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Le présent t r ava i l  est l e  point de depart dtune étude chimique 

des aluminates du type chloroaluminates, r.lULfatoalwnLnates, thioalumina- 

tes etc... Tl conoerne plus partîculibrement l e s  chloroaluminates alca- 

l i n s  M A l C l &  et alcalinoterreux M' ( ~ 1 ~ 1 ~  12, a ins i  que l e  chlormlumina- 

t e  de ni t rosyle  NOA1CI4. 

Bien qus.les c h l o r o a l w p ~ t e s  alcalins soient  connus depuis long- 

temps ; ( ~ a ~ 1 ~ 1 , +  est signale par m e n  des 189 (1))nou. ne relevons dans 

f a  bibliographie que quelques travttux concernant leurs caractbres physi- 

ques. Aucune étude de caractère chkmique n'a été faite B notre connaissance. 

Leur point de fusion relativement bas permet de les u t i l i s e r  

cornme solvants dans des réactions en milieu fondu, notaunaient en ce qui 

concerné l e  sel  de sodiwn (2), (3). Les sels de potassium e t  de lithium 

par contre n'ont phiquement  pas été u t i l i s k s  B c e t  effet .  



Les sels de métaux bivalents, si l'on excepte les travaux de Baud, 

(4) ,  (5) n'ont fait l'objet que d'un mémoire concernant leur synthèse (6). 

Enfin le chloroaluminate de nitrosyle obtenu pour la première fois 

en 1857 (7) a fait l'objet de diverses études souvent anciennes (8), (9). 

De nombreuses divergences peuvent être relevées, notamment en ce qui con- 

cerne les points de fusion. Il semble que c'est seulement Houtgraaf qui l'a 

obtenu pur en 19%. 

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 phosgène comme milieu réactionnel. 

Dans une première étape nous avons envisagé la synthèse de ces di- 

vers chloroaluminates par des techniques nouvellos qui évitent la fusion 

en faisant appel à des solvants faciles à manipuler. Par cette voie nous 

pouvions espérer préparer de façon simple des quantités appréciables de pro- 

duits. Le contrôle de 1 ' élimination du solvant devait permettre par ailleurs 
d'orienter la cristallisation vers l'obtention de monocristaux.  ensemble de 

cette étude préparative fait l'objet des chapitres 1 et II. 

Le chapitre 1, traite plus particulièrement du chloroaluminate de 

nitrosyle et de l'extension que nous avons tentée yers la synthèse du chloro- 

aluminaté de nitryle. 

Le chapitre II aborde la préparation des chloroaluminates alcalins - 

LiA1C14, étant le moins connu, nous le traiterons séparement. La seconde 

partie de ce chapitre est relative à la synthèse des sels de Bst, Ca et Sr. 

 e étude des caractères physiques des différents chloroalurninates 

fait l'objet du chapitre III. 3'me façon 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 envisageons au chapitre IV, les caractères chimiques des chloro- 

aluminates et en particulier de NOAlCl 4 * 
Afin de donner plus de clarté à 1' exposé, nous avons rassemblé sous 

le même titre et en tête du mémoire, les "~echni~ues analytiques" et les 

appareillages utilisés. 



ES ANALYTIQUES - APPAREILLAGES 

A. - TEHNIQUES ANALYTIQUES . - ....................... 
Les différents élément8 rencontrés au cours de ae travail ont 4th 

dosés par les teohniques suivantes : 

- Aluniiniuaa - 
~'aluoiniuh est dos4 aous forme d'minate Al (C  O) soit directe- 

9v 3 
ment par gravisdtrie, soit par iodométrie aprés bromnatim de cet oxinate. -- 

La pdclpitation a lieu entre pH - 4 et pH = 10. On utilise un tampon ac6- 

tique. 

' - Chlorure - 
 ion ~1' est dos6 par mercwidtrie. ~'indlcateur de fin de rdac- 

tion est le nitropruasiate. La solution de c h l o m e  memurique est titr6e 

h partir d'une solution étalon de chlome. 



6+ - Soufre S - 
On u t i l i s e  l e  dosage gravimétrique c lass ique par p réc ip i ta t ion  de 

BaS04. 

- Azote - - 
 azote e s t  dosé par l a  méthode de Dewarda. Nous avons eu recours 

à une a t taque-acldar  dans l e  cas  de l a  présence d ' ions NH2'. su iv ie  d'une 

d i s t i l l a t i o n  en milieu a lca l in .  

- Alcalins - 
Les a l ca l i n s  : Li ,  Na e t  K sont dosés par absorption atomique. 

- Alcalinoterreux - 
Le baryum e t  l e  strontium sont dosés par gravimétrie sous forme de 

sulfa te .  Le s e l  de baryum e s t  p réc ip i té  en milieu acide e t  l e  s e l  de stron- 

t i u m  en milieu alcoolique. Le calcium e s t  dosé sous forme d' oxalat(  . 

Certains dosages de baryum e t  calcium ont é t é  r éa l i s é s  par absorption 

atomique. 

Nous indiquons l e s  d i f f é r en t s  appareil lages u t i l i s é s  au cours des 

études. 

- Analyse thermopavimétrique - 
Thennobalance Adamel, couplée à un enregis t reur  Sefram. Les pro- 

grammes de chauffe u t i l i s é s  l e  plus couramment sont : 300e/h, 150e/h, e t  

50.b. 



- Infra  Rouge - 

Spectromètre I .R. Perkin-Elmer 221 e t  457. 

- Raman - 
Spectrométre Coderg à Laser He-Ne 

- R.X. - 
Diagranme Debye-Scherrer sur chambrede 360 mm de diamètre. 

Dépouillement au microdensitomètre Joyce. 



CHAPITRE 1 

PREPARAl iON : CHLOffOAtUMlMATE DE NITROSYLE 
ESSAIS DE PREPARATION DU CHLOROALUMfNAfE 'DE N I T R Y L E  

A,  - C H L O R O A L ~ A T E  DE NITROSYLE . - ..*....... Ce.*....*.*****.*** 

Pour prbparar NOA1C14 nous avons retenu la rhtion r 

Elle est fa base des differentes préparations sfgmP6es dans la biblio- 

graphie, Parrni les techniques utilisdes, il convient de signal& plus par- 

ticulièrement celle mise au point par Houtgraaf (10) qui permet da t&- 

vailler en l'absence totale d'hua~tdit8. Mais celle-ci est complexe. Mous 

l'avons adaptBe de iâaçon h rendre la préparation plus souple et plus 

rapide, tout en évitant, au maximum, la contltminatfon des produits par - '  

l'hwnidit6 ext4riewt.e. 

Par la suite et pour la prmibre fois semble-t-il, nous avons 

utilis6 un solvant, ce qui donne encore plus de souplesse et permet de 

travailler sur des quantitds importantes sans 8tre importwié par des 



problèmes de contact. 

A.I. 1) Purification de AlCl,, 
2 

AlCl est préparé à partir du chlorure anhydre "~erck" pour analyse. 
3 

Les échantillons cormerciaux étant généralement colorés en raison de la pré- 

sence de chlorure ferrique en aêae temps que de chlorures organiques, une 

purification préalable est nécessaire. 

Aux diverses méthodes proposées, procédant généralement par dis- 

tillation, soit sous pression ( 2 9 5  atm.), soit sous vide partiel, nous avons 

préféré substituer une sublimation à pression ordinaire, plus facile à mettre 

en oeuvre, suivie d'un dégazage sous pression réduite. 

Le réacteur utilisé est représenté sur la figure 1. Il est constitué 

principalement de deu~ tubes verticaux reliés par un passage de 20 mm de 

diamètre. Deux ouvertures permettent d'introduire et de récupérer .'ilCl . 
3 

Les parties A et C soat ckrtuffévs Ge façon homogène au moyen d'une résistance 

enroulée directe~ent sur les parois du réacteur. 

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

comportent par ailleurs aucun élénent rodé sur le passage de AlCl . ~'appa- 
3 

reillage nous donne toute satisfaction et permet de préparer en une seule 

opération des quantités de l'ordne de 150 g. de chlorure d'aluminium pur. 

On ajoute au chlorure commercial 1/10 de son poids en copeaux d'alu- 

minium à 99,99 $, On fait passer EC1 entrafné par de l'azote sec sur le mé- 

lange homogénéisé et placé e2 A.  ensemble A et C est chauffé vers 150". 

Quand le produit est devenu parfaitement blanc, on arrête le cowant d? 

'KI.. . AlCl est alors sublimé sous courant d'azote sec ds A en 3 
B. La partie B du réacteur est maintenue à - 30°C, ce qui permet de recueillir 



grâce B une germination en phase vapeur, une poudre trés fine, alors qu' en 

l'absence de refYoidissement ext6rieur, A î C 1  se condense rapidement en une 
3 

masse tr&s dure. Aprés dhgazage, sous pression rbduite, le produit est r4- 

cuperé en E par inalinaison de l'ensemble de l'appareil hitant ainsi. tout 

contact avec 1' humidité. Le ahlorure d' alumf nlum parfaitement blanc et 

pulvérulent donne B l'analyse un rapport C l / A l  très peu différent de 3 

(tableau 1'2). 

- , Tableau 1. 1 . - 
.....a.......* 



A.I .  2 )  Préparation de N E 1  . 
Le chlorure de n i t rosy le  a é t é  préparé suivant l a  réac t ion  c l a s s i -  

que : 

(11 2 NO + C l g  . 2 NCCl 

~ ' o x ~ d e  azotique e s t  obtenu par act ion d'une so lu t ion  aqueuse saturée 

de n i t r i t e  de sodium su r  une solut ion acide de au l f a t e  f e r r i que  (12). Le chlore 

provient de l 'oxydation de l ' a c ide  chlorhydrique par l e  permanganate. 

Le mélange des gaz contenant un l éger  excès d'oxyde azotique e s t  

in t rodui t  dans un double serpentin correspondant à plusieurs métres de 

parcours e f f e c t i f ,  chauffé vers lWoC. NOCl formé e s t  condensé dans deux; pièges 

successifs  r e f r o i d i s  vers -25°C. On obt ient  directement l e  produit dont l a  pu- 

r e t é  e s t  contrÔl6e par analyse chimique e t  par son spectre  d'absorption in f ra -  

rouge. 

A. II. REACTIONS DE PREPARATION DE NOAICly  . - ........................*......,......... 
A . 1 1 .  1 )  Action d i r ec t e  . - 

Nous u t i l i s o n s  NCCl  en excès qui joue a i n s i  l e  r ô l e  de solvant. La 

f igure  2 montre l ' apparei l lage u t i l i s é .  A l C l  e s t  déposé en(a')sur l a  p a s t i l l e  
3 

de verre  f r i t t é  traversée par un courant ascendant d 'azote sec. La pression 

d 'azote permet de maintenir sur  ce l l e -c i  NOCl l iquide  au cours de s a  condensa- 

t i on  à -60°c, t ou t  en préservant l'ensemble de l'humidité extérieure,  Au con- 

t a c t  des r éac t i f e ,  une réact ion a l i e u ,  qui amène l a  formation progressive d'un 

l iqu ide  rouge foncé. La quant i té  de chlorure d'aluminium eo l ide  diminue pro- 

gressivement, il ne r e s t e  plus finalement qu'un liquide. On cesse l ' intro-luc- 

t ion  de NOCl  e t  on inverse l e  sens du balayage de l 'azote.  Le l iqu ide  s 'écoule 

en(bJ , l texcès  de N E 1  e s t  éliminé par d i s t i l l a t i o n  à température ambiante e t  à 

pression ordinaire  dans un premier temps, puis à 43.C sous pression réduite.  



FIG -2 
Le solide obtenu est Jaune &le ; les r6sultats des dosages sont reportds 

dans la tableau f ,2 ,A, Les rapports Cl/A1/160 "C 4/l/l correspondent B 

NOA1Cl1( pur. Le bilan ponddrâb est exact h moins de 1 96 

- . Tableau f ,2. - 
e * . .  * a  *..... 

+ 
Prisa inftialej Al x ld Cl x 1$ --+#3-----+- -:~1/~1 :cl/% ' i Hlan 

en W f th6or.: Exp, :ThBop. Exp.:!Mor.Exp. : *pondéral 
* . 1 : *.*.**.* * * * * * e # * * * * * * * + * - * * * * ~ * a * * e * * e * * * * ~ * * * . m ~ * * * a * * * * * * * * * * * * * * * ~ * * * * a  

4 

. . . * . . I 
Ce mode opératoire est satisfaisant, fl conduit b un produit 

d'excellente qualit&. Cepmdant, l'élimination totale du solvant NGCl constitue 



l'dtape lente, Pour diminuer la durde globale de l'opération nous avnas 

effectue! la prérparation en uttlierant 90 aomne solvant, 
2 

A.II.Z Réaotion dans un sol-nt\ ~ ' ~ l d s  aultureur liquida . 
Trofs faits ont détermin6 le ohoix de SO corne milieu r8actionnel. 

2 

Celui-al eat un exoellmt solvant ds AlC1 , ce qui permet d'opérer sur cles - -3 
quantitds importantes de c h l o m  d'aluminium pour un volraais de solvant re- 

lativeiacriit faible. Nous ne risquons pa&l de provoquer g rdaction Parasite : 

dana lei conditions opératoires NOCl ne rkagit pas avea 502 ainsi que noua 

l'avons vérifih. & proximité & temp6ratures g'ébullition de NOCl et de 

S02, -5' et -IOo, reapectivdment, permet l'entmfnsment dans la phase vapeur 

de NOCl en excba. 
i 

La figure 3 montre l'appareillage utilisé, 

l m 1  

FIG .3 



A l C l  e s t  in t rodui t  rapidement dans l e  ballon (b )  e t  1 'on condense, au moyen 
3 

du ré f r igéran t  ( r )  por té  à -60°C, l a  quant i té  de solvant nécessaire. Un agi- 

t a t eu r  magnétique (m) f a c i l i t e  l a  d issolut ion du chlorure d'aluminium dans 

S02, d issolut ion assez rapide à l a  température d 'bbu l l i t ion  de ce  dernier .  

On f a i t  ensui te  a r r i v e r  N E 1  dans l e  r é f r i gé r an t  maintenu à -60°c, N E 1  

s e  dissout dans l e  f i lm de SO liquide,  e t  s 'écoule dans l e  ballcn (b ) ,  Un 2 

excès de N C C l  par rapport à la  quanti té nécessaire à l a  réaction 1 provoque 

l ' appar i t ion  d'une coloration rouge dans l a  solution.  On cesse a l o r s  1' in- 

troduction de NOC1. Le ré f r igéran t  e s t  amené à -10' pendant quelques heures, 

puis déconnecté du c ryos ta t ,  c e  qui permet l 'évaporation du solvant. Au cours 

de c e t t e  élimination un sol ide  jaune pâle p réc ip i te .  Celui-ci e s t  séché à 

$OeC sous pression rédui te .  Soumis à l ' analyse  l e  produit donne en t re  l e s  616- 

ments l e s  rapports  C l / A l / N O  %? 4/1/1 correspondant à N O A l C l  . Le bi lan pon- 
4 

dé r a l  e s t  en excel lent  aacord (tableau I . 2 . ~ ) .  

La simple comparaison des valeurs reportées dans l e  tableau 1.2, 

montre que, dans l e s  deux cas, nous obtenons N O A l C l  pur. S i  l a  qua l i t é  des 4 
produits  obtenus e s t  équivalente, l a  seconde préparation u t i l i s a n t  SO comme 

2 

solvant e s t  cependant plus souple e t  @lus rapide,  ce  qui compense l ' u t i l l s a -  

t i o n  d'un const i tuant  supplémentaire. 

B. - CHLOROALUMINATE DE NITRYLE . - 
b........................... 

Les r é s u l t a t s  obtenus avec N E 1  nous ont i n c i t é  à t en t e r  de préparer, 

par l a  même technique, l e  chloroalwninate de n i t r y l e  NO A l C l  composé inconnu, 2 4' 
par une réact ion hypothétique m), analogue à (1).  

Nous avons é t é  encouragés à t r a v a i l l e r  dans c e t t e  voie, par c e r t a in s  

travaux relevés dans l a  l i t t é r a t u r e  dont (12). Par act ion d'un f luorure  métallique 



en solut ion dans SO sur un mélange gazeux NO C l  + HF, l e s  auteurs  obtiennent 
2 ' 2 

l e s  s e l s  de n i t r y l e  suivants : N02SbF6, NO BF N02PF6. 
2 4' 

L.I. - REACTIPS . - ............ 
B.I. 1) Préparation de NO Cl : 

2- 

La méthode retenue e s t  c e l l e  préconisée par V i l l e  (13) . On amène 

l ' a c ide  n i t r i q u e  à .100 $ par addi t ion d'une quanti té  ca lculée  d '  oléum 

sulfur ique à 60 $. Par addi t ion l e n t e  d 'acide chloresulfurique au  mélange 

mainYenu à O°C, on obtient  un dégagement régul ier ,  e t  on év i t e  l a  formation 
r 

de chlore  e t  de NOCL, '3 

 absence de NOCl e s t  contrôlée par absorption infrarouge. Dans aucun cas ,  

nous n'avons du r e c t i f i e r  l e  chlorure de n i t r y l e  obtenu. 

B.11. - REACTIONS Dk: N02C1 AVEC A l C l  - 
3 .  ............................. 

B.II .~)  Action d i rec te  : 

Lors de l ' a c t i o n  d i r ec t e ,  on n'observe pas de dissolut ion d ' ~ 1 ~ 1  
3 

dans NO C l .   ensemble soumis à une ag i t a t i on  magnétique e s t  l a i s s é  en con- 
2 

t a c t  p lus ieurs  heures à température ambiante. Un réfrigéran-t; à r e f l ux  con- 

dense l e s  vapeurs de N02C1. Lorsque l ' excès  de NO C l  a  & t é  éliminé par d i s -  
2 

t i l l a t i o n  à pression ordinaire d'abord, puis  sous vide p a r t i e l ,  on obtient  un 

rés idu légèrement coloré  en jaune e t  t r è s  volumineux. Celui-ci  e s t  un mélange 

const i tué  principalement de N O A l C l  e t  A l O C 1 ,  tous deux ca r ac t é r i s é s  par l eu r s  4 
spect res  de d i f f r ac t i on  X. 

Notons à c e  propos que A l O C l  obtenu à des températures auss i  basses, 

e s t  amorphe. Après élimination préalable de NOAlCl  par trai tement thermique 4 
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vers 29%. le residu a et4 recuit pendant plusisurs ,jours D*C. son ~~pectre 

de difiraction X pamst alors de l'idaitifisr s u i s  aucuns smbiguitd i Il .'agit 

bim de AZW1. 

Uns Identliluatian suppl&@@i.aRIZror ds la prdsm-ma prdponddrante de 

MW1CL4 et AlDCZ dsna 1s r&%idu noue as5 apprtda par 1. aoaportaent ther- 

aique du solide obtenu. HOU. avona ~apoFtd sur la maBe figll~e, ocwnzparatire- 

ment A is aourb (fig.Q} du rdaidu, 1.i courlrs relatives i t\B081Clq (4.11) 

et A l O I l  (4.111 1. En ooabinsnt oellea-ai. on obtient la combe rep~6isntative 

du idlange N(MlC14-AlCC1. dyis le5 p ~ o w ~ t i o n .  du rd~idu de k rdaation. 

.*.... 
-.-1- 



La s imil i tude des courbes 1 e t  II + III pour l e s  températures supérieures à 

200°C confirme la  présence simultanée de N O A l C l  e t  AlOC1.  4 
On remarque toutefois  l ' ex i s tence  à côté de ces  const i tuants  d'une 

f rac t ion  s e  décomposant dès 30°C. 

Ehn nous appuyant sur l e s  schémas classiques de dissocia t ion de 

N02C1 : 

+ 
(IV) N02C1 - NO2 + cl-  

+ - 
(v 1 C l  NO2= C l  + NO, 

nous pensons pouvoir expliquer l a  formation simultanée de N O A l C l  e t  A l O C l  4 
par l e s  schémas réactionnels suivants dont la  première étape conduira i t  à l a  

formation de A l O C l  e t  NOC1. La deuxième étape qui conduit à l a  formation de 

NOA1C14 - n ' e s t  au t r e  que l a  réact ion (1) : 

+ 
C l  + ci+ Cl, 

Une remarque s '  impose toutefois  : 
NoAlCl4 . S i  l e  schéma réactionnel ( V I 1  ) e s t  vé r i f i é ,  l e  rapport  
~ 1 0 ~ 1 ~  

do i t  ê t r e  égal  à 1. Divers essa i s  montrent que celui -c i  e s t  supérieur à 1 

e t  var ie  d'un essa i  à l ' au t r e .  Ceci l a i s s e  penser que l ' o n  peut invoquer l a  

format ion t r a n s i t o i r e  d'un compos é dont l a  dégradation conduirai t  à N O A l C l  
4 ' 

Celui-ci pourra i t  ê t r e  NO A l C l  dont on observerait  l a  décomposition vers 30°C 
2 4 



sur  l a  courbe de l a  f i gu re  4 . ~ ' h ~ p o t h è s e  de l a  formation t r a n s i t o i r e  de 

c e  composé e s t  en accord avec l e  caractère  t r è s  acide de A l C l  
3' 

Même s i  1' existence 'u con~ozé  NO A l C l &  r e s t e  du domaine de 
2 

l 'hypothèse, l a  formation ce r t a i ne  de N O A l C l  e t  A l O C l  dans c e t t e  réact ion 4 
confirme l e  schéma de dissocia t ion de NO C l  dé jà  observé à propos de l a  

2 

réact ion en t r e  NO C l  e t  HSO C l  d'une par t  (14), en t re  N02C1 e t  d 'aut res  
2 3 

acides  de Lewis d ' au t r e  part  (15). 

B.II.2) Réaction dans l 'anhydride sulfureux l iqu ide  : 

 utilisation du solvant  SO comme nous l 'avons consta té  à propos 
2 - 

de l a  réact ion en t re  N E 1  e t  A l C l  permet l a  formation de l ' i o n  A l C l  
3' 4 .  

On pouvait logiquement espérer favor i se r  l ' i o n i s a t i o n  de NO C l  suivant  
2  

f + - 
NO2 

e t  c l-  e t  obtenir  a i n s i  l e  complexe NO , A I C l g  . 2 

Les r é a c t i f s  sont  in t rodu i t s  de l a  même façon que dans l a  réact ion 

de NOCl e t  A l C l  dans SO 
3 2 ' 

Dans un premier temps, 1 ' intyoduction progressive de NO C l  n' ent ra lne  
2  

qu'une simple colora t ion de l a  solut ion en ve r t .  Il apparaî t  ensui te  un pré- 

c i p i t é  blanc dont l e  volume augmente progressivement. Dans une troisième étape 

solut ion e t  précipi té  s e  colorent  brutalement en jaune-orange, c e  qui indique 

qu'une seconde réact ion a  l i e u  en t r e  NO C l  e t  l e  p réc ip i t é  in i t ia lement  blanc. 
2  

~ u s ~ u ' à  présent ,  nous ne nous sommes in té ressés  qu'au premier p réc ip i t é  

(blanc).  Celui-ci ,  séparé du solvant  par f i l t r a t i o n ,  e s t  lavé plus ieurs  f o i s  

à S02, puis  séché sous pression réduite.  Les plaques de verre  f r i t t é  c l a s s i -  

ques s 'obstruant  l o r s  de l a  f i l t r a t i o n  en ra i son  de l a  granulométrie du pro- 

du i t ,  nous u t i l i sons  l ' appare i l l age  de l a  f i g u r e  5.  originalité de ce  der- 

n i e r  provient de l ' u t i l i s a t i o n  d'une t o i l e  de t é f l on  interchangeable, comme 

paroi poreuse.  a analyse chimique montre l ' absence t o t a l e  d 'azote  e t  l a  pré- 

sence de 3'' provenant d  ' une oxydation du solvant .  



in; rapports entra les &lémenta sont : ~ l / A l / p  = 6/2/5. Le bilan pond6ral 

en comptant sVI sous f o m e  de $0 est an exoellent accord avec la  formule 
3 

\ 
11 peut s'agir s o i t  d'un crmpos6 ddfini ,  so i t  d f w  &lange équino- -1 

l&culaire de AlCl 3 50 et AlCl 2 S03, tous deux signalés une f o i s  dans 3' 3 3' 



la  bibliographie (16), (17). Nous ne prenons pas posi t ion actuellement su r  

c e  point. à7 étude e s t  compliquée par l e  f a i t  que tous ces  composés sont  

amorphes. Nous signalerons simplement que l a  dégradation thermique conduit 

au su l f a t e  d'aluminium pur avec l i bé r a t i on  de SO C l  ca rac té r i sé  par spec- 
2 2 

troscopie infrarouge. 

BI aucun cas  l ' a c t i o n  de NO C l  s u r  A l C l  dans SO ne semble . 
2 3 3 

conduire à NO A l C l  dans l e s  conditions expérimentales. 
2 4 

. Remarque . Dans l e s  mêmes conditions opératoi res  N O e t  N ~ O , +  oxydent 
2 5 

l e  solvant  S O  
2' 

C . - CONCLUS I O N  . - ............ 
La préparation de NOAlC14 en présence de solvqnt e s t  a i sée .  E l l e  

conduit à un produit d lexce l l en tequa l i t é  . Le pr inc ipa l  i n t é r ê t  de l a  pré- 

parat ion u t i l i s a n t  NCB1 comme solvant  e s t  de fourn i r  une quant i té  importante 

de produit pur. ~ ' a p ~ a r e i l l a ~ e  nécessaire r e s t e  simple.  amélioration proposéé 

par  l ' u t i l i s a t i o n  de - A  SO comme solvant e s t  d 'appor ter  plus de souplesse 
2 

e t  de r a p i d i t é  à l a  préparation. 

L' extension de nos techniques en vue de l a  préparation de NO A l C l  
2 4 

n ' a  pas conduit au r é s u l t a t  attendu.  action d i r e c t e  de NO C l  sur  A l C l  
2 3 

permet cependant de re t rouver  NOA1C14. En présence de A l C l  N02Cl joue l e  
3' 

r ô l e  d'oxydant vis-à-vis  du solvant  SO e t  conduit à l a  formation d'un composé 
2 

de l a  fami l l e  A l C l  - SO 
3 3' 



CHAPITRE 

a .  

PREPARATION DE CHLOROALUMINATES METALLIQUES , 

Les chloroalumlnates sont des solvants intéressants. c ' e s t  ce qui 

expl Sque que 1 ' on trouve exclusivement des ré f  drences concernant leurs  

proprid68s physioo-chl.miques . 

Les dtudes de diagrammes de phase, des mixtes M 61 + A l C l  
3 

(fig.61, (181, (lg),  (so), (21) montrent qu ' i l  es t_possfb le  en principe 

d ' u t i l i s e r  o orne méthode g8ndrale l a  fusion des mdlanges staechiométriques . 
Celle-ci e s t  particuliérement comanode dans l e  cas du sodium ou N&l est 

pratiquement insoluble dans NaA1CI4. Une f i l t r a t i o n  après hision permet 

d' éliminer un dventuel excès de NaCl. 

Nais ut:lisant des ampoules soelldes, c e t t e  synthhse donne de 

fa ib les  qimantftdrs de chloroaluminate . Par a i l l eu r s  e t  surtout on observe 

un noircissement l o r s  du chauffage et  l e  produit f i n a l  est grisâtre.  



O 
AlCl J HCI 

Tout en ayant utilisd oette dthods nOU8 en avons mia au point une 

autre, plus srouple permettant de trevafllsr sur des g w t i t b s  importante8 

A tearpG1)c~tupe ambiante ou en-deeisous, ütilisant un solvant, elle a un autre 

avantage, celui de permettre d'aocéder & des nmwristaux en jouant sur la 

viteaee d' Qvaporation du solvant, 

Came le eiel de lithium B t a i t  le moins oonnu (18) garmi le8 alcs- 

lins nous avons aommem6 par cette prdparation, 

Csa esmis ont B t B  enrauîte Btendw aux,'3b>oroaluainates de 6odiuis 

et de potasriuni, 



II. A. -PREPARATION DU CHLOROALUMINATE DE LITHIUM . - .......................................... 

Bien que l a  séparation en t re  l e s  préparations du chloroaluminate de 

l i th ium e t  des au t r e s  ch lo roa lmina tes  a l c a l i n s  s o i t  a rb i t r a i r e ,  nous avons 

préféré  i n s i s t e r  sur  LiAlCl . Les essa i s  étendus aux s e l s  de sodium e t  po- 4 
I 

tassium ont apporté une confirmation des r é s u l t a t s  acquis. 

1 I . A .  1 )  Préparation par fusion d i r e c t e  : - 
~ ' a p ~ a r e i l l a g e  que nous avons u t i l i s é  e s t  un réacteur formé d'un 

tube en Pyrex,portant en son milieu par une plaque de verre f r i t t é  de po- 

r o s i t é  1. 

Le mélange des chlorures contenant un léger  excès de L i C l  e s t  

in t rodu i t  en boi te  sèche dans l ' un  des compartiments du réacteur. Celui-ci 

e s t  ensui te  s c e l l é  sous vide, à l ' a b r i  de l 'humidité.  Puis on Le pXace1 . 
* 

dans un four v e r t i c a l ,  de manière que t ou t  l'ensemble s o i t  por té  à l a  

même température év i t an t  a i n s i  l a  condensation d ' A 1 ~ 1  sur  l e s  p a r t i e s  
3 

f ro ides .  Le mélange e s t  chauffé jusqu'à fus ion complète. On inc l inù  ensui te  

l e  four  de manière à permettre l e  passage du l iqu ide  à t ravers  l a  paroi 

poreuse. On élimine de l a  s o r t e  l e s  pa r t i cu les  so l ides  de LiCl suscept i -  

b les  d ' ê t r e  entraTnées dans l a  phase l iquide .  On interrompt a l o r s  l e  

chauffage ; l e  produit  c r i s t a l l i s e .  Le so l i de  correspond , aux e r reurs  

d'analyse prés, à LiAlCl comme l e  montren-t l e s  r é s u l t a t s  du tableau 11.1. 
4 

- . Tableau II. 1 . - ................ 
- 

3 Pr i se  i n i t i a l e :  A l  x  10 . C l  x 103 . Li x 10  3 
en mg :théor. Exp. : Théor, Exp. : Théor. Exp. : 

O..... . * 0 i e i . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . r . . . . . . . . . . a . . . . . . 8 . . . . . . . . # . . . . . . . . . $ . . . ~ . . . . .  

4 8 8 ~  : 2,78: 2,74 11,08: 11,16 : 2,78 : 2,745 4,03 i 48g,5 5 : . 
9 5 , 2  

- 



La réaction s'écrit : 

II.A.2) Préparation dans iie solvant SOC1 : 

Le fait que SOCl dissolve des quantités importantes de chlorure 
2 

d'aluminium et qu' il forme avec lui des ions complexes (22 ), (23) , (24 ) : 

nous a d'autant plus incités à l'utiliser comme solvant que le chlorure de 

lithium y est insoluble. En présence de ce chlorure, une réaction d'échange 

+ + de cation entre SOC1 et Li pouvait, à priori, favoriser la formation du 

chloroaluminate. Enfin, l'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 purificuL+on. La méthode retenue est celle préconisée par (25). 

Purification de SOCl - 
PrLngipe-:Le trlphényl phosphite P(C H 0) réagit avec les différentes - 6 5  3 impuretés : SO Cl SC12, S Cl pour former des produits non., 

volatils (C H O)~PO, (C H O ) ~ P S ~ ; ~  (C 2 07 PC12. Bien qu'il réagisse éga- 
lement avec 60?1 pour $ozne? SC$. cette 2erJière réaction est beaucoup moins 2: rapide que les precédentes. 

3 Mode opératoire : On ajoute à 1 litre de SOCl commercial 160 cm de t r iphé- - - - -  - - -  
nyl phosphite. On agite le 'tout très fortement, afin 

d'éviter une réaction locale entre (C H O) P et SOCl , durant 1/2 heure, Après 
m court chauffage à reflux vers 75' ?pain? d' ébulli?ion de SCC12 : 75,5-~6'),on 
recueille SOCl On arrête la distillation lorsque la température atteint 85-86'. 

2 ' La distillatior, de la fraction recueillie, contenant 15 à 20 ml de triphérrj71- 
phosphite par litre donne un produit pur, très légèrement coloré en J8une. 
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On dépose LiCl en excès sur  l a  plaque de verre  f r i t t é  e t  on in t rodu i t  

progressivement l a  solut ion d ' ~ 1 ~ 1 ,  dans SOCl L' ensemble maintenu sur  l a  
/' 2 

plaque f r i t t é e  par l a  surpression d 'azote sec e s t  soumis à une ag i t a t i on .  

La réact ion e s t  exothermique e t  on peut observer l a  d i spar i t ion  progressive 

de l a  phase so l ide .  Après une heure de contact ,  on récupère l e  f i l t r a t  par 

inversion du sens du balayage d'azote. SOCl e s t  éliminé par d i s t i l l a t i o n  
2 

sous pression rédu i te  à température ambiante d'abord, puis à 100°C. ~ ' é l i m i -  

nation t o t s l e  du solvant nécess i te  p lus ieurs  jours de trai tement.  Le so l ide  

obtenu e s t  blanc e t  c r i s t a l l i s é .  Les dosages (ta.bleau II .2 ) donnen-! en t re  

l e s  éléments, l e s  rappor ts  C l / ~ l / ~ , î  4/1/1 ; l e  b i lan  prmdéral e s t  en 

excel lent  accord. LiAlC1 obtenu e s t  de bonne qua l i t é .  On en f a i t  f a c î l e -  
4 

ment 30 g avec 50 m l  de solvant. 

- . Tableau II. 2 . - .............. 

Fr i se  i n i t i a l e :  C l  x  lo3 : A l  x 10' . Li 3 .  Bilan Io C ~ / A L  : 
$Chéor, Exp. Théor.. Ekp. : Théor.: Ekp, : pondéral ............................................................................. .:. . . . . . . . a .  

Nous pensons que l a  difficulté d'él iminer l e  solvant e s t  due à l ' e x i s -  

tence d'un solvate  relativement s t ab le .  

Les réac t ions  de f  ornation du chloroaluminate LiAlCl peuvent s ' é c r i r e  : 4 

(XI 
- 

LiCl + ~ 0 ~ 1 '  hlC14 + x SOClg - ~ i ~ l c l ~ ( x + l )  SOClâ 



 existence du solvate  dans l e  cas  précédent e t  l a  pur i f i ca t ion  dé- 

l i c a t e  du solvant ,  rendent 1 ' ensemble de l a  préparation du chloroaluminate 

assez Longue. Il nous a semblé in téressant  de r e f a i r e  l e s  essa i s  en u t i l i s a n t  

comme solvant  l 'anhydride sulfureux. Les propr ié tés  de SO sont vois ines  de 
2 

c e l l e s  de SOC1 e t  l e s  chlorures a l c a l i n s  y sont  pratiquement insolubles  (26). 
2 

Le tableau 11.3 rappel le  l e s  valeurs  de ces  so lub i l i t é s .  

- . Tableau II. 3. - .............. 

S e l  : So lub i l i t é  à 26Oc (g 1100g) ............................................. 
LiCl O, 00062 

NaCl . . O,OOC40 

K C ~  O, 0126 . l 

La conduite de l a  préparation e s t  identique à c e l l e  déc r i t e  précé- 

demment (II .A .2).  élimination du solvant e s t  a l o r s  raplde. Il s e  forme auss i  

un solvate  avec SO , mais ce lu i -c i  e s t  facilement d é t r u i t  par chauffage. 
2 

 analyse du produit ( tableau I I , ~ ) ,  montre l e s  rapports  ~ l / A l / L i  %. 

4/1/1 ; l e  de& de pureté e s t  excellent .  Les réac t ions  sont  analogues à 

( XI > e t  ( XII 1. 

- . Tablesu II .4. - ............... 

Pr i s e  i n i t i a l e  : A l  x 10 3 c l  x l ~ 3  : Li x 10 3 Bilan 

en mg :Théor.. Ekp. : Théor.. Exp. : Théor. : Exp. i pondéral 
O * .  .................. .................................................................. 

503 : 2 ,86 :  2,85 : 11,44 : 11,38 : 2,86 : 2 ,85 :  4,l0 : 500,g 

974,2 . 
637 : 3,62:  3,@ : 1 4 ~ 4 8 :  i4,60 : 3,62 : 3965: 4,O : 642,4 



1I.A. 4) - Conclusion : 
Les trois inéthodes de prépai-ation du chloroaluminnte de lithium 

conduisent à un produit d'excellente qualité comme le montre la comparaison 

des tzbleaux (II .1), (II .2 ), (II "4 ).  utilisation de solvants permet d' ob- 

tenir des quantités importantes de LiAlCI pour des volumes réactionnels 4 
relativement faibles, Si nous nt2vons p3s obtenu jusqu'à présent de mono- 

cristmx de LiAlCl nous avons par contre isolé ceux des solvates aussi 4 ' 
bien ~ - . r  ; S02 qu'avec SOC12. Il s'agit d'un type nouveau de composés non 

signalbà ce jour. Leur étude est en cours. Nous n'abandonnerons pas pour 

autant les essais d'obtention de monocristau de LiAlCl d'autant plus que 4' 
nous avons obtenu 2e cette façon NaAlCl à l'état monocristallin. 4 

I1.B. - PREPARATION DES CHLOROALTJMINATES DE SODIUM ET DE POTASSIUM . - .......................................................... 
11.~~1) - Préparation par fusion --- directe : 

L? préparation des chloroaluminütes de sodium et de potassium par 

fusion directe du mélange des chlorures est identique à celle dé@r:te à pro- 

pos du sel de lithium (11.~3.1). Les résultats des dosages des produits obtenus 

(tableau 11.5) montrent que NaAlCl et K AlCl sont purs aux erreurs d'analyse 4 4 
près. La réaction de formation du chloroaluminate peut donc s'écrire pour 

tous les alcalins , sous la forme générale : 

(~111) MC1 + AlCl .-> M AlCl& 
3 

(M = Li, Na, K) 

- . Tableau 11.5. - ............... 
Prise iriittale : Al x1o3 clx103 : ~ ~ 1 0 ~  . Bilan 

en mg : Théor. . Exp,. : Théor. : Enp. : Théor .. Enp. : pondéral 
......................................................................................... 

1 638 
Na 1 

j 594.1 :3,09 :3,09 6 :12,27 :3,09 :3,09 : 3,99 : 591,5 1 



II.B.2 ) - Préparation dans l e  solvant SOC1 2- 

NaCl e t  KC1 sont  tous deux insolubles dans SCCl Par contre,  l e s  2 

chloroalwninates correspondants ont des comportements d i f f é r en t s  : NaA1C14 

e s t  soluble dans SCCl a l o r s  que KA161 e s t  pratiquement insoluble.  
2 ' 4 

Le mode opératoi re  u t i l i s é  avec LiAlCl ( I I .A .~)  s 'applique di rec-  
4 

tement à NaAlC14.  élimination d i f f i c i l e  du solvant l a i s s e  i c i  auss i  suppo- 

s e r  l e  passage t r a n s i t o i r e  par un solvate.  Le produit obtenu en f i n  d'opéra- 

t i o n  e s t  NaAlCl pur comme l e  montrent l e s  r é su1 t a . c~  du tableau (11.6). Les 4 
réactions de fornation sont  à calquer sur ( XI , XII ) données à propos de 

LiAlCl 
4 

&ns l a  préparation de KA1C14, l e  mode opératoire précédent a é t é  

modifié en ra i son  de l ' i n s o l u b i l i t é  du chloroaluminate. Le réacteur  e s t  l e  

même. KC1 est. déposé sur l a  plaque de verre  f r i t t é  e t  l ' o n  u t i l i s e  un excès 

de A l C l  La réact ion a l i e u ,  m 2 i s  e l l e  e s t  l en t e  e t  généralement incomplète, 
3' 

ce  qui s 'explique par un moins bon contact  en t r e  l e s  r é a c t i f s  .  e excès de 

A l C l  e s t  él iminé l o r s  de l a  f i l t r a t i o n .  Dans l e  cas présent on n'observe pas 
3 

l a  formation de solvate  avec SCCl e t  l e  produit e s t  sou i l l é  de K C 1  n'ayant 
2 ' 

pas réagi. K A l C l  e s t  séparé du mélange par so lub i l i sa t ion  dans SO Les dosa- 4 2 ' 

ges (tableau 11.6) concernent K A l C l  a i n s i  obtenu. Celui-ci e s t  d 'excellente 
4 

qu î l i t é .  La réac t ion  de préparation correspond à ( ~111) 

Dans ;lucun des cas ,  nous n'avons . obtenu,en u t i l i s a n t  SOC1 
2 ' 

de: monocristaux . 



- . Tableau II. 6 . - ................ 

I Prise  i n i t i a l e  . A l  x 10' : C l  x 10' : M x l o J  Bilan 1 
en mg :  héo or. Exp. : Théor., Exp. : Théor., Exp. : i pondéral 1 

II . ~ . 3 )  - Préparation dans 3e solvant SO 
2 .  

La. technique opératoire e s t  l a  même quel olle s o i t  l e  chlorure a lca l in .  

La conduite de l a  préparation a é t é  déc r i t e  à propos du s e l  de Lithium (II .A.~).  

Dans tous l e s  cas,  nous observons l a  formation d'un solvate  avant d'obtenir l e  

chloroalwninate . L ' analyse de ce dernier  ( tableau II. 7 )  donne l e s  rapports 

c l /~ l /M 'Y 4/1/1 correspondant aux chloroaluminates purs aux e r reurs  d'  analyse 

près. Ce mode opératoire présente d 'autant  plus d ' i n t é r ê t  q u ' i l  nou: a permis 

d 'obtenir  NaAlCl sous forme de monccrista.ux. Les réact ions  sont analcgues à 4 

- . Tableau 11.7. - .............. 
3 .  Pr i se  i n i t i a l e :  A l  x 1 C  . c l  x 1~~ . M x 1 0  3 . : Bilan 1 

en mg : : pondéral : Théor.. Exp. : Théor., Exp, : Théor. Exp. . . . . . . 
.......o........ C ........................................................................ 

j647,l 
. 

: 3 , 3 7  : 3,45: 13,48: 13~35 : 3,757 : 3,45 : 338 : 646 
Na 

1638 
. . . 

3 : 3,3z5: 3.33 : 4,c@ : 639,2 . . . . 

: 4,70 : 4,64: 18,85: 18,65 : 4,70 : 4,64 : 4,02 : 970 . 



1 1 . ~ ~ 4 )  - Conclusion : 

La comparaison des d i f f é r en t s  tableaux (11.5, 697)  montre que l e s  

chloroaluminates NaAlCl e t  KAlC14 obtenus par ces  t r o i s  méthodes sont  de 4 
pureté-comparable .'. Dans l e s  cas  présents, nous n'avons pas encore obtenu 

l e s  solvates  à l ' é t a t  de monocristaux. Par contre,  en u t i l i s a n t  SO nous 
2 

avons pu préparer NaAlCl à l ' é t a t  monocristallin. 4 

II.B.5.)- Résumé : 

Le tableau 11.8 montre l e s  r é s u l t a t s  obtenus avec l e s  t r o i s  chloro- 

aluminates a l c a l i n s  par l e s  d i f fé ren tes  méthodes. 

- . Tableau II. 8. - .............. 
, L 
1 

: Solvate. Solvate . chloroal ,  chlor.  
: monocrist. : : monocrist. ................................................. . . . . 

.S. - 
d i r e c t e  : . 

Solvate Solvate ~ n h l o r .  . ch lore  
: monocrist; 

. 
monocri: 

1 . . * . . . . 0 . . . . . . . . . . 2 . . . . . . . . . * . . . . i  . . 

K A1C14 

f : Solvate : Solvate : chloroal .  : chlor.  . : monocrist. : monocrist. 
o......... r . . . . . ~ . . . . . . . . . . ~ . ~ i . r . . . . o . . . ~ . - . * . ~ . - - * . o . . e ~  . . 

I f i s i o n  - 
d i r e c t e  : 

I . 



II. C. - PREPARATION DES CHLOROALUMTNATES DES MFTAUX ALCALINO-TEFREUX . - .............................. *,.................,..,........ 
II .C,1) - Généralités sur  l e s  s e l s  a lca l ino- ter reux : 

Ont é t é  préparés l e s  chloraluminates de baryum, strontium e t  calcium. 

Ceux-ci correspondent à l a  formule générale M1(AIC1 ) (M' = Eh, Sr ,  ~ a ) .  
4 2 

Les données bibliographiques concernant c e t t e  famil le  de chloroalu- 

minates sont  peu nombreuses. Quatre a r t i c l e s ,  seulement, à notre  connaissance, 

mentionnent l ' ex i s tence  de ces composés (4 )  , (5), ( 6 ) ,  (27). Belt e t  Sco t t  

(27) e t  Ebud (4 )  e t  (5) procédent par fusion d i rec te .  Le premier obt ient  par 

c e t t e  voie chacun des t r o i s  s e l s .  Le second n 'obt ient  que l e  s e l  de baryum 

e t  pour S r  e t  Ca, l e s  produits  de décomposition de formule globale ( M ' c ~  ) ( ~ 1 ~ 1  ) 
2 3 3 4"  

Comme nous nous intéressons présentement aux seuLs s e l s  M' ( ~ 1 ~ 1  ) nous avons 
4 2' 

exclus l a  préparation par fusion d i rec te  à p a r t i r  du mélange des chlorures.  

Nous avons dans -bous l e s  cas opéré en présence de solvant. Cet te  façon de 

procéder a v a i t  déjà  é t é  retenue par ( 6 )  avec C CC12. E l l e  conduit aux s e l s  

M' ( ~ 1 ~ 1 ~ ) ~ .  Les solvants  que nous avons retenus sont  ceux déjà  u t i l i s é s  pour 

l e s  s e l s  a l c a l i n s  : SEPj2 e t  S02 . 

11.c , 2 )  - Pr$ a r a t i on  dans l e s  so1var.k SCCl e t  SO, : 
2 C 

Le mode opératoi re  e s t  l e  même quel que s o i t  M' e t  l e  solvant u t i l i s é .  

Les chlorures  sont tous insolubles e t  l e s  chloroaluminates correspondants, 

solubles.  La conduite de l a  préparation e s t  d é c r i t e  en (11.A.2). 

Dans tous l e s  cas ,  l a  d i f f i c u l t é  d 'él iminer l e  solvant indique l e  

passage t r a n s i t o i r e  par l e  s e l  solvaté.  Nous n'avons pas cherché dans l e  pré- 

sen t  t r a v a i l  à i s o l e r  c e s  solvates ,  mais uniquement à préparer M' ( ~ 1 ~ 1 ~ ) ~  pur. 
..d 

Les s e l s  E!a ( ~ 1 ~ 1 ~  e t  c ~ ( A ~ c + ~  )2 , sr(A1C14 )2 obtenus de c e t t e  ritanière 

.sont purs I ,  comme l e  montrent &es r é s u l t a t s  des dosages ( tableau 11.9). Nous 

ne l e s  avons pas encore obtenu à l ' é t a t  de monocristam. 



- . Tableau II. g . - ............... 

P r i s e  i n i t i a l e  : . : Bilan 
AI 103 i c i  1 0 3  i PI++ 1 ~ 3  i C L / A ~  : 

en mg i théor .  Exp. : Théor. Fxp. : Théor. &P. : : pondéral i 

II. D. - CONCLUSION GEMERALE . - ..................... 

S i  l a  f u s i o n  d e s  ch lo ru re s  permet d 'accèder  aux chloroalur- inates  

l o r s q u l i l  s ' ag i t  de x e l s  a l c a l i n s ,  c e t t e  méthode n ' e s t  p lus  p o s s i b l e  - sauf 

except ion - dans  l e  c a s  d e s  a l c a l i n o t e r r e m .  

Par c o n t r e  en u t i l i s a n t  l e s  so lvan t s ,  SO ou SOC12, on a b o u t i t  
2 

dans tous  l e s  c a s ,  aux chloroaluminates  purs ,  en passant  par  l ' i n t e r m é -  

d i a i r e  d'un s o l v a t e  ( sauf  pour K A l C l  ). C e t t e  méthode o r i g i n a l e ,  souple,  4 
f a c i l e  à met t r e  en oeuvre peut  donner aisément des  q u a n t i t é s  importantes  de 

produi t .  De p l u s  e l l e  permet souvent d ' i s o l e r  des  monocristaux de s o l v a t e  e t  

même pa r fo i s  de chloroaluminate  . 



CHAPITRE il1 

CARACTERISATIOM DES CNLOROALUMJWATES 

NOUS examinerons succeesivemant dans ce chapitre les diff8rent.s 

Lea dtudee ont port6 s i m u i t a n h t  eur des cScrhantillonrr provenant 

des deux dthoâer de prdparation &&ritsar eru ohapitre 1. Lea valsurs trou- 

v6es rmt en pwfatt accord O Nous obtenons bien le  n?@m produit par cha- 

oune des d m  dthdlcss. 

XIE ,~.1) - Aspect - Point,, da fusion z 

Le ohlorcwslimtinate de nitrosyle a@ présente sous forne de poudre 

extr&emetlt fine, ldgbrement colorde en Jaune, 11 es t  trbs hyg~oaoopique, 

Les valeurs du point de Aiaion de W A l C 4  relevdes dans la bibllographiq 

sont 108 - 112' pour (91, 109 - 3.B' pour (281, aveo une ddcomposition du . 

produit, alors que (29)  donne la valeur 108 - 110' et un début de ddaempo- c 

cgition vers 140'C seulement. ~outgraaf par oontre trouve l a  valeur 178-18O0, 



sans décomposition apparente. Les écarts considérables entre ces différentes 

mesures nous ont incité à reprendre la détermination du point de fusion. Une 

première série de mesures a été faite à partir d'un produit préparé en vue 

de l'étude chimique.  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 être 

proche de celle indiquée par Houtgraaf et que 1 ' écart de 6 à 10' pouvait 

A etre attribué à une légère hydrolyse de notre échantillon au cours des mani- 

pulations antérieures. La même hypothèse expliquerait les écarts relevés dans 

la littérature. 

Pour vérifier ces faits, nous avons dans un premier temps, préparé 

NOAlCl dans un appareil scellé permettant l'introduction directe de l'échan- 4 
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'entrafne aucune décomposition du produit. 

Nous avons par la suite déter~iné l'abaissement du point de fusion 
broyé 

en fonction de l'hydrolyse partielle. NOAlCl V'en boite sèche est laissé en 4 
contact avec l'humidité de l'air pendant des temps déterminés. Il suffit de 

deux minutes seulement pour abaisser le point de fusion de 174O à llO°C. Ceci 

semble vérifier l'hypothèse avancée. 

III,A.~) - Comportement thermique : 
Nous avons étudié le comportement thermique du produit entre l'ambiante 

et 1000~~. 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 première 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. 



la sublimation sans d~composition de WOAICll( n'est pas oompatible avec le 

thermograme o b t m  et l'existen~s &'un rbsidu. Paur préaierer ae fait, noue 

avons effmtu4 une série d'essais bans l'appareil de la fig.8. 



La dis tance  creuset-paroi  f r o ide  e s t  l a  plus p e t i t e  possible,  de 

façon à diminuer au maximum l e s  r isques de recombinaison des "produits de 

décomposition", Ceux-ci sont condensés à l a  température de l ' a zo t e  l iqu ide  

dès l e u r  s o r t i e  du creuset .  En plus de IJOAlCl sublimé ou reforme par l a  4 
réac t ion  (1) en t re  A l C l  e t  NOC1,  nous avons pu. .caractériser  par spectrosco- 

3 
p i e  infrarouge l a  présence de NOC1 l i b r e .  C e  NOCl  ne peut provenir que de 

l a  ddcomposition du produit.3vec formation de A l C l  
3 .  

Les étapes u l t é r i eu r e s  

seront  étudiées plus t a rd .  

III . ~ . 3 )  - Etude radiocrist,allographique : 

La ca rac té r i sa t ion  de N O A l C l  par son spect re  de d i f f r ac t i on  X e s t  4 
d 'autant  plus in téressante ,  qu ' e l l e  n'a jamais é t é  effectuée à not re  connais- 

sance.  échantillon e s t  in t rodu i t  en boi te  sèche dans des c a p i l l a i r e s  en 

ver re  de Lindemann. Les spect res  sont obtenus en u t i l i s a n t  m e  chambre Debye- 

Scherrer. Le dépouillement du spect re  e s t  e f fec tué  au microdensi+,omètre. Les 

valeurs des distances i n t e r - r é t i cu l a i r e s  e t  des i n t ens i t é s  r e l a t i v e s  sont  re -  

portées dans l e  tableau 111.1, 

- . Tableau III. 1 . - ................ 



III .A .4 ) - Etudei du spwtre Ranieui r 

Cette 6%ude 8 ddJ& étk  r&liabsm 1954 par Houtgraaf, De dernier 

signale la priseme, sur toute li&.teridua du apectre, d'un bruit de fond in- 

tmse st ocintinta au' f l a t t r i b u e  à la fLworssaenoe, Howt~praetf' prbaise que a@ 

fond aontinu e#bhe l'observfa-t;im e t  3.e positionnement exaot des, raies 

Ra- de faible intensitd ( 4 et a4)* 
3 

~ ' u t i l i s a t i s n  d'un speot~ornbtra %man utilisant une satnioe Laser 

hL H Q ~ I U ~ ~ - Z V Q O I ~  ( 1 - 6328 A , plus performant qu'un apeetcogmphs o l s ss f  - 
que a permis 1' arnregf strement phot;odlwtrf que du ~pectre  (fi g.9). Celui-oi 

est totalement exempt de fluoreisamoe, LBr détemnfnation citais frQqucsnaas est 

aisée, &e en be qui aoncerne 198 mies faibles. Comparstivrsga~llt k nos 

valeurs (tableau IIT2.), noua avçrais reporté celles donndea par Butgraaf, 



-1 FI-les sont  en bon accord, en c e  qui  concerne l e s  valeurs  de 3 (132 cm ) e t  

a l  (355 cm''). Seules ces  deux r a i e s  ont é t é  nettement observées par Houtgraaf 

+ en dehors de l a  r a i e  t r è s  in tense  à 2236 cm-' e t  a t t r i buée  à NO , Certa ins  de 

nos spect res  font  appara i t re  un épaulement de l a  fréquence v? (470 cm-') 4 
-1 s i t u é  vers  520 cm . Enfin, nous observons une l a rge  bande d'absorption corres-  

pondant k 4 s i t uée  en t re  175 e t  235 cmd3 a l o r s  que Houtgraaf donne la va- 
3' - 1 l e u r  167 cm-'. Nous n'avons jamais observé par a i l l e u r s  de r a i e  à 9 9  cm . 

Houtgraaf, par analogie avec l e s  r é s u l t a t s  obtenus à propos du spec t re  

de NaA1C14 où il observe 6 fréquences de v i b ~ a t i o n  en t r e  146 cm-' e t  575 cm-' 
- 

su-gère que l ' anion A l C l i l  dans N O A l C l  peut ê t r e  légèrement déformé. Il appar- tr 
t i e c 2 r a i t  a l o r s  au groupe de symétrie C 

3v' 

La forme des bandes d 'absorption de 9 e t  3 que nous observons 
3 4 

scable confirme? c e t t e  hypothèse. Chaque r a i e  e s t  effectivement dédoublée, 

sur tout  en c e  qui concerne 3 
3' 

- . Tableau 111.2. - .............. 
--- 

NOAlCllC l!OA1Cl4 . 
nos valeurs Ibutgraaf : Attribu ion 

. . . . . . . . . . . . . * e e . . . . * ~ . e e ~ . * . . . . ~ . . . . . . . . e . . e . . . > ~ e . e . . . e . . . . . . . .  

132 132 3 2 

! 3-75 167 235 
I 

1. 'C 3 

358 3% i . . B. 1 

470-520 • 460 . 
479 . 4 4  . 
549 

2246 
. 

: 2236 . f NO+ . 



III.A,~) - Conclusion : 
Nos essais de détermination du point de fusion de NOAlCl ont permis 4 

d'expliquer les divergences relevées dans la littérature. Nous retiendrons 

la valeur de 174°C comme température de fusion de NOAlCl 4 ' 

Le spectre de diffraction X constitue une caractérisation nouvelle 

de NOA1C14 . L' étude du spectre Raman permet d'affiner la position des fré- 
quences de vibration.  absence de fluorescence constitue un critère de pureté 

de notre produit. co observation du profil des bandes J et ;) permet 

- 
d'envisager une symétrie de l'ion AlCl différente de la symétrie 2d. 4 

III. B. - CI-LLOROALUMINATE DE LITHIUM . - 
.....................**m.... 

III.B.~) - Appect et constantes : 
Le chloroalwninate de lithium se présente sous forme de poudre blanche, 

fine et hygroscopique. Nos essais de détermination du point de fusion donnent 

la valeur de 136O, valeur en accord avec les données bibliographiques. 

III .~.2) - Comportement thermique : 
 étude du comportement thermique des chloroalwninates aacalins a été 

réalisée en détail à prppos du sel de sodium (21). Nos essais montrent, pour 

LiAlC14 un comportement analogue : LiAlCl est stable jusque 420" . Au-delà, 4 
de cette température, apparaft la distillation accompagnée d'une décomposition 

partielle suivant la réaction ( XVI ), réaction inverse de ( VI13 confirmée 

par la présence de LiCl dans le résidu. LiCl a été caractérisé par spectre de 

R.X. et dosage. 

LiA1C14 ,-. LiCl + AlCl 
3 



III. B. 3 )  - Etude radiocr is ta l lographique : 

Les e s s a i s  concernant c e t t e  p a r t i e  de notre  t r a v a i l  ont f a i t  l ' o b j e t  

d'une publicat ion en 1968 (30). Les valeurs des distances i n t e r r é t i c u l a i r e s  

e t  des i n t ens i t é s  r e l a t i ve s  y sont  données. En juin 1969 nous avons re levé  dans 

l e s  Chemicals Abstrac ts, l a  publicat ion d'un t r a v a i l  (9emenenko e t  co l .  ) portant  

su r  l ' é t ude  radiocristal lographique de l'ensemble des chloroaluminates a lca -  

l i n s  (31 1. Le tableau 111.3 montre l a  comparaison des r é s u l t a t s  obtenus dans 

ces  deux études pour l e  spect re  de d i f f r ac t i on  de LiAlCl Les valeurs  de d 4 
e t  de I/I sont en bon accord. 

O 

- . Tableau III, 3. - ................ 
Sel  de L i  ............... 

( 1  ) Semenenko (2 )  nos r é s u l t a t s  



Semenenka .déterminela géométrie de l a  mail le à p a r t i r  du spect re  Debye-Scherrer. 

Il l u i  a t t r i b u e  l e s  valeurs des paramètres suivantes : (syeitbme monoclinique). 

La détermination complète de l a  s t ruc tu re  ne s e r a  possible qu'à par- 

tir d'une étude sur monocristaux. Semenenko ne semble pas l e s  a v o i r .  obtenus 

à ce  jour. 

111B.4. ) - Conclusion : 

Les e s sa i s  de ca rac té r i sa t ion  de LiAlCl ont permis de retrouver l a  
4 

température de fus ion a in s i  que l e  comportement thermique attendu, par ana- 

log ie  avec ce lu i  du s e l  de sodium. 

Nous avons donné peur l a  première f o i s  l e  spec t re  de d i f f r ac t i on  X de 

LiA1Cl4. Les valeurs des d is tances  i n t e r r é t i au l a i r e s  que nous avons déterminées 

sont en p a r f a i t  accord avec c e l l e s  publiées uliérieurement par Semenenko. 

III. C. - CHLOROALUMINATES DE SODIUM ET POTASSIUM . - ......................... .*........ 
Nos essa i s  de ca rac té r i sa t ion  des chloroaluminates de sodium e t  de 

potassium confirment d'une façon générale l e s  données bibliographiques concer- 

nant c e s  s e l s  mieux connus. 

Nous nous bornerons à l e s  résumer dans l e  tableau 111.4. 

- . Tableau III. 4. - ................. - 
S e l s  : Point de fus ion . S t a b i l i t é  thermique .......~........................,..*.......... . . . . 
Li : 136" 420 - 430' 

Na : 155" 500 O . . 
K : 257" soo* . 



Benz iger  en 1951 ( 3 2 )  a déterminé la  s t r uc tu r e  complète du s e l  de 

sodium. Le c l i ché  obtenu pour ce s e l  e s t  comparé ( tableau I V . ~ )  à ce lu i  

connu depuis Baenziger. Par contre  l ' é tude du s e l  de potassium a é t é  ent re-  

p r i s e  simultanément par nous, par Semenenko (31) e t  par Chini e t  Col. ( 3 3 ) .  

Ees r é s u l t a t s  sont  en p a r f a i t  accord . 

III. D. - CHLOROALUMINATES ALCALINO-TERREUX . - .................*................ 
Les températures de fusion e t  l e s  s t a b i l i t é s  thermiques en régime 

I 

de chauffe de 150°/h sont  reportées dans l e  tableau (111.4). Les valeurs des 

d is tances  i n t e r r é t i c u l a i r e s  e t  des i n t ens i t é s  r e l a t i v e s  déduites des spec t res  

de d i f f r ac t i on  X sont repor tées  dans l e  tableau 111~6, Nous donnons au t a -  

bleau 111.7, l e s  valeurs trouvées par Belt e t  Sco t t  (27 )  pour ces  mêmes s e l s .  

La simple comparaison des deux s é f i e s  de mesures montre que l e s  c l i -  

chés sont  dans tous l e s  cas,  totalement d i f fé ren t s .  Deux explicat ions sont  

possibles: 

- Chaque s e l  e x i s t e r a i t  sous deux formes c r i s t a l l i n e s  dbst inctes ,  

cne forme basse température correspondant à nos valeurs e t  une 

forme haute température, correspondant aux valeurs de Belt e t  

Sco t t  . 
- Les produits  obtenus sont  d i f fé ren t s .  

Alors que l e s  r é s u l t a t s  de nos analyses indiquent sans aucune ambi- 

gu i té  l a  formation de composés de formule globale M ( A ~ C ~  ) Belt e t  Sco t t  4 2' 

ne donnent aucun r é s u l t a t  de dosage e t  l eu r s  produits  de plus, sont  obtenus 

par fus ion du mélange des chlorures.  Baud (4), (5) précise  que dans ces  

condit ions on n 'obtient  pas l e  chloroaluminate de calcium, mais l e s  produits  

de décomposition, de formule globale 4 A l C 1  -3 CaC12. 
3 



Les auteurs  aura ient  donc obtenu c e  dernier  composé. Une étude 

i-ndépendante de ce  t r a v a i l  d o i t  ê t r e  ent repr ise  de manière à préciser  ce  

point.  

- . Tableau III. 4' . - ................ 

4 

Sels  . Point de fusion : S t a b i l i t é  thermique . . .................................................. . 
Ba 295" 350" 

Sr  . . 325O 350 " 

Ca . 
280 O 270-275' . 



- . Tableau 111.5. - ............... 

II 
K A1C14 II II Na A1C14 

Il 
..................................................l L....*........................... . . Il 

II 
(1 > (1 (2 ) ( 3  1 II . ................................. (4 

...............2*...............P....... . . . It . II . . 
II 

1 1  d II d : 1/1 : d 
* O '  

: Ibo ...... ç . . . . . . . . C * . . . . . . . . . . . . . . . . a . * * * . . . * * . . . . . . . . .  ...........................*....... Il . Il 
Il : 6,95 i 15 11 5,23 i 40 5.30 i 23 

: 5,86: 40 /; 4,88 25 4,93 23 
4.61 : 40 : 5,51 i d : 5.4 : 20 11 4.61 : 3 : 4.62 : 6 . : 5,25 : 10 11 3,56 i 55 3,62 i 40 . . : 4.65 md : 5.10: 10 11 3.11: 82,s: . : 4,60 rnd : 4,62 II 

II 
: 3,10 i 100 . : 43565: 15 II 3.08 :ioo : 

II 
4,24 : 25 : 4,24 : d : 4.23 i 45 11 2,gl 80 : 2.95 i 80 

3.89 : iOO 11 2,85 : BO : 3,87 50 i 3.90 md : . . : 3.80 : 25 j j  . : 2,80 i 57 . . 
3,70 : 57>5 : 3,72 : m : 3,72 75 11 2.78 i 40 : . : 3.60 : mf II 2.52 : 60 : 2,51 i 71 

II : 3.58 i 40 11 2,46: 20 : 2.47 : 29 3,55 52.5: 3,57: mf . 
3,46 : 45 : 3,46 : md 3.46: 40 11 2,28 : 40 : 2,3G : 23 

i 3,26 : 10 / \  2,22 : 17,5 : 2.22 : 23 
3,25 42,5 3,24 : md : 3.25 : 10 11 2,08 : 25 : 2.10 : 29 
2 : 62,5 ; 3,14 : f 3>1.3 : 100 11 2,07 : 20 1,gg 1 11 
3905 : 37.5 : 3907 : d : 3,07 : 20 11 1,86 : 20 i 1,87 : 23 . i 2.99 : 20 11 1,76 : 40 : 1,76 : 34 
2.94 i 100 2,96 i f : 2.gs7: 75 11 1 9 6 4  70 : 1 ,  :lOO 

: 2,89 : 'lm : 2,88 15 11 1,61 : 25 : 1.57 : 11 
2,85 i 70 : 2,86 : rnf : 2.588 i 60 1; 1951 : 20 1952 : 17 
2,77: 70 : 2,78 : mf : 2,71 : 40 11 ,, 1,47 : 12,5 : 1.48 : 6 

: 2,75 : md 11 1.42 : 12,5 : 
2,66 i 60 : 2,67 : mf 1.40 : 12,s : 
2955 : 3295 : 2.57 : d 

: 23% : d 
2951 : 95 : 2353 : md 
2,44 ; 27,5 : 2.40 : md . 
2,33 : 42.5 : 
2,28 : 32s5 : 2,29 : md 
2922 : 3795 : 2.23 : d 
2,16 : 2$,5 : . 
2913: 25 . . 
2,03 : 10 : . 
1997: 2795: . 

(1) Nos résultats 

( 2 )  ré f .  33 
(3) Semenenko 



- . Tableau 111.6. - ............... 
( Sel de Calcium Se l  de Strontium II 

II ............. .{i. .. 
II 

VIo II II 
II .............. ? le*  ' 
II 

100 II II 
15 II Il 
4 O Il II 

2 O II II 

40 II II 

30 II 
Il 

10 II II 
35 II 

II 
65 II II 

2 5 If 

Sel de 



- . Tableau III. 7. - ............... 
II 
II 

II Sel de Calcium 
II 

Sel de Strontium II Sel de B-tryum .........,...........~~.......................*...~~..*~................... 
II II 
II 

d : I/I x 100 11 
O 

d i 1/1g 100 / /  d :I/I x 100 
O .*.......;........... !(. II . . . . . . . . . . . . . . j . . . . . . . . . . . . .  ........... :............ 

It 
II II 
Il II 

9 ~ 2 9  : 190 II II 6,30 : O99 11 II 7 3 6  : 1,0 
6 3 5  : 094 II 5 3 3  : oY6 11 5 3 3  i 0,6 

II 
II 

6,24 : 0,6 II 4,97 : 098 11 5,28 : 0,6 
4,04 : 0,4 

II 
5 8 3  : 096 11 il 4,60 : 0,8 
4 3 6  : 0,2 II II 3979 : 094 11 39S4 : 0 , l  

II 
4,57 1 0, l  II II 3,60 : 094 11 3,23 : 091  
3,65 : 0 9 1  II II 3939 : 094 II Ii 2 ~ 9 2  0,4 
3,41 : 091 II II 3915 : l y O  11 2,82 094 
3 2 8  : 091 II 11 2,92 : 096 II 11 2,61 : 0,2 
3 9 1 ~  : 096 II II 2 ~ 9  : 096 11 2951 092 
2,92 : Oy6 II II 2,60 : O,? 11 2,45 : 0,2 

II 
Il 

2979 : 036 II 2954 : O y 2  11 2,17 : 0,4 
II 

II 
2,48 : 098 II 2,46 : 0,9 11 2,01 

II 
0 , l  

2,32 : 0 , l  II II 2,31 : Oy4 11 1,855 i 0 , l  
Il 

II 
2,25 : 0,1 II 2,27 0 034 11 1974 : 0,l 

Il 
Il 

1,76 : 091  II 1,91 : O , l  II l371  0,2 
1370 : 0,2 II II 1979 : 0 , l  11 1955 : O y l  
i964 : o , ~  II II ~ 7 6  : o Y l  II 1951 . 0,1 
1,47 : 0 , l  II II 1971 : 094 11 1,40 : 0 , l  

II 
Il 

1940 : 0 9 i  II ~ 5 6  : 091 II II . 
1,ll : 0, l  Il Il 1951 : 091 II II 

1,08 : 0 , i  II l y45  : Q 9 1  II 11 II 
1940 : 0,2 II Il 

l I 
II . II 1,26 : 0,1 II II . 

Il . Il 1920 : 0 , l  II II . II . . II 1,ll : 0, l  II II e 
II 1,08 : 0,1 II 
II II . 
II II 

Il II . 
II . 

II 



CHAPITRE IV 

JI 

REACTIONS DE NOAIC14 : CHLORDALUMINATES ALCALINS 
CHtOROAMIDURE D'ALUMINIUM 
DlSULFATOALUMlNATE DE NITROSYLE 

If 

Las rares travaux aonsaar6s 8 NOAlC14 essaient uniquement de mettre 

aI G?&irfifS la prdsenae de l ' ion NO+ & partir de iesurea physiques. Birg et 

Campbell (8), puis Arsmuissen (9) et plus rdoeament Koutgraaf (10) déduisent 

des mesures de oonduotivitk et de magn4toehimie d'une part, de l'étude Xaglan 

d'autre part, que le ohloroalwpinteta de nitrosyle est interm8diaizw entre un 
r. 

oon~~~sd aoldculaire pur NOAlCI1( et un corna6 hétdro@laire pur NO' AlC14. . 
Cette demiihre former serait prédominante. Ce résuitat est confirnié aussi par 

~'absenoe totale de Qnnées enun les caracrtéres ohimiques du chloro- 

aluminate de nitrosyle nom a oonduit éI. orienter la suite de ce travail dans 

cette voie. 

Le aamatbra pazctiellement ionique lais8ai.t prdvoir den r6aotionr 
- 

prop~ts h NO+ et d'autres oaractdristiquea de U C 1 4  . Ceoi pouvait donc 



soupçonner la possibilité et de réactions d'échange de cations et-par ana- 

logie avec SO Cr - de substitutions nucléophiles. Ce sont ces prévisions 
3 

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

dérivés des chloroaluminates qui ont fixé le choix des réactifs. 

IV. A . - ECHANGE DE CRTION - ACTION DES HALOGENUUS ALCALINS . - .........................................*.....*.... 
Des études antérieures (35) (14) ont montré que les sels de nitrosyle 

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

( XVII ) NOA + M Cl , M A + NOCl 

Transposée à NoAlClII, cette réaction devrait s'écrire : 

En fait, le chloroaluminate de nitrosyle comrne*e à r6agir avea les 

chlorures de Li, Na et K entre 70' et 100'. La réaction est terminée suivant 

les cas entre 200' et 380' et la perte de masse correspond exactement à 

65,5 mg par mole (fig.lO). NOCl est caractdrisé sans ambiguité dans la phase 

gaz par son spectre infrarouge. 

Le résidu ne contient plus d'azote si ce n'est à l'état de traces. 

Les dosages sont reportés au tableau IV.1. Le rapport cl/Al/M est très voisin 

de 4/1/1. Le cliché de diffraction X et le comportement thermique aux tempé- 

ratures supérieures sont ceux des chloroaluminates. 





- . Tableau IV. 1 . - ............... 

. Prise initiale . . Bilan 

Sels : : ~1 103 i ~1 103 i M 103 i N 103 : . en mg : pondéral 

: O : 596 : 1,01 : traces : . 1g395 1 

( M X  ) NOA1C14 + MX, MA1C14 + N O X  (NO+X) 

Cette réaction a été vérifiée pour X = Cl, Br, 1 et M = Li, Na, K. 

Elle est valable aussi dans le cas où l'halogène est le fluor, mais en raison 

de l'éle~troné~ativité de cet &lément la réaction se poursuit par une substi- 

tution de Cl par F pour aboutir au tétrafluoroaluminate. 

La réaction (XIX ) en même temps qu' elle apporte des exemples supplé- 

mentaires pour (XVII) , apparaiht comme une voie d'accès nouvelle aux chloro- 

aluminates alcalins .Elle apporie une confirmation "chimiquet' des données 

structurales. 

IV. B . - ACTION DE L'AMMONIAC - A1Cl29, 4NH3 . - ....................................... 
W.B. 1) - Ammonolyse de NoAlCl& : 

Rouxel et ses collaborateurs (-x) ont récemment synthétisé les amido- 

aluminates M A~(NH ) par action de l'aluminium et du métal alcalin dans l'arnrno- 
2 4 

niac liquide. Nous nous proposions initialement, en faisant réagir NH sur 
3 

WAlCX4 d'atteindre cette famille de composés. Il était en effet logique 

d' espèrer substituer aux atomes de chlore de 1' ion ~ 1 ~ 1 ~ '  des groupements 



Lorsque NOPi1C14 est placé dans une atmosphém dranmontac, on 

observa m e  déflagration. Cecl. suggère l a  formation de nitrosamide NûM$ 

instable, dont la de?com?ositfon violente (3) (14) est responsable du phé- 

noméne observ8. On peut donc admettre que dans un premier temps on a : 

Mis,  l a  formation d'eau par ddcomposition de la nitrosamlde ne 

permet pas d@iisoler fa réaetfon ultérieure de type (XX) . c'est pourquoi 

celle-ci a &te$ étudiée 3i partir d'un chloroaluninate alcalin. 

N . B .  2.) - Ammanolyse des ehloraaluminates alCoal,%ns.: 

+ "  7. 

Le chloroeilunninate (LI, Na, ou M) est introduit en b f t e  sèche dans , , i 
ui. reacteur (fig. 11 ) comportant une plaque de verre f r i t t k ,  Un agitateur 

permet d'homogénéiser l e  solide et Bventuellement de le broyer sans  perte de 

produtt. 



Le réacteur peut; 8 t ~ e  isold du reste du montage par deux robinets b vide 

pPac4s en amont et en aval de lr8chantillon, Les variations gonddmtles 

sont suivies par pesees suocessfves sur me balance au 1/10 de mg. Les 

pesdes correspondant B des duanises da passage dt  icac de une B deux 

heurers environ ont étd efieatu6ets en atmosphère c%'a~ote après balayage 

du zl&acteur peradan% plusicsurs heures, 

NH gaz s&h4 par passage s w  coiornes de w&im est er~trafné 3 
pax da l'azote visolsur, Le rapport des débfts d eest dgai A 1. Par 

*2 
sgeo tromdtrie infrarouge nous pi 'avones relev4 la psésence d'aucrms phaae 

volatile autre que * 9 
Laa. oourba da la îig.12 montre la fixation B d6bît constant d k o -  

niac pour un 6ahantlllon da 2,2295 g de NaAlCl&, s o i t  11,012 .1oW3 molss. 

Aucune inflexion n'apparatt. ~'aumentation de masset l d m i t e  B te?mp8rature 

mbiante eet de 1,165 g. EUe acmspond à la fixation da 68,60.10'~mo~olaa 

de m3, aait 6 moles d' iac par mole de ohloroktluminate? initial, La '-.a 
durde affective de I'smnlyse est drune dizaine d ' b w a s ,  



i,'anqlyse du produit - tableau IV.2 - donne entre les éléments les 
, rapports N/c~/A~/M voisins de 6/4/1/1. Un atome d'azote pour 6 nt est pas sous 

forme d'  ion ammonium. Nous lr dosons après attaque acide . 

- . Tableau IV. 2. - .............. 

. . . 
Masse initiale . .. Bilan 

: ~1 103 i CI 103 i N 103::~ 103 i .. en mg .. : pondéral .. . ......................................... " . . . . . . . . . . * . . . . . . . . W . . . . . . . . . . .  .. . .. . 
294 : i,o : 3,go : . 5,93 :: i,o : 292 .. . 

Le cliché de diffraction X du solide indique la présence simultanée 

des chlorures a l  et NH Cl comme seules phases cristallisées. 4 
~'exothermicité de la réaction et l'importante augmentation de vo- 

lume du solide indiquent la formation d'un ammoniacate . 
Les observations précédentes et principalement la fixation limite de 

6 NH par mole de MAlC14, l'existence d'un seul 
3 

9 et la présence de E l  

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

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

Elle fait appel à la formation de A1C12Ni$, 4 NH , composé récemment 
3 

signalé par Roue1 ( 3 ~ ) .  En effet, celui-ci par action de NH liqui.de sur les 
3 

chloroamidoaluminates MAlCl ( 9 ) 2 ,  obtient une solution de A1C12NH2, 4 NH3. 



IV.B.~) - Ammonolyse de AlCl, : 

Pour confirmer l'écriture de la réaction (m1) et principalement la 

formation de AlCl NH 4 NH3, nous avons effectué la réaction à partir du chlo- 
2 2' 

rure d'aluminium. Cette façon de procéder simplifie le problème puisqu'on évite 

la formation de MC1.  action de NH gaz conduisant à un mélange d'ammoniacates, 
3 

ce qui est en accord avec les nombreuses données bibliographiques (ge), nous 

avons préféré utiliser 1 ' ammoniac liquide. Un très g2and volume d' ammoniac est 
alors nécessaire pour dissoudre une petite quantité de chlorure.Après filtra- 

tion et élimination de l'excès de NH on obtient un résidu blanc volumineux. 
3' 

 analyse donne entre les éléments les rapports A~/c~/N voisins de 1/3/6. Un 

azote est sous forme de NH comme dans la réaction à partir des chloroaluminates. 
2 

Le spectre X indique la présence de NH CL seul. A notre avis la réaction ne peut 4 
s'écrire que suivant : 

( m I I >  AlCl + 6 NH NH4C1 + A1C12NH2 4 NH 3 3 3 

Les spectres infrarouge des produits des réactions ( XXII) et ( XXIII) sont 

rigoureusement identlques. Comme les chlorures MC1 et NH Cl sont transparents, 4 
cela signifie que la partie amorphe est identique dans les deux cas Il en 

est de même pour le comportement thermique ce qui est logique puisque la 

différence ne réside que dans la présence de E l  dans le premier cas. 

1V.C. ) - ACTION DE L'ACIDE SULFVRIQKE N O A ~ ( S O ~ ) ~  . - ....................................... 
Si les aluns d'aluminium et de métaux alcalins MA~(SO ) sont bien 4 2 

connus, le sel de nitrosyle correspondant NOA~(SO ) n'a jamais été signalé 4 2 
à notre connaissance. Il semblait possible de l'obtenir par action de l'acide 

sulfurique sur le chloroaluminate de nitrosyle. 



IV .  c .1)  - Action de N O A I C l h  avec $SOh sans so lvan t  : 

Le réac teu r  u t i l i s é  e s t  c e l u i  de l a  fig.11. On a j o u t e  H2S04 100 8 

à NOA1C14 d e p o s é  s u r  l a  plaque poreuse t r ave r sée  par  un courant d ' azo te  

sec ascendant.  Après p lus i eu r s  e s s a i s ,  nous avons r e t enu  l e s  proport ions : 

3 moles d ' ac ides  pour 1 mole de NOAlC14.   ensemble e s t  maintenu à 50' pen- 

dant p lus i eu r s  jours ,  e t  homogénéisé régulièrement.  La phase gaz formée au 

cours de l a  r é a c t i o n  e s t  piègée à -llO°C. Par spectroscopie inf rarouge  on y 

c a r a c t é r i s e  uniquement HC1. Il n t y  a  pas de phase l i q u i d e  r é s i d u e l l e .  Le 

s o l i d e  a p p a r a î t  comme sec. 

11. ne con t i en t  p lus  de ch lo re  ( tab leau  IV.3).  aluminium e t  l ' a z o t e  

s ' y  re t rouvent  intégralement de  même que l e  SV' qui a  é t é  introdu7.t. Ce r é -  

s u l t a t  exc lu t  une éventuel le  é l iminat ion  de ch lo re  sous forme S0,Cl ou N O C l  
ci 2 

(en e f f e t  l e  s p e c t r e  I . R .  n ' e n  r é v è l e  pas) .  On v o i t  par a i l l e u r s  ( e s s a i s  

V I  2 e t  3 )  que l e  rappor t  S /Al3+ ou Q~' /N e s t  vois in  de 3. 

 interprétation l a  p lus  conforme à c e  f a i t  expérimental cons i s t e  

à admettre l a  formation de N O A ~ ( S O  ) H SO s o i t  NOALH~(SO ) c e  qui conduit 
4 2  2  4  4  3' 

à un b i l a n  pondéral co r rec t .  N O A ~ H ~  (SC ) appara î t  dans c e  cas ,  comme un s e l  
4  3 

de H A 1  (SO ) connu. A l ' a p p u i  de c e t t e  hypothèse, on peut s i g n a l e r  que si 
3 4  3 

l e  rappor t  des quantJités de r é a c t i f s  H SO / N O A ~ C ~  e s t  < 3, il r e s t e  du 
2  4  4 

ch lo re  dans l e  r é s idu .  Dans l e  c a s  c o n t r a i r e  ( rappor t  > 3 ) ,  l e  r é s idu  

a p p a r a l t  comme pâteux.  acide su l fu r ique  imbibe l e  s o l i d e  e t  on l e  retrouve 

au dosage ( e s sa i  nO1) .  

- . Tableau I V . 3  . - ............... 

I 
. 

P r i s e  i n i t i a l e :  : Bilan 
AI 103: CI 103 i sV1 103; N 1 ~ 3  i H so i N C A ~ ( S O  

en mg . z! 4 .  2:pondéral .............. :.........:..........:..........:.........~......~..*........;........ 



La thermolyse du résidu conduit dans un premier temps entre 170' 

et 310' à l'élimination d'une mole d'acide sulfurique laissant NOA~(SO ) 4 2 

pur caractérisé par son dosage, son cliché X caractéristique et son comporte- 

ment thermique reproductibles (IV.D) . 
Nous pensons donc pouvoir écrire : 

Nous consacrons plus loin un paragraphe à ce dernier composé, 

inconnu avant notre travail. 

La réaction de H SO sur NOAlCl est une réaction hétérogène. Il 
2 4 4 

nous a semblé intéressant de la faire en milieu homogène c'est-à-dire d'u- 

tiliser une solution - Le choix du solvant N E 1  nous permettait d'ailleurs, 

du même coup, d'éviter la séparation préalable de NOAlCl donc sa conta-. 4 

mination par l'humidité atmosphérique. 

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

Nous opérons dans ce cas directement sur des solutions de AlCl 3 
dans NOC1. ~ ' a ~ ~ a r e i l l a ~ e  utilisé est celui de la fig.2 avec une ampoule 

à brome en plus, qui permet l'introduction de l'acide dans le réacteur. 

La solution de NOA1C14 dans NOCl est portée à une température voi- 

sine de -lO°C. Un courant d'azote sec ascendant maintient la solution sur 

la pastille de verre fritte. On introduit H SO par petites fractions. Un 2 4 
précipité se forme dès le contact entre la solution et l'acide. Lorsque la 

totalité de H SO a été introduite, on inverse le sens du courant d'azote 
2 4 

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

en même temps NoAlCl qui n'a pas réagi comme le montrent l'analyse chimique, 4 



l e  c l i ché  de d i f f rac t ion  X e t  l a  courbe de décomposition thermique du so l ide  

obtenu après élimination de NOC1. 

Le so l ide  retenu s u r  l a  plaque f r i t t é e  e s t  séché sous pression r é -  

du i te  à température ambiante pendant plusieurs jours. Les dosages (tableau 

IV.4) montrent q u ' i l  ne cont ient  plusde chlore, si ce  n ' e s t  à l ' é t a t  de 

VI 
t races .  Le rapport S / A l  toujours supérieur à 3 e t  N / A ~  toujours supérieur 

d 1, var ien t  légèrement selon l e s  essais .  

- . Tableau IV. 4 ,  - .............. 
Prise  i n i t i a l e  : . . . : Bilan . 

V I  en mg i A l  x l d  C l  x lo3 : Ç xlo3 i N xlo3 i NOA~(SO ) i NCHS04 i H2S04 bondéral . 4 2 .  . 

Ce sol ide  soumis à l a  pyrolyse perd du poinds en t re  100' e t  310' 

e t  l a i s s e  un rés idu de NOA~(SO ) pur. 4 2 

Par a i l l e u r s ,  l e  spectre  d'absorption infrarouge que nous n'avons pas 

exploi té  à fond pour l ' jnstant, présente néanmoins de façon cer ta ine  l a  r a i e  

ca rac té r i s t ique  du groupement n i t rosy le  dans NOHS04 s o i t  2280 cm''. 

Il e s t  donc c l a i r  que l e  précipi té  e s t  const i tué  au moins de NOA~(SO ) 4 2 

ou N O A 1 5  ( ~ 0 ~ ) ~  e t  NOHS04. Etant  donné l e  r é s u l t a t  du paragraphe précéLant 

l 'hypothèse l a  plus vraisemblable f e r a  appel à N O A 1 5  ( ~ 0 ~ ) ~  e t  NOHS04. E l l e  

nous explique pourquoi l e  rapport  N O / A ~  e s t  supérieur à 1, mais e l l e  e s t  

insuf f i san te  pour j u s t i f i e r  un rapport S/A1 6 observé expérimentalement. 

Nous pensons donc q u ' i l  r e s t e  un excès de H2S04 f i x é  sur  l e  p réc ip i té  

qui en f a i t  apparalt  "mouillé". 



La présence de NOEL50 ainsi que l'excès de H SO sont difficiles 4 2 4 
à justifier à priori. 

En effet nous avons vérifié que dans les conditions opératoires 

ci-dessus (-10") la réaction : 

(ml ~ 0 ~ 1 ~ 1 ~  + 2 NOHSO~ 9 NOA~(SO~ 1, + 2 N O C ~  + 2 H C ~  

peut-être rendue quantitative. 

 autre part on comprend mal pourquoi il reste un excès de H SO 
2 4 

puisque NoAlCl4 est en excès. 

L' explication globale que nous pouvons donner actuellement repose 

sur la constatation fondamentale sutvante : 

Le chlorure de nitrosyle et l'acide sulfuri-que donnent lieu à une démixion 

à -10'. Bien qu'aucune réaction ne soit visible on peut penser qu'elle se 

fait à l'interface et que NOHSO produit se dissout dans H SO 4 2 4' 
Lorsque ce dernier tombe dans notre solution, il se forme donc en 

partle N O A ~ H ~  (SO ) suivant (XXIV) en partie NOHSO qui reste dissous dans 
4 3 4 

H2S04. La formation du solide et la non thiscibilité de H SO et 1lOCl sont des 
2 4 

conditions suffisantes d'inhomogénéitb pour justifier le résultat analytique . 
h comptant Al en NOA1(so4 l'azote restant en NOHS04, le soufre résiduel 

en H S O  le NOA~(SO ) déterminé correspond rigoureusement àcelui que laisse 
2 4' 4 2 

une thermolyse. 

A l'appui encore de nos hypothèses, on peut faire remarquer que notre 

produit de réaction placé à 40Uc dans une atmosphère de NOCl fixe ce gaz et 

la quantité de NOHSO augmente ce qui peut être considéré comme preuve de la 4 
présence d'acide sulfurique, 

 obtention de NOAL(SO ) pur est possible, en partant du produit de 4 2 
la réaction entre H SO et NOAlCl avec ou sans solvant NCC1. Les traitements 

2 4 4 



thermiques (fig. 13 et 14 ) à 280'~ suffisent pour obtenir NOA~(SO~)~ Pur  

comme le montrent les résultats du tableau IV. 6. 

Regarque : NOA~(SO ) peut-être considér6 comme le sulfate mixte d'aluminium - - -  4 2 
6t de nitrosyle Al (SO ) ,(NO ) SO c'est-à-dire un alun. Le fait 

2 4 3  - 2  4 
de l'appeler sulfatoaluminate rend compte de son obtention à 

partir du chloroaluminate NOA1C14. 

- . Tableau IV.5. - .............. 

I . . .' . 
3 : IMasse initiale; Al x 10 N 103 i : Bj lan 

1 
lo3 i Ci i / A  i S/N : 

j en mg : théori~rouv.: théor.*trouv.: théor. trouv,: pondéral 

Pour caractériser N O A ~  (SO ) inconnu jusqut à présent, nous avons étudié 4 2 
successivement son comportement thermique, son cliché de diffraction X, ainsi que 

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

1V.D. 1 ) - Comportement thermique : 
En régime dynamique de chauffe avec un programme de 150°/h, NOA~(SO~)~ 

est stable jusque 38o0C, comme le montre la figure 14. Cette stabilité thermique 

est in-téressante à retenir. En effet, elle est supérieure à celle des sels de 

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

inférieures à 300°C. 



a : courbe expérirnqntole - 
b : mélange synfhétique 



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 c omplè-te, ce qui confirment 1 'analyse chimique, 

le cliché de diffraction X et le comportement thermique. aux températures 

supérieures à 500°C. Les schémas de décomposition s ' écrivent : 

(xxv11) 2 N O A ~  (SO~ )2 A ~ ~ ( s Q ~ ) ~  + SO + NO + NO2 
3 

suivi au-delà de 500°C de : 

(XXUII) A12(s04)3 ~-- Q.0 2 3 + 3 so3 

W.D. 2 ) - Etude radiocristallographique : 

Les spectres ont été réalisés à partir de polldre sur chambre 

Debye-Scherrer. Le cliché obtenu montre que NOA~(SO ) est bien cristallisé. 4 2 
Le spectre est identique quel que soit le mode d'obtention du produit. Les 

valeurs de d et de I/I sont reportées au tablea 1v.6. Dès à présent ce cli- 
O 

ché, en même temps qu'il constitue une caractérisation de N O A ~  (SO ) permet 4 29 
de l'identifier dans les mélanges de solides. 

- . Tableau 1v.6. - ............. 



IV.D~) - Réaction avec les chlorures alcalins : 

La réaction a lieu dès 20O0 . La phase gaz NO X, a été caractérisée 
par spectroscopie I.R.  analyse du résidu donne au composé la formule 

M A l ( ~ 0 ~ ) ~  (M = Li, Na, K). Ces composés ont été identifiés par leur spectre 

de diffraction X et par leur comportement thermique. 

en accord avec le schéma général : 

NOA + M Cl NOCl + M A  

Signalons que (XXIX) réaction d'échange de cation, outre son intérêt 

+ comme caractérisation de NO , constitue une voie d'accès aux sulfatoalumina- 

tes anhydres. Ceux-ci sont habituellement obtenus par déshydratation des 

sels hydratés M AL (SO ) x H20, c est-&-dire des aluns. 4 2 

IV. E. - CONCLUSION . - ............. 
La réaction du chloroaluminate de nitrosyle avec les chlorures alca- 

- 
lins tout en constituant une caractérisation chimique des ions NO' et AlC14 

constitue une technique d' obtention des chloroaluminates alcalins .Cette réac- 

tion a été étendue aux halogènures alcalins. 

 ammo mono lyse des chloroaluminates alcalins et de AlCl conduit; au 
3 

même composé AlCl N %, 4 9, signalé une seule fois et que nous avons carac- 

térisé par spectroscopie infrarouge. 

 a action de 1 'acide sulfurique est d'autant plus intéressante, qu' elle 

conduit au sulfatoaluminate de nitrosyle N O A ~  (SO~ ) p ,  composé inconnu à ce jour. 

Avec N E 1  liquide, le produit contient en outre du sulfate acide de nitrosyle, 



Une i n t e r p r é t a t i o n  de  l a  r é a c t i o n  e s t  proposée. 

N O A ~ ( S P ~ ) ~  e s t  c a r a c t é r i s é  par  son comportement thermique : il e s t  

s t a b l e  jusque 380°C environ e t  s a  décomposition condui t  au  s u l f a t e  d t  aluminium. 

Le c l i c h é  de d i f f r a c t i o n  X e s t  c a r a c t é r i s t i q u e  du p rodu i t .  Les va l eu r s  de  d  

+ 
e t  l/Io son t  données. La présence de  l ' i o n  NC e s t  mise en évidence par  l a  

r é a c t i o n  de  NOA1 (SO ) avec l e s  halogènures  a l c a l i n s .  4 2 



Le! caraotbre acide de Lewis de AlCl et SO parmsttent de soupgonner 
3 3 - 

une analogie de comportement entre 1' ion AlCl et 1 ' ion 50 CI.-, qui nous B 3 
est familier au laboratoire.  analogie entre leurs struotures ne fait que 

confirmer une telle hypothbse. 

Or, il est un fait que, ai les uhloroalumînates ont, en raison de 

leur utilisation possible corne solvant, intdressd les physiooohimistea, 

leur oomportement ohfinique est peu connu. 

~'ab,jet de notre 6tude était de combler oma-=-cunct, ou mieux, 

vu 1'6tendue du ayjet, de aonsiiaencer h le faire. 

Le point de d6part a 8té le ahlorualuainate de nitrosyle dont on 

aomaissait en pl- du speatre Raiimul, quelques oaractbres physf ques. 

Nous en eivonu ml8 au point une synthèse &lginale et prattque en 

utilisant SQ2 6omw solvant. ~'atenaion de cette idthode i la aynthéie du 

sel de nitryle correspondant nous a oondult hune rdsction diffbrente, mafs 

fort int&essante, puiaqu'slle oonduit par une oxyd&tion de S02 k Msae 

température, B un compost5 de lafami'lle des ohloresulfates. 



Comme par action des chlorures métalliques NOA1C14 conduit à 

M A1C14, nous avons étudié plusieurs méthodes de préparation des chloro- 

aluminates métalliques qui nous ont donné des produits très purs. L'utilisa- 

tion systématique des solvants SOC1 et SO s'est avérée très i-ntéressante 
2 2 

puisqut elle permet d'accéder facilement à des qusntités importantes de 

chloroaluminates. 

Nous avons synthétisé ainsi Li, Na, K ( ~ l ~ l ~ ) ,  alnsi que Ca, Sr, 

B3 (hlc14)* . Ces trois derniers n'ont été signalés qu'une fois et leur 
préparation nécessitait l'utilisation de phosgène. La méthode générale, 

conduit d'ailleurs dans un premier temps à des solvates aussi bien dans 

SEI2 que dans SO Ces solvates peuvent être obtenus sous forme de mono- 
2 * 

cristaux grâce à une évaporation contrôlée du solvant. 

Tous les chloroaluminates isolés sont cristallisés et nous en avons 

donné les clichk X. Seul celui du sel de sodium était connu sans ambiguité 

quand nous avons abordé ce trava5-1. 

Profitant de l'amélioration de la technique Raman et de la qualité 

des échantillons, nous avons reprT.s 1 ' étude spectroscopique abordée par 
Houtgraaf pour NOAlCl et montré que la synétrie C était plus probable 4 3v 

que la symétrie T admise jusqu'alors. Les réactions ch?-miques que nous 
d 

avons envisagées sont essentiellement celles des chlorures, de l'ammoniac 

et de l'acide sulfurique. NOAlCl donne avec MC1 le chloroaluminate métalli- 4 
que correspondant avec perte de NOC1. 

~'ammonol~se donne N + %O, produits de décomposition de la nitro- 
2 

- 
samide, qui pertubent la réaction de AlCl& . Celle-ci étudiée avec un sel à 

cation fixe conduit à un ammoniacate da chloroamidure AlCl N . La substitu- 
2 L! 

tion s'arrête à ce terme. Il en est de même pour AlCl 
3' 

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



nouveau NOA1 (SO ) en passant probablement par 1 ' intermédiaire de NoAl$ ( S O ~  13. 4 2 

Le sulfatoaluminate de n i t r o sy l e  a é t é  c a r ac t é r i s é  par son spect re  

X, Nous avons analysé son comportement thermique ca rac té r i s t ique ,  a i n s i  que 

l a  réact ion avec l e s  chlorures a l c a l i n s  qui conduit aux sulfatoalwninates, 

t r a i t  d'union avec l e s  aluns. 



- . REACTIONS CHIMIQUES . 
. . . . . . . . . . . . . . o . . . .  

N E 1  + A l C l  
3 

NOA1C14 

2 NO + C l 2  2 NOCl 

A l C l  + N02C1 
3 N02A1C14 

N02C1  NO^+ + cl-  

- 
N02C1 f=TS 61' + NO2 

A l C l  + 
3 

- A1C12 + c l -  

2 A1C1 + NO2C1 
3 

,-* N o A l C l 4  + A l C C 1  + C l 2  

L i C l  + A l C l  
3 - L i  A l C 1 4  

- 
A l C l  + SEI2  

3 ~ 1 ~ 1 ~  SCCI+ 

- + 2 SC CI.^ - ( ~ 1 ~ 1 ~  SCCI+) scc12 
3 

- 
L i C l  + ~011' A l C 1 4  + x S E I 2  

_3 LiA1C14,  (x + 1 ) S E I 2  

LiA1C14,  (x + 1 ) SOC12 _, L i A 1 C 1 4  + (x + 1 )  S E I 2  

MC1 + A 1 C 1  
3 - 

- 
N a C l  + sEIT A l C 1 4  + xSCC12 _, NaA1C14, (x + 1 )s0cl2 

NaA1C14, (x + 1 ) s E 1 2  ___, NaA1C14 + (x + l)scc12 

L i A 1 C 1 4  . L i C l  + A l C l  
3 

(XVIII  ) NOAlC14 + M C l  - M A1C14 + NOCl 

(XIX ) N O A ~ C ~ ~  + M X .-- M A l C 1 4  + NO X ( NO + X )  

(xx > - - 
A l C 4  + 8 NH 

3 -  A l ( 5  l4 + 4 NH4Cl 

(m) NOAlC14 + 2 NH 
3 -  NO 9 + NH4 AlC14 
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