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INTRODUCTION

Le présent travail est ie point de départ d'uné étude chimique
des aluminates du type chloroaluminates, sulfatoaluminates, thiocalumina-
_tes ete,.. Il concerne plus particullérement les chloroaluminates alca-
lins M AICl, et alcalinoterreux M'(AlCln)a*, ainsi que le chloroalumina-
te de nitrosyle NOAlCla;

Bien que -les chloroaluminates alcalins soient connus depuils long-
temps ;(NaAlClu est signalé par Bunsen dés 1854 (l»nous ne relevons dans
la biblio;;éphie que guelques travaux concérnant leurs c#ractéres physi-

ques, Aucune étude de caractére chimique n'a été faite A notre connaissance,

Leur point de fusion relativement bas permet de les utiliser
comme Solvants dans des réactions en milieu fondu, notamment en ce qui
concerne le sel de sodium (2), (3). Les sels de potassium et de lithium

par contre n'ont pratiquement pas été utilisés A cet effet.



Les sels de métaux bivalents, si 1'on excepte les travaux de Baud,
(), (5) n'ont fait l'objet que d'un mémoire concernant leur synthése (6).

Enfin le chloroaluminate de nitrosyle obtenu pour la premigre fois
en 1857 (7) a fait 1'objet de diverses études souvent anciennes (8), (9).

De nombreuses divergences peuvent 8tre relevées, notamment en ce qui con-
cerne les points de fusion. Il semble que c'est seulement Houtgraaf qui 1l'a
cbtenu pur en 1954,

La méthode de préparation utilisée dans ces travaux est basée sur
l'action directe des chlorures, Pour les alcalino-terreux, la méthode de
préparation proposée par (6) utilise le phosgéne comme milieu réactionnel.

Dans une premidre étape nous avons envisagé la synthése de ces di-
vers chloroaluminates par des techniques nouvelles qui évitent la fusion
en faisant appel & des solvants faciles & manipuler. Par cette voie nous
pouvions espérer préparer de fagon simple des quantités appréciables de pro-
duits, Le contrfle de 1'4limination du solvant devait permettre par ailleurs
d'orienter la cristallisation vers 1l'obtention de monocristaux. L'ensemble de
cette étude préparative fait l'objet des chapitres I et II.

Le chapitre I, traite plus particulidrement du chloroaluminate de
nitrosyle et de 1'extension que nous avons tentée wers la synthése du chloro-
aluminaté de nitryle.

Le chapitre II aborde la préparation des chloroaluminates alcalins -
LiAlClu, étant le moins connu, nous le traiterons séparemment. La seconde
partie de ce chapitre est relative & la synthése des sels de Ba, Ca et Sr.

L'étude des caractéres physiques des différents chloroaluminates
fait 1'objet du chapitre ITII. D'une fagon générale nous donnons pour chaque
sel, le comportement thermique et le cliché de diffraction X. Une étude par

spectroscopie Raman a été réalisée pour le chloroaluminate de nitrosyle.



Nous
aluminates et
Afin
le méme titre

appareillages

envisageons au chapitre IV, les caractéres chimiques des chloro~
en particulier de NOAlClu.

de donner plus de clarté & 1'exposé, nous avons rassemblé sous
et en téte du mémoire, les "Techniques analytiques" et les

utilisés,



TECHNIQUES ANALYTIQUES -APPAREILI.AGESJ

A, ~ TECHNIQUES ANALYTIQUES , =~

S0P R ROGIVIBELDIOEBLENININRESLS

Les différents éléments rencontrés au cours de ce travail ont été

dosés par les techniques suivantes :

~ Aluminium - ’
L'aluminiu‘;n est dosé sous forme d'cxinate M(cgl@i_,uo)3 soit directe-
ment par gravimétrie, soit par iodométrie aprés ’bx"omzratio_n de cet oxinate.
La précipitation a lieu entre pH = 4 et pH = 10. On utilise un tampon écé-

tique,

" = Chlorure -
L'ion C1l~ est dosé par mercurimétrie., L'indicateur de fin de réac-
tion est le nitroprussiate, La solution de chlorure mercurique est titrée

4 partir d'une solution étalon de chlorure,



-~ Soufre 86+ -

On utilise le dosage gravimétrique classique par précipitation de

BaSOu.

- Azote -
L'azote est dosé par la méthode de Dewarda. Nous avons eu recours
4 une attaque-acifle: dans le cas de la présence d'ions NHé-. suivie d'une
distillation en milieu alcalin,
- Alcalins -~

Les alcalins : Li, Na et K sont dosés par absorption atomique,

~ Alcalinoterreux -

Le baryum et le strontium sont dosés par gravimétrie sous forme de
sulfate, Le sel de baryum est précipité en milieu acide et le sel de stron-

tium en milieu alcoolique, Le calcium est dosé sous forme d'oxalatr.

Certains dosages de baryum et calcium ont été réalisés par absorption

atomique,

B. ~ APPAREILIAGE , -

e P PR OGO OO GPOD

Nous indiquons les différents appareillages utilisés au cours des

études,

- Analyse thermogravimétrique -

Thermobalance Adamel, couplée & un enregistreur Sefram, Les pro-

grammes de chauffe utilisés le plus couramment Sont : 300°/h, 150°/h, et

50°/n.



- Infra Rouge -

e - . . . ',)'-
Spectrométre I.R, Perkin-Elmer 221 et 4%57.

- Raman -

Spectrométre Coderg & Laser He-Ne

- RoXo -
Diagramme Debye-Scherrer sur chambrede 360 mm de diamétre,

Dépouillement au microdensitometre Joyce.



CHAPITRE |

PREPARATION : CHLOROALUMINATE DE NITROSYLE
ESSAIS DE PREPARATION DU CHLOROALUMINATE DE NITRYLE

A, - CHLOROALUMINATE DE NITROSYLE , -

GO N RSERSROEBOEANIENOILERPELYESNSLERS

Pour préparer NOAlClu nous avons retenu la réaction :

(1) NocL + AICL, e NOALCL,

Elle 'est a 1a base des différentes préparations stgnalées dans la biblio-
graphie, Parm! les techniques utilisées, il convient de signalér plus par-
ticuliérement celle mise au point par Houtgraaf (10) qui permet de tra-
vailler en 1'absence totale d'humidité, Mais celle-ci est complexe, Nous
l'aQons adaptée  de fiagon a rendre la préparatibn plus souple et plus
rapide,’ tout en évitant, au maximum, la contamination des produits par '
1'humidité extérieure, |

Par la sulte et pdur la premiére fois ‘semble-t-ii, nous avons

utilisé un solvant, ce qui donne encore plus de souplesse et permet de

travailler sur des quantités importantes sans &tre importuné per des



problémes de contact,

A, T. - REACTIFS , -

LRI BB NI 2 BN B B N )

A,I, 1) Purification de ALCL, ,
-

AlCl3 est préparé A partir du chlorure anhydre "Merck" pour analyse.
Les échantillons commerciaux étant généralement colorés en raison de la pré-
sence de chlorure ferrique en ndme temps que de chlorures organiques, une
purification préalable est nécessaire,

Aux diverses méthodes proposées, procédant généralement par dis-
tillation, soit sous pression (2,5 atm.), solt sous vide partiel, nous avons
préféré substituer une sublimation & pression ordinaire, plus facile & mettre
en oeuvre, suivie d'un dégazage sous pression réduite.

Le réacteur utilisé est représenté sur la figure 1, Tl est constitué
principalement de deux tubes verticaux reliés par un passage de 20 mm de
diamétre, Deux ouvertures permettent d'introduire et de récupérer .XlCl3 .

Les parties A et C sont chauffées de fagon homogéne au moyen d'une résistance
enroulée directement sur les parois du réacteur.

Ce systéme permet d'éviter toute condensation parasite, A et C ne

comportent par ailleurs aucun élément rodé sur le passage de AlCl_, . L'agpa-

3
reillage nous donne toute satisfaction et permet de préparer en une seule
opération des quantités de 1l'ordre de 150 g. de chlorure d'aluminium pur,

On ajoute au chlorure commercial 1/10 de son poids en copeaux d'alu-
minium & 99,99 %, On fait passer HCl entrainé par de 1l'azote sec sur le mé-
lange homogénéisé et placé en A, L'ensemble A et C est chauffé vers 150°.
Quand le produit est devenu parfaitement blanc, on arréte le courant de
C“HOL . AIC1l, est alors sublimé sous courant d'azote sec da A en

3

B. La partie B du réacteur est maintenue & - 30°C, ce qui permet de recueillir



Alclgfau

FIG.1 ‘

grice & une germination en phase vapeur, une poudre trés fine, alors qu'en

1'absence de refroidissement extérieur, Al1Cl, se condense rapidement en une

3
hasse trés dure, Aprés dézazage, sous pression réduite, le produit est ré-
cupéré en E par inclinaison de l'ensemble de 1'appareil évitant ainsi tout
contact avec 1'humidité, Le chlorure d'aluminium parfaitement hlanc et
pulvérulent donne A l'analyse un rapport Cl/Al itrés peu différent de 3

(tableau I.1).

- o Tableau I, 1 , -

6840002000000

Prise Initiale . AL x 10° €1 x10° . Cl/AlL . Bilan
en mg « Théor, . Exp. iThéor.;’Exp. ‘ . pondéral
. 638,9 s AT A0 DAL W37 3,05 1 637,00
823,7 : 6,17 . 6,06 :18,51:18,50: 3,06 : 823,5
2004 ,1 116,51 16,52 . 49,53 49,31, 2,98 | 2196,1
* * ® * » a t
i'.\‘\l%\

Q Y,

» o
S
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A,I. 2) Préparation de NOCL ,

Le chlorure de nitrosyle a été préparé suivant la réaction classi-
que :

(11) 2 NO + 012 —_—— 2 NCCl

L'oxyde azotique est obtenu par action d'une solution aqueuse saturée
de nitrite de sodium sur une solution acide de mulfate ferrique (12). Le chlore
provient de 1l'oxydation de 1'acide chlorhydrique par le permanganate,

Le mélange des gaz contenant un léger excés d'oxyde azotique est
introduit dans un double serpentin correspondant & plusieurs métres de
parcours effectif, chauffé vers 150°C, NOCl formé est condensé dans deux, pidges
successifs refroidis vers -25°C, On obtient directement le produit dont la pu-
reté est contrdlée par analyse chimique et par son spectre d'absorption infra-

rouge,

A, II., REACTIONS DE PREPARATION DE NOAlCl4 . -

00 00080 N 0PSO NITRRLELEBPLETIGEOIEBOSCErBBOS

A,II., 1) Action directe . -

Nous utilisons NOC1l en excés qui joue ainsi le rOle de solvant. La
figure 2 montre 1'appareillage w ilisé, AlCl,5 est déposé en(a)sur la pastille
de verre fritté traversée par un courant ascendant d'azote sec. La pression
d'azote permet de maintenir sur celle-ci NOCl liquide au cours de sa condensa-
tion & -60°C, tout en préservant 1'ensemble de l1'humidité extérieure. Au con-
tact des réactife, une réaction a lieu, qui améne la formation progressive d'un
liquide rouge foncé, La quantité de chlorure d'aluminium solide diminue pro-
gressivement, il ne reste plus finalement qu'un liquide, On cesse 1'introiuc-
tion de NOCl et on inverse le sens du balayage de l'azote, Le liquide s'écoule
en(b) . L'exceés de NOC1l est éliminé par distillation & température ambiante et &

pression ordinaire dans un premier temps, puis & 47°C sous pression réduite.



FIG.2

Le solide obtenu est Jaune pfle ; les résultats des dosages sont reportés

dans le tableau I,2.A,Les rapports C1/A1/NO ® 4/1/1 correspondent &

NOALCL, pur. Le bilan pondéral est exact X moins de 1 % .

- . Tableau I,2, -

(IEKXXEERENEE X )

L ] L * * L

Prise inttiale; AL x 100 ° Clx 10°  -Ne*----iC1/AL :CL/AN ¢ Bilan
en mg ! théor.. Exp. .Théor, Exp.:Théor.Exp. : : *'pondéral
..‘.....‘.....'.'.....'.'."',‘....".................;."‘..:..‘."‘.....
: : o - . ‘ . : :
{680 o310 3,01 115,66 13,611 3,411 3,800 & iy fgpp
A : . : : . : : : :
520,5 : 2,62 : 2,64 :10,48: 10,52: 2,62; 2,61; 3,99 4,02 :520,3
503,85 * 2,06 : 2,03 8, 15 8,12 2,06% 2,03t & 4 *405,6
B {613,6 : 3,08: 3,08 ‘12 32 12,32: 3,08: 3,08 4 b 1613,6
543,3 . 2,73 ' 2,75 .10 92. 10,802 2:73; 2;702 3,97 54 5538:8

.
* Ld & - L * .
B

Ce mode opératoire est satisfaisant., Il conduit 3 un produit

d'excallente qualité, Cependant, 1'élimination totale du solvant NOCl constitue
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1'étape lente, Pour diminuer la durée globale de 1'opération nous avnonms

effectué la préparation en utilisant 302 comme solvant,

A.II.2) Réaction dans un solvant 1'anhydride sulfureux liquide .

Trois faits ont déterminé le cholix de 802 comme milieu réactionnel.

Celui-ci est un excellent solvant de A1Cl, , ce qui permet d'opérer sur des

>
quantités importantes de chlorure d'aluminium pour un volume de solvant re-

lativement faible, Nous ne risquons pas de provoquer de réaction parasite :

dans les conditions opératoires NOCl ne réagit pas avec soé ainsl que nous

1'avons vérifié, La proximité des températures d'ébullition de NOCL et de

802, -5° et -10°, respectivdment, permet 1'entraftnement dans la phase vapeur
de NOCl en exces, ‘

La figure % montre l'sppareillage utilisé,

H

NQCl
= s ( ~U=A
u‘: 3 ¥y

¢

vasehine

77777777

40C

«

W
¥)

o
w

LT O~

SO + AICLT ——7P
m

FIG.3
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AlCl3 est introduit rapidement dans le ballon (b) et 1'on condense, au moyen
du réfrigérant (r) porté & -60°C, la quantité de solvant nécessaire, Un agi-
tateur magnétique (m) facilite la dissolution du chlorure d'aluminium dans

SO dissolution assez rapide & la température d'dbullition de ce dernier.

X
On fait ensuite arriver NOCl dans le réfrigérant maintenu & -60°C, NOCl
se dissout dans le film de SO2 liquide, et s'écoule dans le ballon (b), Un
exceés de NOC1l par rapport & la quantité nécessaire & la réaction I provoque
1'apparition d'une coloration rouge dans la solution. On cesse alors 1'in-
troduction de NOCl., Le réfrigérant est amené & -10° pendant quelques heures,
puis déconnecté du cryostat, ce qui permet 1'évaporation du solvant. Au cours
de cette élimination un solide jaune pidle précipite. Celui-ci est séché &
§0°C sous pression réduite. Soumis & l'analyse le produit donne entre les é1é&-
ments les rapports C1/A1/NO 2 4/1/1 correspondant & NOAlClA . Le bilan pon-
déral est en excellent ascord (tableau I.2.B).

La simple comparaison des valeurs reportées dans le tableau I.2,
montre que, dans les deux cas, nous obtenons NOAlCl4 pur., 8i la qualité des
produits obtenus est équivalente, la seconde préparation utilisant 802 comme

solvant est cependant plus souple et bplus rapide, ce qui compense 1l'utilisa-

tion d'un constituant supplémentaire,

B. - CHLOROALUMINATE DE NITRYLE , -

LI NIRRT S IR I B N I A S SR I I S I S A B 3

N

Les résultats obtenus avec NOCl nous ont incité & tenter de préparer,
par la méme technique, le chloroaluminate de nitryle N02A1C14, composé inconnu,

par une réaction hypothétique (II), analogue & (I).

(111) AlClj + NOLCL - N02A1014

Nous avons été encouragés & travailler dans cette voie, par certains

travaux relevés dans la littérature dont (12). Par action d'un fluorure métallique
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en solution dans SOQ, sur un mélange gazeux NOQCl + HF', les auteurs obtiennent

les sels de nitryle suivants : NOQSbF6, NO

QB%V NOEPF6'

L.I. - REACTIFS , -~

Asseerssso0e

B,I, 1) Préparation de NOCL :

La méthode retenue est celle préconisée par Ville (13) . On améne
1'acide nitrique & 100 % par addition d'une quantité calculée d' oléum
sulfurique & 60 %. Par addition lente d'acide chloresulfurique au mélange
maintenu & 0°C, on obtient un dégagement régulier, et on évite la formation
de chlore et de Nodi, »

L'absence de NOC1 est contrdlée par absorption infrarouge. Dans aucun cas,

nous n'avons du rectifier le chlorure de nitryle obtenu,

B.II. - REACTIONS DE N02Cl AVEC AlCl3 . -

L R A A I SR S S A B I S I IR IR A I Y B AT )

B.,IT.1) Action directe :

Lors de l'action directe, on n'observe pas de dissolution d'AlCl3
dans NOgCl. L'ensemble soumis & une agitation magnétique est laissé en con-
tact plusieurs heures & température ambiante, Un réfrigérant & reflux con-
dense les vapeurs de NOECl. Lorsque 1'excés de NOECl a été éliminé par dis-
tillation & pression ordinaire d'abord, puis sous vide partiel, on obtient un
résidu légérement coloré en jaune et trés volumineux. Celui-ci est un mélange
constitué principalement de NOAlCl4 et A10C1l, tous deux caractérisés par leurs
spectres de diffraction X.

Notons & ce propos que AlOCl obtenu & des températures aussi basses,

est amorphe, Aprés élimination préalable de NOAlCl4 par traitement thermique
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vers 250°C, le résidu a été recuit pendant plusieurs fjo‘ura & 300°C. Son spectre
de diffraction X permet alors de 1l'identifier sans aucune ambigﬁité : 11 s'agit
bien de ALOCL,

Une identification supplémentaire da la présence prépondérante de
NOAIC1, et AlOCL dane le résidu nous es% apportée par le comportement ther-
mique du solide obtenu, Nous avons reportd sur la méme figure, comparative-
ment & la courbe (fig.AY) du rdsidu, les aourbés relatives a MOAlClu (3,11)
et ALOC1 (4,IITI). En combinant celles-ci, on obtient la courbe représentative
du mdélange NOAlClls‘-AlOCJ., &ané les proportions du rééidu de Jaréaction. ‘

. - £ D G WG ---u-.“.,_...‘

I Courbe expérimentale —
I NOA@CLQ """

m AICCH . ———
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200

300

| 200 400 . 600 8bo§
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La similitude des courbes I et II + IIT pour les températures supdrieures 3

200°C confirme la présence simultande de NOAlClu et AlOCl,

~

On remarque toutefois 1'existence & c6té de ces constituants d'une
fraction se décomposant dé&s 30°Q,

HEn nous appuyant sur les schémas classiques de dissociation de

NO.Cl :

+ -
(V) NOLCl ——= N0, + Cl

+ -
Cl + NO2

(v) Cl NO

e
nous pensons pouvoir expliquer la formation simultanée de NOAlClu et A10Cl

par les schémas réactionnels suivants dont la premiére étape conduirait & la
formation de A10Cl et NOCl. La deuxiéme étape qul conduit & la formation de

NOA1014 - n'est autre que la réaction (I) :

+ -
(v1) AlCl3 e A1012 + C1

- +
[PRISRI— Y
NOCl == NO,” + Cl

o1t + clz—=c1.

2

+ -
AlCl2 + NO2 -

AlOCL + NoT 4+ ¢1”
A

MCL, + NOT 4+ €1 gmm== NOAICL,

——
3 R et

(VII) 2 ATCl, + NO201 A NOAlClu + Al1OC1 + Ci}

3 2

Une remarque s'impose toutefois :
NOALCLy

. 81 le schéma réactionnel ( VII ) est vérifié, le rapport ——m—
AlOClA
doit &tre égal & 1. Divers essais montrent que celui-ci est supérieur a 1
et varie d'un essai & 1'autre., Ceci laisse penser que l'on peut invoquer la

formation transitoire d'un composé dont la dégradation conduirait a NOAlClq.

Celui-ci pourrait &tre N02A1014 dont on observeralt la décomposition vers 30°C
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sur la courbe de la figure 4 . L'hypothdse de la formation transitoire de

ce composé est en accord avec le caractére trés acide de AlClj.
Méme si 1'existence -du compdsd . NOzAlCl,4 reste du domaine de
1'hypothése, la formation certaine de NOAlCl4 et AlOC1 dans cette réaction

confirme le schéma de dissociation de NOECl déja observé i propos de la

3Cl d'une part (14), entre NOCL et d'autres

acides de Lewis d'autre part (15).

réaction entre NO2Cl et HSO

B.IT.2) Réaction dans 1l'anhydride sulfureux liguide :

L'utilisation du solvant 802 comme nous l'avons constaté & propos
de la réaction entre NOCl et AlClB, permet la formation de 1'ion AlClu_.
On pouvait logiquement espérer favoriser 1l'ionisation de NOQCl suivant

N02+ et C1 et obtenir ainsi le complexe N02+ R AlClu .

Les réactifs sont introduits de la méme fagon gque dans la réaction
de NOCl et AlClj dans 802.

Dans un premier temps, 1'introduction progressive de N0201 n'entraline
qu'une simple coloration de la solution en vert. Il apparalt ensuite un pré-
cipité blanc dont le volume augmente progressivement, Dans une troisiéme étape
solution et précipité se colorent brutalement en jaune-orange, ce qui indique
qu'une seconde réaction a lieu entre NOQCl et le précipité initialement blanc.
Jusqu'a présent, nous ne nous sommes intéressés qu'au premier précipité
(blanc), Celui-ci, séparé du solvant par filtration, est lavé plusieurs fois
a 802, puis séché sous pression réduite, Les plaques de verre fritté classi-
ques s'obstruant lors de la filtration en raison de la granulométrie du pro-
duit, nous utilisons l'appareillage de la figure 5. L'originalité de ce der-
nier provient de 1'utilisation d'une toile de téflon interchangeable. comme

paroi poreuse, L'analyse chimique montre l'absence totale d'azote et la pré-

VI
sence de S~ provenant d'une oxydation du solvant.
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FIG.5

L.e3 rapports entre les éléments sont : Cl/hl/'sVI = 6/2/5. Le bilan pondéral

en comptant SVI sous forme de 80, est en excellent accord avec la formule

3
AL Cl,, 5‘303. (tableau I.3).

- . T&bleau 1030' -

LI BN B R R N O N 3

Prise initiale: 33 35 VI . e : . : Bilan
en mg : Al x 107:Cl x 107: 8" x 10% N:Cl/S:8/Al :Cl/Al pondéral
oob.lt.t’..oooo.o‘.otoo-ctt.ouooo...l..ﬁonc.‘a..a..nc‘lo.cc‘.octtn‘.nooot.'-..otto.osn
570 : L7001 509 1 2L 1 051,2012,47F 2,99 : 561,2
413,2 PoL23 1 375 13,10 1 031,2132,531 3,03 : Alb4
\

%

Il peut s'agir soit d'un composé défini, soit d'un mélange équimo-,“//

léculaire de Al1Cl._, 3 80_ et Al1Cl_, 2 803, tous deux signalés une foils dans

> 3 3
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la bibliographie (16), (17). Nous ne prenons pas position actuellement sur
ce point. L'étude est compliquée par le fait que tous ces composés sont
amorphes. Nous signalerons simplement que la dégradation thermique conduit

au sulfate d'al uminium pur avec libération de 802012 caractérisé par spec-

troscopie infrarouge.

En aucun cas l'action de NO.Cl sur AlCl. dans SO_ ne semble .

2 3 o

conduire a NOQAlCl4 dans les conditions expérimentales,

. Remarque ., Dans les mémes conditions opératoires N_.O

0
»05 et N2 4 oxydent

le solvant 802.

C. - CONCLUSION . -

®Scenecossoee

La préparation de NOAlCl4 en présence de solvant est aisée. Elle
conduit & un produit d'excellentequalité , Le principal intérét de la pré-
paration utilisant NO&l comme solvant est de fournir une gquantité importante
de produit pur. L'appareillage nécessaire reste simple. L'amélioration proposéé

par 1l'utilisation de . 802 comme solvant est d'apporter plus de souplesse

et de rapidité a la préparation.
L'extension de nos techniques en vue de la préparation de NOeAlClu

n'a pas conduit au résultat attendu, L'action directe de NOQCl sur AlCl

3

permet cependant de retrouver NOAlClA. En présence de AlC1._, N02Cl Joue le

3

rdle d'oxydant vis-a-vis du solvant SO2 et conduit & la formation d'un composé

de la famille AlCl_ - SO..
) 3
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CHAPITRE TI

PREPARATION DE - CHLOROALUMINATES METALLIQUES J

Les chloroaluminates sont des solvants intéressants. C'est ce qui
expligue que 1'on trouve exclusivement des références concernant leurs
propriétés physico-chimiques, ’

Les études de diagrammes de phase, des mixtes M Cl + AlCl3
(r1g.6), (18), (19), (20), (21) montrent qu'il esﬁwposstble en principe
d'utiliser comme méthode générale la fusionvdes mélanges stoechiométriqués.
Celle-ci est particuliérement commode dans le cﬁs du sodium ou NaCl est
pratiquement insoluble dans NaAlClh. Une filtration aprés fusion permet
d'éliminer un éventuel excés de NaCl.,

Mais ut'lisant des ampoules scellées, cette synthése donne de
faibles éuantités de éhloroaluminate . Par ailleurs et surtout on observe

un noircissement lors du chauffage et le produit final est'gris&tre.
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Tout en ayant utilisé cette méthode nous en avons mis au point une

autre, plus souple permettant de travailler sur des quantités importantes

4 température ambiante ou en-dessous, Utilisant un solvant, <lle a un autre

avantage, celui de permetire d'accéder & des monocristaux en jouant sur la

vitesse d'évaporation du solvant. .

Comme le sel de lithium était le moins connu (18) parmi les alca-

lins nous avons commencé par cette préparation,

Ces essals ont été ensuite étendus aux 2hloroaluminates de sodium

et de potassium,
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IT. A, -PREPARATION DU CHLORCALUMINATE DE LITHIUM . -

CECRCAE B BCE 2 IR B B B O R S A A I I I B B BN R A I I I S A A I A A )

Bien que la séparation entre les préparations du chloroaluminate de
lithium et des autres chloroaluminates alcalins soit arbitraire, nous avons
préféré insister sur LiAlClA . Les essais étendus aux sels de sodium et po-

tassium ont apporté une confirmation des résultats acquis.

ITI.A, 1) Préparation par fusion directe :

L'appareillage gue nous avons utilisé est un réacteur formé d4'un
tube en Pyrex,portant en son milieu par une plague de verre fritté de po-
rosité 1,

Le mélange des chlorures contenant un léger excés de LiCl est
introduit en boite séche dans 1l'un des compartiments du réacteur, Celui-ci
est ensuite scellé sous vide, & l'abri de l'humidité. Puis on le placel . -
dans un four vertical, de maniére gue tout 1l'ensemble soit porté a la
méme température évitant ainsi la condensation d'AlCl3 sur les parties
froides. Le mélange est chauffé jusqu'ia fusion compléte. On incline ensuite
le four de maniére & permettre le passage du liquide & travers la paroi
poreuse, On élimine de la sorte les particules solides de LiCl suscepti-
bles d'8tre entrainées dans la phase liquide. On interrompt alors le

chauffage ; le produit cristallise. Le solide correspond , aux erreurs

d'analyse prés, & LiA1014 comme le montrent les résultats du tableau II.l.

- . Tableau IT. 1 . -

Prise initialel Al x 10° . C1x103 . Lix10° . 1 @ Bilan

en mg ‘théor. Exp. . Théor, Exp. . Théor, Exp., - - pondéral

'..l...“-.l..:.....:...I..:‘l....;....l".;.l.O.';II.O...';‘I.......I‘......C..
488,3 P2,781 2,7kl 11,081 11,16 12,78 1 2,7hy 1 4,03 1 489,5
45,2 3,100 3,05 1 12,4 1 12,4 13,10 13,05 ¢ 4,06 : 545,0
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La réaction s'éerit :

(VviIz) Licl + AlCl3 — LiA1014

II.A,2) Préparation dans dé solvant SOCl2 :

Le fait que SOCl2 dissolve des quantités importantes de chlorure

d'aluminium et qu'il forme avec lui des ions complexes (22), (23) , (o4) :

+
(%) AlCl3 + 80012 3> SOCL AlCl4

ou

(x) AICL, + 2 SOCL;— (S0c1” A1C1)7) S0C1

> 2

nous a d'autant plus incités & 1'utiliser comme solvant que le chlorure de
lithium y est insoluble. En présence de ce chlorure, une réaction d'échange
de cation entre SOCl+ et Li+ pouvait, & priori, favoriser la formation du
chloroaluminate, Enfin, 1'élimination du solvant par évaporation semble fa-
cile en raison de sa température d'ébullition relativement basse.

La qualité du chlorure de thionyle pour analyse vendu dans .e commerce

requiert une purifica*'on. La méthode retenue est celle préconisée par (25).

Purification de SOCle_

_____ 6H50)5 réagit avec les différentes
impuretés : S0,Cl,, SCl., SZC17 pour former des produits non.:

volatils (C,H_0)_PO, (C,.H_0)°PS et (C6ﬁ 03.PC1.. Bien qu'il réagisse éga-

lement avec gOél ? pour gogne; 8012, cette der iér% réaction est beaucoup moins

rapide que les précédentes.

Mode opératoire : On ajoute & 1 litre de SOCl, commercial 160 em” de triphé-
nyl phosphite, On agite le “tout trés fortement, afin
d'éviter une réaction locale entre (C.H.O)_P et SOCl., durant 1/2 heure. Aprés
un court chauffage & reflux vers 75° ?p iné d'ébulli%ion de S0C1, : 75,5-76°),0on
recueille S0Cl,. On arréte la distillation lorsque la températuré atteint 85-86°.
La distillatiorl de la fraction recueillie, contenant 15 & 20 ml de triphémyl-
phosphite par litre donne un produit pur, trés légérement coloré en Jaune,
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On dépose LiCl en excés sur la plaque de verre fritté et on introduit

progressivement la solution d'AlCl3 dans SOClQ. L'ensemble maintenu sur la
plaque frittée par la surpression d'azote sec est soumis & une agitation.

ILa réaction est exothermique et on peut observer la disparition progressive
de la phase solide. Aprés une heure de contact, on récupére le filtrat par

inversion du sens du balayage d'azote., SOCL. est éliminé par distillation

2
sous pression réduite & température ambiante d'abord, puis & 100°C. L'élimi-
nation totale du solvant nécessite plusieurs Jjours de traitement. Le solide
obtenu est blanc et cristallisé, Les dosages (tableau II.2) donnent entre
les éléments, les rapports Cl/AL/Li W L4/1/1 ; le bilan pnudéral est en
excellent accord, LiAlCl4 obtenu est de bonne qualité, On en fait facile-

ment 30 g avec 50 ml de solvant.

- ., Tableau II, 2 . -

LRI R S A RN B A R )

Prise initiale: Cl x 100 : Al x 10° | Li x 1070 - c1/a . Bilan
mg ‘Théor, Exp. * Théor. Exp. ° Théor.. Exp. ¢ * pondéral
400, 4 £ 9,101 9,17 12,27512,30 1 2,275 i 2,27 I 3,98, i 403,5
501,6 11,40+ 11,30+2,85 :2,86 : 2,85 : 2,86 ° 3,98 S 498,14

Nous pensons que la difficulté d'éliminer le solvant est due & 1'exis-
tence d'un solvate relativement stable.

Les réactions de formation du chloroaluminate LiAlCl4 peuvent s'éerire :

(X1) Licl + socit aici,” +x soCl. o LiAlCl, (x+1) SOC1
4 4 2

2

(X11) LiAlci 5§+l)80012 LiAlCL, + (x+1)30012

)_I_:( b
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II.A.3) - Préparation dans le solvant SO2 :

L'existence du solvate dans le cas précédent et la purification dé-
licate du solvant, rendent 1l'ensemble de la préparation du chloroaluminate
assez longue., Il nous a semblé intéressant de refaire les essais en utilisant
comme solvant l'anhydride sulfureux. Les propriétés de 802 sont voisines de
celles de SOCl2 et les chlorures alcalins y sont pratiquement insolubles (26).

Le tableau II.? rappelle les valeurs de ces solubilités,

- o, Tableau II. 3., -

Sel - Solubilité a 26°C (g /100g)
LiCl : 0,00062
NaCl : 0,00040
KC1 : 0,0126

La conduite de la préparation est identique & celle décrite précé-
demment (IT.,A.2), L'élimination du solvant est alors rapide., Il se forme aussi
un solvate avec SO2 , mais celui-ci est facilement détruit par chauffage.

L'analyse du produit (tableau II.4), montre les rapports Cl/Al/Li
4/1/1 : le degré de pureté est excellent, Les réactions sont analogues &

(xT )et ( xIT ).

- . Tableau IT.4. -

e sasss e e

Prise initiale ! Al x lO3 . Ccl xlO3 c Lix lO3 . Ccl/Al - Bilan
en mg * Théor.. Exp. . Théor,., Exp. :Théor,. !Exp. : pondéral
50% © 2,86 § 2,85 & 11,B4: 11,38 : 2,86 : 2,85+ 4,0 » 500,9
o2 15,551 560 1 22,181 21,92, [ 555 1 560 3920 9687
637 D 3620 3,65 1 1h,A81 14,60 © 3,62 1 3,651 4,0 i 64k
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TI.A. 4) - Conclusion :

Les trois méthodes de préparation du chloroaluminate de lithium
conduisent & un produit d'excellente qualité comme le montre la comparaison
des tableaux (IT.1), (II.2), (II.4). L'utilisation de solvants permet d'ob-
tenir des quantités importantes de LiA1014 pour des volumes réactionnels
relativement faibles. Si nous n'avons pas obtenu jusqu'a présent de mono-
cristaux de LiAlClu, nous avons par contre isolé ceux des solvates aussi

bien dars S0, qu'avee SOCl.. Il s'agit d'un type nouveau de composés non

2 2°
signalésa ce jour. Leur é&tude est en cours., Nous n'abandonnerons pas pour
autant les essais d'obtention de monocristaux de LiAlClq, d'autant plus que

nous avons obtenu de cette fagon NaAlCl4 4 1'état monocristallin,

IT.B. - PREPARATION DES CHLCOROALUMINATES DE SODIUM ET DE POTASSIUM ., =~

LR B B I I R R I R I R R R R I I I I e A A I R I BTN B A SN N N SN Y'Y

II.B.1) - Préparation par fusion directe :

La préparation des chloroaluminates de sodium et de potassium par
fusion directe du mélange des chlorures est identique a celle déer te & pro-
pos du sel de lithium (II.A.1). Les résultats des dosages des produits obtenus
(tableau II.5) montrent que NaAlCl)1L et K AlCl4 sont purs aux erreurs d'analyse
prés. La réaction de formation du chloroaluminate peut donc s'éerire pour
tous les alcalins , sous la forme générale :

(XIII) M™MC1 + A.JLCl3 — MAlCL, (M = Li, Na, K)

- o Tableau IT.5, -

e 0 c s e e e v

Prise initiale °@ Al x10° . clxi100 T Mx 100 . o1/ : Bilan
en mg * Théor. , Exp. . Théor, : Exp. : Théor,, Exp., ¢ pondéral
678 :3,525 13,3 :139505:13,20 D 3.2 13,33 1 3,965: 635,1

N 5941 13,09 13,00 112,36 [12,27 13,09 :3,09 i 3,9 : 59,5
(629 D300 13,02 112,08 112,18 13,02 :3,02 : A,02 © 631,6

K { 296 $1,90, 11,92 ! 7,62 . 7,63551590551392 . 3,98 1 397.8
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TI.B.2 ) - Préparation dans le solvant SOCL,_:

NaCl et KCl sont tous deux insolubles dans SOCle. Par contre, les
chloroaluminates correspondants ont des comportements différents : NaAlCl4
est soluble dans SOClg, alors que KAlGl4 est pratiquement insoluble,

Le mode opératoire utilisé avec LiAlCl4 (I1.A.2) s'applique direc-
tement a NaAlClu. L'élimination difficile du solvant laisse ici aussi suppo-
ser le passage transitoire par un solvate. Le produit obtenu en fin d'opéra-
tion est NaAlCl4 pur comme le montrent les résultacts du tableau (II.6). Les

réactions de formation sont & calquer sur ( XI , XIT ) données & propos de

LiAlCl .

i
(XIv) Nacl + soci” AlCl4- + x80CL, -— NaAlCl,, (x + 1)80(:12
3 ‘w' o ST
(xv) NaAlClbr,(x + 1)80012 NaAlCl, + (x+1 )80012

Dans la préparation de KAlClu, le mode opératoire précédent a été
modifié en raison de 1'insolubilité du chloroaluminate. Le réacteur est le
méme, KC1 est déposé sur la plaque de verre fritté et 1l'on utilise un excés

de AlCl,. La réaction a lieu, mais elle est lente et généralement incompléte,

3

ce qui s'explique par un moins bon contact entre les réactifs , L'excés de

AlCl._ est éliminé lors de la filtration. Dans le cas présent on n'observe pas

3

la formation de solvate avec SOCl2, et le produit est souillé de KCl n'ayant

pas réagi, KAlClu est séparé du mélange par solubilisation dans SOQ. Les dosa-

ges (tableau II.6) concernent KAlCl4 ainsi obtenu, Celui-ci est d'excellente
qualité, La réaction de préparation correspond & ( XITIT)

Dans . aucun des cas, nous n'avons ° obtenu,en utilisant SOClg,
des monocristaux.
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- . Tableau II. 6 . -

ces8 s e enes e

Prise initiale, Al x lO3 . Cl x lO3 : Mx lO3 - c1/a1 ¢ Bilan
en mg : Théor. Exp. : Théor., Exp. . Théor., Exp. : : pondéral
A S SR SR S S
{ 19,7 :218_ : 2,19 : 8,74 : 8,72 : 2,18. % 2,19 + 3,98 : k19
Na - D : : : 51 : :
439,8 12,29 1 2,% . 9,16 . 9,18 2,29 : 2,32 : 3,96 : 441,9
(577,9 12,7 i 2,76 11,12 111,06 : 2,78 : 2,76 : 4,01 i 574,5
) . : : : : . : :
K 628 13,02 . 3,05 112,08 :12,12 : 3,02 : 3,05: 3,98 : 631,4

II.B.3) - Préparation dans 1e solvant SO2 :

Ia technique opératoire est la méme quel oue soit le chlorure alcalin,

La conduite de la préparation a été décrite & propos du sel de Lithium (II.A.3).
Dans tous les cas, nous observons la formation d'un solvate avant d'obtenir le
chloroaluminate, L'analyse de ce dernier (tableau II,7) donne les rapports
Cl/A1l/M ¥ 4/1/1 correspondant aux chloroaluminates purs aux erreurs d'analyse
prés, Ce mode opératoire présente d'autant plus d'intérét qu'il nou: a permis
d'obtenir NaAlCl4 sous forme de monceristaux. Les réactions sont analcgues &

( xt ) et (XII),

- o Tableem II.7. -

e ases s s 0000

Prise initiale: Al x 100 @  Clx 1> . Mx10® ¢ o1/ & Bilan
en mg : Théor., Exp.. Théor. Exp. . Théor. Exp. . . pondéral
(47,1 12,37 1 2450 13,480 13,35 1 3,37 1 345 : 3,88 © 646
Na : : . . . : : :
(638 3,220 3,330 13,200 13,30 1 3,3251 3,33 1 00 1 639.2
788 D3,78 1 3,750 15,15: 1510 3,78 : 3,75 4, e D 7845
K Yos1,6 ‘4,70 * 4,€h° 18,85° 18,65 - 4,70 - 4,64 - h,02 * 970
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II.B.4) - Conclusion :

La comparaison des différents tableaux (II.5, 6,7) montre que les
chloroaluminates NaAlCl4 et KA1014 obtenus par ces trois méthodes sont de
pureté pomparable.i, Dans les cas présents, nous n'avons pas encore obtenu
les solvates & 1'état de monocristaux., Par contre, en utilisant 802 nous

avons pu préparer NaAlCl4 a4 1'état monocristallin.

II.B.BO )" Résumé H

Le tableau II.8 montre les résultats obtenus avec les trois chloro-

aluminates alecalins par les différentes méthodes.

- , Tableau II. 8. -

eesesvervesresr e

——v‘.‘

7i
LlAlClb 9 NaAlClL
. Solvate. Solvate . chloroal, chlor, j Solvate. Solvate @whlor, . chlor,
: . monoerist, . . monocrist. . monocriste « monocris
.l.l.Qia'.....l.l..".!QQI.'..!‘.0.0.'.C....II...Qll....l.’ll...'.0.0.‘.0.....‘........¢
Pusion : - - . + . . - - o -
directe . 3 . . . :
S0C1, : + + : + . - | J : - R -
3 : + . . . - . - . .
% : : + : oo o ot
X Alcl
i
. Solvate . Solvate . chloroal. E chlor,
: . monocrist, - » monocrist,
"..I'..'.Q..I..f...D."‘.....‘......'C..I"..ll.....“.
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II. C. - PREPARATION DES CHLOROALUMINATES DES METAUX ALCALINO-TERREUX , -

LI N R I R B R A I I I A A I A I I I B AR R B A O A A R A I A A LR I A A B I S Y BC R Y B S B A Y

II.C.1l) - Généralitéssur les sels alcalino-terreux :

Ont été préparés les chloraluminates de baryum, strontium et calcium,

Ceux-ci correspondent & la formule générale M'(AlClu) (M' = Ba, Sr, Ca).

2
Les données bibliographiques concernant cette famille de chloroalu-

minates sont peu nombreuses, Quatre articles, seulement, & notre connaissance,

mentionnent 1'existence de ces composés (&) , (5), (6), (27). Belt et Scott

(27) et Baud (4) et (5) procédent par fusion directe. Le premier obtient par

cette voie chacun des trois sels. Le second n'obtient que le sel de baryum

et pour Sr et Ca, les produits de décomposition de formule globale (M'Cl2)3(AlClz)4.

Comme nous nous intéressons présentement aux seuls sels M'(AlClu)g, nous avons

exclus la préparation par fusion directe & partir du mélange des chlorures,

Nous avons dans tous les cas opéré en présence de solvant, Cette facon de

procéder avait déja été retenue par (6) avec ¢ 0Cl.. Elle conduit aux sels

2

M'(AlClA) . Les solvants que nous avons retenus sont ceux déja utilisés pour

2

les sels alcalins : SOCP? et SOQ.

II.C.2) - Préaration dans les solvarts SOC1,. et SO
fod P

Le mode opératoire est le méme quel que soit M' et le solvant utilisé.

Les chlorures sont tous insolubles et les chloroaluminates correspondants,
solubles, La conduite de la préparation est déerite en (II.A.2).

Dans tous les cas, la difficulté d'éliminer le solvant indique le
passage transitoire par le sel solvaté, Nous n'avons pas cherché dans le pré-
sent travail & isoler ces solvates, mais uniquement & préparer M'(AlClu)2 pur,

Les sels Ba(AlCl

et Ca(AlC1l Sr(AlClu) obtenus de. cette maniére

4)2 4)2 ’ 2

-sont purs ., comme le montrent &es résultats des dosages (tableau II.9). Nous

ne les avons pas encore obtenu & 1'état de monoeristaux.
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- ., Tableau II. 9 , -

[ Prise initiale

: : E + E E Bilan
s Aalxi100- c1x100 - mtxaie® focim
en mg : théor. Exp. :Théor. Exp. : Théor. Exp. ¢ pondéral
S A R S AR S SRR
o75,2 ¢+ 4,10 4,12 116,40 116,32 © 2,05: 2,00 ° 3,97 : 965
P61 2,50 2,55110,00 10,021 1,251 1,26 1 35,9651 596,3
S 992,4  + 4,65 4,60 -18,64 18,65 2,33+ 2,30 - 4,05 * 9824
sr (}881,6 . 8,84: 8,825335,36 235,60 2,42+ L,41 T 4,02+ 1890
Ca 1076 : 5,681 5,63 122,77 122,4 & 2,85% 2,82 1 3,99 : 1060

I

IT. D, - CONCLUSION GENERALE .

L R I A L NI B I O I A Y

8i la fusion des chlorures permet d'accéder aux chloroalurinates
lorsqu'il s'agit de mels alcalins, cette méthode n'est plus possible - sauf

exception - dans le cas des alcalinoterreux,

Par contre en utilisant les solvants, 802 ou SOClZ, on aboutit
dans tous les cas, aux chloroaluminates purs, en passant par 1'intermé-
diaire d'un solvate (sauf pour KAlCl4). Cette méthode originale, souple,
facile & mettre en oceuvre peut donner aisément des quantités importantes de

produit, De plus elle permet souvent d'isoler des monocristaux de solvate et

méme parfois de chloroaluminate .



CHAPITRE il

CARACTERISATION DES CHLOROALUMINATES

Nous examinerons successivement dans ce chapitre les différents

chloroaluminates préparés,

ITI. A. - CHLORCALUMINATE DE NITROSYLE , -

[EENE R R R ENNNERNNESNENRENE XN N NN ]

Les études ont porté siqultanénnnt sur des échantillons provenant

dee deux méthodes de préparation décrites au'ohapitre I. Les valeurs trou-

- vées sont en parfait accord ¢ Nous obtenons bien le méme produit par cha-

cune des deux méthodes,

III.A.1) - Aspect - Point- de fusion :

Le chloroaluminate de nitéosyle se présente sous forme de poudre
extrémement fine, légirement colorée en jaune, Il esf trés hygroscopique,
Les4valeura.du boint de fusion de NOAICII relevées dans la bibliographie
sont 108 - 112° pour (9), 109 - 112° pour (28), avec une décomposition du
produit, alors que (29) donﬁe la veleur 108 - 110° et un début de décompo~

sition vers 140°C seulement, Houtgraaf par contre trouve la valeur 178-180°
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sans décomposition apparente, Les écarts considérables entre ces différentes
mesures nous ont incité & reprendre la détermination du point de fusion. Une
premigre série de mesures a été faite & partir d'un produit préparé en vue
de 1'étude chimique., L'échantillon avait été introduit sans précautions spé-
ciales dans un capillaire. La valeur moyenne obtenue se situait entre 168°
et 172°, Ceci nous a laissé penser que la température de fusion devait &tre
proche de celle indiquée par Houtgraaf et que l'écart de 6 & 10° pouvait
8tre attribué 4 une légére hydrolyse de notre échantillon au cours des mani-
pulations antérieures, La méme hypothése expliquerait les écarts relevés dans
la littérature,

Pour vérifier ces faits, nous avons dans un premier temps, préparé
NOAlCl4 dans un appareil scellé permettant 1'introduction directe de 1'échan-
tillon dans le capillaire. La température trouvée pour le point de fusion est
alors de 174° + 2°, Nous retiendrons cette valeur comme température de fusion.
La fusion est reversible et n'entratne aucune décomposition du produit,

Nous avons par la suite déterminé l'abaissement du point de fusion

broyé

en fonetion de 1'hydrolyse partielle. NOAlCld“én boite séche est laissé en
contact avee 1'humidité de l'air pendant des temps déterminés, Il suffit de
deux minutes seulement pour abaisser le point de fusion de 174° & 110°C. Ceci

semble vérifier 1l'hypothése avancée,

TIT.A.2) - Comportement thermique :

Nous avons étudié le comportement thermique du produit entre 1'ambiante
et 1000°C. En régime de chauffe de 150°/h et sous courant d'azote sec, le ther-
mogramme (fig.7) présente deux pertes de masses successives. La premiére nette-
ment plus importante a lieu entre 200° et 400° environ, la seconde entre 430°

et 600° ., En fin d'essai, nous observons la présence d'un résidu stable.



.3
tn 0 NOA?CQ

T

g

2003, ' _
—

m :,6&0 Fie T ~

La sublimation sans décomposition de NOAlClh n'est pas compatible avec le

thermogramme obtenu et 1'existence d'un résidu. Pour préciser ce fait, nous

avons effectué une série d'essais dans 1'appareil de la f£ig,.8,
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La distance creuset-paroi froide est la plus petite possible, de
fagon & diminuer au maximum les risques de recombinaison des "produits de
décomposition", Ceux-ci sont condensés & la température de 1'azote liquide
dés leur sortie du creuset. En plus de NOAlCl4 sublimé ol reformé par la

réaction (I) entre AICl_, et NCCl, nous avons pu.caractériser par spectrosco-

3

pie infrarouge la présence de NOCl libre, Ce NOCl ne peut provenir que de

la décomposition du produit.avec formation de AICL Les étapes ultérieures

5 .

seront étudides plus tard,

IIT.A.3) - Etude radiocristallographique :

La caractérisation de NOAlCl4 par son spectre de diffraction X est
d'autant plus intéressante, qu'elle n'a jamais été effectude A notre connais-
sance, L'échantillon est introduit en boite séche dans des capillaires en
verre de Lindemann. Les spectres sont obtenus en utilisant une chambre Debye-
Scherrer, Le dépouillement du spectre est effectué au microdensihométre., Les
valeurs des distances inter-réticulaires et des intensités relatives sont re-
portées dans le tableau III.l.

- o Tableau ITI. 1 ., -

2s 9008000 asre

] oa
st oeecsienssessccoslesrecsceesncsne
6,97 .+ 25 2,60 {10
5,64 | 55 2,50 . 85
5,20 . 25 2,44 <10
5,00 . 10 2,3 . 30
4,71 ¢ 30 2,28 . 55
4,54 1 50 2,20 ¢ 30
4,18 : 10 2,17 ¢ 10
3,8% . 30 2,06 «+ 20
3,66 . 60 11,99 + 15
3,50 . 50 1,87 + 25
3,24 115 1,76 « 35
3,13 .100 1,73 - 20
3,00,¢ 50 1,705 65
2,95': 70 | 1,67g: 30
2,91 :70 !l 1965: 37
2,87 . 60 I 1,61 . >0
2,79 95 L L5745
2,72 :40 } :
. N | — .




- 35 -

;_;LAJ&') - Etude du spectre Raman :

Cette étuda & déid été pdalisdeen 1954 par Koﬁtgraat. Ce dernier
signale la présence, sur toute 1'étendue du spectre, d'un bruit de fond in-
tense et continu Qu'il attribue & la fluorescence, Houtgraaf préecise que ce
-fond continu empehe 1'cbservation et le positionnement exact des mie_s
Raman de faible Intensité ( 3} et ")4)}.,

L'utilisation d'un spéeirométre Raman utilisant une source Laser
3 Hélium-Néon ( )\ = 6328 .3 ), plus perforimnt qu'un speetrographe classi-
qué a permis l'enregistrement bhotcélectrique du spectre (fig.9). Celui-oi
est totalement exempt de fluorescence, La détermination des fréquences est
a;sée, méme en ce qul concerne les »raies faibles, Comparativement & nos

valeurs (tableau IIT2.), nous avons reporté celles données par Houtgraaf,

' i ] [ () A
e 500 400 500 200 400

FIG.8
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Elles sont en bon accord, en ce qui concerne les valeurs de 3:2(132 cm-l) et

Ql (356 cm-l). Seules ces deux raies ont été nettement observées par Houtgraaf

en dehors de la raie trés intense a 223%6 cm”l et attribuée & NO+. Certains de
nos spectres font apparattre un épaulement de la fréquence v M (470 cm-l)

< 7 -l . .
situé vers 520 em ~. Enfin, nous observons une large bande d'absorption corres-

pondant & §:¥ située entre 175 et 235 cm_l, alors que Houtgraaf donne la va-

leur 167 cn™l. Nous n'avons jamais observé par ailleurs de raie & 549 em™t,

by

Houtgraaf, par analogie avec les résultats obtenus & propos du spectre

de NaAlClA oll il observe 6 fréquences de vibration entre 146 cm-l et 575 cm-l

suggére que 1'anion AlCl4_ dans NOAlClH peut &tre légérement déformé. Il appar-

tiendrait alors au groupe de symétrie C

v'
La forme des bandes d'absorption de 05 et Q y gue nous observons

semble confirmer cette hypothése, Chaque raie est effectivement dédoublée,

surtout en ce qui concerne N 3*
- , Tableau III.2., =~

@0 e e crsestsenee

o . \I .
NOAIC1 . NOA1C1 ' Attribu ion
nos valeurs N Houtgraaf .
172 : 132 - 5
{175 : :
{ . 1 . N
(235 : o7 : ¥3
553 : 356 : V1
470-520 : 460 : J
: 79 : 4
: 549 :
2046 : 236 :
: 2 S




III.A.5) - Conclusion :

Nos essais de détermination du point de fusion de NOAlCl4 ont permis
d'expliquer les divergences relevées dans la littérature, Nous retiendrons
la valeur de 174°C comme température de fusion de NOAlClu.

Le spectre de diffraction X constitue une caractérisation nouvelle
de NOAlClA . L'étude du spectre Raman permet d'affiner la position des fré-

quences de vibration., L'absence de fluorescence constitue un critére de pureté

de notre produit, L'observation du profil des bandes ) 3 et ) 3 permet
d'envisager une symétrie de 1'ion AlClA- différente de la symétrie 25

ITT. B, - CHLOROALUMINATE DE LITHIUM . -

III.B.1) - Aspect et constantes :

Le chloroaluminate de lithium se présente sous forme de poudre blanchkeg,
fine et hygroscopique, Nos essais de détermination du point de fusion donnent

la valeur de 13%6°, valeur en accord avec les données bibliographiques.

IIT.B.2) - Comportement thermique :

L'étude du comportement thermique des chloroaluminates atcalins a été
réalisée en détail i prppos du sel de sodium (21). Nos essais montrent, pour
BiAlCl4 un comportement analogue : LiAlCl4 est stable jusque 420° . Au-dela,
de cette température, apparatt la distillation accompagnée d'une décomposition
partielle suivant la réaction ( XVI ), réaction inverse de ( VIID confirmée
par la présence de LiCl dans le résidu, LiCl a été caractérisé par spectre de

R.X. et dosage,

(xv1) LiAlCl4 —— LiCl1 =+ Alcl3
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IIT. B. 3) - Etude radiocristallographique :

Les essals concernant cette partie de notre travail ont fait 1'objet
d'une publication en 1968 (30). Les valeurs des distances interréticulaires
et des intensités relatives y sont données. En juin 1969 nous avons relevé dans
les Chemicals Abstracts, la publication d'un travail (S8emenenko et Col.) portant
sur 1'étude radiocristallographique de 1'ensemble des chlorocaluminates alca-
lins (31). Le tableau III.3 montre la comparaison des résultats obtenus dans
ces deux études pour le spectre de diffraction de LiAlClu. Les valeurs de d

et de I/Io sont en bon accord,

- o Tableau TII, 3. -

LRCIC R N B R I R BN

Sel de Lithium
d : Iﬂ% d : qu
6,51 : <10 .
5,82 50 5,81 . 22,5
4,88 40 4,89 : 10
y,76 50 4,73 . 30
L,60 50 4,63 . 40
ﬁsgé . 30 3,91 . 27,5
35 . 25 .
5,25 1 T5 3,25 - 8,5
3,12 . “10 3,10 . 75
3,og;f T 60 2,98 1 65
2,9 . 25 .
2,89@ 100 2,86 P g0
2,856 : 75 .
2,834 . 75 2,83 100
2,72 & 20 2,73 T 20
2,567 <10 2,56 : 22,5
2,407 T 110 2,39 @ 10
2,282 . .10 ! 2,30 : 10
2,295 . 25 2,0% . 22,5
2,199 . 35 2,20 . 20
2,170 25 2,17 . 20
2,045 P <10 2,06 1 10
. 1,88 . 52,5
: ! 1,80 . 75
: | 1,72 : 25
: .' 1,70 . 32,5
. | 1,68 T35
: | L6010 27,5

(1) Semenenko (2) nos résultats
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Semenenko ~détermine la géométrie de la maille & partir du spectre Debye-Scherrer.

Tl lui attribue les valeurs des paramétres suivantes : (systdme monoclinique).

a = 6,98 b = 6,41 e = 12,98 p = 93°7
La détermination compléte de la structure ne sera possible qu'ad par-
tir d'une étude sur monocristaux, Semenenko ne semble pas les avoir ' obtenus

a ce jour.

IIIB.4.,) - Conclusion :

Les essais de caractérisation de LiAlClM ont permis de retrouver la
température de fusion ainsi que le comportement thermique attendu, par ana-
logie avec celui du sel de sodium,

Nous avons donné paur la premidére fois le spectre de diffraction X de
LiAlClq. Les valeurs des distances interrétiaulaires que nous avons déterminédes

sont en parfait accord avec celles publides ultérieurement par Semenenko.

ITI, C, - CHLOROCALUMINATES DE SODIUM ET POTASSIUM , =-

B 0 8 0000000000000 0200 PDEELPEBLEESEREBOOS

Nos essais de caractérisation des chloroaluminates de sodium et de
potassium confirment d'une fagon générale les données bibliographiques concer-
nant ces sels mieux connus.

Nous nous bornerons & les résumer dans le tableau III.4,

~ , Tableau III. 4. -

s o rs s re e

Sels Point de fusion Stabilité thermique

8 0 0 9 % 08 P eL e LB PP O SIEENSOSOEIOLIEOEOLILIBINLEEOITDISEBIEETSN

)
Li 136°

f 420 - 430°
Na 155° f 500°
K 257° 3 500°
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Baenziger en 1951 (2) a déterminé la structure compléte du sel de
sodium, Le cliché obtenu pour ce sel est comparé (tableau IV.5) & celui
connu depuis Baenziger. Par contre 1'étude du sel de potassium a été entre-
prise simultanément par nous, par Semenenko (31) et par Chini et Col. (33).

TLes résultats sont en parfait accord .

ITI. D, - CHLOROALUMINATES ALCALINO-TERREUX . -

® 80 000 90002000650 000000800 ¢s 00080

Les températures de fusion et les stabilités thermiques en régime
de chauffe de 150°/h sont reportées dans le tableau (III.43. Les valeurs des
distdnces interréticulaires et des intensités relatives déduites des spectres
de diffraction X sont reportées dans le tableau III,6. Nous donnons au ta-
bleau III.7, les valeurs trouvées par Belt et Scott (27) pour ces mémes sels.

La simple comparaison des deux séties de mesures montre que les cli-

chés sont dans tous les cas, totalement différents. Deux explications sont
possibles;

- Chaque sel existerait sous deux formes cristallines distinctes,
une forme basse température correspondant & nos valeurs et une
forme haute température, correspondant aux valeurs de Belt et
Scott.

- Les produits obtenus sont différents,

Alors que les résultats de nos analyses indiquent sans aucune ambi-
guité la formation de composés de formule globale M(A1C14)2, Belt et Scott
ne donnent aucun résultat de dosage et leurs produits de plus, sont obtenus
par fusion du mélange des chlorures, Braud (4), (5) précise que dans ces
conditions on n'obtient pas le chloroaluminate de calcium, mais les produits

de décomposition, de formule globale 4 A1013.3 CaClg.
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Les auteurs auraient donc obtenu ce dernier composé, Une étude
indépendante de ce travail doit &tre entreprise de manidre & préciser ce

point,

- . Tableau TIT. 4' . -

" e e s e s er st s

Sels . Point de fusion . Stabilité thermique
Ba . 295° : 350°

Sr : 325° : 350°

Ca . 280° . 270-275°
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- « Tableau IIT.H5. -

(1) Nos résultats

(2) réf., 33
(3) Semenenko

(4) Baenziger

K AlCl, Na A1C1,

W) Bl RS TRUUE RIS oL S
d ’ I/Io ' d I/Io d EI/I d ;I/IO d EI/I

: : : 2 6,95 + 15 5,23 + 4o 1 5,30 : 23

. . . . 5,86 « 140 4,88 ¢ 25 . 4,93 . 23
4,61 ¢+ 4 . 5,50 « 4 - 5,54 . 20 4,61 1 30 . 4,62 1 6

. : : - 5,25 + 10 3,56 + 55 : 3,62 + 40

. - 4,65 ¢ md : 510 : 10 3,11 + 82,5 :

. < 4,60 ¢ md s b6, . + 3,10 :100

. : : D oh,5600 15 3,08 :100 - :
b,24 o 25 1 42k :od < 4,23 . 45 2,91 + 80 : 2,95 : 86
387 + 5 - 3,90 : md - 3,89 + 100 2,85 .« B0 - :

: : : : 2,80 1 25 : : 2,80 ; 57
3,70 1 57,5 1 372 i om © 372 75 2,78 1 40 :

. : 3,60 « mf : : 2,52 60 2,50 -+ T1
3,55 1 52,5 % 3,57 : mf i 3,58 : ko 2,46 1 20 1 2,47 1 29
3,46 + 45 . 3,46 + md - 3,46 10 2,28 + 40 : 2,30 : 23

. . . ¢ 3,26 + 10 2,22 + 17,5 : 2,22 : 23
3,25 -+ 42,5 + 3,24 - md - 3,25 : 10 2,08 + 25 ¢ 2,10 + 29
3,12 « 62,5 . 3,14 . ¢ + 3,13+ 100 2,07 + 20 - 1,99 : 11
3,05 + 37,5 + 3,07 : d ¢ 3,07 + 20 1,86 + 20+ 1,87 : 23

. . . ¢ 2,99 ¢+ 20 1,76 + 40 + 1,76 : 4
2,94 + 100 '+ 2,96 : f - 2,95, 7% 1,64 + 70 1,64 - 100

: P 2,89 tum 2,887 15 1,61 : 25 1,57 + 11
2,85 1 70t 2,86 mr i 2,581 60 1,51 + 20 1,82 + 17
2,77 = 70 : 2,78 : mf - 2,787+ 40 1,47 + 12,5 ¢+ 1,48 : 6

: 2,75 ¢+ md : : 1,42 : 12,5 - :
2,66 + 60 : 2,67 : mf 1 2,665 ho 1,40 : 12,5 : :
2,55 + 3,5 : 2,57 : d : 2,569: 15 : : :

: po2, d : : : : :
2,51 ; 95 ! 2,53 md : 2’518: 20 . : :
2,4 3 27,5 ; 2,40 : md : : : : :
2,33 : 42,5 ; : : : : : :
2,28 + 3,5 : 2,29 : md : : : :
2,22 ; 37,5 . 2,23 [ d : . . .
2,16 : 2§,5 : . : :
2,13 ¢ 25 . . . . . .
2,03 ; 10 . . . . .
1,97 ¢ 27.5 ¢ . . . . .
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Sel de Calcium Sel de Strontium | Sel de Baryum
{
R R I RS N N N R sedssceensssngorrens

d ;Iﬁ% d @ I/1 a :1/1
6,19 : 35 6,97 ¢ 100 T34, ¢ 60
5,72 + 10 6,20 + 15 5,622 * 100
h,o1 . 35 4,86 : 4o 5,212 ¢ 55
Wkt 10 4,67 20 h,67° © 30
4,00 + 25 4,50 ¢ 4o 4,18 ¢ 40
2,10 ; 100 3,60 20 3,95 © 4o
3,03 : 20 3,48 10 2,75 + 20
2,83 ¢ 15 3,28 ¢ 35 3,715 . 35
2,726 v 15 3,13 3 65 3,607 1 25
2,53, 10 3,04 2 25 3,45 . 30
2,457 ¢ 4o 2,96 1 40 3,350 1 30
2,34, 1 10 2,84 1 15 3,275+ 35
2,315 + 10 2,75 . 40 3,167 ¢ 25
2,257 : 20 2,73 30 39025 . 5C
2,17 : 10 2,67 . 25 2,96° . 35
2,14 : 10 2,58 25 2,90 . 35
2,08 ¢ 10 2,54 1 15 2,847 1 20
2,02 ¢ 10 2,45 : 25 2,81 I 40
1,97 : 10 2,36 . 15 2,65 . 80
1,91 : 10 2,34 ¢ 15 2,59 < 75
1,86 ¢ 10 2,29 © 20 2,49 4o
1,79 . 10 2,26 20 2,9 . 40
1,72 ¢ 10 2,20 40 2,35 . 25
1,68 : 10 2,14 2 15 2,25 + 30
1,64 @ 10 2,10 © 10 2,23 . 35
1,55 © 10 2,04 : 10 I 2,19 . 20
: 1,97 : 10 ’ 1,78 . ko
. ' 1,93 10 1,75 . 20

: 1,00° 20 :

. 1,86 10 .

: 1,79t 10 ! :

: 1,77 - 10 ; :

I .
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- . Tableau III., 7. ~-

Sel de Strontium
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CHAPITRE IV

REACTIONS DE NOAICI, : CHLOROALUMINATES ALCALINS
: CHLOROAMIDURE D'ALUMINIUM
DISULFATOALUMINATE DE NITROSYLE

Les rares travaux consacrés A m))\ml»r essalent uniquement de metire
&t é%idéﬁég la présence de 1'ion NO+ & partir de mesures physiques. Burg et
Campbell (8), puis Asmussen (9) et plus récemment Houtgraaf (10) déduisent
des mesures de conductivité et'de magnétochimie d’uné part, de 1'étude Ra@;n
d'autre part que le chloroaluminate de nitrosyle est intermédiaire entre un
eémposé moléculaire pﬁr NOAlcih et un composé hétéropélaire pur vot AlClné .
Cette dernidre forme serait prédominante, Ce résultat est confirmé aussi par
Seel (34). |
' L’abaenﬁe totale de données sur les caractéres_ohimiques“du chloro-
aluminate de nitrosyle nous a conduit & orienter la suite de ce travail dans
cette voie, |

Le earactéré partiellement ionique laissait prévoir des réactions

propres & NO* et d'autres caractéristiques de AlClu'. Ceci pouvait done
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soupgonner la possibilité et de réactions d'échange de cations et-par ana-
logie avec 80501“— de substitutions nucléophiles, Ce sont ces prévisions

et le souci de relier le chloroaluminate de nitrosyle & des termes connus

dérivés des chloroaluminates qui ont fixé le choix des réactifs,

IV. A ., - ECHANGE DE CHTION - ACTION DES HALOGENURES ALCALINS . -

L A A I I N I R R N A R A I R A R N A A B R A A N A I I B A B A B IS I A ST S N Y

Des études antérieures (35) (1&) ont montré que les sels de nitrosyle

donnent avec les chlorures alcalins des réactions d'échange de cation suivant :

(XVII ) NOA + MCL _— . MA + NOC1

Transposée & NOAlClg, cette réaction devrait s'éerire :

( XVIII) NOAlCl4 + MOl —— MAICL, + NOC1

En fait, le chloroaluminate de nitrosyle commerge & réagir aveg les
chlorures de Li, Na et K entre 70° et 100°, La réaction est terminde suivant
les cas entre 200° et 380° et la perte de masse correspond exactement a
65,5 mg par mole (fig,10), NOCl est caractérisé sans ambiguité dans la phase
gaz par son spectre infrarouge.

Le résidu ne contient plus d'azote si ce n'est & 1'état de traces,
Les dosages sont reportés au tableau IV,l, Le rapport CL1/A1/M est trés voisin
de 4/1/1. Le cliché de diffraction X et le comportement thermique aux tempé-

ratures supérieures sont ceux des chloroaluminates.
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- ., Tableau IV, 1 ., -

s s v a0 s s e e

. Prise initiale . 3 3 . 3 . 3 : Bilan
Sels . Al x 100, Cl x 100 I Nx 10”0 . Nx 107 ; [

. en mg . . . : : pondéral
....‘El.‘.......0..'..:..I.'...".:.......l.'...':...‘..‘..;.l.....".;"..l'.'...
i o 176 . 1,005 4,05 : 1,005 @ traces © 77,7
Na | 192 T 1,00 . 3,9 * 1,00 * traces :  193,5
K - 208 T 0,997 ¢ %% * 0,99 . traces <  204,2

( XIX ) NOAICL, + MX _» M AICL, + NOX (NO + X)

Cette réaction a été vérifide pour X = Cl, Br, I et M = Li, Na, K.
Elle est valable aussi dans le cas ol l'halogdne est le fluor, mais en raison
de 1'électronégativité de cet #lément la réaction se poursuit par une substi-
tution de C1 par F pour aboutir au tétrafluorocaluminate.

La réaction (XIX ) en méme temps qu'elle apporte des exemples supplé-
mentaires pour (XVII) , apparalt comme une voie d'accés nouvelle aux chloro-
aluminates alcalins .Elle apporte une confirmation "chimique" des données

structurales,

1
IV. B . - ACTION DE L AMMONTAC - AlClQNHé, ) NH3 . -

S 5 8 0 5 0 0540 0000000860880 EBSILIPIIPEIISEDL

TV.B. 1) - Ammonolyse de NOAlClu

Rouxel et ses collaborateurs (3) ont récemment synthétisé les amido-
aluminates M Al(NHé)a par action de 1'aluminium et du métal alcalin dans 1'ammo-
niac liquide, Nous nous proposins initialement, en faisant réagir NH3 sur
}ICAlCl4 d'atteindre cette famille de composés. Il était en effet logique
d'espérer substituer aux atomes de chlore de 1'ion AlClu- des groupements
NH, et d'obtenir :

(xx) AICL, T+ 8NH3 5 Al(NHQ)4 +4NH401
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Lorsque NOA}.C].4 est placé dans une atmosphére d4'ammoniac, on
observe une déflagration. Cecl suggére la formation de nitrosamide NONHé
instable, dont la décomposition vioclente (39) (14) est responsable du phé-

noméne observé, On peut donc admettre que dans un premier temps on a :

(xxxr ) woacy, + 2 NH, ~emete NONH, + NH, ALCL,

Mais, la formation d'eau par décomposition de la nitrosamide ne
permet pas d'isoler la réaction ultérieure de type (XX) . C'est pourquoi

celle-cl a été étudiée a partir d'un chlorocaluminate alcalin.

IV.B. 2.) - Ammonolyse des chlorcaluminates alcalins -:

Le chloroaluminate (Li, Na, ou K) est introduit en bofte siche dans'f“;“‘
un réacteur (fig. 1l ) comportant une plague de verre fritté, Un agitateur
permet d'homogénéiser le solide et éventuellement de le broyer sans perte de

produit,

1

FiG 11
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Le réacteur peut Stre isolé du reste du montage par deux robinets & vide
placés en amont et en aval de 1'échantillon., Les variations pondérales
sont suivies par pesées successives sur une balance au 1/10 de mg, Les
pesées eorrespondant.é des durées de passage d'ammoniac de une & deux
heures environ ont été effectuées en atmosphére d'azote aprés balayage
du réacteur pendant plusieurs heures,

an gaz séché par passage sur colénnes&de sodium est entrainé
par de l'azote vecteur, Le rapport des débits 3 Ng est égal 4 1, Par
spectrométrie infrarouge nous n'avons relevé la présence d’auoﬁne pﬁaae
volatile autre que NHs.

Le courbe de la fig.12 montre la fixation 4 débit constant d'ammo-
niac pour un éohantillon de 2,2295 g de-NaAlCIQ, soit»li,OlE.lOuj moles,
Aucune inflexion n'apparatt. L'augmentation de masse limite A température
ambiante est de 1,165 g, Elle correspond & la fixation de 68,60.10 moles

3

de NH,, soit 6 moles d'ammoniac par mole de chloroaluminate initial, La /‘US
3
duréde effective de 1'ammonlyse est d'une dizaine d'heures, \;;;;)

FiG.12

e
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L'anglyse du produit - tableau IV.2 - donne entre les éléments les
rapports N/C1/A1/M voisins de 6/4/1/1. Un atome d'azote pour § n'est pas sous

forme d'ion ammonium., Nous le dosons aprés attdgque acide .

- . Tableau IV, 2. -

& e e a2 s 000 e

Masse initiale . 3 = o = % . : Bilan
T Al x 107 . Clx10° !Nx 107uMx 107 ¢
en mg i : : e . pondéral
20k ; 1,0 : %90 . 593 o 1,0 . 292
294 : o,995‘ : 3,96 : B.92 & 0,99 . 288

Mg

Le cliché de diffraction X du solide indique la présence simultanée
des chlorures MCl et NHACl comme seules phases cristallisées,

L'exothermicité de la réaction et 1'importante augmentation de vo-
lume du solide indiquent la formation d'un ammoniacate.

Les observations précédentes et principalement la fixation limite de

6 NH3 par mole de MAlClu, 1'existence d'un seul NHé et la présence de MC1

ne sont en aucune manidre compatibles avec le schéma réactionnel ( XX ).

La réaction qui rend compte de la totalité de ces observations peut s'éerire :

( XxXIT 3 M AICL, + 6 NH., ______, M1 + NH,CL -+ AlClENHE, 4 NH

3 )

Elle fait appel a la formation de AlClQNHé, it NH3’ composé récemment

signalé par Rouxel (37). En effet, celui-ci par action de NH, liquide sur les

)

chloroamidoaluminates MAlClE(NHz)g, obtient une solution de AlClzNHé, ! NH3'
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IV.B.2) - Ammonolyse de AlCl3 :

Pour confirmer 1l'écriture de la réaction (XXII) et principalement la
formation de AlClQNHé, 4 NHB, nous avons effectué la réaction & partir du chlo-
rure d'aluminium, Cette fagon de procéder simplifie le probléme puisqu'on évite
la formation de MCl, L'action de NH5 gaz conduisant & un mélange d'ammoniacates,
ce qui est en accord avec les nombreuses données bibliographiques (3%8), nous
avons préféré utiliser 1'ammoniac liquide. Un tr2s grand volume d'ammoniac est
alors nécessaire pour dissoudre une petite quantité de chlorure,Aprés filtra-
tion et élimination de 1'excés de NHB’ on obtient un résidu blanc volumineu#.
L'analyse donne entre les éléments les rapports Al/Cl/N voisins de 1/3/6. Un
azote est sous forme de NHé comme dans la réaction & partir des chlorocaluminates.
Le spectre X indique la présence de NHACL seul, A notre avis la réaction ne peut .

s'éerire que suivant :

( XXIIT) AlCl3 + 6 NH3 —> NH,C1 + AlClgNHé 4 NH3

Les spectres infrarouge des produits des réactions ( XXII) et ( XXIII) sont
rigoureusement identigques. Comme les chlorures MCl et NHﬁCl sont transparents,
cela signifie que la partie amorphe est identique dans les deux cas. Il en
est de méme pour le comportement thermique ce qui est logique puisque la

différence ne réside que dans la présence de MC1l dans le premier cas.,

IV.C.) - ACTION DE L'ACIDE SULFURIQNE NOA1(804)2 . -

L A I I I BRI A I 2 IR B B B B IR IR A I A A N I A B A BT N RC R Y Y

Si les aluns d'aluminium et de métaux alcalins MA1(804)2 sont bien
connus, le sel de nitrosyle correspondant NOAl(SOA)2 n'a jamais été signalé
& notre connaissance. Il semblait possible de 1l'obtenir par action de 1l'acide

sulfurique sur le chloroaluminate de nitrosyle.



_53_

IV. C.1) -~ Action de NOAlCl4 avec H?SO)Jr sans solvant :

Le réacteur utilisé est celul de la fig.ll. On ajoute HQSO4 100 %
a NOAlCl4 déposé sur la plaque poreuse traversée par un courant d'azote
sec ascendant, Aprés plusieurs essais, nous avons retenu les proportions :
% moles d'acides pour 1 mole de NOAICL). L'ensemble est maintenu & 50° pen-
dant plusieurs jours, et homogénéisé réguliérement. .a phase gaz formée au
cours de la réaction est piégée & -110°C, Par spectroscopie infrarouge on y
caractérise uniquement HCl, Il n'y a pas de phase liquide résiduelle, Le
solide apparaft comme sec,

TI1' ne contient plus de chlore (tableau IV.3). L'aluminium et 1'azote
s'y retrouvent intégralement de méme que le SVI qui a été introduit. Ce ré-
sultat exclut une éventuelle élimination de chlore sous forme 802012 ou NOC1
(en effet le spectre I.R, n'en révéle pas). On voit par ailleurs (essais
2 et 3) que le rapport SVI/Al5+ ou SVI/N est voisin de 3.

L'interprétation la plus conforme & ce fait expérimental consiste

% admettre la formation de NOA1(804)2 Hgso4 soit NOAlHe(Soq) , ce qui conduit

3

& un bilan pondéral correct, NOAlHé(SOA) apparaft dans ce cas, comme un sel

3

de HjAl(SOu) connu, A l'appui de cette hypoth&se, on peut signaler que si

>
le rapport des guantités de réactifs HIQSO4/NOA1C14 est < 3, 11 reste du
chlore dans le résidu. Dans le cas contraire (rapport » 3), le résidu

apparaltt comme pAteux. L'acide sulfurique imbibe le solide et on le retrouve

au dosage (essai n°l).

- . Tableau IV.35 , -

e T es e 0 sar s

Prise initiale: . . : : : : Bilan

" AL x 107 CL x 10° ° 8T x 107F N x 107 + H.S0, + NAAL(SO, ), *

. . . . . 2 40 )+ 2. ,
enmg : : : : : :pondéral
883,7 D125 1 - . 843+ 1,03 s 6431 1,03 881
68,4 11,785 -+ 5195 ' 1,77 1,81 ° 1,77 . &6
780,6 Sooh b - S 6,45  + 2,00 2,22, 2,20 : TT7

U1




T

La thermolyse du résidu conduit dans un premier temps entre 170°
et %10° & 1'élimination d'une mole d'acide sulfurique laissant NOA1(804)2
pur caractérisé par son dosage, son cliché X caractéristique et son comporte-

ment thermique reproductibles (IV.D).

Nous pensons donc pouvoir écrire :

(XXTV) NOAICL, + 3 H,S0, NO A1H2(594)5

(V) N0A1H2(s04) ——— HS0, + NOAl(SObr)2

>

Nous consacrons plus loin un paragraphe & ce dernier composé,
inconnu avant notre travail,

La réaction de H’2804 sur NOAlClu est une réaction hétérogéne, Tl
nous a semblé intéressant de la faire en milieu homogene c'est-a-dire d'u-
tiliser une solution - Le choix du solvant NOC1 nous permettait d'ailleurs,
du méme coup, d'éviter la séparation préalable de NOAlClu donc sa conta-

mination par 1'humidité atmosphérique.

IV.C., 2) - Réaction dans le solvant NCCl :

Nous opérons dans ce cas directement sur des solutions de AlCl3
dans NOCl, L'appareillage utilisé est celui de la fig.2 avec une ampoule
4 brome en plus, qui permet 1'introduction de l'acide dans le réacteur,

La solution de NOAlClL\L dans NOCl est portée & une température voi-
sine de -10°C, Un courant d'azote sec ascendant maintient la solution sur
la pastille de verre fritté., On introduit HQSO4 par petites fractions. Un
précipité se forme dés le contact entre la solution et 1'acide., Lorsque la
totalité de HéSO4 a été introduite, on inverse le sens du courant d'azote

dans le réacteur. Le solvant passe & travers le disque poreux. On élimine

en méme temps NOAlCl4 qui n'a pas réagi comme le montrent 1'analyse chimique,
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le cliché de diffraction X et la courbe de décomposition thermique du solide
obtenu aprés élimination de NOCL,

Le solide retenu sur la plague frittée est séché sous pression ré-
duite & température ambiante pendant plusieurs jours. Les dosages (tableau
TV.4) montrent qu'il ne contient plusde chlore, si ce n'est & 1'état de
traces, Le rapport SVI/Al toujours supérieur & % et N/Al toujours supérieur

4 1, varient légérement selon les essais.,

- . Tableau IV. 4., -

e s s 000000 s

;

Prise initiale : : Bilan
en mg AL x10° 01 x 100 + 8V x10° N x10° L NOAL(S0, )., : NCHSO), SH9804 pondéral
1121,5 1,55 + O 9,86 % 376 : 1,55 & 2,21 : 4,55 : 1113

729 “1,058° o0 1640 2,3 : 1,078 :1,22 312 : 725
562,8 0,78 : 0 4,87, S 1,88 0,785 - 1,10 % 2,21 : 55

Ce solide soumis & la pyrolyse perd du poinds entre 100° et 3#10°

et laisse un résidu de NOAl(SOM) pur.

2

Par ailleurs, le spectre d'absorption infrarouge que nous n'avons pas

exploité & fond pour l'nstant, présente néanmoins de fagon certaine la raie

caractéristique du groupement nitrosyle dans NOHSO, soit 2280 om-l.
n

T1 est donc clair que le précipité est constitué au moins de NOAl(SOq)2

ou NOAlHE(SOA) et NOHSOA. Etant donné le résultat du paragraphe précédent

3

1'hypothése la plus vraisemblable fera appel & NOAlHE(SOA) et NOHSO,. Elle

3

nous explique pourquoi le rapport NO/Al est supérieur a 1, mais elle est
insuffisante pour justifier un rapport S/Al > 6 observé expérimentalement.
Nous pensons donc qu'il reste un excés de HQSO4 fixé sur le précipité

qui en fait apparaft "mouillé",
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La présence de NOHS0,, ainsi que 1'exces de HQSO4 sont difficiles

a4 Jjustifier & priori.
En effet nous avons vérifié que dans les conditions opératoires

ci-dessus (-10°) la réaction :

(xXxXvT) NOAlCl4 + 2 NOHSOA-—mﬁ> NOAl(SOu)2 + 2 NOCL + 2 HC1

peut-8tre rendue quantitative,

D'autre part on comprend mal pourquoi il reste un excés de HQSO4
puisque NOALCl) est en excés.

L'explication globale que nous pouvons donner actuellement repose
sur la constatation fondamentale suivante :
Le chlorure de nitrosyle et 1'acide sulfurique donnent lieu & une démixion
34 -10°. Bien qu'aucune réaction ne soit visible on peut penser qu'elle se
fait & 1l'interface et que NOHSO, produit se dissout dans HQSOA‘

Lorsque ce dernier tombe dans notre solution, il se forme donc en

partle NOAIHE(SOA) suivant (XXTv) en partie NOH804 qui reste dissous dans

5
HéSOA. La formation du solide et la non miscibilité de H2804 et JOCl sont des
conditions suffisantes d'inhomogénéité pour justifier le résultat analytique .
En comptant Al en NOAl(SOA)e, 1'azote restant en NOHSOu, le soufre résiduel
en HéSO4, le NOA1(804)2 déterminé correspond rigoureusement & celui que laisse
une thermolyse.

A 1'appui encore de nos hypoth&ses, on peut faire remarquer que notre
produit de réaction placé & 40°C dans une atmosphdre de NOCl fixe ce gaz et

la quantité de NOHSOM augmente ce qui peut €tre considéré comme preuve de la

présence d'acide sulfurique,

IV.C.h) - NOA1(804)2

L'obtention de NOAl(SOu)2 pur est possible, en partant du produit de

la réaction entre HQSO4 et NOAlCl4 avec ou sans solvant NCCl, Les traitements
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thermiques (fig. 13 et 14) & 280°C suffisent pour obtenir NOAl(SOu)szUP

comme le montrent les résultats du tableau IV. 6,

Remarque : NOA1(804)2 peut-&tre considéré comme le sulfate mixte d'aluminium
4t de nitrosyle Alg(SOA)B,(NO )2so4 c'est-a-dire un alun. Le fait
de 1'appeler sulfatoaluminate rend compte de son obtention &

partir du chloroaluminate NOAlClM.

- . Tableau IV.5. -

s e v erors st

o 3 . 3 VI .5 : S
Masse 1n1t1a1e: Al x %O : N x 10 : S x 10 foyt /A1 © s/ :Bllan
en mg : théor;Trouv,: théor,.trouv.: théor, trouv,- . . -pondéral
Q‘.O."QQIOIOOEll..‘.i'..'Q.E.l..."E..'Ql.?.‘..l‘?.ll'...5"..5.0....5.'..0!.Olilohol
316,6 ¢ 1,28: 1,29: 1,28 : 1,26 : 2,56 2,57 + € : 1,99: 2,00: 319,%
55,5 oOLAb LA5T 1AM 2110 2,88; 2,865 1 0 1,97: 2,037 356
609, 2,47 2,48: 2,47 s 2,43 h,oM B93 . 0. 1,98: 2,03: 603

ee s

IV.D. - CARACTERISATION DE NOA1(804)2 . -

S0 00 8B LG GBIIOILEETESIESIOLEIOBETTLOEDNITOSCOEES

- .« 7

Pour caractériser NOAl(SOa) incennu jusqu'd présent, nous avons étudié

2
successivement son comportement thermique, son cliché de diffraction X, ainsi que

la réaction d'échange de cation avec les chlorures alcalins,

IV.D.1) - Comportement thermigue :

En régime dynamique de chauffe avec un programme de 150°/h, NOA1(804)2
est stable jusque 380°C, comme le montre la figure 14, Cette stabilité thermique
est intéressante & retenir., En effet, elle est supérieure & celle des sels de

nitrosyle en général., La plupart d'entre eux se décomposent & des températures

inférieures a 300°C,
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Pour des températures comprises entre 380 et 500°C, on observe une
perte pondérale de 78 mg/mmole, Le résidu stable correspond au sulfate d'alu-
minium, La transformation est compléte, ce qui confirment 1'analyse chimique,
le cliché de diffraction X et le comportement thermique  aux températures
supérieures & 500°C. Les schémas de décomposition s'éecrivent :

(XxXvIiI) o» NOAl(SO4)2 Alg(Sou) + SO + NO + NO

5 5 2

suivi au-deld de B00°C de :

(XXVIII) Alg(sou)3 A0 + 3 so'3

IV.D, 2) - Etude radiocristallographique :

Les spectres ont été rdalisés & partir de poudre sur chambre
Debye-Scherrer, Le cliché obtenu montre que NOA1(804)2 est bien cristallisé.
Le spectre est identique quel que soit le mode d'obtention du produit. Les
valeurs de d et de I/Io sont reportées au tablea IV.6. Dés a présent ce cli-
ché, en méme temps qu'il constitue une caractérisation de NOAl(SOA)Q, permet

de 1'identifier dans les mélanges de solides,

- . Tableau IV.6. -

LI A I A A N )

a I/IO ' d . I/IO
8,09 : 85 1,98 : 6
2,9 : 8 . 1,82 1 1l
3,64 1 100 ; 1,62 : &
2,88+ 25 1,5 : 8
2,71 1 20 1,50 @ 13
2,52 ¢ %0 1,4 ¢+ 6
2,27+ 7 1,3 * 15
2,03 5 1,33 ¢ 14
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IV.D3) - Réaction avec les chlorures alcalins :

La réaction a lieu dés 200° . La phase gaz NO X, a été caractérisée
par spectroscopie I.R. L'analyse du résidu donne au composé la formule
M Al(SOh)2 (M = Li, Na, K). Ces composés ont été identifiés par leur spectre
de diffraction X et par leur comportement thermique,

(XXTX) Nom(so4 + MX 5 M Al(so4 )2 + NO X (NO + X)

)2
en accord avec le schéma général

(XVII) NOA + M Cl NOC1 + MA

o i e B

Signalons que (XXIX) préaction d'échange de cation, outre son intérét
comme caractérisation de NO+, constitue une voie d'acceés aux sulfatoalumina-
tes anhydres., Ceux-ci sont habituellement obtenus par déshydratation des

sels hydratés M A1(SO, ). x H.O, c'est-a-dire des aluns.
472

IV. E., - CONCLUSION . -

La réaction du chloroaluminate de nitrosyle avec les chlorures alca-
lins tout en constituant une caractérisation chimique des ions NO+ et AlClA-
constitue une technique d'obtention des chloroaluminates alcalins.Cette réac-
tion a été étendue aux halogénures alcalins,

L'ammonolyse des chloroaluminates alcalins et de AICl_ conduit au

2

méme composé AlClQNHg, 4 NH_, signalé une seule fois et que nous avons carac-

3’
térisé par spectroscopie infrarouge.
L'action de 1l'acide sulfurique est d'autant plus intéressante, qu'elle

conduit au sulfatoaluminate de nitrosyle NOAl(SOM)E, composé inconnu & ce Jour,

Avec NOC1l liquide, le produit contient en outre du sulfate acide de nitrosyle,
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Une interprétation de la réaction est proposée.

NOAl(SOA) est caractérisé par son comportement thermique : il est

2
stable jusque 380°C environ et sa décomposition conduit au sulfate d'aluminium.
Le cliché de diffraction X est caractéristique du produit. Les valeurs de d

’ ”, . + . ’ o
et I/IO sont données. La présence de 1'ion NO est mise en évidence par la

réaction de NOAl(SOA)2 avec les halogénures alcalins.



RESUME ET CONCLUSIONS

Le caractére acide de Lewis de AlCl} et soj permettent de soupgonner

une analogie de comportement entre 1'ion AlClgn et 1'ion sojpl‘, qul nous
est famiiier au laboratoire., L'analogle entre leurs structures ne fait que
confirmer une telle hypothese,

Or, il est un fait gue, si les chloroaluminates ont, en raison de
leur utilisation possible comme solvant, intéressé les physicochimistes,
leur comportement chimigue est peu connu.

L'sbjet de notre étude était de combler &&tte Tacune, ou mieux,
vu 1l'étendue du sujet, de commencer & le faire,

Le point de départ a été le chloroaluminate de nitrosyle dont on
connaissait en plus du spectre Raman, quelques caractéres physiques,

| Nous en avons mis au point une synthése oﬁiginale et pratique en
utilisagt 502 fiomme solvant. L'extension de cette méthode & la synthése du
sel de nitryle correspondant nous a conduit & une réaction’différente, mais

fort intéressante, puisqu'eile conduit par une oxydation de SO2 A basse

température, & un composé de lafamille des chloresulfates,
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Comme par action des chlorures métalligues NOAlCl4 conduit a
M A10143 nous avons étudié plusieurs méthodes de préparation des chloro-
aluminates métalliques qui nous ont donné des produits trés purs. L'utilisa-

tion systématique des solvants SOCl. et 802 s'est avérée trés intéressante

2
puisqu'elle permet d'accéder facilement & des quantités importantes de
chloroaluminates,

Nous avons synthétisé ainsi Li, Na, K (AlClu), ainsi que Ca, Sr,

Ba (AlClu) . Ces trois derniers n'ont été signalés qu'une fois et leur

2
préparation nécessitait 1'utilisation de phosgéne. La méthode générale,
conduit d'ailleurs dans un premier temps & des solvates aussi bien dans

SOCl2 que dans 802. Ces solvates peuvent 8tre obtenus sous forme de mono-
cristaux grice & une évaporation contrSlée du solvant,

Tous les chloroaluminates isolés sont cristallisés et nous en avons
donné les clichés X, Seul celui du sel de sodium était connu sans ambiguité
quand nous avons abordé ce travail,

Profitant de 1'amélioration de la technique Raman et de la qualité
des échantillons, nous avons repris 1'étude spectroscopique abordée par

Houtgraaf pour NOAlCl4 et montré que la symétrie C . était plus probable

3

que la symétrie T, admise jusqu'alors. Les réactions chimiques que nous

a
avons envisagées sont essentiellement celles des chlorures, de 1'ammoniac
et de 1'acide sulfurique. NOAlCl4 donne avec MC1l le chlorocaluminate métalli-
que correspondant avec perte de NCC1,

L'ammonolyse donne N2 + Héo, produits de décomposition de la nitro-
samide, qui pertubent la réaction de AlClu—. Celle-ci étudide avec un sel a
cation fixe conduit & un ammoniacate dm chloroamidure AlClQNHQ. La substitu-
tion s'arréte & ce terme. Il en est de méme pour AlClB.

Enfin par action de 1l'acide sulfurique nous avons obtenu le composé



nouveau NOAl(SOu) en passant probablement par 1'intermédiaire de NOAlHé(SOa)

2 3

Le sulfatoaluminate de nitrosyle a été caractérisé par son spectre
X, Nous avons analysé son comportement thermique caractéristique, ainsi que
la réaction avec les chlorures alcalins qui conduit aux sulfatoaluminates,

trait d'union avec les aluns.



- . REACTIONS CHIMIQUES . -

(1) NOC1 + Alcl3 ———=  NOAICL,

(11) 2 N0 + Cl, e 2 NOC1

(111) 1-\1013 + NOLC1 NO,ALCL,

(IV) NOCL N02+ + o1”

V) NOClL = it o+ NO,

(V1) AlCL, A1012+ + o1”

(VII) 2 AICl, + NOLCL ———= NOALCL, + ALCL + CI,
(VITI) LiCl + A:LCl3 —i Li AlCL,

(1X) AICL, + SO0CL, 5 AlCL” soc1t

(x) AICLy + 280CL, s (A1014' soc1™) SCC1,

(x1) Licl + socit AICL "+ x 80CL, LiAlCl), (x + 1) SCC1,
(XII1) LiAICY,, (x +1) 80Cl, _——» LiAlCL, + (x +1) S50C1,
(X111) MCl  + A1013 e M A1CL,

(xIV) Nacl + soci’t A1CL, " + xS0CL, — o NaAICL,, (x + 1)SCL,
(xv) NaAlCl, , (x + 1)80012 ———= NaAlCl, + (x + 1)50012
(xv1) LiAlCl)  ——— LiCl + Alc:l5

(XVII) NOA + MClL ___o MA + NCC1

(XvIII) NOAlCl4 + MClL M AICl, + NOCL

(x1x) NOAICL, + MX M AIC1, + NO X ( NO + X)

(xx) Alcl4 % 8NH} LS Al(NHg)4 e? 4NH401

1
(xx1) NOAICL, + 2 NH5 — = NO NH, + NH, A1014



(Xx11)
(XXIII)
(XXTV)
(xxv)
(Xxv1)
(XXVII)
(XXvIII)

(XXIX)

M l—\lCl4 + b NH3 e MClL + NHACl + AlClENHz,

AlCl3 + 6 NHj

C i ,
NH,CL o+ ALCL, NH,, 4 NH,

NOAlCla + 5}12804 — = NOAl H2 (304)3 + 4 Bl

NOA1 H2(804)3 H,80, + NO Al(so4 )2

2

NOAICl, + 2 NOHSO, 52 HCl + 2 NCCl + NO Al(304)2

NOA1(804)2 — Alz(sou)3 + NO + NO, + so3

Alg(SOA)B el A1203 + 3so3

Noal (80 + MX ___ S NOX + MA1(804)2

3

4 NH

3
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