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Le présent travail fait partie d'une étude des dérivés du groupe 

III. B. Profitant d' une certaine expérience du soufre hexavalent, nous 

l'avons orienté vers l'étude des chlorosulfates simples et étendu aux 

chlorosulfates mixtes. 

1 En effet, si les chlorosul~fates de métaux monovalents M SO Cl 
3 

II sont connus et ceux des métaux divalents M (SO Cl) signalés (6ga), 
3 2 

on ne relève dans la bibliographie que très peu de renseignements con- 

cernant les sels correspondants des métaux trivalents. 

On a bien signalé des composés d'additions de AlCl et SO 
3 3 

respectivement Alcl 3, 1 So3 ; Alci 2 S03 (66a) et AlCl 3 SOj (63a), 3' 3' 
mais il semble que personne n'ait montré que ce dernier pouvait être 

considéré comme le chlorosulfate A~(SO cl) Dans le cas du gallium 
3 3' 

nous n'avons relevé aucune mention de composés similaires. 

Le passage facile de AIX à A1X - nous a suggéré l'idée d'essayer 
3 4 - 

la synthèse de dérivés du type A~(SO cl)& inconnus, que nous considérons 
3 

pour des raisons structurales plutôt comme chlorosulfates mixtes d'alu- 

minium et de métal monovalent que comme chlorosulfatoaluminates. 

Les méthodes de préparation utilisées sont origlnaleaa. Elles font 

appel à un solvant . facile! à manip~ler, déjà utilisé dans le cas géné- 

ral des chloroaluminates (71a) et permettent d'obtenir de façon simple les 

produi ts en quantités appréciables. 

Cette étude présente un certain nombre de complications à la fois 

dans 1' expérimentation et dans l ' interprétation des résultats. Les diff i- 
cultés expérimentales proviennent surtout de l'hygroscopicité de presque 

tous les dérivés de ~1~' et ~ a ~ + ,  en particulier des chlorures et chloro- 

sulfates ainsi que des manipulations quantitatives dans Lni solvant à 



bas point d ' ébullition (conduc timétrie) L' interprétation des résultats 
est souvent compliquée par l'absence de produits à structure cristalline 

ce qui exclut l'identification commode par clichés X. 

Le chapitre I décrit les essais de synthèse de A~(SO cl) et 
3 3 

Ga(S0 Cl) Deux méthodes sont possibles dans le premier cas : à partir 
3 3' 

de HSO Cl ou SO seule la prdparation à partir de SO peut être rete- 
3 3 ' 3 

nue pour G~(SO CI) Le mode opératoire simple est susceptible d'être 
3 3' 

généralisé. 

Dans le chapitre II nous montrons que les dérivés obtenus sont 

bien des chlorosulfates enmus basant sur un certain nombre de données 

physicochimiques : diffractométrie X, thermogravimdtrie, dégradation 

isotherme et spectrométrie I.R. 

Le chapitre III est consacré aux chlorosulfates mixtes d'~l et 

de métal alcalin MAI (SO cl) Alors qu'il est impossible d'y parvenir 
3 4' 

par une réaction de type AlX + X- en raison de la fragilité thermique 
3 

des chlorosulfates du groupe III.B, on peui les obtenir par action, en 

solution dans SO de SO sur les chloroal ainates. Une étude conduc- 
2' 3 

tirnétrique complète les essais habituels. La préparation du sel de ni- 

trosyle NOAl(s0 Cl)4 a été tentée. Même si l'étude n'en est pas terminée 
3 

elle a donné cependant quelques résultats intéressants. Enf'Ln, nous avons 

pu synthétiser, en solution, le premier terme de la série des chlorosul- 

fates mixtes de gallium sous forme da sel de sodium. 

Le chapitre IV aborde l'étude de quelques propriétés chimiques 

de ces chlorosulfates et chlorosulfates mixtes, notamment des réactions 

d'échange de cation, des réactions acide-base et l'hydrolyse. 

Afin de donner plus de clarté à l'exposé, nous avons rassemblé 

sous le même titre et en tête du mémoire, les techniques analytiques 

et les appareillages utilisés. 



TECHNIQUES et APPAREILLAC ES 



A. - TECMQUES ANALYTIQUES . - ...............*........... 
Tous les dosages sont effectués en solution aqueuse après 

hydrolyse. Les méthodes suivantes ont été utilisées : 

M3+ est dosé soit directement par gravimétrie de l'oxinate 

M(C H NO) soit par iodométrie après bromuration de cet oxinate ; la 
9 6 3' 

précipitation a lieu vers pH = 4,5 - 5,O par utilisation du tampon 

acétique (A). 

~1~ a aussi été dosé par absorption atomique. Les concentra- 

tions des solutions doivent alors être comprises entre 10 et 200 ppm. 

Cette technique est surtout intéressante dans le cas de dosages 

en série. 

c1- : 

Le dosage potentiométrique classique étant ggné par la présence 

de ~ l ~ ,  nous avons été amenés à utiliser la mercurimétrie. Le nitro- 

prussiate de sodium sert d'indicateur ae fin de réaction ; la solution 

de nitrate mercurique est titrée à partir d'une solution étalon de 

chlorure (A ) . 

s6+ et Azote : 

On utilise les méthodes classiques : gravimétrie du sulfate de 

baryum et méthode de ' Dewarda (azote total ) . 

Cations alcalins M+ : - 
Les alcalins sont dosés par absorption atomique. Les solutions 

+ + 
contiennent respectivement 1 à 10 ppm de U . 0,5 à 3 ppm de Na et 



+ 3 à 10  ppm de K . 
précis ion des dosages : 

 erreur expérimentale e s t  dans tous l e s  c a s  in fé r ieure  à 

B. - APPAREILLAGES . - 
. . . . . . . . . . . . o . . . . .  

Les d i f fé ren t s  appareil lages u t i l i s é s  au cours de ce t r a v a i l  

sont  : 

-. Absorption Atomique . - Spec-tromètre Perkin-Elmer 303. 

Les dosages classiques sont  f a i t s  avec une flamme air-acétylène ou 

N O-acétylène. Les lampes u t i l i s é e s  sont : lampes à cathode creuse 
2 

( ~ i  e t  Al)  e t  lampes à décharge ( ~ a  e t  K ) .  

- . Analyse Thermogravimétrique . - Thermobalance ADAMEL à enregistrement 

graphique ou couplée à un enregis t reur  SPEFUM. Le programme de chauffe 

l e  plus couramment u t i l i s é  correspond à 150*/h.  a autres programmes 

plus l en t s ,  en pa r t i cu l i e r  12,S0/h ont é t é  u t i l i s é s .  

- . Analyse Thermique D i f f é r en t i e l l e  . - Appareil NETZCH e t  Ensemble pour 

Analyse Thermique D i f f é r en t i e l l e  LINSEIS avec thermocouples Pt-Pt rhodié. 

-. Analyse Conductirnétrique . - Conductimétre TACUSSEL e t  Wissenschaftlicht 

Technische ~ & k s  th%t en (type WEBi à amplif icateur logarithmique TAV) avec 

c e l l u l e  thermostatée e t  é lec t rodes  de pla t ine .  

-. Spectrométrie Infrarouge . - Spectromètres I.R. à doubles faisceaux 

Perkin-Elmer 457 ou 221. 



-. Diffractométrie X . - Diagrammes Debye-Scherrer sur chambre de 360 mm 

de circonférence avec générateur Philips 1 KW. Dépouillement au microden- 

sitomètre Joyce. 



Chapitre I 

SYNTHESES du CHLOROSULFATE d'ALUMINIUM 

et du CHLOROSlJLFATE de GALLIUM 



Les chlorosulfates d'aluminium e t  de gallium sont  tous deux 

préparés à p a r t i r  des chlorures métalliques. A l C l  e s t  pu r i f i é  à par- 
3 

tir du produit commercial. GaCl e s t  synthét isé  puis pur i f i é  par d i s -  
3 

t i l l a t i o n s  successives. 

A.1 .  - Pur i f i ca t ion  de A l C l  : 
3 

Les échanti l lons commerciaux de A l C l  sont en général colorés 
3 

du f a i t  de l a  présence de chlorure f e r r i que  e t  de chlorures organiques. 

On u t i l i s e  l a  pur i f icat ion mise au point  au laboratoi re  (70a). 

Le produit commercial (chlorure anhydre ~ e r c k )  t r a i t 6  pendant 

plusieurs heures à 100 - 120' par HCl gaz, e s t  ensuite sublimé sous 

courant d 'azote sec vers 170' e t  récupéré & -30' dans un piège, par 

t-empe de la phase vapeur, c e  qui permet J 'ob ten i r  A l C l  pur, blanc 
3 

e t  pulvérulent. 

A.2. - Préparation de G a C l  : 
3 

GaCl e s t  préparé par synthèse di recte ,  suivant l a  méthode décr i t e  
3 

par Couturier e t  Chrétien, légèrement modifiée ( 6 ~ ) .  L' apparei l  (F'ig .I .1) 

permet de r é a l i s e r  l a  synthèse en une seule  opération, excluant a i n s i  l e  

r isque d'hydrolyse que comporte un transvasement (70b). 

 ensemble du réacteur d s t  soigneusement séché à chaud sous 

courant d 'azote  sec. 

Le gallium métallique à 99,99 % * e s t  in t rodui t  dans l e  ballon 1, 

sous forme de granules de 1 mm de diamktlce environ. 

E Nous remercions l a  Compagnie des Produits  Chimiques e t  Electrométallurgiques 
(société ~ e c h i n e ~ )  qui nous a gracieusement fourni  ce  métal. 



FIG .loi 

On y fa i t  passer a lors  du chlore, sous une pression legèrement 

superieure h une atmosphère. La réaction exothermique l a  

fusion du métal. pour avoir une tmnsformation to ta le ,  il faut  ohauffer 

progressivexient jusque 170 - 180f, température 3t laquelle GaCl passe 
3 

en 2. La f i n  de l a  réaction e s t  marquée par une flamme Jaune vert .  Une 

d i s t i l l a t i o n  sous coura~it  de chlore de 2 en 3 permet en mame temps d'oxy- 

der 0a2+ Cvm tue l  lement f om&. 

Par d i s t i l l a t ions  successives, sous c aurant d'azote sec, on 

obttdnt en 6 un sol ide parfaitemen* klanc e t  c r i s t a l l i s é .  Le ballon 6 

est sce l lé  sous vide, ce  qui pern-et de stocker GaCl,, extremement hy- 
/ 

grosoopique, à l ' abr i  de l'humiditd. Clac13 ainsi. obtenu, t i t r e  au 



moins 99 S.  ouverture du ballon s e  f a i t  en bo î te  à gants, du côté 

du scellement principal .  Le rodage.  qui s e  trouve immédiatement Bn 

dessous permet de reboucher l a  réserve e t  d 'y f e f a i r e  l e  vide. 

A.3. - Autres Produits .: 
On u t i l i s e  HSO C l  commercial CARLO ERBA, qui  t i t r e  au 

3 
m i n i m  98 S. La d i s t i l l a t i o n  ne semble pas en améliorer l a  qual i té  

(12a) e t  (@a). 

SO e s t  r e c u e i l l i  par d i s t i l l a t i o n  de l'oléum à 60 S, jus te  
3 

avant son emploi. 

H2S04 pur, e s t  obtenu par r ec t i f i c a t i on  du produit R.P. avec 

S O  en quant i té  connue. 
3 

Les chlorures a l ca l i n s  sont désséchés sous pression rédui te  par 

chauffage en présence de P O 
2 5' 

B. - PREPARATION DU CHLOROSULFATE D'ALUMI.,TUM . - ..........*........*.....*** * * * * * * * * * * * . * . * * . .  

B.1. - Réactions d i r ec t e s  sans solvant : 

Comme pour l e s  métaux monovalents e t  b ivalents  (69b) e t  (@a), on 

pouvait s 'a t tendre  avec l e  chlorure d'aluminium à l a  réact ion : 

s'il nous a é t é  possible de ca rac tdr i se r  par spectrométrie 1.R. 

un départ de El, l e  p réc ip i té  obtenu e s t  sou i l l é  de  HSO Cl d i f f i c i l e  à 
3 

éliminer meme par lavage avec S O  
2 

BI u t i l i s a n t  SO l iqu ide  en excès par rapport  à l a  réaction : 
3 

l e  rés idu  cont ient  bien A~( so  C l )  mais il e s t  s o u i l l é  de sulfa te ,  produit 3 3 



probablement par la réaction parasite : 

Ni le chlorosulfate, ni le sulfate ne sont solubles dans SO 
2 

Il n'est donc pas possible de les séparer. 

B.2. - Réactiomdans le solvant SO 
2 '  

Le choix de SO comme solvant a été dicté par trois considéra- 
2 

. Forte solubilité de AlCl 
3' . Miscibilité totale de HSO Cl ou SO avec SO 
3 3 2' 

. ~nsolubilité des chlorosulfates métalliques connus. 

On pouvait donc espérer isoler le chlorosulfate d'aluminium par 

précipitation et le laver avec un excès de SO 
2 

B.2.a - Réaction de HSO Cl + AlCl : - - - - - - - - - - -  -3 - - - -  2- 

 a appareillage utilisé, thermostaté à - 15OC,est représenté par 
ra figure "1.2. La solution du chlorure d'aluminium dans S02 , brassée 

par agitation magnétique est maintenue par une surpression d'azote sec 

sur la plaque de verre fritté ou sur un toile téflon suivant le cas (E). 

On y ajoute progressivement la solution de HSO Cl contenue dans l'am- 
3 

poule. La précipitation a lieu dès le contact. 

Après une demi-heure, on inverse le sens du balayage d'azote 

éliminant ainsi le solvant qui entrafne le réactif soluble en excès. 

Le précipité est lavé plusieurs fois à SO séché sous pression réduite 
2 ' 

à température ambiante et recueilli à l'abri de l'humidité. 

, 
(*) Le dispositif correspondant figure dans le cadre supérieur droit de 1.2. 

la toile de téflon est utilisée principalement avec AlCl le 
précipité formé tendant à obstruer les plaques frittées. 3' 



FIG 1.2 

Les résultats des analyses sont reportés dRns le tableau I(~l(a). 

Les rapports cl/S/M voisins de 3/3/1 et le bilan ponderal sont en accord 

avec la formule globale : A~(so Cl) ?uelles que soient les propor- 
3 3' 

tfons I.nitT.ales de AlCl et HSO Cl. 
3 3 

-. Tableai: 1 . - ......*.*..... 
-, Analyse des chlorosulfates. -(Prises d'essais ramenées ' 8  1 0 - ~  MIII dosé 1. 

Théorique 373,5 



B.2.b- Réaction de 30, e t  AlCl : - - - - - - - - - - ,1,,, 1 
La réac t ion  a dk,;à été e f fec tuée  par  Weinreich dans l e  cadre 

d'une revue g6nérale des r éac t ions  de S O  s u r  l e s  ac ides  de Lewis en 
3 

solu t ion  dans S O  ( 6 3 ) .   auteur u t i l i s e  des proport tons stoechlo-  
2 

métriques su! vant l a  réac t ion  i l  é c r l t  : 

Nous avons s u i v i  les v a r l a t i o n s  de  l a  conductance de l a  

solu t ion .  

Dans la cellule ( ~ i g . 3 ; ~ )  , on i n t r o d u i t  une s o l u t t o n  de AlCl 
3 

dans S O  presque sa turée .  Cet te  solutj.on e s t  ag i t ée  en permanence au 
2 

moyen d'un barreau magnétique. E l l  est ml.ntenue à -15.C par un 



cryostat de même que la burette B qui con t i en t  l a  soluti.:>n de SO dans 
3 

so, . 
On Introdui: par très petites quantités l a  solutlon de la 

burette dans la c e i l u l e , '  ce qui constttue l'étape délicate de la 

manipulation. Aprés chaaxe Ir:troduction, on relève l a  réslatance R de 
V + Vo . {;o3 int~odul t 

la solu t ion .  Les résultats C 
~ 1 ~ 1 3  ti ennent 

n - 
compte de l'augmentat,?on de volume de la solut!  on et sont r@yor..és 

sur ia P ~ R . I . ~ .  



Les courbes présentent deux br isures  ne t tes :  l ' une  vers 1,5 SO (1) 
3 -:y - .ii 

l ' a u t r e  pour 2 SO (II ), a l o r s  qut on ne décèle aucun accident pour 3 SO 
3 3' 

I L  e s t  v ra i  que l e s  valeurs de conductances sont dans ce  domaine extre-i 

rnement f a ib l e s  ( 2 10-5 &os). 

En f i l t r a n t  l e  so l ide  en (II), l e  dosage confirme l e  rapport  

- * 
= 2, s o i t  A l C l  2 S03 . 

A l T m  3' 
La transformation de A l C l  2 SO en A l C l  3 SO e s t  t r è s  rapide 

3' 3 3' 3 
lorsquton dépasse l e  point (II) malgré la  t r è s  f a i b l e  so lub i l i t é  du pré- 

c i p i t é .  Ainsi en a r r ê t a n t  l ' e s s a i  en (111) il s u f f i t  de maintenir l ' a g i -  

t a t i o n  une vingtaine de minutes pour que l a  transformation s o i t  quanti- 

t a t ive .  

La br isure  observée pour une addit ion de 1,5 SO n'a pas é t é  
3 

examinée .plus en d é t a i l  dans l e  cadre de ce  t r ava i l .  

-. C. PREPARATION DU CHLOROSULFATE DE GNLJUl'4 , - ...*.....*..*.......*.... *..,....*...* 
GaCl é t an t  t r è s  soluble dans SO (B) l e s  essa i s  de synthèse ont 

3 2 

é t é  faits, dans ce  cas, à p a r t i r  de soliltions seulement. 

Avec HSO C l ,  l e  produit obtenu e s t  un mélange complexe. Par contre, 
3 

l 'ac t ionde SO sur GaCl  permet d 'obtenir  facilement G a ( ~ 0  C l )  
3 3 3 3' 

Le mode opératoi re  e s t  c e lu i  déc r i t  précédemment ($ ~ . 2  .b). Les 

r é s u l t a t s  des dosages  ab. I / G ~ )  donnent des rapports  C ~ / S / G ~  # 3/3/1 

e t  des bilans pondéraux exacts en comptant sV1 en SO G a  ( ~ 0 ~ ~ 1 ) ~  obtenu 
3' 

e s t  pur à la précision des dosages près. Par analogie avec (1.2), l a  

réac t ion  de SO sur GaCl s ' é c r i t  : 
3 3 

GaCl + 3 SO 
3 3- 

Ga ( ~ 0 ~ ~ 1  )3 

( E )  Nous nous proposons par l a  s u i t e  d 'étudier c e  composé pour voia si 

on ne peut l e  formuler A l C l  (SO C l )  
3 2 .  



-. D. CONCLUSION . - .............*..* 

Les r é s u l t a t s  du tableau 1 montrent que l e s  chlorosulfates 

A 1  (SO C l )  e t  G ~ ( S O  C l )  sont purs à mieux que 1 S.  u utilisation de 
3 3 3 3 

SO comme solvant e t  c e l l e  de SO comme r éac t i f  permet d 'obtenir  une 
2 3 

quanti té de produit de l ' o rd r e  de 30 g par essa i .  Ce mode opératoire 

e s t  susceptible d ' ê t r e  généralisé aux chlorures métalliques mlubles  

dans S O  
2 ' 



Chapitre II 

CARACTERISATIONS du CHLOROSULFATE cl' ALUMINIUM 

,et du CHLOROSULFATE de GALLIUM 



Les réact ions  (1.1) e t  (1.2) : 

permettent chacune de syn thé t i se r  un composé de même formule globale. 

L '  i d e n t i t é  des ca rac tè res  physiques e t  chimiques a t t e s t e  1 'uriic i t é  de 

ce  produSt, mais l e s  données analytiques seu les  ne permbttent pas de 

préciser  s i  l ' on  e s t  en présence d'un chlorosulfa te  ou d'un composé 

d 'addi t ion comme l e  l a i s s a i 4  apparal t re  l a  formulation A l C l  3 SO de 
3' 3 

Nous avons donc en t repr i s  une s é r i e  d ' e s s a i s  en vue de l eve r  c e t t e  

ambiguité. 

A.1.  - Spectrométrie I . R .  : 

-1 
Le spect re  d'absorption I.R.  a  é t t  é tudié  de 450 à 4000 cm à par- 

t i r  d 'échant i l lons  so l ides  finement broyés e t  placés en t r e  deux fenê t res  en 

&Cl, l a  préparation des échanti l lons $tant  effectuée en bol te  sèche. 

Nous retrouvons ( tableau 11.1)~ à quel,liles glissements près,  l e s  fréquences 

s t t r i buées  au groupement SO cl-  dans l e s  chlorosulfa tes  de métaux divalents  
3 

connus (@a ) , (68a ) . Sans en t re r  dans 1 e d é t a i l  des a t t r i bu t i ons ,  réc ernrnent 

contreversées à propos des chlorosulfa tes  a l c a l i n s  (71b), l a  s imi l i tude 

des spect res  e s t  évidente. 

 absence des fréquences ca rac té r i s t iques  du pont S-O-S ( 3 ## 700 cm-' s 
-1 #f 800 cm ) (71c ) permet de toutes  façons d 'exclure une formulation a S 



de type chloropolysul fa te ,  c ' e s t - à - d i r e  A l C l  3 S03. Il semble donc bien 
, 3' 

qiic l ' o n  s e  trouven en présence d'un chforosul fa te .  
S .  . . . - - 

-. Tableau 11.1 . - 

Tableau comparatif des s p e c t r e s  infra-rouges des ch lo rosu l fa t e s  

At t r ibu t ions  
(71b (68a - - - - - - - - - - -  

L 

A.2. - Action de HC1 gaz : 

HCl donne avec S O  l ' a c i d e  chlorosul fur ique  HSO C l  avec une 
3' 3 

extzêrne f a c i l i t é .  Cela a  é t é  vérif i .6  avec SO l i q u i d e  e t  S O  polymérisé. 
3 3 



La rhaction de SO + E P C l  constitue d'ailleurs une méthode de préparation 
3 

de l'acide chlorosulfurique faisant l'objet de plusieurs brevets (sa) ,  

(65b). Cette rgaction a été utilisée pour distinguer dans les polysul- 

fates obtenus partir de SO l'anhydride sulfurique labile de celul 
3' 

tneorpord dans les chaînes de poolyanion. Les polyanions (Sn03n+i)--, en 

effet ne réagissent pas avec HC1 dans leur domaine de stabilité (66b). De 

même SO cl- est ineenslble B l'action de ~ 1 %  . 
3 

Un lit de A l ( S 0  Cl) est soumis dans le réacteur représenté 
3 3 

par la figure (11.1) un courant de FiCl gaz ascendant entre 20 et 120'. 

Dans tout ce domaine de température on n'observe ni variations de masse, 

ni élimination de phase volatile. Le! dosage en fin d'essai corr-espond strlc- 

tement B celui du produit de départ. 

x E.Puskaric - cornmuni cation person~ci.lle. 



A.3 .  - Décomposition thermique : 

En régime dynamique de chauffe de 150°/h A 1  (SO c l )  s e  dégrade 
3 3 

à p a r t i r  de 280°c (thermogramme II .2).  En P, vers  440°C, on obt ient  un 

rés idu de s u l f a t e  d'aluminium pur a i n s i  que 1' indiquent l e s  dosages e t  

l e  c l iché  de d i f f r ac t i on  X. S02C12, qui s 'é l imine comme phase vo l a t i l e ,  

e s t  ca rac té r i sé  par spectrométrie I.R. C'es t ,  semble-t-il, l e  seul  cons- 

t i t u a n t  de l a  phase gaz. On retrouve, auss i  bien en P qu'au p a l i e r  f i n a l ,  

tout  l'aluminium i n i t i a l .  La pe r te  correspond a l o r s  à environ 200 mg 

p u  mole A ~ ( s o  C l )  En régime isotherme à ~ O ' C ,  l a  dégradation thermique 
3 3' 

s ' a r r ê t e  à c e  stade.  La décomposition thermique s e  f a i t  donc globalement 

suivant : 

2 A l  (SO C l  ) - A l 2  (SO ) + 3 S02C12 
3 3 4 3 

(II .1) 

A l a  pe r te  ( A )  correspond en analyse thermique d i f f é r e n t i e l l e ,  un 

pic endothermique unique (B). La dégradation s e  f a i t  en une seu le  étape. 

La température élevée de l a  décomposition n ' e s t  pas compatible avec une 

formulation de type A l C l  3 S03. 3' 
Par a i l l e u r s  l a  réact ion (11.1) e s t  t ou t  à f a i t  comparable à c e l l e  

que l ' on  observe pour un au t r e  chlorosulfa te ,  c e l u i  de lithium. 

A.4. - Clichés de d i f f r ac t i on  X : 

A ~ ( S O  Cl) r e su l t an t  de nos deux modes de préparation e s t  amorphe. 
3 3 

Malgré des r e c u i t s  prolongés a l l a n t  jusqutà  1 mois à une température voisine 

de 100°, aucune r a i e  ntappara?t sur l e  c l iché .  

En conclusion AL(SO CI) e s t  l e  premier chlorosulfa te  de métal 
3 3 

t r i v a l e n t  i d e n t i f i é .  Stable  jusque vers  280°c, s a  dégradation conduit à 

l 'alumine en passant par l e  s u l f a t e  pur. 





B. - CARACTERISATION DU CHLOROSULFATE DE GALLIUM . - ..........................*......*......*....... 
B.1. - Spectrométrie 1 , R .  : 

Le spectre  d'absorption 1.R. du s e l  de Gallium a é t é  obtenu dans 

l e s  mêmes co ndi t ions  que précédemment (§ A .1) . Les fréquences d'absorption 

(tableau 11.1) sont t r è s  voisines de c e l l e s  du chlorosulfate d5aluminium 

c e  qui conduit aux mêmes conclusions que précédemment, On e s t  bien en 

présence de chlorosuTfate de gallium Ga(s0 C l )  
3 3' 

B.2. - Etude radiocristal lographique : 

G ~ ( S O  C l )  même préc ip i té  à f r o i d  dans SO e s t  c r i s t a l l i s é ,  Un 
3 3 2 

r ecu i t  pendant 8 jours à 50°C9 pour é v i t e r  tou t  r isque de dégradation, 

permet d 'obtenir  un spectre de d i f f rac t ion  X parfaitement ne t  e t  reproduc - 
t i b l e .  Les dis tances  i n t e r - r é t i cu l a i r e s  e t  l e s  i n t ens i t é s  r e l a t i v e s  r e -  

portées dans l e  tableau 11.2 const i tuent  l a  première iden t i f i ca t ion  de 

-. Tableau 11.2. - 

Spectre de d i f f r ac t i on  X de G~(so ,c~) ,  
J J 

d 6) 

79 48 
4,22 
~~€31 
3955 
39 39 
3,32 
2 J 97 
2 9 90 

1.. 

B.3. - Décomposition thermique : 

La s t a b i l i t é  thermique de G ~ ( S O  CI) e s t  bien plus f a i b l e  que c e l l e  
3 3 

de A ~ ( S O  Cl )  e t  l e  mécanisme de l a  thermolyse e s t  plus complexe, ce  qui 3 3 

7 

1Lr0 x 100 
_ _ _ _ _ _ _ _ _ _ _ _  

6 
5 
6 
6 
7 
6 
7 

13 

I / I ~  x 100 d ( A )  
- - - - - - - - - - - - -  

100 
20 
22 
20 
22 

2,83 
2,64 
2,61 
2,43 
2927 

16 1 
11 
7 

2907 
1374 
1 9  71 





apparaft  lorsqulon f a i t  v a r i e r  l e  programme de chauffe. 

S i  l ' é l éva t i on  de température e s t  l e n t e  (l2'5/h), l a  première 

per te  de masse correspond à 1 ,5  mole SO C l  par mole de G ~ ( S O  c l )  e t  
2 2 3 3 

au p a l i e r  en S on ca r ac t é r i s e  l e  su l f a t e  pur par l e  dosage e t  son spec t re  X 

5-dentique à ce lu i  du produit de réact ion de 3 S 0 4  sur  Ga. Les données 

correspondantes é t a n t  à not re  connaissance, - inéd i tes  - f igurent  dans 

l e  tableau 11.3. 

-. Tableau 11.3 . - 

Diffractogramme X de Ga (SO ) 
2 4 3  

A température plus élevée l e  s u l f a t e  s e  décompose en Ga O (~ig.11.3 
2 3 

courbe a ) .  Dans ce  cas  on n ' enreg i s t re  aucune pe r t e  de gallium. SO C l  a  é t é  
2 2 

c a r ac t é r i s é  comme précédemment. 

La dégradation e s t  représentée par : 

réact ion analogue à (11.19. 



Avec un régime de chauffe rapide (150°/h), les phénomènes sont plus 

complexex (F~~.II.~, courbe b). Si le début de décomposition se situe encore 

au voisinage de 70°, la perte de masse a lieu en deux étapes séparées, sur 

la courbe, par une brisure &. La perte totale en R est nettement supérieure 

à celle qu'exigerait la réaction 11.2 et le résidu, qui est encore du sul- 

fate pur, ne contient plus la totalité du gallium initial. 

Par contre entre ce palier et le palier final, on observe exacte- 

ment la perte correspondant à la dégradation du sulfate pur. Nous nous 

sommes donc essentiellement intéressés à la partie de 1' enregistrement qui 

précede la formation de sulfate. 

Le résidu de sulfate peut être déterminé par la perte totale à 

l'avant dernier palier (P ). Il est confirmé par la masse de Ga O rés i -  
1 2 3 

duel au dernier palier (perte Pe2 ) . '. 
De là on peut calculer la perte en gallium pendant la première 

phase qui nous intéresse. Cette perte correspond vraisemblablement à la dis- 

tillation de GaCl dont le point d'ébullition est précisément atteint au 
3 

volsinage de Q. Le reste de la perte de chlore est évalué en SO Cl et le 
2 2 

reste de la perte de soufre en SO ce qui donne le tableau suivant calculé 
3' 

pour quatre expériences d:fférentes. La première ligne donne la composition 

théorique de G~(SO cl) les lignes suivantes indiquent alternativement 
3 3' 

Ga (SO ) résiduel et la perte de masse correspondante avec la répartition 
2 4 3  

correspondante (tableau II .4 ) . 

On remarque que la perte en SO Cl en moles correspond à trois fois 
2 2 

le sulfate résiduel et la perte en 80 à trois fois la perte en GaCl On 
3 3 ' 

peut, à partir de ces résultats et en se basant sur la décomposition d'autres 

chlorosulfates, faire deux hypothèses quant au mécanisme de décomposition de 





La première peut s ' é c r i r e  : 

6 ~a (SO c l )  
3 3 

- 2 Ga (S O ) + 2 GaCl + 6 S02C12 
2 2 7 3  3 (11.3) 

2  Ga (S O ) + 2 GaCl --- 
2 2 7 3  3 

3 Ga2 (SO ) + 3 S02C12 
4 3 

(II .4 ) 

e t  2  Ga (S O ) -2 ~a~ (SO ) i- 6 SOj 
2  2 7 3  4  3 (11.5) 

Avec (11.3) et' (11.4) s&üla, ' on montre qu'à chaqiie mole Ga (SO ) corres-  
2 4 3  

pondent t r o i s  moles de SO C l   autre par t  pour chaque mole décomposée 
2 2' 

selon (11.5)~ donc pom chaque GaCl qui échappe à (11.4) il y a  3 SO 
3 3 

formés. Mais dans c e  cas  SO C l  global  e s t  in fé r ieur  à 3 pour 1 Ga (SO ) 2 2 2 4 3  
e t  l a  pe r te  en GaCl ne peut ê t r e  supérieure à 0,33. 

3 

La deuxième hypothèse peut e t r e  formulée corne s u i t  : 

6 Ga (SO Cl) .-- 6 GaCl + 18 SO 
3 3 3 3 

6 GaCl + 18 S03 3 Gag(sO ) + 9 S02Clp 
3 4 3 

E l l e  j u s t i f i e  l e s  r é s u l t a t s  expérimentaux. Il e s t  possible que (11.7) 

s o i t  une réac t ion  assez l en te .  S i ,  donc l a  v i t e s s e  de chauffe e s t  grande, SO 
3 

formé en (11.6) échappe à l a  réact ion (11.7) en se dégageant. En élevant l a  

température lentement, l e  dégagement de SO e s t  suffisamment f a i b l e  à chaque 
3 

ins tan t  pour r é a g i r  suivant (11.7) e t  l ' o n  observe en f i n  de compte l a  somme 

de (11.6) + (11.7). 

Pour confirmer (II .6) nous avons décomposé ~a (SO CI ) à 5509 sous 
3 3 

une pression de 2 mmHg en recue i l l an t  l a  phase gaz. Cel le-c i  e s t  consitu6e 

p~esqu'exclusivement de SO avec des t rdces  de SO C l  a l o r s  que l e  dosage 
3 2 29 

du rés idu  peut s ' i n t e rp r é t e r  comme un irislange de Ga(s0 C l )  e t  GaCl avec 
3 3 3 

une t r è s  f a i b l e  proportion de Ga (SO ) Le % de chacun des const i tuants  
2 4 3. 

e s t  de l ' o r d r e  de 68$, 30$, 2% respectivement pour un e s sa i  portant  su r  

4 millimoles du G ~ ( S O  c l )  pendant 36 heures. 
3 3 



Une au t r e  vé r i f i c a t i on  pius proche de nos conditions expérimentales 

consis te  à a jou te r  à G ~ ( S O , C L )  un excès de GaCl pour f a c i l i t e r  (11.7). 
9 3 3 

Dans c e t  essai ,  à l a  l imi te ,  nous devions retrouver au pa l i e r  du su l f a t e  

1/2 Ga2 (SO ) pour 1 Ga (SC C l  ) de départ.  
4 3 3 3 

 expérience montre que GaCl e s t  tellement hygroscopique, que 
3 

m ê m e  s i  la..%hemolyse e s t  f a i t e  sous azote  sec, l e s  diverses manipulations 

introduisent assez d'eau pour l a  perturber profondément. Dans c e  cas on a 

G ~ ( S O  C I )  + 3 H20 -, Ga (ES0 ) + 3 HC1 
3 3 4 3 

Ga(HS04 )j + GaCl --, Ga2 (SC ) + 3 HC1 
3 4 3 

e t  en f a i t  l e  su l f a t e  résiduel  e s t  supérieur à 1/2 G a  (SO ) 2 4 3. 
Pour pauier aux inconvénients de l a  méthode thermogravimétrique nous avons 

u t i l i s é  une technique qui permet d'éliminer compléternent l ' in f luence  de 

1 ' eau. Deux réacteurs  verticaux à p a s t i l l e  f r i t t k e  ( F ~ ~ . I I . ~ ) ,  superposables 

au moyen de rodages normalisés sont remplis en borte hermétique l ' u n  de 

chlorosulfate,  l ' a u t r e  de chlorure de gallium. La masse de chaque r éac t i f  

e s t  déterminde par double pesée. Les deux tubes sont a lo r s  superposés, 

l e  chlorure é t an t  au-dessus. Un courant ascendant d 'azote sec t raverse  

successivement l e s  deux réacteurs.  Celui du dessus e s t  chauffé à 150*, puis 

on élève l a  température du tube in fé r ieur  à 150'. L' ensemble e s t  maimtenu 

à c e t t e  température pendant-, 6 heures. Puis on l a i s s e  r e f r o i d i r  lentement, 

toujours sous courant d 'azote.  La ~ e s é e  de chacune des par t i es  permet de 

f a i r e  un bilan en per te  e t  gain. 

On a a in s i  au départ: 

(1) 1,2282 g ~a (SO C l  ) s o i t  2,95 m,hnoles. 
3 3 

(11) 2,351 g GaCl 
3 

s o i t  13,25 mimoles. 

La per te  en (1) e s t  de 539,8 mg e t  l e  gain en (II) de 37,5 mg. 



SI l e  chlorure rdagit en (II) suivant (11.7) on peut 

conclure h la fixation de 3 90 Donc 3-90 6cMppant dans l e  réacteur 1 3' 3 
h (11.7). Le reste de la  psrte 539.8 - 240 = 299.8 mg est  kaluar en 

S02ClZ, s o i t  2,22 m.mles. On en deduit que le rdsMi contient 1 G e l  
3. 

0.74 Ga, (30 ) et 0,474 ~a (SO Cl ) non d6compos8s. 4 3 3 3 
VI Cette composition du rdsidu permet d16valuer Ga. S , ~ l ( t h d o r .  ) e t  

de comparer aux résultats de dosage s o i t  : 

Théor, Dosage - - - - - - - - - - - - -  

On y voit  une concordance remarquable, 



VI Reste à vérifier que le réacteur contient bien du soufre S . 
Qualitativement le fait est indisantable. Quantitativement Sn est en excès 

par rapport à la quantité attendue. Deux raisons peuvent être invoquées 

pour 1 ' expliquer, d'une part 1 ' imprécision relative du dosage, la solution 
contenant un gros excès de chlorure, d'autre part la sublimation GaCl sur 

3 
les parois du réacteur. En effet le prélèvement pour dosage est fait dans 

la masse et le résultat rapporeà la totalité. Si l'on admet que le 

sublimat représente 25% de GaCl initial, ce qini est fort plausible, le 
3 

résultat est exact . 
Le réste du contenu du réacteur supérieur est lavé avec SO pour 

2 

éliminer GaCl La partie insoluble ~écupérée de 1' ordre de 200 mg est 
3 ' 

utilisée pour caractériser Ga (soli) par diffraction X. Le cliché très flou, 
2 3 

ne permet pas de se prononcer . On vérifie cependant que le terme de dé- 
composition est bien Ga O Il semble donc qu'-il existe un faisceau de 

2 3' 
pi-euves suffisant pour donner une assise solide à l'hypothèse du mécanisme 

de décomposition. 

Ce résultat peut être relié à l'électronégativité du cation. En 

effet si la décomposition se fait suivant un schgma analogue à 11.3 + 11.4 

pour les chlorosulfates alcalins dont l'électronégativité selon Sanderson, 

Reinhold est évaluée à environ 2,5 la première étape se fait suivant 

11.6 + 11.7 pour NOS0 Cl (E.N. de NO+ = 7,12) et G~(sO Cl) (E.N. de ~a+++=14,44). 
- Remarque : 3 3 3 

/- - f ' . 

Il est possible que (11.7) soit la superposition de : 

6 GaCl + 27 SO -r 3 ~a (S O ) + 9 S02C12 
3 3 2 2 7 3  

puisqu'il apparaft en début de décomposition un composé cristallisé dont 

les raies n'ont pu être attribuées à ai~cun sel de gallium connu. Mais 

~usqu'à présent, tous nos efforts pour synthétiser le disulfate de gallium 

ont éc hou6 . 



L' analyse thermique différentielle n' est possible qu' avec une 

vitesse de chauffe élevée (Fig.11.3 , cas b). La courbe correspondante 

11.3~ présente en général, trois pics exothermiques dont l'un aigu vers 

8S0, les deux autres évasés vers 130 et 170" respectivement, ainsi qu'un 

pic endothermique à 205 - 210'. 
Le pic à 85Oc est de hauteur variable suivant la préparation. 

Sa hauteur est d'autant plus grande que l'édhantillon de départ est plus 

mal cristallisé. Toute de suite après le pic on obtient un cliché de poudre 

correspondant à un produit très bien cristallisé. Il peut donc être attri-- 

bu6 à l'amélioration de l'état cristallin. 

Le pic endothermique à 205" correspond à la subl.imation de GaCl 
3' 

Nous avons considéré les deux autres pics exothermiques comme étant la 

superposition d'un effet exothermique qui serait dû à la réaction (11.7) et 

d'un effet endothermique dû à la réaction (11 .6). 

En admettant que la vitesee de (11.6) croft plus vite avec la 

température que (11.7) , une partie de plus en plus importante de SO se 
3 

dégage, ce qui conduit à une exaltation de la composante endothermique. 

Mais, cet effet endothermique est fonction aussi de la masse du résidu. 

~ors~u'il diminue la masse de S03 libéré par unité de temps décroît suffi- 

samment, pour être retenue quantitativemgnt grâce à (11 .7 ). 

Si cette hypothèse est exacte, une addition de trichlorure de 

gallium à G~(SO cl) doit annuler l'effet endothermique. En fait, en 
3 3 

travaillant avec les proportions 1 G~(SO cl) + 3 GaCl on rétablit un 
3 3 3' 

effet exothermique unique, abstraction faite de l'effet de recristallisa- 

ti.on et de 1 ' effet endothermique de sublimation qui est évidemment exalté. 

On peut trouver une autre justification à notre hypothèse : 

La somme (11.6) + (11.7) conduit à une perte de masse de 2@,5 mg/m&llimole, 

Celle de (11.6) seule à 240 mg/millimole. 

La comparaison des pentes des courbes thermogravimétriques dans la 

première partie de la décomposition montre que celles-ci sont sensiblement 



identiques avec un régime de chauffe l e n t  e t  un régime rapide. Dans la  

deuxième par t i e ,  en régime rapide, l a  pente devient neStement plus f o r t e  

qu'en régime l en t .  

On vo i t  que l a  pe r te  non compensée de S O  se s i t u e  bien aux 
3 

a l  entours du pic endothermique. 



Chapitre I I I  

PR€ PARATICIN et C ARACTERISATKNS 

des CHLOROSULFATES MIXTES d'ALUMINIUM ou GALLIUM et 

de METAL ALCALIN 



- 
La réac t ion  acide-base A l C l  + 1 . A l C 1 4  , nous a amenés 

3 
malgré l e  ca rac tè re  acide de SO CL-, à t en te r  de r é a l i s e r  l a  réact ion : 

3 
A l  (SO c l )  + M SO C l  -, M ~1 (SO ~ 1 ) ~  

3 3 3 3 
(III .1) 

ce  qui. devai t  nous conduire à un éventuel chlorosulfatoalwninate ou 

plus probablement à un chlorosulfa te  mixte. 

Pour des ra isons  de s impl i f i ca t ion  d ' é c r i t u r e  e t  sans que ce l a  

const i tue  pour l e  moment une p r i s e  de posi t ion quant à l a  s t ruc tu re ,  nous 

avons u t i l i s é  en général l a  formulation : M Al(S0 c l )  
3 4 '  

S i  dans l e  cas  des chloroaluminates nous disposons de deux voies 

d'accès 'é légantes ,  l a  première c lass ique,  par fusion du mélange des 

chlorures,  l a  seconde par réact ion en solution< dans SO ou SCC12 (71a), 
2 

aucune de c e s  méthodes ne s ' e s t  révélée  transposable. 

En e f f e t ,  dans l e  premier cas ,  l a  fus ion des mélanges Al(S0 ~ 1 )  - 
3 3 

MSO C l  (avec M = Li ,  Na e t  K )  n ' i n t e rv i en t  jamais en-dessous de 250°C, 
3 

s e u i l  de s t a b i l i t é  thermique des chlorosulfa tes ,  e t  nous n'avons pu mettre 

en évidence aucune réact ion pour un mélange de sol ides  maintenu à 2W°C 

pendant p lus ieurs  jours. 

Dans l e  deuxième cas, 1 ' i n s o l u b i l i t é  des chlorosulfa tes  dans SO 
2 

ou SOC1 i n t e r d i t  l a  préparation en solution.  
2 

Nous avons a l o r s  transposé l a  synthèse de A ~ ( s o  Cl )  en f a i s a n t  
3 3 

réag i r  SO sur  M A l C 1 4 .  
3 



La réaction entre SO liquide et M AlC14 n'a Jamais permis 
3 

d'obtenir de produit pur. Par contre, en utFlisant un solvant de l'un 

des réactifs lnitiaux - S02 - la transformation conduit diretement B 

M Al(S0~1 )4. 

 appareillage utilisé est celui de la figure (111.1). Le 

réacteur R est maintenu B - 15°C. A la solution du uhloroaluminate dans 

S02, maintenue sur la plaqua de verre fritté par une surpression d'azote 

sec, nous aJoutons p~ogrressivernent, par distillation , la quantité de 

SO nec essaire à la réac tion thdorique (III .2 ). 
3 

M A1C14 + 4 SO - M A1 (sO cl) 
3 3 4 

(III .2 



Dès l e  contact  de SO avec l a  solut ion,  un p réc ip i té  blanc s e  
3 

forme dams tous l e s  cas,,Lorsque l a  t o t a l i t é  de SO a  é t é  in t rodui te ,  on 
3 

l a i s s e  en contact  pendant 1/2 heure. La solut ion mère e s t  ensui te  éliminée 

p?-r f i l t r a t i o n  e t  l e  précipi té  lavé plusieurs f o i s  avec SO l iqu ide .  Par 
2  

d i s t i l l a t i o n  sous une pression de l ' o rd r e  de 20 mm@ on élimine l e s  

dernières t r a ce s  de solvant. 

Les produits  obtenus sont t r è s  hygroscopiques. Les dosages reportés 

dans l e  tableau 111.1, donnent V I  l e s  rapports  M/S / ~ l / A l  s o i t  

Les bi lans  pondéraux sont excel lents  en comptant sV1 sous forme de SO 
3' 

-, Tableau 111.1. - 
Analyse des chlorosulfa te~i  mixtes alumzniun e t  dç m&nl a l c a l i n  

* . ' '. 
-z 

Prises  d ' essa i s  rapportées à IO-' A l  dosé 

Nous avons su iv i  l a  variation de conductance au cours de l a  pré- 

1 

c i p i t a t i on  de M A ~ ( S O  CI )4 (appareil lage ~ i g .  1.3). Les r é s u l t a t s  obtenus 

1 v +% moles SO in t rodui t  
en portant C = - O en fonction du rapport 

Vo moles M A l C 1 4  

sont repor tés  su r  l a  f i gu re  111.2 pour l e s  chlorosulfates mixtes de Li9 Na 

e t  K. Dans l e s  t r o i s  cas,  une seule  cassure franche e s t  observable, préci-  
moles SO 

sément pour l e  rapport 
molesM41C14 = 4. Le s e l  de potassium e s t  légèrement 

- 
Masse hydrolysée 

(mg ............................... 
4 9 , ?  

L i  490~6  
496s 7 

- - - - - - - - 
5o092 

Na 512,4 
51195 

525, 3 
K 539 9 9  

52794 
1 

O,% 

2 I 

3 M lo3 f s 10 

- 
c l  103 Bilan pondéral ' 

dosage théor. (mg 

48g92 
493 9 7 
49499 

dosage 
i......................)......*..*..........*..* 

39 95 

dosage' 

3, 94 
3996 

0,985 
0398 

théor. théor. 

4  1 4 9 0 3 ,  4 
39 97 

- - - - 

4 

4 

O9 985 
.- - - - 

0997 
09 935 
O9 98 

0, 96 
O9 925 

- - - 
3 9  96 
3996 
39 94 

3,96 
4,02 
4303 

.- - -- - - - - - - - - 
5059 6 

4  507 9 9 
5073 7 

- - - - - - - 
5 2 0 ~ 6  

4 5339 2 
524 9 3 

f 4,Ol 
- - - -1- - - - 

1 

- - - - - - - - . - - - - - - - - - _ - - - - - - - - - - - - - -  

1 

39 96 
31 98 
39 99 

39 96 
4,O8 



plus conducteur que les sels d~ Li et Ma. 

Après l a  cassur$, La con&.atanee croft très légèrement, 50 
3 

ayant uns conductivitd insimifiante, on peut se demder si ce t te  

crojssance n'est pas due B 1% f~mration p?ogrcssive d'un t a m e  plus 

condenrild, plus soluble. 

La conduct,i~6trie 0-uasi bien cr e l'analyse du résidu, indiquent 

dans l e  domine exploré l a  fornation d'une combinaison avec 4 SO pour 
3 

lt,AICly. Diverses formulations sont poss ibles  que ne permettent pas de 

trancher les mdthodes analytiques, on peut avoir : 



La formulation (A) doit représenter dans le cadre de ce travail, un 

composé défini par opposition au mélange (B), suffisamment stable pour 

être distingué d'un simple solvate (C ). 

Une étude plus poussée devra préciser, plus tard, la structure 

de (A) pour laquelle nous disposons dès maintenant de quelques renseigne- 

ments. 

Un choix entre les trois possibilités (A), (B), (c), peut être 

fait, avec les résultats actuellement disponibles. 

C.1 - Diffraction X : 
Les clichés de diffraction permettent d'éliminer de prime abord 

l'hypothèse (B). En effet, Li A~(so Cl) donne un cliché de Debye-Scherrer 
3 4 

caractéristique, différent de celui de Lis0 Cl. Les principales distances 
3 

réticulaires sont reportées avec leur intensité relative dans le tableau 

111.2. Dans le cas de Na et KAl(s0 Cl) nous n'avons pu obtenir aucun 
3 4 

spectre et ceci malgré les recuits de plusieurs semaines à 200°, s'il 

s'agissait d'un mélange (B) nous aurions d 6  caractériser au moins 

NaSO Cl ou KSO Cl, ce qui n'a jamais été le cas. 
3 3 

-. Tableau 111.2 . - 
Diffractograrnrne X de Li A~(SO cl) 

3 4 



C .2. - Spectrométrie I .R .  : 

Dans l e  cas  de l 'hypothhse (A) ,  l e s  fréquences ca rac té r i s t iques  de 

SO c l -  doivent apparaf t re  dans l e  spect re  I.R.,  c e  qui ne s e r a i t  pas l e  cas  
3 

pour une formulation de type (c). Les enregistrements ont é t é  f a i t s  avec un 

spectromètre Perkin-Elmer 457, en t r e  250 e t  4000 cm-" sur  l e  sol ide  broyé 

en t r e  deux faces  en polyéthylène (250 - 450 cm-') ou AgC1 au-dessus de 

450 cm-'. 

Dans l a  gamme de fréquences s i tuée  en t r e  450 e t  1500 cm-' ( tableau III. J) 

nous retrouvons à quelques glissements près, l e s  r a i e s  correspondant au  

groupement SO C l .  
3 -. Tableau 111.3. - 

Tableau comparatif des spect res  I .R .  des différentsi chlorosulfa tes  
mistes 

Dans l a  gamme comprise en t r e  250 e t  450 cm'' t r o i s  r a i e s  seulement 

mal résolues  apparaissent ,   hypothèse de l a  formation d'un groupement t é -  

t raèdr ique centré  su r  l'aluminium, comme pourra i t  l e  suggérer l e  t é t r a -  

coordinance de A l ,  impliquerait  l a  présence de nombreuses r a i e s  supplémen- 

t a i r e s  qui n'apparaissent pas en f a i t .  

Les essa i s  en spectrométrie Raman, g&ée par une t r è s  f o r t e  

fluorescence, ne donnent aucune information complémentaire valable. 

A l  (sep )) 
-1 

cm 
S . . . . . . . . . . . . . .  

480 
52 5 - 
590 
660 
775 - 
- 

960 
1075 
1160 
- - 

i Li A1 (SO C l  ) 
3 4 

-1 cm 
a . . . . . . . . . . . . . . . . .  

- 
- 

550 
600 
650 - 
850 
890 - 

1080 
1205 
1330 

1. 

Na Al(S0 C l )  
3 4 

- 1 
cm 

. . . o . .  

- 
- 

545 
590 
645 
- 

855 
885 - 

1080 
1205 

K A 1  (30 C l  )4 
3 

-1 cm 
0 . . . . . . . . . . . , . . . . . . . . . . . . . . . . . .  

- 
- 

9 5  
595 
630 - 
855 
880 - 

1078 

j 
1200 

1340 1740 
i 



C.3. - Analyse thermogravimétrique : 

La s t a b i l i t é  thermique des chlorosulf 'ates mixtes semble peu 

a f fec tée  par l e  ca t ion.  Le début de décomposition de N ~ R ~ ( S O  CI) e t  
3 4 

Ki!T (SO Cl)  (~ig.111.4.a e t  b) s e  s i t u e  dans l e s  de= cas  vers 210' 
3 4 

avec une v i t e s s e  de chauffe de 150°/h e t  l a  per te  a l i e u  en deux étapes 

avec un pa l i e r  intermédiaire long en t re  3 0  e t  700' oh l e  chlore a disparu 

en t o t a l i t é .  Le de rn ie r  pa l i e r  correspond toujours à un mélange d'alumine 

e t  de s u l f a t e  a l c a l i n .  

La première pe r te  e s t  toujours l a  même, quel que s o i t  l e  régime 

de chauffe e t  l e  s e l  envisagé : 270 + 2 mg par millimole de départ e t  l e  - 
soufre r e s t an t  e s t  l a  moitié du soufre i n i t i a l .  La per te  e s t  donc a t t r i bua -  

b le  à un départ de 2 SO C l  Imillimole.  autre par t ,  dès l e  début de réac- 
2 2 

t ion ,  on v o i t  appara l t re  l e  c l i ché  connu du s u l f a t e  mixte d'aluminium e t  

de métal &a l i n ,  au moins en ce  qui concerne l e s  s e l s  de sodium e t  de 

potassium. La réac t ion  s ' é c r i t  donc simplement : 

M AI (SO C l  )4 , M ~1 ( S O ~  )2 + 2 S02C12 
3 (111.3) 

ou en écrdture ionique : 

- - 
4 so c i -  -, 2 so4 

3 
+ 2 S02C12 

qlobrrlement l e s  phénom6nes sont  donc tou t  à f a i t  analogues à ce qui. sa passe 

pour A ~ ( S O  c l )  ( réact ion 11.19. 
3 3 

Ce mode de décomposition e s t  d i f fé ren t  de ce lu i  du mélange des 

chlorosulfa tes  (hypothèse B), même s i  l a  pe r t e  globale e t  1 'analyse des 

produits  sont l e s  mêmes. El e f f e t ,  pa r tan t  d'un mélange on ca rac té r i se ,  au 

cours de l a  première perte,du d i su l f a t e  de sodium e t  au pa l i e r  l e s  deux 

su l f a t e s  M SO e t  A12(s0 ) Chacun des cons t i tuan t s  s u i t  dans ce  cas  son 2 4 4 3' 
mode de décomposition propre. Ceci montre au s s i  que dans l e s  deux cas ,  comme 

on peut Le v é r i f i e r ,  l a  décomposition s e  f a i t  à p a r t i r  des sol ides ,  sans 

fuslon. 







On v o i t  i c i  encore que l 'hypothèse  (c )  qu i  e x i g e r a i t  au  moins 

pa r t i e l l emen t  une dégradat ion en M A l C l  e t  SC e s t  exclue. 
4  3 

L'analyse thermique d i f f é r e n t i e l l e  r é v è l e  un p i c  endothermique 

évasé e n t r e  230' e t  320° avec maximum à 300' ( p e r t e  de  SO C l  ), puis  un 
2 2 

deuxième p i c  endothermique e n t r e  700 e t  780°, avec maximum à 750'. Il 

correspond à l a  décomposition du s u l f a t e  mixte en s u l f a t e  a l c a l i n  e t  

alumine. 

Le comportement thermique de L ~ A ~ ( S O  C L )  e s t  analogue, avec 
3 4  

cependant quelques d i f f  érences ( ~ i ~ .  I I I . 3 a  ) . 
S i  l a  première p e r t e  correspond à 2 m.moles SO C l  par  m.mole ~ i ~ 1  (SO c l )  

2 2 3 4 
e t  débute t o u j o u r s  à 2 M G ,  l e  r é s i d u ,  touJours  exempt de  C l  e s t  c o n s t i t u é  

du mélange des  deux s u l f a t e s  Li2S04 e t  A l  (SO ) corne l o r s  d e  l a  thermo- 
2  4  3' 

l y s e  du mélange LiSO C l  + A 1  (SO ( F ~ ~ . I I I . ~ -  courbe d i scon t inue ) .  
3 3 3 

Mais dans l a  décomposition de  LiA1 (SO c l )  on ne v o i t ,  s u r  l e s  
3 4 

c l i c h é s  X que c e t t e  phase e t  l e s  deux s u l f a t e s  dont l a  propor t ion  augmente 

avec l e  temps de r é a c t i o n .  

En p a r t a n t  du mélange, c e  s o n t  l e s  phases L i s0  C l ,  L i  SO e t  
3 2  4  

A l  (SO ) q u i  sont  v i s i b l e s  (A1 (SO C l )  é t a n t  amorphe). 
2 4 3  3 3 

Dans c e  c a s  encore, l e  mjlange des  c h l o r o s u l f a t e s  s e  d i s t i n g u e  de  

LiA1 (SO Cl )& e t  ne c o n s t i t u e  à aucun moment une é t ape  de décomposition. S i  
3 

l e  s u l f a t e  mixte ne s e  forme pas,  c ' e s t  que, sans doute,  il n ' e s t  pas 

s t a b l e .  En f a i t ,  contrairement  aux s u l f a t e s  mixtes de N a  A l  ou de K A l ,  il 

n t  z jamaist é t é  s igna lé .  

La r é a c t i o n  de  décomposition s ' é c r i t  dans l e  c a s  du s e l  de  l i t h i u m  : 

En conclusion,  l e s  e s s a i s  précédents  montrent que pa r  a c t i o n  de 

s u r  M A l C l  en s o l u t i o n  dans SO on f i x e  4 SO par  mole d e  M AlC14 .  4  2 ' 3 
Les espèces nouve l l e s  obtenues on t  $es p r o p r i é t é s  t r è s  vcisines. E l l e s  

dppar t iennent  à une même f a m i l l e .  Il n ' e s t  poss ib l e  de l e s  cons idé re r ,  ni  



comme solva tesde  SO n i  comme des mélanges de ch lo rosu l fa t e s .  La spec- 
3' 

t rométr ie  I . R .  permet a u s s i  d ' exc lu re  l a  formation d'un ion  complexe 

t e t r aèdr ique  [ A ~ ( S O  C l )  1 -  . Nous ne pouvons donc l e s  envisager que comme 3 4- 
des ch lo rosu l fa t e s  mixtes compreriant des ions  M+ e t  ~1?+ a i n s i  que des 

groupements SO cl-. 
3 

D . - CHLOROSULFATE MIXTE DE GALLIUM ET DE SODIUM , - ................................................. 
Le ch lo roga l l a t e  de dépar t  e s t  obtenu par r é a c t i o n  du chlorure  de 

sodium s o i t  s u r  GaC13, s o i t  s u r  GaNOC14 (70b). Le ch lo rosu l fa t e  mixte e s t  

formé là encore à p a r t i r  de solutiorslde NaGaCl e t  de SO dans SO Las do- 4 3 2 ' 
V I  sages ( tab leau  111.4) montrent que l e s  r appor t s  1$a/~a/S / C l  son t  vo i s ins  

-. Tableau 111.4. - 
Analyse de ~ a ~ a  (SO c l )  - P r i s e s  d ' e s s a i s  rappor tées  à 10-~mole* 

3 4 

Masse hydrolysée N a  x lo3 
d é r a l  (mg) 

5 9 , 7  0,965 
55497 0,965 

-.....*--....- . 

Les s p e c t r e s  X son t  f l o u s ,  Nous pensons, l e s  améliorer  par  r e c u i t s .  

Les spec t re s  I .R.  permettent de conclure à l a  présence du groupement SO C l .  
3 

La thermolyse, inf luencée  par  l a  v i t e s s e  de chauffe, pourrait conduire au s u l -  

f a t e  mixte N ~ G ~ ( s O  ) peu connu. 
4 2 

E . - ESSAIS DE SYNTKESE DU CHLOROSULFATE MIXTE D' ALUMINIUM ET DE NITROSYLE . - ........................................................................... 
Il semblai t  i n t é r e s s a n t  de t e n t e r  la  synthèse de  N O ~ ~ ( S O  c l )  

3 4 
par l a  r é a c t i o n  : 

dans S O  l iquide .  Compte tenu de l ' expé r i ence  que nous avions des s e l s  de 2 

n i t rosy le ,  Un t e l  dér ivé  pouvait ê t r e  un poin t  de dépar t  pour l a  synthèse 

u l t é r i e u r e  d ' a u t r e s  ch lo rosu l fa t e s  mixtes. 



Le problkne posé qui nous paraissait au ddpart facile, a 'est 

~Qvél4 rapidement trés complexe, 

Pour essayer d'exposer le plus clairment possible la rksultat 

actuel de nos essais, nous notons dans un premier temps nos obse~vations 

que nous discutons dans le paragraphe suivant. 

E.1, - Les faits : 
SO 

Appelons x le rapport molafre un instant donne. 
 AI^+ 

a) Dès l'introduction de la solution de SOj (X > O) on 

observe la formation d'un prdclpite qui se redisaout partiellement 

si x > 4. 

bf La courbe conduetia&trique (~lg.111.5) presente une 

zeule cassure nett. e pour x = a # 3, l ,  ce qui exclut la réaction simple 

üttendue (III. 5 1. 



c ) Pour x ## 4, l a  phase so lu t ion  in i t ia lement  jaune 

orangé& s e  décolore. 

d ) ~ a n s  l a  solution,  séparée du so l i de  pour x = a ,  A l  3+ 

e s t  à une concentration 6 à l a  l i m i t e  de détectf-on. Par contre 

c e t t e  solut ion cont ient  des quant i tés  t r è s  notables de NOC1. 

e )  Les dosages du sol ide  pour des valeurs de x comprises 

ent re  1 e t  3,l montrent que l e  rapport  - e s t  t r è s  voi-sin 
S 

de 1 e t  que l e  rapport  - No passe de E à environ O , 3  - 0,4 
A l  

en augmentant à peu près régulièrement. 

-. Tableau 111.5, - 
Résul ta ts  de dosages de p réc ip i t és  pour d i f fé ren tes  
abscisses  de l a  courbe conductimétrique III. Les p r i s e s  
d ' e s s a i s  sont  rapportées à 10-3 A l  dosé* . - 

- -- . 

f )  Au point x = a l a  conductance diminue en fonction du temps 

pour s e  s t a b i l i s e r  après 30 mn, B i  l a  p réc ip i t a t ion  a é t é  rapide.  

g )  En t r a v a i l l a n t  en présence d'un excès de N E 1  on ne modifie 

pas sensiblement l ' a l l u r e  de l a  courbe conductimétrique. 

S h )  Dans l e  so l ide  r e c u e i l l i  pour x = a = 3,1 , l e  rapport  - 
A 1 

e s t  un peu supérieur à 3,l (3,2 à 3,3) ,  a l o r s  que l a t o t a l i t é  de A l  

e s t  précipi tée .  Ce rapport augmente s i  l a  p réc ip i t a t ion  e s t  rapide,  

Le ca rac tè re  amorphe des p réc ip i t és  gêne considérablement l ' i n t e r -  

pré ta t ion des phénomènes en i n t e rd i s an t  t ou t e  ca rac té r i sa t ion  par 

d i f f r a c t i on  X. 

1 Abscisse x Bilan 
pondéral 

(mg > 
1995 
2,5  
3 , l O  
4,oo 
5 ,OO 

1 

I 

NO x lc3 

I . . . . . . . . , . . . . . . . . . ) . . . . . . .  

Masse hydrolysée 

(mg > 
. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . a * . * . . * * * * . .  

399 3 0 
398, 0 
4O4,2 
443, 5 
52790 

A 1  x 103 

1 i 

1 
1 
1 
1 
1 

, 
3 S x 10 

........ 
3 9 1 1  . 

3,24 
3920 
3,54 
4,22 

' 
C l  x lo3 

3913 
3 2 6  
3920 
3946 
3,93 



E.2. - Discussion . - 
Le f a i t  que la  cas su re  s 'observe  tou jou r s  pour x v o i s i n  de 3,l 

S  e t  que - #+ 1, implique l a  formation prépondérante de  U ( S O  CI) mais 
C l  3 3' 

a u s s i ,  e t  l e s  dosages l e  confirment ,  l a  c o p r é c i p i t a t i o n  s o i t  de  NOAL(SO ~ 1 ) ~  
3 

s o i t  de NOSO C l .  
3 

La première hypothèse paraTt l a  p lus  vraisemblable ,  compte t enu  

des  r é s u l t a t s  obtenus avec l e s  chloroaluminates  a l c a l i n s .   a autre p a r t ,  

aucun c l i c h é  X n ' a  xjamaiç i d e n t i f i é  NCSO C l  c r i s t a l l i s é .  Ces arguments 
3 

son t  cependant i n s u f f i s a n t s  pour exc lu re  l a  formation p a r t i e l l e  de NWO C l .  
3 

La formation de  Al(S0 c l )  s ' e x p l i q u e r a i t  a l o r s  par une s o l u b i l i t é  
3 3 

bien p lus  f a i b l e  que c e l l e  de N O A ~  (SO c l )  En f a i t  l a  conduc t iv i t é  d'une 
3 4 '  

s o l u t i o n  s a t u r é e  du premier e s t  extrêmement f a i b l e .  On a u r a i t  donc : 

NOAlC14 + 4  SO , N O A ~  (SO c l ) &  
3 3 (111.5) 

s u i v i  de N O A ~  ( S O  ~ 1 ) ~  AI. (SC CI. ) + NOSO c l  
3 3 3 3 (III. 6 )  

La so lub i lZ té  d e  NOSO C l  e s t  l o i n  d ' ê t r e  négl igeable .  E l l e  a  é t é  évaluéeE 
3 

à 3,4  x  10-*mole/l e t  l ' o n  peut admet t re  que : 

N0A1C14 + 4 NOSO C l  , NOA1 (SO C l )  + 4  N E 1  
3 (111.7) 

L Ul ( s  c i  ) + NOS0 C l  
3 3 3 

S i  c e t t e  r é a c t i o n  n ' a  pas é t é  essayée t e l l e  que l l e ,  nous avons 

v é r i f i é  que A l C l  r é a g i s s a i t  avec NOSO C l  avec l i b i i r a t i on  de  NCC1, c e  q u i  
3 3 

r e v i e n t  f ina lement  au même, puisque 1' e s s a i  e s t  f a i t  dans l e  so lvan t  SO 
2' 

S i  donc l e  p r é c i p i t é  c o n t i e n t  de  f a i b l e s  q u a n t i t é s  de NO e t  que l ' a b s c i s s e  

de l a  cassure  e s t  légèrement supé r i eu re  à 3, c ' e s t  que l a  t ransformat ion  

so l ide - so l ide  (111.6) e s t  l e n t e .  De p lus ,  pour peu que N O A ~ ( S O  c l )  s o i t  
3 4 

p lus  so luble  que A 1  (SO c l )  la  conduct imétr ie  y  e s t  peu s e n s i b l e .  Lors- 
3 3, 

qu'on s e  t rouve  en début d e  p r é c i p i t a t i o n ,  N O A l C l  e s t  en exces e t  NOSO C l  
4  3 

e s t  ent ièrement  consommé de  s o r t e  que (111.7) devien t  : 

NOA1C14 + 3 NOSO C l  *-A1 ( ~ 9  c l  ) + 4  N E 1  (III .7' ) 
3 3 3 

x R. de Jaeger  communication pr ivée.  



e t  l a  somme (111.5) + (111.6) + (111.7' ) conduit à : 

NOA1C14 + 3 SO 
3 - A 1  (SO c l  ) + NOCl 

3 3 
(III .8' ) 

3 3 
No E s i  x 6 1 ) .  AI(SO c l )  p réc ip i t e  a l o r s  à l ' é t a t  pur ( - = 
A l  

En f i n  de réaction N O A l C l  é t an t  consommé, NOSO C l  qui  peut se  4 3 
former en f a i b l e  quanti té ,  ne r é a g i t  plus e t  1' on a  l a  somme (111.5) + (111.6) 

+ (111.7) : A ~ ( S O  c l )  + 0,2 NOSO C l ,  
3 3 3 

s o i t  : NOA1C14 + 3,2 SO ,AI (SO c l )  
3 3 3,2 N00,2 

+ 0,8 N O C ~  (111.8) 

(111.8' ) e t  (III .8 ) expliquent 1 'augmentation de lateneur en NO 

du rés idu re levé  dans l e  tableau (111.5) lorsque x croit . 

Le point x ## 4 correspond à l a  transformation t o t a l e  de N E 1  en 

NOSO C l ,  ce  qui e s t  marqué par l a  décoloration. Au-delà, NOSO C l  f i x e  SO 
3 3 3 

pour donner des termes plus condensés ( t e l s  que NOS O C l )  nettement plus 
2 6 

solubles.  

La dernière  observation ( ~ . 1 - h )  suggère iine f a i b l e  oxydation du 

solvant .  Celle-ci  n ' e s t  pas due à la  présence de A l C l  NO puisqu'une t e l l e  
4  

so lu t ion  ne donne aucun préc ip i t é  après 3 heures de contact  avec 1' oxygène 

pur. E l l e  semble s e  f a i r e  par N O A ~ ( S O  c l )  en présence d ' a i r .  
3 4 

Ainsi, un essai  e s t  f a i t  en a joutant  2,94 SO à 1 NOAlC14 en 30 mn. 
3 

On l a i s s e  évoluer l a  réact ion pendant 4 heures. On f i l t r e .  Le f i l t r a t ,  exempt 

d'Al3 qui a  donc précipi té  pwdant  l a  première phase, e s t  additionné de 

SO La décolorat ion accompagnée d'un changement de l a  pente de la  courbe 
3 ' 

conductimétrique in te rv ien t  pour x '  = O,Cj8. 

La t o t a l i t é  de SO ajouté e s t  2,94 + O,@ = 3,62 au l i e u  de 4 théor.  
3 

Le dosage du so l ide  donne A ~ ( s o  C l )  
3 3,25 N00y36 

S i  on admet comme ce l a  a  é t é  v é r i f i é  que l a  réact ion dans l e  f i l t r a t  e s t  : 



On v o i t  que l a  somme NO 4 + N O ( C ~ )  = 0,36 + 0,68 = 1,011 contre  

1 théor. 

Le bi lan  concernant SO é t an t  effectivement intervenu dans l a  réact ion - 
3 

(dosage du so l i de  + S O  a jouté  au f i l t r a t )  donne 3925 + 0,68 = 3993, 
3 

a l o r s  que SO a jou té  e s t  3,62 pour 1 ~ 1 ~ '  seulement. On peut donc penser 
3 

q u ' i l  s ' e s t  formé 0931 SO par oxydation de SO 
3 2'  

Le nombre t o t a l  de groupements NO r e s t e  constant ,  = 1 comme semble l ' i n -  

d i  quer l 'expérience ; ce lu i - c i  ne peut que s e r v i r  de r e l a i s  d'oxydation 

e t  l 'oxydant vé r i t ab l e  s e r a i t  l'oxygène de l ' a i r .  

Pour en ê t ~ e  ce r ta ins ,  nous avons a jou té  &O à N O A l C l  sous 
3 4 

atmosphère d'oxygène. Ce t te  f o i s  nous observons la  cassure pour x = æ,7l 

au l i e u  de x = a = 3,l a l o r s  que l e  dosage du p réc ip i t é  contenant-'tout 

S 
1 'aluminium donne un rapport  - AI - - 3927. 

Il y a donc une di f férence de 0,56 S O  par A l  p réc ip i t é .  Cet te  d i f férence 
3 

nous paradt t r op  importante pour paivoir  g t r e  atkribuéo à, des erreur.& de+2&itre 

d 'autant  plus que l e s  b i l ans  de NO e t  de C l  confirment ce  r é s u l t a t .  

Il e s t  sans doute t r op  t ô t  pour t i r e r  une conclusion dé f i n i t i ve  

de ces dernières  expériences,dlautant  p lus  que nous avons assez tardivement 

envisagé, puis t en t é  de v é r i f i e r  une t e l l e  hypothèse, qui devai t  expliquer 

une incohérence systématique de ce r ta ines  expériences. Mais en a t tendant  

l e s  vé r i f i c a t i ons  u l t é r i eures ,  l 'oxydation du solvant  nous para f t  t r è s  

probable. 



CARACTERES CHIMIQUES de MIIIJ(S(SCl), et de 

Mi MIII B (=3C1)4 



~'ahisence t o t a l e  de données sur  l e s  caractères  chimiques des 

chlorosulfates du groupe I1I.B e t  de l eu r s  dérivés mixtes nous a conduits 

à or ien te r  l a  s u i t e  de  nos travaux dans c e t t e  voie. 

Il e s t  évident, compte tenu de l 'expérience acquise sur l e s  

chlorosulfates en général,  qut i ls  doivent ê t r e  t r è s  réac t i f  S. Mais dans 

l e  cadre de ce t r a v a i l  nous avons r e s t r e j n t  no t re  choix en essayant de 

mettre d'abord l ' accen t  sur t r o i s  ty-pes de  transformations qui nous pa- 

r a i s s a i en t  primordiales : 

. l )  Des échanges de ca t ions  de type : 

M A ~ ( S O C ~ )  +M'X - 
3 4 

qui devaient ou aura ien t  do nous donner la  possibXlité de disposer d'une 

réact ion de synthkse générale, donc de mul t ip l i e r  l e s  exemples de chloro- 

su l f a t e s  mixtes. 

.2) Des réact ions  acide-base r éa l i s ée s  à des températures suffisamment 

élevées pour déplacer B O  C l  s o i t  : 
3 

M A ~ ( S O  Cl)  + 4 A H - 
3 4 

MAI&)+ + 4 B O  Cl 
3 - Al A + 3 HSO C l  

3 3 
pour r e l i e r  l e s  chlorosulfa tes  e t  chlorosulfa tes  mixtes à des termes connus 

en pa r t i cu l i e r  su l f a t e s .  

.3) Des réact ions  d'hydrolyse suivant l e  schéma classique : 

- 
SO cl- + %O , 

3 
HS04 + HCl (1v.4 

pour bien confirmer l a  nature de chlorosulfates.  



II. - FEACTIONS D'ECEYINGES DE CATIONS - TYPE IV.1 . - ................................................... 

Les essais ont été faits à partir de mélanges M A~(so Cl) + M'C~ 
3 4 

en proportions stoechiométriques. Les mélanges sont portés, pendant plu- 

sieurs jours, & 200° , température maximum possible si l'on veut éviter 

la tkiermolyse de MA1 (30 Cl) 
3 4' 

Pour aucun des couples envisagés (M = Li, Na, K) (Mt = K, Li, ~ a )  

on n'a constaté de fusion, ce qui diminue considérablement les chances 

d' échange. En fait aucune transformation n' est décelable par diffractomé- 

trie X, C ' est la raison pour laquelle nous avons porté longtemps nos efforts 
sur la synthèse d'un chlorosulfate d'aluminium et de nitrosyle pur qui aurait 

permis très probablement l'échange par suite de la volatilité du chlorure 

de nitrosyle. Malheureusement, nous n'avons pas réussi ,jusqulà ce jour 

à isoler NOA1 (sO Cl ) 
3 4' 

III. - REACTIONS ACIDE-BASE - TYPES N.2 FT N.3 - ............................... ,.**.......* -.- 3' . . 

 a acide AH choisi est l'acide sulfurique en raison de sa stabilité 

thermique relativement élevée. Nous basant sur un résultat expérimental 

concernant le chlorodisulfate de sod~um (69b) nous avons pensé serait 

peut être possible de déplacer HSO Cl et de parveqir ainsi à A~(HSO ) ou 
3 4 3 

Al (SO ) suivant 1 'un ou l'autre des schémas: r 
2 4 3  

.- 8 

A1 (SO CI) + 3 %S04 - ~l(1fj0~)~ + 3 HSOjCl 3 3 (m.5) 

2 A~(so cl) + 3 qS04 - A1â(~~4)J + 6 HSO Cl (m.6) 3 3 3 
 essai a été réalisé avec H2S04 100% . La réaction semble se faire 

dès la température ambiante (dégagement de fumées), mais la séparation des 





phases, djfficile, r.e c.mduit pas à ur, résultat. analytique net, 

Par contre, en faisan?, des essais avec les proport'ons stoechfomét;riques 

(selon m.6) à température croissante (15Cle/h ) (FI g.IV.1) , on observe une 

xrte de mssse dès SO - &je . A 290°, <'bullltlon de H.$04 - c e t t e  perte 
L 

est de 310 mg oar m.mole de A ~ ( S C ? ~ ) ~ .  s o l t  38.5 $ de la perte théorique 

s f  l e  dégagement étnf t  canstitud de mO,Cl, 
J 

On p e ~ t  dnnc imaginer que l a  réact.f.o . se fa7 t; essentiellement 

suivant (IV.6). La formation de A l  ($30 ) est d'allieurs confirmée par la 
2 4 3  

deuxfkme perte qui correspond à sa ddgradatlnn "hemnique. 

Pour &?ter les réactions parasites dues B des cinétiques cori- 

currentes, nous avog:s réalisé la  rnk expdr'ience, &te fois-ci  en rdgime 

i sotherme à 140 '-0 peu en-dessous de 1' ébulli  tj on normale de WSO. c1 et 
3 

par contre loin de celle de v 0 4  

0 0 0 0 0 0 0  

FtG.iV.2 
Les essais ont 8té réalisés dans l'appareil de la ffgure LV.2, dont 

le  réacteur est porté progressivement, puis maintenu B 140'. Un courant 

d'hélium sec eritrnfne la phase vola-t;lle dans l e  piège .:i mintenu à -196°C. 

Bous avons renoncé à caractériser HSO Cl par spectrodtrie IR. (66c 1, (6'3i>), 3 

k La formule log p - g,3n - mm ( c ) montre que p atteint 10 mn pour T 
56OC pour HSO cl pur, 

3 



puisqutil se trouve partiellement décomposé. Par contre le dosage global 

de la phase piègée dans la première moitié de l'essai nous donne un 

VI rapport cl/sV1 très voisin de 1 et le bilan global obtenu en évaluant S 

sous forme de SO et Cl sous forme de HC1 est très satisfaisant ainsi que 
3 

le montre le tableau IV.1. 

-. Tableau IV.l . - 

Pour obtenir un résldu sec dans la nacelle.dans un temps qui ne 

Dosages de la phase volatile lors de la réaction de H SO sur A~(SO cl) 
2 4 3 3 

soit pas trop long, il est nécessaire d'élever en fin d'essai la tempéra- 

ture au-delà de l'ébullition de H sO Dans cette deuxième phase, le dosage 
2 4' 

de la phase volatile est aberrant. 

Ce phénomène peut avoir une origine physique. En effet, dans la 

t 

naceble la viscosité du mixte augmente avec la durée de l'essai ; le temps 

de sé~ow. de la phase volatile dans la zone chaude augmente, ce .qui -mit 

la propo~tion de fEçO Cl deg~add, . 3 
Lorsque le résidu est sec, il correspond analytiquement à Al (SO ) 

2 4 3  
qui est aussi caractérisé comme produit unique par son cliché X. La réaction 

globale est donc bien représentée par (IV.6). 

C~/S 

0999 

0999 

Cl x 1 6 ~  

3,81 

39 54 

I 

Masse hydrolysée 
(mg 1 

448,l 

4i6,6 

Connaissant la réactivité élevé2 des chlorosulfates nous ne pré- 

tendons pas que (m.6) représente en même temps le mécanisme, ni n'exclue 

(IV. 5) comme étape intermédiaire. c ' est là une question intéressante que 

Bilan pondéral 
(mg ) 

* . * b . . . . . * . . . , . . . .  

44792 

41594 

S x lo3 

.........................*..........,......... 
39855 

39 58 



nous nous réservons d'examiner plus tard .  

Mais l e  r é s u l t a t  ac tue l  apporte une confirmation en c e  qui con- 

cerne l a  formulation en chlorosulfa te  e t  é t a b l i t  une r e l a t i o n  avec l e  

s u l f a t e  bien connu. 

BI. G ~ ( S O  CI) + H ~ S O ~  : 

La réac t ion  présente l e s  mêmes ca rac té r i s t iques  que celler: du 

pnragraphe précédent. La pe r te  de masse observée sur  l e  thermograrnme 

correspond sensiblement à HSO C l  que nous iden t i f ions  analytiquement 
3 

comme t e l  dans l e s  expériences isothermes. Le rés idu so l ide  e s t .  du, su l f a t e  

de gallium i d e n t i f i é  par dosage e t  d i f f rac t ion  X - Les températures r e -  

marquables sont vois ines  dé celjl&s obser;rée~ efj enn a b d m  :: 

c).  M Al(S0 + $S04 : (M = L i ,  Na, K )  

Dans tous  l e s  cas,  on observe aux températures < 400.C une per te  

de masse d'environ 460 mg/millirnole M A 1  (SO C l )  correspondant sensiblement 
3 4' 

à 4 HSO C l .  
3 

Dans l e s  rés idus  exempts de chlore, l e s  rapports  M/A~/SO~ sont 

vois ins  de 1/1/2. Le spect re  de d i f f r ac t i on  X e s t  ce lui t  .du s u l f a t e  mixte 

dans l e  cas  où M = Na ou K, c e lu i  du mélange A l  (SO ) + Li SO lorsque 
2 4 3  2 4 

M = Li. Dans tous l e s  cas  on met en évidence l a  formation de HSO C l  dans 
3 

l a  phase gaz, ce  qui  l à  encore cons t i tue  un argument en faveur de l a  f o r -  

mulation chlorosulfa te .  



Gain thbmpe attaidu 
- - . r r - - o u .  - - -  --- - 

FIG. IV.3 



IV. - REACTION D'HYDROLYSE - TYPE IV.4 - ....................................... 
,.- -- 4 - 

9 . * .  a... . . ~. 
 hydrolyse ménagée des chlorosulfates conduit aux hydrogénosul- 

fates avec diminution de masse de 18,5 mg par liaison S-Cl rompue puis, 

éventuellement à la formation d'un hydrate avec augmentation de masse. Les 

essais d'hydrolyse ont été effectués sur ~1 (SO CI) avec une tension d'é- 
3 3 

quilibre de 2,5 mm Hg en régime dynamique avec gaz vecteur. Le solide dé- 

posé sur une plaque de verre fritté est traversé par les gaz de bas en 

haut. On détermine les variations de masse par pesées successives, en 

fonction du temps. La courbe obtenue présente un minimum net après en- 

viron 160 heures d'hydrolyse pour un échantillon de 4,43 millimoles 

 ordonnée du minimum correspond à 1 OH fixé par liaison S-Cl rompue 

suivant : 

HC1 peut être caractérisé par son spectre I.R. Une rupture de 

pente assez nette après remplacement de 2 Cl dans A1 (SO Cl ) semble indi- 
3 3 

quer une hydrolyse par étapes. Cependant l'expérience n'a pas assez été 

répétée pour envisager cette évdntualité comme une certitude. 

Le solide résiduel recueflli lorsque le minimum de masse est atteint 

est facile à broyer. Cristallisé,son diffractograrnme est différent de celui 

du sulfate (tableau IV.2) et sa formate. correspond analytiquement à : 

Sa dégradation thermique n'intervient qu'au-dessus de 220. 

suivant (~ig.IV.4) : 
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-. Tableau IV.2 . - 

Diffractogrammes X : ( a )  A 1  (HSo4 )J - (b), A l 2  ( ~ 0 ~ ) ~  

Les spectres  X excluent l a  formulation A l  (SO ) + 3 J$S04. 
2 4 3  

La seule  indicat ion bibliographique pou:* uq~composé de même formule glo.&le 
4 .  

cvncerne un c n t a l p e u r  u t i l i s é  en chitxio orgzinique (&a). 
1 

.. - , Au-delà du minimum, on a une augmentation de masse à peu près l i n é a i r e  

en fonction du temps. La courbe s ' i n f l é c h i t  lorsque l a  p r i s e  de masse corres-  

pond à une f i xa t i on  de 5,8 H O environ par A 1  ( I E S ~ ~ ) ~ d o n c  sensiblement A la  
2 

formation de A 1  (SO H) 6 5 0  qui e s t  s ignalé une f o i s  dans l e  diagramme t e r -  
4 3' 

na i r e  H209 ii$S04, A l  (30 ) e t  formulé ~1~ (SO ) . 3 J$S04, 12 5 0  ( 4 8 ) .  
2 4 3  4 3 



RESUME et CONCLUSIONS 



�  objet de notre travail était d'accéder aux chlorosulfates de 

métaux du groupe 1II.B inconnus et éventuellement à leurs dérivés pour 

entreprendre leur étude chimique et structurale et les relier aux chloro- 

sulfates connus. Il n'existait en effet aucune indication blbliographique 

sur de tels dérivés si l'on excepte AlCl 3 SO analytiquement équivalent 
3' 3 

à A~(SO Cl) mais qui n'a jamais été envisagé comme chlorosulfate. 
3 3' 

Dans un premier temps nous avons mis au point la synthèbe. : 

MC1 + 3 SO , M(SO Cl) dans le solvant SO 
3 3 3 3 2 

Elle permet d' obtenir A1 (SO Cl ) et Ga (SO Cl ) purs. 
3 3 3 3 

Dans le premier cas, une étude conductirnétrique a été entreprise qui permet 

de confirmer la formation de A~(SO cl) mais par une série d'intermédiaires 
3 3' 

dont le plus sûr correspond à AlCl 2 SO 
3 3 ' 

Nous avons situé là un centre d'intd~êt pour le développement futur de ce 

travail. 

A~(so Cl) a pu être obtenu aussi par action de HSO Cl sur le chlorure 
3 3 3 

suivant : 

A~(so~c~)~, amorphe, stable jusque vers 280' se décompose en 

sulfate comme d'autres chlorosulfates, sans étape intermédiaire décelable. 

G~(SO Cl) se décompose 6és PO0 donnant une première étape 
3 3 

GaCl + SO ce qui le rapporche d'un autre chlorosulfate assez curteux, 
3 3' 

celui du nitrosyle. 



Eans une deuxième étape, GaCl réagi t  avec SO suivant : 
3 3 

La vi tesse de l a  première semble c ro î t r e  plus v i t e  e;i fonction de l a  

température que c e l l e  de l a  deuxième, En se  plaçant dans un domaine de 

température où-' la  cinétique de dégradation r e s t e  faible ,  l a  décomposi- 

t i on  globale peut s ' éc r i r e  comme une somme des deux étapes, s o i t  : 

Les spectres IR. aussi  bien de A 1  (SO Cl )  que de Ga (sO Cl) mettent en 
3 3 3 3 

évidence l a  présence du groupement SO C l .  
3 

Profitant de l a  re la t ive  so lubi l i té  de MRICII( dans SO nous avons 
2 

synthétisé par action de SO des ch lo rosu l fa t e~  mixtes inconnus 
3' 

. . A O C l  ) Dans l e  cas où M.,. e s t  un a lca l in  l a  conductirnétrie 
3 4' 

révèle une seule cassure pour un rapport S/A1 = 4. Amorphe, l e  précipité 

ne peut ê t r e  confondu avec un mélange qII(sO cl) + M :SO C l ,  ca r  MSO C l  
3 3 3 3 

y apparal t rai t  nécessairement. 

Dans l e  cas du lithium seulement, on obtient un chlorosulfate mixte c r i s -  

t a l l i s é  dont l e  spectre X e s t  caractéristique. 

Dans l e  cas  l e  plus intéressant, celui  du s e l  de ni t rosyle  qui aura i t  

é t é  un excellent agent de synthése, l a  même réaction donne essentiellement 

A 1  (SO C l  ) (probablement en raison du rapport de so lubi l i té  entre Al(S0 C l  ) 
3 3 3 3 

e t  NOA1 (SO Cl)  ). Le NOCl correspondant, l ibéré  réagi t  ensuite avec SO 
3 4 3 

pour conduire NOS0 C l  puis à des termes plus condensés solubles. Les 
3 

différences relevées entre courbes conductimétriques e t  dosages nous ont 

suggéré l a  poss ib i l i té  d'oxydation pa r t i e l l e  du solvant , ce que l e s  quel- 

ques essais de vérif icat ions disponibles semblent confirmer. 



€, encombrement des groupes S O  C l  e t  l 'absence de bandes caracté-  
3 

r i s t i ques  dans l e  spec t re  I.R. ne permet pas d'envisager pour l e s  chlore- 

su l f a t e s  mixtes une s t r uc tu r e  té t raèdr ique avec coordinence 4, comme pour 

l e s  chloroaluminates. 

Les chlorosulfa tes  mixtes de K, Na, Li sont  thermiquement s t ab les  

jusque vers 250'. Leur dégradation thermique constitue und voie o r ig ina le  

d'accès aux s u l f a t e s  mixtes "aluns anhydres", sauf dans l e  c a s  de Li,  où 

1 ' 0x2 obtient  l e  mélange A l 2  (SO ) + Li2S04. Le .  chlorosulfate:  de GallZum e t  
4 3 

de .s6dlurn préscntla des caractères  amlogues.  

 a acide sul fur ique pur déplace l ' a c ide  chlorosulfurique des chloro- 

su l f a t e s  d'aluminium, de gallium e t  des chlorosulfa tes  mixtes l a i s s an t ,  à 

température élevée, un rés idu de su l f a t e  ou de s u l f a t e  mixte. 

~ ' h ~ d r o l ~ s e  ménagée de ~ l ( S 0  cl) permet d 'obtenir  A ~ ( H S O  ) pur, 
3 3 4 3 

t r è s  peu connu, dont nous donnons l e  c l i ché  X, puis  en i n s i s t an t ,  son 

hexahydrate . 

Ce t r a v a i l ,  qui e s t  une première étape, met à notre d i spos i t ion  

deux nouvelles s é r i e s  de chlorosulfa tes ,  Les éléments de s t r uc tu r e  e t  de 

r é a c t i v i t é  qui  y f iguren t  consituent  une base à p a r t i r  de l aque l le  nous 

nous proposons de cons t ru i re  un ensemble cohérent e t  approfondi. 



- . RAPPEL DES REACTIONS CHIMIQUES . - 
-:-:-:-:-:-:-:-:-:-:-:-:-:-:-:- : - 

C h a p i t r e  1 

A l C l  + 3 mo3c1 
3 A ~ ( s o  c l )  + 3 HC1 . . 3 3 (1.1 

A l C l  + 3 S O  
3 3 3 3 ( 1 . 2  

-. A 1  (SO C l )  

A l C l  + 3 S O  
3 3 - A1ci3' S03 (1.2' ) 

12 A l C l  + 6 so 
3 3 - A l 2  ( S O ~  l3 + 3 S02C12 ( 1 . 3 )  

G a C l  + 3 8 0  
3 3 G ~ ( s o c ~ ) ,  3 1 ( 1 . 4  

C h a p i t r e  11 

2 A 1  (SO C l )  - A l 2  ( S O ~  )3 + 3 SO2Cl2 3 3 (11.1 ) 

2 C l )  - Ga2 ( S O ~  )3 + 3 S02C12 
3 3 (II .2 ) 

6 G ~ ( S O  c l )  
3 3 '- 2 G ~ ~ ( S ~ O ~ ) ~  + 2 G a C l  3 + d S 0 2 C 1 2  (11.3) 

2 G a  (S 0 ) + 2 G a C l -  , 3 G a 2 ( ~ 0 4 ) j  + 3 S02C12 
2 2 7 3  3 (II .4 ) 

2 G a  ( s  O ) - 2 Ga2 (SO ) + 6 So 
2 2 7 3  4 3 3 ( 1 1 . 5 )  

6 G ~ ( S O  C l )  - 6 G a C l  + 18 so 
3 3 3 3 (11.6) 

6 G a C l  + 18 S03 -- 3 Ga2 (SO ) + 9 So2c12 3 4 3 ( 1 1 . 7 )  

6 G a C l  + 27 S O  -3 G a  (S O ) 
3 3 2 2 7 3  + g so2cla (11.7' 

C h a p i t r e  III 

(111.1 ) 

MR1c14 + 4 so a - MAI (SO c l )  
3 4 (111.2 ) 

MA1 (so C l  ) 
3 4 --c MA1(so4 )2 + 2 so C l  

2 2 (111.3) 
2 L i A 1  (SO 

3 Y- Li2S04 + A l 2  (SO ) + 4 S02C12 (111.4 ) 4 3 
N0A1Cl4 + 4 S O  

3 .* N O A l ( s 0  C l )  
3 4 (111.5) 

N O A l ( S 0  C l )  
3 4 

~1 (SO c l )  + NOS0 C l  
3 3 3 ( 1 1 1 . 6 )  



NoAlCl, ,  + 4 NOSO C l  - N O A ~  (SO ~1 )4 + 4 N E 1  
3 (111.7 ) 

L - n i ( s o c 1 )  3 3 + N o s o c 1  3 

NOA1C14 + 3 NOSO C l  A l ( S 0  C l )  + 4 NCCl 
3 3 3 (111.7' 1 

NOAlC14 + 3,2 SO ----r A 1  (SO C l  ) 
3 3 3,2 N0092 + 0,8 N O C ~  (111.8) 

NoAlC14  + 3 SO, - A ~ ( s o ~ c ~ ) ~  + NCCl  (111.8' ) 

N o c l  + S O  
3 - NOSO C l  

3 (111.9) 

MA1 (SO c l )  + M'X M'AI ( ~ 0 . ~ 1 ) ~  + MX 
3 4 3 

 MA^ (SO CI ) + 4 AH -. MA1 A4 + 4 HSO C l  
3 4 3 

A ~ ( S O  CI) + 3 AH A l  A + 3 HSO C l  
3 3 3 - 3 

so ci-  + 5 0  
3 B O 4  + HC1 

A l  ( ~ 0 ~ ~ 1  )3 + 3 H2S04 ,- A l  ( ~ 0 ~  )3 + 3 ItSO C l  
3 

2 A ~ ( S O  c l )  + 3 H2S04 - A ~ * ( S O ~ ) ~  + 6 HSO C l  
3 3 3 

2 G a ( s 0  c l )  + 3 H2S04 - + 6 ItSO C l  
3 3 3 

A l  (SO c l )  + 3 H20 , ~1 ( I ~ S O ~  l3 + 3 W l  3 3 
2 A ~ ( H S O  ) 

4 3 -- A l 2  ( ~ 0 4  + 3 I$so4 
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