,(AlX,) des groupes terminaux peuvent Etre considkres 
comme purs. L’analyse vibrationnelle montre que I’on a affaire a deux 
groupements AIX, analogues B ceux des complexes AlX,Y dont les vibra- 
tions sont couplkes par I’intermcdiaire du pont AlXAl: les repartitions 
d’energie potentielle suggerent que ces couplages sont d’autant plus im- 
portants que l’halogkne est plus leger. La constante de force de la liaison 
AlX est beaucoup plus faible dans le pont que dans les groupes terminaux 
(Tableau 14). 

Les tetraitdres AlX, peuvent Cgalement se her par pont halogene pour 
former des composes h&CropolynuclCaires. Ainsi, on a pu identifier par 
spectroscopic d’absorption electronique l’anion complexe FeAlCl 7 dans des 
melanges [FeCI ,-AlCI 3, KC11 fondus [91]; les auteurs suggerent la formula- 
tion [FeCI,(AlCl,)]~~ analogue B I’anion Al,Cl; dans lequel un atome 
d’aluminium a Ctt? substitue par un atome de fer. Le d&iv6 Hg,(AICI,)2 

a b b a 

Fig. 2. Paramktres structuraux du composi Hg3(AICI,), I%]. u = 2,53; h = 2.55; c= 2,18; 
d = 2,ll; e = 2,13. 
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constitue un autre exemple de complexe comportant des tetraedres AlX, 
fix& par un pont halogene. Les etudes par diffraction X et diffusion Raman 
[58] ou RQN [33] ont montre que la structure de ce composi correspond B 
une chaine d’atomes de mercure like a ses extremites B des groupes AlCl, 
par ponts chlore (Fig. 2). 

(b) Les thtraPdres AlX; fix& par deux pouts halogtke 
Ce type d’association a CtC particulierement Ctudie puisque le bromure et 

l’iodure d’aluminium se presentent sous la forme Al,X, (Fig. 3) aussi bien 
sous la forme solide que liquide ou en phase vapeur a basse temperature, 11 
en est de meme du chlorure, sauf a l’etat solide *. 

La structure cristalline de Al,Br, [HO] montre que le motif Al,Br, 
possede une geometric proche de la symktrie D,, et que toutes les liaisons 
AlBr sont plus courtes que celles de l’anion Al,&, [14X] d’environ 0,07 A. 
L’angle AlBrAl es{ nettement plus ferme: 82” et la distance AlAl egalement 
plus courte: 3,20 A; cette derniere est cependant trop longue pour que l’on 
puisse envisager une liaison Al-Al. Les gkomktries de Al,Cl, [4,154] et 
Al,I, [154] ont et& determinees par diffraction electronique a l’etat gazeux, 
les rksultats sont coherents avec ceux concernant Al,Br, solide. 

Le spectre de vibration des dim&es Al,X, a Cte ttudie de longue date: les 
dix-huit modes de vibration sont report& dans le Tableau 15 ainsi que les 
attributions; les donnees concernant les spectres de Al,Br, et Al, I, 
presentent un accord satisfaisant en ce qui concerne les modes d’elongations, 
mais restent divergentes pour les modes de deformations. Pour le dim&-e 
Al,Cl,, Tranquille et Fouassier [143] ont effectue une mise au point bake 
sur l’analyse complete des spectres infrarouges et Raman enregistres a partir 
de matrices de gaz inerte. La r&solution obtenue permet d’analyser les profils 
de bandes dues aux deux isotopes du chlore pour toutes les absorptions 
infrarouges et pour les raies Raman les plus intenses et d’effectuer la 
comparaison avec les profils attendus d’apres le calcul de vibration pour 
chacun des modes. Cette methode a permis aux auteurs de cornpEter et 
preciser les attributions anterieures. De plus, ce calcul a montre que les 
constantes de force d’elongation des liaisons AlCl terminales (f = 226 N 
m-‘) sont pratiquement deux fois plus fortes que celles du pont (f = 130 N 
m-‘) ce qui est coherent avec la difference de longueur d&elCe par diffrac- 
tion electronique. 

L’analyse par RQN de Al,Br, solide met en evidence trois types de 
noyaux Br differents resonnant a trois frequences diffkentes [156,157]. Celle 

* Le chlorure d’aluminium solide est ionique, sa structure est constituke de colonnes 
d’octacdres AlCl, [153]. 
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Fig. 3. GComCtrie des dim&es Al ZXh 

qui est attribuke aux bromes du pont est infkieure B la friquence correspon- 
dante pour Al,Br, [52]. Les atomes terminaux, ligkement diffhents en 
raison de couplages intermolkulaires [157], rksonnent B des frkquences 
suphrieures B celles des Br terminaux de Al z Brim. 

Plusieurs auteurs ont ktudik tes spectres de RMN de I’aluminium de 
Al ,Cl,, Al, Br, et Al,I, en solution dans divers solvants. Nous pensons que 
seuls peuvent Etre retenus les rksultats relatifs aux solutions dans le benzkne 

TABLEAU 15 

Nombres d’ondes et attributions des vibrations des dim&es Al,X, 

Attributions a Al,Cl, Ah% Al?& 

Matrice ’ Gaz pitgk h Solide ’ Liquide ’ Gaz ’ Solide ’ Liquide d Gaz ’ 

A, ~1 ~s(AlXa) 523 519 
vz ~s(AlXz,) 342 348 
vi S(AIX,,) 219 219 
u4 6 (cycle) 106,5 107 

&, “6 pz,(AIXzp) 284 285 
~7 44IX2) 166 163 

B,, PII v,(AlXzt) 612 605 
v12 r(A1X2) 121 121 

B,, ~15 tw(AlX,) (160,6) f - 

AU v5 t,(AIX,) (77,6) f - 

B,, ~8 JS,WX,,) 62175 616 
vy r(AlX2) 174 176 
v10 T(cycle) (42) f -. 

B 3u v13 v~(AX~~) 422 421,5 
VI4 w(AlX,) 135 134 
~16 vs(AlX,,) 485 478 
v17 v,(A~X,,) 320 320,5 
vIx S(AlX,,) 143,5 142,5 

409 
210 
140 

70 

_ 

85 

485 
114 

- 

_ 

500 
- 
- 

345 
- 

376 
- 

405 410 348 
208 212 148 
140 142 95 

65 70 .._ 

_ _ _ 

_ 82 ~- 

489 491 405 
113 116 54 

_ _ _ 

_ _ _ 

- 500 - 
- - 
- _ 

- 341 - 
- 90 - 
- 373 -- 
- - 
_ _ - 

339 348 
I45 148 
95 95 
4x 56 

- 

80 82 

404 405 
58 63 

_ _ 

_ 

415 
_- - 
_~ _ 

277 291 

_- 320 
140 

_ 81 

a p: X in&s dans un pont; t: X terminal. ’ R&f. 143. ’ R&f. 2. d Rif. 87. ’ Rtf. 155. f ( ): 
Frequence calculke. 
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ou le toluene dont on a montr6 par ailleurs qu’elles contiennent en majorite 
les dim&es Al,X,, contrairement aux solvants polaires tels que l’ether 
diethyhque qui peuvent conduire B des complexes forts. Notons que les 
deplacements chimiques observes se trouvent dans la mCme gamme que ceux 
des anions AlX, correspondants, mais que la largeur des raies est environ 
1.5 fois plus importante pour les dim&es, ce qui traduit l’environnement 
dissymetrique du noyau Al dans ces molecules Al 2 X,. 

Le complexe de composition [Al 2Br6, C,H,] est solide a temperature 
ambiante (Tr = 37°C): les etudes par rayons X [158] et par RQN [159] ont 
montre qu’il s’agit d’un complexe 77 dans lequel le dim&e Al,Br, est 
conserve. Le spectre Raman de Al,Br, en solution dans le benzene montre 
que la fraction de Al,Br, associee au benzene reste faible [160]. 

De nombreux complexes moleculaires hettropolynucleaires cornportent le 
tetraedre AlX, lie par deux ponts halogene; ces composes sont en general 
caracttrises en phase vapeur par absorption electronique, ils correspondent ZI 
la formule g&kale MX.(AlX,)._., C etant la coordinence du metal M. 
Ainsi, le derive FeAlCl, posdde une geometric analogue a celle de Al ,Cl, 

Fig. 4. Structure des composCs polynuclkires comportant le t&ra;dre AlX, lie par deux 
ponts halogdne: (a) MAl,X, comportant le groupement MX, plan carrC; (b) MAl,X, 
comportant le groupement h4X, tCtra6drique; (c) MA13X12 comportant le groupement MX, 
octakdrique; (d) h4AlXs comportant le groupement MX, octabdrique; (e) MAl,X,, com- 
portant le groupement MX, octddrique. 
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Dans le complexe analogue avec l’argent [AgAlCl,,C,H,], les tetraedres 
AlCl, sont relies par quatre ponts chlore a trois atomes d’argent differents 
dont un est lie deux fois a un meme tetraedre AlCl, [44]. 

Les complexes [ArSnCl(AlCl,)] (Ar = p-xylene ou benz&e) contiennent 
des chalnes faisant alterner des tetraedres AlCl, et des dim&-es Sn,Clz+ 
1451. Chaque groupe AlCl, est relic a un atome d’etain par 2 ponts et a un 
autre atome d’ttain par un seul pont. L’etain possede done la coordinence 
VI si l’on tient compte de la molecule aromatique like par liaison T ( q6). 

(iv) Coordinence V 

L’existence de derives dans lesquels l’aluminium possede la coordinence V 
a longtemps fait l’objet de controverses. Un etat de coordinence V a CtC mis 
en evidence pour la premiere fois par l’ktude radiocristallographique du 
composk AlH,-2NMe, dont la structure correspond a une bipyramide 
trigonale trans [173]. Le nombre de structures connues presentant un atome 
d’aluminium ayant la coordinence V reste encore t&s limit& A l’exception 
d’un seul exemple, Al(CH,CN)i+ [133], ils ont tous un environnement mixte 
AlX,L, constituant une bipyramide trigonale substituee en trans ou en cis. 
Outre quelques complexes de l’hydrure d’aluminium avec des amines 
[70,174,175], citons le compose Al,O(C,,H,NO), forme par reaction avec la 
2-methyl-S-hydroxyquinoleine: le squelette de ce complexe correspond B 
deux bipyramides trigonales reliees par un pont Al-O-Al lineaire de telle 
faqon que les atomes d’oxygene soient coplanaires tandis que les atomes 
d’azote occupent les positions axiales [176]. 

(a) Bipyramides trigonales AH-L2 
En ce qui concerne les halogk-rures d’aluminium, trois composes 

d’addition AlCl,-2NMe, [174], AlCl,-2NHMe, [177] et AlCl,-2(C,H,O) 
[178] ont pu &re caracterises par diffraction des rayons X: ils pass&dent la 
m&me structure bipyramidale trigonale avec les bases de Lewis fix&es en 
positions apicales. Cette structure de base est plus ou moins deform&e selon 
les encombrements steriques. Dans ces molecules, les liaisons AlCl ( dO= 2,17 
+ 0,02 A) sont plus longues que celles du monomere AlCl 3 (d = 2,06 A), des 
complexes 1 : 1 (d = 2,lO A) ou de l’anion AlCl; (d = 2,13 A). Les longueurs 
des liaisons AlN et A10 sont kgales Zr 02,06 f 0,Ol A et a 1,99 &- 0,Ol A 
respectivement, c’est-a-dire environ 0,l A de plus que dans les complexes 
1 : 1 moleculaires AlX,-L. 

Le spectre de vibration du derive AlCl,-2NMe, a Cte etudie de faGon 
detaillee a l’ttat solide ou a l’ktat dissous [139,174,175]. 11 est comparable ?t 
ceux des composes AlBr,-2NMe, [139] ou AlCl,-2PMe, [175] pour lesquels 
on a propose des structures similaires: le mode de valence vd(AlC13) (ou 
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v,(AlBr,)) donne lieu a une bande infrarouge forte proche de 500 cm-’ (410 
cm-‘) et le mode symetrique vs(AICl,) ( ps(A1Br3)) est observe en Raman 
vers 300 cm- ’ (210 cm ‘). La vibration v,(AlN,) peut Ztre sit&e vers 400 
cm-l et la vibration symktrique vers 170 cm-.’ [174,175]. Les constantes de 
forces f(AlC1) et f(AlN) estimees par calcul de vibration [139] sont plus 
faibles que dans AlCl,-NMe,, ce qui est en accord avec les donnees 
cristallographiques. 

Les composes AlCl,-2PEt, [131] et AlCl,-2(C,H,O) [I291 donnent lieu a 
une raie de RMN de l’aluminium sit&e respectivement a + 57,4 et +63 
ppm; dans le cas du derive AlBr,-2(C,H,O) 1671 celle-ci se trouve B 49 ppm. 
Le domaine de deplacements chimiques des especes AIX,L, (X = Cl ou Br) 
se situe done autour de + 50 ppm, valeur intermediaire entre celui des 
tetraedres AlX,-L et celui des octaedres AIL:+. Cette position semble &re 
desormais bien etablie et est utiliske dans les travaux &cents comme 
argument pour identifier de nouvelles especes penta-coordinees (par exemple 
le complexe diglyme-AlCl, [129]). Cependant, cet argument doit 8tre utilise 
avec prudence, particulicrement si les entitks ne sont pas de la forme 
AlX,L, (voir section B(iv)(b)). 

Signalons pour terminer que, en raison de l’instabilite relative de la 
coordinence V, ces composes sont susceptibles de rearrangements. Ainsi. 
l’klimination d’une base de Lewis se fait aisement pour redonner le complexe 
1 : 1 [l]. Par ailleurs, le d&rive AlC13-2(C,H,O) existe sous deux formes B 
l’ttat solide, l’une contient le complexe moleculaire de coordinence V d&j& 
decrit [178] et l’autre correspond a la formule ionique [AICY;, AICl, 
(C, H,O)i ] [42].’ Lorsque l’on dissout ce dernier complexe dans un exces de 
tctrahydrofuranne, on observe deux equilibres: la forme moleculaire 
AIClj-2(C,H,O) d’une part se dissocie partiellement pour donner les ions 
correspondant B la deuxiitme phase solide et, d’autre part presente elle-m$me 
un equilibre de conformation entre les formes cis et truns [67,129]. 

Dans le cas de l’ether dimethylique, Jones et Wood [179] ont mentionne 
l’existence de [AlCl,-2OMe,]; cependant, comme leurs spectres contiennent 
les caractkristiques de l’anion AlCl,‘” nous pensons que cet ether conduit a 
un Cquilibre de dissociation ionique analogue B celui observe avec le 
tetrahydrofuranne. 

(b) Pyramide ci base cart-& AIL_; + 
Une espece de ce type a pu Etre mise en evidence dans les solutions 

concentrees ( > 1 M) de chlorure d’aluminium dans l’acktonitrile que nous 
avons analyskes par resonance magnetique nucleaire de l’aluminium et par 
spectroscopic de vibration [70]. Ce cation Al(CH,CN);’ coexiste avec 
l’anion AlCl; et trois cations octacdriques. 

Au point de vue spectroscopic de vibration, ce cation se differencie des 
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autres espkces prksentes dans la solution par une bande d’absorption infra- 
rouge sit&e & 440 cm-’ et s’abaissant de 25 cm-’ lorsque 1’acCtonitrile est 
perdeutCriC. Cette valeur Clevte de l’effet isotopique nous a permis de 
trancher entre les deux hypothkes gkomitriques: bipyramide trigonale et 
pyramide B base car&e en prenant en considkration les rkgles de sklection et 
la forme des coordonnees de symktrie. 

Le cation Al( CH,CN) 5 3+ donne lieu $ un sig nal RMN sit& vers - 10 
ppm et dont la largeur varie considkrablement avec la concentration ( = 1130 
B I 180 Hz). Cette variation de largeur, ainsi que celle, exceptionnelle, 
observke sur la bande infrarouge due g l’anion AlCl, ont &C interprktkes 
par la formation d’une paire d’ions AlLi+ - - - AlCl, [112]. 

(v) Coordinence VI 

(a) Composb solides 
L’Btude & l’etat solide par diffraction des rayons X ou par spectroscopic 

de vibration de plusieurs d&iv& des halogknures d’aluminium a montrk 
l’existence d’entitks octakdriques dans lesquelles l’aluminium se trouve 2 la 
coordinence VI. Le plus connu d’entre eux est certainement le cation 
Al(H,O);+ obtenu par hydratation du cation A13+; 1’Ctude par diffraction 
des rayons X df l’hydrate AlC13(H,0), a montrk que la distance Al-O est 
Cgale i 1,88 A [180]. Les ligands bidentates acktylacktonate et hexa- 
fluoroacktylacktonate conduisent B des octaGdres Al$acac) 3 dans lesquels la 
longueur de la liaison Al-O est t&s proche (1,89 A) [181,182] de celle de 
l’hexahydrate. Ces valeurs sont ltgkremtnt supirieures a celles report&es 
pour l,es complexes d’addition 1 : 1: 1,82 A pour AlCl,-C,H5COCl [117] et 
1,85 A pour AlC13-C2H5COCl [116]. Une note rkcente [183] donne les 
paramhtres de maille cristalline de divers composks AlCl,-base oxygCnCe 
dans lesquels la prksence de cation AlLi+ est probable. 

Les spectres de vibration de composks solides ont permis de caractkriser 
les octakdres Al(NH,) 6 3+ dans le complexe AlCl,-BNH, [184], Al(Me,SO)z+ 
dans AlCl,-l,SMe,SO ou AlCl,-6Me,SO [41] et Al(CH,CN)it dans 
AlCl,-l,SCH,CN [102]. Seuls les deux derniers ont Ctt ktudits de fagon 
dktaillke: dans les basses frkquences, les spectres infrarouge et Raman 
traduisent l’existence d’un octakdre AlO, ou AlN,. Dans le cas du DMSO, la 
sym&rie est abaiske de 0, B D,, en raison de la gComCtrie du ligand. 
L’attribution du cation Al(CH,CN)i+ a &tk effect&e totalement grke aux 
don&es de polarisation en diffusion Raman obtenues a partir de solutions 
(voir ci-dessous). Le calcul de vibration conduit alors B une constante de 
force de 320 N m-l pour la liaison Al-N, valeur nettement supkrieure h 
celle obtenue dans un complexe 1 : 1 tktrakdrique [139]. 

Dans les cations dkcrits ci-dessus, tous les halog$nes ont Cte substituks par 
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la base de Lewis. On connait des composks d&finis dans lesquels l’aluminium 
se trouve Cgalement B la coordinence V1 mais oh les atomes d’halogknes 
coexistent avec la base de Lewis dans la premikre sph&re de coordination. 

Ainsi, les cations AlCl(CH,CN)t” [66,185] ~~PA~CI~(C,,~H,N,); [186] 
ont 6tC caractkrisk par diffraction des rayons X; les longueurs de liaisons 
AIN sont proches de 2 A et les distances AlCl, voisines de 2,2 A. sont 
comparables B celles obtenues dans le cas de d&i&s pontks. 

TABLEAU 16 

Comparaison des spectres de vibration a des diffkents octa&dres Ctudik [AlCI,, ~,,L,, . ,,I”’ 

500 400 300 200 100 cm-’ 

a IR - R: activitks exphimentales. 
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Des etudes par spectroscopic de vibration ont mis en evidence la forma- 
tion de cations trans-A1X2L4+ dans les complexes 1 : 2 AlX,-2L (L = THF 
[42] et L = C,H,N [134]) et l’existence du complexe neutre moleculaire 
fat-AlX,(C,H,N), [187]. 

Nous avons analyse par spectroscopic de vibration la serie complete des 
entites octaedriques (AlX 3 _ qL3 + 4) 4+ (L= CH,CN ou C,H,N) afin de 
suivre les effets de la substitution. Le Tableau 16 presente les r&hats 
relatifs aux derives chlores. 

(b) Em dissous 
Les melanges les plus CtudiCs furent certainement les solutions de chlorure 

d’aluminium dans l’acetonitrile [69,73,74,107,130,188,189]. Cependant, ces 
resultats presentaient de nombreuses incoherences. Nos propres travaux 
nous ont permis de d&ire completement ce systeme [70-72,135,199] et 
d’effectuer l’analyse critique des donnees anterieures. 

L’ensemble des donnees de la litterature concernant l’itat dissous fait 
ressortir la puissance de la resonance magnetique nucleaire de I’aluminium 
comme technique de caracterisation des octaedres ayant l’aluminium comme 
atome central. Lorsqu’une seule base de Lewis est contenue dans la solution, 
on rencontre des especes presentant des modes de substitution identiques a 
ceux deja mentionnes pour l’etat solide. Lorsque deux bases sont n-rises en 
competition, de nombreuses reactions d’echanges ont lieu et le nombre 
d’especes formees augmente considerablement. Ces derniers systemes sont 
assez complexes B analyser; cependant, les resultats se multiplient dans les 
publications recentes. Les Tableaux 17-20 regroupent les d&placements 
chimiques et les largeurs des signaux des especes octaedriques connues, 
classees selon le mode de substitution et les bases de Lewis. Notons que tous 
ces octaedres sont observds St des positions proches de celle de Al(H,O) 2’. 
Nous avons vtrifie que ces deplacements chimiques suivent le modele 
d’interactions par paires de Vladimiroff et Malinowsky [llO]. Les incrkments 
d’interaction que nous avons calcults sont report& dans le Tableau 21. 
DiffCrents parametres influent sur les processus de relaxation: concentra- 
tion, temperature, &changes, symetrie mol6culaire. Cependant, ce dernier 
facteur est t&s important [ill], par suite, les signaux experimentaux ont des 
largeurs reparties dans une gamme tres large allant d’une dizaine de Hz pour 
les especes possedant un axe de symetrie C, (0, ou C,,) B plus de 1000 Hz 
pour les espkces non symttriques. 

Nous pouvons remarquer que ces proprietes ne semblent pas generales SI 
toutes les solutions contenant le cation A13+ et que la nature de l’anion 
semble &re importante. En effet, une etude par resonance magnCtique 
nucleaire de l’aluminium de solutions mixtes de Al(ClO,), dans CH,NO, en 
presence de dimethylformamide et de dimethylsulfoxyde met bien en Cvi- 
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TABLEAU 17 

Dtplacements chimiques des cations (AIL,)3 ’ et (AIL, L/6 ,)j + 

Cation L L x’ %obs Gllc A v’/‘* R&f. 

(ppm) (ppm) (Hz) 

(AIL,)’ ’ E-i20 0 0 10-25 190,191 
CH,OH 3,3-3,4 3,4 106 191 
DMF -- 1,7 _ 39 192 
POCI 3 -21,2 _ 81 
TMP - 20,5 - 20,5 193 
CH,NO, -13 -13 20 71, 108 
CH,CN -34 - 34 15 70.-73, 130 

(AIL,L;_.,)-‘+ Hz0 TMP 5 - 3,7 -3,7 
crrrns 

4 -6.7 ( 
- 7,4 
- I,2 cis 194 

mrr 195 
3 -10 i 

- 10,8 
- lo,6 fuc 
- 14,l cis 

2 -14 - 14.2 trans 

1 - 17,5 - 17,4 

i T.75 
1.76 mer 

CH,OH 3 1,7s fuc 16-33 I91 

H2O CH,CN 3 1 -l;4 
- 14,9 mer 
- 15,4 fuc 23 

2 -21,6 
- 20,5 truns 
-21 cis 380 71,73 

1 -27,4 - 27.2 900 

{ -2; 
- 

CH,NO, CH,CN 3 
22,5 mer 

5 - 22,5 fat 23 71 

2 - 25,7 tram 

- 28 - 26 Cl.7 
1 - 29,8 500 

a Calculs effect&s par now-mEmes g partir des don&es de la littkrature. 

dence la formation de tows les cations de formule [A1(DMSO),_,DMF,]3i 
mais toutes les raies observees sont fines (4-10 Hz) [196]. 

(c) R&ultats de chimie thhorique 
L’octaedre AIF:- a fait I’objet de calculs en mecanique quantique par 

methode SCF-X, afin de determiner l’energie d’ionisation L197.1981. Ces 
resultats sont en accord avec le spectre ESCA de l’anion AIF:- et le 
diagramme d’orbitales moleculaires classiques pour un complexe du type 
EX, [199]. 
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TABLEAU 18 

Dipplacements chimiques des cations (AlXL,)2+ et (AlXL .L; _ .) 

x L L’ X 8”nbS 6 a ICb talc AP Ref. 

(ppm) @pm) (Hz) 

(AIXL,)’ + 
Cl CH,CN 

H2O 

Monoglyme 

Br CH,CN 

(AIXL,L; _ J- 
Cl H,O CH,CN 

Cl CH,N02 CH,CN 

Br H,O CH,CN 

-24 -24 

+ 7,5 + 8,2 
+25,5 - 

-31 -31 

1 
- 16,5 

- 17,2 
- 16,5 

2 - 10,l 

3 - 4,7 

4 
+ 2,8 

1,9 

1,7 

23 
33 

33 
32 
23 
23 
22 
32 
32 

23 

1 -19 -19,9 23 
-18,9 33 

2 -16 

i 

-15,4 33 
-15,9 32 

17 23 
-9,7 23 

3 -9 -10,3 22 
-8,7 32 

180 70,71 
_ 73 

129 

65 72 

130 

200 71 

900 

- 

71 

71,73 

a Calculs effect&es par nous-m@mes ZI partir des donnkes de la littkrature. 
b IC = Indice de configuration (rCf. 199). 

Une etude ab initio de l’hydratation de l’ion A13+ a et6 effect&e par 
Veillard [200] dans le but de determiner theoriquement le nombre n de 
molecules d’eau dans la premiere couche de solvatation du cation 

~Al(H*O).l - 3+ Dans ces calculs, les bases employees sont toutes du type 
double zeta pour la couche de valence, la geometric de la moltcuJe libre a CtC 
conservte, la distance Al-O est la valeur experimentale de 1,9 A. 

L’energie de formation du cation hydrate a n molecules d’eau (Tableau 
22) est don&e par la relation 

on constate que la variation de AEf(,, est monotone, que la stabilisation 
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TABLEAU 19 

DCplacements chimiques des cations (AlX zL,) + et (AlX 2 L , L’4 , ) * 

ICh Av, 1 R&f. x L L’ X s ohs SC,,, 3 

@pm) @Pm) (Hz) 

(AA1X, L,) + 
Cl CH,OH 

C,H,O 
Diglyme 
CH,CN 

Bf CH,CN 

(AIX,L, Lj .,) + 
Cl H,O 

H,O CH,OH 

CH,CN 

9,62 
9-19 

25 
-14 

- 23 - 23 

1 - 6,2 
2 f-1,2 

\ +2,x 

1 8.4 

2 I 

- 14 

- 5,8 
- 2,3 
-t- 1,8 

8,4 

i 694 

?I 7,8 

31 191 
250 67,129 

129 
200 137 

60 72 

13 _ 

12 - 73 
13 _ 

13 166 191 
12 

107 
13 

’ Calculs effect&s par nous-memes g partir des don&es de la littkrature. 
’ IC = Xndice de configuration (ref. 199). 

TABLEAU 20 

Dkplacements chimiques des complexes AlX 3 L 3 

X L s oh\ S,,,, :’ AY1/Z R&f. 

(Hz) 

Cl MeOH 

CH,CN 

13 

- 7.5 
- 7,X 

i j& 9,2 
mer 11,2 

,/ MeT - 8,3 
\ fat 10s -- 

50 191 

1500 71 
73 

a Calculs effect&s par nous-m@mes B partir des donnCes de la littkature. 

TABLEAU 21 

IncrPments de d&placements chimiques des complexes octakdriques de l’aluminium selon le 
modkle de Vladimiroff et Malinowski [llO] 

x L L 6,x a,.,, 6 L’L’ 8 XL 6 XL’ 8 LL’ 

Cl H,O CH&N 0,16 0 - 2,83 2,06 -- 0,33 - 1,15 
Cl CH,NO? CH,CN OJ6 - 1,08 - 2783 1,63 -- 0,33 -- 1.80 
Cl H,O CH,OH 0.16 - 0,06 0.28 2,06 1.36 0,18 

Br Hz0 CH,CN + 3,6Y 0 ~~ 2,83 + 0.67 -- 2.09 -1JS 
_ HS TMP ._ 0 -3,42 ~ ~- 0,92 
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apportee par la neme molecule d’eau diminue avec n; mais la valeur calculke 
pour AEfc6, = 765 kcal rnol--’ est t&s inferieure B Ia valeur experimentale 
(1116 kcal mol-‘), cet &art etant trop important pour ctre attribue B 
la methode theorique employee. Selon Veillard [200], cet &art est du B 
l’existence d’une deuxieme couche de solvatation contenant douze molecules 
d’eau, likes aux six precedentes par liaisons hydrogene; l’energie calculee est 
alors de 1041 kcal mol ‘, 

Ce calcul montre d’une part que l’on peut retrouver le nombre de 
coordination de l’hydrate [Al(H20)i’] en tenant compte de la deuxieme 
couche de solvatation, et, d’autre part, que les coordinences IV, V ou VI sont 
&rerg&iquement tres proches les unes des autres. 

C. METHODE SYSTEMATIQUE D’INVESTIGATION DE LA STRUCTURE 

CHIMIQUE DES COMPOSES DE COORDINATION DES HALOGENURES 

D’ALUMINIUM PAR SPECTROSCOPIE DE VIBRATION 

Parmi les structures moleculaires d&rites dans la partie precedente 
quelques-unes seulement ont &e determinees par diffraction des rayons X, 
sans doute en raison des difficult&s experimentales rencontrees dans ce type 
d’etudes (difficult& pour obtenir des monocristaux, sensibilite B l’eau 
atmosph&ique, etc.). 

En revanche, de nombreux resultats ont et& obtenus par spectroscopic 
de vibration; celle-ci apparait done comme une technique efficace dans 
ce domaine. Cependant, ces etudes rel&ent de methodes d’analyse assez 
disparates. Dans un travail antirieur, les auteurs de cette revue ont propose 
une methode d’analyse plus systematique [187]. Nous la reportons ci- 
dessous en la generalisant de faqon B englober toutes les structures chimiques 
envisageables, y compris des anions complexes tels que (AlCl,CH,CN)” 
mentionnes par certains auteurs [73,130]. 

L’analyse spectroscopique d’un complexe solide de composition AlX 3, s L 
permet de distinguer aisement les bases de Lewis qui sont likes a un atome 
d’aluminium de celIes qui sont situ&es dans la deuxieme sphere de coordina- 
tion. En effet, les vibrations caracttristiques des secondes sont tres proches 
de la molecule libre [66]. En revanche, les vibrations d’un ligand fortement 
lie sont tres perturb&es, en particulier les vibrations mettant en jeu les 
liaisons proches de l’atome donneur sont tres modifiees en frequence et en 
intensite [42,60,66,76,77,102,135-139,141,187]. Bien que les perturbations 
soient trGs dependantes du mode de complexation, l’analyse structurale ne 
peut en general aboutir si l’etude est limit&e aux vibrations de la base 
complexee. Les vibrations associees au squelette inorganique du complexe 
sont beaucoup plus significatives; precisons que l’on appelle “squelette” un 
modele dans lequel les bases de Lewis sont reduites B leurs atomes donneurs. 
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Etant donnC les masses des atomes constituant les complexes des halogenures 
d’aluminium, les vibrations caracteristiques du squelette inorganique sont 
localisees entre 600 et 40 cm-t. Cependant, dans cette gamme spectrale, on 
rencontre egalement quelques vibrations appartenant a la base de Lewis 
elle-m&me. La methode la plus sfue pour les identifier consiste B analyser les 
spectres de complexes prCparCs avec la base de Lewis deuteriee. Les vibra- 
tions appartenant a cette dernike sont les plus affect&es, tandis que les 
vibrations du squelette le sont moins [42,60,102,103,187]. Remarquons que 
ces effets isotopiques du deuxi&me ordre sont malgre tout tres utiles pour 
analyser les couplages entre le squelette et la base de Lewis et parfois mZme 
les couplages internes du squelette [42,60,102]. 

Si l’on cherche une formule unique permettant de rep&enter tous les 
complexes des halogenures d’aluminium de structure connue, on doit tenir 
compte des differences entre ligands. Par la suite, nous noterons: 

L = Les centres donneurs (T. Dans le cas d’une base monodentate, L 
pourra done $tre assimile a la base elle-m$me; dans le cas d’une base 
polydentate, L ne correspondra qu’a une fraction de la base, ce qui permet 
de prendre en compte la formation eventuelle de ponts Al-[L-L]-Al. 

L’ = Les bases de Lewis presentes dans la maille cristalline mais qui ne 
sont pas directement likes a l’aluminium. De telles molecules ont et6 
observees dans quelques cas [64,186] et leur dosage direct est necessaire a la 
poursuite de l’analyse. 

De plus diffCrents parametres doivent &re pris en consideration: 
m: Le nombre d’atomes d’aluminium dans une entitk moleculaire ou 

ionique. 
C: La coordinence des atomes d’alurninium de cette entite (C = 4,5 ou 6). 
Q: La charge ionique de cette entite ( - 3 5 Q/m 2 3). 
P: Le nombre de ponts AlXAl dans cette entitC (P sera au plus Cgal au 

nombre d’halogenes: P s 3m - Q). 
N: Le nombre de liaison AlL par atome d’aluminium dans une msme 

entite. 
Ce parametre N est relik aux prkedents par la relation 

N=C_3+Q_P 
m m 

Ces parametres seront affect& de l’indice a ou c selon que l’entite consideree 
sera un anion ou un cation. 

La formule g&r&ale representative de l’ensemble des complexes possibles 
s’ecri t alors 
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La stoechiometrie s d’un complexe isole ( AlX,, s Lj s’exprime a partir de 
la relation precedente 

s= 
- Q,m,N, + Q,m& + n 

Qcma - Q,m, (3) 

Dans le cas d’un complexe moleculaire neutre. ces relations se simplifient 

mNfn 
s= 

m 

en remplaqant formellement Q, par zero et Q, par - 1. 

(6) 

Ces formules, bien que d’un maniement assez lourd, permettent de 
ripertorier toutes les possibilites structurales correspondant ZI la 
stoechiometrie s d’un complexe, stoechiometrie facile B connaitre d’apres la 
composition ponder-ale. Cependant, cette tkhe peut etre all&gee grace a un 
premier examen des spectres infrarouges et Raman, au-dessous de 600 cm I, 
afin de savoir si les anions AlX; ou Al, X; , dont les spectres sont tres 
caracteristiques (Tableaux 4, 13), sont presents ou absents. La reponse sera 
encore plus aisee si l’on dispose des spectres de derives deuteries: les bandes 
dues Z-t ces anions seront alors strictement insensibles a la substitution 
isotopique. Par ailleurs, les anions d’ordre superieur (m, > 2j, s’ils existent, 
ne peuvent se former qu’en prdsence de reactifs donneurs d’halogene [90,106]. 
Si l’on identifie un anion AIX; ou A12X;, les relations 1 a 3 se simplifient 
et le probEme se reduit B identifier et dkrire le cation. Darts le cas 
contraire, trois hypotheses doivent &tre envisagees: soit le complexe est 
moleculaire, soit il est ionique avec des ions halogenures, soit il est ionique 
avec des anions complexes comportant une ou plusieurs molecules de ligand. 

Les deux premieres Cventualites se traduisent par des spectres presentant 
peu de bandes car le complexe est alors constitue d’une seule espece neutre 
ou comporte des anions n’ayant pas de spectre de vibration. La troisieme. au 
contraire, entra?nerait une profusion de bandes. 

Pour poursuivre l’analyse vibrationnelle, la theorie des groupes est 
appliquee g chacune des formulations retenue apres ces premieres observa- 
tions, en tenant compte des differents modes de substitution gkometrique 
possibles. On obtient ainsi, pour chaque hypothese structurale, le denombre- 
ment des vibrations actives en infrarouge et en Raman, ce qui fait apparaytre 
en particulier les exclusions et les coincidences entre frequences actives pour 
les deux techniques. Precisons que ce denombrement est effect& sur un seul 
motif chimique, ce qui implique une hypothese preliminaire: les effets de 
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correlation entre motifs dans la maille primitive sont supposes negligeables 
vis-a-vis des effets de sites, c’est-i-dire que des motifs chimiques identiques 
contenus dans une meme maille cristalline se comporteront comme des 
motifs isoles, ou tout au moins que les eclatements de niveau resultant de 
leurs interactions resteront negligeables. Cette propriete a effectivement ete 
observee pour le compose AlCl,-2 CH,CN dont la structure cristallo- 
graphique est connue. 

La derniere etape consiste a confronter ces denombrements aux donnees 
spectroscopiques, ce qui permet, en general, de selectionner l’une des struc- 
tures et d’achever l’analyse spectroscopique en terme de vibrations de 
groupes [187] et de la completer eventuellement par un calcul de vibrations 
normales [42,60,102]. S’il subsiste quelque ambigiiitt au sujet de la structure, 
celle-ci peut &tre levee en effectuant le dosage des difftrents types d’halogene 
par resonance quadripolaire nucltaire [ 1121. 

D. METHODE D’INVESTIGATION PAR RMN DU NOYAU Al DE LA PREMIERE 
SPHERE DE COORDINATION DU CATION Al3 + A L’ETAT DISSOUS 

L’analyse par spectroscopic de vibration de solutions d’halogenures 
d’aluminium est la plupart du temps rendue difficile par la presence de 
nombreux complexes en tquilibre. 

Plusieurs auteurs ont prtfCrC faire appel a une autre technique spec- 
troscopique pour laquelle chaque signal obtenu caracterise une espece 
chimique et reciproquement. La resonance magnetique nucleaire de 
l’aluminium satisfait cette exigence. Rappelons quelques generalites concer- 
nant les proprietks magnetiques de l’atome d’aluminium. Le noyau 27A1 
prksente une bonne sensibilite en RMN (12 fois celle du 13C); son abon- 
dance isotopique etant de loo%, l’enregistrement de spectres RMN de 
composes aluminiques en solutions, meme de concentration faible, est 
possible. Cependant, en raison de l’existence d’un moment quadripolaire, les 
raies seront en general larges. La gamme des deplacements chimiques de ce 
noyau est assez etendue (450 ppm). La reference utilisee est ie cation 
Al(H,O)i+; la convention de signe utilisee a CtC definie par 1’IUPAC [109]: 
un blindage de l’aluminium, correspondant a un d&placement chimique vers 
les champs forts, sera mesure par un d&placement chimique negatif. Des 
modeles semi-empiriques [llO,lll] permettent en outre d’estimer le deplace- 
ment chimique ou la largeur de la raie de resonance dune espece donnee. 
Les premiers resultats, obtenus en mode dispersion [69,188], datent des 
annees 1968-1969. Ces travaux se sont developpes ces dernieres annees 
[10,70-73,129,130,137,191,194,195] g&e a l’amelioration des performances 
des appareils. Cependant, les interpretations ne sont pas toujours cohere- 
ntes. 
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Dans le but d’etudier des solutions de chlorure et de bromure d’aluminium 
dans des melanges contenant de I’acetonitrile [70,72,133], les auteurs de cette 
revue ont developpe une methodologie applicable a I’analyse de solutions de 
AlX, dans une base de Lewis L quelconque et dont la concentration est 
dtfinie par ie rapport 

R = [L]/[AI] 

La formule permettant de rep&enter toutes les entites possibles comportant 
de l’aluminium est 

dans laquelle les parametres m, Q, N conservent la mSme signification que 
dans les relations (1) et (2). 

La premiere &ape de I’analyse consiste a determiner la grandeur: q = Q/m 

charge ionique par atome d’aluminium de I’entite consider&e, en effectuant 
un bilan des charges ioniques. Celui-ci peut s’ecrire 

Cc,q,m, - [X-~1 + [M+] = 0 (8) 
avec [M+]: nombre de charges positives apportees par le cation, generale- 
ment alcalin, associe aux ions halogenures en surnombre, introduits parfois 
pour Ctudier les competitions halogenures-ligand [71,130,188]; et [X-. 1: 
concentration en ions halogenures libres. 

La relation (8) conduit B la valeur moyenne du rapport Q/n2 

+_ p-1 - w+1 
[AlI 

Cette charge moyenne peut tgalement s’exprimer B partir de la population 
de chaque type d’atome d’aluminium, c’est-a-dire des aires S, des signaux 
RMN correspondants 

csiU, 

4= ES, 
(101 

La resolution du probleme consiste a trouver un jeu unique de valeurs 
pour q, permettant d’identifier les relations (9) et (10) dans tout le domaine 
de concentration etudie. 

La relation (9) peut &tre kvaluee experimentalement: en effet les valeurs 
de [M ’ ] et [Al] sont connues d’apres la composition analytique des solu- 
tions, les ions halogknures libres doivent &re doses separement par riso- 
nance magnetique nucleaire du chlore ou du brome par exemple. 

Pour Cvaluer la relation (lo), les aires S, sont determirkes B I’aide d’une 
simulation des spectres a I’ordinateur; en effet les signaux observes se 
recouvrent trop pour permettre une estimation directe. au moins dans le cas 
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des appareils k champ moyen (90 MHz par exemple). Ces rksultats con- 
duisent A un syst6me d’kquations linkaires comportant autant de relations 
que de mklanges analysks. Sa solution peut 2tre trouvke par le calcul ou 
graphiquement. 

Les anions AlX, sont faciles a identifier et a doser par rksonance 
magnktique nuclkaire de l’aluminium et/au par diffusion Raman car ils 
donnent lieu a des raies fines caracttristiques dans les deux cas, ce qui, en 
rtsonance magnktique nuclCaire, permet un dosage par integration *. Si l’on 
a identifik AlCl, ou AlBr; dans une solution, son dosage direct permet 
done de simplifier le problkme. 

A ce stade de l’analyse, on connait le nombre d’espkces comportant de 
l’aluminium, leurs charges ioniques et leurs concentrations. 

I1 reste done B dkcrire l’environnement des atomes d’aluminium, c’est- 
h-dire dkterminer les paramktres C et N de chaque entitk, chaque ion 6tant 
nkcessairement associ6 B un contre-ion, le nombre s de solvatation du 
complexe neutre AlX,,sL qui pourrait rksulter de leur association s’exprime 

S= 
mJk, - WY4 

m a4c - m&la 
(12) 

Notons que: m, est &gal g z&o pour les entitk X-, et m, est Cgal & z&o 
pour les entittk M+. Dans les cas des complexes molkulaires, cette relation 
se simplifie pour donner 
s=N 

Expkrimentalement, l’tvolution en fonction de R des rapports Sj/S, des 
concentrations de deux espkes i et j permet de classer les diffkrentes 

* L’intkgration du spectre RMN-Al d’une solution met en evidence une suite de paliers 
parmi lesquels seul celui de I’anion AlX; est mesurable directement. Si toutes les espkces 
aluminiques sont dktectees, la somme des hauteurs de ces paliers est proportionnelle ZI la 
concentration totale en aluminium [Al], Signalons que les mesures quantitatives sur les 
bandes larges nkcessitent une correction [72]. En effet, le domaine d’intkgration des raies 
&ant nkessairement limit&, la valeur mesurte est sous-estimde pour les bandes larges. Les 
bandes RMN correspondent en g6nCral B des fonctions Lorentziennes. La surface & 
prendre en compte, (S,) est done like g la surface mesurCe par intkgration (S, ,) par la 
relation 

S,=&,X 
rl 

21 
2Arctan r 

i 1 

(11) 

l/2 

dans laquelle 2 I dkigne le domaine d’intkgration et A ul,* la largeur & mi-hauteur de la 
bande considtrke. A titre d’exemple, l’erreur commise atteint 20% si Av~,~ = 2Z/3 et 
dCcroit g 1% si AY~,~ = 21/M. La validitt de cette mithode de dosage a et6 Ctablie & partir 
des courbes d’intigration des spectres RMN2’Al de solutions &alonnCes de chlorure 
d’aluminium dans D,O et dans CH,CN placCes dans des tubes concentriques. 
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espkces i selon les valeurs de s des complexes correspondants, car les 
complexes les plus solvates seront necessairement favorises lorsque R aug- 
mente. La relation (12) est r6olue de faqon empirique pour chaque espece 
presente dans le milieu, ce qui permet de decrire completement le systime. 
Ce travail est facilitt par l’utilisation des modeles semi empiriques permet- 
tant d’evaluer le d&placement chimique et la largeur de la raie de resonance 
d’une espece. 

Selon le modele de Vladimiroff ou modele d’interaction par paires. le 
deplacement chimique de la raie RMN, don&e par I’atome central d’une 
entitk complexe depend de la nature et du mode de substitution des ligands 
fixes sur cet atome, chacun d’eux modifiant les fonctions d’ondes des ligands 
voisins. La validite de ce modele a &t etablie pour les dkplacements 
chimiques de nombreux noyaux 13C [201,202], tlB [110,203], ‘“Si [204], “Ga 
[205]. 7’Ge [206], “‘In [207], “3Nb [208]. Les rksultats actuels montrent que 
ce modele est kgalement applicable a l’aluminium dans un environnement 
tetraedrique [78--801 ou octaedrique [70-721. 

D’autre part, la largeur d’une raie est gouvernke par les phenomenes de 
relaxation quadripolaire qui eux-memes dependent essentiellement des 
parametres gkomktriques de l’espitce supposee isolee. Valiyev et Zripov [ 11 l] 
ont developpe une thtorie selon laquelle l’invariant ,$ du tenseur gradiant 
du champ electrique agissant sur un noyau central (les ligands &ant 
consider& comme des charges ponctuelles e, aux distances r, du noyau) 
n’est qu’une fonction de e, et de r,. Ce modkle a &te applique avec succtk 
aux noyaux 71Ga [209] ou 27A1 [74] tetracoordink et “‘Nb [210] ou ‘“Co [21 l] 
hexacoordinks. Pour l’aluminium hexacoordine, le modele est vkifie dans la 
mesure ot les especes symitriques, pour lesquelles I’elargissement privu est 
nul, donnent effectivement lieu a des raies trks fines (2 a 23 Hz). Cependant. 
la sequence des largeurs prkues pour les autres entites octaedriques n’est 
pas strictement respect&e. Ceci peut provenir de trois facteurs: la concentra- 
tion relativement elevt?e des solutions ktudiees, I’existence eventuelle de 
paires d’ions, et enfin les variations previsibles des termes en e/r’ avec le 
mode de substitution [70-721. 

E. CONCLUSION 

Cette revue bibliographique fait apparaitre la grande diversite des com- 
plexes derivant des haloginures d’aluminium. Cependant, quelques points 
communs structuraux ou spectroscopiques peuvent &re dkgages. 

Ainsi, dans une s&rie de composes de gtometrie ou coordinence sembla- 
ble, on peut constater que les distances AK1 (ou AlY) augmentent avec le 
nombre de liaisons AlCl (ou AlY) (Tableau 23). 
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De plus, cet effet s’accompagne d’une diminution de la constante de force 
de liaison. 

Au point de vue resonance magnetique nucleaire du noyau d’aluminium, 
trois domaines de d&placements chimiques se definissent avec une bonne 
approximation en fonction de la coordinence de l’aluminium, si l’on exclut 
les derives de l’iode et des pseudohalogenes: les tetraedres sont observes vers 
+ 100 ppm, les bipyramides trigonales vers + 50 ppm et les octakdres vers 0 
ppm (Tableaux 6, 8, 17-20). La plupart de ces ritsultats sont correlables a 
l’aide des modeles semi empiriques de Vladimiroff et Malinowski [I lo] et 
Valyev et Zripov [ill]. 

Les approches methodologiques prtsentees dans les parties C et D 
presentent un inter& plus large que l’etude des systemes contenant 
des halogenures d’aluminium. En effet, la technique d’etude des solutions 
pourrait Stre appliquee B chaque fois que le metal dissous se p&e B une 
mesure par resonance magnetique nucleaire. De meme, la methode d’analyse 
des composts definis est directement applicable a tous les halogenures des 
elements de valence III et ne necessiterait que des changements mineurs 
pour les autres. 
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