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- . INTRODUCTION . -

Si la littérature concernant les chloroaluminates alcalins MAIC1, est assez
abondante, elle est par contre beaucaup plus discréte lorsqu'il s'agit des sels
d'autres cations.

I1 semble que ce soit BAUD qui en 1904 ait signalé pour la premiére fofs
1'existence de composés d'addition entre A1013 et les chlorures alcalinoterreux!.
I1 les obtient par fusion des chlorures et &limination de 1'excés de A1C13 par
sublimation. Par mesure de 1a chaleur de dissolution{dans 1'eau, i1 met alors
en évidence les sels doubles : 4 A1C13, 3 CaClZ 3 4 AlCl3, 3 SrCl2 ; 4 A]C13, 3 BaCl
4 AICIB, 2 BaClz, dont aucun n'a jamais été confirmé & 1'exception du dernier.

En 1923 KENDALL et Col1.2 étudiant par analyse thermique le binaire
A1C13 + BaCl2 pensent y avoir identifié 2 A]Cl3, BaClz, mais - prudemment -
ajoutent un point d'intérrogation. C'est en 1925, que parait le premier travail
approfondi sur la question, GFRMANN et Col1.2 “ utilisent e phosgane comme milieu
réactionnel. Les chlorures alcalinoterreux y é&tant insolubles, contrairement aux
chloroaluminates et & AlCl3 les auteurs ajoutent MC]2 d une solution de A1C13 et
aprés décantation et séparation du solide restant, évaporent le solvant. Ils
mettent ainsi en évidence CaAIZCIB, SrA12C18 et BaA12018 en méme temps que plu-
sieurs solvates. Ces sels sont considérés comme résultant de la neutralisation
de 2 A1C13, 00012 formulé comme acide phosgénoaluminique COA12018 par des bases

chlorures.
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I1 faut ensuite attendre 1964, od BELT et SCOTTS procédant par fusion avec
une vingtaine de mélanges A1013 + chlorures divalents, essayent de caractériser
les composés formés par leur cliché X de poudre en é&liminant des diagrammes les
raies des composants. Si la formation de composés leur parait certaine dans le
cas des alcalinoterreux, aucune précision ne vient étayer cette conclusion
laconique.

Puis en 1968 parait un travail de portée plus générale sur les complexes
de tétrachlorométallates avec 1'acétonitrile. REEDIJK et GROENEVELD® utilisant
une technique préparative analogue 3 celle de GERMANN isolent toute une série de
chloroaluminates et de chlorogallates alcalinoterreux solvatés, sans préciser s'il
est possible de passer aux sels non solvatés.

En ce qui concerne les chlorogallates alcalinoterreux, deux mémoires
seulement” 8 en dehors du travail de REEDIJK, signalent 1'existence de ces sels
dans les binaires GaC13- MC]Z.

De cet apergu bibliographique, aux références somme toute assez peu nom-
breuses, i1 ressort essentiellement que les chloroaluminates et chlorogallates
alcalinoterreux ne constituent jamais le but principal des travaux. I1s servent
plutdt & illustrer une méthode de synthaésel, 1'utilisation de 1'analyse ther-
mique2 , une théorie sur les acides et les basesd * des essais d'identifica-
tion par spectres de poudres en diffraction X3 , ou une &tude générale de com-
plexes®

I1 nous semblait donc qu'une étude physicochimique et surtout chimique

ponctuelle faisait défaut.

Notre but était donc :

1) De mettre au point une mZthode simple, commode et sans danger de
synthé&ses. Nous 1'examinons dans le premier chapitre.

2) De déterminer quelques propriétés caractéristiques pour chacun des

composés obtenus: stabilité et décomposition thermique, clichés X et spectres




de vibration - Le chapitre 2 expose les résultats obtenus.
3) D'étudier un certain nombre de caractéres chimiques. I1s font 1'objet

du 3éme chapitre.

Nous avons été guidés, dans le choix des premiéres investigations par le
fait que chloroaluminates et chlorogallates sont solubles dans SO2 et SOC]Z,
solvants utilisés lors de la préparation , et que HSO3C1 s'y dissolvait
aussi.

Nous étions donc tout naturellement conduits & étudier en premier lieu la
synthése des chlorosulfates mixtes d'aluminium et de métaux alcalinotérreux d'au-
tant plus que le plan de travail de 1'équipe prévoyait les mémes synthéses avec
les sels alcalins correspondants2®,

Pour caractériser ces chlorosulfates mixtes une bonne connaissance des
chlorosuifates alcalinoterreux était nécessaire.

Nous pensions trouver les €léments correspondants dans le travail de CIRUNA
et ROBINSON9 qui est le seul a notre connaissance & traiter ce sujet. Malheureu-
sement la synthése que préconisent ces auteurs conduit dans le cas de Sr et Ba
d la formation de solvates, ce qui semble leur avoir totalement échappé. I1 nous
a donc fallu reprendre leur travail. |

Nous en avons tiré une conclusion générale sur la décomposition des chloro-
sulfates puis, en nous basant sur cette nouvelle référence, nous avons caractérisé
et étudié les chlorosulfates mixtes d'aluminidm et de métal alcalinoterreux.

Nous nous sommes intéressés ensuite & 1'ammonolyse des chloroaluminates.

Cette réaction trés exothermique, donne des résultats différents suivant
que 1'on opére avec un gaz dilué et en refroidissant ou au voisinage de 100°C.

Enfin, 1a substitution de C1 s'étant avérée facile, nous nous sommes in-
téressés aux possibilités d'échanges d'halogénes. Pour nous trouver dans les

meilleures conditions nous avons opéré sur des solutions, ce qui explique le choix
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de KBr. Dans ce cas les espéces [Al Cl4_x Brx]' apparaissent simultanément, ce

qui montre que 1'échange est trés facile et rapide conduisant i des équilibres.
Enfin 1'ensemble des résultats - qui constituent une premiére &tape de

1'&tude des chloroaluminates alcalinoterreux - est résumé dans la derniére

partie de ce mémoire.

Afin de faciliter la lecture de 1'exposé, nous avons rassemblé en annexe,
en fin de mémoire, les méthodes de purification et d'analyse et les données

techniques relatives aux appareillages utilisés.




Chapitre 1

- SYNTHESE DES CHLOROALUMINATES ET CHLOROGALLATES ALCALINOTERREUX . -

I. - PREPARATION PAR FUSION . -

Elle est classique et consiste a fondre en tube scellé sous vide un mélange
stoéchiométrique soit 2 AIC13 pour 1 MC]Z.

Elle conduit dans tous ies cas & un produit analytiquement pur, dont le
cliché X ne révéle aucune raie des chlorures de départ et dont le thermogramme
reproductible est le méme que pour le chloroaluminate préparé & basse température.
Elle présente cependant deux inconvénients :

- Le chloroaluminate formé est toujouns gnis plus ou moins foncl

et Laisse apnes hydrolyse, un nésddu insoluble dont La masse est
d'ailllewrs thes faible, de L'ondre de £'eveun de pesée.,

- La méthode nécessite une pesée th2s exacte ce qui comporte de

stnieuses difgicultes 84 L'un des sels est tn8s hygroscopique.

Les dosages reportés dans le tableau (I-1) montrent que malgré ces in-

convénients le résultat est trés acceptable.




TABLEAU -1
Prise initiale | Al x 103mo]es C1 x 103moles MII X 103moles C1/A1 Bilan pondéral
rapportée i .mg: théor.itrouv. théor. trouv. | théor.. trouv. mg
Ca 378 2 :202| 87,9/ | 1 {098 | 3,9 376
Sr . 425,6 2 12,021 8 : 8, 1 1,03 4,01 434
Ba  475,3 2 12,02 8809 1 :0,99 4,01 477

IT est cependant bien plus avantageux de faire la synthése en solution.

IT. - PREPARATION EN SOLUTIONS . -

Pour des raisons diverses GERMANN3 “ et REEDIJK® ont utilisé des solvants :
1'un COC]Z, 1'autre CH3CN. Nous avons conservé le principe de la méthode, mais en
éliminant de notre choix le premier, parce que dangereux & manipuler, le deuxiéme
parce que difficile 3 obtenir anhydre et de plus impropre d réaliser la réaction
entre AICI, et BaC]25.

Nous avons utilisé d'abord le chlorure de thionyle excellent solvant de
A1C13 et GaC13 10 qui y apparaissent comme chloroacides :

AICT, + SOCT, 2 A1c14“ soc1t

-

3

L'action d'une chlorobase y revient donc sjmplement 3 une neutralisation :
- + 2+ -
2] A]C14 SOC1™| + M7 (C1 )2 -+ 250C12 + M‘(A1014)2

De plus ce solvant est nécessairement anhydre, puisque par réaction avec 1'eau
i1 donne SO2 et HC1. Cette qualité est précieuse dans le cas des chlorures II1IB
particuliérement hygroscopiques.

Enfin sa température d'ébullition (76°C) permet de 1'évaporer facilement
et 1a méthode de purification de FRIEDMANN et WETTER!!par le triphénylphosphite,

de 1'obtenir spectroscopiquement pur.




Al Synthese dans SOCL, :

On introduit dans le réacteur (Figfl), mdni d'une plaque de verre fritté,
le chlorure divalent, insoluble dans SOC12, en excés par rapport & la quantité
théorique. On ajoute ensuite progressivement la solution de trichlorure MC13
dans SOCl2 préparée & 1'abri de 1‘humidité. L'ensemble est maintenu sur la
plaque par une légére surpression d'azoté sec et 1'appareillage est protégé
de 1'humidité atmosphérique en amont et en aval par des colonnes garnies
d'anhydride phosphorique. Une agitation magnétique facilite le contact des

réactifs.

FIGY4

Dés 1a mise en contact de la solution dé trichlorure et du chlorure
alcalinoterreux, on observe un effet exothermique accompagnant la dissolu-
tion progressive du chlorure divalent. Au bout d'une heure environ de con-

tact la phase liquide est séparée de 1'excés de chlorure par filtration. Le




chlorure de thionyle est alors &liminé d'abord sous pression réduite 3
température ambiante. Pour obtenir les chloroaluminates purs il est indispen-
sable de chauffer le résidu sous pression réduite d& 100°C pendant plusieurs
heures, en intérrompant 1'essai de temps en temps pour briser la crofite cris-
talline qui se forme.

Les dosages sont reportés dans le tableau (I-2).

TABLEAU I -2
Prise initiale| Al x 103moles Cl x 103moles MII X 103moles C1/A1 Bilan pondéral
rapportée a théor. trouv. | théor., trouv. | théor, trouv. en mg
g | .
1,9 7,92 ' 0,98 | 4,0 374
Ca 378 2 8 1
: 2 : 8 i 1,01 4,0 378
P2 : 8,01 ;0,99 | 4,01 425
Sr 425.,6 2 8 1
¢ 1,99 . 8,0 : 0,99 4,01 424
f 1,99 L 7,95 1 3,99 472
Ba 475,3 2 g8 ! 1
2,02 07,97 : 0,99 3,95 472

Les rapports C1/A1 voisins de 4, C1./M voisins de 8 et Al/M voisins de 2,
ainsi que les bilans sont en excellent accord avec 1a formulation MII(A1C14)2.

S'il1 est nécessaire de chauffer vers 100°C, c'est qu'il se forme des sol-
vates comme c'est le cas aussi pour COC]2 3 % at CH3CN & . L'existence de solvates
a été confirmée pour les chloroaluminates de Ba, Sr et Ca. Leur séparation s'est
avérée délicate par suite de 1'extréme solubilité des chloroaluminates dans

SOC]Z.
En évaporant le chlorure de thionyle sous une pression de 10'1 mmHg & tem-

pérature ambiante, le liquide restant devient de plus en plus visqueux.




Le solvate ne cristallise qu'aprés un temps trés long dépassant fréquemment les
15 jours. I1 correspond respectivement aux formulations : Ba(A1C14)2, 2 S0C1, ;
Sr(A1CT4),d SOCT, 3 Ca(AlICl,),, 2 SOCT, X

Le tableau .I-3 donne les résultats analytiques correspondants .

TABLEAU I-3
Prise d'essai | Al x 10%moles | C1 x 10%motes| M1 x 103moles aml | Ayl
rapportée a mg : | théor. trouv. théor.; trouv.) théor., trouv.
Ba  713,3 2 2,02 12 1,9 1 ¢ 1 11,9 | 2,02
Sr 544,6 2 2,02 | 10 i10,2 { 1 i 0,98] 10,4 | 2,05

Ca 616 2 i 2,00 | 12 i12,08f 1 : 0,97 12,45| 2,07

En raison de la formation des solvates, 1'élimination du solvant est
longue.

Nous avons pensé qu'il serait possible de minimiser cet inconvénient en
utilisant un solvant dont le point d'ébullition serait nettement inférieur 3
celui de SOC]2 : 502.
2) Synthese dans 302 :

L'anhydride sulfureux a 1'avantage d'étre un excellent solvant des chlorures
ITIB. I1 avait d&ja &té employé avec succés pour la synthése des chloroaluminates

alcalins et de nitrosylel2.

% Ces résultats sont ceux obtenus au cours de nos essais. Ils n'excluent pas

1'existence d'autres solvates dans les systémes MII(AICI4)2- SOC]Z.
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Comme pour SOC]Z, les chlorures alcalinoterreux y sont insolubles. On se
trouve donc dans les mémes conditions que précédemment, mais le solvant qui bout
& 85°C plus bas est plus facile a &liminer. D'autre part les données que nous
avions sur LiAlC]4 13 montraient que le solvate formé avec SO2 était bien moins
stable que celui obtenu avec SOC]Z.

Nous utilisons le méme appareillage que précédemment, complété par une ja-
quette et un réfrigérant 3 reflux alimentés en série par un cryostat.

Le mélange de chlorurescontenant un excés de sel alinoterreux est préparé
en boite séche et déposé sur la plague frittée. Puis on y condense 802.

Une agitation magnétique facilite le brassage des réactifs dans le sol-
vant. Le chlorure d'aluminium se dissout trés rapidement et sa solution réagit
sur la suspension de chlorure alcalinoterreux. Celui-ci disparait alors pro-
gressivement. Lorsque la réaction est terminée, on filtre par gravité. En dé-
connectant le réfrigérant du cryostat, on élimine le solvant du filtrat. On
obtient alors une solution visqueuse sursaturée qui cristallise par légére dé-
pression ou balayage d'azote sec. Les sels obtenus sont parfaitement blancs et
cristallisés et non solvatés & température ambiante. En conduisant 1'opération
lentement on obtient directement des monocristaux. Le tableau I-4 donne quelques

exemples de dosage.

TABLEAU I-4
Prise d'essai | Al x 103m01es Cl1 x 103moles MII X 103mo1es C1/A1 | Bilan pondéral
rapportéed mg- théor% trouv.| théor. trouv.| théor. trouv. mg

11,99 ‘7,86 E 0,985 | 3,95 371
378 2 i202 | 8 faz| Y o103 | 402 377
2,01 i 8,05 £ 0,985 | 4 423
425.6 2 02 8 7051 1 1099 | 3,98 422
' 2,04 i 7,905 0,97 | 3,9 473
475,3 2 iy199 | & ig2| ! 71 4,03 475




Disposant de deux solvants courants faciles 3 purifier, nous avons cherché

a généraliser la préparation a

1'ensemble des chlorcaluminates et chlorogallates

alcalins et alcalinoterreux. Le résultat a &té positif, sauf en ce qui concerne

Te chlorogallate de potassium que 1'on ne peut préparer dans SOC]Z. Par ailleurs,

le chloroaluminate de potassium étant insoluble dans SOC12, le mélange initial

doit contenir un excés de AlC]

3 Comme le montrent les résultats analytiques du

tableau I-5, on a une excellente concordance entre valeurs théoriques et valeurs

trouvées.
TABLEAU 1-5
_ ) ci nas M(I ou II) Bilan
Solvant Composés |{Prise d'essai 3 3 3 pondéral
rapportéed x 10°moles | x 10”moles | x 10”moles mg
mg théor. trouv.| théor.trouv.| théor.trouv.
i é
Li* 175,9 ¢ 3,9 | 1i105 | 1 !0,9%| 173
AIC1,"| Nat 192 4 4 11 10,99 | 192
K 208 4 4 10,99 1 i1 206
) Li* 218,6 4 3,98 10,95 | 1 i0,995| 216
S0C1, / 6aCl,” | Na* 234 ,7 4 3,98 1 : 0,995 1 ;0,99 234
Kt pas de réaction i ;
ca** 463 4 g |8 2,00 | 1 10,995 463
(GaC13)z| sr™ 511,0 8 17,8 2 11,98 1 i1 506
Ba** 560,7 8 8 P2 101 561
Li* 218,6 4 3,9 | 10,995 | 1 i0,995] 218
6aC1,” | Na* 234,7 4 i1 1 i1 101 235
S0, K* 250 ,7 4 4 101 1 :0,995| 250
ca*t 463 ,4 8 8 2 11,9 | 1 1 463
(cac1z), | sr** 511,0 8 8,02 2 (2 11 511
Ba™t 560,7 8 7,97 | 2 i1,9 11 559
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La solubilité élevée de A1C13, GaCl; et des chlorométallates dans SOCI2
et SO2 (sauf dans le cas du sel de potassium mentionné ci-dessus), permet de
préparer des quantités importantes de sels avec peu de solvant (de 1'ordre de
20 g dans 20 m1). L'anhydride sulfureux apparaft plus indiqué lorsque 1'on veut
isoler le sel non solvaté, mais les deux solvants permettent d'entreprendre
1'étude chimique de cette famille directement en solution. Dans ce cas il
suffit de dissoudre dans le solvant le mélange stoechiométrique des chlorures.
Cette simplification est d'autant plus intéressante que ces sels, en particulier
les chlorogallates sont extrémement hygroscopiques. Le choix du solvant est élors
guidé par le type de réaction chimique que 1'on désire réaliser comme nous le

verrons dans la suite de ce travail.
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Chapitre 11

- . CARACTERISATION DES CHLOROALUMINATES ALCALINOTERREUX . -

Cette famille de sels n'ayant jamais fait 1'cbjet d'une étude systéma-
tique, i1 nous a semblé intéressant de combler cette lacune et de comparer
chaque fois que c'était possible, les résultats avec ceux concernant les
sels alcalins un peu mieux connus.

Nous examinons ici successivement le comportement thermique, les

clichés X de poudres et le spectre de diffusion Raman.




- 14 -

A, - STABILITE THERMIQUE . -
1. Choroatuminates : 4 |
Soumis & la thermolyse en régime dynamique (150°C/h) sous courant d'azote

sec, les chloroaluminates de Ca, Sr et Ba semblent se comporter chacun de fagon
particuliére.

Pour le sel de Ca (Fig.lll ) on observe une perte unique d'enivron 250 mg
par millimole qui débute vers 280°C et se termine vers 450°C.

100 200 300 400 500 600 700

0 800 900 14

10", ca(alct,),

®
@ 107 sr(aics,),
®

107, Ba(Alci,),
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Dans le résidu nous caractérisons une petite fraction insoluble, amorphe,
inattaquable par les acides donc constituée vraisemblablement d'alumine et
la majeure partie soluble que le cliché de diffraction X et 1'analyse chimique
permettent d'identifier a CaC12. La quantité de chlorure de calcium restante
correspond 3 la quantité de Ca présente dans le chloroaluminate en début de
thermolyse. Le mécanisme de décomposition proposé est donc le mécanisme inverse
de la synthése :

Ca(A1C14)2 »~ CaCl, + 2 A1C13 4

La perte théorique correspondant a ce processus serait de 267 mg par
millimole. La perte réelle n'atteint qu'environ 95% de cette valeur d cause
vraisemblablement de 1'hydrolyse transformant une partie du chlorure d'aluminium
1ibéré lors du processus de décomposition en alumine.

Dans Ye cas des sels de Sr et de Ba, la décomposition semble semble
s'effectuer en deux étapes (Fig.IIl), la premiére débutant respectivement &
320°C pour le Sr et 350°C pour le Ba. Ce phénoméne semblerait indiquer qu'il
existe pour chacun de ces deux sels, un composé intermédiaire moins riche en
chlorure d'aluminium et plus stable thermiquement que le chloroaluminate
M(A1C14)2.

Mais 1'examen des courbes de thermolyse indique que pour chacun de ces
deux gels, le rapport des deux pertes de masse est extrémement variable :
pour le sel de Ba nous avons observé des rapports variant de 1/2 3 1/5. L'am~
plitude relative des deux pertes est non seulement nettement différente d'un
échantillon & un autre, mais €galement pour un méme échantillon et en opérant
dans les mémes conditions. Cette non reproductibilité du ph&noméne s'accompagne
parfois, surtout dans le cas du Ba, d'une irrégularité de la deuxiéme perte
se traduisant par une courbe "en escalier”. Si 1'on examine le produit a ce

moment, on s'apercoit qu'il y a formation de croutes 3 la surface de
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1'échantillon qui est visqueux. L‘'&limination des gaz est alors liée &
1'état de surface. Ce phénoméhe est bien connu dans la décomposition
thermique du disulfate de sodium par exemple. On le supprime en chargeant
le liquide avec un solide divisé inattaquable: nous avons donc mélangé
intimement, & 1'abri de 1'humidité atmosphérique, une masse de sel avec
une masse triple de sable de Fontainebleau(éventwllement d'alumine)
préalablement lavé aux acides bouillants, rincé et calciné. Nous n'obser-
vons alors qu'une perte correspondant sensiblement au départ de deux moles
de A1013 par mole de chloroaluminate. L'analyse du résidu confirme ce résul-
tat. Le mécanisme de décomposition en régime dynamiﬁue de'éhauffe de 150°C/h
est donc unique pour les sels de Ca, Sr et Ba, si 1'on néglige la trés
faible quantité d'alumine qui se forme, suite & 1'hydrolyse :

Mip(A1CT4), = MygCl, + 2 AICY, ¢+
Le mécanisme est semblable & celui observé pour les sels alcalins!2, L'utili-
sation de vitesses de chauffe plus réduites (50°C/h) ne modifie pas 1'allure
des courbes.
En portant les températures de “eo.}
début de décomposition en fonc-
tion de l'électronégativité'ﬁu
métal(selon Sanderson)(fig. 112
on obtient sensiblement une droi-
te qui passe aussi par le point
correspondant aux sels alcalinsl?

i 1'exception du sel de Na. Le 300rv el\‘\\ugf

début de décomposition semble donc

1i€ au caractére plus ou moins foni-
200

i .

'Y
w

ue du ch]oroa1uminéte. .
a 05 1

Electronégativité (SR.Sand erson)
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2) Solvates
Soumis & la thermo1yse en régime dynamique de 150°C/h sous courant
d'azote sec nous observons une perte débutant vers 60-80°C et se terminant

vers 100-120°C (fig.11. . Cette perte correspond au départ da chlorure

3 )
de thionyle de solvatation: deux modes dans le cas des sels de Ba et de
Ca, une mole dans le cas du sel de Sr.

Au-dessus de cette température, on retrouve les courbes classiques
de décomposition des chloroaluminates, dont i1 a &té question plus haut.

50 0 150 T°C

Y

100}
-3

® 107.8a {arci ) 2 s0cH,
-3 .

@ 107 ca (Alciy)a,2 soci,

® 10 sr(aici)y 150, @

2004
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B.- CARACTERISATION RADIOCRISTALLOGRAPHIQUE . -
1}, Chtoroaluminates :

Les seules données dont nous disposions a ce sujet étaient celles de
BELT et SCOTTS publiéesen 1964, qui ,ignorant les travaux de GERMANN et Coll.
ont réalisé une étude radiocristallographique sur poudres des mélanges
fondus A1C13 - chlorure divalent pour des rappcrts molaires variant entee
3 et 1/3. En &liminant les raies caractéristiques de A1C13 et du chlorure
divalent, ils attribuent les autres raies aux composés du type M(A1C14)2
sans vérification d'aucune sorte. Cette méthode étant peu slre, nous avons
repris cette &tude en utilisant les produits analytiquement purs (méthode
des poudres avec film et goniométre & compteur). Nous avons ainsi cons-
taté que chaque sel, sauf celui de calcium, existe sous deux formes allb-
tropiques: 1'une que nous appellerons o« ‘obtenue a partir des solutions dans
502, aprés évaporation a température ambhante, 1'autre, forme 8 , dans
SOC]2 en &liminant le solvant au voisinage de 100°C. Cette forme est
obtenue aussi lors de la synthése par fusion directe des composants.

Les tableaux II.1, II.2, et II.3 en annexe de ce paragraphe, comparent nos
résultats a ceux de BELT et SCOTT. Pour la forme 8 les valeurs sont assez
voisines, dans le cas du Sr. Les écarts observés pour les autres sels peuvent
vraisemblablement s'expliquer par la méthode sommaire et discutable utilisée
par ces auteurs.

Nous avons également vérifié que 1'on pouvait passer de la forme a
basse température & 1a forme 8 haute température pour chaque sel, par re-
cuit prolongé en tube scellé & une température de 1'ordre de 130°C, cette
transformation étant irréversible. I1 nous est arrivé également d'obtenir,
lors de synthéses dans SOC]Z, la forme cristalline a, 1'évaporation du sol-

-

vant s'@tant faite & une température plus basse qu'habituellement.
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La température de transformation o - B n'a pu étre précisée, car aucun
effet thermique n'est décelable lorsqu'on soumet le produit a 1'A.T.D. ou
T'A.E.D. La cinétique de transformation est donc lente. Le fait qu'aprés
plusieurs cycles échauffement-refroidissement rapides on retrouve inté-
gralement o le confirme. Un recuit prolongé est donc nécessaire pour passer
de o d B.

L'utilisation de 502 comme solvant de synthése permet, par évaporation
contrdlée d'obtenir des monocristaux de chloroaluminates. Si 1'obtention
elle-méme dans la solution mére est aisée, il est extrémement difficile de
Tes séparer de cette solution. Celle-ci est en effet visqueuse (et sursaturée
dés qu'on s'éloigne de 1'interface solide-solution). La perturbation mécanigue
que 1'on produit en essayant de retirer un cristal suffit & provoquer une

germination importante et & le recouvrir de microcristaux.

~ Nous espérons par la suite trouver un deuxiéme solvant suffisamment
peu actif pour permettre la dilution sans que les monocristaux soient nota-
blement attaqués. Ceci nous permettra de déterminer les groupes d'espace

et d'indexer les diagrammesda poudre correspondants.

2) Solvates :

La fragilité thermique de ces composés ne nous a pas permis d'obtenir
des clichés de bonne qualité. En effet le simple broyage entraine une dé-
gradation importante et rend délicat tout échantillonnage. 11 nous a quand
méme €té possible d'obtenir des spectres de poudre en utilisant une chambre
Debye-Scherreret des capillaires en verre de Lindemann,remplis en boite
séche. L'état de cristallisation étant trés mauvais, les clichés photographi-
ques obtenus sont difficilemesat exploitables, mais ils permettent néanmoins
de différencier sans ambiguité les sels solvatés des sels non solvatés. Nous

donnons dans la figure 114 1'allure générale du spectre de chaqus espéce.

T
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-. TABLEAU II.1 : Clichés de diffraction X de Ca(A1C14)2 .-

Nos Résultats BELT et SCOTT
d I d I/Io
619 m 9,29 1,0
5,72 tf 6,85 0,4
4,51 m 6,24 0,6
4,44 f 5,83 0,6
4,00 m 4,86 0,2
3,10 F 4,57 0,1
3,03 f 3,65 0,1
2,83 f 3,41 0,1
2,72 f 3,26 0,1
2,53 f 3,11 0,6
2,45 m 2,92 0,6
2,34 f 2,79 0,6
2,31 f 2,48 0,8
2,25 m 2,32 0,1
2,17 f 2,25 0,1
2,14 tf 1,76 0,1
2,08 tf 1,70 0,2
2,02 f 1,64 0,1
1,97 tf 1,47 0,1
1,94 tf 1,40 0,1
1,86 f 1,11 0,1
1,79 tf 1,08 0,1
1,72 tf

1,68 f

1,64 f

1,55 f




-. TABLEAU 1I.2 : Clichés de diffraction X de Sr(A1C14)2 . -

Forme o (dans 302) Forme B (dans SOC]2) BELT et SCOTT

d | 1 d | 1 d | I/1
6,94 F €32 F 307 0.9
6,73 £ 5,69 m 5,83 | 0,6
4,84 m 4,93 m 4,97 | 0,8
4,66 £ 4,05 f 4,06 | 0,4
4,51 m 3,76 f 3,79 | 0,4
3,59 m 3,59 tf 3,60 | 0,4
3,49 £ 3,44
3,28 m 3,40 m 3,39 | 0,4
3,12 m 3,22 £
3,05 £ 3,16 m 3,15 | 1,0
2,97 m 3,12 m
2,83 £ 2,89 £ 2,92 | 0,6
2,76 m 2,86 £
2,73 m 2,77 tf 2,79 | 0,6
2,68 m 2,72 £
2,59 m 2,69 tf
2,54 £ 2,65 tf
2,47 m 2,59 £ 2,60 | 0,2
2,45 m 2,54 £ 2,54 | 0,2
2,37 m 2,46 m 2,46 | 0,9
2,34 f 2,31 £ 2,31 | 0,8
2,29 m 2,27 £ 2,27 | 0,
2,26 £ 1,91 tf 1,91 | 0,1
2,21 m
2,18 tf
2,14 £
2,10 tf 1,79 tf 1,79 | 0,1
2,04 tf 1,76 tf 1,76 | 0,1
1,97 tf 1,71 £ 1,71 | 0,4
1,93 tf 1,56 tf 1,56 | 0,1
1,30 f 1,51 tf 1,51 | 0,1
1,87 tf 1,45 tf 1,45 | 0,1
1,79 tf 1,40 tf 1,80 | 0,2
1,77 tf




-. TABLEAU II.3 :

Clichés de diffraction X de Ba(A1C]

4y -

Forme o (dans 302) Forme 8 (dans SOC]Z) BELT et SCOTT
d I d I I /1,
7,58 m 7,56 Foo 7,56 | 1,0
7,49 m 6,18 £ 5,83 | 0,6
6,43 F 5,43 tf
6,38 F 5,26 m 5,28 0,6
6,20 m 4,55 m 4,60 | 0,8
5,32 m 3,51 £ 3,54 | 0,1
4,76 m 3,41 f
4,25 m 3,35 f
4,21 f 3,32 m
4,04 m 3,22 tf 3,23 | 0,1
3,83 tf 3,17 tf 2,92 | 0,4
3,78 tf 3,04 tf
3,74 £ 2,97 f
3,64 f 2,93 m 2,82 | 0,4
3,52 m 2,80
3,19 m 2,73 tf
3,06 m 2,70 £
3,00 £ 2,65 tf
2,85 £ 2,60 £ 2,61 | 0,2
2,81 f 2,58 £ 2,51 | 0,2
2,67 m 2,48 m 2,45 | 0,2
2,60 m 2,44 tf
2,51 f 2,38 m
2,34 f 2,17 | 0,4
2,14 £ 2,00 | 0,1
1,83 £ 1,85 | 0,1
1,80 £ 1,74 | 0,1
1,71 | 0,1
1,55 | 0,1
1,51 | 0,1
1,40
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C. - SPECTROSCOPIE RAMAN . -

1} Chloroaluminates aleakinoternreux :

Dans toutes les structures cristallines des composés formés lors de
combinaisons entre A1C13 et d'autres chlorures, qu'ils soient monovalents
ou divalents, il existe 1'ion tétraédrique A1014" plus ou moins déformé ainsi
que cela a &té montré par diffraction X. C'est le cas pour les chioroalumina-
tes de sodium : NaAICl, 1%, de cobalt : Co(A1C14)215 et mémes les sels de cations
plus complexes : Hgy(A1C1,), 16, Te4(A1C14)217 et Seg(A1C1,), 18.

Les études par spectroscopie de vibration réalisées sur les chloroalu-
minates (toutes relatives & des cations monovalents) ont confirmé sa symétrie
tétraédrique plus ou moins réguliére suivant la nature du cation qui -lui est
associeé!® 324 | Nous avons cherché a vérifier si dans le cas des chloroalumi-
nates alcalinoterreux, on retrouvait cette méme symétrie.

La raie la plus intense et la plus caractéristique de ce groupement té-
traédrique est la vibration de valence symétrique de 1a liaison Al-Cl.

Elle se situe toujours, selon le cation associé et les conditions opératoires
(milieu fondu, solide ou en solution) vers 350 cm'l. Les vibrations Vo d'es-
péce E et Vas Vg d'espéce F2 sont plus sensibles aux changements d'état physi-
que, aux variations de température et & la nature du cation. Ces phénoménes
ont été mis en évidence dans 1‘'étude comparative des spectres de NOAIC1, 24
et de NaAlC]4 13 réalisés depuis 80°K jusqu'a la fusion de ces composés.

Dans le cas des sels alcalinoterreux nous trouvons la vibration vy

1 1 1

respectivement & 354 cm * pour le sel de Ca, 353 cm © pour le Sr et 348 cm”

-

pour le Ba. En comparant nos valeurs d celles obtenues pour le sel de tétra-

méthylammonium: 352 cm™! 23 ot pour le sel de nitrosyle : 359 em ! 2% nous




observons de faibles glissements en accord avec 1'électronégativité des
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différents cations dans la molécule.

NaA1Cl

(a)
S.R. 2,44
vy 346

4

Ba(A1C1,),
(a)
3,605
348

Sr(A1C1,),
(2)
3,630
353

Ca(AlCl,),
(2)
3,665
354

(NMey)AICT,
(b)
3,83
352

NOAIC1,
(a)
4,291
359

(2) nos résultats
(b) selon BRADLEY et Col1.23
Les difficultés d'obtention des spectres, dues & la dégradation rapide
des échantillons sous 1'effet de rayonnement laser ont &té en partie résolues
grace a 1'utilisation d'un porte-échantillon tournant. Néanmoins, seul le
spectre du chloroaluminate de strontium (forme cristalline 8) a pu étre obte-
nu et exploité dans de bonnes conditions(Fiq IL.5)
Pour ce sel, nous attribuons, par comparaison avec d'autres chloroalu-
minates (tableau II.4) une raie dissymétrique d'intensité moyenne située
112 cm‘1 , & la vibration “2(E) ; une raie large, comprise entre 430 et 505 cm"1
peu intense, 3 la vibration v3(F2). Une raie dissymétrique, d'intensité moyenne,

1

pointée & 172 cm ~ est attribuable a& la vibration va(Fy).

TABLEAU I1.4

Mode Sr(A1C14)2 NaA1C1, NaA1Cl, | KAICY, NOATCT,
forme B 298K 498K 573K 298K
(selon 13)|£selon22)! (selon21)| (selon 24)
vl(Al) 353 346 351 350 359
v Al-C1
vo(E) 112 115 121 122 133
/AT
v3(F2) 430 a 505 440 3 500 490 487 482
% A1-C1
v, (F,) 172 177 186 182 203 a 228
4V’ 2
P7:AN
§4C1.. 0

T
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N'ayant pu réaliser d'étude sur monocristal et les données de diffraction
X sur poudres, montrant qu'il n'y a pas d'isotypie avec des sels de la méme
famille, i1 nous est impossible actuellement d'interpréter plus en détail
le spectre de basse fréquence de ce composé.

Néanmoins, les résultats obtenus par spectroscopie Raman concernant
les vibrations internes, nous autorisent a confirmer la formulation :

M (RIC1,), (M = Ca, Sr, Ba).

2) - Chioroaluminates solvatés :

IT nous semblait intéressant d'essayer de savoir si les molécules de
chlorure de thionyle solvataient le cation ou se fixaient sur 1'aluminium en
modifiant sa coordinence.

Les données relatives & des complexes de chloroaluminates sont rares.

GERMANN et coil.3 * ddentifient les composés CaAl,Clg, 2 COCI 3 BaAl,Cl

9 3 8
8 COC'I2 5 BaA]2C18 s C0C12; 5 3Sr A12C18, 9 COC]2 ; SrA12C18, C0C12,mais n‘en
font aucune &tude structurale. Plus intéressantes sont les conclusions de
REEDIJK et GROENEVELD® qui formulent leurs composés : Sr(CHSCN)7(A1C14)2 et
Ca(CH3CN)7(AIC14)2. Etudiant les complexes M(CHBCN);p (M'Clq')p avec

M' = B, Al, Ga, In, T]1 et Fe, ils s'appuient sur les données des spectres de
champ de ligand, I.R. lointain,et Mossbauer dans le cas du Fe, pour montrer
que les éétions M sont complétement solvatés par CH3CN, et que les anions
M‘C14' sont présents. D'autre part une &tude cristalline par diffraction X,

a permis de préciser la géométrie des complexes CGHGCuA1C1425 et

CeHg AngCl425. Complété par une étude de spectroscopie infrarouge2? ce tra-

vail montre que les groupements A]C]a' restent des tétraédres réguliers peu

déformés en angles et distances.
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Pour essayer de résoudre ce probléme, nous avons commencé par refaire

le spectre de SOC]2 pur en phase liquide (température ordinaire) et a 1'état

solide (80°K).

La molécule de chlorure de thionyle posséde une géométrie pyramidale

et appartient au groupe de symétrie CS. On doit donc observer 6 modes actifs

en diffusion Raman et en absorption [.R., détaillés dans le tableau II.5

TABLEAU II.5

Spectres Raman des chloroaluminates alcalinoterreux solvatés

Modes : SOC]2 Sel de Ca Sel deS r Sel de Ba
298k | 298Kk | 80k | 298k| 80K 298K 208K | 80K
(c) @ | ® | o [
26 | 26 28 | 17
53 36
104 | 107 114
T S (3 ) 122 {127 123 122 | 126
AT 7
v (Fps g1 ety 181 &%
vy (A8 (C17>0) (194 | 194 | 204 | 213 | 213 207 206 | 204
ve(A")6,((C175%0) 284 | 284 | 284 | 307 | 307 303 303 | 302
v (Ay)v, AT-CI | 349 | 349 351 346 | 346
v, (A')g(CT Sci) 34 | 3¢a | 350 | 390 | 392 367 363 | 363
vs(A")v,g S-C1 443 | 438 | 432 | 479 | 481 471 477 | 474
492
v(A')vg S-C1 490 | 488 | 490 | 505 |65 505 498 | 503
518 | 521
v (A')vg $-0 1229| 1227

(a) selon LONG et BAILEY 35
(b) Nos résultats.

(c) Les notations utilisées sont celles de K.NAKAMOTO36
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Si on suppose que SOC12 se fixe sur 1'aluminium, 1a symétrie du
groupement formé devient soit D4h ou C2v (avec 2 SOC]Z), soit C4v (avec
1 S0C1,). Selon ces hypothéses, le nombre de raies attendues en diffusion
Raman, sit on considére SOC]2 comme un “groupement ponctuel” est respecti-
vement de 5, de 15 et de 9. De plus ces modifications doivent entratner
des glissements et des &clatements pour les modes observés dans l1a symé-
trie tétraédrique. A ces vibrations, on doit naturellement ajouter celles,
intenses, perturbées, de SOC]2 .

Le nombre de raies observées (Fig.II.6) et leurs positions ne nous
autorisent pas a retenir ces possibilités. Nous observons en effet 7 raies
d'intensité moyenne entre 200 et 1250 cm'l. Si on ne considére que le domaine

inférieur a 600cm™ !

s €n ce qui concerne SOC]Z, 4 raies sont immédiatement
identifiables en comparant les spectres réalisés & 298 et 80K avec celui du
composé solvaté. Nous aftribuons ainsi les raies observées a 479 cm’1 (Ca),
471 em™! (Sr) et 477 cn”! (Ba), & 1a vibration d'élongation v,e de type "A"
de 1a Tiaison S-C1 ; les raies situées a 505 cm ! (Ca), 505 e} (Sr) et
518 cm” ! (Ba) a la vibration d'élongation symétrique v de type A' de la
liaison S-C1. De méme les raies observées a 213 cm'1 (Ca), 207 cm'l(Sr) et
204 cm'l(Ba) sont attribuées a la vibration de déformation 8 de type A'
de 1'angle (C1750) ; celles a 307 em™! (Ca), 303 cm (Sr) et 303 em™1(Ba)
i la vibrationAde déformation 6as de type A" du méme angle (C]"S\“O).

Pour toutes ces fréquences fondamentales de SOC]Z, nous observons des

1 vers les hautes fréquences, ce qui nous

< SN

glissements de 1'ordre de 20 cm
autorise a attribuer 3 la 7 d'espéce A' ( és de C1 C1), les fréquences
obgervées a 390 cm'l(Ca), 367 cm'l(Sr) et 363 cm’l(Ba). Ces glissements
Taissent supposer une interaction importante de SOC]2 avec le chloroaluminate

alcalinoterreux.
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Dans le méme domaine inférieur a 600 cm™!

nous retrouvons également,
pour chacun des sels, deux raies qui correspondent aux fréquences précé-
demment observées dans les chloroaluminates non solvatés: 1av1(A1) vers

1. Nous attribuons donc les raies a

350 cn ! et a v, (E) vers 120 e’
349 om™} (Ca), 351 em! (Sr) et 346 cm! (Ba) a 1a vibration de valence
symétrique de la liaison A1-C1. Par rapport aux chloroaluminates non

solvatés, nous constatons un glissement vers les basses fréquences, in-

sensible a 1'effet de température :

Ca(AICTy), | Ca(A1C1,),250CT, [SF(AICT,), | Sr(AICT,),1S0CT, {Ba(AlCl,), |Ba(A1C1,),250C1,

298K 354 349 353 351 348 346
80K 349 346
Ce phénoméne de glissement sous 1'effet de changemeﬁt de cation avait été
signalé au paragraphe précédent.
Nous attribuons également les fréquences 122 cm™ ! (Ca), 123 cm ! (Sr)

-~

et 122 cm'1 (Ba) , sensibles aux variations de température 2% & la vibration
v, d'espece E (54 €17 "1™ c1) de ATCt,”.

Les raies des vibrations vy et v, d'espéce FZ’ larges et d'intensité
relativement faible dans les chloroaluminates sont plus difficilement obser-
vables & cause de la proximité des raies intenses de SOC]Z:\:3 (65 Cl"s\‘O)
etv, (\)g S-C1).

Les modifications 1&géres observées pour les fréquences relatives a A1c14

et beaucoup plus importantes en ce qui concerne 80012 nous autorisent donc &

penser que les molécules de SOC]2 se fixent sur le métal alcalinoterreux.
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Chapitre 111

= . CARACTERES CHIMIQUES . -

I1 nous a paru intéressant de concevoir d'abord des réactions en
solution pour éviter d'avoir 3 isoler les chloroaluminates alcalinoterreux
fortement hygroscopiques. L'utilisation de réactifs solubles dans SO2 ou
SOCI2 semblait donc particuliérement indiquée.

Parmi ceux-ci nous avons choisi HSO3C1, ce dernier permettant de
passer facilement des chlorures aux chlorosulfates® , surtout en présence
de SOC1, agent de chloruration?8.

Par analogie avec le travail de DRACHE2? qui, faisant réagir 503 sur
les chloroaluminates alcalins dans 502, aboutit & des chlorosulfates mixtes
pouvant probablement &tre formulés : MI(AI(SO3C1)4) nous espérions pouvoir
caractériser des réactions du type :

Mi1(AICT,), + 8 HSO,C1  »  M{(A1(S04C1),), + 8 HCI
Le chlorosulfate d'aluminium ayant été é&tudié par DRACHE3%nous pensions

pouvoir nous appuyer aussi sur les résultats de CIRUNA et ROBINSON® qui sont,
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& notre connaissance les seuls & avoir isolé et caractérisé les chlorosulfates
alcalinoterreux et distinguer ainsi nos produits de réaction d'éventuels mélan-
ges.

En fait cette derniére publication nous a fait perdre un temps considéra-
ble et malgré une quarantaine d'essais faits dans des conditions variables,
il nous a é&té impossible de retrouver leurs résultats, sauf paur le sel de
calcium. I1 est vrai que le mémoire fait état d'une seule analyse effectuée
pour le sel de baryum, analyse qui repose sur la seule détermination de C1~
et H'.

Dans le cas de Ba** et Sr'* nous n'avons jamais pu obtenir que des sol-
vates par synthése directe.

De ce fait, ce qui devait &tre une opération de contrdle marginale est

devenu partie intégrante de notre sujet.

1. - PREPARATION DE CHLOROSULFATES ALCALINOTERREUX: Mzz(soch)z (MII= Ca, Sn, Ba). -
CIRUNA et ROBINSON9dissolvent le chlorure anhydre & saturation dans HSO3C1
d 1'ébullition et précipitent le chlorosulfate, au refroidissement par SOC]Z.
AUGER28 a montré dans le cas des sels alcalins qu'il ne s'agissait pas seule-
ment d'un effet de solvant comme le suggérent les auteurs, mais aussi d'une
réaction de chloruration du disulfate qui se forme si la réaction est effectuée
dans HS0,C1 & 1'ébullition.
Les essais ont d'abord été réalisés d'aprés les indications de CIRUNA
et ROBINSONQ, donc a 1'ébullition de HSO361, puis & température ambiante.
Les résultats sont les mémes au rendement prés.
(A} CaCt, + HS0,CL
Le réacteur utilisé est du méme type que celui décrit lors de la pré-
paration des chIoroaluwhates dans S0C1, (fig.l1 ). L'ampoule & brome est rem-

placée par un ajutage latéral soudé sur le rodage. On y dépose CaC12 que 1'on
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fait progresser vers 1'axe du réacteur par une vis sans fin en&erre. CaC\2
tombe par petites fractions dans HSO361 maintenu sur la p]aqué frittee.

Nous n'observons pas de dissolution appréciable du chlorure, méme en portant
HSO3C1 a sa température d'ébullition. Cependant on caractérise par spectrosco-
pie I.R. un dégagement de HC1. La réaction est assez lente. Aprés 48 Heures

de contact facilité par 1'agitation magnétique, nous introduisons SOC]Z, puis
filtrons. L'excés de HS04C1 est entrainé par SOC12 et le solide est lavé plu-
sieurs fois par SOC12, séché sous courant d'azote sec puis sous pression ré-
duite de 10'2mm de Hg. Il se présente sous forme d'un solide blanc, pulvérulent
cristallisé et hygroscopique. Les résultats analytiques (talbeau III.la) ra-
menés d une millimole théorique soit 271 mg, montrent des rapports C1/Ca

et S/Ca voisins de 2 en bon accord avec la formule Ca(SO3C])2.

TABLEAU III.1

Vi

K* x 10%moles | €17 x 103moles| sV! x 103moles| Ca x 10%moles
Théorique 4 2 2 1
Trouvé a) 4,03 2,00 2,04 0,97
b) 3,95 2,00 1,98 0,97

La faible dissolution apparente de CaCl, a 1'8bullition de HSO3C1 nous
a incités & travailler avec H503C1 pur ou en solution dans SOC]2 a tempéra-
ture ambiante ou encore dans 50, a - 15°C.

On évite ainsi les risques de dégradation de HSO3C1.

Dans le dernier cas, 1'appareillage utilisé est celui de la figure III;

~

Le réacteur R est maintenu & - 15°C. On y condense SO2 sur CaClz, puis on
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introduit progressivement HS0,C1 3 5

en excés par rapport & la stoe-

chiométrie. La suspension de CaCl2
dans la solution est brassée pendant
plusieurs heures puis filtrée.

Le salide résiduel est lavé plu-
sieurs fois avec 502 liguide. Le

réfrigerant est alors déconnecté

N WL W, W, W\ WAL W LW,

du cryostat et le précipité est
séché sous courant d'azote sec

puis sous pression réduite, L'analyse

(tableay II1.1-b) donne un ré-
R
sultat tout & fait comparable ,
a celui obtenu par la méthode de Nasec 523*“'2

CIRUNA et ROBINSON et le rendement

est excellent. 11 en est de méme
si le solvant est SOCIZ. On a ld
encore .

Cac12 + 2 HSO3C1 - Ca(503C1)2 + 2 HQY

Nous avons toujours utilisé par la suite les méthodes de basse

température‘en présence de solvant,

{B) SnC£2 + HSO3C£ :
Comme CaClz, SrCI2 est peu soluble dans HS04C1, méme a 1'ébullition.
Aprés avoir saturé on laisse refroidir et on ajoute SOC]Z. ON filtre et

lave avec SOC1,. Aprés passage d'azote sec, 1'excés de SOCI, est éliminé
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sous pression réduite a température ambiante. Il reste un solide volumineux,
parfaitement pulvérulent et trés hygroscopique.

Le dosage qui porte sur les éléments Sr, S, C1 et sur 1'acidité totale
ne peut s'interpréter que si 1'on admet qu'il s'agit d'un solvate (ou d'un
complexe) avec deux moles HSO3C1 par mole de Sr(SO3C1)2.

En travaillant & température ambiante ou en utilisant un solvant :

502 ou 50012, on obtient les mémes résultats.

En utilisant des proportions stoechiométriques (1 SrC]Z + 2 HSO3C1)
on obtient aussi le solvate, SrC]2 restant en excés, ceci quel que soit le
mode opératoire.

Le tableau (III.2) donne les résultats de dosage reportés a 1 Sr2+.

Le sulfate est obtenu aprés hydrolyse dans 1'eau, pesée de Sr(SO4) et dosage
de 56+ soluble par Ba2+.

TALBEAU III.2

Sr2+ X 103mo1es C1™ «x 103moles 56+ X 103mo1es H+ X 103m01es
(a) 1 3,98 3,99 9,8
(ag 1 4,15 4,12 10,2
{(b 1 3,9 4,03 9,7
(c) 1 4 4 10

(a) dans SOC]Z, (b) dans 50, (c) théorique.

(C) BaCt, + HSO,CL :

BaCl2 se dissout facilement, méme & froid, Dans ce cas les phénoménes sont
plus complexes. Quelles que soient les conditions expérimentales modifiées au
cours d'une quarantaine d'essais, on recueille toujours en fin de manipulation
un produit pulvérulent contenant HSO3C1, non &liminé par le solvant. Ceci est
contraire aux résultats de CIRUNA et ROBINSON qui affirment en donnant un seul

résultat de dosage de C1™ et de H+, avoir obtenu le sel non solvaté.
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L'analyse (tableau III.3) permet de formuler les résultats obtenus :
Ba(SO3Cl)2, n HSO3C1 s N est un nombre compris entre 1 et 3, qui n'est pas
entier dans le cas général. Cependant nous avons pu obtenir trois clichés X
différents et trois seulement. Ils sont reproductibles et superposables
chaque fois que la valeur de n se rapproche de 1'un des entiers 1, 2 ou 3.
Nous pensons que ces trois solvates existent et que la plupart du temps on

isole des mélanges.

TABLEAU (II1.3)

Ba x 103moles €1 x 103m01es SVI b 103mo1es Ht x 103moles n type de
cliché X
1 4,37 4,41 11,03 2,39 2
1 4,79 4,80 12,16 2,80 3
1 4,00 4,01 9,96 2 2
1 3,04 3,08 10,10 2,06 2
1 4,73 4,73 11,97 2,73 3
1 2,99 3,01 6,98 1 1
1 3,12 3,10 7,25 1,11 1
1 5,02 5,03 12,90 3,02 3
n : nombre global de molécules de HSO3C1 de solvatation, Ba(SO301)2, n HSO3C1
types de cliché X : 1 Ba(SO3C1)2, 1 HSO3C1

2 Ba(S05C1),, 2 HSO4CT
3 Ba(S05C1),, 3 HSO,C1
Si on utilise des proportions stoechiométriques (1 BaCi,/2 HSO3C1) on

obtient aussi un solvate et il reste du chlorure n'ayant pas réagi. Les ré-
sultats sont les mdmes quel que soit le solvant SO2 ou SOCIZ. Le monosolvate
correspond & la précipitation d partir de solutions saturées & température
ambiante ou saturées & 1'ébullition et refroidies puis additionnées de SOC]2
comme le préconisent CIRUNA et ROBINSON . On ne peut alors expliquer leurs
résyltats, qu'en admettant soit une erreur de dosage, soit un 8quilibre au
voisinage de 1'ébullition avec la phase Ba(SO3C1)2 qui serait restée par
hasard en état d'équilibre métastable & la suite d'un amorgage fortuit dans

un mixte non agiteé.
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La formation des solvates supérieurs est 1iée a la fois 3 1'excés de
HS04C1 et & la quantité de SOCI2 ajoutée. L'addition de ce réactif semble
étendre le domaine de stabilité de ces solvates vers les températures plus
élevées. Pour éclaircir cette question 1a construction des polythermes HSO3C1,
Ba(503C1)2, SOCI2 aurait été nécessaire ce qui évidemment sortait du cadre
de ce travail.

I1 reste néanmoins qu'en utilisant les données de CIRUNA et ROBINSON

on ne peut obtenir Ba($03C1)2 non salvaté.

I1. - CARACTERISATION DES CHLOROSULFATES ALCALINOTERREUX . -

A) Clichés de diffraction X :

Nous reportons dans les tableaux (III.4), (III.5) et (III.6) en annexe
de ce paragraphe les distances interéticulaires et les intensités relatives
des spectres de diffraction X réalisés avec le dispositif Debye-Scherrer
pour chacune des espéces. Ces clichés, tous originaux & notre connaissance,
nous ont permis d'identifier les différentes espéces synthétisées lors de
1'action de HSO3C1 sur BaClZ.

B) Spectroscopie ingrarouge :

IT nous a paru également utile d'étudier les spectres d'absorption
infrarouge de nos composés, afin d'y mettre en évidence 1'ion chlorosulfate
S0,C1°.

Les échantillons ont été préparés en boite séche par mise en suspension
du solide dans le nujol entre deux fendtres en chlorure d'argent. Les sels de
Ba et de Sr, que 1'on obtient toujours solvatés ont été préalablement désolva-
tés par traitement thermique.

L'analyse est effectuée 3 1'aide d'un spectrométre P.E. 457, le domaine

exploré d'étendant de 450 a 4000 an L.




- 33-

Nous rassemblons dans le tableau (III.7) en annexe du présent paragraphe,
les fréquences observées pour chacun des sels en regard des résultats corres-
pondants 4 d'autres chlorosulfates? 30 31,

Nous remarquons que la coﬁcordance avec les résultats déja publiés
est satisfaisante en ce qui concerne les vibrations du squelette 503.
Néanmeins, i1 nous a &té jusqu'd présent impossible d'atteindre les vibrations
caractéristiques de la liaison S-C1, aussi bien en infrarpuge a cause de
la difficulté d'échantillonnage, qu'en Raman a cause de 1'importance‘de la
fluorescence. Ceci nous interdit actuellement tout exploitation détaillee

des spectres de ces composés,

C) Décomposition theumique des chlorosulfates alealinoterreux :
(1) - Chionrosulfate de calelum :

En faisant abstraction d’'une 18gére hydrolyse Ca(SO3C1)2 commence a se
décomposer en régime dynamique (150°C/h) vers 300°C. Le palier de masse final
est atteint vers 400°C (fig.Ill, ). Le résidu est essentiellement constitué
de sulfate, mais contient un peu de chlorure (enviren 12,5%). Globalement on
a donc :

Ca(SO3C1)2 - CaSO4
et Ca(S04CT), + CaCl, + 2 SO, (2)

+ 50, + Cl, (1)

La deuxiéme réaction est compatible avec le mécanisme trouvé par

DRACHE lors de la décomposition de Ga(50,C1)5. 23

(2) - Chlorosulfate de strontium :
).

Ici Ta décomposition thermique se fait en deux étapes (fig‘IIIZ

La premiére se situe entre 110 et 200°C et correspond sensiblement &
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1'élimination de HSO0,C1 et & 1a formation de chlorosulfate pur. En fait,

3
d'aprés 1'analyse qui révéle un défaut de chlore, le résidu doit contenir

un peu de disulfate qui est généralement un produit de réaction de 503 sur

un chlorosulfate , SO; provenant de la décomposition de HS0,CI.

Ceci est confirmé par le fait, que, si la phase volatile est maintenue
en contact avec le solide, il se forme plus de disulfate. Le spectre Raman
de cette phase volatile préalablement piégée est celui de HSO3C1.

La deuxiéme perte commence vers 290°C, et se termine vers 400°C, ol
s'amorce un palier. L3 encore le résidu est essentiellement du sulfate, seule
phase vigible sur le cliché X. I1 contient cependant comme pour le calcium
de 1'ordre de 12% de chlorure. On a donc comme précédemment :

Sr(S05C1), »~  SrS0, + SO, + C1, (1)
réaction principale avec:

Sr(s05C1), ~  SrCl, + 2 SO, (2")

(3) Chlonrosulfate de Eaﬁgdm :

Comme précédemment la dégradation se fait en deux &tapes (fig.IIIz) :
La premiére se situe entre 70 et 150 & 190°C, suivant la quantité de H503C1
retenue dans le solvate. Le résidu est du chlorosulfate d'autant plus pur
que 1'élimination totale de HSO301 s'est faite a température plus basse.
L'impureté est du disulfate qui peut atteindre jusqu'd 10% du résidu.

La deuxiéme perte débute vers 270°C pour se terminer vers 360°C,
laissant un mélange de chlorure et de sulfate. La teneur de chlorure du
résidu est importante ici, comprise entre 20 et 30% en moles. Lors de cette
deuxiéme perte, une inflexion est visible sur toutes les courbes, séparant

deux pertes qui représentent environ 2/3 et 1/3 de la perte totale.
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En ajoutant un gros excés de BaCl2 au chlorosulfate pur on fait dis-
paraitre 1'inflexion.

La perte de masse due & la dégradation du chlorosulfate devient moins
importante que sans excés de BaCl2 et tout le baryum du chlorosulfate initial
se retrouve sous forme de sulfate.

L'interprétation de ce phénoméne est la suivante : On peut admettre
comme précédemment que les réactions suivantes :

X Ba(SOBCl)2 > x Bas0, + x 502C12 (1)
et y Ba(SO301)2 > y BaC]2 +2y 503 (2)
représentent globalement la dégradation du chlorosulifate de baryum et
1'expliquent quantitativement.

Si ‘*avec un excés de BaC]2 tout le chlorosulfate initial se transforme
en sulfate, il faut admettre que SO3 formé en (2) réagit sur le chlorure

suivant :

yBaCl, + 2y S0, ~  yBasO, +y S0,Cl, (3)

4
On perd alors, au lieu de (x 135 + y 160)mg/mole (x + y)135 mg/mmole,

ce qui est vérifié qualitativement et quantitativement.

Ces considérations permettent d'envisager la décomposition des chioro-
sulfates sous une forme plus générale et plus élaborée.
La premiére étape serait la dissociation :

25050172 2805 + 2 C1° (1)

3
suivie de :

250, +2C17 > 50,77 +50,C1, (II)

totale, si elle est rapide.
Si le disulfate est stable aux températures ol se forme le sulfate

suivant (II) on a en plus :

5207" (111)

w
+
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C'est le cas pour le sel de sodium. On voit alors que si 1'on multiplie
(1) par 3/2 , 1a somme (I) x 3/2 + (II) + (III), correspond exactement &
la réaction :

350,17 » S0, + S0, + Cl, + c1

3 277 2
mise en évidence par HIXSON et TENNEY33 dans le cas du chlorosulfate de

sodium.
Dans la zone de température ol le disulfate de sodium devient ins-

table on a alors :

297 3
La somme 2 x (IV) + (II) représente exactement la deuxiéme phase de

S > S0, + 504" (IV)
la décomposition imaginée par ces auteurs, soit :

25,0, + 2C1" » 3 504" + S0, +Cl

277 2 2
Si 1a réaction (II) n'est pas rapide, elle est incompléte et le résidu
contient du chlorure.
(4) Genérnalisation :

Finalement 1a thermolyse des chlorosulfates met en jeu les trois
réactions fondamentales: (I), {II), (III).

Le résultat & notre avis dépend essentiellement de Ta valeur de
AG = f(T), pour (I) et (IIl), de 1a volatilité du chlorure et!en raison de
1a stabilité des suifates, de la cinétique de (II).

On a alors les cas suivants :
(a)- Le chlorosulfate est peu stable et Le chlonune volatil :

La décomposition suivant (I) intervient & basse température. Le
chlorure volatil peut alors &chapper en partie a la réaction (II ) et le
503 correspondant s'il peut étre séparé du chlorure et du chlorosulfate
peut étre isolé (cas de NOSO3C1 avec piégeage de NOC1). S'il n'est pas isclé

du chlorosulfate, i1 peut donner soit un chlorodisulfate 3 basse température,
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soit un disulfate a température plus élevée , suivant :
2 so3c1' + 503 > 5,0, + 80,C1,
(b) ~ Le chiorosulfate est stable et Le chlonure n'est pas volatil :

a) - La réaction (I) intervient dans un domaine de température oi le
disulfate n'est plus stable.

On observe la réaction (Il) et on forme le sulfate. Cependant la
cinétique de (II) intervient ou plutdt 1a différence de cinétique entre
(IT) et (I). Si (I) a une vitesse plus rapide que (I1I), on retrouve du chlorure
non transformé (Ca, Sr). En augmentant le trajet de 503, donc avec un exces
de C1 , S0, peut réagir quantitativement.

B) - La réaction (I) intervient dans un domaine ol le disulfate est
stable.

On a & la fois (I), (II) et (III) ; (III) intervient au début de la
décomposition tant que (III) est trés déplacé vers la droite. 5207" Jjoue
transitoirement le rdle de "fixateur" de 503. Au fur et 3 mesure que la
température s'éléve, 1°équilibre exothermique (III) se déplace vers la gauche
et comme i1 reste autant de chlorure qu'il y a de SO3 ayant échappé a (II),
1'excés de chbrure au palier final dépend de Ta vitesse relative de (II) et
(IIT) (dans le sens droite gauche). C'est le cas pour le chlorosulfate de
baryum. L'inflexion ast due au fait que dans la premiére phase 503 est consommé
par (II) et (III). Quand‘on atteint la Timite de stabilité du disulfate, seule
(II) est susceptible de retenir 1'anhydride sulfurique.

Dans le cas limite du chlorosulfate de sodium ot le disulfate est
nettement plus stable que le chlorosulfate on peut en ajoutant un excés de
sulfate supprimer (II) au profit de (III), de sorte que :

SO.C1~ + 504" -~ 5.0 + C1™ 34
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TABLEAU III.4 - Cliché de diffraction X de Ca(SO301 )2

d I, d y1,
6,69 f 2,71 | tf
6,30 tf 2,60 | tf
5,62 tf 2,58 | tf
4,70 f 2,47 | tf
4,60 f 2,60 | tf
4,40 m 2,30 | tf
4,06 TF 2,22 | tf
3,80 f 2,15 | tf
3,61 m 2,09 | f
3,52 F 1,98 | tf
3,38 F 1,9 | tf
3,18 m 1,9 | tf
3,02 tf 1,82 | tf
2,92 tf 1,77 | tf
2,82 tf 1,75 | tf




TABLEAU II1.5 - Clichés de diffraction X de :

e
Sr(S04C1), SP(S0501),,2 HS0,CT
d /I, d VI,
7,32 £ 8,30 f
6,64 f 8,06 f
6,42 m | 5,72 f
5,66 tf 5,64 f
5,50 f 4,06 £
4,80 m 4,01 f
4,12 f 3,58 TF
3,72 f 3,19 tf
3,66 f 3,10 £
3,41 TF 2,97 tf
3,24 m | 2,82 tf
3,13 m 2 68 tf
2,89 | f 2 53 tf
2,84 f 2,29 tf
2,69 £ 2 20 tf
2,34 tf 2,16 f
2,25 f 2,08 tf
2,18 tf 2,07 tf
2,15 tf 2,00 tf
2,02 tf 1,97 tf
1,90 tf 1,92 tf
1,86 tf 1,86 f
1,84 tf 1,82 tf
1,78 tf 1,78 tf
1,67 tf 1,72 f
1,44 f 1,65 tf




TABLEAU II1.6 - Clichés de diffraction X de :

Ba(SO3C1)2 Ba(SO3CI)2,1 HSO3CI Ba(SO3C1)2,2 HSO3C1 Ba(SO3Cl)2,3HSO3C1

d I/I0 d I/I0 d I/1, d /1,
10,04 m 12,11 F 8,74 f 12,44 tf
8,50 m 10,40 f 7,92 tf 11,64 f
8,26 m 5,75 tf 5,37 f 11,26 m
6,44 f 4,82 tf 5,28 f 8,54 f
6,16 f 3,98 m 4,66 f 8,22 f
5,72 f 3,80 m 4,46 f 7,33 tf
5,53 tf 3,47 m 3,9% f 7,15 f
5,24 tf 3,43 m 3,67 tf 6,82 tf
5,03 tf 3,22 m 3,59 m 6,64 tf
4,85 tf 3,11 tf 3,54 m 6,15 tf
4,74 tf 2,70 tf 3,22 TF 6,01 tf
4,35 tf 2,46 tf 2,90 f 5,57 tf
4,10 f 2,40 m 2,88 f 5,43 tf
3,67 F 2,30 m 2,59 tf 4,93 tf
3,61 F 2,28 tf 2,48 tf 4,52 tf
3,531 F 2,14 tf 2,45 tf 4,46 tf
3,25 F 2,13 tf 2,32 f 4,20 tf
301} m 1,90 f 2,29 tf 413 tf
2,91 m 2,22 tf 4,00 tf
2,72 m 2,22 tf 3,76 TF
2,46 f 2,14 tf 3,59 tf
2,37 f 2,12 tf 3,46 m
2,29 m 2,05 f 3,41 m
2,23 f 2,00 tf 3,35 tf
2,21 f 1,90 f 3,20 tf
2,18 m 1,87 f 3,16 tf
2,10 f 1,85 m 3,04 tf
2,05 m 1,83 f 2,86 tf
2,02 m 1,77 tf 2,76 f
1,94 f 1,56 f 2,65

1,87 f 2,55

1,82 m 2,44

1,81 f 2,38

1,68 f

1,24 m




TABLEAU II1.7 - Spectres infrarouges des chlorosulfates

2+

2+

2+

2+

2+

e,
-

Ba Sr Ca Ni Mn K Attributions
a b a b a b c c d d
505
540 29| 545 35 | 540 545 532 533
580 560 555 549 550 vs(E)asym.SO3bend.
566 569 568 565
590 580 570 599 560 592
610 603} 620 613 { 635 637 605 635 630 vz(Al)sym.SO3bend.
645 639 | 660 657 645
640 632 670
770 715
853 84931 875 849 | 875 869 876 729
881 920 932
892
970 9701 975 975 1 985 972 960 980
1025 1030 1041
1060 1055 § 1065 1071 {1080 1077 1060 1070 1055 vl(Al)sym.SO3stretci
1078 1070 | 1080 1082 {1105 1100 1080 1080 1088
1120 ,
1193 1193} 1170 1170 |1160 1162 1185
1230 1230
1242 1235 1248 v4(E)asym.SO3stretcr
1260 1262 11270 1261 {1270 1270 1263
1300 1310 1306 1302 1268
2092
2287

(a) mos résultats.
(b) CIRUNA et ROBINSON?

(c) PALAVIT30

(d) AUGER, LEGRAND, PUSKARIC ,WALLART, NOEL31
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IT1. - CHLOROSULFATES MIXTES D'ALUMINIUM ET DE METAUX ALCALINOTERREUX . -

A) Préparation & partirn de HSO,CL :

3

La méthode de préparation est 1a méme pour les trois cations alcalino-
terreux envisagés.

En général on pése des quantités stoechiométriques de AICI3 et MC]Z.
Le mélange est introduit en bolte séche dans le réacteur tubulaire com-
prenant une plaque frittée a sa partie inférieure. Une tubulure latérale
avec deux rodages est soudée a la partie inférieure. L'un des rodages est
raccordé 3 la ligne d'azote sec, 1'autre & un ballon. Ce dispositif per-
met la filtration en fin d'expérience (Fig. I; ).

Le réacteur ainsi préparé est coiffé d'une tdte de piége rodée par
laquelle on introduit 50012 ou 502. Dans ce dernier cas, le réactif gazeux
est liquéfié dans le réacteur grice 3 une jaquette thermostatée.

Aprés dissolution totale, on introduit une quantité mesurée de
H803C1 pour analyse (CARLO ERBA). Celle-ci est stoechiométrique ou supérieure .
La précipitation intervient aussitdt. On laisse reposer 1 heure ou 2, une
pression d'azote en-dessous de la plaque frittée maintenant le liquide
au-dessus.

Puis on filtre, d'abord par gravité, ensuite par dépression dans le
ballon.

Le solide est alors lavé plusieurs fois par le solvant : SOC]2 ou 302
suivant le cas. Celui-ci est &liminé par un courant d'azote sec traversant
le 1it, et en fin d'essai, sous pression réduite en élevant la température
Jusque vers 80°C dans le cas de SOC]Z.
On obtient dans les trois cas un solide blanc, pulvérulent, amorphe

trés hygroscopique qui est alors soumis au dosage aprés hydrolyse. Les
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résultats obtenus sont les suivants, ramenés a 10'3 MII dosé.

TABLEAU III.8

Composé Mot x 103 m*F x108 | amx10d | sV x10®
théor.% trouv. théor. :Trouv. | théor.; trouv.| théor.  trouv.
ca®t 1 :fo,gs 2 i1,9 | 8 is07 | 8 | 804
st 1§09 2 2,06 | 8 i8,05 | 8 8,07
Ba’* 11,00 2 (2,00 | 8 800 | 8 |78
Ba?t * 1i1,00 2 1,9 | 8 7,8 | 8 |8

B) - Préparation & partin de 803 :

Les chlorosulfates mixtes d'aluminium et de métaux alcalinoterreux peuvent
aussi &tre obtenus en faisant réagir 503 sur les chloroaluminates. La réaction a
été faite en solution dans 502, dans le cas du sel de baryum.

BaCl2 et A]Cl3 sont pesés pour avoir un rapport molaire égal & 1/2. On
condense sur le mélange un excés de 502. Aprés dissolution totale on ajoute une
quantité stoechiométrique de 503.

La précipitation est immédiate. Aprés filtration on lave avec 502 dont
1'excés est éliminé & température ordinaire, sous pression réduite.

Le résidu pulvérulent est amorphe. Le dosage répond & la formule
(A1(503C1)4)2 Ba (tableau I1I8 * ) et la courbe de thermolyse est superposable

avec celle du produit d'attaque de (A1(C} Ba par HSO3C1.

a2
C) Caracterndisation :
On voit dans le tableau (I11.8) que le rapport S/C1 est égal a 1 ;

S/A1 et S/M sont respectivement égaux & 4 et 3 8. Ce résultat analytique s'accorde
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avec 1a formulation M{?1(503c1)4‘]2 ou 2 A1(S0,C1)4, M (S04C1),. 11 se

distingue du mélange des chlorosulfates pour plusieurs raisons.

1] Le chlorosulfate mixte est amonphe, alors que tous Les chloro-
sulfates alcalinoterreux sont cristallisis. |

2) Dans Le cas de 1”7 et Ba'" d'aibleuns, R'action de HSO,CL swn
Le chlorune donne dans Les mémes conditions de travail des

sobvates 2 2 HSO,CL poun $x°*

et plusdieuns solvates Ba(SOSCI_)z
n Hsoscz, avec n compris entre 1 et 3 avec Ba2+. Le chlorosulfate
mixte n'est solvaté dans aucun des trhois cas.

3) La décomposition thermique, différente de celle des chlorosulfates
donne des counbes am = §(8) présentant de grandes analogies avec
celles nelatives aux sels alealins conrespondants., ELLe sont, &
peu de chose pres Loutes superposables.

Une premiére perte débute vers 220°C dans les trois cas (Ca++, Sr++,

Ba++) et conduit aux alentours de 360 - 370°C & un mélange de sulfate d'alu-
minium et de sulfate de Mi1 (Fig.I1I;) . Dans aucun essai nous n'avons pu
mettre en évidence un sulfate double ' comme dans le cas des sels de Na‘

et k',

Puis le sulfate d'aluminium se transforme en oxyde. Le résidu final

est le sulfate alcalinoterreux et 1'oxyde A1203.

En excluant cette derniére transformation, l1a réaction peut donc

s'écrire :

[gl(so3c1)4]2 M > Aly(S0)g + M SO, + 4 S0,CI,

L'absence totale de chlorure montre que cette dégradation est différente

de celle d'un mélange.
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4 ) Enfin Les spectres d'absorption 1.R. sont quasdi-supedposables.
De plus, ils sont presqu'identiques & ceux des composés alcalins corres-
pondants2?, Nous reproduisons dans la figure I11.4 le spectre d'un des
sels alcalinoterreux et reportens dans le tableau comparatif (II.9) les
fréquences relevées. |
TABLEAU III1.9

Spectres I.R. des différents sels

-~

Sel de Ca Sel de Sr | Sel de Ba] Sel de Li Sel de Naj Sel de K
(2) (2) (a) (b) (b) (b)
545 545 545 550 545 545
600 600 600 600 590 595
650 650 650 650 645 630

855 855 855
890 885 880
1085 1085 1085 1085 1080 1078
1205 1205 1200 1205 1205 1200
e e 1330 | 1330 1340 1340

(a) nos résultats
(b) résultats de DRACHEZ2®
La concordance est remarquable si 1'on excepte les deux fréquences
supplémentaires trouvées pour les sels alcalins. L'intensité de ces dernieres
augmente avec le temps. Elles peuvent &tre attribuées & 1'hydrolyse. Nous
avons vérifié dans notre cas, aprés un certain temps, 1'apparition d'une raie
vers 900 cm'1 que nous pensons pouvoir attribuer 3 la Vs de S-0H.
Si les données de la spectroscopie de vibration sont actuellement in-

suffisantes pour les raisons déja exposées lors de 1'étude des chlorosulfates
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alcalinoterreux (difficultés expérimentales pour atteindre le domaine des

vibrations S-C1 en I.R. et en Raman), les fréquences observées correspondent

néanmoins a celles du groupement SO3 dans les chlorosulfates (tableau III.7).
Tous ces résultats, bien gqu'encore insuffisants, seraient en faveur

de 1'existence de quatre groupements 503C1 équivalents par aluminium.

1V, - REACTION DES CHLOROALUMINATES ALCALINOTERREUX AVEC L'AMMONIAC . -

L'action de 1'ammoniac gaz sur les chloroaluminates alcalinoterreux
est apparue assez complexe et nous avons repris dans un premier temps
1'étude de la réaction de NH, gaz sur les chlorures alcalinoterreux37 38 39
et A]CI3 40 Ces essais ont été réalisés a température ambiante avec de
1'ammoniac, d'abord fortement dilué par de 1'azote sec, puis avec le
gaz pur.

Nous avons formé ainsi A1613, 6 NH3 cristallise. BaC]2 reste inal-
téré. Par contre dans les conditions opératoires (température et pression
ordinaires) les chlorures de Ca et de Sr fixent un peu moins que 8 NH3 par
mole (7,50 et 7,85 respectivement).Ces ammoniacates ont une tension de
vapeur trés importante et perdent d'ailleurs NH3 sous courant d'azote, le

terme final 3 température ambiante toujours, étant CaClz, 2 NH, et SrC]z,NH3.

3

La réaction de NH3 gaz sur les chloroaluminates alcalinoterreux est
trés exothermique. Pour éviter 1'é@lévation de température, il est nécessaire
d'opérer au départ & forte dilution et dans un bain réfrigérant. NH3 est
desséché sur des colonnes de potasse, puis sur du sodium en rubans.

Le dispositif utilisé lors des premiers essais était constitué par

une plaque de verre fritté sur laquelle on déposait le solide.
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Les ruptures d'appareillage s'étant révélées extr@mement fréquentes
nous avohs modifié le réacteur de fagon & supprimer la plaque frittée
(Fig.II1.5). Les gaz arrivent & la partie
inférieure et traversent le 1it de solide.
Un agitateur manuel en verre permet de
le diviser & 1'abri de l'étmosphére,
gréace 3 une bague d'étanchéité en téflon.
Deux robinets & vide permettent d'isoler
- le réacteur de 1a ligne de gaz et de
suivre la variation de masse.

Au debut de 1'essai le rapport

des débits d'azote et d'ammoniac est

de 1'ordre de 15 et la température de FiG.

~-10°C. Au fur et & mesure de 1'avan-
cement de la réaction, on diminue la
dilution et augmente la température pour termiher par 1'ammoniac pur &
température ambiantec. Le solide devient de plus en plus divisé, a
tendance & se tasser en faisant é&clater le réacteur et augmente de
volume de fagon spectaculaire (5 & 6 fois).

En fin d'essaf, 1'augmentation de masse correspond & la fixation
de 18 & 19 millimoles environ de NH3 par millimole de M(ATCI4)2 pour
M = Ca et Sr et de 12 millimoles environ pour Ba (tableau III.10).
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TABLEAU II1.10

Fixation de NH3 a température ambiante (thermdcité contrdlée)

Quantité initiale NH3 fixé NH3
Composé 3 ‘ 3 e
Masse Mole.10 Masse Mole.10 M(A1C14)2
Ba(A]C14)2 3,6333g 7,65 1,5615¢ 91,75 12,1
Sr(A1C14)2 2,7508g 6,46 2,0773g 122 18,9
Ca(A1C14)2 3,1786g 8,42 2 ,6088¢g 153,5 18,25

L'analyse chimique confirme ces résultats, mais ces produits, en
particulier les sels de €a et de Sr, ayant une forte tension de vapeur, la
teneur en NH3 diminue fortement lorsqu'on fait plusieurs dosages successifs.

Dans tous Tes essais les clichés de diffraction X révélent la pré-
sence de A]C13, 6 NH3.

En soumettant les échantillons & une extraction par 1'ammoniac 1iquide
desséché et distillé préalablement sur sodium, la quantité de produit

soluble est extrémement faible (< 1%) et est constituée de NH,C1.

4
Le thermogramme des produits obtenus apparait identique a celui des

mélanges 2 A1C13, 6 NH3 + MC]Z(x NH3) dans tous les cas.
De 1'ensemble de ces résultats et des données bibliographiques, il
ressort que 1'ammonolyse réalisée en contrélant la thermicité de la réaction

conduit & un mélange d'ammoniacates :

Cacy 8 WM

2 A]C]B, 6 NH3 5l ou 2 Al1Cl,, 6 NH3 + BaCl

3 3° 2
Le fait que NH4C1 ne se forme qu'a 1'état de traces, exclut la

substitution partielle ou totale des atomes de chlore par des groupements
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NHZ dans les ions A1C14' et la formation d'amidoaluminate!.
Neanmoins, si 1'on ne modére pas 1a réaction au début (basse température
et gaz dilue), NH461 apparait comme constituant des produits de réaction

et parfois comme seule phase cristallisée.

L'existence d'un second mécanisme faisant intervenir le chlorure
d'ammonium, donc également les ions amidures NHZ' apparait dés que la tempé-
rature s'éleve.

L'étude expérimentale quantitative a été tentée avec Ca(A1014)2
puisque nous avions observé, dans des essais a température non contrélée,
1'apparition de colorations assez intenses et variables suivant le degré
d'avancement de 1a réaction. Cependant les difficultés expérimentales
particuliéres nous sont rapidement apparues. Tout d'abord il est indispensable
d'opérer avec de 1'ammoniac trés dilué sinon on a des fluctuations thermiques
importantes en raison de 1'exothermicité de la réaction. D'autre part si 1'on
€léve trop la température (3 partir de 130°C), le produit de réaction devient
partiellement liquide par suite de la formation locale d'eutectiques. Dans
ce cas le réacteur se bouche aprés avoir fixé trés peu d'ammoniac (environ
0,7 moles NH3 pour 1 mole de chloroaluminate). Le chloroaluminate apparaft
seul sur le cliché X.

A température plus basse les grains s'agglomérent et conduisent presque
toujours au bris du réacteur avant la fin de 1'essai.

Ainsi, dans un essai & 80°C ol le résidu a pu étre récupéré, on fixe
6 moles NH3 par mole de Ca(A]Cl4)2. 11 apparait alors, sur le cliché les raies
de NH401 et de A1C13, 6 NH3. Ce résultat montre qu'a 80°C, on a deux types de
réaction. Le choix de la température pour pouvoir isoler un seul mécanisme

se trouve ainsi considérablement réduit.
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Un essai & 100°C a pu étre mené & terme grace a une agitation manuelle
trés fréquente. Comme le solide durcit fortement, 1'agitateur doit &tre en
acier inox. La masse du réacteur devient trop importante et seul ke trébuchet
est utilisable affectant ainsi la précision des pesées.

L'échantillon scumis & la fin de 1'essai a un courant d'ammoniac pur
fixe environ 11,5 NH3 par Ca(A1014)2. La formation de NH4C] est certaine.
I1 se dépose partiellement sur les parties froides du réacteur et dans les
tubulures. L'élimination du chlore de A1C14' implique une substitution par
NHZ' 1T est cependant difficile de 1'évaluer quantitativement, cette évalua-
tion nécessitant une élimination totale de NH4C1, donc 1'utilisation d'un
solvant. NH3 ou CH30H, qui risque de dissoudre ou d'altérer le chloroaluminate
substitué.

Le dosage du solide global montre que le rapport N/C1 est voisin de
1,4. 11 est en accord avec 1'hypothése d'aprés laquelle NH3 réagit selon:

Ca(A1Cl,), + 4x NHy> (A1C1,_, (NH,), )oCa + 2x NH,CI

Partant de cette hypothése on a les possibilités suivantes :
(1) a (A1C14)2Ca 0 NH,C
(2) b [A1c13(NH2)]ZCa 2b NH,C1
(3) ¢ [A]C]Z(NHZEJZCa 4¢ NH,C

4

(4) d [A1c1(NH2)3]ZCa 6d NH,C1

(5) e [A1(NH,),1,Ca 8e NH,CT

Le dosage du produit brut donne les résultats ci-dessous ramenés & 10 Al,
ce qui correspond 3 2,75 g.

Al 10 N 55,9

c1 39,8 Ca 5
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En se basant sur 1'hypothése ci-dessus on voit que la moitié de 1'azote
est sous forme de NH4CI. Le mélange de chloroaluminates substitués correspond

dans ce cas au dosage suivant :

Al 10
c1 11,9

N 28 soit Al [F]I,IQ(NHZ)Z,B] , Ca
Ca 5

Le bilan pondéral s'établirait alors comme suit :

5 AT[C1) 19(NHy)p g [oCa = 1,345
27,9 NH,C1 | 1,49

2,83 g au lieu de 2,75
En fait aussi bien la décomposition thermique que 1'extraction par
CH30H montrent que la teneur en NH¢Cl-célcu1ée est raisonnable. Etant donnée
Ta complexité des seuls amidoaluminates de Ca “!, la vérification quantitative
de 1'hypokhése ci-dessus sort du cadre de ce travail, d'autant plus que la

réussite des essais & température &levée est extrémement aléatoire.

V} . - TETRAHALOGENOALUMINATES MIXTES . -

La réaction de 1'ammoniac sur les chloroaluminates a température @levée
semble conduire & une substitution partielle des halcgénes, mais forme un
produit secondaire difficile a éliminer: NH4C1.

IT nous a paru intéressant d'examiner une telle substitution dans
un cas ou 1'abord expérimental était plus facile, c'est celui de 1'échan-
ge d'halogéne par un autre halogéne.

Afin de réduire le probléme & sa plus simple expression nous avons

choisi de synthétiser directement le tetrahalogénoaluminate mixte & partir

de A1C13 et d'un bromure soluble dans SO2 : KBr,
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L'existence de tétrahalogénoaluminates mixtes avait déja eéte signalée
d deux reprises dans la littérature. Dans les deux cas, le cation associé
était d'ailleurs un cation ammonium substitué .

Ainsi en 1968, KIDD et TRUAX“Z2 &tudiant les solutions de A]ZBrG
et de (nC3H7)4NBr dans le dichlorométhane méttaient en &vidence par R.M.N.

de 27

Al, les pics dus aux cing ions (A1CT Br4_n)' 0O< n < 4
En 1970, BRADLEY , BRIER et JONES23 caractérisent les mémes ions
par spectroscopie I.R. et Raman en partant de solutions, soit de A]C13
et (CH3)4NBr : A]Br3 et (CH3)4NC1 ou enfin (CH3)4N (A]Clq) et (CH3)4N(A1Br4)
dans le nitrométhane.
4" et A]Br4° un calcul de constantes
de forces permet aux auteurs de déterminer les fréquences caractéristiques

A partir des spectres de Al1C1

des ions mixtes. Ils déterminent ensuite les proportions des espéces en
présence d'aprés 1'intensité des pics en diffusion Raman.

Nous inspirant de ce travail nous avons condensé 502 sur un mélange
mole & mole de A1C13 et KBr. Aprés évaporation du solvant on obtient un
solide blanc, pulvérulent, cristallin qui, s'il est mis en contact avec
1'atmosphére libére deg vapeurs de brome.

Le cliché X du solide ne révéle que les raies de KA1C14. L'analyse
indique qu'on a globalement 3 C1 pour 1 Br bien que, non broyé, le produit
paraisse hétérogéne. Le brome a été dosé par fluorescence X, 1'halogéne total
par mercurimétrie. Le spectre Raman est reproduit sur la fiqure III.6.

Le tableau III.11 indique les pourcentages molaires trouvés,

comparés & ceux de BRADLEY23 dans le cas équivalent des mélanges équi-

molaires A1C13 et (CH3)4NBr.
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TABLEAU III.11

BRADLEY NOS RESULTATS | ATTRIBUTION % EN MOLES

| BRADLEY
352 cem L 355 cn”t AIct,” 32 29
308 cm™ L 310 cm” AIC1Br~ 38 42
278 cm™t 279 e AICTBr,” 22 23
247 em”} 250 cm” L AICIBr,” 8 6
214 cmL absente MBr,”

Le mélange de tétrahalogéncaluminates, mis d part une faible perte
de masse a partir de 80. °C, se décompose vers 500°C comme le tétrachlcro-
aluminate de K. Le r@sidu solide est essentiellement constitué de chlorure
de potassium (v 98%) . On peut donc écrire :

KA]C]nBr4-nA +  KC1 + AlCln_lBra_n
Le chlore est pratiquement sans action & température ordinaire. Par

contre NOC1 réagit immédiatement avec substitution de Br par C1. Mais pour
mener la réaction & terme, i1 est nécessaire de broyer au maximum le solide

et d'élever la température.

Nous nous proposons d'étudier les mémes équilibres avec les sels

alcalinoterreux.
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~ . RESUME et CONCLUSIONS . -

Le présent travail est consacré essentiellement aux chlorcaluminates
alcalinoterreux, signalés dés 1904, mais, en fin de compte trés peu &tudiés
en particulier au peint de vuechimique.

Nous avons &té considérablement génés et retardés dans cette étude
par des données &rronées ou trés reu slires et qui nous ont conduits 3
reprendre certains travaux pour'partir de bases saines.

I1 en résulte une facture un peu disparate de.ce mémoire.

Nous avons dans un premier temps repris les essais de synthése, soit
par fusion directe, soit par réaction en solution.

Si la premiére méthode est acceptable, la deuxiéme est bien préférable.
Utilisant deux solvants commerciaux SO2 et SOC]Z, elle permet 1'obtention
directe de solutions ou,aprés évaporation, des solides. Avec SOC]2 il
se forme. facilement des solvates ; avec SO2 on aboutit directement aux |
chloroaluminates non solvatés forme basse température (avec Sr et Ba) qui
se transforment lentement, mais irréversiblement en forme haute température
par chauffage. Cette forme haute température a la méme structure que celle
des chloroalu minates obtenus par fusion. Cette synthése a &té étendue aux
chlorogallates de Li+, Na+, Ca++, Sr++, Ba++.

La stabilité thermique des chloroaluminates alcalinoterreux est

comparable. En régime dynamique (150°C/h) elle débute entre 280°C et 350°C.
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Cette température croissant lorsque 1'E.N. du cation diminue. La décomposition
se fait suivant :

MII(A1C14)2 T M O, 4 A1C1 4
quiest donc reversible et qui montre 1'avantage de Ta préparation en
solution. Les solvates avec SOC]2 se décomposent en-dessous de 100°C. A
chaque chloroaluminate correspond un cliché X reproductible que nous
comparons 3 ceux de SCOTT et BELT. Nous donnons aussi les caractéristiques
des formes de basse température pour Sr et Ba.

L'examen des spectres de diffusion Raman confirme que les sels al-

calinoterreux contiennent 1'ion Alc14' de géométrie tétraédrique. En ce qui

concerne les chloroaluminates solvatés, la comparaison des spectres Raman
obtenus & température ambiante et 80 K, avec ceux du chlorure de thionyle
réalisés dans les mémes conditions expérimentales, nous permet de penser
que les molécules de solvant se fixent sur les cations divalents.

Les chloroaluminates alcalinoterreux réagissent facilement avec
1'acide chlorosulfurique pour donner des chlorosulfates mixtes d'aluminium
et de métal alcalinoterreux. Bien qu'il n'existe pas encore de preuve
formelle, i1 semble que 1'on puisse les formuler comme des chlorosulfato-
aluminates MII(AI(SO301)4)2, tout & fait analogues aux sels aalins corres-
pondants.

Ils sont radicalement différents des mélanges de chlorosulfates. A
ce propos nous avons montré que contrairement & la seule donnée biblio-
graphique existante, on obtient toujours par réaction de HSO3C1 sur SrCl2
ou BaCl2 des solvates et suggéré un mécanisme de décomposition thermique
des chlorosulfates qui semble valable dans tous les cas connus.

La dégradation thermique des chlorosulfatoaluminates conduit en
un premier temps au mélange des sulfates puis au mélange sulfate alcalino-

terreux-alumine. Les courbes de thermolyse sont superposables non seulement
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pour tous les alcalinoterreux, mais aussi pour les sels alcalins connus.
Cette analogie se retrouve dans les spectres d'absorption I.R, dans les-
quels on retrouve les fréquences attribuables au groupement 503 dans les
chlorosul fates.

L'ammonolyse des chloroaluminates est une réaction trés exothermique.
Si 1'on impose des conditions elles que la température reste voisine ou
inférieure & 1'ambiante, la réaction principale st la formation de
1'ammoniacate A1C13, 6 NH3 et du chlorure alcalinoterreux ou de son ammo-
niacate s'il est stable.

A température élevée la réaction ne peut &tre étudiée(et dans
des conditions expérimentales trés difficiles) qu'entre 80°C,06 inter-
vient encore partiellement 1a formation d'ammoniacates et 130°C ou 1le
produit commence & fondre localement. |

Aux environs de 100°C la formation de NH401 en quantité importante
est certaine, ce qui implique la substitution des halogénes. L'hypothése
de 1a formation de chloroamidoaluminates nous semble la plus vraisemblable.

Enfin la réaction de AlCl3 sur KBr dans S0, nous a semblé &tre une
voie d'accés commode aux chlorobromoaluminates connus par ailleurs, mais
seulement dans le cas de cations organiques. On montre par spectroscopie

Raman que 1'on aboutit a un mélange d'espéces ~ KAl C]x Bry . La

-x
composition du mélange dans le cas ou A1C13/KBr = 1 comparée a celle du
mélange obtenu a partir de A1C13 et (CH3)4NBr dans des conditions analogues,
montre que cette substitution n'est pas influencée par le cation.

L'ensemble de ces résultats, qui nous a suggéré de multiples directiong
de recherches est & considérer comme un point de départ d'une étude plus

approfondie.
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git gravimétrie du sulfate de baryum.
Azote : N total par la méthode de Dewarda.
NH," par 1a méthode Kjeldahl.

111, - APPAREILLAGES . -
Les principales techniques utilisées au cours de ce travail sont :
- Analyse theamoghavimétrique :
Thermobalance ADAMEL couplée & un graphispot SEFRAM & double piste permettant
1'enregistrement simultané de la température et de 1a variation de masse. Le

programme de chauffe le plus usité est 150“C/h.

- Difgractométnie X :
Utilisation de la radiation AK, du_cuivre (1,5418 X) filtrée par le nickel,
Chambres Debye-Scherrer de 360 mm de circonférence. Dépouillement des clichés
photographiques au microdensitométre Joyce.
Goniométre PW 1050/25 Philips avec compteur proportionnel.

- Spectroscopie :
. Absonption ingrarouge : spectrométre PERKIN-ELMER 457 & double faisceau.
. Diffusion Raman : spectrométre Raman-Laser CODERG PH.l équipé d'un laser
Spectra Physics a Argon ionisé, de longueurs d'ondes 4880 et 5145 R, de puissance
1.5 M.

Spectrométre Raman-Laser CODERG T800 équipé d'un laser

CRL 52, & krypton ionisé, de longueur d'onde 6471 R et d'une puissance de 300 mW
au niveau de 1'échantiilon.

Utilisation d'une platine tournante pour les poudres et d'une platine
cryostat @ circulation d'azote liquide permettant 1'@tude a 80°K.




