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S i  1 a 1 i tterature concernant les chloroaluminates alcal ins Mi41C14 es t  assez 

abondante, e l l e  est  par contre beaucoup plus discrète lo rsqu ' i l  s ' ag i t  des sels 

d'autres cations. 

Il semble que ce s o i t  BAUD qui en 1904 a i t  signalé pour l a  première f o i s  

1 'existence de composés d 'addlion entre A l C l  e t  les chlorures alcal inoterreuxl. 

Il les obt ient par fusion des chlorures e t  él imination de l'excès de A I C l f  par 

sublimation. Par mesure de l a  chaleur de dissolution dans 1 'eau, il met alors 

en évidence les sels doubles : 4 AlC13, 3 CaC12 ; 4 AlC13, 3 SrC12 ; 4 A1C13. 3 BaCli 

4 AlC13, 2 BaCl2, dont aucun n'a jamais éte confirmé ti l 'exception du dernier. 

En 1923 KENDALL e t  C011.~ etudiant par analyse thermique l e  binaire 

AlC13 + BaClp pensent y avoir i den t i f i e  2 A1C13. BaClp , mais - prudennnent - 
ajoutent un point d'interrogation. C'est en 1925, que paratt  l e  premier t r ava i l  

approfondi sur l a  question, GERMANN e t  Co1 1. u t i l i s e n t  l e  phosgène comme mi l ieu 

réactionnel. Les chlorures a l  calinoterreux y etant insolubles, contrairement aux 

chloroaluminates e t  a A l C 1 3  les auteurs ajoutent MCl2  à une solution de A I C I O  e t  

apres décantation e t  séparation du solide restant, évaporent l e  solvant. Ils 

mettent a ins i  en evidence CaA12C18, S r A l Z C l g  e t  BaA12C18 en &me temps que plu- 

sieurs solvates. Ces sels sont considerés comne résultant de l a  neutral isat ion 

de 2 AlC13, COCIZ formule comne acide phosg~noaluminique COAlZC18 par des bases 

chlorures. 



une vingtaine de mélanges AlC13 + chlorures d i  valents. essayent de caracter iser 

les composés formés par l eu r  c l i che  X de poudre en el iminant des diagrammes les 

raies des composants. S i  l a  formation de composés l e u r  parat t  certaine dans l e  

cas des a l  cal inoterreux, aucune préci sion ne v ient  etayer cet te  concl usion I 
laconique. I 

Puis en 1968 pa ra l t  un t r a v a i l  de portée plus genérale sur  les complexes 

de tétrachloroaPéta1 la tes avec 1 'acétoni t r i l e .  REEOIJK e t  GROENEVELD~ u t i l i s a n t  

une technique prëparative analogue à ce l l e  de GERMANM iso len t  toute une ser ie  de 

chloroaluminates e t  de chlorogal la tes  a l  cal inoterreux sol  vatés, sans p f i c i s e r  s ' i  1 

est  possible de passer aux sels non solvatés. 

l En ce qui concerne les  chlorogal la tes  alcal inoterreux, deux mémoires 
1 l 

seulement7 * en dehors du t r a v a i l  de REEDIJK. signalent l 'existence de ces sels 

dans l es  binaires GaC13- MCI2 .  

De ce t  aperçu bibliographique, aux références somme toute assez peu nom- I 
breuses, i 1 ressort essentiel lement que les  chloroaluminates e t  chlorogal l  ates I 
alcal!noterreux ne constituent jamais l e  but pr inc ipal  des travaux. I l s  servent 

p l  u t 6 t  à i 11 us t re r  une méthode de synthèse1 , 1 ' u t i  1 i sa t i on  de 1 'analyse ther- 

mique2 . une théorie sur les  acides e t  les  bases: des essais d ' ident i f ica- 

t i o n  par spectres de pocdres en d i f f r a c t i o n  x5 , OU une etude génerale de com- 

plexes6 . 
Il nous semblait donc qu'une étude physicochimique e t  surtout chimique 

ponctuel l e  f a i s a i t  défaut. 

Notre but é t a i t  donc : I 
1) De mettre au po in t  une methode simple, commode e t  sans danger de 

synthèsea. Nous 1 'examf nons dans l e  premier chapitre. 

2) De déterminer quelques propriétes caractérist iques pour chacun des I 
composés obtenus: s t a b i l i t é  e t  décomposition thermique, c l ich8s X e t  spectres I 



de v ibrat ion - t e  chapitre 2 expose les  résul ta ts  obtenus. 

3) D'étudiar un cer ta in  nombre de caractères chimiques. I l s  fon t  l ' o b j e t  

du 3&ne chapitre. l 

Nous avons été guidés, dans l e  choix des premières invest igat ions par l e  

f a i t  que chloroaluminates e t  chlorogallates sont solubles dans S02 e t  SOCI2, 

solvants ut1 1 isés lo rs  de l a  préparation , e t  que HSOSCl s 'y d issolva i t  

aussi. 

Nous ét ions donc t o u t  naturellement conduits il étudier en premier l i e u  l a  

synthèse des chlorosulfates mixtes d'aluminium e t  de métaux alcal inotérreux d'au- 

t an t  plus que le plan de t r a v a i l  de 1 'équipe prévoyait les mêmes synthèses avec 

les  sels a lca l ins  correspondant^^^. 

Pour caractériser ces chlorosulfates mixtes une bonne connaissance des 

chlorosu1fates alcal inoterreux Gtai t nécessaire. 

Nous pensions trouver les  éléments correspondants dans l e  t r a v a i l  de CIRUNA 
9 

e t  ROBINSON qui  es t  l e  seul à notre connaissance à t r a i t e r  ce sujet. Malheureu- 

sement l a  synthèse que préconisent ces auteurs conduit dans l e  cas de S r  e t  Ba 

ii l a  formation de solvates, ce gui semble leur  avoi r  totalement échappe. Il nous 

a donc f a l l u  reprendre l e u r  t rava i l .  

Nous en avons t i r é  une conclusion générale sur l a  diicomposition des chloro- 

sulfates puis, en nous basant sur cet te  nouvelle réfikence, nous avons caractérisé 

e t  etudie les chlorosulfates mixtes d'aluminidm e t  de M t a l  alcal inoterreux. 

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

Cette réact ion très exothermique, donne des résul ta ts  di f férents suivant 

que 1 'on opere avec un gaz d i l ué  e t  en ref ro id issant  ou au voisinage de 100°C. 

Enfin, l a  subst i tu t ion de C l  s 'etant avérge fac i l e ,  nous nous s o m s  i n -  

téressés aux possi b i  1 +tés d'échanges d ' halogenes. Pour nous trouver dans l e s  

meil leures conditions nous avons operë sur des solutions, ce qui  explique l e  choix 



de KBr. Dans ce cas l es  especes A l  Cl4-, ~ r ~ ] -  apparaissent simultanément, ce I 
qui montre que 1 'échange e s t  t rès  fac i  l e  e t  rapide conduisant à des équi J i  bres. 

Enf in  l'ensemble des r4sul ta ts  - qui constituent une premiere etape de 

l 'étude des chloroaluminates alcal inoterreux - e s t  résumé dans l a  dernière 

pa r t i e  de ce mémoire. 

A f i n  de f a c i l i t e r  l a  lecture de 1 'exposé, nous avons rassemblé en annexe, 

en f i n  de mémoire, les méthodes de pu r i f i ca t i on  e t  d'analyse e t  l e s  données 

techniques re la t i ves  aux apparei 11 ages u t i l i sés .  



- . SYNTHESE DES CHL0ROALUMlNATE.S ET CULOROGALLATES ALCALZNOTERREüX . - 

1. - PREPARATZÙN PAR FUSION . - 
E l l e  es t  classique e t  consiste â fondre en tube scel lé  sous vide un mélange 

stoéchiométrique s o i t  2 AlC13 pour 1 MCI î .  

E l l e  conduit dans tous l es  cas a un produit  analytiquement pur, dont l e  

c l iché X ne révèle aucune r a i e  des chlorures de départ e t  dont l e  thermogramme 

reproductible es t  l e  même que pour l e  chloroaluminate préparé ii basse température. 

E l l e  présente cependant deux inconvénients : 

- Le ckeamagLuninake 6omZ ut ltaujowd g d  p& ou m h  {on& 
eR; W h e  aptléb hydnotyae, un tréaidu h o t u b t e  dont .tu mabae e6.t 
d ' & w  @ble, de t ' o d e  de &'meulr, de page. 

- La méthode nécesa.& Llne puée ithéb exacte ce qLGi compoltte de 
a W e ~ c b e s  d i d & c W é ~  a i  l'un des a& est  .&Ers hygtrohcopique. 

Les dosages reportés dans l e  tableau (1-1) montrent que malgri2 ces i n -  

convénients l e  resu l ta t  est  tri% acceptable. 
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TABLEAU 1-1 

Il es t  cependant bien plus avantageux de f a i r e  l a  synthèse en solution. 

Prise i n i t i a l e  
rapportee .à mg: 

Ca 378 

Sr 425,6 

Ba 475,3 
- 

TI. - PREPARATION EN SOLUTIONS . - 
Pour des raisons diverses GERMANN~ e t  REEDIJK~ ont u t i l i s é  des solvants : I 

A l  x 10~rnoler 
théor., trouv. 

2 i 2,02 

1 'un COC12. 1 'autre CH3CN. Nous avons conservé l e  pr incipe de 1 a méthode, mais en 1 

ri11i5 

éliminant de notre choix l e  premier, parce que dangereux à manipuler. l e  deuxième 1 

- C - , - -  - - -  ' .  , 

parce que d i f f i c i l e  à obteni r  anhydre e t  de plus impropre à réa l i ser  l a  réaction I 

B i  1 an pondéral 

- mg 
376 

entre AlC13 e t  BaClZ6. 

Nous avons u t i l i s é  d'abord l e  chlorure de thionyle excel lent solvant de 

434 

477 

' Cl,A1 

3,94 

C l  x 10~rnoles 
théor;, trouv. 

8 1 7,96 

AIC13 e t  GaC13 l0 qui y apparaissent comme chloroacides : 

A1C13 + SOC12 $ ~ 1 ~ 1 ~ -  ~ 0 ~ 1 '  

4 ,O1 

4,Ol 

MI' x 10~nioles 
théor. ; trouv. 

, 
1 : 0,985 

L'act ion d'une cblorobase y revient donc symplement une neutra l isat ion : I 

1 1.03 

1 1 0,99 

2 ; 2,02 

2 : 2,02 

De plus ce solvant e s t  nécessairement anhydre, puisque par réact ion avec 1 'eau 

i 1 donne S02 e t  HCI . Cette qua1 i t é  es t  precieuse dans l e  cas des chlorures II I B  

part icul ièrement hygroscopiques. 

Enf in sa température d'ébul l  i t i o n  (76OC) permet de 1 'évaporer fac i  lement 

e t  l a  méthode de p u r i f i c a t i o n  de FRIEDMANN e t  wETTERllpar l e  triph6nylphosphitc , 
de 1 'obteni r spectroscopiquement pur. 

8 j 8,l 
8 8,09 



A )  Synthbe dana SOCL2 : 

On in t rodu i t  dans l e  réacteur (Figgl), muni d'une plaque de verre f r i t t é ,  

l e  chlorure divalent, insoluble dans S O C l p ,  en excès par rapport à l a  quantité 

théorique. On ajoute ensui t e  progressivement l a  sol ut ion de t r i ch lo ru re  MC1 

dans SOClp préparee à l 'abr i  de 1 'humidi te. L'ensemble est  maintenu sur l a  

plaque par une legere surpression d'azote sec e t  1 'appareillage est  protégé 

de 1 ' hurnidi t e  atmospherique en amont e t  en aval par des colonnes garnies 

d'anhydride phosphorique. Une agi ta t ion magnétique f a c i l  i t e  le  contact des 

réac t i f s ,  

Dès l a  mise en contact de l a  +solut ion de t r i ch lo rure  e t  du chlorure 

a l  ca l  inoterreux, on observe un e f f e t  exothermique accompagnant l a  dissolu- 

t i o n  progressive du chlorure divalent. Au bout d'une heure environ de con- 

t a c t  l a  phase l i qu ide  es t  séparée de 1 'exces de chlorure par f i l t r a t i o n .  Le 



chlorure de thionyle es t  alors él iminé d'abord sous pression réduite 3 

température ambiante. Pour obteni r les chloroal uminates purs i 1 e s t  indispen- 

sable de chauffer l e  résidu sous pression réduite à 100°C pendant plusieurs 

heures, en intérrompant l ' essa i  de temps en temps pour b r i se r  l a  croûte c r i s -  

t a l l i n e  qui  se forme. 

Les dosages sont reportés dans l e  tableau (1-2). 

TABLEAU 1 -2 

Les rapports C l / A I  voisins de 4, CI./M voisins de 8 e t  A l / M  voisins de 2, 

a ins i  que les bi lans sont en excel lent accord avec l a  formulation MII(AlC14)2. 

S ' i l  es t  nécessaire de chauffer vers 100°C, c 'est  q u ' i l  se forme des so l -  

vates c o r n  c 'est  l e  cas aussi pour COC12 ' e t  CH3CN . L'existence de solvates 

a été confirmée pour les chloroaluminates de Ba, S r  e t  Ca. Leur separation s 'es t  

avérée dé1 ica te  par sui t e  de 1 'extréme solubi 1 i t é  des chloroaluminates dans 

SOC1 2. 

En evaporant le chlorure de thionyle sous une pression de 10-1 rniHg à tem- 

pérature ambiante, l e  l i qu ide  restant devient de plus en plus visqueux. 

Prise i n i t i a l e  
rapportée à 

cl,~l A l  x 10~1noles 
théor. trouv. 

C l  x 10~1noler 
théor., trouv. 

B i  l a n  pondéral 
en mg 

mg 

3 MI' x 10 moles 
théor, trouv. 

t 

Ca 378 

S r  425,6 

Ba 475,3 

1 

i 1,98 
2 i 

I 2 
- 

i 2 
2 i 

1 1,99 
1 

t 1,99 
2 1 

, 2,02 

: 7,92 
8 i 

1 8  , 
-- 

8,Ol 
8 

3 8,O 

i 7,95 
8 L 

7,97 

- 
3 74 

3 78 

425 

424 

472 

472 

0,985 
1 1  

i 1,Ol 

j 0,9y5 
1 : 

1 0,99 

i 1 
1 f 

i 0,99 

4 90 

4 ,O 

4.01 

4,Ol - 
3,99 

3,95 



Le solvate ne cristal lise qu'après un temps très long dépassant fréquemment les 

15 jours. 11 correspond respectivement aux formulations : Ba(AlC14)2 ,  2 SOC12 ; 

Sr(AlC14)2J SOC12 ; Ca(A1C14)2, 2 SOC12 . x 

Le tableau -1-3 donne les résultats analytiques correspondants . 

TABLEAU 1-3 

Prise d'essai Al x 10~rnoler 
rapport& à mg théor.: trouv. 

C I  x 10~nuiler MI' r 10~moiej C 1 , M ~ ~  / A l / l i ~ ~  1 
théor.: trouv. théor. trouv. 

- - - .  - - 

En raison de l a  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 p o i n t  d'ébullition serait nettement inférieur à 

celui de SOCl2 : S02. 

2 )  Synthae dcw $O2 : 

L'anhydride sulfureux a 1 'avantage d'être un excellent solvant des chlorures 

IIIB. 11 avait déjà été employé avec succès pour la synthèse des chloroaluminates 

alcalins e t  de nitrosy1e12. 

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

1 'existence d'autres sol vates dans les systèmes MII(A1C14)2- SOC12. 



Comme pour SOC12, les  chlorures alcal inoterreux y sont insolubles. On se 

trouve donc dans les mêmes conditions que précédemment, mais l e  solvant qui bout 

1 85OC plus bas est  plus f a c i l e  à él iminer. D'autre par t  les données que nous 

avions sur LiA1C14 l 3  montraient que l e  solvate formé avec S02 é t a i t  b ien moins 

stable que celu i  obtenu avec Socle. 

Nous util isons l e  même appareillage que précédemment, complété par une ja- 

quette e t  un réf r igérant  a re f lux  alimentés en sér ie  par un cryostat. 

Le mélange de chlorurescontenant un excès de sel al inoterreux est  préparé 

en bo l te  sèche e t  déposé sur l a  plaque f r i t t é e .  Puis on y condense S02. 

Une agi ta t ion magnétique f a c i l i t e  l e  brassage des réac t i f s  dans l e  sol-  

vant. Le chlorure d'aluminium se dissout t rès rapidement e t  sa solut ion réag i t  

sur l a  suspension de chlorure a lca l  inoterreux. Ce1 u i  - c i  d i  sparaO t alors pro- 

gressivement. Lorsque l a  réaction est  terminée, on f i l t r e  par gravité. En dé- 

connectant l e  ré f r igérant  du cryostat, on él imine l e  solvant du f i l t r a t .  On 

obt ient  alors une solut ion visqueuse sursaturée qui  c r i s t a l l i s e  par légère dé- 

pression ou balayage d'azote sec. Les sels obtenus sont parfaitement blancs e t  

c r i s t a l l i s é s  e t  non solvatés à température ambiante. En conduisant l 'opérat ion 

lentement on obt ient  directement des rnonocristaux. Le tableau 1-4 donne quelques 

exemples de dosage. 

TABLEAU 1-4 
- - r 

Prise d'essai 
rapportéeà mg 

Ca 378 

S r  425.6 

3 A l  x 10 moles 
théor.: trouv. 

1.99 
2 , 0 2  
. - 

Ba 475,3 : 2.04 
f 1.99 

C l  x 10~moler 
théor., trouv. 

, 

i 7,95 : O ,97 3,90 

3.95 
4 ,O2 

3 MI' x 10 moles 
théor., trouv. 

473 

Bi  1 an pondéral 
mg 

371 
377 

4 
3,98 

'0,985 2 ,O1 

8.02 1 1 I 4 . 0 3  1 475 

423 
422 

8 i 7'86 0,985 

i 8,05 

i 8,12 - 

2 : 2  
I 

i1.03 

j 7 , 9 5 $  :0,99 
r 



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

à généraliser la préparation à l'ensemble des chloroaluminates et chlorogallates 

alcalins et  alcalinoterwux. Le résultat a été positif, sauf en ce qui concerne 

le chlorogallate de potassium que 1 'on ne peut préparer dans SOClg. P a r  ailleurs, 

le chloroaluminate de pot8ssium étant insoluble dans SOC12, le mélange initial 

doit contenir un exces de AlC13. Corne le montrent les résultats analytiques du 

tableau 1-5, on a une excellente conccrdance entre valeurs théoriques e t  valeurs 

trouvées . 
TABLEAU 1-5 



La solubilité élevée de AlC13, & C l 3  e t  des chlorom~tallates dans SOClp 

e t  S02 (sauf dans le cas du sel de potassium mentionné ci-dessus), permet de 

préparer des quantités importantes de sels avec peu de solvant (de l'ordre de 

20 g dans 20 ml). L'anhydride sulfureux aoparait plus indiqué lorsque 1 'on veut 

isoler le sel non solvaté, mais les deux solvants permettent d'entreprendre 

1 'étude chimique de cette famille directerxnt en solution. Dans ce cas i l  

suffi t  de dissoudre dans le  sol vant le mélange stoechiom~trique des chlorures. 

Cette simplification est  d ' a u t a n t  plus intéressante que ces sels,  en particulier 

les chlorogallates sont extremement hygroscopiques. Le choix du solvant e s t  alors 

guidé par le  type de réaction chimique que l'on désire réaliser c o r n  nous l e  

verrons dans 1 a sui te de ce travai 1 . 



- , CARACTERlSATlON DES CULOROALUMlNATES ALCALINUTERREUX . - 

Cette f a m i l l e  de se ls  n'ayant jamais f a i t  l ' o b j e t  d'une étude systéma- 

t ique,  i 1 nous a semble in téressant  de combler ce t t e  1 acune e t  de comparer 

chaque fo is  que c ' é t a i t  possible, l es  r ésu l t a t s  avec ceux concernant les 

sels a l ca l i ns  un peu mieux connus. 

Mous examinons i c i  successi veinent l e  comportement thermique, l e s  

c l i chés  X de poudres e t  l e  spectre de d i f f u s i o n  Raman. 



Soumis à l a  thermolyse en régime dynamique (150°C/h) sous courant d'azote 

sec, les  chloroalminates de Ca, Sr e t  Ba semblent se comporter chacun de façon 

par t icu l ie re .  

Pour l e  sel  de Ca (Fig. I I I  ) on observe une perte unique d'enivron 250 mg 

par millirnole qui debute vers 280°C e t  se termine vers 450°C. 



Dans le  résidu nous caractérisons une petite fraction insoluble, amorphe, 

inattaquable par les acides donc constituée vraisemblablement d'alumine e t  

l a  majeure partie soluble que le cliche de diffraction X e t  l'analyse chimique 

permettent d'identifier à CaC12. La quantité de chlorure de calciun restante 

correspond à la quantite de Ca présente dans le chloroaluminate en début de 

thermolyse. Le mécanisme de décomposition proposé es t  donc 1 e mécanisme inverse 

de 1 a synthese : 

Ca(AlC14)2 + CaC12 + 2 AIC13 t 

La perte théorique correspondant à ce processus serait de 267 mg par 

millimole. La perte réelle n'atteint qu'environ 95% de cette valeur à cause 

vraisemblablement de 1 'hydrolyse transformant une partie du chlorure d'aluminium 

1 ibéré lors du processus de d~composition, en alumine. 

Dans te cas des sels de Sr e t  de Ba, la décomposition semble rhmhld 

s'effectuer en deux étapes ( F i g  , la premiere débutant respectivement à 

320°C pour le  Sr e t  350°C pour le  Ba. Ce phénomène semblerait indiquer qu'il 

existe pour chacun de ces deux sels, un composé intemediaire moins riche en 

chlorure d'aluminium e t  p l  us stable thermiquement que le chloroaluminate 

M(AlC14)2. 

Mais l'examen des courbes de thermolyse indique que pour chacun de ces 

deux sels ,  le  rapport des deux pertes de masse est extrêmement variable : 

pour l e  sel de Ba nous avons observé des rapports variant de 5/2 à 1/5. L'am- 

plitude relative des deux pertes est non seulement nettement différente d 'un 

échantillon à un autre, mais également gour un même échantillon e t  en opérant 

dans les mêmes conditions . Cette non reproducti bi 1 i té du phénomène s 'accompagne 

parfois, surtout dans le cas du Ba, d'une irrégularité de l a  deuxième perte 

se traduisant pa r  une courbe "en escalier". Si 1 'on examine le produit à ce 

moment, on s'aperçoit qu'il y a formation de croutes à l a  surface de 



1 'échantillon qui est visqueux. L'ëlimination des gaz est alors 1iPe à 

1 'état de surface. Ce phi2nomene 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 mglangé 

intimement, 1 'abri de 1 'humidité atmosphtirique, une masse de sel avec 

une masse triple de sable de Fontalnebleau(évent&i lement d ' a l  mine) 

pr6alablement lavé aux acides boui l lants, rincé e t  calciné. Nous n 'obser- 

vons alors qu'une perte correspondant sensiblement au départ de deux moles 

de AlC13 par mole de chloroaluminate. L'analyse du rgsidu confirme ce resul- 

t a t .  Le mecanisme de décomposition en r&gime dynamique de chauffe de 150°C/h 

est donc unique pour les sels de Ca, Sr e t  Ba, si  l'on neglige l a  tres 

faible quantité d'alumine qui se forme, suite a l'hydrolyse : 

MII(A1C14)2 + MIICI2 + 2 AlC13 t 

Le mécanisme est semblable d celui observe pour les sels alca7ins12. L ' u t f  l i -  

sation de vitesses de chauffe plus reduites (50°C/h) ne modifie pas 1 'allure 

des courbes. 

l ié  au caractere plus ou moins ioni- 
200' 

que du chloroal uminate, L 

0s' 
1 

En portant les températures de w 

e % 
début de décomposition en fonc- 

tion de 1 'électronégativi té  du 500'. 
métal (selon Sanderson) ( f ig .  112) 

on obtient sensiblement une droi- 

b 

K . 

te qui  passe aussi par le point rd) 

correspondant aux sels al cal ins12 

a l'exception du sel de Na. Le 3o0°# 

début de décomposition semble donc 



Soumis B la thermolyse en ngime 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 depart de chlorure 
3 

de thionyle de solvatation: deux modes dans le cas des sels de Ba e t  de 

Ca, une mole dans le cas du sel de Sr. 

Au-dessus de cette température, on retrouve les courbes classiques 

de decomposition des chloroaluninates, dont i l  a éte question plus haut.  



Les seules données dont nous disposions à ce sujet  é ta ient  ce l l es  de 

BELT e t   SCOTT^ publiéesen 1964, qui , ignora~t  les travaux de GERPANM e t  Coll. 
l 

I ont réa l isé une étude radiocristal lographique sur poudres des mélanqes 
1 

fondus AlC13 - chlorure divalent pour des rapports molaires var iant entee 

3 e t  1/3. En él iminant les raies caractérist iques de AlC13 e t  du chlorure 

divalent, i l s  a t t r ibuent  les autres raies aux composés du type M(A1C14)2 

sans vér i f i ca t ion  d'aucune sorte, Cette méthode étant peu sûre, nous avons 

repr is  cet te  étude en u t i l i s a n t  les  produits analytiquement purs (méthode 

des poudres avec f i l m  e t  goniométre à compteur). Nous avons ainsi  cons- 

I ta té  que chaque sel , sauf ce1 u i  de calcium, existe sous deux formes a%- 

I tropiques: 1 'une que nous appellerons a 'obtenue à p a r t i r  des solutions dens 

S02. après évaporation à température ambbiante, 1 ' autre, forme B , dans 

SOC12 en el iminant l e  solvant au voisinage de 100.C. Cette forme es t  

obtenue aussi lo rs  de l a  synthese par fusion directe des composants. 

Les tableaux 11.1, 11.2, e t  11.3 en annexe de ce paragraphe, comparent nos 

résul ta ts  à ceux de BELT e t  SCOTT. Pour l a  forme 6 l es  valeurs sont assez 

l voisines, dans l e  cas du S r .  Les écarts observés pour les autres se ls  peuvent 

vraisemblablement s'expliquer par l a  méthode sommaire e t  discutable u t i l i s é e  

par ces auteurs. 

Nous avons également v é r i f i é  que 1 'on pouvait passer de l a  forme u 

basse température à l a  forme B haute temperature pour chaque sel, par re- 

c u i t  prolongé en tube scel lé  à une température de l ' o rd re  de 130°C, ce t te  

transformation etant i r révers ib le .  11 nous es t  ar r ivé également d 'obtenir ,  

l o r s  de synthèses dens SOC12, l a  forme c r i s t a l l i n e  LX. 1 'i.vaporation du sol-  

vant s ' i t a n t  f a i t e  à une température plus basse qu'hebi tuellement. 



La temperature de transformation a -+ B n 'a  pu ê t re  précisGe, ca r  aucun 

e f f e t  thermique n 'es t  décelable lorsqu'on soumet l e  produi t  à 1 'A.T.D. ou 

1'A.E.D. La c inét ique de t ransformat ion es t  donc len te .  Le f a i t  qu'après 

p lus ieurs  cycles échauf fement-refroi d i  ssement rapides on retrouve i n t é -  

gralement a l e  confirme. Un r e c u i t  prolongé est  donc nécessaire pour passer 

de a à  B .  

L ' u t i l i s a t i o n  de SOÎ comme solvant  de synthèse permet, par évaporation 

contrdlée d 'ob ten i r  des monocristaux de chloroaluminates. S i  1 'obtent ion 

elle-même dans l a  so lu t ion  mere e s t  aisée, il est  extrêmement d i f f i c i l e  de 

l e s  sëparer de ce t t e  so lu t ion.  Cel le-c i  es t  en e f f e t  visqueuse ( e t  sursaturée 

dès qu'on s 'é lo igne de 1 ' in te r face  so l ide-so lu t ion) .  La per turbat ion mécanique 

que 1 'on p rodu i t  en essayant de r e t i r e r  un c r i s t a l  s u f f i t  à provoquer une 

germination importante e t  à l e  recouvr i r  de microcristaux. 

Nous espérons par l a  s u i t e  t rouver  un deuxième solvant  s u f f i s m e n t  

peu a c t i f  pour permettre l a  d i l u t i o n  sans que les  monocristaux soient nota- 

blement attaqués. Ceci nous permêttra de d@teminer  l e s  grouoes d'espace 

e t  d '  indexer les  diagrammesci? poudre correspondants. 

21 soeutttes : 

La f r a g i l i t é  thermique de ces composés ne nous a pas permis d 'ob ten i r  

des c l i chés  de bonne qual i té .  En e f f e t  le simple broyage entraOne une dé- 

gradation importante e t  rend d é l i c a t  t o u t  échantil lonnage. Il nous a quand 

&me été possib le d 'ob ten i r  des spectres de poudre En u t i l i s a n t  une chambre 

Debye-Scherreret des cap i l  1 a i res  en verre de Lindemann ,remplis en boyte 

sèche. L ' é t a t  de c r i s t a l l i s a t i o n  é tan t  t r è s  mauvais, l e s  c l ichés photographi- 

ques obtenus sont d i f f i c i  leraeet exploi tables,  mais i l s  permettent néanmoins 

de d i f f ë renc ie r  sans arnbiguité l e s  se ls  solvatés des se l s  non solvatgs. Nous 

donnons dans l a  f i g u r e  I I 4  1 ' a l l u r e  générale du spectre de chaque espèce. 





-. TABLEAU 11.1 : Clichês de d i f f r a c t i o n  X de Ca(AlC14)2 . - 



- TABLEAU 1 1 . 2  : Clichés de d i f f rac t ion  X de S r ( A I C 1 4 ) 2  . - 

i F o m  a (dans S02)  / Forme B (dans SOC12) 1 l 
BELT e t  SCOT 



-. TABLEAU 11.3 : Clichés de d i f f r a c t i o n  X de E ~ a ( A l c l ~ ) ~  . - 



C .  - SPECTROSCOPIE RAbfAN . - 

Dans toutes les structures c r i s t a l l i n e s  des composés formés l o r s  de 

combinaisons entre AlC13 e t  d'autres chlorures, q u ' i l s  soient monovalents 
.. 

ou divalents, il existe 1 ' ion tétraèdrique AlC14 plus ou moins déformé a ins i  

que cela a été montré par d i f f r a c t i o n  X. C'est l e  cas pour l e s  chioroalumina- I 
tes de sodium : NaA1C14 14, de cobalt : C O ( A I C I ~ ) ~ ~ ~  e t  enes  les  sels de cations 1 
plus complexes : Hg3(A1C14)2 16, e t  Se8(AIC14)2 le .  

Les études par spectroscopie de v ibrat ion réalisées sur les chloroalu- l 
minates (toutes re la t i ves  à des cations monovalents) ont confirme sa symétrie 

tétraèdrique plus ou moins régul ière suivant l a  nature du cat ion qui < - l u i  est  

associé1g a24 . NOUS avons cherché a v é r i f i e r  s i  dans l e  cas des chloroalumi- 

nates alcal inoterreux, on ret rouvai t  cette même sym4trie. 

La ra ie  l a  plus intense e t  l a  plus caractér ist ique de ce groupement té- 

traèdrique est  l a  v ibrat ion de valence symétrique de l a  l i a i son  A l - C I .  

E l l e  se s i tue toujours, selon l e  cation associé e t  les  conditions opératoires I 
(mi l ieu  fondu, sol ide ou en solut ion) vers 350 cm-'. Les v i b r a t i a s  v p  d'es- 

pèce E e t  v3, v4 d'espèce F2 sont plus sensibles aux changements d 'é ta t  physi- 

que, aux var iat ions de température e t  à l a  nature du cation. Ces phénomènes 

ont été mis en évidence dans 1 'étude comparative des spectres de NOA1C14 24 

e t  de NaA1C14 l3 rPalisés depuis 80°K jusqu'à l a  fusion de ces composés. 

Dans l e  cas des sels alcal inoterreux nous trouvons l a  v ibrat ion vl 

respectivement à 354 cm-' pour l e  sel de Ca, 353 cmœ1 pour l e  Sr e t  348 cm-' 

pour l e  Ba. En comparant nos valeurs à ce l les obtenues pour l e  se1 de té t ra -  

rnéthyl a m n i  um: 352 cm -' 23 e t  pour l e  sel de n i t rosy le  : 359 cm-' 24, nous 



observons de f a i b l es  g l  issements en accord avec 1 'é lectronégat i  v i  t é  des 

d i f f é ren t s  cations dans l a  molécule. 

(b) selon BRADLEY e t  Co11 .23 

Les d i f f i c u l t é s  d 'obtent ion des spectres, dues à l a  dégradation rapide 

des échant i l lons sous 1 ' e f f e t  de rayonnement l ase r  ont  é té  en p a r t i e  résol i ies 

grâce 3 1 ' u t i l  i s a t i o n  d'un porte-échanti 1 lon  tournant. Néanmoins, seul l e  

spectre du chloroaluminate de stront ium (forme c r i s t a l 1  ine  B )  a pu ê t r e  obte- 

nu e t  exp lo i t é  dans de bonnes condi t i ons f  Fi 9 n.5) 
Pour ce sel,  nous attr ibuons, par comparaison avec d 'autres chloroalu-  

minates (tableau 11.4) une r a i e  dissymétrique d ' i n t ens i t é  moyenne s i tuée  à 

112 cm-' , à l a  v ib ra t ion  vq(E)  ; une r a i e  large,  comprise ent re  430 e t  505 cm-' 

peu intense, à l a  v i b ra t i on  v 3 ( F 2 )  Une r a i e  dissymétrique, d ' i n t ens i t é  moyenne, 

pointée à 172 cm-' es t  a t t r i buab le  à l a  v i b ra t i on  v4(F2). 

NaA1Cl4 

(a)  

S.R. 2,44 

1 346 

TABLEAU I I  .4 

(a)  nos résu l t a t s  

c ~ i ( A l C 1 ~ ) ~  

(a)  

3,665 

354 

Ba(A1C14)2 

(a )  

3,605 

348 

Sr(alC14)2 

(a)  

3,630 

353 

(NMe4)A1Cl4 

(b)  

3,83 

352 

NOR1 C l  

(a) 

4,291 

359 



N'ayant pu r é a l i s e r  d'étude sur monocristal e t  l es  données de d i f f r a c t i o n  

X sur poudres, montrant q u ' i l  n ' y  a pas d ' i so t yp ie  avec des se ls  de l a  même 

fami l le ,  il nous e s t  impossible actuel lement d ' i n t e rp ré te r  p lus en d é t a i l  

l e  spectre de basse fréquence de ce composé. 

Néanmoins, l es  r ésu l t a t s  obtenus par  spectroscopie Raman concernant 

les  v ibra t ions internes,  nous autor isent  à confirmer l a  formulat ion : 

WII(A1C14)2 (MIT = Ca. S r ,  Ba). 

2 )  - ckeakc3dd~&ef i  b0&v&éb : 

11 nous semblait  in teressant  d'essayer de savo i r  s i  l e s  molécules de 

chlorure de th iony le  so lvata ient  l e  ca t ion  ou se f i x a i e n t  sur l 'a luminium en 

modi f iant  sa coordinence. 

Les données re l a t i ves  à des complexes de chloroaluminates sont rares.  

GERNANN e t  c o l l .  i d e n t i f i e n t  l es  composés CaA12Clg, 2 COC12 ; 3 BaA12C18, 

8 COC12 ; BaA12Clg , C0Cl2; 5 S r  A12Clg, 9 C0C12 ; s r A l 2 C l 8 ,  COClp,mais n 'en 

f o n t  aucune étude s t ruc tu ra le .  Plus intéressantes sont l es  conclusians de 

REEDIJK e t  GROENEVELD~ qui  formulent leu rs  composés : Sr(CH3CN)7(AlC14)2 e t  

Ca(CH3CN) ,(AlCl q)2.  Etudiant  l es  complexes M ( C H ~ C N ) ~ ~  1 ) avec 
4 P 

M '  = B, A l ,  Ga, In ,  T l  e t  Fe, i l s  s 'appuient sur l e s  données des spectres de 

champ de ligand, I.R. l o i n ta i n ,e t  Mossbauer dans l e  cas du Fe, pour montrer 

que l es  cat ions M sont complétement solvatés par CH3CN, e t  que l e s  anions 
- 

M ' C l 4  sont présents. D'autre p a r t  une étude c r i s t a l l i n e  par d i f f r a c t i o n  X, 

a permis de préc iser  l a  géométrie des compiexes C~H~CUAICI~*~ e t  

C6H6 A g B 1 ~ 1 ~ ~ ~ .  Complété pa r  une étude de spectroscopie infrarougeT7 ce t r a -  

v a i l  montre que l e s  groupements ~ 1 ~ 1 ~ -  res ten t  des tétraedres régu l ie rs  peu 

déformés en angles e t  distances. 



Pour essayer de résoudre ce problème, nous avons commencé par re fa i re  

l e  spectre de SOClp  pur en phase l iqu ide  (température ordinaire) e t  à l ' é t a t  

sol ide (80°K). 

La molécule de chlorure de thiunyle possède une géométrie pyramidale 

e t  appart ient au groupe de symétrie CS. On d o i t  donc observer 6 modes ac t i f s  

en d i f fus ion  Raman e t  en absorption I.R.,  dé ta i l lés  dans l e  tableau 11.5 

TABLEAU II .5 

Spectres Raman des chloroal uminates alcal inoterreux solvatés 

(b) Nos résul tats.  

(c) Les notations u t i l i sées  sont ce l les de K. NA KA MOTO^^ 



Si  on suppose que SOCIZ se f i x e  sur  1 'aluminium, l a  symétrie du 

groupement formé devient s o i t  ou Cpv (avec 2 SOC12), s o i t  C4, (avec 

1 SOClz). Selon ces hypothèses, l e  nombre de ra ies  attendues en d i f f u s i o n  

Raman, si1 on considere SOClp comme un "groupement ponctuel" e s t  respect i -  

vement de 5, de 15 e t  de 9. De plus ces modi f icat ions doivent entraqner 

des glissements e t  des éclatements pour l e s  modes observés dans l a  sy&- 

t r i e  tétraèdrique. A ces v ibrat ions,  on d o i t  naturellement a jouter  cel les,  

intenses, perturbées, de SOC12 . 
Le nombre de ra ies observées (Fig. II .6) e t  leu rs  pos i t ions ne nous 

autorisent pas à r e t e n i r  ces poss ib i l i t és .  Nous observons en e f f e t  7 ra ies  

d ' i n tens i t é  moyenne ent re  200 e t  1250 cm-'. S i  on ne considère que l e  domaine 

i n f é r i e u r  à 600cm-', en ce qui concerne SOC12, 4 ra ies  sont inmediatement 

i den t i f i ab les  en comparant l es  spectres réa l i sés  à 298 e t  80K avec c e l u i  du 

composé solvaté. Nous at t r ibuons a ins i  l e s  ra ies observées à 479 cm-' (Ca), 

471 cm-' (Sr) e t  477 cmœ1 (Ba), a l a  v i b ra t i on  d 'é longat ion vas de type "A" 

de l a  1 ia i son  S-C l  ; l e s  ra ies situees â 505 c m  (Ca), 505 cm-' (Sr) e t  

518 cm-' (Ba) à l a  v ib ra t ion  d'élongation symétrique v, de type A '  de l a  

l i a i s o n  S-Cl. De meme l e s  ra ies  observées à 213 cmœ1 (Ca), 207 cmo1(~r) e t  

204 cm-'(~a) sont at t r ibuées à l a  v i b ra t i on  de deformation 6, de type A '  

de 1 'angle (Cl /S'~) ; ce l l es  à 307 cmo1 (Ca), 303 crnm1(sr) e t  303 cm-'(~a) 

à l a  v ib ra t ion  de déformation 6,, de type A" du même angle (Cl r S \  0) 

Pour toutes ces fréquences fondamentales de SOC12, nous observons des 

glissements de l ' o r d r e  de 20 cmœ1 vers l e s  hautes fréquences, ce qui  nous 

autor ise a a t t r i b u e r  à l a  v4 d'espèce A '  ( 6, de C l  ' C l ) ,  l e s  fréquences 

obgervées à 390 cm-'(~a), 367 cm-' (~r)  e t  363 cm-'(~a). Ces glissements 

1 aissent supposer une i n te rac t i on  importante de SOClp avec l e  chloroal  uminate 

alcal inoterreux.  



Dans l e  même domaine i n fé r i eu r  à 600 cm" nous retrouvons également, 

pour chacun des sels, deux r a i e s  qui  correspondent aux fréquences précé- 

demment observées dans les  ch loroa l  uminates non sol  vatés: lavl(A1) vers 

350 c t l  e t  l a  v2 (E) vers 120 cm-'. Nous a t t r ibuons donc les  ra ies  à 

349 cm-' (Ca), 351 cm-' (Sr) e t  346 CRI-' (Ba) à l a  v i b ra t i on  de valence 

symétrique de l a  l i a i s o n  A I - C l  . Par rapport aux chloroaluminates non 

solvatés, nous constatons un glissement vers l e s  basses fréquences, i n -  

sensible à l ' e f f e t  de température : 

Ce phénomène de glissement sous 1 ' e f f e t  de changement de cat ion a v a i t  é t é  I 
s ignalé au paragraphe préc8dent. 1 

Nous at t r ibuons Bgalement l es  fréquences 122 cm-' (Ca), 123 cm-' (S r )  I 
e t  122 cm-' (Ba) , sensibles aux var ia t ions de température 2" l a  v i b ra t i on  

- 
V2 d'espèce E (6d C l  ' A 1 ' ~ ~ )  de A1C14 . 

Les ra ies  des v ib ra t ions  v3 e t  v4 d'espèce F2, larges e t  d ' i n t ens i t é  

1 vables à cause de l a  prox imi té  des ra ies  intenses de SOC12:v3 (6s  CI/~'O) 

e tv  (v S-Cl). s 

l 

- ' .  - 
Les modi f icat ions légDres observées pour l e s  fréquences re l a t i ves  à AlC14 

relat ivement f a i b l e  dans l es  chloroaluminates sont p l  us d i f f i c i l e m e n t  obser- l 

e t  beaucoup plus importantes en ce qu i  concerne S0C12 nous autor isent  donc à I 
penser que l e s  molécules de Socle se f i x e n t  sur  l e  métal a lcal inoterreux.  

I 



- . CAUACTERES CHTMIQUES . - 

Il nous a paru intéressant de concevoir d'abord des réactions en 

solution pour év i te r  d'avoir à i so le r  les chloroaluminates alcal inoterreux 

fortement hygroscopiques . L ' u t i  1 i sation de réact i fs  solubles dans S02 ou 

SOC1 semblait donc par t i  cul i erenent indiquée . 
Parmi ceux-ci nous avons choisi HS03C1. ce dernier permettant de 

passer facilement des chlorures aux chlorosulfatesg , surtout en présence 

de SOC12 agent de chlorurationZ8. 

Par analogie avec l e  t r ava i l  de DR ACHE^^ qui, faisant ri2agir S03 sur 

les chloroaluminates alcal ins dans S02, aboutit a des chlorosulfates mixtes 

pouvant probablement ( t re formulés : MI(A1(S03C1)4) nous esperions pouvoir 

caractériser des rêactions du type : 

MII(A1C14)2+8HS03Cl + MII(A1(S03C1)4)2+8HC1 

Le chlorosul fa te  d'al umi n i  um ayant et6 étudié par DRACHE39nous pensions 

pouvoir nous appuyer aussi sur les  résultats de CIRUNA e t   ROBINSON^ qui sont, 



à notre connaissance les  seuls 5 avoi r  i so lé  e t  caractérisé les  chlorosulfates 

a l  cal inoterreux e t  dist inguer a ins i  nos produits de réaction d'éventuels mélan- 

ges. 

En f a i t  cet te  derniere publ icat ion nous a f a i t  perdre un temps considera- 

b l e  e t  malgré une quarantaine d'essais f a i t s  dans des conditions variables, 

il nous a été impossible de retrouver leurs résultats, sauf pour l e  sel de 

calcium. Il est  v ra i  que l e  &moire f a i t  é ta t  d'une seule analyse effectuée 

pour l e  sel  de baryum, analyse qui repose sur l a  seule détermination de C l '  

e t  H+. 

Dans l e  cas de ~ a *  e t  sr* nous n'avons jamais pu obtenir  que des so l -  

vates par synthèse d i  recte . 
De ce f a i t ,  ce qui devait  ê t re  une opération de contr6le marginale e s t  

devenu pa r t i e  intégrante de notre su jet .  

1. - PREPARATION DE CHLOROSULFATES ALCAL1NL)TERREUX: MI1 (S03Ce) (MT1= Ca, Sn, Ba) . - 
CIRUNA e t  ROBINSON9dissolvent l e  chlorure anhydre d saturation dans HS03C1 

il l ' e b u l l i t i o n  e t  p réc ip i ten t  l e  chlomsulfate, au refroidissement par SOClp.  

AUGERZ8 a montre dans l e  cas des sels a lca l ins q u ' i l  ne s 'ag issa i t  pas seule- 

ment d'un e f f e t  de solvant c o r n  l e  suggGrent les  auteurs, mais aussi d'une 

réact ion de chloruration du d isu l fa te  qui se forme s i  l a  réaction es t  effectuée 

dans HS03C1 L 1 'ébu l l i t ion .  

Les essais ont d'abord été réal isés d'après l e s  indicat ions de CIRUNA 

e t  ROBINSON9, donc à 1 ' e b u l l i t i o n  de HS03C1, puis à température ambiante. 

Les résu l ta ts  sont les  mêmes au rendement près. 

( A l  C a U 2  + ffS03Ce : 

Le réacteur u t i l i s é  e s t  du même type que ce lu i  déc r i t  l o r s  de l a  pré- 

paration des chloroalunhates dans SOClp ( f ig .1  ). L'ampoule a brome est  rem- 
1 

placee par un ajutage l a t é r a l  soudé sur le rodage. On y depose CaC12 que 1 'on 



f 
f a i t  progresser vers l 'axe du réacteur par une v is  sans f i n  enperre. CaC12 

tombe par pet i tes fract ions dans HS03Cl maintenu sur l a  plaque f r i t t é e .  

Nous n'observons pas de dissolut ion appréciable du chlorure, nrkne en portant 

HSO3C1 à sa température d 'ébu l l i t ion .  Cependant on caractérise par spectrosco- 

p i e  I.R. un dégagement de HC1. La réaction es t  assez lente. Après 48 Heures 

de contact f a c i l i t é  par 1 'ag i ta t ion  magnétique, nous introduisons SOC12, puis 

f i l t r o n s .  L'excès de HS03C1 es t  entralné par SOClp e t  l e  sol ide est  lavé plu- 

sieurs fo is  par S O C l Z 9  séche sous courant d'azote sec puis sous pression ré- 

dui t e  de 10-*m de Hg. Il se présente sous forme d'un sol  ide blanc, pu1 vérulent 

c r i s t a l l i s é  e t  hygroscopique. Les résul tats analytiques ( ta1 beau III. l a )  ra- 

menés à une mi l l imole théorique s o i t  271 mg, montrent des rapports Cl/Ca 

e t  S/Ca voisins de 2 en bon accord avec l a  formule CJ(SO~CI)~. 

TABLEAU 1 1 1.1 

La f a i b l e  dissolut ion apparente de CaC12 à 1 ' é b u l l i t i o n  de HS03Cl nous 

a i nc i t és  à t r a v a i l l e r  avec HS03C1 pur ou en solut ion dans SOC12 à tempéra- 

ture ambiante ou encore dans S02 à - 15OC. 

On é v i t e  ainsi  l e s  risques de dégradation de HS03C1. 

Théorique 

Trouvé a) , 

b ) 

Dans le dernier cas, l 'appare i l lage u t i l i s é  es t  ce lu i  de l a  f igure IIIl 

Le reacteur R es t  maintenu à - 15OC. On y condense S02 sur CaC12 , puis on 

H' x 10~moles 

4 

4 ,O3 

3,95 

CI- x 103moles 

2 

2 ,O0 

2 ,O0 

sV1 x 10~rnoles 

2 

Ca x io3moies 

1 

2 ,O4 

1,98 

0,97 

O ,97 



i ntradui t progressivement HSQ3CI 

en excos par rapport à l a  stoe- 

chiometrie. La suspension de CaC12 

dans l a  s o l u t i o n  est  brassée pendant 

plusieurs heures p u i s  f i 1  tree. 

Le sol ide  résiduel e s t  lavé plu- 

sieurs f o i s  avec S02 liquide. Le 

réfrigeran t est  al ors deconnecté 

du c ryos ta t  e t  le précipité es t  

sechë sous courant d'azote sec 

pui  s sous pression rédui te.  L'analyse 

(tableau 111.1-b) donne un ré- 

sultat t o u t  à f a i t  comparable 

à celui obtenu par l a  méthode de 

CIRUNA et ROEI!iSûN e t  l e  rendement 

est  exce! lent. I l  en est  de même 

s i  le  so l van t  est  SOC12. On a l à  

encore : 

C a C 1 ,  + 2 HSQ3Cl -. Ca(S03C1)2 t 2 HG1 

Nous avons toujours ut i l i se  par l a  suite les  méthodes de basse 

tempe rature en presence de solvant. 

1%) Sac5 + HS03Cl : 

Corne CaCI2, SrC12 est peu soluble dans HS03CI. m8me a 1 'ébullition. 

Après avoir sature on laisse refroidir e t  on ajoute S0C12. 011 f i ltre e t  

l a v e  avec SOC12, Aprës passage d'azote sec, 1 'excès de SOC?* est élimine 



I sous pression réduite à température ambiante. Il reste un sol ide volumineux, 
1 

parfaitement pu1 verulent e t  t rès  hygroscopique. 

Le dosage qui porte sur les Gléments Sr ,  S, C l  e t  sur l ' a c i d i t é  t o t a l e  

ne peut s ' in te rpré ter  que s i  l ' o n  admet q u ' i l  s ' a g i t  d'un solvate (ou d'un 

complexe) avec deux moles HS03C1 par mole de Sr(SOgCl 

En t r a v a i l l a n t  à température ambiante ou en u t i l i s a n t  un solvant : 

S02 ou SOC12, on obt ient  les mêmes résul tats.  

En u t i l i s a n t  des proportions stoechiométriques ( 1  SrC12 + 2 HS03C1) 

on obt ient  aussi l e  solvate, SrC12 restant en excès, ceci quel que s o i t  l e  

mode opératoire. 

Le tableau ( 111.2) donne les  résul ta ts  de dosage reportés à 1 sr2+. 

Le su l fa te  e s t  obtenu après hydrolyse dans 1 'eau, pesée de Sr(S04) e t  dosage 

de s6+ soluble par ~a'+. 

TALBEAU II 1.2 

(a) dans SOC12, (b) dans S02, (c)  théorique. 

ICI BaCep + HS03U : 

BaC12 se dissout facilement, même à f roid,  Dans ce cas les phénomenes sont 

plus complexes. Quel l e s  que soient  les conditions expérimentales modifiées au 

cours d'une quarantaine d'essais, on recue i l le  toujours en f i n  de manipulation 

un produit  pu1 verulent contenant HSO3C1, non e l  iminé par l e  solvant. Ceci e s t  

contraire aux résul ta ts  de CIRUNA e t  ROBINSON qui af f i rment en donnant un seul 

rgsu l ta t  de dosage de CI- e t  de H', avoi r  obtenu l e  sel non sol vaté. 

3 s6+ x 10 m i e s  ' H+ x 10 3 moles 

3,99 9 ,8 
4,12 10,2 
4 ,O3 9 9 7  
4 10 

sr2+ x 10~mornoies 
(a) 1 

1 
(a] (b 1 
(cl 1 

3 CI- x 10 moles 

3,98 
4,15 
3 99 
4 



L 'analyse (tableau 111.3) permet de formuler les résul t a t s  obtenus : 

Ba(S03Cl)2, n HS03Cl , n es t  un nombre compris entre 1 e t  3, qui  n 'est  pas 

en t i e r  dans l e  cas général. Cependant nous avons pu obtenir t r o i s  c l ichés X 

d i f fé ren ts  e t  t r o i s  seulement. I l s  sont reproductibles e t  superposables 

chaque f o i s  que l a  valeur de n se rapproche de 1 'un des ent iers  1, 2 ou 3. 

Nous pensons que ces t r o i s  solvates ex is tent  e t  que l a  plupart du temps on 

i so le  des mélanges. 

TABLEAU (111.3) 

3 Ba x 10 moles 
- -- 

3 C l -  x 10 moles H'X 10~1no1es~ n typede 
cl i ché 

--- -- - 

n : nombre global de molécules de HS03C1 de sol vatation, Ba(S03C1)2, n HS03Cl 

types de c l iché X : 1 Ba(S03C1 ) 2 y  1 HS03C1 

2 8a(S03Cl ), , 2 HSO3CI 

3 Ba(S03C1)2, 3 HSO3C1 

S i  on u t i l i s e  des proportions stoechiométriques ( 1  BaCi2/2 HSO3C1) on 

obt ient  aussi un solvate e t  il reste du chlorure n'ayant pas réagi. Les ré -  

su l ta ts  sont les  mêmes quel que s o i t  l e  solvant S02 ou SOC12. Le monosolvate 

correspond à l a  p réc ip i ta t ion  à p a r t i r  de solut ions saturées â température 

ambiante ou saturées à 1 ' é b u l l i t i o n  e t  re f ro id ies  puis additionnées de SOC12 

c o r n  l e  préconisent CIRUNA e t  ROBINSON . On ne peut alors expliquer leurs 

résul tats,  qu'en admettant s o i t  une erreur de dosage. s o i t  un @qui 1 ib re au 

voisinage de 1 ' é b u l l i t i o n  avec l a  phase Ba(S03C1)Z qui sera i t  restée par 

hasard en é t a t  d 'équi l ibre métastable à l a  su i te  d'un amorçage f o r t u i t  dans 

un mixte non agi té. 



La formation des solvates supérieurs es t  l i é e  à l a  f o i s  à l 'excès de 

HS03C1 e t  à l a  quantité de SOC12 ajoutée. L 'addit ion de ce r é a c t i f  semble 

étendre l e  domaine de s t a b i l i t é  de ces solvates vers l es  températures plus 

élevées. Pour é c l a i r c i r  cette question 1 a construction des polythermes HS03C1 , 
Ba(SOgCl)p. SOC12 aura i t  été nécessaire ce qui évidement s o r t a i t  du cadre 

de ce t rava i l .  

Il reste néanmoins qu'en u t i  1 i san t  les données de CIRUNA e t  ROBINSON 

on ne peut obteni r  Ba(S03C1)2 non solvaté. 

I I .  - CARACTER?SAT'ION DES CHLOROSUL FATES ALCAL?NUTERREUX . - 
A )  W c h a  de di$~&ac.Clon X : 

Nous reportons dans les tableaux (111.41, (111.5) e t  (111.6) en annexe 

de ce paragraphe les distances in te ré t icu la i res  e t  les in tens i tés re la t i ves  

des spectres de d i f f r a c t i o n  X réal isés avec l e  d i s p o s i t i f  Debye-Scherrer 

pour chacune des espèces. Ces clichés, tous oriçinaux à notre connaissance, 

nous ont permis d ' i d e n t i f i e r  les d i f férentes espèces synthétisées l o rs  de 

1 'ac t ion de HS03C1 sur BaCl*. 

I l  nous a paru également u t i l e  d 'etudier les  spectres d'absorption 

infrarouge de nos composés, a f i n  d'y mettre en évidence l ' i o n  chlorosulfate 

S(ijC1 - . 
Les échanti 1 lons ont  été préparés en bof te sèche par mise en suspension 

du sol ide dans l e  nu jo l  entre deux fenetres en chlorure d'argent. Les sels de 

Ba e t  de S r ,  que 1 'on ob t ien t  toujours solvatés ont  été préalablement désolva- 

tes par traitement thermique. 

L'analyse es t  effectuée à 1 'aide d'un spectromètre P.E. 457, l e  domaine 

exploré d'étendant de 450 à 4000 cm-'. 



Nous rassemblons dans l e  tableau ( 1  II .7) en annexe du présent paragraphe, 

les  fréquences observées pour chacun des sels en regard des résul ta ts  corres- 

pondants à d'autres chlorosulfatesg 30 31. 

Nous remarquons que l a  concordance avec les résul ta ts  déjà publ iés 

es t  sat isfaisante en ce qui concerne les vibrations du squelette SOT 

Neanmoins, il nous a é té  jusqu'à présent impossible d 'at teindre les vibrat ions 

caractérist iques de l a  l i a i son  S - C l ,  aussi bien en infrarouge à cause de 

l a  d i f f i c u l t é  d'échantillonnage, qu'en Raman à cause de 1 'importance de l a  

fluorescence. Ceci nous i n t e r d i t  actuellement t o u t  exp lo i ta t ion  dé ta i l lée  

des spectres de ces composés. 

C J  D E c o m p o a ~ o n  Xhwunique d a  ch&rroalLed&eb dca4Xnol tmeux  : 

( 7 ) - Ci&omalce&te de  cd&? : 

En faisant abstraction d'une legère hydrolyse Ca(S03C1)2 commence à se 

décomposer en régime dynamique (15OUC/h) vers 300°C. Le p a l i e r  de masse f ina l  

es t  a t t e i n t  vers 400°C ( f ig . I I12  ). Le résidu est  essentiel lement constitué 

de sulfate, mais cont ient un peu de chlorure (environ 12,5%). Globalement on 

a donc : 

Ca(S03C1)2 + CaS04 + S02 + C l 2  (1) 

e t  Ca(S03Cl)2 + CaC12 + 2 S03 (2 )  

La deuxième réaction est  compatible avec l e  mécanisme trouvé par 

DRACHE lo rs  de l a  décomposition de Ga(S03Cl 29 

I c i  l a  decornpositbn thermique se f a i t  en deux étapes ( f ig .  111 ). 2 
La première se s i tue  entre 110 e t  200°C e t  correspond sensiblement à 



l ' é l im ina t ion  de HSO3C1 e t  ii l a  formation de chlorosulfate pur. En f a i t ,  

d'après 1 'analyse qui  révèle un dëfaut de chlore, l e  résidu do i t  contenir 

un peu de d isu l  fa te qui est  généralement un produit de réaction de S03 sur 

un chlorosulfate , S03 provenant de l a  décomposition de HSO3C1. 

Ceci est  confirmé par l e  f a i t ,  que, s i  l a  phase v o l a t i l e  es t  maintenue 

en contact avec l e  solide, il se forme plus de d isu l fa te.  Le spectre Raman 

de cet te  phase v o l a t i l e  préalablement piègée es t  ce lu i  de HSO3C1. 

La deuxième perte commence vers 290°C, e t  se termine vers 400°C, oii 

s'amorce un pa l ie r .  Là encore l e  résidu e s t  essentiellement du sulfate, seule 

phase v i s ib le  sur l e  c l iché X. 11 contient cependant comme pour l e  calcium 

de 1 'ordre de 12% de chlorure. On a donc comme précédemnt : 

S P ( S O ~ C ~ ) ~  -+ SrS04 + S02 + C l p  (1 ' )  

réaction pr inc ipale avec: 

Sr(S03C1 j2 + SrC12 + 2 S03 ( 2 '  ) 

( 3 )  che040h&d&e cîe banjwn : 

Comme précedeminent l a  dégradation se f a i t  en deux étapes ( f i g . I I 1 2 )  : 

La première se s i tue  entre 70 e t  150 à 190°C, suivant l a  quantite de HS03C1 

retenue dans l e  solvate. Le résidu est du chlorosulfate d'autant plus pur 

que 1 'é l iminat ion to ta le  de HSO3C1 s 'es t  f a i t e  à température plus basse. 

L'impureté es t  du d isu l fa te  qui peut at teindre jusqu'a 10% du résidu. 

La deuxième perte débute vers 270°C pour se terminer vers 360'C, 

la issant  un mélange de chlorure e t  de sul fate.  La teneur de chlorure du 

résidu es t  importante i c i ,  comprise entre 20 e t  30% en moles. Lors de cet te  

deuxième perte, une i n f l ex ion  e s t  v i s ib le  sur toutes l es  courbes, séparant 

deux pertes qui représentent environ 2/3 e t  1/3 de l a  perte totale.  



En ajoutant un gros excès de BaC12 au chlorosulfate pur on f a i t  d is-  

para l t re  l ' i n f l ex ion .  

La perte de masse due à l a  dégradation du chlorosul fate devient moins 

importante que sans excès de 8aC12 e t  tou t  l e  baryum du chlorosulfate i n i t i a l  

se retrouve sous forme de sul fate.  

L ' in te rpré ta t ion  de ce phénomène es t  l a  suivante : On peut admettre 

comme précédemment que les  réactions sui vantes : 

x Ba(S03Cl)2 + x BaS04 + x S02C12 (1  

e t  yBa(S03Cl)2 + y B a C 1 2 + 2 y S 0 3  (2) 

représentent globalement 1 a dégradation du chlorosul fa te de baryum e t  

1 'expl iquent quantitativement. 

S i  'avec un excès de BaC12 tout  l e  chlorosul fate i n i t i a l  se transforme 

en sul fate,  il faut admettre que S03 formé en (2) réagi t  sur l e  chlorure 

sui van t : 
y BaC12 + 2 y S03 + y BaS04 + y S02C12 (3) 

On perd alors, au l i e u  de (x 135 + y 160)mg/mole (x  + y)135 mg/mmole, 

ce qui es t  v é r i f i é  qua1 i tat ivement e t  quantitativement. 

Ces consi dérations permettent d'envisager l a  décomposition des chloro- 

sul fates sous une forme plus générale e t  plus élaborée. 

La premiere étape se ra i t  l a  dissociation : 

2 s 0 ~ ~ 1 - z  2 so3 + 2 CI' ( 1 ) 

su iv ie  de : 

2 so3 + 2 c l -  + soq -- + S02C12 ( I I )  

to ta le,  s i  e l l e  est  rapide. 

S i  l e  d isu l fa te e s t  stable aux temperatures où se forme l e  sul fate 

suivant ( I I )  on a en plus : 
- - 

s04-' + S03 2 S207 ( I I I )  



C'est l e  cas pour l e  sel  de sodium. On v o i t  a lors que s i  l ' o n  m u l t i p l i e  

(1) par 3/2 , l a  somme (1) x 3/2 + (II) + (III), correspond exactement à 

l a  réact ion : 
-- 

3 ~ ~ ~ c l '  -+ S207 + S02 + C l p  + CI- 

mise en évidence par NIXSON e t  T E N N E Y ~ ~  dans l e  cas du ch lorosu l fa te  de 

sodium. 

Dans l a  zone de température où l e  d i su l f a te  de sodium devient ins -  

tab le  on a a lo rs  : 
- - - - 

S207 -+ S03 + S04 ( IV) 

La somme 2 x (IV) + (II) représente exactement l a  deuxième phase de 

l a  décomposition imaginée par ces auteurs, s o i t  : 
- - 

'2'7 -- + 2 C I - +  3 S 0 4  +S02 + C l 2  

S i  l a  réact ion (II) n 'es t  pas rapide, e l l e  es t  incomplète e t  l e  rés idu 

cont ient  du chlorure. 

( 4 )  Génétrcx,Lhcctian : 

Finalement l a  thermolyse des ch1orosulfates met en j eu  l e s  t r o i s  

réactions fondamentales: (1)  , (II), (III). 

Le r é s u l t a t  à notre avis dépend essentiellement de l a  valeur de 

AG = f ( T ) ,  pour (1) e t  (III), de l a  v o l a t i l i t é  du chlorure et,en ra ison de 

l a  s t a b i l i t e  des sulfates, de l a  c inét ique de (II). 

On a a lors  les  cas suivants : 

(a) - Le ~ h o d ~ g a . t e  es.t peu d.tab&e et Le ckeome voLa;ti.t : 

La décomposition su i  vant (1) i n t e r v i e n t  à basse température. Le 

ch lorure v o l a t i l  peut a lo rs  échapper en p a r t i e  à l a  réact ion (II ) e t  l e  

S03 correspondant s ' i l  peut ê t r e  séparé du chlorure e t  du ch lorosu l fa te  

peut ê t r e  i s o l é  (cas de N0SO3C1 avec piègeage de NOCI). S ' i l  n ' es t  pas i s o l é  

du cR1orosul fa te ,  i 1 peut donner s o i t  un ch1 orodi su1 f a t e  à basse température, 



soit  un disul fate à température plus élevée , suivant : 
-- 

2 ~ ~ ~ c l -  + S03 + S207 + SOzClZ 

( b )  - Le ckeotro~u&@te ut dtabRe c?;t l e  ckeotuvre nt  PAZ pm vol& : 

a) - La réaction (1) intervient dans un domaine de temperature où le  

disul fate n'est plus stable. 

On observe la réaction (11) e t  on forme le sulfate. Cependant la 

cinétique de ( I I )  intervient ou plutot la différence de cinétique entre 

( I I )  e t  (1). Si  (1) a une vitesse plus rapide que ( I I ) ,  on retrouve du chlorure 

non transformé (Ca, Sr). En augmentant le  t ra jet  de S03, donc avec un excès 

de CI - ,  S03 peut rëagir q u a n t i  tativeinent. 

8) - La réaction (1) intervient dans un domaine où l e  disulfate est 

stable. 

On a à la fois (1) ,  ( I I )  e t  ( I I I )  ; ( I I I )  intervient au début de la 
- - 

décomposition tant que ( I I I )  es t  très déplace vers la droite. S207 joue 

transitoirement le  rBle de "fixateur" de SOT Au fur e t  à mesure que l a  

température s 'élève, 1 'équilibre exothermique ( I I I )  se déplace vers l a  gauche 

e t  comme i 1 reste autant de chlorure qu'il y a de S03 ayant échappé a ( I I ) ,  

1 'excès de ctibrure au palier final dépend de la vitesse relative de ( I I )  e t  

( I I I )  (dans le  sens droite gauche). C'est le  cas pour l e  chlorosulfate de 

baryum. L'inflexion est  due au f a i t  que dans la première phase SOg e s t  consommé 

par ( I I )  e t  ( I I I ) .  Quand on atteint la  limite de stabil i té du disulfate, seule 

( I I )  es t  susceptible de retenir 1 'anhydride sulfurique. 

Dans le  cas limite du chlorosulfate de sodium où le disulfate est  

nettement plus stable que le  chlorosulfate on peut en ajoutant un excès de 

sulfate supprimer ( I I )  au profit de ( I I I ) ,  de sorte que : 
- - -- 

so3c1- + SO4 + S207 + C I "  3 4 



TABLEAU 111.4 - Cliché de d i f f r a c t i o n  X de Ca(S03C1)2 



TABLEAU 111.5 : Clichés de dif fract ion x de : 

- 



TABLEAU 111.6 - Clichés de di f f rac t ion  X de : 



TABLEAU 111.7 - Spectres infrarouges des chlorosulfates 

1 (c)  PALAVIT~O 
(d) AUGER, LEGRAND, PUSKARIC ,WALLART, NOEL 2' 



I I I .  - CHLOROSULFATES MIXTES Q'ALUMZNIUM ET V€ METAUX ALCALINOTERREUX . - 
A) Paéptvt.&ion a p u  de HS03Ce : 

La méthode de preparation est  l a  même pour les t r o i s  cations a l ca l  ino- 

terreux envi sages. 

En général on pèse des quantités stoechiométriques de A I C I J  e t  MCl2 

Le Ml ange e s t  i n t r o d u i t  en bofte sèche dans l e  réacteur tubulaire com- 

prenant une plaque f r i t t é e  d sa pa r t i e  infér ieure. Une tubulure l a t é r a l e  

avec deux rodages es t  soudée â l a  pa r t i e  infér ieure. L'un des rodages es t  

raccordé l a  l igne d'azote sec, l ' a u t r e  à un ballon. Ce d i spos i t i f  per- 

met l a  f i l t r a t i o n  en f i n  d'expérience (Fig. I l  ). 

Le réacteur a ins i  préparé est  c o i f f é  d'une tê te  de piège rodée par 

laquel le on i n t r o d u i t  SOClp ou S02. Dans ce dernier cas, l e  r é a c t i f  gazeux 

e s t  l iquéf ie  dans l e  réacteur grace à une jaquette thermostatée. 

Après d issolut ion totale,  on i n t r o d u i t  une quanti t é  mesurée de 

HS03C1 pour analyse (CARLO ERBA). Cel le-ci  es t  stoechiom6trique ou superieure . 
La p réc ip i t a t i on  i n te rv ien t  aussi tôt. On la isse reposer 1 heure ou 2, une 

pression d'azote en-dessous de l a  plaque f r i  t tée  maintenant l e  1 iquide 

au-dessus. 

Puis on f i l t r e ,  d'abord par gravité, ensuite par dépression dans l e  

ballon. 

Le so l ide est  a lo rs  lavé plusieurs fo i s  par l e  solvant : SOClp  ou S02 

suivant le  cas. Celui-ci es t  él imine par un courant d'azote sec traversant 

l e  li t, e t  en f i n  d'essai, sous pression réduite en élevant l a  température 

jusque vers 80°C dans l e  cas de SOC12. 

On obt ien t  dans l e s  t r o i s  cas un so l ide blanc, pulvérulent, amorphe 

t r e s  hygroscopique qui e s t  alors soumis au dosage après hydrolyse. Les 



resul ta ts  obtenus sont les  suivants, ramenés à 1om3 MII dosé. 

TABLEAU 1 1 1.8 

compose M ~ +  103  AI^+ 103 CI- 103 sv* 103 

theor. ; trouv. théor. j ~ rouv .  théor.; trouv. théor. i tmuv. 

ca2+ 
. + 

1 ;0,98 2 : 1,99 8 8,07 8 { 8 , 0 4  

sr2+ 
f )1 

1 i O ,98 2 '2,04 8 :8,05 8 5 8,07 

~a'+ 
, 

1 j 1 , O O  2 : 2,04 8 . 8,OO 8 i 7,95 

6a2+ * I 

1 I 1 , O O  2 . 1,96 8 , 7,86 8 I 8  

1 - 

8) - Wpaxation à pcaC& de S03 : 

Les chlorosul fates mixtes d'aluminium e t  de métaux alcal inoterreux peuvent 

aussi e t re  obtenus en fa isant  réag i r  S03 sur les  chloroaluminates, La réaction a 

eté fa i t e  en so lut ion dans S02, dans l e  cas du sel de baryum. 

BaC12 e t  AlC13 sont pesés pour avoir  un rapport molaire égal B 1/2. On 

condense sur le  mélange un excès de S02. Apres dissolut ion t o t a l e  on ajoute une 

quant i té stoechiométrique de S03. 

La préc ip i ta t ion  es t  immédiate. AprGs f i l t r a t i o n  on lave avec S02 dont 

1 'excès es t  él iminé à température ordinaire,  sous pression réduite. 

Le résidu pulvérulent est  amorphe. Le dosage répond à l a  formule 

(A1 (S03C1)4)2 Ba (tableau I I I 8  * ) e t  l a  courbe de thermolyse es t  superposable 

avec ce1 l e  du produi t  d'attaque de (A1 (C14))2Ba par iiSO3C1. 

C) CamctWaZion : 

On v o i t  dans l e  tableau (111.8) que l e  rapport S/C1 e s t  égal a 1 ; 

S/A1 e t  S/M sont respectivement égaux à 4 e t  à 8. Ce résu l ta t  analytique s'accorde 



avec l a  formulation M A1 (S03Cl)q] ou 2 A l  (S03Cl )3,  M (SOSC1 )*. 11 se C 
distingue du mélange des chlorosulfates pour plusieurs raisons. 

7 )  Le cheo/roaciR~a.te mix;te e 6 X  amohphe, &tin que XOUA Len chLam- 

2)  DM t e  cas de sntt et BU++ d p ~ e m ,  L'aotion de H S O ~ C L  

l e  chtonme danne dam Le6 mëhu wndh2onb de ;ttravaU d e s  

4o~va;te~ â 2 H S O ~ C ~  pou shZr et p h i -  au-tvat~ B ~ ( S U ~ C L ) ~  

ut ifS03CL, avec n cornpuh enthe 1 et 3 avec BU''. Le ckeombddoXe 

mixte n' eclX dolvaté daMd aucun de6 & o h  CU. 

donne de6 combe6 AM = d ( e )  phbentant de grunndeb andeagie6 avec 

c&e~ ~ ~ v e c l  aux A& dcLLeiYL6 comespondluzta . EXLe ho&, à 

peu de choh e ph& Xou- t e~  bupmpob abte6 . 

Une première perte debute vers 220°C dans l e s  t r o i s  cas (~a",  sr++, 
~a" )  e t  conduit aux alentours de 360 - 370'C à un mélange de sul fa te d'alu- 

minium e t  de sulfate de MII (Fig. I I I 3 )  . Dans aucun essai nous n'avons pu 

mettre en évidence un su l fa te  double ' comme dans l e  cas des sels de ~ a +  

e t  K+. 

Puis l e  su l fa te  d'aluminium se transforme en oxyde. Le résidu f i n a l  

es t  l e  su1 fa te  alcal inoterreux e t  1 'oxyde A1203. 

En excluant cet te  dernière transfomatien, l a  réaction peut donc 

s ' é c r i  re  : 

L'absence to ta le  de chlorure montre que cette dégradation est di f férente 

de ce l l e  d'un mélange. 





4 ) Endut l e s  spcctnes d 'ab~ohp;tion 1 .  R. dont quadi-supeii~abteb.  

De plus, i l s  sont presqu'identiques à ceux des composés a l ca l i ns  corres- 

pondantsZ9. Nous reproduisons dans l a  f i gu re  111.4 l e  spectre d'un des 

se ls  a l  cal  inoter reux e t  repor tont  dans l e  tableau comparatif ( Ili .9) l e s  

fréquences relevées. 

TABLEAU I I  1.9 

Spectres I .R.  des d i f f é ren t s  se ls  

(a)  nos résu l t a t s  

(b)  r ésu l t a t s  de DR ACHE^^ 

La concordance es t  remarquable s i  l ' o n  excepte l e s  deux fréquences 

supplémentaires trouvées pour l e s  se ls  a lca l ins .  t '  i n t ens i t é  de ces dern iews 

augmente avec le temps. E l l es  peuvent ê t r e  a t t r ibuées à l 'hydrolyse. Nous 

avons v é r i  f i é  dans not re  CAS, après un cer ta in  temps, 1 'appar i t ion d'une r a i e  

vers 900 cm-' qu2 nous pens01~p0uvoir a t t r i b u e r  à l a  vS de S-OH. 

S i  l e s  données de l a  spectroscopie de v i b ra t i on  sont actuellement i n -  

suff isantes pour l e s  raisons déjà exposées l o r s  de 1 'étude des chlorosul fates 

I 
Sel deCa 

(a) 

545 

600 

650 

Sel deNa 
(b)  

545 

590 

645 

855 

Sel d e L i  
(b )  

5 50 

600 

650 

855 

Sel d e S r  
(a) 

Sel d e K  
(b) - 
545 

595 

630 

885 

1080 

890 

1085 

1205 

1330 

Sel deBa 
(a) 

880 l 
1078 1085 

1200 

1330 

1085 

1205 

1325 
1350 

545 

600 

650 

1085 

1205 

1325 
1350 

545 

600 

650 

C l 

1205 

1340 

1200 

1340 

C 



alca l inoter reux ( d i f f i c u l t é s  expérimentales pour a t te indre l e  domaine des 

v ibra t ions S-C l  en I.R. e t  en Raman) , l e s  frequences observées correspondent 

néanmoins à ce1 les  du groupement S03 dans l es  chlorosul fates ( tableau 111.7). 

Tous ces résu l ta ts  , bien qu'encore insu f f i san ts ,  seraient  en faveur 

de 1 ' e x i s t e n c ~  de quatre groupements S03Cl équivalents par aluminium. 

I V .  - REACTION DES CHLOROALUM7NATES ALCALTNOTERREUX AVEC L'AMMONIAC . - 
L ' ac t i on  de l'ammoniac gaz sur l es  chloroaluminates a lca l inoter reux 

e s t  apparue assez complexe e t  nous avons r e p r i s  dans un premier temps 

l ' é t ude  de l a  réact ion de NH3 gaz sur l e s  chlorures a l c a l i n o t e r r e ~ x ~ ~  j8 39 

e t  AIC13 '+O. Ces essais on t  é té  réa l isés à temperature ambiante avec de 

1 'ammoniac, d'abord fortement d i l u é  par de 1 'azote sec, puis avec l e  

gaz pur. 

NOUS avons formé a ins i  A l C l  6 NH3 c r i s t a l l i s é .  BaClp res te  i n a l -  3 ' 
téré.  Par contre dans l e s  condi t ions opératoi res (teppérature e t  pression 

ord ina i res)  les  chlorures de Ca e t  de S r  f i x e n t  un peu moins due 8 NH3 par  

mole (7,50 e t  7,85 respectivement) .Ces ammoniacates on t  une tension de 

vapeur t r è s  importante e t  perdent d ' a i l l e u r s  NH3 sous courant d'azote, l e  

terme f i n a l  d température ambiante toujours, é tan t  CaC12, 2 NH3 e t  S r C l *  ,NH3. 

La réact ion de NH3 gaz sur  l e s  chloroaluainates a lca l inoter reux e s t  

t r è s  exothermique. Pour é v i t e r  1 'é lévat ion de température, il e s t  nécessaire 

d'opérer au départ à f o r t e  d i l u t i o n  e t  dans un bain ré f r igé ran t .  NH3 e s t  

desséché sur  des colonnes de potasse, puis su r  du sodium en rubans. 

Le d i s p o s i t i f  u t i l i s é  l o r s  des premiers essais é t a i t  const i tué par 

une plaque de verre f r i t t é  su r  laque l le  on déposait l e  so l ide.  



Les ruptures d' apparei 11 age s 'étant r i961 @es extrCmement frequentes 

nous avons modif ie l e  réacteur de façon supprimer l a  plaque f r i t t é e  

(Fig. I I I .5).  Les gaz ar r i ven t  a l a  p a r t i e  

in fer ieure e t  traversent l e  l i t  de sol i&.  

Un agi tateur manuel en verre permet de 

l e  d i v i se r  il 1 'abr i  de 1 'atmosphi?re, 

grâce a une bague dletanchbit& en tef lon. 

Deux robinets d vlde permettent d ' i s o l e r  

l e  reacteur de l a  l igne  de gaz e t  de 

suivre l a  var ia t ion de masse. 

Au debut de 1 'essai le rapport 

des débits d' azote e t  d'ammoniac est  

de l 'o rd re  de 15 e t  l a  température de 

- lO°C.  Au f u r  e t  a mesure de 1 'avan- 

cement de l a  réaction, on diminue l a  

dilut.ion e t  augmente l a  temperature pour terminer par 1 'ammoniac pur 8 

temperature ambiantce. Le so l ide devient de plus en plus divise, a 

tendance a se tasser en fafsant ec la te r  1s reacteur e t  augmente de 

volume de façon spectaculaire (5 a 6 fo is ) .  

En f l n  d'essai, 1 'augmentation de masse correspond a l a  f i xa t i on  

de 18 B 19 mil l imoles envfron de NH3 par m i l l i m l e  de M(A1Clq)2 pour 

M = Ca e t  S r  e t  de 12 mi l l imoles envfron pour Ba (tableau 111.10). 



TABLEAU II 1.10 

F ixa t ion  de NH3 à température ambi ante (thern.%ci t e  controlée) 

L'analyse chimique confirme ces résu l ta ts ,  mais ces produi ts,  en 

p a r t i c u l i e r  l es  sels de Ca e t  de S r ,  ayant une f o r t e  tension de vapeur, l a  

teneur en NH1 diminue fortement lorsqu'on f a i t  p lus ieurs  dosages successifs. 

Dans tous l es  essais l es  c l i chés  de d i f f r a c t i o n  X révè lent  l a  pré- 

sence de A l C l 3 ,  6 NH3. 

En soumettant les échant i l lons à une ex t rac t ion  par  l'ammoniac l i q u i d e  

desséché e t  d i s t i l  l ë  préalablement sur  sodium, l a  quant i  t é  de produi t  

soluble e s t  extrêmement f a i b l e  ( 1%) e t  es t  const i tuée de NH4C1. 

Le thermogramme des produi ts  obtenus apparaît ident ique à ce lu i  des 

mélanges 2 AIC13, 6 NH3 + MC12(x NH3) dans tous les  cas. 

De 1 'ensemble de ces résu l t a t s  e t  des données bibl iographiques, il 

ressor t  que l'ammonolyse réa l i sée  en cont rô lant  l a  the rmic i té  de l a  réac t ion  

conduit à un mélange d'ammoniacates : 

I 

composé 

I 
Ba(AlC14)2 

Sr(A1 C14)2 

Ca(AlC14)2 

2 A1Cl3, 6 NH3 + S r  Ca~l 2'  8 NH3 ou 2 AlC13, 6 NH3 + BaC12 

Le f a i t  que NH4Cl ne se forme qu'à l ' é t a t  de traces, exc lu t  l a  

subs t i t u t i on  p a r t i e l l e  ou t o t a l e  des atomes de chlore par  des groupements 

r 

Quant i té i n i t i a l e  

nlM .' 

Masse 

3,63339 

2,75089 

~ o l e .  l o3  
--- 

7,65 

6 $46 

1 

NH3 

M(AlC14)2 

12,l 

18,9 

18,25 3,17869 1 8,42 

NH f i x é  

Masse Mole . l o 3  

1,56159 

2,07739 

31,75 

122 

2,60889 1 153,5 



- 
NH2 dans l es  ions AlC14 e t  l a  formation d ' a m i d o a l ~ i n i n a t e ~ ~ .  

Néanmoins, s i  l ' o n  ne modère pas l a  réact ion au début (basse température 

e t  gaz d i lué ) ,  NH4Cl apparaît comme const i tuant  des produi ts  de rGaction 

e t  pa r fo is  comme seule phase c r i s t a l l i s é e .  

L'existence d'un second mécanisme fa i san t  i n t e r v e n i r  l e  chlorure 
- 

d'ammonium, donc également l e s  ions amidures NH2 apparaît dès que l a  tempé- 

ra tu re  s'eleve. 

L 'étude expérimentale quan t i t a t i ve  a é té  tentée avec Ca(A1C14), 
L, 

puisque nous avions observé, dans des essais à température non contrblée, 

1 'appar i t ion de co lora t ions assez intenses e t  var iables su i  vant l e  degré 

d'avancement de l a  réact ion.  Cependant l es  d i f f i c u l t é s  expérimentales 

pa r t i cu l i è res  nous sont rapidement apparues. Tout d'abord il e s t  indispensable 

d'opérer avec de l'ammoniac t r è s  d i l u é  sinon on a des f luc tua t ions  thermiques 

importantes en ra ison de 1 'exothermici té de l a  réact ion.  D'autre pa r t  s i  1 'on 

élève t r op  l a  température (à  p a r t i r  de 130°C) , l e  p rodu i t  de réact ion devient  

par t ie l lement  l i q u i d e  par s u i t e  de l a  formation loca le  d'eutectiques. Dans 

ce cas l e  réacteur se bouche après avo i r  f i x e  t r e s  peu d'ammoniac (env i ron 

0,7 moles NH3 pour 1 mole de chloroaluminate). Le chloroaluminate apparaî t  

seul sur l e  c l i ché  X. 

A température p lus  basse l es  grains s 'agglomèrent e t  conduisent presque 

tou jours  au b r i s  du réacteur avant l a  f i n  de l ' e ssa i .  

A ins i  , dans un essai à 80°C oir l e  rés idu a pu ê t r e  récupéré, on f i x e  

6 moles NH3 par no le  de Ca(AlC14)2. 11 apparaît a lors,  sur  l e  c l i ché  l e s  ra ies  

de NH4C1 e t  de A1C13, 6 NHy Ce r é s u l t a t  montre qu'à 80°C, on a deux types de 

réact ion.  Le choix de l a  température pour pouvoir  i s o l e r  un seul mécanisme 

se trouve a i n s i  considerablement rédu i t .  



Un essai à 200°C a pu ê t r e  mené à terme grâce à une ag i t a t i on  manuel l e  

t r è s  fréquente. Comme l e  so l  i de  d u r c i t  fortement, 1 'ag i ta teur  d o i t  ê t r e  en 

ac ie r  inox. La masse du réacteur devient t r o p  importante e t  seul le trébuchet 

e s t  u t i l i s a b l e  a f fec tan t  a i n s i  l a  p réc is ion  des pesees. 

L 'échan t i l l on  soumis à l a  f i n  de 1 'essai â un courant d'ammoniac pur  

f i xe  environ 11,5 NH3 par Ca(AlC14)2. La formation de NH4C1 e s t  certa ine.  

11 se dépose par t ie l lement  sur l e s  pa r t i es  f ro ides du reacteur e t  dans l e s  
- 

tubulures. L 'é l im ina t ion  du chlore de A1C14 implique une subs t i t u t i on  pa r  

NH2 Il e s t  cependant d i f f i c i l e  de 1 'Gvaluer quanti tat ivement , ce t te  évalua- 

t i o n  nécessi t a n t  une é l im ina t ion  t o t a l e  de NH4Cl, donc 1 ' u t i l i s a t i o n  d'un 

solvant. NH3 ou CH OH, qu i  r isque de dissoudre ou d ' a l t é r e r  l e  chloroaluminate 3 
subst i tué.  

Le dosage du so l ide global montre que l e  rapport  N / C l  e s t  vo is in  de 

1,4. Il es t  en accord avec 1 'hypothèse d'après 1 aquel l e  NH3 r é a g i t  selon: 

Ca(A1C14)2 + 4x NH3+ (AlC14-, (NH2)x)2Ca + 2x NH4Cl 

Partant  de ce t t e  hypothèse on a l e s  p o s s i b i l i t é s  suivantes : 

Le dosage du p rodu i t  b r u t  donne l e s  r ésu l t a t s  ci-dessous ramenés à 10 A l ,  

ce qu i  correspond à 2,75 g. 

A 1 1 O N 55,9 

C l  39,8 Ca 5 



En se basant sur 1 'hypothèse c i  -dessus on v o i t  que 1 a mo i t ié  de 1 'azote 

es t  sous forme de NH4Cl. Le mél ange de chloroalurninates subst i tués correspond 

dans ce cas au dosage suivant : 

A l  10 

C l  11,9 

Le b i l a n  pondéral s ' é t a b l i r a i t  a lo rs  comme s u i t  : 

[C1 1 ,19(~~2)2,8  ,] 2ca = 9345 

27 3 9  NHOCl 1,49 

2,83 g au l i e u  de 2,75 

En f a i t  aussi b ien l a  décomposition thermique que l ' e x t r a c t i o n  par  

CH30H montrent que l a  teneur en RHqCl cdlculée e s t  raisonnable. Etant  donnee 

l a  complexité des seuls amidoaluminates de Ca 41, l a  v é r i f i c a t i o n  quan t i t a t i ve  

de 1 ' hypolhhèse ci-dessus s o r t  du cadre de ce t r ava i  1 , d l  autant p l  us que 1 a 

e u s s i  t e  des essais à température élevée e s t  extrêmement a léato i re .  

V )  . - TETWALUGENOALUMiNATES MIXTES . - 
La réact ion de 1 'ammoniac su r  les  chloroal  uminates à température élevee 

semble conduire à une subs t i t u t i on  p a r t i e l l e  des halogènes, mais forme un 

p rodu i t  secondaire d i f f i c i l e  à é l iminer :  NH4C1. 

Il nous a paru intéressant d'examiner une t e l l e  subs t i t u t i on  dans 

un cas où 1 'abord expjr imental  é t a i t  p lus f a c i l e ,  c ' e s t  c e l u i  de 1 'échan- 

ge d'ha1 ogène par un autre ha1 ogène. 

A f i n  de rédu i re  l e  problème à sa plus simple expression nous avons 

cho is i  de synthGtiser directement l e  tétrahalogénoal uminate mixte à p a r t i r  

de A1C13 e t  d'un bromure soluble dans S02 : KBr. 



L 'existence de té t raha l  ogénoal uminates mixtes a v a i t  déjà 6té s ignalée 

a deux repr ises dans l a  l i t t é r a t u r e .  Dans l e s  deux cas, l e  ca t ion  associé 

é t a i t  d ' a i l l e u r s  un cat ion ammonium subst i tud . 
Ains i  en 1968, KIDD e t  TRuAX'~ é tud iant  l es  solut ions de A12Br6 

e t  de (nC3H7)4NBr dans l e  dichlorométhane métta ient  en évidence par R.M.N. 

de 2 7 ~ 1  , les  p i cs  dus aux c inq ions ( A l C l ,  Br4-,)- O .' n \< 4 . 
En 1970, BRADLEY , BRlER e t  JONES23 caractér isent  les  mêmes ions 

par spectroscopie I .R .  e t  Raman en par tant  de solut ions,  s o i t  de A1Cl3 

e t  (CH3j4NBr ; AlBr) e t  (CH3I4NCI ou e n f i n  (CH3l4N (AlC14) e t  (CH3)4N!A1Brq) 

dans l e  nitrométhane. 
- - 

A p a r t i r  des spectres de H1C14 e t  A1Br4 un ca lcu l  de constantes 

de forces permet aux auteurs de d e t ~ r m i n e r  l e s  fréquences caractér is t iques 

des ions mixtes. I l s  déterminent ensui te l es  proport ions des espèces en 

présence d'après 1 ' i n t e n s i t é  des p i cs  en di f fusion Raman. 

Nous i nsp i r an t  de ce t r a v a i l  nous avons condensé S02 sur  un me1 ange 

mole à mole de AlC13 e t  KBr. Après évaporation du solvant on ob t ien t  un 

so l i de  blanc, pulvérulent, c r i s t a l l i n  qui,  s ' i l  es t  mis en contact avec 

1 'atmosphère 1 i bère dex vapeurs de brome. 

Le c l i ché  X du so l ide  ne révèle que l e s  ra ies  de K A I C l 4 .  L'analyse 

indique qu'on a globalement 3 C l  pour 1 Br b ien que, non broyé, l e  p rodu i t  

paraisse hetérogène. Le brome a é té  dosé par fluorescence X, 1 'halogène t o t a l  

par  mercurimétrie. Le spectre Raman e s t  reprodui t  sur l a  f i g u r e  111.6. 

Le tableau III .Il indique l e s  pourcentages molaires trouvés, 

comparés à ceux de BRADLEYz3 dans l e  cas équivalent des mélanges équi - 
molaires A I C l 3  e t  (CH3)$iBr. 



TABLEAU 111.11 

Le mélange de tétrahalogénoaluminates, mis à p a r t  une f a i b l e  per te  

de masse à p a r t i r  de 80. OC, se décompose vers 500°C comme l e  té t rach lo ro -  

aluminate de K. Le résidu so l ide  es t  essentiel lement const i tué de chlorure 

de potassium (Q 98%) . On peut donc é c r i r e  : 

KA1 C l  ,Br4-, -t KCl + A1Cln-1Br4-n 

Le chlore e s t  pratiquement sans ac t ion  à température ord ina i re ,  Par  

BRADLEY 

352 cm-' 

308 cm" 

278 cm-' 

247 anm1 

214 cm" 

contre N O C l  r é a g i t  immédiatement avec subs t i tu t ion  de Br par C l .  Mais pour 

mener l a  réact ion à terme, il es t  nécessaire de broyer au maximum l e  so l i de  

e t  d 'é lever  l a  température. 

Nous nous proposons d 'é tud ie r  l es  mêmes équ i l i b res  avec l es  se ls  

a l  ca l  i noterreux. 

% EN MOLES 

1 
BRADLEY 

I 

32 

38 

2 2 

8 

NOS RESULTATS 

355 cmm1 

310 cm-' 

279 cm-' 

250 cm-' 

absente 

2 9 

42 

2 3 

6 

ATTRIBUTION 

A1 C l  
- 

A l  C l  3B r -  

A l  C l  2Br2 
- 

A I  C I  Br3 
- 

- 
A1 Br4 



- . RESUME & CONCLUSZONS . - 

Le présent t ravai  1 es t  consacre essentiel l e m n t  aux chloroalumin?tes 

alcal inoterreux, signalés des 1904, mais, en f i n  de compte t r e s  peu étudiés 

en p a r t i c u l i e r  au point  de vuechimique. 

Nous avons ëté considérablement gênés e t  retardés dans cette étude 

par des donnëes erronées ou t rès p u  sQres e t  qui  mous ont conduits a 

reprendre certains travaux pour p a r t i r  de bases saines. 

Il en resu l te  une facture un peu disparate de -ce mémoire. 

Nous avons dans un premier temps repr is  l e s  essais de synthèse, s o i t  

par fusion directe, s o i t  par réaction en solution. 

S i  l a  première méthode es t  acceptable, l a  deuxieme es t  bien preferable. 

U t i l i s a n t  deux sol vants commerciaux S02 e t  SOCl p ,  e l l e  permet 1 'obtention 

d i recte de sol ut lons ou ,après évaporation, des sol ides. Avec SOCl i 1 

se fcme . faci lement des sol vates ; avec S02 on about i t  d i  rectenent aux 

chloroaluminates non solvates forme basse temperature (avec S r  e t  Ba) qu i  

se transforment lentement, mais i rréversiblement en forme haute température 

par chauffage. Cette forme haute température a l a  même structure que c e l l e  

des chloroalu aminates obtenus par fusion. Cette synthèse a été étendue aux 

chlorogal l a tes  de ~i ' ,  ~ a '  , ~a",  sr++, 6a++. 

La s tabi  1 i t é  thermique des chloroaluminateâ a lca l  inoterreux est 

comparable. En regime dynamique (150°C/h) e l l e  débute entre 280°C e t  350°C. 



Cette température croissant lorsque 1 'E.N. du cat ion diminue. La décomposition 

se f a i t  suivant : 

MII(AlC14)2 = MI* C l 2  + A l C l $  

qui es t  donc reversible e t  qui  montre 1 'avantage de l a  preparation en 

solution. Les solvates avec SOClp  se décomposent en-dessous de 100°C. A 

chaque chloroal uminate correspond un c l  i ché X reproductible que nous 

comparons 3 ceux de SCOTT e t  BELT. Nous donnons aussi les caractérist iques 

des formes de basse température pour S r  e t  Ba. 

L'examen des spectres de d i f fus ion  Raman confirme que les  sels a l -  
- 

calinoterreux contiennent 1 ' ion  AlC14 de géoinétrie tétraèdrique. En ce qui 

concarne les chloroaluminates solvatés, l a  comparaison des spectres Raman 

obtenus à température ambiante e t  80 K, avec ceux du chlorure de thionyle 

réal isés dans les &mes conditions expérimentales, nous permet de penser 

que les molécules de solvant se f ixent  sur les  cations divalents. 

Les chloroaluminates alcal inoterreux réagissent facilement avec 

1 ' acide chlorosul furique pour donner des chlorosul fates mixtes d'aluminium 

e t  de métal alcal inoterreux. Bien q u ' i l  n 'ex is te pas encore de preuve 

formelle, il semble que 1 'on puisse l e s  formuler comme des chlorosulfato- 

aluminates MII(A1 (S03C1 )4)2 tout  f a i t  analogues aux sels &al ins corres- 

pondants. 

I l s  sont radicalement d i f fé ren ts  des mélanges de chlorosul fates. A 

ce propos nous avons montré que contrairement à l a  seule donnée b ib l i o -  

graphique existante, on obt ient  toujours par réact ion de HS03C1 sur SrC12 

ou BaC12 des sol vates e t  suggéré un mikanisrne de décomposition thermique 

des chlorosulfates qui semble valable dans tous les  cas connus. 

La dégradation thermique des chlorosul fatoaluminates conduit en 

un premier temps au &lange des sul fates puis au mélange su l fa te  a l c a l i  no- 

terreux-alumine. Les courbes de thermolyse sont superposables non seulement 



pour tous l es  alcal inoterreux, mais aussi pour les sels a lca l ins connus. 

Cette analogie se retrouve dans les spectres d'absorution 1 .R, dans les-  

quels on retrouve les  fréquences attr ibuables au groupement SOg dans l e s  

chlorosul fates. 

L ' ammonolyse des chloroal uminates es t  une réaction t rès  exothermique. 

S i  l ' o n  impose des c o n d i t i o n s ~ l l e s  que l a  température reste voisine ou 

in fé r ieure  à 1 'ambiante, l a  réaction pr inc ipale & l a  formation de 

1 'ammoniacate AlC13, 6 NH3 e t  du chlorure alcal inoterreux ou de son ammo- 

niacate s ' i l  est  stable. 

A température élevée l a  réaction ne peut ê t re  étudiée(et dans 

des conditions expérimentales t rès d i f f i c i l e s )  qu'entre 80°c,ou i n t e r -  

v ient encore p a r t i e l  lement 1 a formation dlammoniacates,et 130°C oii l e  

produi t commence à fondre 1 ocal ement. 

Aux environs de 100°C l a  formation de NHqCl en quantité importante 

est  certaine, ce qui implique l a  subst i tu t ion des halogènes. L'hypothèse 

de l a  formation de chloroamidoatuminates nous semble 1 a plus vraisemblable. 

Enf in l a  réaction de AlC13 sur KBr dans S02 nous a semblé Gtre une 

voie d'accès commode aux chlorobromoaluminates connus par a i l  leurs, mais 

seulement dans l e  cas de cations organiques. On montre par spectroscopie 

Raman que l ' o n  about i t  à un mélange d'espèces ' I(A1 C l  Br4-x . La 
X 

composition du mélange dans l e  cas où A1Cl3/11Br = 1 comparee à ce l l e  du 

mélange obtenu à p a r t i r  de AlC13 e t  (CH3)4NBr dans des conditions analogues, 

montre que cet te  subst i tu t ion n 'es t  pas influencée par l e  cation. 

L'ensemble de ces résul tats,  qui nous a suggéré de mult ip les direct ions 

de recherches es t  à considérer comme un po in t  de départ d'une étude p lus 

approfondie. 
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ravirnétrie bu sulfate de ba 

photographiques au microdensi tometre Joyce. 
Ganionietre PW 1050/25 Phi 1 i ps avec compteur proportionne- 

- Spectm4wpLe : 

au niveau de 1 'tichantiilon. 


