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1 

Le présent  t r a v a i l  s ' i n s è r e  dans l ' é t u d e  des dér ivés du groupe I I I B  ent re-  

p r i s e  au l a b o r a t o i r e  e t  centrge jusqu'à présent, sur  l e s  dér ivés chlorés, l e s  

ch lo rosu l fa tes  e t  l e s  s u l f a t e s  de 1  'aluminium e t  du gal l ium. 

Notre c o n t r i b u t i o n  p o r t e  sur  l e s  dér ivés bromés de 1  'aluminium, Un f i l  
- - 

d i  rec teu r  pouva i t  ê t r e  t rouvé dans l a  s i m i l i  tude en t re  AlC14 e t  A1Br4 , 1 'expé- 

r imen ta t i on  devant ê t r e  à p r i o r i  p lus  d é l i c a t e  en ra ison de 1 'extrême hygrosço- 

p i  c i  t é  des dér ivés  bromés e t  de 1  'absence de données b i  b l  iographiques su r  1  a  

c a r a c t é r i s a t i o n  de ces composés, 

Les seuls travaux e f fec tués  à ce j o u r  e t  dont  il e s t  f a i t  mention dans l a  

b ib l i og raph ie ,  concernent s u r t o u t  l e  t r a c é  des diagrammes AlBr3 - MBr (M = L i ,  

Na e t  K) e t  des systèmes t e r n a i r e s  A1Br3 - M B r  - solvant .  Les études effectuées 

à l e u r  propos sont  s u r t o u t  physicochimiques e t  montrent 1  ' e x i  stence des combi - 
naisons d é f i n i e s  MBr, xA1 Br3 ( x  = 1 - 2 e t  3,5). Aucun t r a v a i l  ne mentionne 

1  ' @ x i  stence du tétrabromoal uminate de n i t r o s y l e  NOAI B r 4  qu i  , à p r i o r i  , d e v r a i t  



ê t r e  l e  p l  us i n te ressan t  des bromoal uminates monovalents, cec i  par  analogie avec 

son homo1 ogue NOA1 C l  4. 

Dans une premiere étape nous avons cherché a s y n t h é t i s e r  NOA1Br4 par  a c t i o n  

d i r e c t e  des bromures NOBr e t  AIBrg. Sa prépara t ion  (en m i l i e u  so l van t  ou non) e t  

sa c a r a c t é r i s a t i o n  ( c l i c h é s  X, comportement thermique e t  spectres Raman) f o n t  

1 ' o b j e t  du premier chap i t re .  L ' é tude  Raman a permis de m e t t r e  en évidence l e  

carac tère  ion ique du tétrabromoal uminate de n i t r o s y l e  conf i rmé ensui t e  par  vo ie  

chimique ( r é a c t i o n  avec l e s  bromures a l c a l i n s ) .  

l e  second chap i t re  e s t  réservé à l ' é t u d e  des tétrabromoaluminates a l c a l i n s  

( 1  i thium, sodi  um e t  potassium) . P l  us ieurs  méthodes de synthèse sont  dec r i  t e s .  

Le se l  de potassium a é t é  obtenu sous deux formes c r i s t a l l i n e s  mises en évidence 
- 

par  d i f f r ac tomét r i e  X e t  étude thermique. A l  Br4 e s t  ca rac té r i sé  pa r  spectromé- 

t r i e  Raman. 

La conduct imét r ie  de l a  r é a c t i o n  dans l e  so lvant  C2H5Br a mis  en évidence 

l a  fo rmat ion  de MA12Br7 e t  nous a i n c i t é  à en f a i r e  l a  synthèse. La p répa ra t i on  

e t  1 a c a r a c t é r i s a t i o n  des heptabromodi a l  umi nates a l  ca l  i ns MAI * B r 7  (M = L i  , Na 

e t  K) f o n t  1 ' o b j e t  du c h a p i t r e  II 1. 

Enf in,  l e  c h a p i t r e  I V ,  aborde 1 'étude de quelques p rop r ié tés  chimiques 

des tétrabromoaluminates, Les essa is  on t  é t é  f a i t s  dans l e  b u t  p r i n c i p a l  de l e s  

r e l i e r !  aux t é t r a c h l o r o a l  uminates. En p l  us de l a  s u b s t i t u t i o n  t o t a l e  B r - C l  , 1 a 

s u b s t i t u t i o n  p a r t i e l  l e  des halogènes par  1 ' i o n  ~ 1 0 ~ -  y e s t  abord&. E l  l e  semble 
- 

conduire aux dér ivés  mix tes  de A1X2(C104)2 (X = B r  ou C l  ) . La réac t i on  avec 

H2S04 c o n s t i t u e  une nouve l l e  v o i e  d'accès aux s u l f a t e s  mix tes  de sodium ou de 

potassium e t  d ' a l  m in ium.  E l  l e  e s t  s u r t o u t  i n té ressan te  parce q u ' e l  l e  apporte 

des arguments en faveur  de 1 ' ex i s tence  du s u l f a t e  m ix te  de 1 i t h i u m  e t  d'aluminium. 

L 'hyd ro l yse  ménagée du tétrabromoaluminate de sodium condu i t  à l a  fo rmat ion  de 

son hexahydrate. 



En tête du mémoire, nous avons rassemblé sous le  meme t i tre  les  techniques 

analytiques e t  les apparei 1 1  ages util i sés ,  ceci afin de donner p l  us de cl art? 

à 1 'exposé. 



A. - DOSAGES . - 
Après hydrolyse (e f fec tuée s i  nécessaire en m i  1  i e  sou le concentrée) , tous 

l e s  dosages sont e f fec tués  en s o l u t i o n  aqueuse. Les d i f r e r e n t s  éléments ou 

groupements rencontrés sont dosés par  l e s  techniques suivantes : 

- m n i w n .  - 
L'aluminium, p r é c i  p i  t é  sous forme d 'ox ina te  A1 (C9H6N0)3, e s t  dosé s o i t  

par  g rav imét r ie ,  s o i t  par  iodométr ie, après bromuration de ce t  ox ina te .  La 

p r é c i p i t a t i o n  a l i e u  en t re  pH = 4 e t  pH = 10 par  u t i l i s a t i o n  d'un tampon a c é t i -  

que (A ) *  

Lors de dosages en sér ie ,  l e  dosage pa r  absorpt ion atomique s ' e s t  avéré 

in téressant ,  Les concentrat ions des so l  u t i o n s  doivent  ê t r e  a lo rs  comprises en t re  

10 e t  200 p.p,m. 

- . Ckeotu~he - Ekornwe . - 
La présence de ~1"'  gêne un dosage c lass ique par  po tent iomét r ie .  Ceci 

nous a amené à u t i l i s e r  l a  méthode au n i t r a t e  mercurique en présence de 



n i t r o p r u s s i a t e  de sodium q u i  s e r t  d ' i n d i c a t e u r  de f i n  de rgac t ion .  La s o l u t i o n  

de n i t r a t e  mercurique e s t  t i t r é e  a p a r t i r  d'une s o l u t i o n  é ta lon  de ch lo ru re  (A), 

Nous avons v é r i f i é  que dans n o t r e  cas, l e  dosage de CI- n ' e s t  pas i n f l u e n c é  pa r  
- 

l a  présence de C I O 4  . 

- . soudire sV* . - 
On u t i l i s e  l a  méthode c lassique : grav imé t r i e  par  p r i2c ip i ta t i on  du s u l f a -  

t e  de baryum. 

- . AzaZe . - - 
L'azote  e s t  dosé par  l a  méthode de Dewarda. 

- . Packeaira;te . - 
- 

L ' i o n  C I O 4  du pe rch lo ra te  e s t  déterminé à 1  ' é t a t  de ch lo ru re  CI-, après 

réduc t ion  par  l e  n i t r i t e  de sodium, su i van t  l a  méthode précédente ( A ) .  Nous 

3+ avons v é r i f i é  que l e  dosage r e s t e  va lab le  en présence de Al  . 

-. Ca;tiam a t c a t ~ m  M+ . - 
Les a l  ca l  i n s  sont  dosés par  absorpt ion atomique, Les s ~ l  u t i o n s  cont iennent  

j ~ c t i v e m e n t  : 1 à 10 ppm de ~i+, 0,5 à 3 ppm de ~ a +  e t  3 ti 10 ppm de K'. 

Les d i f f é r e n t s  appare i ls  u t i l i s é s  au cours des études sont  l e s  su ivants  : 

- . Andrjae Zhmog/~aviméRnique . - 
E l  l e  e s t  e f fec tuée  à 1  ' a i d e  d'une thennobal ance ADAMEL à enregist remqnt  

graphique ou couple à un e n r e g i s t r e u r  SEFRAM permettant d ' e n r e g i s t r e r  s imul tané- 



ment l a  température e t  l a  v a r i a t i o n  de masse. Le programme de chauf fe de 150°C/h 

e s t  l e  p l  us couramnent u t i  1 i s é ,  Pour ce r ta ins  essais 1 'emploi d'une progrmma- 

t i o n  p lus  l e n t e  ou p lus  rap ide s ' e s t  avéré nécessaire. 

- . AbaokpaXon atomique , - 
Spectromètre PERKIN-ELMER 303. 

Les dosages sont  e f fec tués  avec une f l  arnme a i  r -acé ty l  ène ( L i  , Na e t  K) 

ou N20-acétylène ( A l ) ,  Les lampes u t i l i s é e s  sont des lampes à décharge (Na e t  

K) ou à cathode creuse ( L i  e t  A l ) .  

- , A n e e  conduatknétniyue . - 
Conductimétrt TACUSSEL e t  WISSENSCHAFTLICH TECHNISCHE WERKSTATTEN ( t y p e  

WBR à ampl i f i c a t e u r  logar i thmique TAV) avec ce1 1 u l e  thermostatée e t  é lectrodes 

de p l a t i n e .  Selon l e s  ca rac té r i s t i ques  du m i l i eu ,  on u t i l i s e  des é lectrodes a 

constante élevée ou f a i b l e ,  

- , SpeukomZWe . - 
(a )  AbaakptLon indhmouge : Les apparei 1 s u t i  1 i sés sont  1 es spectromètres à 

double fa isceau PERKIN ELMER 457 e t  221. 

(61 Ui66u6ion Ramm : L "pparei 1 u t i l  i s é  e s t  un spectromètre photoé lec t r ique 

CODERG, type PH. 1. La source e x c i t a t r i c e  u t i l i s é e  e s t  un 1 aser He-Ne OIP 
O 

émettant l a  r a i e  rouge 6328 A . 

- . Pi~~haot0mé;tnie X . - 
Diagrammes DEBYE-SCHERRER su r  chambre de 360 mn de c i rconférence avec 

générateur P h i l i p s  1 KM. Le dépaui l  lement des c l i c h é s  e s t  e f f e c t u é  à 1 ' a i d e  



d '  un m i  crodensi tometre JOYCE. 

-. Anatuae enthatpique dibbéhenti&e . - 
Appareil  DSC 1B PERKIN-ELMER. 



Aucune donnée b ib l i og raph ique  ne s igna le  l ' e x i s t e n c e  du tétrabromoalu- 

minate de n i t r o s y l e  NOA1Br4, n i  à p lus  f o r t e  r a i s o n  sa prépara t ion  e t  sa ca- 

r a c t é r i  sa t i on  . 
La synthèse de NOAlBr4 e s t  basée su r  l a  réac t i on  d i r e c t e  des bromures 

su ivant  l e  schéma théor ique : 

(a) Ptr&anation : - - -  --a- 
Parmi l e s  d i f f é r e n t e s  méthodes proposées pour l a  prépara t ion  de AIBrg 

nous avons re tenu 1 ' a c t i o n  d i r e c t e  du brome su r  l 'a lumin ium (B), s u i v i e  

d'une p u r i f i c a t i o n  pa r  d i s t i  11 a t i o n  sous courant  d 'azote sec, selon l a  réac t ion :  



L 'appare i l l age  u t i l i s é  e s t  représenté su r  l a  f i gu re  (1.1).  Il e s t  

cons t i t ué  pr inc ipalement d'un réac teur  (a)  surmonté d'un condenseur à 

a i r  (b) de 10 cent imètres de haut qu i  e s t  r e l i é  par  l ' i n t e r m é d i a i r e  de 

l a  tubu lure  (d) à un vase de récupérat ion ( c ) .  

L ' u t i l i s a t i o n  de gra isse su r  l e s  rodages e s t  exclue, AIBrg l i q u i d e  e t  l e  

brome a t taquant  t r è s  rapidement c e l l e - c i .  Aussi l e s  rodages sont  é l im inés 

de c e t t e  p a r t i e  de 1  ' appare i l .  Un ruban d'aluminium à 99,99% e s t  placé 



dans l e  réacteur ( a ) .  Il e s t  ensuite procédé au séchage de 1 'appareil, celui-ci 

étant parcouru par de 1 "azote sec dirigé de (g )  vers (e )  puis de ( g )  vers ( f ) .  

Le courant dhzote es t  ensuite maintenu de ( g )  vers ( f )  duran t  l a  réaction ; 

on introduit, à 1 b ide  de l'ampoule ( h ) ,  l e  brome en défaut par rapport à la  

quanti t é  d'aluminium introduite, Après la  période d ' ini t iat ion de 1 a réaction, 

on règle 1 hddition de brome de te l l e  sorte que l a  chaleur de réaction so i t  

juste suffisante pour maintenir l e  bromure dhluminium en ébullition à reflux 

dans l e  bas du condenseur à a i r  ( b ) .  La réaction terminée, on chauffe le  ballon 

( a )  de façon à chasser l e  brome qui n>urait  pas réagi, jusqu'à ce que l e  bro- 

mure condensé en (b) soi t  totalement incolore. Nous insistons sur l a  nécessité 

d'effectuer cette opération rapidement car un reflux prolongé e s t  néfaste à l a  

qualité du bromure d k 1  uminium obtenu . On inverse alors l e  courant d'azote de 

( f )  vers ( g )  : AlBr3 es t  d i s t i l l é  de (a )  vers (c)  maintenu à O°C. Le produit 

recueilli e s t  blanc e t  c r i s ta l l i sé  en aiguilles. On scelle ensuite ( c )  suivant 

x y e t  x' y '  de façon à récupérer A1Br3. 

Le bromure d'aluminium recueil 1 i e s t  extrêmement hygroscopique, aussi 

est-i 1 gardé 'dans des ampoules scel lées jusqu'à son uti 1 isation. 

Avec une certaine dextérité, i l  e s t  possible de préparer en une seule 

opération des quantités de 1 - ,  de lOOg de Alar3 de bonne qua1 i t é .  L'analyse 

du produit donne un rapport Br/Al très proche de 3 (tableau 1.1, lignes ( l ) ,  

TABLEAU 7 . 7  
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(6) Contiôbe d e ~ o ~ e t é  : 
-1.1-1-1 111 

Une technique u t i l i s a n t  l e  bentene e s t  souvent proposee pour é l i m i n e r  l e s  

impuretés ; l e  bromure d'aluminium dissous dans CsHs 6 t a n t  r e c u e i l  1 i par c r i s -  

t a l  1 i s a t i o n  f ract ionnée.  Par f i l t r a t i o n  e t  évaporat ion sous vide, nous pouvons 

amél iorer  fac i lement  l a  q u a l i t é  de A1Br3 comme l e  montre 1 'analyse d'un p r o d u i t  

commercial avant ( tab leau 1.1 l i g n e  4) e t  apres p u r i f i c a t i o n  ( tab leau  1.1 l i g n e  

5 ) .  Par c e r t r -  , ~ a r t a n t  d k n  p r o d u i t  d 'exce l l en te  q u a l i t é  ( tab leau 1.1, l i g n e  11, 

e l  l e  n 'en améliore pas l a  pure té  (1  igne 6 )  ; ce qu i  e s t  t o u t  à f a i t  normal. 

Les déterminat ions du p o i n t  de fus ion  du bromure d'aluminium donnent des 

va leurs  comprises e n t r e  97 e t  97,5OC, valeurs en accord avec l e s  données b i b l i o -  

graphiques qu i  i nd iquen t  97,5"C0 

Le thermogramme de AIBrg présente une pe r te  unique vers 130°C qui  cor res-  

pond à l a  d i s t i l l a t i o n .  

Les valeurs des distances i n t e r r é t i  c u l  a i  res d e t  des i n t e n s i t é s  r e l a t i v e s  

I/Io sont données pour A I B r g  dans l e  tableau 1-2. Bien que l a  s t r u c t u r e  de AIBrg 

s o i t  connue, ces données ne f i g u r e n t  pas dans l e s  tab les  ASTM récentes, auss i  

nous avons u t i l i s é ,  pour i d e n t i f i e r  l e  bromure d'aluminium, nos valeurs. 

TABLEAU 1 . 2  





A1Br3 e s t  prealablement depose. On i n t r o d u i t  NOBr à 1 ' a ide  de 1 'ampoule (A) 

thermostatée à -20°C a l o r s  que l e  reac teur  (B) e s t  maintenu à - 25OC. Ces con- 

d i t i o n s  thermiques sont  nécessaires pour tempérer l a  r é a c t i o n  e t  é v i t e r  une dé- 

t é r i o r a t i o n  de NOBr durant  1 'opérat ion.  Dès l e  contac t  des deux r é a c t i f s ,  une 

réac t i on  a 1 ieu .  Le bromure d ' a l  umini um s o l i d e  d i s p a r a î t  progressivement pour  

l a i s s e r  p lace  au bout  de quelques heures à un l i q u i d e  brun t r è s  sombre, On 

inverse  a l o r s  l e  sens de balayage de 1 'azote. Le l i q u i d e  s 'écou le  à t r a v e r s  l a  

plaque poreuse de B en C . 
L'excès de NOBr e s t  ensui t e  é l im iné  sous courant d 'azo te  sec à l a  pres-  

s i o n  atmosphérique e t  à température ambiante. Cet te  étape e s t  l e  p o i n t  dé1 i c a t  

de l a  p répa ra t i on  en ra i son  de l a  d i f f i c u l t é  d ' é l i m i n a t i o n  complète de Brp 

provenant de l a  décomposit ion p a r t i e l  l e  de NOBr, a l o r s  que NO e s t  i n é d i a t e m e n t  

en t ra îné  par  l ' a z o t e .  En f i n  d ' é l i m i n a t i o n ,  l e  r é s i d u  obtenu e s t  p u l v é r u l e n t  

e t  t r è s  légèrement co lo ré  en rouge. L 'analyse donne e n t r e  l e s  d i f f é r e n t s  é l é -  

ments l e s  rappor ts  Br/Al/N t r è s  v o i s i n s  de 4/1/1, ( t ab leau  1-3) Le b i l a n  pon- 

déra l  e s t  exact  à moins de 1 % . La r é a c t i o n  : 

(1 -1 )  NO& + A m 3  + NOAeBir4 

e s t  b ien  v é r i f i é e .  

TABLEAU 1-3 

i 

%de dtusai  
(mg) 

P 

754 
754 
754 

N x lu3 
T m u v  . Théan:. 

1,96 
1,97 
1,96 

~e 

2 
2 
2 

T t a u v  . 
2,03 
7,98 
2,02 

B ~ W  ppod~hd 
(mg) 

746,s 
75 2 
760,7 

Théah. 

2 
2 
2 

~ h .  lu3 
Tkouv .j Théan:. 

7,93 
8,OO 
d,O9 

6 
6 
8 



2 .  - E a a d  de ~LpancuXon en aolvan;t : 

L ' u t i  1  i s a t i o n  de so l van t  a u r a i t  pu f a c i l i t e r  1  ' é l i m i n a t i o n  de NOBr apres 

format ion de NOA1Br4, donc amél iorer  l a  préparat ion.  Malheureusement l e s  essais 

avec S02 e t  CsHs notamment se sont  soldés par  des échecs. 

NJJA avom wmMé que NOAe13k4 é v o h e  lentement au c o r n  
du Xempa en pad& du NO, & o u  q u ' a  ae  mouXRee de bhome. Pow 
é v L t a  c e t t e  déghadation pahti&e, nou6 fandenvon6 NOAePh4 v m  
-20°C. 

C e  - CARACTERISATION DE NOkeBir4 . - 
............................... ............................... 

NOAl  Br4 e s t  extremement hygroscopique e t  nécessi t e  d  ' ê t r e  mani pulé en 

b o l  t e  sèche, 

7 . 1  Tmpéhatme  de &&ion : 

La déterminat ion a é t é  f a i t e  s u r  l e  p r o d u i t  p lacé à 1  ' a b r i  de - ' k r m i d i t é  

dans un c a p i l l a i r e  de ve r re  Pyrex. La température de fus ion  trouvée e s t  de 

90,5 + 0,5"C. On observe, après p l  us ieurs cycles fus ion-so l  i d i  f i  cat ion,  une 

légère  dégradation du p r o d u i t  qu i  f a i t  v a r i e r  l e  p o i n t  de fus ion  de p l u s i e u r s  

degrés. 

2. ) Compo&temevlt khetunique : 

En régime dynamique de chauf fe de 150°C/h, l e  thermogramme du p r o d u i t  

( f i g u r e  1-3) présente vers 120°C une pe r te  de masse s ' e f f e c t u a n t  en deux étapes 



successives dont l e s  rapports massiques sont  v a r i  ab1 es su i  vant l e s  essais , 
l a  premiere p e r t e  é t a n t  dans tous l e s  cas p l  us importante. 11 res te  à 

1000°C, un r é s i d u  c r i s t a l l i s é ,  non i d e n t i f i é ,  dont 1 a masse correspond, quels 

que s o i e n t  l e s  essais, à 7-8% de masse i n i t i a l e .  

B ien que l e s  schémas de dégradation n ' a i e n t  pu ê t r e  déterminés, il 

1 nous f a u t  exc lure  dès à présent, l e s  eeules subl imat ions e t  l a  r é a c t i o n  

inverse de (1.1). Ce comportement e s t  t r è s  v o i s i n  de c e l u i  observé pour 

NOAI C l  42. 



3 .  ) €.tude &adiaad~&ogtraph.ique : 

L'étude du diffractogramme X du bromoal uminate de nitrosyle a été réalisée 

sur la poudre introduite en bofte sèche dans des capil laires de Lindeman ou en 

Pyrex, Les clichés, nets e t  exempts de fluorescence, ont été dépouillés e" les 

résultats ( d  e t  I I o )  sont reportés dans le  tableau 1-4. 

TABLEAU 1-4 



4. ) EXude de6 4peCttLe6 1 .R.  et Raman : 

La figure (1-4) montve 

1 'enregistrement du spectro- 

gramme Raman de NOA1 Br4 ob- 

tenu à part ir  d ' u n  échan- 

t i  11 on soli de. Les fréquen- 

ces caractéristiques sont 

reportées dans l e  tableau 

( 1-5) comparativement 

X X X  NOAIC14 @ 
- NOAI  Br4 

à celles de son homologue 

chloré2 3 .  

La vibration v2  que 

les essais avec les bromo- 

al umi nates al cal i ns 

permettent de si tuer  

vers 75 cm-' e s t  masquée 

par 1 a f l  uorescence de 

NOA1 Br4. On observe prin- 

ci palement un gl i ssement 

des fréquences de l 'ordre 

de 100 cm-' par rapport 

aux valeurs de 2. La -- - -- . a a 

2200 a00 500 400 300 200 100 
derni ère valeur corres- 

pond à la vibration de 

v que nous retrouvons 
N 0' 



FLuokeb c e n c e  - 
V i b k d o n  a f t endue  

348-440 470-520 460 
419 3 

549 

2 145 2246 2236 v 
NO+ . 
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par spectroscopie infrarouge (spectre de 4000 i3 600 cm"). La similitude des 

spectres, confirmée par les valeurs figurant au tableau 1-5, permet de penser 
.. - .m 

que A1Br4 e t  AlC14 possèdent l e  meme type de structure. Corne A 1 C I 4  , l e  
- 

tétraèdre AlBr4 pourrait ê t re  légèrement déformé sous 1 'influence du cation 

NO+ ( T d  + C3,,). 

TABLEAU 1-5 

Remahque6 : 

L1ac&Lon d a  bkomwreb dcaeui6 Y&& am N0ALBk4 d e v d ,  
ù noAne sud, w n d h e n  pah v o i e  chimique C a  /réaLLe;tats d e  C l a u d e  
apecknoacop i  ue e n  W a n t  La n é a a v i t é  d e  L ' i o n  NU'. La auba;ti- S t d o n  d e  NO pan M+ a n d &  eddec&Lvwnent aux ; t é X u b n o m o d d n a ; t e b  
(cg. chap&e 7 7 ) .  



0, - CONCLUSZON . - 
Z l t l I = = 5 5 0 2 = = = S  

Le bromoaluminate de n i t r o s y l e  a é t é  obtenu pour l a  première f o i s  à 

n o t r e  connaissance. Ce p r o d u i t  e s t  t r è s  hygroscopique. Sa temperature de 

f u s i o n  e s t  de 90,5OC. 11 a é t é  ca rac té r i sé  par  son di f f ractogramme X e t  
- 

son spectre de d i f f u s i o n  Raman qu i  met en évidence NO' e t  A1Br4 . Le t e t r a -  
- 

èdre A1 Br4 p o u i r a i  t ê t r e  1 égèrement déformé. 



LES TETRABRÙMOALUMINATES ALCALINS 

PREPARATIÙN E T  CARACTER I S A T I Ù N S  

Si l e  b u t  i n i t i a l  de 1 'étude de 1 'action des bromures alcal ins  MBr sur 

l e  bromoaluminate de nitrosyle NOA1Br4 é t a i t  de trouver une confirmation de 

la  présence de NO', i l  e s t  apparu q u ' i l  s ' a g i s s a i t  aussi d'une voie dtacc5s 

aux tétrabromoaluminates al cal ins MA1Br4 ( M  = K ,  Na e t  Li) .  Ceux-ci n ' o n t  

é te ,  semble-t-il, isolés qu'une seule fo is  chacun par VA PLOTNIKOV e t  

MIKHAILovsKAYA~ pour K ,  par GORENBEIN e t  R U C H K O ~  pour Na e t  par PLOTNIKOV 

e t  GORENBEIN~ pour Li, même s ' i  1s font par t ie  de systèmes pl us généraux e t  

plus étudiés MBr - AlBr3 ou MBr - AlBr3 - sol vant (solvants = benzène, bromure, 

d 'éthyle,  nitrobenzène, toluène, xylène.. .). Nous avons relevé dans la bi bl io- 

graphie une trentaine de publications dont nous donnons les  pl us représenta- 

t ives  (7)  à (17). Ces études de diagrammes de phase montrent l a  formation de 

combinaisonsdéfinies entre  les  bromures MBr, xAIBrg avec x = 1 - 2 - 3,5 . 
Si l 'exi stence de chacune des deux premi ères combinai sons e s t  conf i rmée 

par d 'autres travaux, ce l l e  du composé 2 MBr, 7 AlBr3 (x = 3,5) n ' a  é te  signalee 



quhne seule fois  par KENDALL e t  col17 pour Li e t  Na e t  p a r  CRONENBERG e t  

SPRONSEN~ pour K. BRIGICH étudie également le  système KBr - AlBr3 - C6H5NO2 l e  
A1 Br, 

3 avec l e  rapport - = 3, mais ne prend pas position en ce qui concerne 
MB r 

1 'existence éventuel l e  de MBr..3A1Br3. 
."It 

Les déterminations relevées dans 1 a bibliographie relative à ces se ls  

concernent l e  plus souvent les propriétés physicochimiques te l les  que conduc- 

t iv i t é ,  densité, viscosité.. . 
Les caractérisations proprement dites des sels MBr, x AIBrg sont prati- 

quement inexistantes e t  chacun des auteurs, mentionnés précédemment e t  q u i  

o n t  isolé les composés MAlBr4 ne donnent queles résultats des dosages. 

L'utilisation do NaPIGrq ~omme solvant a même eté proposé pour une étude 

d'échange d'halogènes19. 

1. - PUEPAUATIUN DES TETUABRUMUALUMINATES ALCALINS M m 4  . - 
............................................................... 

Bien qu'elle doive ê t re  considérée plus comme une voie d'accès aux 

bromoal umi nates al cal ins que comme une méthode de préparation, nous étudierons 

en premier lieu l a  réaction de MBr sur COA1Br4 puisqu'elle permet de caracté- 

r iser  NO' dans ce produit e t  appartient au schéma général de substitution 

d ' u n  pseudo-al cal in par un al cal in : 

(11.1) NUA + MX -+ M A  + NUX 

so i t  dans notre cas : 

III. 2 )  NUAeBnq + m + ~ r n ~ n ~  + NO& 



Les autres réact ions de synthese des tetrabromoaluminates sont basées.sarl%a 

réac t ion  des bromures M B r  e t  AIBrg qui s ' é c r i t  d'une manière générale : 

A ) .  RéaaZon de MBn &UA NaA.t Ihd : 

La réact ion testée pour M = L i ,  Na e t  K es t  su i v i e  par analyse thermo- 

gravimétr ique (programne de chauffe de 150°C/h : f i g u r e  (11.1)). 
- 

TOC 

Dans l e s  t r o i s  cas, e l  l e  débute ent re  60 e t  75OC e t  se termine vers 200°C. 

La per te  pondérale es t  environ de 110 mg par m i l l imo le  de NOAllb4. E l l e  



correspond au départ  d 'un NOBr pour un NOA1Br4 i n i t i a l .  NOBr a  é t é  ca rac té r i sé  

par  spectrométr ie  in f ra rouge.  Le r é s i d u  c r i s t a l l i s é  présente dans chaque cas 

un di f f ractogramme X o r i g i n a l ,  qu i  sera é tud ié  l o r s  de l a  c a r a c t é r i s a t i o n  des 

tétrabromoaluminates a l c a l i n s .  On y re t rouve n i  l e s  r a i e s  de NOAlBr4 ou de 

MBr, n i  c e l l e s  de A1Br3. Les analyses ( tab leau  11.1) montrent que l es  p r o d u i t s  

ne cont iennent  p l  us d 'azote,  Les rapports  M/Al/Br vo i s ins  de 1/1/4 correspondent 

à l a  format ion de MA1Br4. 

TABLEAU 11,1 

La r é a c t i o n  s ' é c r i t  : 

Les diagrammes de phaseï des mixtes M B r  + AIBrg ( f i g . ( 1 1 . 2 ) ~  e t  (II . 3 ) 8 )  

montrent  qu ' i l  e s t  possib le,  en p r i nc ipe ,  d ' u t i l i s e r  l a  f u s i o n  des mélanges 

~ de bromures comme méthode de prépara t ion .  



Dans l e  cas où MBr e s t  pratiquemen 

(1 1 ~ r -  AlBr3)  l i r e  ordonnée + 6 0 2 ~  

( ~ i  Br.AlBr3) 

(KBr- AlBr3 ) l i r e  ordonnée - 7 0 ' ~  

( N H , B ~ - A I B ~ ~ )  l i r e  ordonnée  -1 2 0 ' ~  

( N o ~ r  A I B ~ ~ )  l i r e  ordonnée  - 2 0 0 ' ~  

t i n s o l u b l e  dans MA1Br4, e l l e  s e r a i t  

p a r t i  c u l  i èrement commode, car  e l  1  e  p e r m e t t r a i t  de t r a v a i  11 e r  avec un 

l é g e r  excès de MBr é l  iminé 

ensui t e  par  f i  1  t ra is i  on. 

Ceci e s t  v é r i f i é  dans l e  cas 

de NaBr. Le mélange des bromures 

AIBrg e t  NaBr, e f f e c t u é  en b o î t e  

sèche e s t  i n t r o d u i t  dans 1  'un 
1 

des compartiments du réac teur  I 
1 I 
I 

qu i  e s t  formé d'un tube pyrex 

p o r t a n t  en son m i l i e u  une p la -  - ---------- 
que de ver re  f r i t t é .  Le réac- 

t e u r  e s t  ensu i te  s c é l l é  à cha- 

cune de ses extrêmi tés, à 1  ' a b r i  O . . . a  1 0  I 

O t s0 100 
AlBr3 KAI2Br7 KAIBrq K B r  

de l ' h u m i d i t é .  On l e  p lace 

dans un f o u r  v e r t i c a l  de façon 
Mol '4 K B r  

F ~ C .  n 3 
à ce que l 'ensemble s o i t  po r té  

à l a  même température, é v i t a n t  

a i n s i  l a  c r é a t i o n  de p a r t i e s  f ro ides  où A1Br3 p o u r r a i t  se condenser. Le 



melange e s t  chauf fé jusqu'a fus ion.  On renverse l e  f o u r  de maniere permett re 

l e  passage du l i q u i d e  a t rave rs  l a  pa ro i  poreuse. On é l im ine  a i n s i  l e  bromure 

de sodium so l ide ,  en excès, suscept ib le  d ' ê t r e  ent ra îné dans l a  phase l i q u i d e .  

Apres passage de l a  phase fondue dans l e  deuxieme compartiment, on in ter rompt  

l e  chauffage : l e  p r o d u i t  c r i s t a l l i s e .  Le s o l i d e  correspond aux erreurs &ana- 

l y s e  près, à NaA1Br4 comme l e  montrent l e s  r é s u l t a t s  du tab leau 11.2. 

TABLEAU 11.2 

Par cont re  pour M = L i  e t  K nous i n s i s t o n s  su r  l a  nécess i te  d 'spérar  

avec un mélange de bromures dans l e  rappor t  mo la i re  1/1, en ra i son  de l a  

s o l u b i l i t é  p a r t i e l l e  de MBr dans MA1Br4. La pa ro i  f r i t t é e  du réac teur  e s t  

a l o r s  i n u t i l e .  La fus ion  complète du mélange des bromures vers 200°C condu i t  

aux tétrabromoal umi nates cherchés ( tab leau  II. 3) .  Leur pureté dépend g r i  n c i  - 
palement de l a  p r é c i s i o n  des pesées des const i tuants  du mélange ; 

Un excès de AlPr3 e s t  moins p r é j u d i c i a b l e  que c e l u i  de MBr : A l B r 3  peut  

ê t r e  en e f f e *  irniné pa r  chauffage vers 170°C, nettement avant décomposf t i o n  

du p r o d u i t .  (11 p r o v i e n t  de 1  a  décomposition de MA12Br7 ( c f  .chapi t r e  II 1)). 



TABLEAU 1 7 . 3  

Sur l e s  c l i chés  de d i f f r a c t i o n  X, l e s  r a i e s  de MBr e t  c e l l e s  de A1Br3 

o n t  ent ièrement disparu, ce qu i  conf irme 1 a format ion des tétrabromoal uminates 

MA1Br4. L 'é tude des spectres f a i t  1 ' o b j e t  d'un paragraphe p a r t i c u l i e r .  
U 

Une remarque s' impose à propos de l a  prépara t ion  pa r  fus ion  d i r e c t e  : 

une amchaudde même de Cto&&e de 20°C enuhon &ne un nohc.hsement 

aup&id& du p h o d d .  Cet LnconvénLent joint au manque de aoupCesae opém- 

Zohe & à Ca nécesaLté de R n a v W m  am de6 quanlti;té6 de p&odLLi;t hd&ve- 

ment @+-LbCea, nou a mué à t e d &  Ca a ynthèse en mieieu aoCvavLt. I 



C). Syvtthbe en aalvant  : 

( 7 1 AppmeCeeage ---------  
L'appareillage uti l isé 

(Fig.11-4) permet la f i l t ra -  

tion e t  l'élimination des sol- 

vants à 1 'abri de 1 'humidité. 

I l  comprend principalement 

un réacteur ( a )  muni d'une 

plaque de verre f r i t t é ,  un 

ballon ( b )  pour la récupéra- 

tion des solvants, une ampoule 

(c) pour 1 'introduction des 

solutions. 

Selon la solubilité 

ou 1 ' insol ubi 1 i  té des bromures 

de départ e t  du bromoaluminate 

synthétisé, différents modes 

opératoires on t  été retenus 

e t  seront indiqués il propos 

du sol vant  correspondant. 

Le tableau (11.4) résume 

les solubilités des réactifs e t  des produits. 

Dans un premier essai nous avons voulu uti l iser S02 e t  SOC12 

déjà préconisés pour la synthèse de chloroaluminates2. 
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TABLEAU 17-4 

- i n ~ o h b l e  ; + peu a o h b l e  ; @ a è a  aoluble  
l 

Compte tenu de 1  a  f a i b l e  so l  ubi  1  i té,  vo l  r e  de 1  ' i n s o l  ubi  1  i t é  dans S02 

de A1Br3, L i B r  e t  NaBr, c e t t e  technique ne semblait ,  à p r i o r i ,  favorable que 

pour l e  sy;bèrne AIBrg-KBr. Une réac t ion  1  iqu ide-so l  i d e  pouva i t  conduire a 

KA1Br4, i nso lub le .  Aucune réac t ion  n ' a  é t é  observée q u e l l e  que s o i t  l a  terri@- 

r a t u r e  tou jou rs  comprise e n t r e  -10°C e t  -40°C. 

( 3 )  SOC12 ao lvan t  
- - - - - - - - - -  

Malgré l a  réac t i on  constatée de A1Br3 avec SOC12 ( r o  giss2iiien-t du s o l -  

vant),  l a  format ion par  une réac t ion  acide-base du cmmplexe A1Br3-pyridine 20 

p e r m e t t a i t  d 'espérer  1  a  fo rmat ion  des tétrabromoal uminates. Mal heureusement 

S O C l p  e t  MA1Br4 réag issent  avec s u b s t i t u t i o n  des halogènes, l e  p r o d u i t  f i n a l  



obtenu é t a n t  l e  t é t r a c h l o r o a l  uminate. Cet te  r é a c t i o n  i n t e r d i t  1  ' u t i  1 i s a t i o n  

de SOC1 comme so lvant .  

Par contre, SOBr2, homologue de SOC12, pouva i t  convenir dans ce cas. 

Pour préparer  l e  so lvant  deux méthodes on t  é t é  essayées : 

- La première cons i s te  à f a i r e  passer HBr gaz dans SOC12 à 0°C. La 

prépara t ion  demande une d i z a i n e  de j o u r s  e t  correspond à une r é a c t i o n  d'échanr 

ge d'halogènes. Une d i s t i  11 a t i o n  permet de récupérer SOBr2 exempt de SOC1 *. 
(T.  E. = 138OC pour SOBr2 e t  75.5-76OC pour* SOC1 2) .  

- La seconde e s t  1  ' a c t i o n  de KBr en excès sur  SOC12 dans S02. S0Br2 

e s t  ensu i te  r e c u e i l  1  i par d i s t i l l a t i o n  sous v ide  après é l i m i n a t i o n  du s o l v a r t ,  

Le p r i n c i p a l  inconvénient  de c e t t e  méthode e s t  l a  f a i b l e  q u a n t i t é  de SOBrp 

obtenue en une opérat ion.  

La réac t i on  a  é t é  e f fec tuée  avec KBr. Le bromure de potassium e s t  i n -  

so lub le .  SOBr2 e s t  un bon so l van t  de A1Br3 e t  forme avec l u i  des c o r n p l e x e ~ ~ ~ :  

La complexation de A1Br3 par  l e  so l van t  d e v a i t  f a c i l i t e r  l a  fo rmat ion  

du tétrabromoaluminate. En présence de KBr, une r é a c t i o n  d'échange de cat ians 

e n t r e  S O B ~ +  ou (soB~.soB~,)+ e t  K+ pouva i t  conduire à l a  fo rmat ion  de K A I Y r q .  

Le bromure de potassium e s t  déposé en excès sur  l a  plaque de ver re  

f r i t t é  du réac teur  (a )  ( F i g . I I . 4 )  e t  l a  s o l u t i o n  de A1Br3 dans SOBr2 e s t  

i n t r o d u i t e  progressivement à 1  ' a i d e  de 1  'ampoule ( c )  . L'ensemble, r ~ a i n t e n u  



su r  l a  plaque f r i t t é e  par  une légère  surpression d 'azote sec, e s t  soumis Zi une 

a g i t a t i o n .  KA1Br4 é t a n t  so lub le  dans SOBr2, l a  d i s p a r i t i o n  de l a  phase so l i de -  

-KBrcpermet de su i v re  1 'avancement de l a  réac t ion .  Après quelques heures de 

contact, on récupère l e  f i l t r a t  en inversant  l e  sens du balayage d'azote. 

SOBr2 e s t  é l im iné  par  d i s t i l l a t i o n  sous pression r é d u i t e  à température am- 

b ian te .  Les dosages du p r o d u i t  obtenu ( tab leau 11.5) e t  l e  spectre X montrent 

q u ' i l  s ' a g i t  de KAlBr4 pur. 

TABLEAU 11-5 - 

Compte tenu de l a  d i f f i c u l t é  d 'ob tent ion  de quant i  t é s  appréciables du 

solvant ,  nous avons l i m i t é  l e s  essais au seul cas du potassium, préférant  

rechercher des solvants p l  us accessibles. 

15) C6H6 dCl.b& 

--ii----i 

Les premiers essais o n t  é t é  f a i t s  avec KBr, i n s o l u b l e  dans l e  benzgne. 

Du f a i t  de l a  s o l u b i l i t é  de A l i 3 r g  e t  de l a  f a i b l e  s o l u b i l i t é  du bromoalumi- 

nate, l a  technique opéra to i re  retenue e s t  l a  suivante : KBr e s t  déposé en ( a )  

su r  l a  plaque de ve r re  f r i t t é  e t  A1Br3 en excès e s t  i n t r o d u i t  au moyen de 



1 'ampoule ( c ) .  La réaction e s t  lente e t  nécessite plusieurs jours. 11 se dé- 

veloppe une coloration noire du  solvant, ce qui indique une dégradation par- 

t i e l l e .  Cependant le  résidu recuei 11 i après f i l t ra t ion es t  obtenu parfaite- 

ment blanc après lavage avec C6Hs Les dosages (tableau 11.6) e t  les clichés 

de diffraction X montrent qu' i l  s ' ag i t  d ' u n  mélange KAlBr4 e t  KBr. 

TABLEAU 1 1-6 

( 1 )  Eaad avec tempa de contact de 1 2  h. 

( 2 )  Eaad avec tempa de contact de 10 j o m .  

La réaction étant incomplète, nous n'avons pas poursuivi les essais 

dans ce solvant, 

- - - - - - - - - -  
Les bromures alcalins MBr ( M  = Li, Na e t  K )  étant pratiquement insolu- 

bles e t  les  tétrabromoaluminates n'étant que partiellement solubles dans l e  

bromobenzène, 1 e mode opératoire retenu à propos du benzène peut s 'appl iquer. 

Après lavage, l'élimination de C6H5Br es t  effectuée par traitement thermique 

a 50°C sous pression réduite. Les dosages (tableau I I  .7) e t  clichés de 



d i f f r a c t i o n  X du s o l  i d e  montrent  que 1 a r e a c t i o n  1 iqu ide-so l  ide, p l  us rap ide  

c e t t e  f o i s  p u i s q u ' e l l e  ne demande que 24 heures, e s t  complète e t  que l e s  pro-  

d u i t s  obtenus sont  b ien  l e s  tétrabromoaluminates à l ' é t a t  pur. 

TABLEAU 72-7 

La f o r t e  s o l u b i l i t é  de AIBrg permet de l i m i t e r  l e s  per tes  en MA1Br4 

par  s o l u b i l i t é ,  en t r a v a i l  l a n t  avec l e  minimum de so l van t  . 

( 1 )  C2Hg& so lvan t  - - - - - - - - - -  
Si  l e s  bromures a l c a l i n s  sont  tous i nso lub les  dans l e  bromure d ' é t h y l e  

il fau t  séparer l e s  modes opéra to i res  en ra i son  des s o l u b i l i t é s  respect ives  

des tétrabromoaluminates a l  ca l  i n s  qu i  se forment. KA1Br4 n ' é t a n t  que f a i b l e 3  

ment so lub le ,  l a  technique précédente s a  appl ique, en u t i l i s a n t  l e  minimum 

de so lvant .  Par con t re  pour LiA1Br4 e t  NaA1Br4, t r è s  so lub les  e t  même pour 

KA1Br4 préparé avec une grande quant i  t é  de solvant ,  on u t i l i s e  MBr en excès. 



La r é a c t i o n  qu i  demande une v ing ta ine  d'heures a 20°C e s t  accelerée par  

une é l é v a t i o n  de température e t  ne demande que quelques heures Zi 38°C - tempé- 

r a t u r e  d ' é b u l l i t i o n  de C2H5Br - . M A I B r 4 ,  r e s t é  en s o l u t i o n ,  e s t  séparé de 

l ' excès  de bromure a l c a l i n  par  f i l t r a t i o n ,  en i nve rsan t  l e  sens de balayage 

du courant  d  "azote sec. 11 e s t  r e c u e i l  1  i en (b) après évaporat ion du so l  i a n t  

sous press ion  r é d u i t e  à température ambiante. Les dosages ( tab leau 11.8) e t  

l e s  c l i c h é s  de d i f f r a c t i o n  X conf i rment  l a  format ion des tétrabromoaluminates. 

TABLEAU 11-6 ~ 

.Remanquu : Avant W a / t i o n  Le btromuhe c f 1  é.thyLe et Le b&omobenzène MERCK 

muhe d l é t h y L e  é t a n t  n e c u U  à O°C et Le btromobenzène à tempéttatWte am- 

b i a n t e .  1 



Le tableau (11-9) e s t  des t iné  à f a c i l i t e r  l a  comparaison des d i f f é r e n t s  

modes opéra to i res  tes tés .  

TABLEAU 11-9 

[Vous avons é l im iné  de ce tableau l e s  essais f a i s a n t  appel aux so lvants  

SO2 e t  SOCIZ qu i  ne permettent pas d ' o b t e n i r  l e s  tétrabromoaluminates, a i n s i  

que l a  r é a c t i o n  de NOA1Br4 sur  MBr qu i ,  en t o u t  é t a t  de cause, ne peut ê t r e  

qu'une méthode d 'ob ten t ion  e t  non de préparat ion.  Par - nous désignons un 

r é s u l t a t  mauvais oti médiocre, pa r  + un r é s u l t a t  c o r r e c t  e t  que 1 'on juge 

s a t i s f a i s a n t  e t  par  (t) un t r è s  bon r é s u l t a t  '- tableau montre à l ' év idence  

que l e  so l van t  C2H5Br s ' e s t  révé lé  c r  , g lus favorab le  ( (+) dans tou tes  

l e s  colonnes). C'est  donc l a  technique e t  l e  mode opéra to i re  u t i l i s a n t  

C2H5Br que nous proposons pour o b t e n i r  l e s  tétrahromoaluminates dans l e s  

mei 1 l eu res  condi t ions.  
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II. - CARACTERlSATlONS D E S  TETRABROMOALUMlNATES . - 
IPSll=llSPIPllI=PS====SS==SllS==SSlSS=SS====l== 

Les trois tétrabromoal uninates LiA1Br4, NaA1Br4 e t  KA1Br4 sont tous 

obtenus sous forme de poudre blanche. Ils sont très hygroscopiques e t  leur 

hydrolyse partiel le perturbe les essais de caractérisation. I l  es t  nécessai- 

re de prendre un maximum de précautions vis-à-vis de l'eau. Nous aurons 

l'occasion de revenir sur ce point (Chap.IV, 9 3 ) .  

Les valeurs déterminées par analyse enthalpique différentielle corres- 

pondent à des mesures faites sur des échantillons placés, en boite sèche, 

dans des capsules serties. Dans le tableau (11-10) nos résultats (colonne 1) 

sont comparés aux températures de fusion déterminées sur des échantillons 

placés dans des capil laires scellés (colonne I I )  e t  à celles relevées sur 

les diagrammes de 1 a bibliographie (colonne I I I ) ,  

TABLEAU 17-10 

Les valeurs concordent e t ,  entre- nos essais, les faibles écarts 

relevés s 'expliquent par les régimes de chauffe différents e t  les conditions 

propres à chaque type d "chanti 11 ons (capsules ou capi 11 ai res) . Pour carac- 

tériser nos produits nous retiendrons les valeurs de l a  colonne II .  



Nous avons étudié l e  comportement thermique des tétrabromoaluminates 

entre  l'ambiante e t  1000°C. En régime de chauffe de 150°C/h,les courbes 

d'analyse thermogravimétrique, reportées sur  l a  figure ( I I - 5 ) ,  corres- 

pondent à des essais  conduits avec l e  maximum de précautions vis-à-vis 

de l 'humidité. 



Le mode d 'ob ten t ion  du p rodu i t ,  avec ou sans solvant ,  e s t  sans i n -  

f luence su r  l e s  courbes. Les p rodu i t s  sont s tab les  jusque 410°C pour L i ,  

440°C pour Na, e t  500°C pour K, Dans tous l e s  cas on observe une pe r te  q u i  

correspond envi ron au départ  de une mole de AIBrg par  mole de MA1Br4. Ceci 

e s t  confirmé par  1 "nalyse des rés idus en Q (M/Br = 1)  qu i  ne con t ienner t  

p l  us d b 1  min ium,  a l o r s  que nous retrouvons 1 ' a l  c a l  i n  en t o t a l i t é .  Les 

spectres X conf irment q u 7 1  s > g i t  b ien  des bromures a l c a l i n s  dont on obser- 

ve l e  départ aux températures p lus  élevées. 

La dégradation s 'ef fectue pa r  un mécanisme inverse de (11.3) : 

III.6)MAeBn4 -+ + MBk 

- -- 

Les tétrabromoaluminates u t i l i s é s  pour l e s  premiers essais de l ' é t u d e  

r a d i o c r i s t a l  1 ographique o n t  é t é  obtenus en m i  1  i e u  fondu , Bien c r i s t a l  1 i ses 

dans tous l e s  cas, i 1s donnent des c l i chés  nets, exempts de f luorescence e t  

reproduct ib les .  Les r a i e s  des bromures MBr e t  AIBrg ont  d isparu . L ' e x p l o i -  

t a t i o n  de ces spectres a permis de r e l e v e r  l e s  r a i e s  carac tér is t iques.  Les 

valeurs des distances i n t e r r é t i c u l a i r e s  d e t  des i n t e n s i t é s  r e l a t i v e s  I/Io 

de NaA1Br4 e t  LiA1Br4 sont  données dans l e  tableau ( 11-11), c e l l e s  de KAlBr4 

dans l e  tab leau (11-12) (forme I I ) .  Ces c l i chés  ca rac té r i s t i ques  peuvent se r -  

v i r  à 1 ' i d e n t i f i c a t i o n  des d i ve rs  tétrabromoal uminates , . 
De f a i t  pour L iA lB r4  e t  NaA1Br4, quel que s o i t  l e  mode de synthèse, 

en u t i  1  i sant  1 es d i  vers so l  vants mentionnés précédemment, nous avons t o u j o u r s  

re t rouvé ces c l i chés .  Par contre, avec K A1Br4, l e  spectre X du p r o d u i t  

syn thé t i sé  en m i l i e u  so l van t  e s t  d i f f é r e n t  de c e l u i  attendu. Ce nouveau 

c l i ché ,  ne t ,  dont l e s  r a i e s  ne peuvent ê t r e  a t t r i buées  n i  à MBr , n i  à AIBrj, 



est le même quel que soit  le solvant ; les valeurs d e t  I/Io des raies 

caractéristiques sont reportées au tableau (11-12) (Forme 1) .  

Une influence quel conque du sol vant  sur le système cristal 1 in du 

bromoal umi nate étant à excl ure, 1 'hypothèse 1 a pl us vrai sembl ab1 e consiste 

à admettre l'existence de deux variétés allotropiques de KAlBr4 : forme 1 

(KA1Br41) obtenuei aux basses températures en mi 1 leu sol vant ,  forme II 

(KAlBr411), variété stable aux températures p l  us élevées, obtenie par fusion 

di recte des bromures. 

Pour vérifier cette hypothèse, nous avons eu recours à 1 'analyse 

enthal pique différentie1 le  principalement. 

D .  ) € R u d e  A . E . D .  - 

Les parties de courbe  correspondant^ 3 l a  zone a l l a n t  de l a  tempé- 

rature ambiante à 150°C sont reportées à lafigure (IV.5) et  f o n t  l 'objet 

d'une discussion à propos de 1 Ynfluence de 1 'eau (chapitre hydrolyse). 

Sur l a  figure (11.6) sont représentées les courbes relatives à la  

zone de température de 150°C à 210°C pour les trois sels. 

La courbe ( a )  relative â KA1Br411 montre, avec un régime de chauffe 

de 240°C/h, un pic (1) unique endothermique à 192°C qui correspond à la 

fusion du produit ainsi que nous 1 'avons vérifié. A u  refroidissement nous 

constatons une surfusion de l'ordre de 10°C, variable selon le régime de 

refroidissement, le  pic ( 2 )  exothermique correspondant à l a  cristal 1 isa- 

t i o n .  

La courbe ( b )  est  relative à KAlBr4 1. E n  montée de température on 

observe à 176°C un pic ( 3 )  endothermique qui n'est accompagné d'aucune 

variation de masse, ni fusion. Ce1 le-ci correspond comme précédement au 

pic (1).  En descente de température, on retrouve l a  surfusion. Lorsque l e  

produit est  soumis à plusieurs cycles thermiques consécutifs (courbe c),  on 

ne met plus en évidence que l a  fusion e t  l a  cristallisation du produit. 1 



Le p i c  ( 3 )  n ' a p p a r a î t  q u ' à  l a  p r e m i è r e  montée d e  t e m p é r a t u r e .  

. Remmque : L e s  combes Id) et l e )  irelatives aux A& LiALBa4 et NaAd13tr4 
aont a u x  v d e w  des ItempérratwLes ptrèa, équiv~&vttu à la 
cawrbe ( a )  que les  paaduiA ba i&  ptrépané~ pan bu ion  &eGte 
ou en rnLi2eu a 01van.t. 
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TABLEAU 2 2 - 1  7 



TABLEAU ZI- 12 



- . V&&é de dthypath&e - Existence de deux vanietés du s e l  de paka6sLum . - -- -- --- 
Lorsque KAlBr4(I) est soumis au chauffage pour l a  première fois, 

le pic (3)  peut être attribué à une transformation KA1Br4(I)+ KA1Br4(II). 

Si  l e  pic (3) disparatt dans les cycles thermiques ultérieurs, c'est que 

l a  transformation n'est pas réversible. 

Si les essais A,E.D.  confirment déjà cette hypothèse, l a  preuve 

irréfutable de 1 'existence des deux formes de KA1Br4 est apportée par 

1 'étude radiocristallographique du produit juste avant  e t  après le  pic ( 3 ) .  

- Si le prélèvement est f a i t  en P à 170°C: on trouve le spectre forme 1 

du tableau. 

- Si le  prélèvement est f a i t  en Q à 183°C :on trouve le spectre forme II 

du tableau. 

En Q le spectre X de l a  forme 1 a disparu e t  1 'état  de cristallisa- 

tion est  déjà  suffisant pour que les raies de la forme I I  apparaissent. 

Un recuit de huit jours à 185OC est suffisant pour obtenir KA1Br4(II) 

parfaitement cristal 1 i  sé. 

Cette transformation entre les formes cristallines s'accompagne 

d 'un effet  endothermique, s'effectue sans variation pondérale(courbe 

A.T.G.) e t  sans changement dans l'analyse du produit e t  correspond bien 

à un changement de variété allotropique. 

Déjà bien cristall is&à froid, l a  forme 1 peut être soumise aux 

recuits à condition de ne pas dépasser 176°C. C'es' dans ces conditions 

qu'on obtient le meilleur spectre X de KA1Br4(I). 



Si  l a  t ransformat ion KA1Br4(I) + KA1Br4(II)  e s t  f a c i l e  par  simple 

chauffage, l a  t rans format ion  inverse n ' e s t  poss ib le  qu'en r e c r i s t a l l  i s a n t  

KAlBr4 dans un solvant .  

Remahque : Pow LikeB/r et NakeB/t  nou n'avonb jamaid mib en évidence 
pu1 une s u t %  dome d I t & n e   dan^ chaque cas. 

E. ) EItude du apecffte Raman : 

Les se ls  MA1Br4 (M = L i ,  Na e t  K) o n t  des spectres Rainan t r è s  nets, 

par fa i tement  reproduct ib les  e t ,  con t ra i  rement au cas de NOAlBr4, exempts 
1 

de f luorescence. Le tab leau (11-13) donne les valeurs des fréquences de 
- 

1  ' i on A1 B r 4  obtenues dans chacun des cas. Pour comparaison, nous fa isons 

f i g u r e r  dans ce même tab leau l e s  valeurs trouvées pour NOA1Br4 e t  ce1 l e s  

relevées dans l a  b ib l i og raph ie .  
( a )  Noa néau&a;tb 

TABLEAU 11-73 
( b )  Btrown et S I t ~ a h k ~ ~  
( c )  Jones, B W e y  et 
( d )  Begun, BoaXon, TOUL et 

7 1 3  ' 209 



En 1970, presque simultanément avec l a  p u b l i c a t i o n  de nos premiers 

r é s u l t a t s  r e l a t i f s  aux s e l s  de n i  t r ~ s y l e ~ ~ ,  BROWN e t  STEWART~~ a t t r i b u a i e n t  
- 

l e s  fréquences de v i b r a t i o n s  de 1 ' i o n  AIBra dédui tes d 'observat ions f a i t e s  
- - 

sur  b(CH3)J+ AlBr, e t  F ( c 2 t i 5 ) J  A1Br4 . Par l a  s u i t e  nos mesures 

e f fec tuées s u r  l e s  s e l s  a l c a l i n s  ( va leu r  des fréquences e t  i n t e n s i t é s  

moyennes) on t  é t é  confirmées par  c e l l e s  de JONES, BRADLEY e t  B R I E R ~ ~  re -  
- 

l a t i v e s  à E(CH~)$  A1Br4 e t  pa r  c e l l e s  de BEGUN, BOSTON, TORS1 e t  

MAMANTOV~~ à propos du seu l  se l  de sodium NaAlBr,. Comme eux nous n 'obser-  

vons pas 1 'harmonique vl + v4 à 316 cm-' re levée pa r  23 qu i  par  a i l l e u r s  

s i t u e  l a  v2 à 98 cm-', a l o r s  q u ' e l l e  e s t  p l u s  généralement trouvée à 

75 cm-' 

Ces d i f f é rences  ne remettent  aucunement en cause l e s  a t t r i b u t i o n s  

des fréquences. Seules l e s  quat re  fréquences fondamentales relevées sont  

à r e t e n i r .  L'ensemble de ces observat ions, en p a r f a i t  accord quc - . - 
s o i e n t  l e s  s e l s  e t  l e s  auteurs, permet tent  de considérer  pour. i ' i o n  

- 
té t raèd r ique  A1Br4 une s t r u c t u r e  Td ou C g v  Corne pour ~ 1 ~ 1 , -  dans 

NOAl C l  2, une s t r u c t u r e  CgV s e r a i t  à r e t e n i r  p r é f é r e n t i e l  1 ement pour  
- 

AlBr, associé à NO' (NOA1Br4). 



PREPARATl ON ET CARACTERISATI ONS DES COMPUS ES MM2 B'r7 

Afin d'éviter tous risques d'attributions éronnées à propos des 

tétrabromoal uminates MA1Br4, i 1 nous a semblé intéressant de synthétiser 

d'autres produits de composition voisine et  en particulier ;4Br, 2 AIBrg 

qui apparaissent sur les diagrammes MBr-A1Br3, mais n'ont pas été isolés. 

A notre connaissance, un seul travail fa i t  par KIKETs~~, lors d'une étude 
A l  srg 

électrochimique, signale pour un composé cristall isé,  l e  rapport ----- = 2 
M B r  

e t  attribue au solvant benzène le  déficit pondéral de ses analyses e t  for- 

mule ce produit KBr, 2 AIBrl, nC6H6. 

E n  raison des difficultés rencontrées dans 1 h t i  1 isation de certains 

solvants, causées notamment par leur action avec AIBrg q u i  entraîne leur 

dégradation, nous avons retenu comme méthodes de synthése : 

. fa  &u&n dVLeote d e s  mélanges de b/rotnwres 
d a m  Les p/ropo&out6 hequd a . 
fa  p~répmation dans Ce ~ o L v a n A  Le p l u  Savot~c~bLe 
à La pképmcciion de6 té&abnomoaewni~ate6, c'est-à-chhe 
C ff VL. Dans ce d W a  cad n o u  deviona pouvoh b ~ v / r e  
p&5conduct0n~*hie LI avancenient de la /réaction . 



Le mode opéra to i re  e s t  l e  même que ce1 u i  d é c r i t  précédemment à 

propos de M A l B r 4 .  La purete du p r o d u i t  dépend de l a  p réc i s ion  apportee 

dans l e s  pesées des bromures du mglange. La fus ion  e s t  obtenue e n t r e  

100 e t  140°C pour M = K, Na e t  L i .  Le tab leau (111.1) donne l e s  r é s u l -  

t a t s  des dosages des p rodu i t s  obtenus. Les rapports M/Al/Br vo i s ins  de 

1/2/7 montrent l a  formation de coinposés d é f i n i s  MA12Br7, q u ' i  1  conv ient  

de désigner heptabromodi a l  umi nates d ' a l  c a l  i ns .  

TABLEAU 7 7 1 - 1  

Le schéma de synthese e s t  l e  su i van t  : 

( 2 7 1 - 1 )  Zke6tr3 + MBh + MAe2Btr7 

f 



( a )  AppcwLiYage : 

Le montage e s t  représenté 

s u r  l a  f i g u r e  (111.1). Dans l a  

ce1 l u l e  (B) on i n t r o d u i t  M B r  

(M = L i ,  Na ou K ) ,  i n s o l u b l e  

dans l e  bromure d ' é t h y l e .  Dans 

l a  b u r e t t e  (C) se t rouve l a  

s o l u t i o n  de A1Br3 dans C2H5Br 

que 1 'on i n t r o d u i t  pa r  t r è s  

p e t i t e s  quant i  t és .  Cet te so- 

l u t i o n  e s t  ag i tée  en permanence 

au moyen d '  un barreau magnéti - 
que. L'ensemble e s t  maintenu 

à 20°C par  une c i r c u l a t i o n  

de f l u i d e .  

( b ) R&d uRtm expéhonenZau 

. Com2i5be de t 1 é q W b n e  : On a une r é a c t i o n  l e n t e  1 iqu ide-so l  i d e  pour  
moles A l B r 3  

r =  < 1. 11 e s t  nécessaire, après chaque i n t r o d u c t i o n  de A1BrJ, 
moles MBr 

de c o n t r a l e r  que 1 ' é q u i l i b r e  e s t  a t t e i n t  au moyen de courbes in te rméd ia i res  l 
C = f(temps) (F ig .  II 1.2). Ces courbes, cro issantes ( t ype  A), ou décroissan- 

t e s  ( t ype  B)  selon que l a  conductance du composé formé e s t  supér ieure ou l 
i n f é r i e u r e  à c e l l e  de l a  s o l u t i o n  i n i t i a l e ,  tendent  dans tous  l e s  cas vers 



une l i m i t e  obtenue au bout  de deux heures en général.  Notons immédiatement 

que pour r >1 , l ' é q u i l i b r e  e s t  a t t e i n t  p lus  rapidement, un quar t  d'heu- 

r e  envi ron,  puisque l e s  cond i t ions  de , la réac t i on  en phase l i q u i d e  sont  

p l  us favorables.  

Courbe obtenue pour r.O,25 

C a s  du K 
Courbe obtenue pour r=O,IS 

temps 
(he UPCS) 

1 v t v  . D e a d p & i o n  des wunbea : Les courbes C : x -V- 'en fonc t i on  du 
moles AlBr, O 

3 

'apport = moles MBr reportées su r  l a  f i g u r e  (111.3) montrent que 

q u e l l e  que s o i t  l a  na ture  de 1 ' a l c a l i n ,  on observe t r o i s  b r i s u r e s  re-  

p roduc t ib les  correspondant respectivement à r = 0,5 - 1 e t  2. Nous nous 

sommes s u r t o u t  in téressés aux p a r t i e s  de courbes comprises e n t r e  r = O e t  

r = 3. 



O 2 k < 1 : La conductance croît avec r e t  devient constante entre 

r ## 0,3 e t  r = 0,5 pour ensuite croître rapidement au-delà de r = 0,5. ~ 
Pour r = 1, MBr insoluble dans C2H5Br, est consommé totalement. I I  arrive 

parfois que l a  solution se trouble dès 1 'introduction de AIBrg. Nous avons véri- 



. 'ex is tence de ce p r e c i p i t é ,  nettement d i f f é r e n t  de MBr q u i  se t rouve 

en exces dans l e  bromure d 'é thy le ,  e t a i t  l i é e  à l a  présence d'eau, 

Pour JL = 0,5 nous avons séparé l e s  deux phases. La phase so lub le  q u i  

con t ien t  l a  t o t a l i t é  de 1  'aluminium i n t r o d u i t ,  e s t  composée de MAlBr4 exc lu-  

sivement comme l e  montrent l e s  dosages e t  l e s  spectres X du r é s i d u  après 

évaporat ion du solvant .  Nous retrouvons l e s  r a i e s  de MBr sur  l e  d i f f r a c t o -  

gramme X de l a  p a r t i e  i n s o l u b l e  ; l e s  dosages e t  l e s  thermogrammes confirment 

q u ' i l  s ' a g i t  de bromure a l c a l i n  à 1  ' é t a t  pur.  

Pour h = I l a  b r i s u r e  ind ique l a  format ion de MA1Br4, ce que nous 

at tendions e t  que nous caractér isons (R.X., AaTeG., dosages) après évapora- 

t i o n  du so lvaqt ,  

Pour h = 2 a l o r s  que 1  'on observe aucune p r é c i  p i  t a t i o n ,  1  a  b r i s u r e  

1  a isse penser à une assoc ia t ion  p a r t i  cu l  i ère correspondant à 1  a  formule 

MAl2Br7 Cependant nous n'avons pu i s o l e r  un t e l  composé. En e f f e t ,  sous 

pression r é d u i t e  e t  à température ambiante, 1  ' e l  im ina t ion  des de rn i  ères gout tes 

de so l  vant  en t ra îne une d é f l a g r a t i o n  b r u t a l e  avec p ro jec t i ons  ; on o b t i e n t  

un p r o d u i t  pâteux q u i  dev ient  n o i r .  L'hypothèse du passage par  un so lva te  

MA12Br7, xC2H5Br q u i  se dégrade en donnant MA1Br4 e s t  à r e t e n i r .  On observe 

l e s  mêmes phénomènes, à l a  v io lence de l a  " réac t ion"  près, s i  on g l im ine  

C2H5Br sous courant d 'azote sec ou s i  1  'on reprend pa r  l e  bromure d ' é l h y l  e  

MA12Br7 synthét isé  pa r  fus ion  d i r e c t e .  Le so l van t  C2H5Br ne se p r ê t e  donc 

pas à l a  pr6pgra t ion  de MA12Br7. 



Remahque : Les eddectuC3 avec  C ff nous ont  donné des &&auetiats 
identiquer> : deb.tnuotion du6cgnipoa&? obtenu t o m  de L t W t n i -  
n d o n  du aobvant .  

( c )  9.iAcusaion : 

Si pour r = 1, i l  ne f a i t  aucun doute que l a  brisure corresponde à un 

composé défini MA1Br4, i l  n'en est pas de même pour r = 0,5. En effet ,  1i  

présence de MBr restant en suspension jusque r = 1, nous amène à exclure 

dès à présent l a  possibilité d'obtention d'un composé défini tel que AlBr3- 

2MBr. L'allure de la courbe C = f ( r )  jusque r = 0,5 laisse penser à l a  

formation d ' u n  composé peu ionisé dans C2H5Br. 

A partir  des mesures de conductimétrie e t  d'étude de nombres de trans- 

port, FAIRBROTHER e t  SCOTT27 proposent, comme mécanisme responsable de l a  

conductance des sol uti ons de A1 Br3 dans C2H5Br, 1 'équi 1 i bre sui vant  : 

Adaptant  cette hypothèse à notre cas, qui implique 1 a participation 
- 

de MBr, nous pouvons prévoir la réaction de AlBr4 avec MBr : 

- 
( 1 1 1 . 3 )  + M B &  -t MkeBi14+13&- 

e t  ensuite : 

( 1 1 1 . 4 )  Bk- + C2H5Bn -t C2H5& 

La réaction (111.3) déplace 1 'équilibre (111.2) dans le  sens ( a )  avec 
- 

fornation lente de A1Br4 . Le schéma (111.4) montre la disparition des ions 
+ A1Br2 C2H5Br avec formation de AlBr3 qui se dissocie de nouveau suivant 

l'équilibre (111.2). Ce mécanisme peut être à l 'origine de l a  brisure pour 

r = 0.5 e t  de la formation lente des tétrabromoal uminates. 



De même, sans 1 'excl ure formel lement, 1 es auteurs précédents consi derent 
- 

comme improbable 1 'existence d ' une pai re d a  ions C ~ H ~ B ~ + A ~  ~r~ provenant de 

1 'équilibre : 
- 

(III.~) + U B ~ ~  2 c ~ H ~ *  U B / ~ ~  

En présence de MBr, on aurait alors formation directe des tétrabromoal u- 

minates par substitution du cation C * H ~ +  par M+ : 
- 

(111.6) c ~ H ~ +  Atm4 + MB/t 2 MkeBk4 + C2HSE& 

Ce mécanisme ne peut pas expliquer l a  brisure pour r = 0,5. 

Dès à présent nous pouvons dire que la formation de MA1Br4 dans C2H5Br 

à partir de MBr e t  AlBr3 d o i t  se faire par 1 'intermédiaire de m6canismes 

complexes comme le montre 1 'al lure des courbes conductimétriques pour O< r <1. 

La brisure pour r = 0.5 ne peut ëtre attribuée à AIBrg- 2 MBr, mais est ,  plus 

vraisemblablement, l a  conséquence de complexes qui se forment. Par contre 

1 a rupture r = 2 caractérise 1 a réaction de 1 MAI Br4 e t  de 1 A1 Br3 même s i ,  

en raison de l a  dégradation des solvates formés, nous n'avons pu isoler 

MA1 2Br7. 

EZ. - CARACTERISATIONS - .------ --------------- .-----=---,,---------- 

Les heptabromodialuminates MAI 2Br7 se présentent sous 1 a forme de poudre 

blanche e t  sont extrêmement hygroscopiques. Leurs points de fusion sont de 

134°C pour M = Li, 109°C pour M = Na e t  de 96°C pour M = K. 

Les diffractogrammes X des heptabromodi al  uminates al cal ins sont nets e t  

reproductibles. Les d i  stances i nterréti cul aires ( d )  e t  les intensités rel a- 

tives (1/10) sont reportées dans le  tableau (111.2) e t  constituent l a  pre- 

mière identification de MA12Br7. 
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TABLEAU 111.2 

Les c l i chés  de d i f f r a c t i o n 3  X montrent q u ' i l  s ' a g i t  de composés 

d i f f é ren ts  dont l e s  ra ies  ne peuvent ê t r e  confondues avec c e l l e s  de MBr, A18r3 

ou MAlBr4 comme l e  montre l a  f i g u r e  (111.4) dans l e  cas de M = L i .  



~ i ~ i , B r ,  
i I I l  I I  l Il I il i l  I I I  l Il 1 

- 

En régime de chauf fe  de 150°C/h, MA12Br7 se dégradent tous à p a r t i r  

de 175 - 180°C (thermogrammes F i g . ( I I I . 5 ) ) .  La per te  correspond à env i -  

ron 267 mg s o i t  une mole de AIBrg par  mole de MA12Br7. En P vers 350°C 

on o b t i e n t  comme résidus l e s  tétrabromoal uminates purs, a i n s i  que 1 ' i n -  

d iquent  l e s  dosages e t  l e s  c l i c h é s  de d i f f r a c t i o n  X. Aux températures 

p lus  élevees on t rouve l a  décomposition de MA1Br4. 

La première décomposition thermique se f a i t  globalement su i van t  : 



Remm ue d m  & p h Z p W o n  d u  MkeBh, : Sun La combe ( c f )  de l a  ~ i g m e ( I I I . 5 ) ,  ...4-- I 
a é t é  kepaé~enté l e  compohtement thennique d'un m é h g e  NaAe2Z3h7 et A&k3 

dan6 le h a p p o a  (g3) = 2 , 2 .  La p h d è h e  pehee u m  130' c ut due au dZp& 

de MW3 non combiné. A LtuidLex*on (21, noud &-nom Nake2Bh7 

d o n t  noud o b ~ ~ u o n b  La d Z c o m p o ~ ~ o n  d p u  de 17U0c, c'est-à-cühe à une I 
Rempéaatuhe dupérUecche d'enuhon 40°C. Cette diddéaence de XempéhatwLe I 
apphéc*able p m e t  de p ~ ~ é c i d m  qu'un exca éuentud de M a 3  d m  l a  dyahede 1 



- - 

L 'étude du spectre Raman devait permettre de caracteriser 1 ' ion Al 2 ~ r 7 ' .  

L'allure générale du spectre obtenu est l a  même avec les trois MA12Br7 

( M  = K s  Na e t  Li). La raie l a  plus intense se situe toujours à 198 cm". 

Les courbes de la figure ( I I I  .6) sont ce1 les des enregistrements obtenus 

avec M = K ,  d o n t  les valeurs figurent au tableau (111.3). La finesse d u  

spectre e t  notamment en ce qui concerne la raie la plus intense permet de 

déceler la présence simultanée de MAIBrq e t  MAI Br comme le montre le 
7 ~ ~ 1 , ~ r ,  

spectre ( B )  qui correspond à un mélange molaire L 
I = 10. Le spectre 

MAlBr, 
Raman constitue donc un critère de pureté. 4 

TABLEAU 1 1 1 . 3  

- 
RAMAN d e  M2a7 

Les valeurs figurant au tableau (111.3) relevées dans notre étude 

son t  reportées comparativement à ce1 les tirées d i  un travai 1 , rel ati f au seul 

sel de sodi um, mené para1 1 èlement au natre par BEGUN, BOSTON, TORS1 ,MAYANTG:: 

* 
P 

L 

 NO^ v d e w  

(m-' l  

55 - 60 
105 

196 

4 

BEGUN et 1vLtensLté 

(cm-') 

60 mu yenne 

104 ma yenne 

7 9 8 ~ h è a  60tcte 



e t  dont les résultats ont été publiés en 1971. La concordance des valeurs 

est  excel lente ; la raie forte à 198 cm-' est  à considérer comme l a  pl us 
- 

caractéristique du spectre de 1 'ion AlpBr, . 

- 

' c * . - 
H 
C 
O 
& 

C 
h - :lu 

J # 

600 500  400 300 , @,W 200 100 O , 
- n orn bres d and l (c ml) ~i G. s 6  

@ Enregistremant de  KA12 B r 7  

@ Enregistrement de KA12 Br7+KAIBr4 

@ Enregi~trernentde KAIBr, 



Cet te  étude des heptabromodial urhinates a l c a l i n s ,  qu i  d e v a i t  ê t r e  i n i -  

t i a l emen t  un s imple complément de c e l l e  de MA1Br4, a t t e i n t  pleinement l e  b u t  

que nous nous é t i o n s  f i xésen  ce sens que l e  comportement thermique, l e s  c l i -  

chés de rayons X e t  l e s  spectres Raman de MA12Br7 permettent d 'exc lu re  de 

façon absolue une i n t e r f é r e n c e  éven tue l l e  avec MA1Br4. Cette étude ouvre en 

o u t r e  une vo ie  nouve l le  su r  l ' é t u d e  de MA12Br7 e t  c e l l e  de ses solvates.  



CARACTE RES Cff IMIQUES DES TETRABROMOALUMlNATES 

L'absence t o t a l e  de données sur  l e s  caractères chimiques des t é t r a -  

bromoaluminates nous a  condu i t  à o r i e n t e r  l a  s u i t e  de nos travaux dans 

c e t t e  voie, La s u b s t i t u t i o n  t o t a l e  des bromes deva i t  nous permettre de 

r e l i e r  l e s  tétrabromoal uminates aux t é t r a c h l  o roa l  uminates ( s u b s t i t u t i o n  

des halogènes ~ r -  - CI-) pour M = L i ,  Na e t  K, ou aux s u l f a t e s  mixtes 

( s u b s t i t u t i o n  ~ r '  - so4'-) dans l e s  cas M = Na e t  K. 

La s u b s t i t u t i o n  p a r t i e l l e  pouva i t  ê t r e  envisagée comme vo ie  d'accès 

à de nouveaux composés d'ail '-et p l  us que des échanges d'halogènes e n t r e  
- - 

A l B r 4  e t  AlC14 ont  é t é  mis en évidence pa r  spectrométr ie Raman2k sans 

que l e s  p rodu i t s  correspondants n ' a i e n t  é t é  i so lés .  

Dl une mani ère générale ces réac t ions  de s u b s t i t u t i o n  peuvent s  ' é c r i r e  , 
à p r i o r i  : 

(IV.1) MAlBk4 + gM'X +MkeBa 
4-yXy 

+ gMtBtt 

où y = 1,2,3 ou 4, 

La réac t i on  d 'hydrolyse pouva i t  se c lasse r  à 1  a  1  i m i t e  dans l a  

ca tégor ie  des réac t ions  de s u b s t i t u t i o n  . E l  l e  deva i t  exp l i que r  l e s  réac t ions  

paras i tes  mentionnées dans l e s  chap i t res  précédents. 



Un au t re  b u t  que nous . poursuiv ions simultanément é t a i t  de 

montrer que AIBrg donne l i e u  à 1 ' é q u i l i b r e  : 
- 

( I V . 2 )  2 U 8 / r g  UEh4 

analogue à c e l u i  généralement admis pour l e  ch lorure  d'aluminium : 
- + 

( 1 v . 3 )  2  A L C ~ ~  = uce4 + uce2 

Les apparei 11 ages 

avec M A I  Br4 corresponden 

f igures (1 .2 )e t ( I I . 4 )  . 
L ' apparei 1 1 age u t i  1  i sé 

pour l e s  réac t i ons  

u t i l i s é s  pour l e s  réac t ions  d'une phase l i q u i d e  

t pour 1 ' essen t ie l  à ceux représentés par  l e s  

d'une phase gaz avec 

MA1 Brq e s t  représenté 

s u r  l a  f i gu re  (IV.1).  

Les réac t ions  sont 

e f fec tuées dans un 

réac tdur  tubu l  a i r e  

v e r t i c a l  . Des r o b i -  

ne ts  placés en aval 

e t  en amont de c e l u i - c i  

permettent  de 1 ' i s o l e r  

du r e s t e  de 1 ' appare i l l age  e t  de s u i v r e  pa r  pesées sur  une balance de 

p r é c i s i o n  l'avancement de l a  réac t ion .  Le s o l i d e  préalablement déposé 

s u r  l a  plaque de ver re  f r i t t é ,  placée à l a  base du réac teur  e s t  t raversé 
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de bas en h a u t  par le courant gazeux, Un agitateur permet 1 'homogénéisation 

e t  le broyage sans perte de produit. Pour l'étude en fonction de l a  tempé- 

rature, le réacteur est placé dans un four chauffant ou dans une jaquette 

réfrigérée. Les gaz qui se dégagent, peuvent être recueil 1 i s  dans des pièges 

maintenus à température convenable. 

1 - SUBSTlTUTIUNS D 'HALOGENES , - -L-,,---,,---,-,,-,,-,----------- .............................. 

7 ) , Réac-CL@ : 

(a)  A t ' é t a t  f iquide : SOCeZ-Cl2-CCXq 

- SOCtZ : Le chlorure de thionyle, souvent utilisé comme chlorurant en chimie 

minérale, est purifié par le procédé de FRIEDMAN e t  W E T T E R ~ ~  avec complexa- 

tion par le triphényl phosphite ; SOC12 est ensuite dis t i l lé  deux fais.  

- CLZ : Nous utilisons du chlore commercial désséché par passage â 1 'Gtat 

gazeux sur anhydride phosphorique. 

- CCt4 : utilisé comme "chlorurant", est obtenu par distillation du produit 

commercial préalablement séché sur chlorure de calcium. 

( b  1 A ta é t a t  gaz : H C ~  - c t Z  

HC1 gaz,  obtenu par réaction du chlorure de sodium sur 1 'acide phos- 

phorique, est désséché par passage sur l'anhydride phosphorique. Lors de 

1 'action de HCI ou C l 2  gaz sur MA1Br4, à différentes températures ( O Q C ,  

10°C, 2 5 O C ,  e t  50°C), les variations pondérales sont suivies par pesées 

successives après des passages de HCl  ou C l 2  gaz de deux à quatre heures 

e t  des purges par l'azote sec pendant plusieurs heures. 



La courbe de l a  f i g u r e  (IV.2) représente l a  d iminut ion  de masse en 

0 0  
SO 100 temps 

(heures) 

Action rnanagde du chlore à 2 5 ' ~  
Prise d assai d e  1,015 g de KAIBr, 

fonc t ion  du temps i3 d é b i t  de ch lo re  e t  à température (25°C) constants 

pour un é c h a n t i l l o n  de KAlBr4. L ' a c t i o n  de HCI  e t  C l 2  gaz, condui t  

aux mêmes types de courbes (M = L i ,  Na e t  K) qu i  ne présentent aucune 

rup tu re  de pente e t  l e  p a l i e r  f i n a l  correspond dans chacun des cas 

au remplacement de quat re  atomes de brome par molécule de M A I  B r4 .  

2 )  RébuRtcctb : 
pp -- 

Dass tous l e s  cas on observe à p a r t i r  de MA1Br4 (M = L i ,  Na e t  K) 

une s u b s t i t u t i o n  complète avec format ion du té t rach loroa luminate  

correspondant. L 'analyse e t  l e  c l i c h é  X du r é s i d u  e t ,  l e  cas échéant, 

l e  spectre i n f ra rouge  de l a  phase condensée (HBr formé pa r  ac t ion  de HC1) 

confirment ce r é s u l t a t .  



Avant que ne s o i t  e f fec tuée l a  réac t i on  t o t a l e ,  on e s t  en presence 

du mélange MA1Br4 - MAI C l 4 .  

Avec C l 2  e t  H C I  , l e s  réac t ions  s ' é c r i v e n t  : 

Par col i t re avec Socle e t  CC14, compte tenu de l a  format ion poss ib le  

d ' in termédia i res  t e l s  que SOC1 Br  e t  CC1 B r  , nous ne d é t a i l  lerorls pas 
x  Y x  Y 

l e s  schémas e t  éc r i rons  simplement : 

(IV.6) W B n 4  + 4 c l - -  MMU4 + 4 t h -  

CI- é t a n t  f o u r n i  par  SOC12 ou CC14. 

Ces réact ions qu i  correspondent à l a  t rans format ion  f a c i l e  : 
- - 

A1Br4 + AlC14 sont dans tous l e s  cas des réac t ions  t o t a l e s .  

I I .  - ACTION DE H$04 . - 
. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  

Pour 1  a  première f o i s  semble-t-i 1  , nous obtenons une in fo rmat ion  

qu i  ind ique l a  p o s s i b i l i t é  d k b t e n i r  un s u l f a t e  mix te  de l i t h i u m  e t  d 'a lu -  

minium, a l o r s  que jusqu'à présent,  l e s  essais e f fec tués  au 1  aborato i  re29 

conduisent aux su1 fa tes  mixtes des métaux a l  ca l  i n s  e t  d ' a l  umini um M A I  (S04)2 

avec M = Na e t  K e t  donnent avec M = L i ,  l e  mélange des s u l f a t e s  

Al,(SO,), - Li2S04. 

Les essais o n t  - t e  r é a l i s é s  avec H2S04 100% Dès l e  contact  de 

H2S04 avec MA1Br4, une réac t i on  t r è s  v i ve  se p r o d u i t  ; cependant e t  d'une 



maniere générale (M = Li, Na e t  K ) ,  pour obtenir une réaction compliite, 

caractérisée par 1 'absence totale de brome dans 1 e résidu, i l  e s t  nécessal - 
S04'- 

re d i  u t  i l  iser  un rapport molaire z = - supérieur à 2 ; pratique- 
M, Al 

ment i l  faut au minimum z ++ 2 , 2 ,  Le résidu es t  alors sec e t  pulvérulent. 

Le produit obtenu par action directe de H2S04 sur MAlBr4 est  lavé à 

température ambiante e t  de nombreuses fois par  un bon solvant de H2S04 : 

le  nitrométhane soigneusement désséché30. Le rapport z = 2,2 reste inchan- 

gé dans le  résidu e t  se retrouve lorsque la  réaction précédente est  effec- 

tuée dans l e  litrométhane. Selon 1 'excès de H2S04 ( z  in i t ia l*  2 , 2 ) ,  l a  va- 

leur de z dans l e  résidu a at teint  jusqu'à 2,5 dans certains cas, sans 

que 1 'aspect physique d u  sel soi t  modifié. Nous retiendrons comme resul- 

t a t  des lavages par le  nitrométhane l 'impossibilité de ramener à 2 l e  

rapport z ; celui-ci étant  toujours compris entre 2 ,2  e t  2,5. Par contre, 

l e  produit préparé par action directe e t  non lavé par l e  nitrométhane 

prend un aspect de sel "mouillé" e t  devient collant lorsque z e s t  supérieur 

à 3, 

L%nalyse par spectrométrie infrarouge de la  phase gaz formée lors 

de 1 'action directe révèle la présence unique de HBr. L'analyse du résidu 

final (tableau IV.1) montre qu'il  ne contient plus de brome e t  donne l a  

valeur de z. L>luminium e t  l ' a lca l in  s ' y  retrouvent intégralement. Les 

courbes de la figure (IV.3) i l lus t rent  l e  comportement thermique des 

différents se1 s (M = L i  , Na e t  K )  . Dans tous 1 es cas, on observe un départ 

de H2S04Aa perte s'effectue en une seule étape entre B (190°C) e t  

C (320°C) pour M = Na e t  K e t  en deux étapes successives pour Li : la  

première entre B (190°C) e t  C (320°C), l a  seconde entre C (320°C) e t  

D (420°C). Dans le  cas du lithium le rapport massique des deux pertes 



e s t  de 3/2, l a  premiere é t a n t  dane +nus l e s  cas l a  p l us  impor tante.  En D, 

dans chacun des cas, on o b t i e n t  exactement l e  r appo r t  z = 2; p u i s  aux 

températures net tement  supér ieures  à D, on observe une p e r t e  de S03 q u i  

condu i t  à l a  f o rma t i on  s imul tanée de A1203 e t  M2S04. 

TABLEAU I V ,  7 

7 . PnoduAit obtenu pan action dxtrec-te aLUvie de Xavages au 

ni;thométhavze. 

2 .  Pnodu,i.t obtenu en W a n t  Xe nLtmmé;thane comme aalvavzt. 
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Thermolpe  de l0  mole de M A I ~ o ~ ~ , ~  H,SO, 

M = K et Na 
,,,, M = Li 

- ETUoE-oAR-PlEERACT/QN-X-ET-PESCusSl~N ..................................... - 

I l  C a  de6 A& de r o d i w n  et de p o t a b &  : 

Les c l i c h é s  de d i f f r a c t i o n  X des su l fa tes  mixtes MAl(S04)2 (M = Na 

e t  K) sont connus e t  o n t  permis l ' i d e n t i f i c a t i o n  sans ambiguité de ces 

s e l s  ; il e s t  nécessaire d ' a t t e i n d r e  C pour que l e  c l i c h é  du s o l i d e  s o i t  

c e l u i  du s u l f a t e  mix te  a l o r s  qu'en A e t  B, on trouve, superposées, à 

c e l u i - c i ,  des r a i e s  dont l e s  distances i n t e r r é t i c u l a i r e s  d  ?les p lus  
O 

in tenses sont  : d  = 4,67 - 3,00 e t  2.20 A pour Na e t  d  = 4,04 - 3.83 - 
O 

3.44 - 3,28 e t  2.13 A pour K. ( L ' i n t e n s i t é  de ces r a i e s  e s t  envi ron 



de 20 a 25% pa r  rappor t  a c e l l e  de l a  r a i e  l a  p lus  in tense du s u l f a t e  

mix te  MAI  (SO4l2 e t  nous avons contri316 que l e  noircissement du f i l m  n ' a v a i t  

pas a t t e i n t  l a  sa tu ra t i on ) .  Ces r a i e s  ind iquent  l a  présence d'une su rs t ruc -  

tu re ,  Ces p a r t i c u l a r i t é s ,  j o i n t e s  à l a  s t a b i l i t é  thermique e t  au f a i t  que l e  

nitrométhane n ' a  pas é l im iné  en t o t a l i t é  1  'excès de H2S04 des p rodu i t s  q u i  

apparaissent comme b ien secs,nous o n t  f a i t  penser à l a  format ion p a r t i e - l e  

d'un composé acide à fo rmuler  : M A I  (S04)2 - H2S04 s o i t  MH2Al (S04)3 . 
Ce lu i - c i  appara7 t ra i t  comme un se l  de 1  'ac ide  H3Al (S04)3 dont l e s  se l s  

neutres M3A1(S04)3 sont  connus pour M = Na e t  K. 

Nous pensons pouvoir  é c r i r e  l e  schéma de r é a c t i o n  su ivant  : 

(IV.?) M A 4 W 4  + z H2SU4 +(3-z)MAe(S0412 + (2-2) MH2Ae(S04)3 + 4 H a  

avec à p a r t i r  de B, l a  décomposition MH2Ai, )4)3 : 

(1V.B) M H 2 k e ( S 0 4 ) 3 +  MAe(S04)2 + H2S04 

Des essais complémentaires sont  évidemment nécessaires pour détermi - 
ner  l e s  p rop r ié tés  de MH2A1(S04)3. Dans 1  ' é t a t  actuel  des travaux, nous re-  

t iendrons s u r t o u t  que 1  ' a c t i o n  de H2S04 sur  MA1Br4 (M = Na e t  K) condu i t  

aux su1 fa tes  mixtes MA1 (SO4)2 avec poss ib i  1  i t é  de format ion p a r t i e l  l e  de 

MH2Al (S04)3 dont 1  a  décomposition condu i t  également à M A I  (S04)2. 

( 2 )  Ca du a& de LLthhm : 

Avec l e  sel  de l i t h i u m ,  l e  c l i c h é  de d i f f r a c t i o n  X obtenu pour l e s  

p rodu i t s  aux basses températures jusqu'en A '  ( 170°C), e s t  rep roduc t ib le  

( tab leau  IV.2). Il e s t  totalement d i f f é r e n t  de ce1 u i  correspondant au 

mélange des s u l f a t e s  A12(S04)3 e t  LYO4 (F ig .  ( IV.4)) .  Il ne peut  pas non 

p lus  ê t r e  a t t r i b u é  à LiA1Br4 qu i  n ' a u r a i t  pas réag i  n i  à un au t re  se l  

connu formé à p a r t i r  des mêmes éléments, Par contre en B, on re t rouve 

sur  l e  c l i c h é  de d i f f r a c t i o n  X l e  spectre de A12(S04)3 avqüel s 'a jou-  

t e n t  quelques r a i e s  supplémentai res  d '  i n t e n s i t é s  moyennes q u i  dispa- 

r a i s s e n t  du c l i c h é  du p r o d u i t  obtenu en D. 



TABLEAU 1 V . 2  



Sans a n t i c i p e r  s u r  l e s  r é s u l t a t s  de 1  'Btude de l a  zone A'B e t  du 

comportement correspondant ti l a  courbe BCD, nous pouvons émettre une h y j  

pothèse calquée s u r  c e l l e  des autres a l c a l i n s  : Le c l i c h é  de d i f f r a c t i o o  

X ( p r o d u i t  en A"  s e r a i t  c e l u i  du s u l f a t e  m ix te  de l i t h i u m  e t  d'aluminium 

même s i  l e  p r o d u i t  n ' a  pas é t é  i s o l é  à l ' é t a t  pur. 

De 1  'étude de H2S04 su r  LiA1Br4 nous re t iendrons que 1  'ex is tence 

du s u l f a t e  mix te  de l i t h i u m  e t  d'aluminium, e s t  à envisager sérieusement. 

La réac t i on  de H2S04 avec NOA1Br4 condui t  au s u l f a t e  mixte de 

n i t r o s y l e  e t  d'aluminium NOAl(S04)2 connu31 . Cependant l a  v io lence de 

l a  réac t ion ,  s u r t o u t  en sa pér iode d ' i n i t i a t i o n ,  en t ra îne  1  a  décomposi- 

t i o n  p a r t i e l l e  de NOAlBr4 dont envi ron 50% échappent à l a  réac t ion .  

De ce f a i t ,  nous n'avons pasétudié c e t t e  réac t i on  en d é t a i l ,  mais 

nous avons tou t  1  i e u  de c r o i r e  a u  passage p a r  NOH2A1 (S04)3 équ iva lent  aux 

se l s  a l c a l i n s  précédents. L'hypothèse de 1  'ex is tence de NOH2A1 (S04)3 

(OU gOA1 ( S 0 4 ) 2 ~  H2S04) a v a i t  déjà é t é  émise l o r s  des synthèses e t  des 

ca rac té r i sa t i ons  de NOA1(S04)2 31 pour exp l i que r  l a  présençe de H2S04 qu i  

"moui l le "  c e l u i - c i .  

Cet te étude a v a i t  é t é  en t rep r i se  dans l e  seul b u t  de p r é c i s e r  l e s  

observat ions f a i  t es  précédemment (comportement thermique des t é t r a -  

bromoal uminates : chap. I I ) .  Les courbes ( f i g .  ( I I  .5 ) )  sont r e l a t i v e s  

aux essa is  condui ts  avec maxiinun 2 p *caut ions  v is -à-v is  de 1  'humidi-  

té .  La courbe (B) de l a  f i gu re  (IV.5) correspond aux essais effectues a 



-70- 

150°C/h en présence de t r aces  d 'eau  (cas de NaA1Br4). Les d i f f é r e n c e s  sont  : 

O 290 400 600 8 00 

50. 

I 
. 

\ 
endothermique : 

1 
\ . 

Toutes 
Produit 

les courbes sont ramenées à .(Al soit à 1 ~ a ~ I B r , d e  départ. 
0 - 

obtenu par hydrolyse m i m g e t  a 2 0 ' ~ .  

@ Thermolyse à 150./h de NaAlBr4 sous tension aqueuse de 11,8 mm de Hg 
0 5 

@ Produit obtenu par  hydrdyse rn;nagee a 8 0 ' ~ .  
@ - 

@ Rodul( obtenu par hydrolyse m;nagee a 110'~. 

F ~ C :  IV-5 



d8s llO°C une perte de masse (courbes A , T . G . )  accompagnee d ' u n  effet endo- 

thermique sur 1 a courbe A.  E , D. ( E )  , 1 'ampl i tude des phtinom&nes observes 

dépendant de l a  tension de vapeur d'eau e t  de l a  vitesse de chauffe, ce 

que nous avons vérifié ( la  courbe E ne concerne que la zone t <150°C ; 

l a  zone t > 150°C f a i t  l 'objet de lafigure 11.6 e t  a été discutée au 

paragraphe correspondant). La phase gaz est uniquement composée de HBr 

dosé e t  caractérisé par spectrométrie I.R, Cette réaction doit conduire 

à la formation de A1203 retrouvé aux hautes températures. 

Pour les essais d o n t  nous allons discuter,la présence de HBr dans 

l a  phase gaz a été vérifiée par spectrométrie I.R., les bilans analyti- 

ques des solides, caractérisés par diffraction X le  cas échéant, sont 

bons e t  la quantité d'eau fixée est calculée à partir du déficit pondé- 

ral e t  vérifiée sur la courbe de fixation d'eau. 

L 'apparei 1 uti 1 i sé pour 1 'hydrolyse a été donné sur la figure ( IV. 1) ; 

la tension de vapeur d'eau est  imposée par un saturateur H20-H2S04 placé 

avant le réacteur. Les pesées sont effectuées après balayage par un 

courant d'azote sec. 

A température ambiante, selon l a  tension de vapeur d'eau, le débit 

du  gaz vecteur e t  l a  fréquence d'agitation du solide déposé sur l a  plaque 

f r i t tée ,  on observe 1 "allure de l a  courbe ( a )  e t  ( b )  (figure ( I V . 6 ) ) .  

Jusqu'en H la variation de masse due au départ de HBr est compensée par- 

t ie l  lement par l a  fixation dkau. La perte faible en HBr e t  1 'apparition 

(intensité très faible) des raies de NaBr qui s'ajoutent à celles de 

NaA1Br4, laisse penser à une réaction parasite. Après H aucun des éléments 

(brome en particulier) n'est plus éliminé, seule reste l a  fixation d'eau. 



K 

400 

C 

te m ps hydrolyse 
(heures) 

Hydrolyse m i n a g i e  
d Na AlBr4 

* 
Jusqu'à un rapport molaire z = ## 6 atteint en K ,  le produit 

NaAl Br 
reste sec e t  pulvérulent, même en atm%sphère humide, avec augmentation 

du volume init ial  (doublement approximatif). S i  après avoir atteint 

z = 6, on continue a faire passer la vapeur d'eau, le produit se mouil l e ,  

l'eau excédentaire ( z >6 ) étant éliminée très facilement par le 

balayage à 1 'azote sec avant la pesée. La valeur z = 6 obtenue en K 

3 Remahque : CuXe v d e w ~  de z = 6, con6hée pah a.iUeuhb bma ciès main- 
tenant W é e  p o u  déaigna L'hydrra*te comme &tant un "hexahydhate". 



apparal t comme un maximum e t  indiquerait  1 a formation d '  un hexahydrate 

d'autant plus que, au cours de la  fixation d'eau, des raies nouvelles se  

développent sur l e  cliché de diffraction X e t  que cel les  de NaA1Br4 dis-  

paraissent progressivement pour ne plus ê t r e  décelées à p a r t i r  de z = 5,8. 

Au point K on obtient donc pratiquement l'hexahydrate NaA1Br4,6H20 

suivant l a  réaction : 

( IV .9 )  NaMlhq + 6 H20 NaAelh4, 6 H20 

La réaction parasi t e  à température ambiante, signalée précédemment s ' é c r i t  : 

( IV.10)  NaAllhq+ 2 H 2 0  + NaBk+UO(OH) + 3 H B k  

La courbe (A) de l a  figure (IV.5) montre l e  comportement thermique 

de 1 'hydrate. Ce1 ui-ci e s t  s table  jusque 130°C. Le résidu obtenu à 1 ' i s sue  

de l a  première perte e s t  constitué de NaBr e t  AlO(0H) e t  la  phase gaz de 

HBr e t  d'eau, Les analyses e t  les  bilans pondéraux sont en accord avec: 

( I V . 1 1 )  Na.B>r4, 6 H z .  -r NaBir + ke0lOH) + 3 HBn + 4 f f20  

e t  aux températures supérieures nous observons les  transformations at ten-  

dues pour l e  résidu : 

vers 680°C (10 .12 )  2 PSO(LNI) + yAe203 + H20 

e t  à p a r t i r  de 800°C l a  sublimation de NaBr. 

La formation de l 'hydrate ne peut ê t r e  q u ' u n  mécanisme de basses 

températures, aussi nous a - t - i l  semblé intéressant d 'étudier l 'act ion de 

1 'eau à des températures plus élevées. 

A 120°C on observe 1 a courbe d'hydrolyse (d)  de l a  figure ( IV .6 )  

q u i  ne montre qu'une perte de masse limitée à ce1 l e  attendue pour 1 a réac- 

t ion to t a l e  (IV. 10).  Cette hydrolyse conduit, avec départ de HBr e t  sans 

formation d'hydrate, à NaBr e t  AlO(0H) ; ce que confirment les  clichés de 

diffract ion X e t  l a courbe(D)du comportement thermique.Le mécanisme (IV. 10) 

correspond donc à l 'hydrolyse à "haute" température. 



La courbe ( c )  (Fig. I V  .6)  obtenue pour 1 'hydrolyse ii 80°C montre une 

pe r te  de 410 mg pour une p r i s e  d 'essai  de 1,036g, s o i t  146,7 mg par mole 

de NaA1Br4 i n i t i a l .  E l l e  s ' i n t e r p r é t e  fac i lement  pa r  l a  concurence des 

deux mécanismes, L 'analyse du p r o d u i t  recue i  11 i permet de re t rouve r  dans 

son i n t é g r a l i t é  t o u t  1 'aluminium e t  1 ' a l c a l i n  e t  donne l e  rappor t  

Br/Al = 1.64 qu i  indique que (IV.9) e s t  in tervenu pour 21% e t  (IV.10) 

pour 79%. Le d é f i c i t  pondéral (pour I V  . I O )  A l  e s t  compté en AlO(0H) ) 
22 25 de 22,25 mg correspond a l o r s  à -)I- = 1,236mmole de H,O s o i t  t r è s  

18 L 

exactement 8236 = 5.9, c ' es t -à -d i re  approximativement l a  va leur  6 a t ten-  m 
due,. La pe r te  calculée, due au mécanisme (IV.10), s e r a i t  de 144,5 mg 

pour 146.7 mg observée. Le comportement thermique du r é s i d u  (courbe C )  

permet de re t rouve r  pour l a  décomposition de l 'hexahydrate, une per te  de 

67 mg au l i e u  de 66 mg calculée.  

Lknsemble de ces r é s u l t a t s  permet de considérer comme pratiquement 

sûre 1 'ex is tence de l 'hexahydrate NaA1Br4, 6 H20, ca rac té r i sé  par  sa s ta-  

b i l  i t é  thermique (130°C) e t  son d i f f ractogramne X ( t ab leau  IV.3).  



- La dualite des deux mecanismes dont  l'un condult a la formation de 

1 'hydrate NaA1Br4, 6 H20. 

- Pendant la période d'initiation à 20°C, le  mgcanisme (IV.10) avec perte 

i de HBr peut intervenir comme réaction parasite. 

1 - Le bilan pondéral, les courbes rn = f ( t )  e t  le comportement thermiq4e 

du  résidu d'hydrolyse confirment l a  formation de AlO(0H) à l'exclusion 

de A1 

- La formation de 1 'hydrate connu AlBr3, 6 H20 ne s'observe pas. 

- La formation de AlOBr, très réactif avec 1 'eau32 est à envisager 

comme étape intermédiaire possible puisqu 'el le conduit à AlO(0H). 

Nous pouvons expliquer maintenant 1 "intervention de 1 'eau sur le  

comportement thermique de MA1Br4 (essais sous tension de vapeur d'eau). 

ce qui é t a i t  notre b u t  in i t ia l .  Ce1 le-ci est responsable des phénomènes 

observés à 120°C (Pic A.E.D. e t  perte de masse), Le point anguleux F 

montre l a  concurence en régime dynamique de chauffe des mécanismes (IV .9) 

e t  (IV. 10) e t  fixe le pourcentage de chacun que 1 'analyse du produit per- 

met de retrouver ; les bilans pondéraux étant obtenurs à partir de (IV.9) 

e t  (IV. IO), L'alumine résiduel provient de la réaction (IV,12) avec un 

départ d'eau vers 680°C qui se confond avec celui de AIBrg dans l a  dégra- 

dation du tétrabromoal umi nate, 

- R E A C T I U N W E C  L E  R R C t l L O R A T E  DE SODIUM . - IV: -,-----,--, -2 ............................................ 

L 'étude de cette réaction devait nous renseigner sur 1 a possi b i  1 i t é  

d'observer 1 'équi libre : 
- 

( l V . 2 1  2  = Al&( + ~ e ~ i r ~ *  



équivalent à celui mieux établi pour son homologue chloré : 

( I V .  3 ) 2 ARL3 t AeCLq- * AecL2+ 

Bien qu ' i l  s 'agisse en f a i t  d'une réaction de A1Br3, celle-ci 
- 

concerne également AIBrq  , ce qui jus t i f ie  sa présence dans cette 

partie de notre travail .  Avan t  d'aborder 1 'étude de la réaction du 

perchlorate avec A1Br3 i l  nous faut rappeler brièvement les résul- 

t a t s  obtenus précédemment avec A l  Cl 3. 3 3  

- Rapp& des aé4uRtatb : Les essais avaient montré pour l e  système 

A1Cl3-M C I O 4  (M = Na e t  K )  que la stoechiométrie de l a  réaction nécessi- 

t e  un mélange moléculaire ; le  comportement thermique représenté sur 

la courbe ( A )  de l a  figure (IV.7) (M = Na) es t  confirmé par les 

essais en tubes scellés. 

,am + 
(mg) pour la partie x y  d e  la courbc0lirc Am x% 

3 5,s 



Compte tenu du schéma en milieu fondu (IV,3), la formation indis- 

cutable de MAI Cl4 aval t permis d'avancer 1 'hypothèse : 

lIV.13) 2 AeCL3+ 2MCL04 + lMAeCL4 + M A L U 2 ( C L 0 4 ) ,  

pour l a  réaction sans perte de masse à 160°C e t  d'attribuer à MAlC12(C104)2 

les raies qui apparaissent sur le djffractogramme X en plus de celles des 

tétrachl oroal uminates, 

Le comportement thermique ultérieur du mélange, vérifié, sauf en 

ce qui concerne MAI C 1 2 ( C 1  04)2, correspond aux mécanismes successifs : 

De 240°C à 370°C : 

3 + MCL + : M C ~ O (  (IV.151 2 MOCL + # M C 1  + p M C L 0 4 +  C l 2  + M203 ;I 
De 480°C à 590°C : Décomposition de MC104. 

Une remarque s'impose à propos de 1 'équilibre (IV.3) : a i  l 'exAaRen- 

q d ,  combiné à ( IV. 3 ) ,  conduh& dinecXement: à : 

- 
Les ions C I -  réagissent à leur tour avec AlC13 pour donner AlC14 : 

de sorte que, en présence de MC104, on pourrait avoir à 1 a place de 

(IV013) : 

IIV.19) 4 W3 + 4 MCL04 + 3 MAeCL4 + MAL(CLO4I4 

Aucune observation ne permettait alors d'exclure ( IV. 19), 1 



comportement thermique ultérieur du mélange pouvant  s 'écrire de l a  même 

maniere, les raies supplémentaires devant alors 5tre a t t r i  buées à 

MAI (Cl 04) 4. 

En reprenant la rgaction du perchlorate avec A1Br3, nous devions 

pouvoir trancher entre (IV. 13) e t  (IV.19) e t  à la fois vérifier 1 'équi- 

libre ( I V , 2 ) .  

Les réactions équivalentes à (IV.13) e t  (IV.19) s'écrivent : 

( I V . 1 9  + 1V.ZI) 4 AeB<r3 + 4 MC104 + 3 MAlBn4 + MAL(C104)4 

La comparaison des clichés de diffraction X entre les essais fa i t s  

à partir de AlC13 ou de AlBr3 devait apporter 1 a réponse : 

. Raies nouv&es Ldedques  : Famation d'un même compoaé M M (  CL0 ) 
independant de l a  n&e de l 1 h d o g % n f  ; 
donc /réac;tionb ( I V .  7 9 )  et (1V.27). 

. Raies nouv&tes di6dékentes : Fornation d' un compod ii M W  ( CL0 ) &ai- a a n t  u l tmvenin  l a  natwre d e  l' hhogene 
( X  = CL ou a) ; donc /réac-Ciov~tl ( I V .  73) 
eit ( I V .  20) , avec c o n ~ h a L L o n  du mécanib- 
me (1V.2). 

Les tableaux (IV .4) e t  (IV.5) montrent le dépoui 1 lement effectué 

dans le  cas du sel de sodium : 

. Colonnes (1) e t  (1" : spectres desmélanges. 

Colonnes ( 2 )  e t  ( 2 ' )  : spectres de NaA1Cl4 e t  NaA1Br4 

. Colonnes (3) e t  ( 3 7  : raies à attribuer (1-2) e t  (112'j. 

L'examen des colonnes (3) e t  (3 ' )  montre sans ambiguité que les raies nou- 

velles sont différentes, ce qui permet d'exclure les mécanismes (IV. 19)  e t  

( IV.21) pour ne considérer que ( IV. 13) e t  ( IV .20) .  
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TABLEAU 1V.4 

( 1 )  Noa rréaLLe;ta& c o n c m m t  Le méeange obitenu pm a d o n  d e  
&CLj en m f i e u  dondu. 

( 21  NaMC14i21. 

( 3 )  Vatewcn obXenu~?a en rrethaMchan.t Le6 &des d e  ( 2 1 d a w  { 1 ) . 
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TABLEAU IV.5 

( 1 ' ) No6 . 1 é 6 & ~ ~ 2  concetrnant Le mélange obtenu pm ac t ion  d e  
M a 3  en rnLLieu dondu. 

(2 '1  NaAeEk4. 
( 3' ) Vdeuhb obtenue6 en hetnanchavLt Le6 naLe6 de ( 2 \ f .:' i J  T I r  v 



Pour c a r a c t e r i s e r  NaA1 C12(C1 04)4 e t  NaAlBr2(C104)4 nous avons 

r e p r i s  l e s  colonnes (3 )  e t  ( 3 ' )  en ramenant a 100% 1 ' i n t e n s i t e  de l a  

r a i e  l a  p l  us f o r t e  ( tab leau IV.6).  

TABLEAU I V . 6  

Pour confirmer ces r é s u l t a t s ,  nous donnons su r  l a  courbe ( B )  

(F ig .  ( IV.7))  l e  comportement thermique du mélange AIBrg + NaC104. La 
I 

s imi  l i tude * de c e t t e  courbe avec ce1 l e  concernant l e  mélange A1Cl3+NaC1O4 

montre que 1 b n  re t rouve l e s  mêmes mécanismes, 

x Ad& de r n m e  mieux en évidence t a  aim.iUtude des combes [ A )  et ( 8 )  de 
la d i g u e  ( 1 V .  7 )  , noub avom /tamené à 35,s m la pu& de mabe pom un 
battame. Powr c d a  Le6 v d e w ~ s  des p u d e 6  (-am 7 de l a  wunbe (8) ont é;té 
mWpLLée6 p a  4 /tappoh;t 35,5/60 pom la patttie de t a  combe campde  
enttre x & y ,  A u - d a  de y ,  nou  avons wnsenvé t es  p&es / t é e U ~ .  



Avant de considérer comme acqul se 1 a format ion des composes MAI  X2(C104)2 

que l e s  schémas ( I V , 3 )  e t  ( I V ,  16), genéralement admis pour l e s  réac t ions  

en m i l i e u  fondu, nous suggèrent, nous préférons v é r i f i e r ,  même s ' i l s  sem- 

b l e n t  improbables, que d 'au t res  schémqs conduisant à MAI X(C104)3 ou 

MAI X3(C104) ou au né1 ange stoechiométr ique. n ' i n te rv iennen t  pas. 

Dès à présent, d 'au tant  p lus  que l a  format ion du tétrabromoaluminate 

MAlBr4 e s t  inconstestable,  nous re t iendrons l e  schéma ( IV .2 )  pour l a  d isso-  

c i a t i o n  de A1Br3 en m i l i e u  fondu. 



RESUME ET CONCLUSZONS 

L ' o b j e t  de no t re  étude é t a i t  d 'étendre aux dér ivés bromes de 1 ' a lu -  

minium l e s  essais e f fec tués  jusqu'à présent avec l e s  dér ivés  chlorés, 
- 

c 'es t -à -d i re  de transposer à AlBr3 e t  A1Br4 l e s  études r e l a t i v e s  à 
- 

AlC13 e t  A i Z I 4  . Nous abordions une domaine où peu de t ravaux ont  é t é  

e f fec tués  jusqu'à ce j ou r .  

C 'es t  en premier l i e u  un t r a v a i l  de "synthèses minérales"  que nous 

avons ef fectué,  il e s t  cent ré  su r  l e s  tétrabromoaluminates monovalents e t  

a pu ê t r e  mené à bonne f i n ,  malgré l e s  d i f f i c u l t é s  techniques dues à 

1 ' hygroscopic i  t é  des p rodu i t s .  Nous avons obtenu à 1 ' é t a t  p u r  l e s  compo- 

sés MA1Br4 (M = NO, L i ,  Na e t  K) .  Tous ont  é t é  carac tér isés  par  rad io-  

c r i s t a l  1 ographie e t  spectroscopie Raman pr inc ipalement ,par 1 a détermi na- 

t i o n  de l e u r  comportement thermique, 
- 

L'étude des spectres Raman de A1Br4 avec l ' obse rva t ion  des quat re  

fréquences fondamentales seulement, permet à i î ' a t t r i b u e r  à 1 ' i o n  t é t r a -  

èdr ique l a  symétr ie Td ou C3v e t  d 'envisager comme pour NOA1C14, une dé- 

formation du té t raèdre  dans l e  cas du se l  de n i t r o s y l e .  

L 'étude des diffractogrammes X de chacun des quatre tétrabromo- 

aluminates permet désormais l e u r  i d e n t i f i c a t i o n .  Deux va r ié tés  a l  l o t r o -  

piques o n t  é t é  trouvées pour l e  té t rab romoa lm ina te  de potassium, l a  

t rans format ion  forme basse température + forme haute température ayant 

pu ê t r e  s u i v i e  p a r  analyse thermique, 



Le schema de degradation thermique qui correspond ii 1 'inverse de: 

l a  réaction de synthese à partir des bromures permet d'eçrire pour les 

deux réactions totales, l e  double schéma réactionnel : 

Quelques essais complémentaires o n t  conduit à l a  synthèse de 

composés de. formule , générale. AA12Br7(M = Li, Na e t  K)  d o n t  les pro- 

priétés o n t  été précisées. Outre les conditions de leurs préparations, 

nous retiendrons principalement l a  détermination des di ffractogrames X 

e t  le schéma de dégradation : 

M Ae2BfiI + ' M M8h4 

Aucune interférence n 'es t  à craindre entre les caractéri stiques 

de MA1Br4 e t  MA12Br7, bien au contraire les déterminations Raman effer 

tuées à propos des sels de p 'assium s % t a n t  même révdlées comme test  

de leur pureté respective 

, ce qlcl concerne l?,cude des propriétés chimiques, des tétrabromo- 

aluminates abordée. dès à présent, nous retiendrons les principaux ré- 

su1 tats suivants : 

. Par réaction des bromures sur NOAlBr4, nous mettons en évidence 

NO' e t  relions ce sel de pseudo-alcalin aux sels alcalins. 
- . La réactivité des bromes de A1Br4 est grande e t  par réaction 

de chlorurants, même faible. tel que CC14,  on observe le  passage facile 

aux tétrahhloroaluminates. 
1 -- 

O La substitution Br--p S04 , totale, conduit aux sulfates 

mixtes, Lyntérêt principal de cette partie du travail a été de montrer 

1 'existence des sels acides MH2Al (S04)3 (M = Na e t  K) et  pour l a  première 

fois semble-t-il, celle probable du sulfate mixte de lithium e t  d'aluminium 



L I A I  (S04)2 .  L ' a l l u r e  du spectre de d i f f r a c t i o n  X de ce d e r n i e r  nous e s t  

maintenant connuq même s s  il n ' a  pas é t é  i s o l e  à 1 ' é t a t  pur,  
- - Comme pour AI CI^‘, l a  s u b s t i t u t i o n  de deux bromes de A1Br4 

" 
e t  l e u r  remplacement par  deux C l r  , composés de A1X2(C104)2 

( X  = C l  e t  Br )  ; l e s  conclusions de c e t t e  étude de réac t ions  complexes 

ne pouvant ê t r e  t i r é e s  qu'avec prudence. 

- L 'hydro lyse ménagée se f a i t  selon deux mécanismes d i f f é r e n t s ,  

dans l a  dépendance de l a  température, Le mécanisme haute température corres-  

pond à l a  réac t i on  générale : 

MMBir4 + 2 H20 +- 3 HBh + AeO(OH) * M B h  

Le mécanisme basse température montre une f i x a t i o n  d'eau avec forma- 

t i o n  d "hydrate qu i  , dans l e  cas du sodium, e s t  un hexahydrate que nous Ca- 

rac té r i sons  par  son c l i c h é  de d i f f r a c t i o n  X : 

N a A l B i r d  + 6 H20 -+ NaALBtL4, 6 H20 

L 'é tude de son comportement thermique a permis de déterminer l e  schéma 

de sa dégradat ion : 

NaAeZ3kq, 6 H20 + 3 HBn * 4 H20 + ARU(0ff) + NUVL 

S i  nos r é s u l t a t s ,  r e l a t i f s  aux dér ivés  bromés de 1 'aluminium, ne sont  

pas nég l igeab les  par  eux-mêmes pu i  squ ' i l s  apportent  1 a c e r t i t u d e  de 1 ' e x i  s- 

tence de c e r t a i n s  composés e t  quelques unes de l e u r s  ca rac té r i sa t i ons ,  i l s  

ont, à n o t r e  av is ,  1 'avantage extreme d ' o u v r i r  une vo ie  d'accès à un domaine 

prometteur e t  jusqu ' à  présent  peu exp l  ore. 
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