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LISTE DES PRINCIPAUX SYMBOLES 

concentration de l'électrolyte (mole/l) 

constante de Faraday ' 8 6  486,8 Cb (g équivalent) -' 1 

force ionique de la solution, généralement egale à 1/2 Cizi 2 

avec C. exprimée en rnole/l 
1 

constante de dissociation 

constante d'association 

quantité proportionnelle à la racine carrée de la force 

ionique et possédant les dimensions de l'inverse d'une longueur 

nombre d'Avogadro (6,02252 1 0 ~ ~ ~  mole-') 

résistance de la solution (a) 

conductance de la solution (61'' ou S) 

coefficient d90nsager ( A = A - s Jc) 

intégral dans la théorie de l'effet électrophorétique 

temp6rature absolue 

intensité du champ électrique 

intensité du champ électrique de relaxation 

distanceminimumd'approche des ions en solution 

charge du proton (+ 1,6021 IO-'' Cb ou 4,803 10-Io cgs esu 

de charge) 

coefficient d'activité 

constante de la cellule conductimétrique (cm-' ) 

constante de Boltzmann (utilisée exclusivement dans le rappel 

théorique) 1,38054 10-l6 erg degré-' molécule-' 



kir k~ 
forces agissant respectivement sur l'iop i et sur le solvant 

(effet électrophorétique) 

ln logarithmes de base e 

log logarithmes de base 10 

r 
S 

rayon solvaté (parfois appelé rayon de Stokes) 

v ' 
j 

vitesse de déplacement de l'ion j en solution (effet de relaxation) 

Av diminution de la vitesse par effet électr~phorétiqu~ 

z 
i valeurs algébriques de la charge des ions 

fraction des ions libres participant au transport du courant 

constanbe diélectrique 

conductance équivalente des ions 

conductance &pivalente limite des ions 

conductance équivalente d e  '1 'electr~lyte 

conductance éCiuive\lente* limite de 1 'electrolyte 

( A i  OU h = 1000 k/ RC) i 

viscosité 

mobilité absolue de l'ion j (vitesse limite atteinte sous 1' 

action d'une unité de force ~c = v/F) 

densité de charge moyenne au point i 

potentiel électrique en un point de la solution 

- 1 
conductance spécifique k/R (C2-l cm ou Ç cm-') 



Notes sur les unités 

Pour les unités utilisées dans les travaux conductimétriques, on observe 

dans la bibliographie deux façons de faire. Certains auteurs font figurer les uni- 

2 - 1  -3 
tés : Sm eq pour les conductances équivalentes et mole m pour les concentrations. 

D'autres auteurs ne font pas apparaTtre les unités, les conductances équivalentes 

2 - 1  - 1 
ont alors implicitement comme unité : Scm eq , les concentrations : mole 1 et 

les constantes d'association : l'unité inverse de celle d'une concentration. 

Pour notre part, nous avons adopté la deuxième méthode, ce qui explique 

qu'aucune unité n'apparaît dans les tableaux et sur les figures. 

Classification des solutions d'électrolytes 

Classer les solutions d'électrolytes en différents groupes est une chose 

complexe. A la distingtion électrolytes forts - électrolytes faibles, on préfère 
généralement considérer deux familles principales : les électrolytes associés 

et les électrolytes non associés. 

- les électrolytes non associés existent en solution 3 l'état de cations 

et d'anions. Dans ce cas le schéma d'ionisation s'écrit : 

AB 4 A+ + B- et la constante d'association 

(AB) fm 

* est négligeable. 
(ll*)fA+ (B-)£~- 



- l e s  é l e c t r o l y t e s  associés ,  l e s  p lus  nombreux se  d iv i sen t  en deux sous- 

groupes 

. premier sous-groupe : l e s  é l e c t r o l y t e s  f a i b l e s  pour lesquels  l e s  

so lu t ions  contiennent  à l a  f o i s  des molZ!cules de s o l u t é  non dis-  

sociées  e t  des ions .  On d o i t  a l o r s  é c r i r e  pour ces  s e l s  l ' é q u i l i -  

bre  de d i s soc ia t ion  : 

AB P A+ + B- e t  K n ' e s t  p lus  négl igeable .  A 

. deuxième sous-groupe : l a  p lupar t  des s e l s  en solvants  non aqueux 

appart iennent  à c e t t e  f ami l l e .  Pour ces é l e c t r o l y t e s  l e s  ca t ions  

e t  anions peuvent former des p a i r e s  d ' ions ,  c e t t e  a s soc ia t ion  

résultatkt d'une a t t r a c t i o n  purement é l e c t r o s t a t i q u e  e n t r e ,  deux 

ions  de charges opposées. La constante d ' a s soc ia t ion  peut a l o r s  

ê t r e  élevée.  

D a u s  ce cas  l ' é c r i t u r e  des schémas de d i s s o c i a t i o n  e s t  p lus  

d é l i c a t e  puisqu'un é l e c t r o l y t e  peut ê t r e  complètement i o n i s é  

mais pas nécessairement totalement d i s soc ié .  Pour un é l e c t r o l y t e  

f o r t ,  complètement ion i sé ,  mais avec formation des pa i res  d ' ions ,  

on peut a l o r s  envisager deux formes d ' é c r i t u r e  : 

AB + A* + B- puis  A+ + B- A*B- (1) 

Dans l e  cas de l ' é q u i l i b r e  (2) AB ne représente  p lus  une molécule 

d ' é l e c t r o l y t e  mzis une p a i r e  d'ions. 

Les deux schémas (1) e t  (2)  sont  équivalents .  Pour not re  p a r t ,  nous 

avons opté pour l e  second système, le  p l u s  simple. 



La l o i  l i m i t e  dlOnsager A = A p  - S JC e s t  va lab le  aux t r è s  f a i -  

b l e s  concentrat ions pour l e s q u e l l e s  on suppose que l e  terme 1 + KA e s t  

très v o i s i n  de 1 (cas des é l e c t r o l y t e s  f o r t s ) .  Pour l e s  s ~ l u t i o n s  de 

A l B r  dans CH3CN A e s t  une fonct ion  l i n é a i r e  de Jc. C'est pourquoi nous 
3 

considérons que A l B r  e s t  un é l e c t r o l y t e  f o r t  e t  comme de p lus  il peut y 
3 

avo i r  formation de p a i r e s  d'ions s a  d i s soc ia t ion  est é c r i t e  su ivant  l ' é -  

q u i l i b r e  : 

Dans t o u t e s  l e s  équations précédentes nous avons volontairement omis pour 

s i m p l i f i c a t i o n  l a  p o s s i b i l i t é  de s o l v a t a t i o n  des d i f f é r e n t s  ions .  



INTRODUCTION 

Le présent travail entre dans le cadre d'une étude systématique des 

halogénométallates des métaux du groupe III B ; notre contribution porte 

sur les composés bromés de l'aluminium. Nous nous sommes intéressés à AlBr 
3 

et plus particulièrement à sa conductance et sa solvatation dans l'acétoni- 

trile et son addition avec les bromures d'éléments monovalents conduisant 

aux bromoaluminates. 

Même si le tribromure d'aluminium a été synthètisé pour la première fois 

il y a une centaine d'années et s'il est très utilisé comme bromurant, agent 

de synthèse et catalyseur, les études en solution le concernant sont cepen- 

dant peu nombreuses. 

Jusqu'en 1950, les systèmes AlBr - MBr et A1Br3 - MBr - solvant ont 
3 

fait l'objet de nombreux travaux. Plus récemment l'intérêt des chercheurs 

s'est porté sur les bromoaluminates en tant que milieux fondus en raison de 



leurs points de fusion relativement bas et de leurs bonnes stabilités ther- 

miques. Cependant l'hyqroscopicité du bromure d'aluminium et des bromoaluminates 

a souvent retardé leur utilisation dans de nombreux domaines. 

Pour notre part le principal solvant choisi a été l'acétonitrile dont 

les propriétés acides et basiques sont faibles. Le bromure d'aluminium doit 

sa solubilité particulière dans ce solvant en raison de la formation des 

solvates stables du type AlBr ,x CH CN. 
3 3 

Le peu de données bibliographiques concernant les caractères physiques 

des bromoaluminates et l'abscence totale d'étude chimique constituaient une 

raison supplémentaire de notre choix. 

L'ensemble des résultats obtenus est présenté en trois parties : 

- La première partie décrit la synthèse et la détermination de quelques 

caractères physiques et chimiques des bromoaluminates. L'utilisation de 

techniques faisant appel à des solvants permet d'accéder avec plus ou moins 

de succès aux tétrabromoaluminates alcalins et de nitrosyle et aux heptabromo- 

aluminates alcalins. 

La sensibilité à l'humidite des bromoaluminates apparart lors des essais 

de caractérisations. 

Le caractère ionique du tétrabromoaluminate de nitrosyle, mis en évidence 

par spectrométrie Raman, est confirmé par voie chimique par action des bromures 

alcalins. 

L'étude de quelques propriétés chimiques des tétrabromoaluminates alca- 

lins est abordée. Nous décrivons successivement l'action de chlorurants, de 

l'acide sulfurique et de l'eau 



- La deuxième partie traite de la solvatation du bromure d'aluminium 
et des tétrabromoaluminates alcalins par le bromure d'éthyle et l'acétonitrile. 

Cette étude, entreprise en vue d'expliquer des observations faites lors des 

essais de synthèses, montre le pouvoir solvatant de l'acétonitrile. 

La technique conductimétrique a Permis de mettre en évidence l'existence 

des solvates stables dont quelques caractères physiques et chimiques sont 

donnés. 

- La troisième partie, divisée en quatre chapitres, aborde l'étude con- 
ductimétrique de la complexation du bromure d'aluminium par l'acétonitrile. 

Le chapitre III - 1 apporte l'essentiel des connaissances sur la théorie 

d'onsager et la loi limite qui en résulte, applicable aux électrolytes forts 

monovalents. 

L'appareillage et le contrôle de puret' du solvant acétonitrile font 1' 

objet du chapitre III - 2 et tiennent une place importante. En effet si la 
conductimétrie peut apparaftre comme une technique simple, de sérieuses dif- 

ficultés expérimentales subsistent. 

L'utilisation d'une cellule spécialement conçue pour cette étude et la 

pureté rigourement contrôlée de l'acétonitrile ont permis de vaincre ces 

difficultés. L'influence des impuretés contenues dans le solvant est prépon- 

dérante sur les résultats expérimentaux. Pour la détermination de leurs con- 

centrations nous avons fait appel à la chromatographie en phase gazeuse et 

à la polarographie. 

Le chapitre III - 3 est consacré à l'étude du système AlBr - CH3CN à 
3 



25OC. L'influence de l'eau fait l'objet d'une étude particulière qui permet 

l'interprétation des courbes conductimétriques. 

L'exploitation des données conductimétriques expérimentales conduit, 

àl'aide de l'équation d'onsager, à proposer un schéma de dissociation pour 

le bromure d'aluminium dans l'acétonitrile aux très faibles concentrations. 

En déterminant dans le chapitre III - 4, les conductances équivalentes 

limites des ions présents en solution dans l'acétonitrile, nous avons complé- 

té l'étude conductirnétrique du système AlBr - CH CN. La méthode conductimé- 
3 3 

trique que nous proposons pour cette détermination, est la seule actuellement 

possible et nécessite l'étude préliminaire des bromures de tétraméthylammo- 

nium et de tétraéthylammonium et celle; des tétrabromoaluminates de tétraméthyl- 

ammonium et de tétraéthylammonium ; les deux derniers sels ayant du être syn- 

thètisés. Les constantes d'association des électrolytes étudiés sont évaluées 

lors de l'exploitation des données conductimétriques. 

A partir des conductances équivalentes limites, il est possible de déter- 

miner des grandeurs physiques difficilement accessibles autrement, telles que 

distance minimum d'approche, rayon et nombre de solvatation. 

Dans le but d'alléger le texte de ce mémoire, nous avons regroupé un cer- 

tain nombre de données et de résultats en annexe. 



p r e m i è r e  P a r t i e  

BROMOALUMINATES 

SYNTHESES, CARACTERES PHYSIQUES ET CHIMIQUES 



1 - 1 - SYNTHESE DES BROMOALUMINATES 

Un nombre important de travaux dont nous ne donnerons que les plus repré- 

sentatifs (1) à (14) étudient les synthèses MBr - A1Br3 et MBr - A1Br3 - sol- 

vant (solvant = benzène, bromure d'éthyle, nitrobenzène, acétonitrile, xylène, 

toluène ... (M = Li, Na et K). Tous indiquent la formation de composés définis 

MBr,xAlBr avec x = 1 - 2 et 3,s. 3 

Si l'ensemble de ces travaux établit de façon sûre l'existence des deux 

premières combinaisons, celle du composé 2MBr,7AlBr (x = 3,s) est moins 
3 

évidente. Seuls Kendall et Coll. (4) pour Li et Na et Cronenberg et Spronsen 

(5) pour K signalent de tels composés. 

A ces travaux il convient d'ajouter l'étude effectuée par Brigich (15) 

sur le système KBr - A1Br3 - C H NO avec le rapport x = 3 mais l'auteur ne 
6 5  2 

prend pas position sur l'existence éventuelle de MBr13A1Br 3 ' 

Les valeurs données dans la bibliographie pour l'ensemble de ces sels 

concernent le plus souvent les propriétés physicochimiques telles que den- 

sité, viscosité ... En fait les tétrabrbmoaluminates alcalins MA1Br4 (M = Li, 

Na et K) n'ont eté, à notre connaissance, isolés à l'état qu'une seule fois 

chacun : par Plotnikov et Mikhailovskaya (1) pour M = KI par Gorenbein et 

~uchko (2) pour M = Na et par Plotnikov et Gorenbein (3) pour M = Li- Quant 

à la combinaison obtenue pour x = 2, seul Kikets (16)r lors d'une étude élec- 

trochimique, obtient un composé formulé KBr,2AlBr -nC H 3 6 6' 

L'absence de méthodes de synthèses systématiques et de données biblio- 

graphiques concernant les caractères chimiques des bromoaluminates alcalins 

a été une raison de notre choix. 



Par ailleurs, l'existence de NOAlCl (17 - 18) et l'analogie pouvant 
4 

exister entre AlBr et AlCl nous ont incités à tenter la synthèse du tétra- 
3 3 

bromoaluminate de nitrosyle NOALEr L'intérêt de ce composé réside dans son 
4 ' 

caractère d'agent de synthèse en raison de la volatilité de NOBr .  Aucune 

donnée bibliographique ne mentionne l'existence de NOAlBr ni à plus forte 
4 ' 

raison sa préparation et sa caractérisation. 

A - Réactifs utilisés. 

1 - Bromure d'aluminium 

Quelque soit sa provenance, le bromure d'aluminium commercial ne présente 

pas un degré de pureté suffisant pour les réactions de synthèses envisagées 

(tableau 1 - ligne 1). En effet il est partiellement hydrolysé et plus ou 

moins souillé comme l'indique la coloration jaune due à des traces de brome 

et d'éléments métalliques tel que le fer. 

Une technique de purification utilisant le benzène est parfois proposée 

pour éliminer les impuretés. Il s'agit d'une cristallisation fractionnée de 

AlBr dissous préalablement dans C H Si cette méthode permet effectivement 3 6 6' 

d'améliorer la qualité du produit commercial, elle est toutefois lain d'être 

parfaite. 

Aussi nous avons retenu comme méthode de synthèse du bromure d'aluminium 

l'action directe du brome sur l'amuminium, inspirée de la procédure décrite 

dans "Handbook of preparative inorganic chemistry" (19). Nous avons concu un 

appareil entièrement en verre (figure I), constitué schématiquement d'un 

réacteur (a) surmonté d'un condenseur à air (b), lui-même relié au ballon de 

récupération (c). La manipulation comprend trois étapes : 



Figure I - Appareillage de synthèse du bromure d'alwniniwn. 

- Après avoir déposé un ruban d'aluminium (99,99 %) dans le réacteur (a), 

on effectue un séchage énergique de l'appareil par chauffage au chalumeau 

alors qu'un courant d'azote sec circule de (g) vers (el puis de (g) vers ( f ) .  

- Le courant d'azote est maintenu de (g) vers (f). Par l'intermédiaire de 

l'ampoule (h), le brome est introduit lentement de façon à maintenir AlBr à 3 

ébullition dans le b.is du condenseur à air (b) . 

- La réaction terminée, on élimine le brome qui n'aurait pas réagi jusqu' 

à ce que le bromure d'aluminium condensé en (h) soit totalement incolore. On 

inverse alors le courant d'azote de ( f )  vers (g) et AlBr3 est distillé de (a) 

en (cl maintenu à O°C. 



Tableau I - Analyse du bromure d'aluminium commercial. ( . I l  e t  syn thé t i sé  au 
laboratoire ( 2  à 4 )  

Le p r o d u i t  r e c u e i l l i  e s t  b l a n c  e t  c r i s t a l l i s é  e n  a i g u i l l e s  e t  son  a n a l y s e  

donne un r a p p o r t  ~ r / A 1  à peu p r è s  é g a l  à 3 ( t a b l e a u  1, l i g n e  (2 )  à ( 4 ) ) .  

2 - Bromures a l c a l i n s  e t  d e  n i t r o s y l e  

Br/A1 

2,84 

3 ,O0 

3 ,O3 

2,97( 5 )  

- - -- - 

P r i s e  i n i t i a l e  
(mg) 

( 1 )  494,3 

( 2 )  514 

( 3 )  636,5 

( 4 )  423,Z 

Les ,  bromures a l c a l i n s  MBr (M = L i ,  Wa e t  K )  commerciaux s o n t  d é s s é c h é s  

sous  v i d e  e t  l e  bromure d e  n i t r o s y l e  NOBr e s t  ob tenu  p a r  s y n t h è s e  d i r e c t e  : 

I 

Bi  1 an pondéra 1 
(mg) 

492, l  

512,6 

639,Z 

424 

- - -- - - - - 

B r  x  l o 3  

Le monooxyde d ' a z o t e  r é s u l t e  d e  l ' a c t i o n  d ' u n e  s o l u t i o n  aqueuse  s a t u r é e  d e  

n i t r i t e  d e  sodium s u r  une s o l u t i o n  s u l f u r i q u e  d e  s u l f a t e  f e r r i q u e .  Après 

d e s s i c a t i o n ,  NO b a r b o t t e  d a n s  du brome RP r e f r o i d i .  La f i x a t i o n  d e  NO es t  

s u i v i e  p a r  pesée .  

t héo r .  
--------------------.--------------------------..------------------------------------ 

5,55 

5,70 

7,14 

4,74 

AI 103 

3 - S o l v a n t s  bromure d ' é t h y l e  e t  a c é t o n i t r i l e  

' Exp. 

5,50 

5,76 

7,19 

4,76 

- 

théor .  

1,85 

1,92 

2,38 

1,58 

Le bromure d ' é t h y l e  commercial e s t  d é s s é c h é  s u r  c h l o r u r e  de calc-;.-rn. 

Après p l u s i e u r s  h e u r e s  d e  r e f l u x ,  il es t  d i s t i l l é  une p r e m i è r e  f o i s .  Deux 

a u t r e s  d i s t i l l a t i o n s  s o n t  e n s u i t e  e f f e c t u é e s  e n  é l i m i n a n t  les t ê t e s  e t  queues  

EXP. 

1,93 

1,92(5) 
2,37 

1,60 

d e  d i s t i l l a t i o n .  

L ' a c é t o n i t r i l e  e s t  p u r i f i é  s e l o n  l a  méthode p r é c o n i s é e  p a r  Coetzee  ( 2 0 ) .  

CH CN e s t  a g i t é  a v e c  CaH ( 1 0 g / l )  p e n d a n t  deux j o u r s  p u i s  f i l t r é  à l ' a b r i  d e  
3 2 



l'humidité. Cette opération est suivie d'une distillation fractionnée sur 

P205 (5g/l), puis d'un maintien à reflux de CH CN sur CaH2 (5g/1) pendant 3 

plusieurs jours et enfin d'une deuxième distillation fractionnée très lente. 

B - Réactions de préparation des bromoaluminates 

1 - Choix du mode de synthèse 

Si la fusion directe des bromures alcalins avec le bromure d'aluminium 

nous a permis d'isoler les tétrabromoaluminates alcalins MAlBr (M = Li, Na 4 
et KI, cette méthode manque de souplesse opératoire. Une surchauffe du mélan- 

ge initial entraine inévitablement un noircissement superficiel du produit et 

il est nécessaire de travailler avec des quantités relativement faibles. L' 

ensemble de ces inconvénients nous a amené à mettre au point la synthèse en 

milieu solvant. 

Il nous fallait trouver un solvant dont l'utilisation conduirait avec le 

maximum d'efficacité et de fiabilité aux tétrabromoaluminates avec un degré 

de pureté le plus élevé possible. 

Après avoir testé un certain nombre de solvants (S02, SOC12, SOBr2, 'gH6 ' 

C H Br, C H Br, CH3CN ...) notre choix s'est arrêté sur le bromure d'éthyle et 2 5 6 5 

sur l'acétonitrile. Le premier permet d'accéder facilement aux tétrabromoalu- 

minates alcalins purs et le deuxième, même s'il ne nous permet pas d'isoler 

MA1Br4 s'est avéré très intéressant comme nous le verrons ultérieurement. Le 

bromure d'éthyle et l'acétonitrile sont d'excellents solvants des tétrabromo- 

aluminates alcalins l'exception toutefois du bromure d'gthyle pour le sel de 

potassium. Par ailleurs C H Br possède un point d'ébullition relativement bas 
2 5 

(38OC) permettant son élimination facilement. 

2 - Suivi de la synthèse des bromoaluminates alcalins par conductimètrie 
L'étude conductirnétrique des systèmes AlBr - MBr (M = Li, Na et K) dans le 

3 



Figure II - Ensemble conductirnfi+ nique 
(Premier type)  

bromure d'éthyle et l'acé- 

tonitrile devait mettre en 

évidence l'existence des 

bromoaluminates alcalins 

dans ces solvants. 

L'ensemble conductimé- 

trique utilisé est représen- 

té sur la figure II. Il 

est constitué d'un récipient 

thermostaté (B) dans lequel 

plongent les électrodes. Le 

bromure alcalin, insoluble 

dans le bromure d'éthyle et 

l'acétonitrile (sauf pour 

LiBr dans CH CN) est placé 
3 

en (B) . La solution de AlBr 3 

désstchantcç 

Figure III  - Ensemble conductimMtrique agitateqr 
magnét rque 

(deuxième Cype) 



se trouve dans la burette thermostatée ( C ) .  Une agitation magnétique per- 

met d'avoir une homogénéisation efficace de la solution. Nous avons égale- 

ment utilisé un montage un peu différent : la solution de A l R r  dans C H Br 
3 2 5 

ou CH CN est préparée dans un ballon (figure III) surnionté d'un bouchon à 
3 

vis muni d'un joint en silicone, La, soluti~n est alors prélevée du ballon 

Figure I V  - Etude conductirnétrique du systgrne A l B r  - L i B r  dans 
ZracétonitriZe ( a )  e t  l e  bromure d ' 4 t h . G ~ ~  (hl  2 25OC 

Lire C X IO-' pour in)  e t  C X l f 5  pour ( b )  e t  r = A Z B r  / L i B r  
3 



Figure V - Etude conduc5imétrique du stjstème AZ-Br - ? h B r  dans 
Z 'acétoni tr i le  (c l  e t  Le bromure d 'é thy le  ( d )  à ZS°C 

Lire C X  IO-^ pour ( c )  e t  C X POUF (dl e t  r = A23r3/VaB~ 

à l'aide d'une microseringue de précision munie d'une aiguille amovible de 

longueur convenable et elle est introduite dans le réacteur (figure III) au 

travers de l'un des rodaqes fermé par un septum silicone. En raison de 1' 

hygroscopicité des reactifs utilisés, le second montage dont l'encombrement 



Figure V I  - Etude conductirnétrique du système A I B r g  - KBr dans 
Z'acétonitri le ( e )  e t  l e  bromure d 'é thyle  (f) à 2S°C 

Lire C X 1oe3 pour ( e )  e t  C X  IO-^ pour (f) e t  r = AZBr3/KBr 

est plus faible, permet de travailler directement en atmosphère sèche à 

l'intérieur d'une boîte à gants. 

Les concentrations des bromures alcalins dans la cellule sont de l'ordre 

de 10-~ mole/l, celles des solutions de AlBr sont de 1 mole/l environ. Les 
3 

courbes conductimétriques (figure IV - courbe (b)  (0,043 mole/l de ~iBr), 

figure V - courbe (d) (0,054 mole/l de waRr) et figure VI - courbe ( £1  

(0,039 mole/l de KB~)) obtenues par addition d'une solution de bromure d' 

aluminium dans le bromure d'éthyle à MBr placé en suspension dans C F Br à 2 '5 

25O C montrent deux cassures nettes pour r = AlBr /MBr = 1 et 2. Avec CH CN 3 ' 3 

solvant, les courbes représentant la variation de conductance en fonction du 



rapport molaire r (figure IV - courbe (a) (0,042 mole/l de ~ i ~ r ) ,  figure 

V - courbe (c) (0,0515 mole/l de NaBr) et figure VI - courbe (e) (0,031 

mole/l de KB~)), sont constituées de deux segments de droites dont l'inter- 

section est obtenue pour r = 1. Pour r <1,  on a une réaction lerite liquide - 

solide qui nécessite pour chaque valeur de r de tracer les courbes conduc- 

tance = f (temps) pour s'assurer de l'arrivée à la valeur d'équilibre. 

Pour les deux solvants, la brisure pour r = 1 montre la formation des 

tétrabromoaluminates alcalins MAlBr en accord avec la réaction globale : 
4 

MBr + AlBr + 
3 MA1Br4 (2 

Contrairement au cas de CH CN, on observe avec C H Br une rupture de pente 
3 2 5 

pour r = 2, ce qui laisse penser à une association particulière correspon- 

dant à la formule MA1 Br 
2 7' 

3 - Synthèse des tétrabromoaluminates alcalins 

L'étude conductumétrique ayant montré l'existence des tétrabromoaluminates 

alcalins MAlBr (M = Li, Na et K) dans C H Br et CH CN, nous avons donc voulu 
4 2 5 3 

tenter de synthètiser en quantités appréciables ces sels dans ces solvants. La 

réaction de MBr et AlBr dans C H Br et CH CN est faite dans un appareil (figure 
3 2 5 3 

VII) permettant si nécessaire la filtaration à l'abri de l'humidité. Il com- 

prend principalement un réacteur (a) muni d'une plaque de verre fritté, un 

ballon (b) pour la récupération des solvants et une ampoule (c) pour l'intro- 

duction des solutions. La disparition du bromure alcalin peu soluble dans le 

bromure d'éthyle et l'acétonitrile permet de suivre l'avancement de la réac- 

tion. Celle-ci est lente et nécessite plusieurs heures à la température ambiante. 

Elle peut être accélérée par élévation de la température de travail. 

Pour les sels de lithium et sodium dans le cas de C H Br et les sels de 
2 5 



lithium, sodium et potassium 

dans le cas de CH CN le mode 3 

opératoire est le suivant : 

MRr placé sur le verre fritté 

est en très léger excés Par 

rapport à la quantité de A1Br3 

introduite en solution au 

moyen de l'ampoule (c). L'en- 

semble maintenu sur la plaque 

de verre fritté par une légère 

pression d'azote sec est sou- 

mi-s à une agitation magnétique. 

En fin de réaction on récupère 

le filtrat dans le ballon (b) 

Figure VII - Appareillage pour la préparation en inversant le sens du balayage 
des tétrabromoaluminates alcalins 

d'azote. Le solvant est ensuite 

éliminé par distillation sous 

pression réduite à température ambiante. 

Le tétrabromoaluminate de potassium est peu soluble dans le bromure d'éthyle, 

aussi le mode opératoire pour sa préparation est légèrement différent. Cette 

fois AlBr est mis en excès. On récupère le sel sur le verre fritté après plu- 
3 

sieurs lavages avec C H Br et séchage sous pression réduite. 
2 5 

Dans tous les cas on récupère un résidu poudreux dont l'analyse donne pour 

les rapports inter-éléments B ~ / A ~ / M  = 4 /1 /1  (tableau II). 

L'examen des valeurs du tableau (II) montre que, pour les sels obtenus dans 

C H Br,le bilan pondéral est satisfaisant. Par contre il présente dans le cas 
2 5 

du solvant CH CN un déficit important qui laisse supposer qu'un constituant du 
3 



Prise 
in i t i a le  Br x lo3 A l  X l o 3  

(mg > 

Tableau II  - Analyse du produit de réact ion entre A l B r  e t  PTr fil! = Li, Na e t  K) 
obtenu dans CsH5Br e t  CH3CN 

3 

produit échappe aux dosages. Nous reviendrons sur ce point par la suite. Signa- 

lons dès à présent que le cliché de diffraction X des produits synthétisés dans 

C H Br ne présentent plus les raies de MBr ni celles de AlRr et sont iden- 
2 5 3 

tiques à ceux obtenus pour MAlBr préparés par fusion directe des bromures 
4 

sauf pour M = K. 

Pour M = Na et K les clichés de diffraction X des composés obtenus dans 

CH CN contiennent les raies de MBr. Enfin le sp~ctre X du sel de Li synthé- 
3 

tisé dans CH CN ne contient ni les raies de LiBr ni celles de AlBr mais ne 
3 3 

correspond pas à celui du composé obtenu dans C H Br ou en milieu fondu. 
2 5 

L'ensemble de ces résultats montrent que l'utilisation du solvant C H Br 
2 5 

permet d'accéder aux tétrabromoaluminates alcalins. Dans le cas de l'acéto- 

nitrile, même si on n'obtient apparemment pas le résultat escompté, l'étude 

pose un problème auquel un chapitre sera réservé. 

4 - Synthése des heptabromoaluminates alcalins 

 étude condurtirnétrique du système M R r  - A1Br dans le bromure d'éthyle 3 



montre l'existence de composés de formule MBr, 2AlBr ou "1 Br ( M  = Li, Na 
3 2 7 

et K). Cependant nous n'avons pu isoler les heptabromoaluminates alcalins alors 

que nous lès avions synthétisés par fusion directe de AlBr avec i4Rr dans le 
3 

rapport AlBr / M B ~  = 2. En effet, sous pression réduite et à température ambian- 
3 

te, l'élimination des dernières gouttes du solvant bromure d'6thyle entraine 

toujours une déflagration brutale avec projections; on obtient alors un produit 

pâteux qui devient noir. L'hypothèse du passage par un solvate r4Al Br ,xC H Br 
2 7 2 5 

qui se régrade est à retenir. On observe les mêmes phénomènes à la violence 

de la "réaction" près, si on élimine c H Br sous courant d'azote sec ou si 
2 5 

l'on redissous dans le bromure d'éthyle ~ 4 ~ 1  Br synthétisé par fusion directp 
2 7 

des bromures. 

5 - Synthèse du tétrabromoaluminate de nitrosyle 

Le bromure de nitrosyle 

est utilisé en excès et joue 

ainsi le rôle de solvant. L'a>- 

pareil utilisé est représenté 

sur la figure (VI II ) . Le réac - 
teur (B) est traversé de bas 

en haut par un courant d'azote 

sec qui préserve l'ensemble 

de l'humidité extérieure-La 

légère surpression maintient 

le liquide sur la plaque de 

verre fritté sur laquelle AlBr 3 

est préalablement déposé. On 

introduit NOBr à l'aide de l'am- 

poule (A) thermostatée à -20°C 

Figure VITI - AppareiZZage de s y n t h è s e  du 
tétrabromoa Zrn7~m-k Je ni firosl/ le 



alors que le réacteur (B) est maintenu d -25" " .  Ces conditions thermiques 

sont nécessaires pour tempérer la réaction et éviter une détérioration de MOBr 

durant l'opération. Dès le contact des deux réactifs, une réaction a lieu. 

Le bromure d'aluminium solide disparait progressivement pour laisser place au 

bout de quelques heures à un liquide hrun très sombre. On inverse alors le sens 

de balayage de l'azote. Le liquide s'écoule à travers la plaque poreuse de 

B en C. 

L'excès de NOBr est ensuite éliminé sous courant d'azote sec à la pression 

atmosphérique et à température ambiante. Cette étape est le point délicat de 

la préparation en raison de la difficulté d'élimination complète du brome 

provenant de la décomposition partielle de NOBr, alors que MO est immédiatement 

entrainé par l'azote. En fin d'61irninationr le résidu obtenu est pulvérulent 

et très légèrement coloré en rouge. L'analyse donne entre les différents éléments 

les rapports B ~ / A ~ / N  très voisins de 4/1 /1  (t<>bleau III). Le bilan pondéral 

est exact à moins de 1%. La réaction: 

NOBr + AlBr + NOA 7 Hr 
3 4 ( 3  1 

est bien vérifiée. 

Tableau III  - Analyse du tétrabromoa Zwninate de ni trosy  Ze 

L'élimination de NOBr en excès est le point le plus délicat de la synthèse, 

aussi l'utilisation de solvant aurait pu faciliter cette opération. ~lalheureuse- 

ment les nombreux essais avec divers solvants tels que SO C H C H Br, 
2' 6 6'  2 5 

---- 
Bi l a n  p o n d é r a l  

(mg > 
748,5 

752 

760,7 

4 

P r i s e  d ' essa i  
(mg) 

754 

754 

754 

B r  x lo3 3--- Al x 10 
T r o u v .  

7,93 

8,OO 

8 ,O9 

T r o u v .  

2 ,O3 

1,98 

2 ,O2 

N 103 
T h é o r .  

8 

8 

8 

T h é o r .  
_____________________---------------------..---------.----------------------------------- 

2 

2 

2 

T r o u v .  

1,98 

1,97 

1,98 

T h é o r .  

2 

2 

2 



C H Br... se sont soldés par des échecs, ceci peut être dû au manque de stabilité 
6 5 

de NOAlBr En effet nous avons constaté que le tétrahromoaluminate de nitrosyle 
4 

évoluait lentement au cours du temps en perdant du monoxyde d'azote alors qu'il 

se !.iouille de brome. Afin d'éviter cette dégradation partielle, nons conservons 

NOAlBr à basse température (-20°C environ). 
4 

1 - 2 - CARACTERISATIONS DES TETRABROMOALUMINATES ALCALINS 

Même si les tétrabromoaluminates alcalins MA1Br4 (M = Li, Na et K) ont été 

occasionnellement synthétisés, aucun travail de caractérisation n'est mentionné 

dans la bibliographie hormis la détermination de leur point de fusion lors de 

l'étude des diagrammes en milieu fondu (4 et 5) et une étude Raman du seul 

sel NaAlBr (21) . 
4 

Nous avons entrepris l'étude des caractères physiques de MAlBr (FI = Li, 
4 

Na et KI dans le but de compléter les quelques études réalisées antérieurement. 

Les tétrabromoaluminates alcalins LiAlBr NaAlBr et KAlBr sont tous 
4 ' 4 4 

obtenus sous la forme de poudre blanche. Jls sont très sensibles à l'humidité. 

Il est nécessaire de prendre le maximum de précautions vis à vis de l'eau car 

leur hydrolyse partielle perturbe les essais de caractérisations. Aussi toutes 

les manipulations de ces sels sont faites uniquement à l'intérieur d'une boîte 

à gants sèche. 

A - Température de fusion 

Pour la détermination des points de fusion, nous avons amené, à plusieurs 

reprises, les échantillons à l'état fondu. Nous n'avons jamais observé de 

décomposition du produit, si ce n'est un très léger noircissement superficiel 

qui ne provoque aucune variation du point de fusion et n'altère apparemment 

pas sa qualité. 



Les valeurs des températures de fusion ont été déterminées de deux 

façons: d'une part par analyse enthalpique différentielle à l'abri de l'humiditi 

(tableau IV - colonne 1) et d'autre part dans des tubes scellés (tableau IV - 

colonne II). A la colonne 111 du tableau~vnous avons fait figurer les valeurs 

relevées sur les diagrammes de la bibliographie (4 et 5). 

Tableau I V  - Température de fusion de !IAlRr4 (el = L i ,  .Va e t  K) 
déterminée par AED (colonne J I ,  en tubes s ce l l é s  
(colonne I I )  e t  tL part7:r des données bibliogrizp7ri- 
ques (colonne I I I )  

Se 1 

L i  A1Br4 

Na A1Br4 

K AlBr4 

Nous pouvons noter une bonne correspondance des valeurs entre nos essais, 

les faibles écarts s'expliquent par les conditions de travail différentes 

(régime de chauffe et conditionnement: capsu1.e~ ou capillaires) . Pour caractéri- 

ser nos produits, nous avons retenu les valeurs de la colonne II, car un produit 

placé dans un capillaire soudé est moins sensible à l'humidité. 

B - Comportement et stabilité thermique 

Colonne 1  

196,5" C 

200,5" C 

191" C 

L'étude du comportement thermique des tétrabromoaluminates alcalins a été 

effectuée avec ' -  maximum de précaution vis à vis de l'humidité en raison de 

leur hygroscopicité. Nous avons opéré de la façon suivante: le four de la 

thermobalance est balayé par un courant d'azote sec, chauffé jusqu'à environ 

250°C et le creuset contenant le produit est alors introduit. Vous avons aupara- 

vant vérifié que les MAlBr étaient stables jusqu'à cette température. 
4 

En régime dynamique de chauffe de IjGo~/h LiAlBr est stable jusque 410°C, 
4 

Colonne I I  
---------------..-------------------..-------------------------------------. 

195" C 

199" C 

192" C 

Colonne I I I  

197" C 

201" C 

191,5"C 

4 



NaAlBr jusque 440°C et KAlBr jusque 500°C. On observe dans tous les cas une 
4 4 

perte qui correspond au départ de une mole de bromure d'aluminium environ par 

mole de tétrabromoaluminate (figure IX). Ceci est confirmé par l'analyse des 

résidus en Q qui ne contiennent plus d'aluminium alors que nous retrouvons 

l'alcalin dans sa totalité et que le rapport M/Br est égal à 1. Les clichés 

de diffraction X confirment l'existence en Q des bromures alcalins dont on 

observe le depart aux températures plus élevées. 

Figure IX - Thermograrnrnes des tétrnhromoalwninates a l ca l i n s  
(al  - Li f lZBr4  (bl - ? ? d Z B r  ( c l * -  MZBr4 
Id) .- UaA l B r 4  sous pression $e vapeur d 'eau de 5,94 t o r r s  



La dégradation s'effectue par le mécanisme inverse de la synthèse. 

MAlBr 
4 

+ AlBr + 
3 

FIBr (4) 

Le mode d'obtention de MAlBr avec ou sans solvant n'influence en rien 
4 ' 

l'allure des courbes. 

Lorsque les précautions vis à vis de l'humidité ne sont pas suffisantes, 

les courbes thermogravimétriques des tétrabromoaluminates alcalins présentent 

une allure différente. Au même régime de chauffe, on observe cette fois, dès 

llO°C une perte de masse s'effectuant en deux étapes séparées par un point 

anguleux (F). L'importance de la perte et celle de chacune des étapes varient 

d'ailleurs d'un essai à l'autre. La courbe (d) de la figure (1x1 représente la 

thermolyse de NaAlBr sous une pression imposée de vapeur d'eau de 5,94 torrs 
4 

de façon à amplifier le phénomène d'hydrolyse. On vérifie aisément que la phase 

gaz est uniquement composée de HBr et on observe en fin de thermolyse aux 

hautes températures la présence d'alumine. 

L'étude de l'hydrolyse de MA1Br4 sera effectuée ultérieurement, ceci dans 

le but d'expliquer ce phénomène. 

C - Etude radiocristallographique 

Bien que l'analyse des produits montre la formation de KAlBr en milieu 4 

fondu et dans le solvant C H Br, nous avons vu précédemment que les clichés de 
2 5 

diffraction X qtaient influencés par le mode de préparation. Nous allons tenté 

d' expliquer ce phénomène. 

Les premiers essais de l'étude radiocristallographique ont été effectués 

avec les tétrabromoaluminates alcalins obtenus en milieu fondu. Bien cristalli- 

sés dans les trois cas, ils donnent desclichés nets, exempts de fluorescence, 

trés reproductibles dont nous avons pu effectuer le dépouillement au microden- 

sitomètre. Les valeurs des distances interréticulaires (d) et des intensités (1) 



Tableau V - Diffractogramc7 X de  L i A i B r q  

des raies de LiAlBr et NaAlBr sont données respectivement dans les tableaux 
4 4 

(V et VI), celles de KAlBr obtenu en milieu fondu (forme II) dans le ta- 
4 

bleau (VI11 . 

Pour LiAlBr et NaAlBr préparés dans le solvant bromure d'éthyle, nous 
4 4 

avons toujours retrouvé ces clichés. Par contre pour KAlBr le cliché de 
4 ' 

diffraction X est différent et les raies ne peuvent être attribuées ni à 

KBr ni à AlBr Les valeurs d et 1 des raies caractéristiques sont reportées 
3 ' 

au tableau (VII) (forme 1). 

Lors des essais de choix de solvant, pour la synthèse des MAlBr de 
4 ' 

nombreux solvants ont été utilisés et il s'est avéré que quelque soit sa 

nature nous avons toujours obtenu la forme (1).  

Une influence quelconque du solvant sur le système cristallin du tétra- 

bromoaluminate de potassium étant à écarter, l'hypothèse la plus vraisem- 

blable consisteà admettre l'existence de deux formes allotropiques : 



Tableau V I 1  - Dif fractagrames X de KP.iiRr4 (forme I : mil ieu  solvant ; 
forme I I  : mil ieu  fondu) 

- Forme (1) (KA1Br4 1) obtenue aux basses températues en milieu solvant 

- Forme (II) (KA1Br4 II) stable aux températures plus élevées, obtenue 

par fusion directe des bromures. 



Tableau V I  - D i f f r a c t o g r m e  X de ?laAZBr4 

Pour vérifier cette hypothèse, nous avons eu recours à l'analyse enthal- 

pique différentielle, la meilleure confirmation étant d'établir le passage 

de l'une à l'autre des formes. 

D - Etude A.E.D. 

Sur la figure (X) sont reprernntées les courbes relatives à la zÔne de 

température de 150°C à 210°C dans laquelle les phénomènes intéressants cette 

étude sont observés. 

La courbe (a) relative à KAlBr (II) montre, avec un régime de chauffe 
4 

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

fusion du produit ainsi que nous l'avons vérifié. Au refroidissement nous 

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

refroidissement, le pic (2) exothermique correspondant à la cristallisation. 

La courbe (b) est relative à KAlBr (1). En montée de température on 4 

observe à 176OC un pic (3) endothermique qui n'est accompagné d'aucune varia- 



Figure X - Analyse enthalpique d i f f 4 ren t i e l l e  de KAIBrq  I I  ( a ) ,  
alBr+, I (b )  e t  MIBrq i ?;ne cycle e t  s u i v a ~ t s  (cl  

tion de masse, ni fusion. Celle-ci correspond comme précédemment au pic (1). 

En descente de température, on retrouve la surfusion. Lorsque le produit 

est soumis à plusieurs cycles thermiques conséclltifs (courbe c), on ne met 

plus en évidence que la fusion et la cristallisation du produit. Le pic 13) 

n'apparaît qu'à la première montée de température. 

Les courbes relatives aux sels LiAlBr et NaA1Br4 sont ailx vals-ars de 4 

températures près, équivalentes à la courbe (a) que les produits soient 

préparés par fusion directe ou en milieu solvant. 

- Validité de l'hypothèse - Existence de deux variétés du sel de potassium 

Lorque KAlBr (1) est soumis au chauffaqe pour la première fois, le 
4 



pic ( 3 )  peut être attribué à une transformation KAlBr ( 1 )  -+ KAlBr ( I I )  . 
4 4 

Si le pic (3) disparaît dans les cycles thermiques ultérieurs, c'est que 

la transformation n'est pas réversible ou très lente. 

Si les essais A.E.D.  confirment déjà cette hypothèse, la preuve irré- 

futable de l'existence des deux formes de KAlBr est apportée par l'étude 4 

radiocristallographique du produit prélevé juste avant et après le pic (3). 

- Si le prélévement est fait en P à 170°C, on trouve le spectre de la 

forme ( 1 )  

- Si le prélévement est fait en Q à 185OC, on trouve le spectre de la 

forme ( I I )  

En Q le spectre X de la forme ( 1 )  a disparu et l'état de cristallisation 

est d6jà suffisant pour que les raies de la forme ( I I )  apparaissent. Un 

recuit de quelques jours à 185°C est suffisant pour obtenir KAlBr ( I I )  4 

parfaitement cristallisé. 

Cette transformation entre les formes cristallines qui s'accompagne d' 

un effet endothermique et s'effectue sans variation pondérale (courbe A.T.G. )  

ni changement dans l'analyse du produit correspond bien à un changement 

de variété allotropique. 

Déjà bien cristallisée à froid, la forme ( 1 )  peut être soumise aux 

recuits à condition de ne pas dépasser 176OC. C'est dans ces conditions 

qu'on obtient le meilleur spectre X de KA1Br4 ( 1 ) .  

Si l'obtention de KAlBr ( I I )  à partir de KAlBr ( 1 )  est facile par 4 4 

simple chauffage, la transformation inverse KAlBr ( I I )  -t KAlBr ( 1 )  n'est 
4 4 

possible qu'en redissolvant KAlBr ( I I )  dans un solvant. 
4 

E - Etude Raman 



A n o t r e  conna i ssance ,  l e s  p r e m i è r e s  é t u d e s  p a r  s p e c t r o m é t r i e  Raman 

s o n t  à a t t r i b u e r  à Rice  e t  Rald (22)  d ' u n e  p a r t  e t  à Taylor  e t  Moyer (23)  

d ' a u t r e  p a r t  s u r  l e s  composés MeRr-AlBr. e t  EtBr-AlRr En 1970, Brown e t  
3 3 ' 

- 
S t e w a r t  (24) a t t r i b u a i e n t  l e s  f r é q u e n c e s  d e  v i b r a t i o n  d e  l ' i o n  AlBr 

4  

- 
Tableau VIII - Fréquences de v ibrat ion de  l ' i o n  AlUr 

( a )  nos r é s u l t a t s  ( b )  Rroun e t  ~ t e u a r f  (241  
( c )  Jones, Bradley e t  Brier 125 )  
(d) Begun, Boston, Torsi  e t  Mamantoz, (22) 

C 
Lc MB/r (al 

- f 
(cm 1 

Na AXBir4 (a )  

(cm-') 

K Mahq (al 
(cm-') 

NO AXah4 la) 
(cm") 

+ - + - 
d é d u i t e s  d ' i n f o r m a t i o n s  o b t e n u e s  à propos  d e  NMe A l B r  e t  NEt A l R r  

4  4  4  4 .  

1 

7 4  1 1 2  2 0 8  - 394 

I 

15 1 7 3  209 - 3 9 4  
1 

7 5 7 13 2 0 8  - 395 

- 113-  124 2 1  1  - 348-440  

Certa înr : :  a t t r i b u t i o n s  d i f f é r e n t  t r è s  l a rgement  a v e c  c e l l e s  d e s  t r a v a u x  p r é c é d e n t  



Par la suite les mesures effectuées par Brown et Stewart ont été à peu près 

confirmées par les travaux de Jones et Coll. (25) relatifs également à 

- + - 
NMe + ~ 1 ~ r  et NEt AlBr et par ceux de Begun et Coll. (21) à propos du 

4 4 4 4 

seul sel de sodium NaAlBr 
4 ' 

Les sels MAlBr (M = Li, Na et K) possédent des spectres Raman très 
4 

nets, parfaitement reproductibles et' exempts de fluorescence. Nous avons 

- 
reporté dans le tableau (VIII) nos valeurs de fréquences de l'ion AlBr 

4 

obtenues dans chacun des cas. Pour comparaison, nous avons fait figurer 

également les valeurs relevées dans la bibliographie. Nos résultats sont 

en bon accord avec ceux de Jones et Coll. (25) et ceux de Begun et Coll. (21). 

- 1 Comme eux nous n'observons pas l'harmonique v + v4 à 316 cm relevée par 

Brown et Stewart (24) qui par ailleurs situe la v à 98 cm-' alors qu'elle 
2 

- 1 
est généralement trouvée vers 75 cm . Ces quelques différences ne 
remettent aucunement en cause les attributions des différentes fréquences 

dont nous retiendrons les quatre fondamentales (75, 113, 208 et 394 cm-') . 

A partir des travaux de Baenziger (26) qui établissent pour la première 

- 
fois que l'ion A1C14 posséde une symétrie tétraédrique, Jones et Coll. (25) 

- 
montrent qu'il est raisonnable de considérer pour AlBr la même géométrie. 

4 

L'ensemble de ces observations permettent de considérer pour l'ion tétraé- 

- 

drique AlBr une structure C 
4 3v ' 

1 - 3 - CARACTERISATIONS DES HEPTABROMOALUMINATES ALCALINS 

Comme nous l'avons vu précédemment les heptabromoaluminates alcalins 

MA12Br7 (M = Li, Na et K) n'ont malheureusement pas pu être isolés lors des 

essais de préparations en milieu solvant car ils se dégradent durant l'éli- 

mination de ce solvant. Nous les avons cependant obtenu par fusion directe 

des bromures dans le rapport AlBr /MBr = 2, leur pureté dépendant évidemment 
3 



de la précision des pesées. Il nous a semblé utile de donner quelques carac- 

téristiques de ces sels afin d'éviter des risques d'attributions erronées 

à propos des tétrabromoaluminates alcalins. A notre connaissance, seul le 

travail de Begun et Coll. (21) traite de ce sujet : lors d'une étude Raman 

- 
du système AlBr,-NaBr les auteurs mettent en évidence l'ion Al Br 

2 7 '  

Tableau IX - DiffractogrammesX dc M/1l2Br7 (E!  = Li, Na et KI 



Les heptabromoaluminates alcalins MA1 Br (M = Li, Na et K) se présen- 
2 7 

tent sous forme d'une poudre blanche et sont extrêment hygroscopiques. La 

détermination de leur point de fusion a donné respectivement 134OC pour le 

sel de lithium, l09OC pour le sel de sodium et 90°C pour le sel de potassium. 

A - Etude radiocristallographique : 

Les diffractogrammes X des heptabromoaluminates alcalins, nets et repro- 

ductibles, constituent la première identification. Les distances interréticu- 

laires et les intensités (1) sont reportées dans le tableau (IX?. 

Figure X I  - C o m p a r a i s o n  des d i f f r a c t o g r a m r n e s  X d e  AZBra l a ) ,  L iAZ2Br7  Ib), 
L i A Z B r 4  (c) e t  LiBr fd )  

Afin de confirmer que se sont des composés définis et différents du mélange 

de MBr, AlBr et MA1Br4 nous avons reporté à la figure (XI) les clichés de 
3 



ciiffraction X dans le cas M = Li. 

B - Décomposition thermique 

En régime dynamique de chauffe de 150°C/h, les heptahromoaluminates 

alcalins sont stables jusque 175" - 180°C figure (XII). Au delà de cette 

température, on observe une perte pondérale d'environ 267 mg par millimole 

de MA1 Br qui correspond à l'élimination d'une millimole de AlBr En P, 
2 7 3 ' 

vers 350°C, le résidu stable est constitué de tétrahromoaluminates. Cette 

transformation selon le schéma : 

est complète comme le confirme l'analyse chimique, les clichés de diffrac- 

tions X et le comportement thermique aux températures supérieures à 350°C. 

Figure 
200 400 Am (KI) 

XII - Therrnogrammes de J4AZ2Br7 d l  = Li (a), Pd = JJa ( b ) ,  P. l  = K ( c )  



Si LiAl Br posséde la température de fusion la plus élevée, il n'est 
2 7 

cependant pas le plus stable des trois sels. En effet la staklilité ther 

mique des heptabromoaluminates va dans le sens Na < Li < K ,  le sel de 

sodium étant le moins stable. 

C - Etude Raman 

- 
L'étude du spectre Raman devait permettre de caractériser l'ion Al Br 

2 7 -  

L'allure générale du spectre obtenu est la même qurlque soit l'alcalin Li, Na 

ou K. Il est constitué de trois raies dont la plus intense se situe toujours 

à 198 c m  Dans le tableau ( X )  figurent nos résultats en regard de ceux de 

Bequn et Coll. (21) relatif au seul sel de sodium. La concordance des valeurs 

est excellente. 

- 
Tableau X - Spectre Raman de 2 'ion AZ2Br7  

55 - 60 

105 

198 

Les courbes de la figure (XII11 correspondent à des enregistrements obtenus 

pour M = K. La finesse du spectre et surtout l'intensité de la raie à 198 cm-' 

BEGUN e t  Ço11.(21) 
(cm- > ................................................................................... 
60 

104 

198 

- 
qui est à considérer comme la plus caractéristique de l'ion Al Br , permettent 

2 7 

Intensité 

moyenne 

moyenne 

t rés  for te  

de déceler la présence simultanée de MAlBr et de MA1 Br comme le montre le 
4 2 7 

spectre (B)  qui correspond à un mélange molaire MA1 Br / M A ~ B ~  = 10. Le spectre 
2 7 4 

Raman constitue donc un bon critère de pureté. 



1 - 4 - CARACTERISATIONS DU TETRABROMOALUMINATF DE NITROSYLE 

Le tétrabromoaluminate de nitrosyle NOAlBr est un composé nouveau, 
4 

aussi nous avons étudié quelques unes de ces propriCt-6s. Nous avons ainsi 

examiné la réaction d'échange de cation avec un brnmure alcalin. La réac- 

tion des bromures alcalins avec le tétrabromûaluminate de nitrosyle met en 

jeu des réactif- solides et est donc du type solide - solide. Les tempé- 



ratures de réaction doivent être vraisemblablement liées à la fusion de l'un 

des réactifs ou de l'eutectique. Il nous est apparu intéressant de connaî- 

tre au préalable le comportement thermique de NOAlBr 
4 ' 

Les études radiocristallographique et spectrométrique Raman ont porté 

sur des échantillons polycristallins. La détermination du point de fusion 

montre le caractère instable de NOAlBr 
4 ' 

A - Température de fusion 

La manipulation de NOAlBr doit s'effectuer en boîte sèche en raison de 
4 

sa grande hygroscopicité. La détermination du point de fusion a été faite sur 

le produit placé à l'abri de l'humidité dans un capillaire en pyrex. On 

obtient la valeur de 90,s I O,S°C. Après plusieurs cycles fusion - solidifi- 

cation, on observe une dégradation du produit qui a pour conséquence de 

faire varier de plusieurs degrés le point de fusion. Cette dégradation s' 

accentue d'autant plus que le nombre de cycles augmente. 

B - Comportement thermique 

Le thermogramrne du produit {figure ( X I V )  courbe (a)) a été réalisé en 

régime dynamique de chauffe de 150°c/h entre l'ambiante et 800°C. Il présente 

une perte de masse s'effectuant en deux étapes dont les rapports massiques 

sont variables çilivant les essais, la première perte étant dans tous les cas 

plus importante. En fin de thermolyse on récupère un résidu mal cristallisé 

non identifié, dont la masse correspond sensiblement à 7 % de la masse ini- 

tiale de NOAlBr 
4 ' 

Ce comportement rappelle celui observé au laboratoire pour NOAlCl (18). 4 

La première perte de masse est due essentiellement à la distillation de 

NOAlCl et s'accompagne d'une légère décomposition suivant le schéma inverse 
4 



Figure X I V  - Thermogrames de YOAZBr Courbe (ai  : PHZO = O 
Courbe 161 : PH20 = 2,38 m de Hg 

de formation. De plus l'auteur attribue à l'hydrolyse partielle du produit 

l'existence des pertes ultérieures qu'il trouve au nombre de deux alors que 

pour NOAlBr nous n'en observons qu'une seule. 
4 

Cette interprétation pouvait être à priori transposable de NOAlCl à 
4 

NOAlBr Pour vérifier nous avons effectué deux types d'essai : 
4 

- Thermolyses de NOAlBr dans les mêmes conditions de chauffe que précé- 
4 

dernrnent, mais cette fois le creuset contenant le produit est placé dans un 

tube horizt>ntal en pyrex balayé par un courant d'azote sec. Après avoir 

atteint une température d'environ 250°C, on récupère sur les parois froides 

du tube un produit pâteux rougeâtre alors qu'on caractérise le départ du 



monoxyde d'azote dans la phase gaz. De toute évidence il s'agit d'un 

solide mouillé de brome. Le brome est éliminé sous pression réduite, 1' 

analyse du résidu montre qu'il s'agit du mélange NOAlBr - AlBr dans 
4 3 

le rapport AlBr / N O A ~ B ~  = 3. Ceci montre que la première perte corres- 3 4 

pond à la distillation de NOAlBr dont les deux tiers environ se décompo- 
4 

sent suivant la réaction inverse de la synthèse. Cette décomposition peut 

avoir lieu soit avant, soit pendant la distillation du bromoaluminate de 

nitrosyle. 

- Thermolyses sous des pressions partielles de vapeur d'eau croissantes. 

Pour cela la tension de vapeur d'eau est obtenue à l'aide d'un courant d' 

azote vecteur plongeant dans un saturateur H O - H SO placé avant le réacteur. 
2 2 4 

Le thermogramme (b) de la figure ( X I V )  est réalisé avec une pression de 

vapeur d'eau de 2,38 mm de Hg. La courbe est ramenée à une prise d'essai de 

une millimole de tétrabromoaluminate de nitrosyle. On observe une augmen- 

tation sensible de la deuxième perte lorsque la pression de vapeur d'eau 

croît. Ce résultat montre que cette perte correspond à la transformation d' 

une espèce formée par l'hydrolyse+partielle de NOAlBr Ce phénomène est 
4 ' 

explicable par l'importante hygroscopicité du composé et par la vulnérabilité 

à l'eau atmosphèrique d'un système thermogravimétrique classique. 

De ces observations, on peut déduire que la première perte observée sur 

le thermogramrne correspond à la distillation du t6trabromoaluminate de nitro- 

syle, celle-ci étant accompagnée d'une décomposition en bromure d'aluminium 

et bromure de nitrosyle et que la seconde perte est la conséquence d'une 

hydrolyse partielle pendant la thermolyse. A la limite, on peut admettre que, 

en atmosphère parfaitement anhydre, NOAlBr distille vers 200°C. 
4 



C - Etude radiocristallographique 

L'étude du diffractogramme X du tétrabromoaluminate de nitrosyle a été 

réalisée sur de la poudre introduite en boîte sèche dans des capillaires de 

Lindeman. Les clichés sont nets et exempts de fluorescence. Les résultats 

(d et 1) sont reportés dans le tableau (XI) . 

Tableau X I  - Diffractogramme X de i170AZBrg 



D - Etudes Infrarouge et Raman 

Nos premiers résultats, relatifs au tétrabromoaluminate de nitrosyle (27), 

ont été publiés presque simultanément à ceux de Brown et Stewart (24) pour 

- 
l'ion AlBr et confirmés par d'autres plus récemment ( 2 1  et 25). 

4 

Tableau XII - Fréquences de v ibrat ion Raman de NOAZBr4 

L'enregistrement du spectrogramme Raman de NOAlBr est obtenu à partir 
4 

d'un échantillon solide. Les fréquences caractéristiques sont reportées dans 

- 
le tableau (XII) comparativement à celles de l'ion AlBr obtenues précé- 

4 

demment pour NaAlBr la vibration v que les essais avec les tétrabromoalu- 
4 - 2 

minates alcalins permettent de situer vers 75 cm-' est masquée par une fluores- 

cence assez importante du produit. La derriiere valeur correspond à la vibra- 

tion v + que nous retrouvons par spectronietrie infrarouge. Ces résultats 
NO 

- 
montrent bien l'existence de l'ion AlBr dans NOAlRr 

4 4 - 
E - Réaction d'échange de cations 

L'action des bromures alcalins MBr sur NOAlRr devait, à notre avis, 
4 

confirmer par voie chimique 1.e caractère ionique du tétrabromoaluminate de 



n i t r o s y l e  montré  l o r s  d e  l ' é t u d e  s p e c t r o s c o p i q u e .  La g r a n d e  r é a c t i v i t é  

+ 
d e  l ' i o n  NO permet d e  p a s s e r  a i s é m e n t  d ' u n  s e l  d e  n i t r o s y l e  NOA à son  

homologue a l c a l i n  c o r r e s p o n d a n t  MA p a r  aci  ion d ' u n  h a l o g é n u r e  a l c a l i n  (18 

e t  2 8 ) .  Le schéma g é n é r a l  d ' é c h a n g e  d e  c a t i o n  e s t  : 

NOA + MX + MA + NOX ( 6 )  

s o i t  dans  n o t r e  c a s  : 

NOAlBr + MBr + M A l B r  + NOBr ( 7 )  
4  4  

La v o l a t i l i t é  d e  NOBr d e v a i t  

e n c o r e  f a c i l i t e r  l a  r é a c t i o n .  

Les e s s a i s  pour M = L i ,  

Na e t  K o n t  é té  r é a l i s é s  

p a r  the rmograv imét r i e  

(programme d e  c h a u f f e  d e  

150°c/h) . Dans l e s  t r o i s  

c a s  l a  r é a c t i o n  commence 

t e r m i n e  e n t r e  195 e t  240°C 

f i g u r e  (XV) . E l l e  a l i e u  

e n  m i l i e u  fondu e t  l a  v i -  

t e s s e  d e  r é a c t i o n  e s t  rela- 

t ivement  l e n t e  e t  compa- 

r a b l e  pour  les  t r o i s  sels. 

~a  p e r t e  d e  masse e s t  Figurc X l f  - Tj~~irnoijrmner du rnfiiilngc ROA 2 lIr,,-'?flr 
crzjec nJ 4 Li ((21, il1 = ,Va (U), M = I! (c) 

e n v i r o n  d e  110 mg p a r  

in i l l imole  d e  NOA1Br4, s o i t  une mill . imole d e  PIORr. Le bromure d e  n i t r o s y l e  

est  c a r a c t é r i s é  p a r  s p e c t r o m é t r i e  i n f r a r o u g e .  Les d o s a g e s  t a b l e a u  ( X I I 1 1  

mont ren t  que l e s  r é s i d u s  o b t e n u s  a u  p a l i e r  ne  c o n t i e n n e n t  p l u s  d ' a z o t e .  



Les rapports interéléments M / A ~ / B ~  voisins de 1/1/4 correspondent à la 

formation de MAlBr identifiés par ailleurs par leur cliché de diffraction 
4 

X et leur comportement thermique aux températures supérieures. 

Se l s  P r i s e  i n i t i a l e  
A, 103 Br x l o3  M x l o3  N x l o3  Pondérai 

Bilan 
en mg 

(mg> 

K 386 1 ,O2 1 ,O0 t r a c e s  390,5 
Na 370 1 , O 1  1 ,O2 t r a c e s  367,8 
L i  354 0,98 1 , O 1  t r a c e s  348,7 

Tableau XIII - Analyse du résidu de thermoZyse du mélange LII'OAZRr4 + !!Br 
(M = L i ,  Na e t  K) 

L'action des bromures alcalins sur le tétrabromoaluminate de nitrosyle 

conduit donc bien aux tétrabromoaluminates alcalins correspondants. Cette 

réaction doit être considérée plus comme une voie d'accés aux sels alcalins 

que comme une méthode de préparation. 

1 - 5 - CARACTERES CHIMIgTJES DES TETRABROMOAT,:'YINATES ALCALINS 

L'absence totale de données sur les caractères chimiques des tétrabro- 

moaluminates alcalins nous a conduit à ori-enter pour une part la suite de 

nos travaux dans cette voie. 

Nous nous sommes principalement intéressés aux réactions de substitu- 

tion nucléophile en nous limitant , dans le cadre de ce travail, à quelques 
- - -- 

exemples. Les substitutions totales Br + CI' et Br + 1/2 S04 

devaient nous permettre de relier les tétrabromoaluminates aux tétrachloro- 

aluminates et aux sulfates mixtes. La substitution part-ielle pouvait être 

envisagée comme voie d'accés à des composés interhalogénés mis en évidence 

par (, > et 29) pour Al, (30 et 31) pour Tl, (32 et 33) pour Zn, (34) pour 

Fe et (35)  pour Sn sans que les produits correspondants n'aient été isolés. 



De manière générale ces réa.ctions de substitution peuvent s'écrire 

globalement : 

MA1Br4 + y M'x + MAlBr X + y M'Br 
4-Y Y 

où y = 1, 2, 3 ou 4. 

Sans qu'elle puisse réellement se classer dans la catégorie des substi- 

tutic-- ; nous avons enfin étudié l'hydrolyse de ElAlBr qui devait expliquer 
4 

les réactions parasites observées lors de la thermolyse. 

A - Réactions avec des compo-4s donneurs de ~ 1 -  

Avec les composés contenant du chlore, on pouvait s'attendre à une substi- 

tution de Br par Cl, la liaison Al - Cl étant plus polaire et plus stable 

que Al -Br. Deux types de réactions ont été testées : l'action de MAlBr 
4 

d'une part avec des composés bons donneurs de chlore (Cl et HC1) et d'autre 
2 

part avec des produits de pouvoir chlorurant plus faible (SOC1 et CC1 ) ,  
2 4 

ces derniers essais étant faits dans le but d'obtenir des composés mixtes 

Cl f-, Br. 

1 - Action de Cl et HC1 
2 

Les réactions sont effectuées dans un réacteur tubulaire vertical muni 

à sa base d'une plaque- de verre fritté (figure X V I ) .  Des robinets placés en 

amont et en aval de celui-ci permettent de l'isoler du reste de l'appareil- 

lage et de suivre par pesées sur une balance de précision l'avancement de 

la réaction. Le tétrabromoaluminate est déposé en boîte sèche sur la plaque 

de verre fritté. Un agitateur permet l'homogénéisation et le broyage sans 

perte de produit et à l'abri de l'humidité. Les gaz qui se dégagent, peuvent 

être recueillis dans un piège maintenu à température convenable. 

Lors de l'action de HC1 ou Cl gazeux sur r4AlBr (M = Li, Na et K), à 
2 4 

différentes températures (0, 10, 25,et 50°C), les pesées sont effectuées 



Fi- XVI  - Appareillage u t i l i s é  pour Zes réactions solide - gaz 

après des durées de passages de gaz de deux à quatre heures environ 

et des purges par'l'azote pendant plusieurs heures. Quelque soit la tempéra- 

ture et la nature de l'alcalin, les courbes de diminution de masse en 

fonction du temps ne présentent aucune rupture de pente ou inflexion. Le 

palier final correspond dans chacun des cas au remplacement de quatre 

atomes de brome par quatre atomes de chlore pour une molécule de MAlBr 
4 

initiale..L'analyse chimique et le cliché de diffraction X indiquent que 

le résidu est exclusivement composé de MAlCl Par ailleurs la phase vola- 
4 ' 

tile peut être identifiée facilement : il s'agit bien de HBr. 

Un contrôle supplémentaire a été effectué en cours de réaction : on 

est alors en présence du mélange MA1Br4 - MAlCl comme le montrent les 
4 

dosages et les clichés de diffraction X. 

Dans tous les cas, l'action de HC1 et de Cl gaz sur MAlBr (M = Li, 
2 4 

Na et K) conduit à une substitution nucléophile complète avec formation 

du MAlCl correspondant. 
4 

Ces résultats sont compatibles avec les réactions suivantes : 



et MA1Br4 + 4 HC1 -t MA1C14 + 4 HBr (10) 

2 - Action de SOC12 et CC14 

Le chlorure de thionyle purifié (36) est souvent utilisé comme chlo- 

rurant en chimie minérale. Le tétrachlorure de carbone a été testé car il 

est loin d'être reconnu comme chlorurant et pouvait peut être permettre dl 

atteindre les composés MAlBr Cl (1 < y  4 3) . 
4-Y Y 

Les résultats attendus n'ont pas été confirmés car comme dans les cas 

précédents (HC1 et Cl ) l'action de SOC12 et de CC1 sur MA1Br4 conduit 
2 4 

directement aux chloroaluminates et ne permet pas d'atteindre les composés 

mixtes. 

L'ensemble de ces réactions qui correspond à la transformation facile 

- - 
et totale AlBr -+ A1C14 ne permet pas d'isoler des composés mixtes dans 

4 

ces conditions opératoires. Ceci confirme un travail ancien (37) qui montre 

que si l'on fait! réagir MR et MIR4 on obtient un mélange de mixtes 
4 

(RnR'4-n)M ofi la concentration de chacun est régie par la composition ini- 

tiale du mélange MR +MIR4. 
4 

Une 6tude Raman nous a par ailleurs montré que l'intensité des pics attri- 

buables aux différents mixtes pour un mélange MAlBr - MA1C14 est constante 
4 

lorsque la température varie. 

B - Action de l'acide sulfurique 

L'action de l'acide sulfurique sur les tétrabromoaluminates alcalins 

a été étudiée dans le but de relier ces sels aux sulfates mixtes alcalins 

connus pour M = Na et K, par remplacement des atomes de brome par des grou- 

pements sulfates suivant le schéma : 



MA1Br4 + 2 H ~ S O ~  -t MA1 (S04) + 4 HBr (11) 

Notons que l'existence du sulfate mixte d'aluminium et de lithium n'a 

jamais été signalée. 

1 - Résultats expérimentaux 

Les essais sont réalisés avec H SO 100% pour éviter l'hydrolyse partielle 
2 4 

de MA1Br4. Dès le contact entre les deux réactifs, une réaction très vive 

mais incomplète se produit. Cependant et de manière générale (M = Li, Na et 

KI, pour obtenir une réaction complète, caractérisée par l'absence de brome 

dans le résidu, il est nécessaire de travailler avec un rapport molaire 

z = H SO / M A ~ B ~ ~  supérieur à 2. Les divers essais réalisés monerent qu'il 
2 4 

faut au minimum z = 2,2, l'excès d'acide sulfurique étant certainement 

nécessaire pour assurer une homogénéisation correcte de l'ensemble réactionnel. 

Le résidu est alors sec et pulvérulent. L'analyse par spectrométrie infra- 

rouge de la phase gaz formée révèle la présence unique de HBr. 

Afin d'éviter l'utilisation d'un excès d'acide, nous avons fait appel 

à un bon solvant de H SO le nitrométhane soigneusement désséché (38). MA1Br4 
2 4' 

est placé en suspensi.on dans un volume connu de CH NO et on introduit la 
3 2 

quantité nécessaire d'acide sulfurique mis en solution dans CH NO Après 
3 2' 

un temps contact de 24 heures, la phase insoluble est séparée de la solution 

par filtration. On élimine ainsi H SO n'ayant pas réagi. Après plusieurs 
2 4 

lavages avec CH NO le solide poudreux et blanc est séché sous pression 
3 2' 

réduite. Il y a alors deux possibilités en dépendance du rapport z de départ : 

- Si z est largement supérieur à 2 l'analyse du résidu montre qu'il ne 

contient plus de brome si ce n'est à l'état de trace et que le rapport 

VI S / ~ l  est supérieur à 2. 

- Si z est égal à 2 le résidu contient toujours du brome (environ 15% du 

brome de départ) même si le temps de réaction est considérablement accru. 



Figure XVII - Thermolyse de  IO-^ mole de MA2(S04)2,0,3H2S04 
M = Na e t  K (a )  M = L i  (b)  

Le rapport pour un produit obtenu par action directe de l'acide sulfu- 

rique reste inchangé lorsque celui-ci est lavé de nombreuses fois avec du 

nitrométhane. Selon l'excès de H SO initial, la valeur de z dans le résidu 2 4 

peut atteindre jusqu'à 2,s dans certain cas, sans que l'aspect physique du 

sel ne soit modifié. 

Nous retiendrons principalement de ce qui précéde, l'impossibilité d' 

obtenir z = 2 et simultanément un résidu exempt de brome. 



Tableau XIV - Analyse du résidu obtenu par réaction de HZS04 e t  MAZBr4 
IM = L i ,  Na e t  K )  par action directe  suivze de lavages au 
nitrométhane (1) ou dans Ze solvant nitromdthane ( 2 )  

Prise d'essai 
(mg) -------------- 

489,2 

580,l 

341,2 

390, l  

355,O 

Quelque soit son mode de préparation (action directe ou dans CH NO 
3 2 

Br x 103 

traces 
- 
- 

traces 
- 
- 

Al x 103 

1,86 

2,02 

1,21 

1,46 

1,53 

1,26 

solvant) et lorsque 2>2,2, le produit de la réaction est pratiquement 

exempt de brome. Le rapport A ~ / M  est peu différent de 1 et l'alcalin se 

retrouve intégralement (tableau XIV). Le résidu soumis à la thermolyse 

(figure XVII) perd l'acide sulfurique exédentaire. Cette élimination s' 

effectue en une seule étape entre 190 et 320°C pour M = Na et K et en deux 

étapes successives pour M = Li : la première entre 190 et 320°C et la se- 

conde entre 320 et 420°C. Les rapports massiques des deux pertes dans le 

cas du sel de lithium est d'environ 3/2, la première perte étant dans tous 

les cas la plus importante. A ce stade (en Cl, le résidu est du sulfate 

double d'aluminium et d'alcalin MAl(S0 ) pour M = Na et K et d'un mélange 
4 2 

de sulfate de lithium Li2S04 et de sulfate d'aluminium Al (SO ) pour M = 
2 4 3  

Li comme le montre l'analyse, le comportement thermique aux températures 

supérieures et les clichés de diffraction X. 

2 - Discussion 

M x 103 

------------..-----------,-------------------------------- 

1,88 

2,Ol 

1,19 
--------------------------..-----------.----------------------------------------- 

1,48  

1,51 

1,25 

Dans le cas des sels de sodium et de potassium la réaction de MAlBr 
i4 

sV1 x 103 

4,48 

5,Ol 

2,72 

3,50 

3,53 

2,79 

S 
Z$ 

2,41 

2,48(5) 
2,25 

2,40 

2,31 

2,21 

- 
Bi 1 an 
Ponderal 
f!Yl----- 
493,5 

582,7 

340,7 

386,8 

414,9 

351,4 



Xe 20" IO" O" 

Figure XVIII - Cornpaxaison des spectres de d i f f rac t ion  X de AZ21S04)3 (a), 
LiA 2 (SU4) ,, xH2S04 Ibl e t  Li ,SU4 (c 1 

avec H SO conduit bien à température ambiante aux sulfates doubles connus 
2 4 

mais il est nécessaire d'opérer un traitement thermique pour les obtenir 

exempt d'acide sulfurique. Avec le sel de lithium la thermolyse du produit 

conduit d'un melange de sulfates Al2(SO4I3 et Li SO mouillés de H SO (B) 2 4 2 4 

au même mglange exempt d'acide (D) . Par contre le produit obtenu aux basses 
températures ( A )  et jusqu'à 170°C (A') présente un cliché de diffraction X 

(tableau XV) reproductible et différent de celui correspondant au mélange 

A12(S04)3 - Li sO (figure xVIII). Ce cliché ne peut pas non plus etre 
2 4 

attribué à LiAiBr n'ayant pas réagi ni à un autre sel connu formé à partir 
4 

des mêmes éléments. 

On peut alors émettre trois hypothèses dans le cas du sel de lithium : 

- Ces raies sont attribuables à LiAl(S0 qui serait obtenu pour la 
4 2 

premisre fois semble-t-il. 

- Ces raies sont la conséquence de la modification des réseaux de A12(S0 ) 
4 ,  



et Li SO en raison de la présence d'un excës d'acide sulfurique. Ces 
2 4 

composés mouillés de H SO pourraient s'écrire Al (SO ) ,3 H SO et 2 4 2 4 3  2 4 

Li SO ,H SO soit H ~ A ~  (S04) ou A1 (HS04) dèja signalé (39 et 40) et 
2 4 2 4  

LiHS04. 

- Ces raies correspondraient à LiAl(S0 ) H SO soit H2LiAl(SO4l3. 
4 2 ' 2  4 

Dans ce dernier cas en plus de ces raies on devrait observer celles des 

sulfates de Li et Al car 2 < z < 3 .  

Tableau XV - Diffractogmmne X de LiA L (S04) 2,xHzS04 

Une étude conductimétrique devait permettre de montrer l'existence éven- 

tuelle de ces différents intermédiaires. Effectuée dans le nitrométhane, elle 

s'est séeélBe très délicate en raison du manque de stabilité des mesures. 

Néanmoins de nombreux essais ont été effectués et nous avons toujours observé 

une brisure unique sur les courbes conductimétriques pour le rapport z = 2 

correspondant la substitution de quatre atomes de brome par deux groupements 

sulfate. Ces résultats permettent à priori d'exclure la formation de tout 

composé tel que HZLiA1(S04)3 et H3A1(S04)3 dont l'existence impliquerait une 

rupture de pente pour z = 3, ce que nous n'avons jamais observé. Nous pouvons 



donc, à priori, rejeter les deux dernières hypothèses. Par ailleurs le 

fait que, pour le cas M = Li, l'élimination de H SO se fasse en deux étapes 
2 4 

s'explique par une fixation simultanée de H SO avec Li SO et A12(S04)31 2 4 2 4 

cet acide en excès s'éliminant à des températures différentes dans chacun 

des cas. Ceci est confirmé par l'analyse thermique d'un mélange synthétique 

de A12(S04)3 - Li SO - H SO 
2 4 2 4' 

Dans ces conditions l'interprétation la plus logique ce cet ensemble 

de résultats est de considérer la formation de MA1(SO4I2 (M = Li, Na et K), 

l'excès d'acide sulfurique ( z > 2) n'intervenant que comme diluant. Ces 

conclusions rejoignent celles de Barbier (18) concernant le système 

NOAlCl + H SO mais obtenues par des moyens différents. Ceci implique d' 
4 2 4  

envisager très sérieusement l'existence du sulfate mixte d'aluminium et de 

lithium, même s'il n'a pas été obtenu à l'état pur. Il serait en effet mouillé 

par un excès d'acide sulfurique dont l'élimination par thermolyse conduit au 

mélange Al (S04)3 - Li SO 
2 2 4' 

C - Hydrolyse 

Cette étude a été entreprise dans le but de préciser les observations 

faites précédemment à propos du comportement thermique des tétrabromoaluminates 

alcalins. 

L'appareil utilisé pour l'hydrolyse est celui de la figure (XVI) auquel 

on ajoute un saturateur H O - H SO en amont du reacteur de façon à imposer 
2 2 4 

une pression partielle connue de vapeur d'eau. Les variations pondérales 

sont suivies par pesées, celles-ci correspondent à des durées de passage de 

vapeur d'eau de une à deux heures environ suivies d'un balayage par un courant 

d'azote sec de plusieurs heures. 

Pour les essais dont nous allons discuter, la présence de HBr dans la 

phase gaz a été vérifiée par spectrométrie infrarouge. Les bilans analytiques 



des solides, caractérisés par leurs clichés de diffraction X le caq échéant, 

sont bons. La quantité d'eau fixée est calcillée à partir du déficit pondéral 

et vérifiée sur la courbe de fixation d'eau. 

1 - Hydrolyse à température ambiante 

A température ambiante, si l'allure générale des courbes d'hydrolyse 

est la même, la vitesse de fixation d'eau est fonction de la tension de va- 

peur d'eau et du débit de gaz vecteur. Nous donnons à titre d'illustration 

Figure X I X  - Hydrolyse ménagée tle Nn/lZRrq 
Courbe f a )  : 0,868 g de  se l ,  t = 20°C, PH O - 3,56 torrs  

2 

Courbe f b )  : 1,524 g de se t ,  t = 20°C, PH O = 1,IB top-.* 
2 

Courbe (c)  : 1,036 g de set ,  t = 80°C, PH O = 1,19 torrs  
2 

Courbe ( d )  : 7,124 g de sel ,  f ;  = 120OC, PH 0 1319 torrs 2 



les courbes (a) et (b) (figure XIX) qui sont relatives à des essais pour 

NaAlBr avec LiAlBr et KAlBr elles sont similaires. Dans tous les cas, 4 ' 4 4 

elles présentent deux ruptures de pente (points H et K). Jusqu'en H la varia- 

tion de masse due au départ de HBr est compensée partiellement par la fixa- 

tion d'eau. La perte faible en HBr et l'apparition des raies de NaBr qui s' 

ajoutent à celles de MAlBr laisse penser à une réaction parasite. Après le 
4 ' 

point H aucun des éléments (brome en particulier) n'est plus élimine , seule 

persiste la fixation d'eau. Le point K correspond sensiblement à la fixation 

de six moles d'eau par mole de sel. Le résidu reste sec et pulvérulent avec 

augmentation du volume initial (doublement approximatif). Au delà de K, le 

produit ne fixe plus d'eau. Le cliché de diffraction X du solide indique la 

présence de bromure alcalin et l'apparition de raies nouvelles. Notons que 

ces raies non attribuées se développent 11- le cliché au cours de la fixation 

d'eau en même temps que celles de MAlBr disparaissent progressivement pour 
4 

ne plus être décelables pour le rapport H O / M A ~ B ~  = 5 , 8 ,  ce qui exclut la 
2 4 

formation de composés intermédiaires. De plus les clichés de diffraction X 

obtenus dans les troiq cas (M = Li, Na et K) sont parfaitement superposables 

à l'excepti-n évidemment des bromures alcalins correspondants. 

Au point K on obtient donc pratiquement l'hexahydrate AlBr ,6H 0, composé 
3 2 

signalé une seule fois dans la littérature par Fairbrother et Frith (411, 

suivant la réaction : 

MA1Br4 + 6 H 2 0  + A1Br3,6H20 + MBr (12) 

La réaction parasite à température ambiante, signalée précédemment s'écrit : 

MA1Br4 + 2 H20 + MBr + AlO(0H) + 3 HBr (13) 

La thermolyse (figure XX, courbe a) du produit d'hydrolyse montre que le 

mélange AlBr ,6H O - MBr est stable jusque 130°C. Le résidu obtenu à l'issu 
3 2 



Figure XX - ~hsrmolyse des produits d'hydrolyse ménagée à 20°C (courbe a ) ,  
80°C (courbe b )  e t  120°C (courbe c )  
Courbes ramenées à 1 A2  s o i t  1 NaA2Br4 i n i t i a l  

de la première perte est constitué de MBr et AlO(0H) et la phase gaz de 

HBr et H O. Les analyses et les bilans pondéraux sont en accord avec : 
2 

AlBr ,6HO + MBr + MBr + AlO(0H) + 3 HBr + 4 H20 (14) 
3 2 

et aux températures supérieures nous observons les transformations atten- 

dues pour le résidu : 

vers 680°C 2110(OH) + y A1203 + H20 f 15) 

et à partir de 800°C, la sublimation de MBr. 

La formation de AlOBr, très réactif avec l'eau (42) est à envisager comme 

une étape intermédiaire puisqu'elle conduit à AlO(0H). 

2 - Hydrolyse 5 "haute" température 

La formation de l'hydrate ne peut être qu'un mécanisme de basse tempé- 

rature (20°C). Aussi en élevant la température de réaction, un autre méca- 



nisme pouvait intervenir. C'est pourquoi, nous nous sommes intéressés à 

l'action de l'eau en maintenant le réacteur à des températures plus élevées. 

A 120°C on observe la courbe d'hydrolyse (d) de la figure (XIX) pour 

NaAlBr qui ne montre qu'une perte de masse limitée à celle attendue pour 
4 

la réaction totale (13). Cette hydrolyse conduit, avec départ de :IBr et 

sans formation d'hydrate, à MBr et AlO(OH), ce que confirment les clichés 

de diffraction X et la courbe c (figure XX) du comportement thermique. Le 

mécanisme (13) correspond donc à l'hydrolyse "haute" température. 

Des hydrolyses à des températures intermédiaires (20 -: t < 12OoC) ont ensuit 

été réalisées. Pour l'essai qui suit, nous discutons sur un exemple relatif à 

NaAlBr mais avec les sels de lithium et de potassium, les résultats sont 
4 

semblables. De même la température de 80°C a étéchoisiecar elle permet de 

mieux faire apparaître les phénomènes~observés, étant intermédiaire entre 

les températures extrêmes. 

A 80°C (courbe c - figure XIX) on observe une perte de masse de 395 mg 

pour une masse initiale de NaAlBr égale à 1,036 q soit 141 mg par millimole 
4 

de NaAlBr de départ. Elle s'interpréte facilement par la concurence des deux 
4 

mécanismes dont la réaction globale (12 + 13) peut s'écrirc : 

MA1Br4 + 2 (2x+l) H20 + MBr + x AlBr ,6H O + (1-x) A10 (OH) + 
3 2 

3 (1-x) HBr (16) 

L'analyse du résidu recueilli permet de retrouver dans son intégralité 

l'aluminium et l'alcalin et donne le rapport ~ r / ~ l  = 1,63, ce qui indique que 

pour une millimole de MAlBr de départ il reste 1,63 millimoles de brome 
4 

contenu dans une millimole de MBr et x millimole de AlBr ,613 O et donc que 
3 2 

3x = 0,63 soit x = 0,21. Le mécanisme (12) est donc intervenu pour 21% 2t le 

mécanisme (13) pour 79%. La perte de masse pour le mécanisme (13) intervenant 



pour 79% est de 163,55 mg alors que la perte obser1:i;e est de 141 mg. Le 

déficit pondéral dû à la fixation de molécules d'eau pour donner A1Br3.6H20 

est de 22,55 mg, ce qui correspond à 22,55/18 = 1,252 millimoles d'eau 

soit très exactement 1,252/0,21 = 5,96, c'est-à-dire approximativement la 

valeur 6 attendue. Le comportement thermique du résidu (courbe b - figure XX) 

permet de trouver pour la décomposition de l'hydrate une perte de masse de 

67 mg au lieu de 66 mg calculée. 

Tableau XVT - D i f f r a c t o g r m e  X de A t R r  6H20 
3' 

L'ensemble de ces résultats montre que l'hydrolyse des tétrabromoalumi- 

nates alcalins se fait selon deux mécanismes, en fonction de la température. 

Le mécanisme basse température conduit à la formation de AlBr ,6H O carac- 
3 2 

térisé par son diffractogramme X (tableau XVI), composé que nous retrouvons 



ultérieurement dans des conditions tout à fait différentes. Le mécanisme 

"haute" température conduit à l'élimination de brome sous forme de HBr et 

intervient comme réaction parasite pendant la période d'initiation du 

premier mécanisme. 

3 - Interprétation des phénomènes parc.sites observés lors des thermolyses 

de MAIBrZ 

Nous pouvons maintenant expliquer l'intervention de l'eau sur le compor- 

tement thermique des tétrabromoaluminates alcalins. Celle-ci est responsable 

la perte de masse observée à 120°C (courbe d - figure IX). Le point anguleux 

F est la conséquence de la concurence des deux mécanismes et fixe le pour- 

centage de chacun que l'analyse chimique permet de retrouver. L'alumine rési- 

duel provient de la transformation de AlO(0H) en Al O avec un départ d'eau 
2 3 

vers 680°C qui se confond avec celui de AlBr dans la dégradation des tét-ra- 
3 

bromoaluminates alcalins. 

1 - 6 - MECANISME DE SYNTHESE DES BROMOALUMIY'"\TES ALCALINS 

L'étude du mécanisme de formation des bromoaluminates alcalins c v  solu- 

tion a été entreprise afin d'expliquer un certain nombre d'observations et 

notamment l'existence de MAlBr et MA12Br7 dans C H Br (M = Li, Na et K), 
4 2 5 

la formation du seul sel MAlBr dans CH CN et enfin le fait que l'on ne 
4 3 

puisse les isoler à part-ir de CH CN solvant. 
3 

A - Solvant bromure d'éthyle 

L'explication du mécanisme est liée à la connaissance des équilibres 

existants dans les solutions de AlBr dans C H Br. A ce sujet la biblio- 
3 2 5 

graphie nous donne un certain nombre de renseignements. 

Les nombres de transport pour AlBr ont été déterminés dans C H Br par 
3 2 5 

Sheka (43 et 44) et dans CH Br par Van Dyke (45 et 46). Ce dernier montre 
3 



que t+ - t - , résultat que l'auteur traduit par l'équation (17) : 
+ - 

2 AlBr ,RBr 2 AlBr ,RBr + AlBr 
3 2 4 

+ RBr (17) 

Si l'on admet l'existence de AlBr C H Br l'équation (17) peut s'écrire: 
3' 2 5 

+ - 
-+ 2 A1Br3 ,C2H5Br + A1Br2 ,C2H5Br + AlBr 

4 
+ C H B r  (18) 

2 5 

En ce qui concernent les études conductirnétriques de AlBr dans C H Br 
3 2 5 

(47 - 48 - 49), les auteurs sont unanimes pour reconnaitre l'instabilité des 

mesures. 

Nous avons entrepris l'étude conductimétrique du système AlBr - C H Br. 
3 2 5 

Les valeurs de conductances se stabilisent après environ une dizaine de minutes. 

A 2S°C les courbes conductance équivalente (lûûOk/RC) en fonction de la racine 

carrée de la concentration (mole/l) présentent toutes un minimum pour 

3,s IO-' mol,e/l environ puis la conductance équivalente croit à peu près linéai- 

-1 2 rement. Elle est d'environ 0.25 IO-' S mole m pour une concentration de 

1,s IO-' mole/l; AlBr est donc un électrolyte faible dans C H Br. Ceci est à 
3 2 5 

rapprocher du cas des électrolytes faibles dans un solvant de constante diélec- 

trique basse, discuté par Fuoss et Kraus (50). Nos résultats rejoignent ceux de 

Fairbrother et Scott (49) qui par ailleurs proposent comme mécanisme responsable 

de la conductance des solutions de AlBr dans C H Br l'équilibre (19): 
3 2 5 

Un travail récent de Grattan et Plesch (51) traite de la conductivité de 

AlBr dans CH Br et montre que l'instabilité des mesures est causée par des 
3 3 

impuretés et par ailleurs accepte les équilibres (19) et (201, 

+ 
le cation AlBr ,CH Br étant, tout au moins aux faibles concentrations, le plus 

2 3 

abondant. 



Les résultats de Fairbrother et Scott dans le cas de C H Br et ceux de 
2 5 

Grattan et Plesch pour CH Br, transposables à priori à notre étude, pouvaient 
3 

donner un mécanisme de formation de MAlBr et MA12Br7. 
4 

En utilisant l'équilibre (19) dans notre cas, qui implique la participation 

- 
de MBr, nous pouvons prévoir la réaction de AlBr suivant: 

4 

- 
AlBr 

4 
+ MBr -t MA1Br4 + ~ r -  (21) 

et ensuite: 

~ r -  
+ + A1Br2 ,C2H5Br -+ AlBr C H Br 3' 2 5 (22) 

- 
La réaction (22) déplace l'équilibre (19) vers la formation de A1Br4 qui 

+ 
doit être lente et (22) montre la disparition des ions AlBr 2 ,C 2 5  H Br avec 

formation de AlBr ,C H Br qui se dissocie à nouveau suivant l'équilibre (19). 
3 2 5  

Par ailleurs l'équilibre (20) nous donne: 

- 
Al Br 
2 7 

+ MBr -+ MAI Br + ~ r -  
2 7 (23) 

+ 
et Al Br 

2 5 
+ ~ r -  3 ~1 Br 

2 6 (24) 

ensuite on obtient le même schéma que précédemment: (23) déplace (20) vers la drc 

te et Al Br formé par (24) se dissocie à nouveau. 
2 6 

La faible ionisation de AlBr dans C H Br et la concurrence des deux 
3 2 5 

mécanismes (19) et (20) peut expliquer la formation lente de MAlBr 
4 ' 

B - Solvant acétonitrile 

En ce qui concerne le système AlBr - CH CN, aucune donnèe bibliographique 
3 3 

ne nous permet d'écrire ces mêmes schémas. Mais à priori il n'est pas impossible 

de penser que l'existence dans CH CN de l'équilibre (19) permette d'accéder 
3 

à MAlBr et que la non obtention de MA1 Br implique la non existence du shéma 
4 2 7 

(20). Nous tenterons dans la troisième partie de donner un schéma de dissociation 

de AlBr dans CH3CN. 
3 

- 
L'équilibre (19) conduit à la formation de l'ion AlBr qui peut se combiner 

4 

à AlBr non dissocié, suivant l'équilibre (25), autre voie d'accès au heptabromo- 
3 



aluminates alcalins : 

Dans ce cas laformationde solvates MAlBr ,xsolvant (solvant = C H Br et 
4 2 5 

CH CN) devrait jouer un rôle important. En effet l'existence de solvates stables 
3 

en solution avec CH CN peut expliquer le blocage de la réaction (19) au niveau 
3 

de MAlBr Au contraire s'il n'existe pas de solvate stable entre MAlBr et 
4 ' 4 

C H Br, à la suite de l'équilibre (19) on peut avoir l'équilibre (25). 
2 5 

L'étude de la solvatation de AlBr et MAlBr par C H Br et CH CN a été 
3 4 2 5 3 

entreprise dans ce sens. 

1 - 7 - CONCLUSION 

Malgré les difficultés techniques dues à l'hygroscopicité des produits, 

les tétrabromoaluminates MAlBr (M = NO, Li, Na et K) ont été obtenus à l'état 
4 

pur. Tous ont été caractérisés par radiocristallographie, spectrométrie Raman 

et comportement thermique. 

L'observation des mêmes quatre fréquences fondamentales (75, 113, 208 et 

- 
394 cm-') lors de l'étude Raman a permis de mettre en évidence l'ion AlBr 

4 

dans chacun des sels. 

L'étude des diffractogrammes X de chacun des quatre tétrabromoaluminates 

permet leur identification. Deux variétés allotropiques ont été trouvées pour le 

sel de potassium et la transformation à 176OC d'une forme à l'autre est suivie 

par analyse thermique. 

Le schéma de dégradation thermique correspond à l'inverse de la réaction de 

synthèse à partir des bromures. 

Des essais complémentaires ont conduit à la synthèse des heptabromoalumina- 

tes alcalins MA1 Br (M = Li, Na et K). Des études radiocristallographiques, 
2 7 

thermiques et Raman ont permis leurs caractérisations. 



Quelqiues propriétés chimiques des tétrabromoaluminates ont &té abordées. 

La réaction des bromures alcalins sur NOAlBr met en évidence la présence de 
4 

+ 
l'ion NO et permet de relier le sel de nitrosyle aux composés alcalins. La 

- 
substitution des bromes de l'ion AlBr conduit aux tétrachloroaluminates par 

4 

action de chlorurants pour tous les alcalins et aux sulfates mixtes par action 

de l'acide sulfurique pour les sels de s~dium et potassium. L'existence du sulfa- 

te mixte de lithium et d'aluminium est à envisager très sérieusement. 

L'hydrolyse ménagée des tétrabromoaluminates alcalins se fait selon deux 

mécanismes concurrents dans la dépendance de la température. L'un à température 

ambiante, conduit à la formation de AlBr ,6H 0, l'autre, aux températures plus 
3 2 

élevées, à l'élimination du brome sous forme de HBr avec formation de AlO(0H). 

Aux températures intermédiaires les deux mécanismes sont concurrentiels. 



~ e u x i e m e  Part ie  

SOLVATATION DU BROMURE D'ALUMINIUM 

ET DES TETRABROMOALUMINATES ALCALINS 

PAR LE BROMURE D'ETHYLE ET L'ACETONITR ILE 



L'étude de la solvatation des tétrabromoaluminates alcalins MAlBr (M = Li, 
4 

Na et K) par l'acétonitrile a été entreprise pour deux raisons principales: 

tenter d'expliquer le fait que l'on n'obtienne pas MA1 Br dans CH CN et préciser 
2 7 3 

les mécanismes réactionnels lors de l'élimination du solvant CH CN dans le but 
3 

d'isoler MAlBr L'étude a porté sur le bromure d'aluminium et les tétrabromo- 
4 ' 

aluminates alcalins en solution dans le bromure d'éthyle et l'acétonitrile. 

II - 1 - SOLVANT BROMURE D'ETHYLE 

Korshok et Lebedev (52) sont les premiers auteurs qui suggèrent la forma- 

tion de solvates AlBr ,nEtBr lors d'une étude de spectrométrie d'absorption. 
3 

Par la suite, la preuve de l'existence du complexe AlBr C H Br en solution dans 
3' 2 5 

le bromure d'éthyle a été obtenue par des mesures de constante diélectrique (53), 

par l'étude de la cinétique de l'akylation de composés aromatiques par le 

bromure d'éthyle en présence de AlBr (541, par des études d'équilibre de phase 3 

(55 - 56 et 57) et par spectrométrie Raman (22). Tous ces travaux, effectués 

le plus souvent à des températures inférieures à O°C, mentionnent l'existence 

de solvate entre AlBr et C H Br mais en aucun cas entre MAlBr ou MA1 Br et 
3 2 5 4 2 7 

C H Br. Le solvate AlBr C H Br n'a jamais été isolé. 
2 5 3' 2 5 

Pour notre part, nous n'avons jamais pu, même s'il existe en solution à 

des températures inférieures à O°C, isoler un tel composé dans nos conditions 

de travail c'est à dire à 25OC. L'élimination du solvant bromure d'éthyle 

aboutit toujours à AlBr ou MAlBr non solvaté; et ceci même lorsque le solvant 
3 4 

est éliminé très lentement sous courant d'azote sec et à température ambiante. 

En ce qui concerne MA1 Br rappelons les observations faites précédemment 
2 7' 

à propos de leur préparation dans le bromure d'éthyle: l'élimination des der- 

nières gouttes de solvant entraine une déflagration brutale avec projections 

et donne naissance à une pâte noirâtre. Ce phénomène peut s'expliquer en émettant 



l'hypothèse du passage par un solvate MA1 Br ,xC H Br qui se dégrade lorsque la 
2 7 2 5  

quantité de solvant devient insuffisante, la coloration noire pourrait être 

attribuée à la présence de carbone obtenu lors de la déflagration et provenant 

de la décomposition partielle de C H Br. 
2 5 

Notons encore que ces observations forment un argument supplémentaire en 

faveur de la formation de MA1 Br dans C H Br et non d'un mélange AlBr - MAlBr 
2 7 2 5 3 4 

car ni AlBr ni MAlBr n'ont un comporteme.nt semblable à celui de MA1 Br dans 
3 4 2 7 

C H Br. 
2 5 

II - 2 - SOLVANT ACETONITRILE 

A ce stade du travail, la seule preuve de l'existence des tétrabromoalumi- 

nates alcalins dans l'acétonitrile est tirée de l'étude conductimétrique: 

on obServe sur les courbes {conductance = f( M B ~ / A ~ B ~  ) )  une brisure pour 
3 

M B ~ / A ~ B ~  = 1 attribuable à la formation de MAlBr Parmi les études relative- 
3 4 

ment anciennes et citées au début de ce mémoire, concernant le système MBr - AlBr 
3 

solvant, peu d'entre elles utilisent l'acétonitrile comme solvant et aucune n'a 

permis d'isoler MAlBr Aussi nous menLionnerons plus particulièrement un 
4 ' 

travail récent de Gorenbein et Shapiro (58) qui, par des mesures de densité et 

de viscosité, expliquent la présence d'un minimum pour le rapport AlBr / ~ i ~ r  = 1, 3 

par l'existence de LiAlBr dans l'acétonitrile. 
4 

Si l'existence de MAlBr dans CH CN est très probable, aucun travail ne 
4 3 

signale celle de leurs solvates avec l'acétonitrile. Bien que cela ne concerne 

pas directement MAlBr signalons que Reedjik, Vervelde et Groeneveld ont obtenu, 
4 

parmi un nombre très important de composés solvatés par l'acétonitrile, pour les 

composés bromés de l'aluminium le seul solvate Ni(CH CN) (AlBr ) (59) et en ce 
3 6 4 2 

qui concerne les dérivés chlorés de l'aluminium les solvates Li(CH CN) M'Cl 
3 4  4 

avec M' = B, Al, Ga, In et Tl (60). 



Les travaux relatifs au système AlBr - CH CN sont peu nombreux. Cependant 
3 3 

les solvates AlBr ,xCH CN ont été isolés pour x = 2 (61 et 62) et x = 1 
3 3 

et 1,5 (62). L'identité du solvate existact en solution n'est pas déterminé. 

Nous séparerons par la suite les deux systèmes AlBr - CH CN et MAlBr - CH~CN. 
3 3 4 

A - Système AlBr - CH3CN 
3 

1 - Synthèse de A1Br3,2CH CN 
3 

La dissolution du bromure d'aluminium est très exothermique. Il ne semble 

pas à priori y avoir de dégradation car la solution reste incolore. Deux métho- 

des de préparation ont été utilisées. La première méthode consiste à introduire 

le plus rapidement possible quelques grammes de bromure d'aluminium dans 50 cc 

d'acétonitrile. Cette opération s'effectue en boite sèche. Après quelques minutes 

d'agitation de la solution, l'excès d'acétonitrile est éliminé par distillation 

sous pression réduite à température ambiante. On récupère alors un résidu blanc 

dont l'analyse donne les rapports B~/A~/N = 3/1/2 (tableau XVII - ligne 1 et 2) 

et qui correspond à la formulation AlBr ,2CH CN. L'acétonitrile contenu dans les 
3 3 

solvates est dosé par la méthode préconisée par Rose et Zuliotto (63). 

Tableau X V I I  - AnaZyse de  nZBr  , 2CH3CN 3 
+ Le bi lan pondéral e s t  déterminé avec N sous forme de CH3CN 

* 

Masse hydinlysée 
(mg> 

520,6 

753,6 

752 

598,6 

Pour la deuxième méthode, on prépare en atmosphère anhydre et à température 

Br.10 

4,53 

6,56 

6,60 

5,lO 

AI .103 

1,50 

2,18 

2,18 

1,70 

r4.10~ 

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

2,97 

4,31 

4,30 

3,41 

Br 
AT 

3,02 

3,Ol 

3,03 

3,OO 

- 
N 
A1 

1,98 

1,98 

1,97 

2,Ol 

Bilan 
Pondéral (mg) 

524,6 

760,4 

763,2 

593,7 



ambiante, une solution proche de la saturation de bromure d'aluminium dans l'a- 

cétonitrile. Le refroidissement à -40°C entraîne la précipitation d'un solide 

que la filtration à l'abri de l'humidité et à cette température permet d'isoler 

de la solution mère. L'analyse (tableau XVII - lignes 3 et 4) du produit corres- 

pond à ce que nous attendions c'est à dire AlBr 2CH3CN. 
3 ' 

La réaction de formation s'écrit dans les deux cas : 

2 - Caractérisations de AlBr ,2CH3CN 
3 

AlBr ,2CH CN obtenu par ces différents procédcs est généralement bien cris- 
3 3 

tallisé, aussi nous avons pu obtenir son spectre de diffraction X. Les valeurs 

(d et 1) sont reportées au tableau (XVIII) . 

Tableau XVIII - Spectre d e  d i f f r a c t i o n  X de A lBr ,? ,  2CH3CN 

Parallèlement nous avons étudié son comportement thermique. En régime dyna- 

mique de chauffe de lWOc/h, le thermogramme (figure xXI) montre qu'il est sta- 

ble jusqu'à 60°C (point A) où s'amorce une perte de masse correspondant au dé- 

part de 0,s millimole de CH CN par millimole de AlBr ,2CH CN initial. La phase 
3 3 3 

gaz caractérisée par spectrométrie infrarouge est bien constituée de CH CN, et 
3 



Figure X X I  - Thermogrme de AlBr3,2CH3CN 

l'analyse du résidu solide (B)  donne les rapports Br/Al/N = 3/1/1,5 (tableau XIX). 

Aux températures supérieures à l 0 O 0 C ,  on observe une deuxième perte de masse cor- 

respondant à l'élimination totale de AlBr 1 , 5 C H  CN. Il est intéressant de sa- 
3 ' 3 

voir si cette élimination s'effectue sans étape intermédiaire ou avec formation 

de produits de décomposition tels que les solvates inférieurs comme AlBr ,CH CN 
3 3 

signalé (62). Pour cela nous avons récupéré cette phase. L'ar~?~lyse et le cliché 

Tableau X I X  - Annlyse de AlBr31, 5CH3CN 
a? Le b i lan  pondernl e s t  calcul& avec N sous formc de CH CN 3 

Br 
Ar 

3,OO 

3,02 

N 
A1 

1,47 

1,47 

-4 

Bi lan  ponderal 
(mg> rd 

644,O 

558,8 

inasse hydrolysée 
(mg) 

648,4 

558,9 

x103 

-_____--_--_--_---- - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - . . - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - -  

1,97 

1,70 

8rx103 

5,91 

5,13 

Nx103 

2,90 

2,50 



de diffraction X montrent qu'il s'agit exclusivement de AlBr 1,5CH CN. Donc 
3 ' 3 

dans nos conditions de travail aucun argument n'apparaît en faveur de l'existen- 

ce éventuelle de solvates inférieurs. 

Tableau XX - Spectre de diffraction X dt- A l R r  1,SCTl CV 
3' 3 

Le cliché de diffraction X (tableau XX) du produit obtenu en B est diffé- 

rent de celui de AlBr ,2CH CN et confirme l'identité propre du solvate 
3 3 

AlBr 1 ' 5 ~ ~  CN obtenu par dégradation directe du précédent. 
3 ' 3 

3 - Identification du solvate en solution 

Jusqu'à présent les solvates AlBr 1,5CH CN et AlBr ,2CH CN ont été o b t e ~ ~ ~ ~  
3 ' 3 3 3 

à l'état solide. Il était intéressant de savoir s'ils existent en solution dans 

l'acétonitrile. Aucun travail ne traite de ce sujet. Cepenr7,nt on pouvait se 

référer au cas du système AlCl - CH CN nettement plus étudié : certains auteurs 
3 3 

(64 et 65) optent pour AlCl ,2CH3CN et d'autres (66) pour AlCl 1,SCH CN. 
3 3 ' 3 

Nous avons donc tenté de mettre en évidence la formation de l'un ou de 

l'autre des 2 complexes AlBr ,2CH CN et AlRr 1,5CH CN en milieu solvant. Pour 
3 3 3 ' 3 

cela nous avons eu recours une f:oj.s de plus à la conductimétrie, méthode utilisée 

par Gorenbein et Beznis (67) pour mettre en évidence l'existence de AlCl ,CH3CN 
3 

et Al Cl ,CH CN dans le tétrahydrofurane. 
2 6  3 



Pour que la réaction entre AlBr et CH CN puisse avoir lieu il fallait 
3 3 

utiliser un solvant dont les complexes susceptibles de se former avec AlBr en 
3 

solution soient moins stables que ceux formés avec CH CN. De plus ce solvant 
3 

devrait être miscible à CH CN. Le bromure d'éthyle s'est avéré être le plus in- 
3 

téressant. 

La solution de AlBr dans C H Br est placée dans la cellule de mesure et 
3 2 5 

celle de CH CN dans C H Br introduite progressivement. La variation de la con- 
3 2 5 

ductance en fonction du rapport t = (CH c~)/(AlBr (figure XXII) correspondent 
3 3 

à une solution contenant 0,045 mole/l de AlBr dans C H Br. Seule la formation 
3 2 5 

de A1Br3,2CH CN est rendue visible par la brisure correspondant au rapport mo- 
3 

laire 2, celle d'autres solvates étant exclue, qu'ils soient plus riches ou plus 

pauvres en CH CN ou qu'il s'agisse de solvates mixtes du type AlBr ,mCH CN,nC H Br. 
3 3 3 2 5 

Lorsqu'on bloque la réaction au rapport t = 2, à la rupture de pente de la courbe, 

il est possible de récupérer AlBr ,2CH CN par évaporation du solvant et de le 
3 3 

caractériser par analyse et par spectrométrie de diffraction X. 

De ces observations, on peut retirer deux enseignements. D'une part la con- 

firmation de la présence de AlBr 2CH CN en solution, l'obtention de ce solvate 
3' 3 

à l'état solide après évaporation du solvant laissant supposer que celui-ci exis- 

te en solution. D'autre pr8yt si l'intéraction entre AlBr et CH CN dans C H Br 
3 3 2 5 

est considérée comme une réaction de donneurs d'électrons entre un acide aproti- 

que (qui ne cède ni ne capte de protons) et une base, alors la stabilité du com- 

plexe AlBr ,2CH CN dans C H R r  peut être expliquée par le caractere basique plus 
3 3 2 5 

prononcé de CH CN par rapp:; t à C H Br. 
3 2 5 

B - Système MAlBr - CE1 CN (M = Li, Na et K )  
4 3 

I - Réaction de MBr (M = Li, Na et K) avec AlBr dans l'acétonitrile 
3 

Lorsque l'on tente de synthétiser dans l'acétonitrile les teirabromoalumina- 

tes alcalins dont l'étude conductimétrique a montré l'existence, les résultats 

n'ont pas été ceux espérés : dans aucun des cas nous n'avons obtenu MAlBr à 4 



l'état solide. Cependant des observations expérimentales laissent supposer un 

comportement particulier. 

1 - Résultats expérimentaux 

Dans la suite du travail, nous séparerons le cas de Na et K d'une part, et 

de Li d'autre part en r~iison de leur comportement différent. 

a - Cas de Na et K 

Pour la réaction de MBr (M = Na et KI avec AlBr dans l'acétonitrile, lors- 
3 

que tout le bromure alcalin est solubilisé et que la solution est limpide pour 

le rapport M B ~ / A ~ B ~  = 1, le solvant est éliminé sous pression réduite. On obser- 
3 

ve la précipitation progressive d'un solide. Si on arrête l'élimination du solvant 

avant que la totalité ne soit évaporée et que l'on sépare par filtration ce solide 

l'analyse et le cliché de diffraction X montre qu'il s'agit de MBr. Si on effec- 

tue l'élimination totale du solvant, le résidu obtenu contient de l'acétonitrile 

et l'analyse donne des rapports inter éléments R~/A~/M/cH CN = 4/L 1/2. Le cliché 
3 

de diffraction X du produit montre les raies de MBr et de AlBr ,2CH CN qui n'ap- 
3 3 

paraît qu'à ce stade de l'évaporation. 

b - Cas de Li 

Comme pour M = Na et K, le bromure de lithium est totalement solubilisé pour 

le rapport r = AlBr / ~ i ~ r  = 1. Durant l'élimination de l'acétonitrile, contraire- 
3 

ment au cas précédent, la précipitation du produit dissous dans CH CN n'int-rvient 
3 

que lorsqu'il reste très peu de solvant. L'analyse du résidu donne les rapports 

Br/Al/~i/c~ CN = 4/1/1/4. Le spectre de diffraction X du composé obtenu ne con- 
3 

tient plus les raies de LiBr ni celles de AlBr ,2CH CN ou de LiAlBr Le schéma 
3 3 4 ' 

qui rend compte de ces observations peut s'écrire : 

AlBr + LiBr + 4 CH CN + LiAlBr 4 CH CN (28) 
3 3 4 1 3 

Le fait que MBr (M = Li, Na et K) se soit solubilisé lors de la réaction 

avec AlBr dans CH CN peut s'expliquer facilement dans le cas M = Li par la for- 
3 3 



mation du complexe LiAlBr ,4CH CN. Pour M = K et Na, nous pouvons appliquer 
4 3 

à priori 12 même raisonnement sans pouvoir écarter la solubilité de MBr dans 

CH CN avec, le cas échéant, formation de solvates MBr,xCH CN. Nous avons dans 
3 3 

un premier temps déterminé la solubilité des bromures alcalins dans l'acétoni- 

trile et dans un deuxième temps tenté d'isoler de tels solvates dqnt l'existen- 

ce n'est pas mentionnée dans le bibliographie. 

2 - Solubilité de MBr dans CH CN 
3 

Pour déterminer la solubilité de chacun des sels, le bromure alcalin 

est introduit dans un volume connu d'acétonitrile à 25OC jusqu'à saturation. 

On récupère la phase soluble par filtration à l'abri de l'humidité et après 

élimination sous pression réduite du solvant, MBr qui s'est solubilisé est pesé. 

Notons que la masse de LiBr est déterminée après élimination des molécules de 

CH CN qui le solvatent (Cf. solvate LiBr,2CH CN). Nos résultats sont rassemblés 
3 3 

dans le tableau (XXI) en regard de ceux de Povlapoulos et Strehlon (68). 

Tableau X X I  - So lub i l i t é  (mole/l)  de P4Br (M = L i ,  Na e t  K) dans 2 ' a cé ton i t r i l e  
n" 2S°C - ( a )  nos r é su l t a t s  ; ( b )  PovlopouZos - TrchZon (68). 

Les différentes valeurs sont en bon accord: le bromure de lithium est 

environ 250 fois plus soluble que le bromure de sodium et 500 fois plus que le 

bromure de potassium, ce qui correspond bien à ce que nous avions observé lors 

des essais de synthèse. 

( b )  

0,78(9)  
3, ( O )  .  IO-^ 
1, ( 6 ) .  1 0 - ~  

Sel s 

L i  B r  

N a B r  

K B r  

( a )  
--__-_---_------------------,-----------------------------------------------------.  

0,8 
3 ,O.  1V3 

l , 8 . 1 0 - ~  



3 - Solvates bromure alcalin-acétonitrile 

Après élimination du solvant d'une solution de bromure alcalin MBr 

(M = Li, Na et K )  dans l'acétonitrile, on récupère le bromure alcalin non sol- 

vaté dans le cas des sels de sodiiim et de potassium comme l'indiquent les dosa- 

ges et les clichés ).le diffraction X, et dans le cas du bromure de lithium, on 

obtient un composé blanc pulvérulent dont l'analyse donne les rapports inter 

éléments B~/L~/CH CN = 1/1/2 et dont le cliché de diffraction X est nettement 
3 

différent de celui de LiBr. Ces résultats sont donc compatibles avec la réac- 

tion : 

LiBr + 2 CH CN -t L,iBr,2 CH CN 
3 3 (29) 

Tableau X X I I  - Clichés X observés pour LiBr ,2CH CN 3 

Le tableau (XXII) donne les valeurs des distances interréticulaires ( 6 )  

et les intensitds (1) de ce composé LiBr,2CH CN. En régime dynamique de chauffe 
3 

de 150°c/h, le bromure de lithium solvaté LiBr,2CH CN est stable jusqu'à 40°C. 
3 

A cette température, il sedécompose en perdant 2 molécules de CH CN par molécule 3 



de LiBr,2CH CN. Le schéma de décomposition est donc l'inverse de celui de 
3 

format ion. 

L'existence du solvate LiBr,2CH CN à l'état dissous, explique la plus 
3 

grande solubilité de LiRr dans CH CN. 
3 

4 - Discussion 

Nous pouvons maintenant écrire de façon plus complète le schéma de forma- 

tion de LiAlBr ,4CH CN. L'équation (28) devient : 
4 3 

AlBr ,2CH CN + LiBr,2CH CN -+ LiAlBr ,4CH3CN 
3 3 3 4 (30 

L'existence du complexe LiBr,2CH CN tant à l'état dissous qu'à l'état so- 
3 

lide,doit avoir une influence favorable sur l'obtention de LiAlBr ,4CH3CN. 
4 

La c?issolution de MBr pour M = Na et K ne peut s'expliquer par leur solu- 

bilité dans l'acétonitrile car, lors de la synthèse en réacteur, les concentra- 

- 2 
tions des solutions utilisées sont de l'ordre de 10 mole/l soit environ 3 à 

5 fois plus importante que celles des solutions saturées en MBr. 

Les courbes conductirnétriques montrent la formation d'un composé pour 

M B ~ / A ~ B ~  = 1 qui correspond à MAlBr et pourtant après élimination de CH CN, 
3 4 3 

les tétrabromoaluminates de Na et K ou les solvates ne peuvent être isolés. 

On peut expliquer ces faits par 1.1 Formation de solvates en solution, de formu- 

le générale MAlBr ,yCH3CN, qui se dégradent, lors de l'élimination du solvant, 
4 

suivant l'équilibre : 

MAlBr ,yCH3CN + MBr + AlBr 2CH CN + (y - 2) CH CN 
4 3' 3 3 (31) 

avec M = Na et K. 

Ceci est à rapprocher des résultats de Schmitz - Dumont et Ross (69) à 

propos de l'hexathiocyanatoaluminate de potassium et ceux de Reedijk et Groene- 

veld (59) pour le mélange NaCl - AlCl qui observent un comportement analogue 
3 

sans toutefois l'expliquer. 



Le fait que l'on ne puisse pas obtenir les solvates MAlBr ,4CH CN à l'état 
4 3 

solide pour M = Na et K alors que cela est possible pour M = Li doit être lié 

à la grosseur du cation, la stabilité étant d'autant plus grande que le cation 

est plus petit. 

II - Caractérisations de LiAlBr ,4CH CN 4 3 

1 - Etude radiocristallographique 

Une première confirmation de l'existence de LiAlBr ,4CH CN est obtenue 
4 3 

avec l'étude radiocristallographique. Ce composé nouveau est bien cristallisé 

et les clichés de poudre sont parfaitement reproductibles. Les dépouillements 

(d et 1) sont réalisés au microdensitomètre (tableau XXIII). La présence de 

LiBr, LiBr,2CH CN, AlBr AlBr solvaté ou de LiAlBr n'y est pas décelable, 
3 3 ' 3 4 

ce qui exclut en particulier l'hypothèse d'un mélange LiBr,2CH CN - AlBr ,2CH3CN 3 3 

Tableau XXIII - Clichés de diffraction X de LiAZBr4,4CH3CN 

2 - Comportement thermique 

Le thermogramme a été observé en régime dynamique de chauffe de 150°/h 

entre la température ambiante et 1000°C. En l'absence d'humidité, le tétrabromo- 

aluminate de lithium solvaté LiAlBr ,4CH CN est stable jusqu'aux alentours de 
4 3 

55OC. On observe à cette température une perte de masse correspondant à 2 molé- 



cules de CH CN par molécule de LiAlBr ,4CH CN initial. L'analyse et les clichés 
3 4 3 

de diffraction X à l'issu de cette perte montrent que le résidu obtenu à ce sta- 

de est un mélange AlBr ,2CH CN et LiBr. Bien que le bromure de lithium distille 
3 3 

à une température assez élevée, le comportement thermique ultérieur n'est pas 

exclusivement celui de AlBr ,2CH CN. En effet, la présence de LiBr est cause de 
3 3 

réactions parasites dans la décomposition de AlBr ,2CH CN. Le thermogramme est 
3 3 

complexe et on observe en particulier la formation de LiAlRr identifié par 
. 4  

diffraction X. Ce mélange AlBr ,2CH7CN + LiBr se décompose de la même façon 
3 

qu'un mélange synthètique effectué dans des proportions équimoléculaires de 

AlBr ,2CH CN et LiBr. Le schéma de la décomposition primaire de LiA1Br4,4CH3CN 
3 3 

s'écrit donc : 

LiAlBr ,4CH3CN -t AlBr ,2CH CN + LiBr + 2CH3CN 
4 3 3 (32) 

Nous n'avons pas cherché à expliciter le schéma de décomposition du mé- 

lange Alrir ,2CH3CN + LiBr, celui-ci n'est apparemment pas simple et ne pré- 
3 

sente pas d'intérèt pour la suite de ce travail. 

C - Réactions de MBr et MAlBr avec CH CN dans C H Br 
4 3 2 5 

L'étude de la réaction de CH CN avec MAlBr (M = Li, Na et K )  dans C H Br 
3 4 2 5 

a été entreprise pour deux raisons : d'une part, afin de vérifier l'existence 

des solvates LiAlBr ,4CH3CN et MAlBr ,yCH CN (M = Na e{ K )  et d'autre part, en 
4 4 3 

vue de déterminer la valeur de y dans la formule précédente. Quant à l'étude 

des réactions de MBr (M = Li, Na et K) et de AlBr et avec CH CN dans le bromure 
3 3 

d'éthyle, elles se sontavéréesnécessaires pour la compréhension des mér--nismes 

de formation de LiAlBr ,4CH CN et MAlBr ,yCH CN (M = Na et K )  dans C H Br. 
4 3 4 3 2 5 

Pour que les réactions soient possibles, il faut que le?: -omplexes formés 

avec CH CN soient plus stables que ceux susceptibl.es de se former avec C H B r  
3 2 5 

en solution donc que l'acétonitrile ait un caractère basique plus prononcé. 

Ceci était prévisible, ainsi que nous l'avons observé pour le bromure d'aluminium. 



1 - Système MBr - CH CN dans C H Br : 
3 2 5 

Les bromures alcalins MBr (M = Li, Na et K )  sont pratiquement insolubles 

dans le bromure d'éthyle. On ajoute des volumes connus d'une solution d'acéto- 

nitrile à une suspension de MBr dans C H Br. La courbe de conductance en fonc- 
2 5 

tion du rapport t = CH C N / L ~ B ~  pour une concentration en LiBr de 0,025 mole/l 
3 

présente une rupture de pente pour le rapport CH C N / L ~ B ~  = 2 (figure XXII), 
3 

ce qui correspond à la formation de LiBr,2CH CN. 
3 

Avec M = Na et Kr les variations de conductance sont assez peu différentes 

de celles correspondant à l'addition de l'acétonitrile dans le bromure d'éthyle 

seul. De plus, les valeurs de conductances sont très faibles , de l'ordre de 

IO-* S. Cependant dans les deux cas, les courbes corresponduiites (non reportées) 

présentent pour le rapport CH CN/MB~ = 2 une rupture de pente peu visible qui, 
3 

pour cette raison, ne sera pas prise en considération. 

Lorsque la réaction entre MBr et CH CN dans C H Br est bloquée au rapport 
3 2 5 

CH CN/MB~ = 2, on récupère dans le cas de M = Na et K le bromure alcalin non 
3 

solvaté et pour le sel de lithium un mélange LiBr + LiBr,2CH CN caractérisés 
3 

chacun par dosage et spectres Je diffraction X. Le rapport LiBr,2CH C N / L ~ B ~  
3 

dans le mélange varie selon les essais mais dans tous les cas LiBr,2CH CN 
3 

prédomine très nettement. 

Bien qu'un léger doute puisse subsister, il ne semble pas au vu des obser- 

vations, que les bromures de sodium et de potassium soient solvatés par l'acé- 

tonitrile. Aussi pour l'écriture elsts réactions nous considérons qu'ils ne le 

sont pas. 

Dans le cas du bromure de lithium, cette étude confirme l'existence de 

LiBr,2CH CN, bien que lors de l'élimination du solvant une C-~ible partie se 
3 

dégrade pour donner LiBr. Notons enfin que la réaction de CH CN avec LiBr dans 
3 

C H Br est très lente. 
3 5 



Figure X X I I  - Etudc -onductirnétrique des systèmes MAlBr - 1711 CN, 4 7 
AZBr3 - CH CN e t  LiBr - CH3CN dans l e  bromure d'éthyle à 2S°C 

-2 Lire CxIO pour L i A ~ i l r  ~rclo-' pour AlBr e t  MALBr4 
4' 3 

IM = Na e t  KI e t  ~ r c l o - ~  pour L i B r  

t = CH3CN/LiBr ou CH3CN/., 'Br. ,  ou CH3CN/MAlBr4 

2 - Système MAlBr - CH CN dans C H Br 
4 3 2 5 

a - étude conductimétriaue 

Aux tétrabromoaluminates alcalins placés en solution dans le hron~iire d'éthyle, 



on <.,oute des volumes connus d'ac6tctiiitrile. Les courbes conductirnétriques 

(figure XXII) conductance = f(t = CH CN/MA~B~ ) ont été tracées pour des con- 
3 4 

centrations initiales en sel respectivement égales à 0,024 mole/l en LiAlBr 
4 ' 

0,035 mole/l en NaAlBr* et 0,054 mole/l eri KAlBr 
4 - 

Dans le cas des sels de sodium et de potassium, elles présentent deux 

brisures nettes, la première située à t = 2 et la seconde à t = 4. Par contre, 

pour M = Li, on n'observe qu'une seule cassure pour t = 4. Il semble donc que 

dans le cas du lithium le passage de LiAlBr à LiAlBr ,4CH CN se fasse sans 
4 4 3 

intermédiaire. Il est à noter quc les valeurs de conductances pour le sel de 

lithium sont environ 20 fois plus élevées que pour les deux autres. 

b - identification des composés intermédiaires 

- Cas de Na et K : pour les t6trabromoaluminates de sodium et de potassium, 

après élimination du solvant, nous obtenons pour t = 2 et 4 le même mélange 

AlBr ,2CH CN + MBr (M = Na et K) . 
3 3 

- Cas de Li : dans le cas du tétrabromoaluminate de lithium, pour le rap- 

port t = 4, le produit identifié par dosage et diffraction X correspond exac- 

tement au composé LiAlBr 4CH CN obtenu par action de LiBr et AlBr dans l'acé- 
4' 3 3 

tonitrile. Lorsqu'on introduit en une seule fois la quantité nécessaire d'acé- 

tonitrile pour atteindre le rapport t = 4, un précipité apparaît. Si on sépare 

immédiatement la phase insoluble, celle-ci est composée de LiBr exclusivement 

alors que la phase soluble contient AlBr ,2CH CN. Par contre si ces deux phases 
3 3 

sont laissées en contact pendant environ une heure, le précipité se solubilise 

et après élimination du Solvant on obtient exclusivement LiA1Br4,4CH3CN. 

3 - Processus réactionnel 

A l'aide des résultats précédents, le processus réactionnel des tétrabro- 

moaluminates alcalins MAlBr (M = Li, Na et K )  avec l'acétonitrile dans le bro- 
4 

mure d'éthyle peut être déterminé. 



Dans tous les cas, la brisure conductimétrique pour t = 4 montre la for- 

mation du solvate MAlBr :CI1 CN (M = Li, Na et K) selon le schéma : 
4" 

MAlBr + 4CH3CN -t MAlBr ,4CH3CN 
4 4 (33) 

Il s'agit d'une formulation globale, les espèces présentes en solution 

pouvant être ionisées. 

Dans le cas du lithium, on isole effectivement ce solvate. Pour M = Na et 

K, bien que nous n'isolons pas de composé semblable, celui-ci semble exister 

en solution et se dégrader lors de l'élimination du solvant utilisé, acétonitri- 

le ou bromure d'éthyle. Les essais avec ce dernier ont permis d'évaluer la va- 

leur de y dans MAlBr ,yCH CN obtenu en solution, elle est égale à 4. 
4 3 

L'obtention à l'état dissous de KAlBr ,4CH CN et de NaAlBr ,4CH3CN est 
4 3 4 

particulièrement intéressante, car elle montre l'exist~nce du solvate analogue 

à celui obtenu pour le lithium. 

Dans le cas du sodium et du potassium, l'obtention du mélange AlBr ,2CH3CN + 
3 

MBr et la brisure sur la courbe conductimétrique montre que la totalité de 

MAlBr réagit avec CH CN pour donner AlBr ,2CH CN qui, dans une seconde étape, 
4 3 3 3 

réagit pour donner MAlBr ,4CH CN. On peut donc écrire les mécanismes suivant 
4 3 

les schémas : 

MAlBr + 2CH CN -+ AlBr ,2CH3CN + MBr 
4 3 3 

(34) 

puis on a : 

AlBr ,2CH CN + MRr + 2CH3CN -t MAlBr ,4CH 
3 3 4 .\ 

(15) 

Ces processus se retrouvent cependant avec M = Li comme l'indique l'appa- 

rition temporaire de AlBr ,2CH CN et LiBr, même si la courbe conductimétrique 
3 3 

pour M = Li ne présente pas de brisure pour t = 2. Ceci s'explique par le fait 

que pour chaque volume de CH CN ajouté, on attend que la valeur de conductance 
3 

se soit stabilisée donc en fin de compte, que la réaction (35) soit terminée. 



Dans le mécanisme, nous préférons écrire LiBr à l'état non solvaté dans le 

bromure d'éthyle, car l'apparition de LiBrr2CH CN est plus lente que la réaction 
3 

(35) qui suit. 

En fait, la principale difierence entre les deux cas est la suivante : 

pour M = Li, les réactions (34) et (35) apparaissent comme des étapes intermé- 

diaires rapides tandis que pour M = Na et K, la totalité de MAlBr réagit avec 
4 

CH CN selon le schéma (34), puis dans une seconde étape le mélange AlBr ,2CH3CN 
3 3 

+ MBr donne par réaction avec. CH CN le composé MAlBr ,4CH CN selon la réaction 
3 4 3 

lente (35) . 

II - 3 - CONCLUSION 

L'utilisation du bromure d'éthyle comme solvant, ne permet pas dans nos 

conditions de travail, de mettre en évidence l'existence de composés solvatés 

que ce soit avec le bromure d'aluminium ou avec les tétrabromoaluminates alca- 

lins alors qu'avec MA1 Br on doit envisager la formation de solvates. Par con- 
2 7 

tre avec l'acétonitrile les résultats sont nettement différents. Le composé 

AlBr ,2CH CN a été isolé et sa décomposition thermique conduit à un solvate 
3 3 

inférieur AlBr 1,5CH CN. Les tétrabromoaluminates alcalins solvatés 
3 ' 3 

MAlBr ,4CH CN (M = Li, Na et K )  sont préparés dans l'acétonitrile par action di- 
4 3 

recte du bromure d'aluminium sur les bromures alcalins correspondants. Le seul 

sel de lithium a pu être isolé à l'état solide, alors que ceux de Fia et K se 

décomposent durant l'elimination du solvant pour donner le melange MRr t 

AlBr ,2CH CN. Le composé LiAlBr ,4CH CN est hygroscopique et cristallisé. Le 
3 3 4 3 

dépouillement du diffractoyramme X montre qu'il s'agit d'un composé nnuveau. La 

première étape de la thermolyse conduit au mélange LiBr + A1Br2,2CHJCN. 

11 ne semble pas que l'on puisse synthétiser les tétrabromoaluminates al- 

calins MAlBr non solvatés en utilisant CH CN comme solvant. 
4 3 



Le bromure de lithium est solvaté par l'acétonitrile, tant à l'état solide 

qu'à lVé+at dissous ; l'existence de solvate est un facteur favorable pour la 

formation du solvate stable LiAlBr ,4CH CN. Les bromures de sodium et de potas- 
4 3 

sium ne sont pas solvatés. LiBr,2CH CN apparaît comme un composé no~~veau carac- 
3 

térisé par son diffractogrammi X et qui se décompose en libérar+- les deux molé- 

cules d'acétonitrile. 

L'action de MBr et de AlBr avec CH CN dans C H Br conduit respectivement 
3 3 2 5 

à la formation de LiBr,2CH CN et AlBr ,2CH CN. L'existence de MAlBr ,4CH3CN est 
3 3 3 4 

confirmée par action de MAlBr avec CH CN dans C H Br. Les mécanismes de for- 
4 3 2 5 

mation de ces solvates dans le bromure d'ethyle ont été étudiés. 

Dans la première partie de ce travail, nous avons considéré l'équation (25) 

- - 
AlBr 

4 
+ AlBr -t Al Br 

3 +- 2 7 (25) 

comme une voix d'accès aux heptabromoaluminates alcalins. Les résultats précé- 

dents permettent à présent d'expliquer leur formation dans C H Br alors qu'ils 
2 5 

n'existent pas dans CH CN. En effet, les composés étudiés donnent dans CH CN 
3 3 

des solvates qui sont,de toutes évidence, plus stables que ceux dans C H Br 
2 5 

quand ils existent. Cela explique que dans le cas de C H Br, MAlBr n'étant 
2 5 4 

pas solvaté, l'équilibre (25) peut se déplacer aisément pour donner MA1 Br 
2 7' 

Au contraire pour le solv-7t CH CN, l'existence des solvates stables 
3 

MAlBr 4CH CN interdit le déplacement de l'équilibre dans le même sens. 
4' 4 



~ r o i s i e m e  P a r t i e  

E T U D E  C O N D U C T I M E T R I Q U E  DE L A  C O M P L E X A T I O N  

D U  B R O M U R E  D'ALUMINIUM PAR L'ACETONITRILE 



L'orientation des synthèses faisant intervenir le bromure d'aluminium im- 

plique une bonne connaissance des espèces présentes en solution. 

C'est la raison pour laquelle nous avons tenté de préciser la nature des 

équilibres et les interactions soluté-solvant qui existent pour le système 

AlBr - CH CN. La formation du solvate stable AlBr ,2CH CN ex;-lique la solubili- 
3 3 3 3 

tè particulièrement élevée du bromure d'aluminium dans l'acétonitrile. 

Les travaux relatifs à ce système so~zt assez peu nombreux. Cependant, di- 

verses informations le concernant sont données dans la bibliographie. Akitt et 

Duncan (70) par R.M.N signalent l'existence des trois cations Al(CH CN) 
3 + 

3 6 '  
2+ + 

AlBr (CH3CN) et A1Br2(CH CN) avec une prédominance des deux derniers ions 
3 4 

dans les solutions de bromure d'aluminium dans l'acétonitrile à des concentra- 

tions de l'ordre de 0,5 M. Une étude par spectrométrie de vibration a été ef- 

fecthée par Dalibart et Col1 (62) sur des composés à l'état solide exclusive- 

ment. Elle montre que les composés AlBr ,xCH CN possèdent un caractère ionique 
3 3 

- 
avec comme unique anion AlBr associé à plusieurs cations en relation avec la 

4 
3+ + 

valeur de x:A1 (CH CN) pour x = 2 et 1,s ~~t A1 (CH CN) Br pour x = 1. 
3 6 3 2 2  

Enfin, dans un travail récent, le seul utilisant comme technique la conductimé- 

trie, Galova et Lux (71) montrent que les courbes de conductance équivalente en 

fonction de la racine carrée de la concentration présentent un minimum et re- 

lient son existence à la prés ,i-e d'eau dans le solvant. 

- 
Des travaux (62) et (70) il ressort que si l'existence de l'anion AlBr 

4 

est admise, la nature du cation, quant à elle, reste controversée. Afin de dé- 

terminer le caractère associé du bromure d'aluminium dans l'acétonitrile et 

aussi de proposer un schéma de dissociation tenant compte de l'existence des 

- 
ions AlBr en solution, nous avons retenu la conductimétrie comme principal 

4 

moyen d'investigation. 



En effet, l'équation dlOnsager permet, en exploitant les données conducti- 

métriques expérimentales, de proposer dans certains cas des équilibres de dis- 

sociation ioniques aux très faibles concentrations. 

Le premier chapitre est consacré à quelques rappels théoriques indispensa- 

bles tant à la pratique des mesures qu'à leur interprétation rappelant l'essen- 

tiel de la théorie dlOnsager et sa loi limite applicable aux électrolytes forts 

monovalents aux faibles concentrations. Pour plus de détail on pourra se référer 

utilement aux ouvrages de Fuoss et Accascina (72) et Robinson et Stokes (73) par 

exemple. 

La purification de l'acétonitrile a une part importante dans notre travail 

et fait l'objet d1.1 deuxième chapitre dans lequel est également inclus l'étude 

instrumentale. 

Enfin les deux derniers chapitres abordent l'étude conductimétrique propre- 

ment dite des systèmes bromure d'aluminium-acétonitrile, tétrabromoaluminate 

de tétraméthylammonium ou tétraéthylamrnonium-acétonitrile et bromure de tétra- 

méthylammonium ou de tétraéthylammonium-acétonitrile. 



Chapi t re  111-1 

La théorie des solutions d'électrolytes est basée sur le concept de l'in- 

teraction entre, d'une part l'agitation thermique des ions et d'autre part de 

leurs attractions ou rCpulsions électriques. L'idée fondamentale de la théorie 

est celle de la "fonction de distribution", qui donne la probabilité de trouver 

une particule (molécule ou ion) dans une position déterminée par rapport à une 

autre particule. Lorsque la distribution des ions est connue, il est possible 

de calculer le potentiel électrique qui en résulte. La théorie due à Debye et 

Hückel (74) a été complétée successivement par Bjerrum ( 7 5 ) ,  Onsager (76) et 

Falkenhagen (77) . 

En 1923, Debye et Huckel utilisent l'équation de Poisson : 

dans le cas d'une symétrie sphérique et la fonction de distribution de Boltzmann 

I 
- 

e $  
n - n exp {- i j)  
i i 

kT 

dans laquelle z e qj représente l'énergie potentielle électrique d'un ion i et 
i 

I 

n la concentration locale moyenne des ions i au point considéré. L'indice j 
i 

indique que l'ion central choisi est l'ion j. En combinant les deux équations, 

Debye et Hückel aboutissent à : 



qui donnent la valeur du potentiel moyen en un point situé à la distance r 

d'un ion de valence z en l'absence de forces extérieures. 
j 

Le rapport z e q j  / kT, qui relie l'énergie électrique de l'ion i à son 
i 

énergie thermique, est maximum lorsque r = a ; a étant la distance critique de 

Bjerrum . 

2 e $  i j ,  
2 

On obtient a i n c i  f - - 

Ceci signifie que l'énergie électrique d'un ion i ne peut en aucun cas être 

supérieure à 2kT et qu'elle diminue lorsque la concentration augmente. 

L'interaction entre les charges électriqurs est la résultante d'un certai- 

nombre d'effets dont les deux principaux sont l'effet de relaxation et l'effet 

électrophorétique. 

A - Effet de relaxation 

De façon génèrale, le déplacement des ions sous l'influence de forces exté- 

rieures perturbent leur symétrie de distribution et on note une diminution de 

leur vitesse. En effet, l'ion central se déplaçant en sens contraire de son at- 

mosphère ionique, celle-ci tend à se reformer devant l'ion et à disparaltre der- 

rière lui. Il en résulte une assymétrie de l'atmosphère ionique qui produira un 

effet de freinage. 

Dans le cas d'un électrolyte binaire dissocié en deux ions 1 et 2, en so- 

lution infiniment diluée, Onsager (76) obtient pour l'effet de relaxation la loi 

limite suivante : 

avec 



-85- 

X e t  AX désignent respectivement le champ électrique et le champ électrique de 

relaxation. Les deux champs agissent dans la même direction mais en spns contrai- 

re. De ce fait AX est négatif. Lorsque z = z on obtient q = 1/2. 
1 2 

Pour parvenir à ce résultat, Onsager fait plusieurs approximations tenant 

compte du fait que AX est très inférieur à X aux faibles concentrations. En par- 

ticulier il admet que le potentiel $ est égal à z e exp(-K~)/E r, c'est-à-dire 
j j 

lorsque K est très inférieur à 1. 
a 

A x  
La force électriqiic totale aqissant sur l'ion est égale à X z e (1 + -1. 

j x 
Sous l'action de cette force, les ion- pr~nnent une vitesse par rapport au sol- 

A x 
vant égale à : v! = X z e u 0  (1 + -1 où u 0  correspond à la mobilité absolue de 

J j j x j 

l'ion. 

O O 
En solution infiniment diluée on a v. = X z e p  

1 j j 

d'où : 

Depuis cette théorie d1Onsa,+8-xr, un certain nombre de travaux traitent de 

l'effet de relaxation mais sans y apporter de profondes modifications. 

B - Effet électrophorétique 

Lorsqu'un ion se déplace dans un milieu liquide, il entraîne derrière lui 

les molécules de solvant se trouvant sur son passage. Les ions voisins ont à se 

déplacer non plus dans un milieu stationnaire, mais avec ou contre le courant 

ainsi formé. Cet effet dependra Cvidcrnmcnt de la concentratjon d'ions dans la 

solution (il devient nul en dilution infini) et le calcul de son intensité fait 

intervenir la fonction de distribution. La détermination de la diminution de 

vitesse due à l'effet électr -)horétique donne : 



les indices 1 et 2 correspondent respectivement au cation et à l'anion avec : 

Dans ces équations, k et k sont les forces agissant sur les ions et a corres- 
1 2 

pond à la distance minimum d'approche des ions en solution. on (Ka) est une fonc- 
tion dépendant de K , de la température et des propriétés du solvant et est don- 

a 

née par : 

avec 

Dans le cas particulier de la conductivite electrique, k et k sont égales au 
1 2 

produit de l'intensité du champ électrique par la charge de l'ion. Or le champ 

électrique total est égal à X + A X ,  d'où les forces qui s'exercent sur les ions 

1 et 2 peuvent s'écrire : 

kl = (X + Ax) z e et k2 = (X + AX) z2 e 
1 

La vitesse de l'ion est égale à la somme algébrique des vitesse? précédentes 

dues à l'effet de relaxation et à l'effet électrophor('tique, soit pour un ion 

donné = v' + Av En remplaçant v' et Av par leurs valeurs respectives on 
1 1 ' 1 1 

obtient après des étapes de calcul que nous ne d(7taillerons pas : 



2 n n n 
z 

O 1 - z  z 
v = (X + AX) z e pl + (X + AX) e 1 A 1 2  
1 1 n n n 

a (zl - z2) 

2 
En tenant compte que v 1 O = x z i e { ,  ' > N A ; /  ((F lzll) et 4 =. A 1 + A  2 

On aboutit à : 

Si pour l'effet électrophorétique on ne considère que le terme d'ordre n = 1 

on obtient : 

Ce qui donne pourA la valeur : 

C - Loi limite d1Onsager a.ppliquée à la conductimPtrie 

La loi limite dlOnsager, valable aux très faibles concentrations pour les- 

quelles on suppose que le terme 1 + K est très voisin de 1, donne pour : 
a 

1 qui représente la force ionique de la solution est fonction de la concentration 

( C ) ,  de la viscosité du solvant ( Q )  exprimée en poise, de la température (T), 

2 ,-1 - 1 
de la conductance ( 4 ) en cm équivalent et de la constante diélectrique du 

solvant ( E ) .  

La loi limite est donc de la forme : 

4 = fi0 - S I C  



D'une manière générale, pour un électrolyte binaire ( z  = z = 1) dissocié 
1 2 

dans un solvant, le coefficient d'onsager S est donné par : 

5 n o  + 82,5 
S = 8,204 1 0  - 

1/2 
= 0,7358 1 + 231,8 dans le 

( E  T) 3/2 Q ( E  T) 

cas de l'acétonitrile. 

La valeur de h est obtenue par extrapolation pour C = O de la courbe A = C ~ C )  . 

D - Application de l'équation d'onsager aux cas des électrolytes faibles 

Considérons un électrolyte faible qui en solution se dissocie selon le 

schéma : 

L'équilibre est décrit par: 

f représente les coefficients d'activité pour lesquels on suppose f = 1 
AB 

f est le coefficient d'activité moyen des ions libres. + - 
L'approximation de Debye et Hückel permet de calculer les coefficients d'ac- 

tivité selon l'équation : 

avec 



où e = 4,770 1 0  esu 

N = 6,023 10 
2 3 

- 16 
k = constante de Boltzmann : 1,371 10 erg/degré 

E = constante électrique 

T = tempgrature absolue 

r = rayon ionique 
i 

La constante d'association s'écrit : K = 
(1 - a) 

A 
C a 2  f2 

a représente la fraction des ions libres participant au transport du courant et 

à la force ionique. 

Pour une solution qui contient Ca/1000 equivalent par cm3 de cations et 

+ 
d'anions de mobilité respective v et v- la conductance spécifique x est donnée 

A B '  
+ 

par 100 x = F C a(v + v-) et la conductance équivalente par 2 = 
1000 x 

A B C 

En accord avec la théorie de l'interaction ionique selon laquelle les mobi- 

lités 'sont des fonctions linéaires de ./c, on obtient : 

Ces relations seront utilisées ultérieurement pour l'exploitation des ré- 

sultats et serviront à déterminer la constante d'association de sels étudiés. 



C h a p i t r e  111-2 

APPAREILLAGE - PURIFICATION ET CONTROLE DE PURETE DE IJ'ACETONITRILE 

La conductimétrie peut apparaître comme une technique simple tant dans son 

principe que dans ses applications. Jusqu'à cette étape du travail, elle a été 

utilisée pour mettre en évidence l'existence de composés définis. Les solutions 

-2 
utilisées sont alors relativement concentrées, de l'ordre de 10 mole/l et les 

résultats expérimentaux sont peu influencés par les problèmes d'appareillage et 

de purification du solvant. 

En utilisant la même technique opératoire, les premiers résultats obtenus 

lors de l'étude du comportement du bromure d'aluminium dans l'acétonitrile, ne 

sont pas reproductibles. En effet les valeurs de conductance équivalente limite 

4 obtenues par extrapolation des courbes I\ = f ( Jc) et correspondant à une 

trentaine d'essais sontcontenues dans la fourchette de 84 à 102. La détermination 

de la conductance equivalente limite iZ implique l'utilisation de solutions très 

- 4 -5 
diluées, de l'ordre de 10 - 10 mole/l et est donc très sensible aux conditions 

expérimentales. 

Nous avons effectué une étude minutieuse de tous les éléments et conditions 

susceptibles d'avoir une influence sur les résultats expérimentaux. Une place im- 

portante dans le mémoire et dans les essais a été donnée à ce qui apparaît comme 

le préalable indispensable pour obtenir des valeurs expérimentales reproductibles. 



Nous aborderons successivement les différents aspects: 

- Appareillage 

- Influence de la température 
- Purification et contrôle de pureté de l'acétonitrile 

A - APPAREILLAGE - CELWJLE COVDUCTIYETRIQUE 

En raison de ses caractéristiques, le pont de mesures Tacussel CD01 permet, 

à priori, d'effectuer des mesures très précises. Cependant quelques points parti- 

culiers concernant son utilisation ont attiré notre attention et ont fait 

l'objet d'un travail effectué en collaboration avec G. Ilancelin (64). Cette 

étude a conduit à la détermination des conditions optiniales pour l'utilisation 

du pont de mesures. Toutes nos mesures ont été effectuées à des fréquences de 

l'ordre de 1000 Hz, la compensation pouvant alors se faire indifféremment sur 

l'une ou l'autre des branches du pont. 

Le choix de la cellule conductimétrique s'est avéré le point le plus déli- 

cat de la partie instrumentation. Le principe des mesures conductirnétriques 

consiste en la détermination de la résistance pure de la solution comprise 

entre les électrodes. Si l'impédancede la cellule conductimétrique était composée 

uniquement de la résistance et d'une capacité en parallèle, la valeur de la 

résistance lue serait constante à toutes les fréquences de travail, ce qui n'est 

pas le cas avec les électrodes classiques. 

On observe une diminution de la constante apparente de cellule (k) quand 

la conductivité spécifique (X = k / ~ )  de la solution utilisée pour l'étalonnage 

diminue ou que la fréquence de travail augmente. Ce phénomène est communément 

appelé "effet Parker". 

1 - Effet Parker 

Jones et Boliinger (78) ontmontré que de nombreuses cellules (79 à 81) 

couramment utilisées en conductimétrie de précision, présentent une source 



d'erreurs attribuable à leur forme géométrique. 

Dès 1923 Parker (82 et 83) observe une variation de la constante de 

cellule aux résistances élevées et l'attribue aux phénomènes d'adsorption au 

niveau des 6lectrodes. Jones et Bollinger (78) ont, par la suite, prouvé que 

cet "effet Parker" intervient lorsque les conducteurs des électrodes sont pro- 

ches, ce qui a pour effet de créer des courants de fuite au travers de la solu- 

tion. C'est ce qu'on observe dans le cas des cellules constituées essentielle- 

ment d'un récipient et d'une paire d'électrodes plongeantes et schématisées 

sur la figure (XXIII) avec son schéma électrique équivalent. Ces cellules con- 

ductimétriques, encore très largement utilisées actuellement, sont la cause 

d'erreurs dont les conséquences sur les mesures peulrfirit être évaluées par un 

calcul simple. 

Figure XXIJI - Schéma d'une celluld 
conductimétrique classique ( A l  e t  
SOW schéma électrique équivalent ( R l  

Le courant total mesuré à l'aide du pont est constitué, lorsque la polari- 

sation est négligeable, non seulement du courant entre les plaques et du courant 



capacitif entre les électrodes (en incluant les câbles) mais également d'un 

courant parasite qui part des conducteurs des électrodes vers la solution (a). 

Ce dernier n'est ni constant ni directement proportionnel à la résistance de la 

solution, et tend ainsi à provoquer des variations apparentes de la constante 

de cellule. 

Si Z 
pl zq' 'e 

, et Z désignent respectivement les impédances des branches P l  
X 

Q, E du pont de Wheastone et celle de la cellule de mesure et que la capacité 

de compensation soit branchée sur E, lorsque le pont est équilibre on a : 

soit 

e et c étant respectivement la résistance et la capacité lue à l'aide du pont 

de meSure. 

En supposant que p = q, on obtient : 

Comme la résistance r dépend de la résistance de la solution, on peut supposer 

qu'elle est proportionnelle à R, c'est-à-dire que r = kR oc1 k est une constante 

On obtient ainsi : 

Ce résultat rejoint celui de Shedlovsky (84). 

De cette équation il ressort en effet que le terme F(w, R) croît et que e 

diminue lorsque o et R augmentent. Ce résultat permet de comprendre pourquoi la 

résistance lue diminue lorsqut~ 31 résistance à mesurer et la fréquence augmentent. 



De plus, si la cellule est étalonnée avec une solution de résistance R,, 

les mesures à des résistances et des fréquences plus élevées donneront des va- 

leurs de conductivités spécifiques supérieures aux valeurs réelles et inverse- 

ment. En d'autres termes, la valeur obtenue pour la constante de la cellule di- 

minue lorsque la conductivité spécifique de la solution utilisée pour l'étalon- 

nage diminue ou que la fréquence de travail  augment^, 

2 - Choix de la cellule conductimétrique 

Ce qui précède montre l'importance du choix de la cellule canductimétri- 

que. Sans négliger le côté pratique des électrodes plongeantes, dans le cadre 

de notre travail où nous utilisons des composés très hygroscopiques, celles-ci 

présentent le principal désavantage de nécessiter un étalonnage en fonction de 

la conductance spécifique de la solution. Des "corrections de constante" effec- 

tuées à partir de solutions étalons, solutions aqueuses de KC1 le plus souvent, 

améliorent le résultat des mesures effectuées avec ces électrodes plongeantes 

mais il n'est pas évident que l'on puisse transposer cette correction à d'autres 

types d'électrolytes et aux solvants non aqueux. 

Une autre possihilité consiste à utiliser une cellule conductimétrique pour 

laquelle l'effet Parker est éliminé partiellement ou totalement. Parmi les nom- 

breux modèles de cellules conductimétriques proposées pour éliminer cet effet 

parasite, seules quelques unes apparaissent adaptées à notre étude. Ainsi Brody 

et Fuoss (85) proposent une cellule réa;isée à partir de deux électrodes plon- 

geantes, l'une en verre, l'autre en téflon dont la construction est relativement 

simple. Elle nécessite cependant un récipient dont la géométrie ne permet pas 

l'agitation et rend l'ensemble difficile à thermostater. 

Une cellule de construction particulière avec anneau de garde a été propo- 

sée par Hawes et Kay (86) ,  mais semble n'apporter que peu d'avantage et nécessi- 

te'un pont de mesure spécialement adapté. 



Les deux cellules les plus intéressantes semblent être celles de Shedlovsky 

(84) et de Daggett et Col1 ( 0 7 ) .  Contrairement à la seconde, encore très utilisée 

la première a été pratiquement abandonnée en raison du manque de souplesse dans 

son utilisation. 

3 - Description de la cellule conductimétrique 

Si dans leur ensemble les différentes cellules conductirnétriques citées 

ci-dessus ont l'avantage essentiel d'éliminer les effets perturbateurs dus aux 

courants parasites, elles présentent des inconvénients dans leur construction 

et leur emploi. 

Une cellule (88) dont l'utilisation reste simple a été spécialement cons- 

truite ; la géométrie est satisfaisante à l'égard des exigences préconisées par 

Jones et Bollinger (78) dans le but d'éliminer les effetc parasites: 

- mair' -tir les électrodes "en dehors" du récipir.r:t- contenant l'électrolyte 

- écarter au maximum les liaisons électriques les unes des autres 

- remplir l'espace entre les câbles de liaison par le liquide de thermos- 

tatisation et non pas par la solution d'électrolyte 

Le compartiment de mesure est séparé de la réserve de la solution d'élec- 

trolyte. L'ensemble est thermostaté par circul.ation d'un fluide dont la tempé- 

rature est régulée par l'extérieur. 

Le schéma de principe en est donné sur la figure (XXIV). La cellule d'une 

contenance de 250 ml, possède un ou plusi.eurs compartiments de mesure permettant 

d'utiliser des électrodes de constantes différentes et de travailler le cas é- 

chéant par comparaison. Une agitation magnétique (A), dont le mouvement est dé- 

clench6 par l'extérieur, assure à la fois l'homogénéisation de la solution et 

sa circulation dans la ce3 iule de mesure. 



, plaques circulaires 
en platine platiné i_ - - 

Figure XXIV  - Schéma de la  c e l l u l e  conduetirnétrique 

4 - Conduite d'une mesure 

Avant chaque manipulation, la verrerie et la cellule conductimétrique sont 

nettoyées à l'acide nitrique bouillant, rincées abondamment à l'eau bidistillée, 

puis à l'alcool et enfin séchées. 

Le maximum des manipulations (préparation dc solutions, remplissage de la 

cellule) s'effectue en boite sèche. Les solutions diluées d'électrolytes sont 

ohtenues en introduisant dans un volume déterminé de solvant placé dans la cel- 

lule conductimétrique Iine masse connue du sel. Une deuxième méthode, souvent 

utilisée, permet la variation de concentrations en introduisant successivement 

des volumes de solutions concentrées d'électrolytes au moyen d'une microseringue, 

l'injection se faisant au travers d'un joint téflon placé en (B)  (figure XXIV), 



sans qu'il soit pour autant nécessaire de placer l'ensemble de la cellule dans 

une boîte sèche. Dans cette deuxième technique la solution concentrée est pré- 

parée dans un récipient décrit précédemment (figure III). 

Toutes les solutions sont preparées par pesées. La détermination des vo- 

lumes des solutions d'électrolytes, est effectuée à partir de la densité corri- 

gée qui tient compte de la présence du sel et est légèrement supérieure à celle 

du solvant seul. 

Avant, pendant l'introduction du solvant, et lorsqu'il est nécessaire d'ou- 

vrir la cellule, celle-ci est balayée par un courant d'argon sec. L'utilisation 

d'un gaz inerte et dense le1 que l'argon et d ' i : r b  onsemble de mesure complètement 

- 7 - 1 
clos permet d'obtenir des conductances spécifiques telles que 10 S cm pour 

- 8 - 1 
l'eau utilisée pour la préparation de solution de KC1 et 6 10 S cm pour l'a- 

cétonitrile et de plus, fait très important, aucune variation mesurable de conduc- 

tance n'est plus décelée lorsque l'équilibre thermique est atteint. 

Toutes les mesures sont effectuées à 2 S 0 +  O,Ol°C. Les conductivités spéci- - 

fiques mesurées sont corrigées en déduisant la conductivité spécifique du sol- 

vant pur. 

5 - Etalonnage des cellules conductimétriques 

a - Polarisation des électrodes 

Le phénomène de polarisation des électrodes entraine une variation de la 

résistance lue en fonction de la fréquence utilisée. Kohlraush (89) a montré que 

les effets de polarisation étaient considerablement amenuisés lorsque les élec- 

trodes sont recouvertes d'un très fin dépôt de noir de platine. L'élimination 

complète des effets de polarisation peut être obtenue en effectuant des mesures 

à plusieurs fréquences et en extrapolant pour la valeur égale à l'infini. 



Pour notre part, nous avons utilisé des électrodes légèrement platinées 

selon la méthode recommandée par Jones et Bollinger (90). Elle consiste en une 

électrolyse à courant constant de 10 m*/cm2 avec une solution contenant 0,3 % 

de chlorure de platine et 0,025 % d'acétate de plomb, ce dernier assurant l'a- 

dhérence du dépôt. 

b - Méthodes d'étalonnage 

Deux méthodes sont utilisables et utilisées pour l'étalonnage d'une cellule 

conductimétrique. 

- Méthode de G. Jones et B.C. Bradshaw (91) 

Les auteurs donnent la conductivité spécifique de trois solutions aqueu- 

ses de chlorure de potassium pour une températi~re donnée (Annexe A-1). 

- Méthode de J.E. Lind Jr, J.J. Zwolenik et R.M. Fuoss (92) 

Une équation empirique est établie entre la conductance ( 2 )  et la con- 

centration (Cl d'une solution aqueuse de KC1 à 25OC : 

A = 149,93 - 9 4 , 6 5 4 ~  + 58,74C logc + 198,4C 

Cette équation est valable pour des concentrations inférieures ou égales à 

0,012 N en KC1. La conductance spécifique est obtenue avec une précision de 

0,013 %. 

Nous avons toujours utilisé la méthode de Lind et Col1 qui s'est avérée 

la plus intéressante car elle ne nécessite pas de peser une quantité définie de 

KC1 et permet de tracer une courbe d'étalonnage au lieu d'obtenir une valeur 

unique. Signalons cependant la bonne concordance des résultats obtenus par ces 

deux méthodes. 

c - Résultats expérimentaux 

Pour la préparation des solutions aqueuses de KC1 l'eau est utilisée après 

passage sur résines ou purifiée par la méthode de Krauss et Dexter (93). 



Tableau XXIV - Variation de l a  constante de c e l l u l e  ( k )  en fonction Je 
Za concentration (C) e t  de l a  rés is tance (R) de la  
so lu t ion  

1 

Nous avons étudié la variation de la constante de cellule (k) en fonction 

d'une part de la résistance (R) ou de la concentration (C) de la solution et 

d'autre part de la fréquence de travail. Plusieurs cellules ont été construites, 

nous ne donnerons que les résultats concernant l'une d'elles mais la même 

étude a été conduite pour chacune d'entre elles. Pour comparaison,figurent 

dans ce travail les résultats obtenus avec des électrodes plongeantes. 

Cellule proposée 

Les résultats sont reportés dans le tableau (XXIV) et nous donnons égale- 

ment les courbes correspondantes k = f(C) (figure XXV) et k = f ( R )  (figure XXVI) 

Contrairement au cas des électrodes plongeantes, les résultats obtenus sur 

- 
Electrode plongeante -1 



une dizaine de déterminations sont parfaitement reproductibles pour la cellule 

que nous proposons. 

Figure XXV - Variation de la constante de ce l l u l e  fk) en fonc- 
t i o n  de la  concentration de l a  solut ion fC) pour 
Za cc7luZe proposée (1) e t  l e s  électrodes plon- 
geantes (2) 

Avec les électrodes plongeantes, on obtient, pour la constante de cellule 

testée, k = 0,54 + 0,01 correspondant à des variations de 2%, variations non - 

linéaires. Pour la cellule proposée, à la valeur trouvée k = 0,4365 + 0,0003 - 

correspondent des variations de moins de 1°/,, dues plus probablement aux 

erreurs expérimentales qu'à des effets parasites toujours possibles. 

Cette amélioration qui permet d'obtenir k avec une meilleure précision 

(deux chiffres significatifs exacts supplémentaires) est intéressante dans la 

détermination des conductances des électrolytes étudiés. Elle est également 



sensible sur les mesures en fonction de la fréquence. Ainsi avec une solution 

à 11,121 1 0 - ~  mole/l de KC1, une variation de la fréquence de travail de 0.5 à 

20 kHz n'entraine aucune variation de la constante de cellule. 

Figure XXVI - Variation de la constan t e  c C c 7  ce l lu l c  ( k )  en fonc- 
t ion  de la r&sistanci: (RI de l a  solution pour la 
ce l lu le  proposée ( 1 )  e t  l e s  électrodes plongean- 
t e s  (2) 

Les constantes des cellules utilisées sont déterminées de la même façon 

et résultent dans tous les cas d'une dizairie de séries de mesures. Elles sont de 

- 1 
0,4365 cm-', 0,4905 cm pour les cellules à un seul compartiment et de 

- 1 - 1 
0,4467 cm et 2,008 cm pour la cellule à deux compartiments mesures; les 

variations étant inférieures à lo/,, dans tous les cas. 

Toutes les constantes de cellules sont vérifiées réguliérement et en cas 

de variation on effectue une activation par électrolyse d'une solution d'acide 



sulfurique à 5% et si nécessaire un replatinage des électrodes de mesure. 

La cellule proposée qui est adaptée au type d'essais effectués permet 

l'élimination des courants parasites. 

B - INFLUENCE DE LA TEMPERATURE 

A priori, la précision et la constance de la température de la solution 

contenue dans la cellule pouvaient avoir un influence sur l'étalement de nos 

résultats. Le thermorégulateur utilisé stabilise la température à O,Ol°C près. 

Beaucoup d'auteurs utilisent des bains thermostatés à 0,002 voire à O,nOl°C 

près. Le but de ces essais étaient de voir s'il était nécessaire dlobtenir 

une telle précision et si une fluctuation de la température de travail pouvait 

expliquer les variations importantes de nos premiers résultats. 

Tableau XXV - variat ion de la conductance &quivalente 
l im i t e  en fonction de la  température 
d'une solut ion de A l B r 3  dans CHoCN 

L'étude de AlBr dans CH CN a servi de support à ces essais. Le ta- 
3 3 

bleau (XXV) donne les valeurs de conductance équivalente limite ( 4.1 pour 

i 

h o  

80 

95,8 

105,6 

b 

trois températures: 5, 25 et 40°C. Pour un écart de température de 35OC, I\ 

Température 
................................... 

5" C 

25" C 

40" C 

varie de 2 5 , 6  unités. En première approximation, on peut dire que A A. - 0,007 
pour At = O,Ol°C, ce qui est négligeable en comparaison des erreurs expérimen- 

tales. 

Comme le système de tlierrnostatisation fixe la température à O,Ol°C près, 



l'intervention de celle - ci ne peut pas expliquer les quelques dizaines 

d'unités d'écart observées pour la -.onductance équivalente limite. 

C - SOLVANT ACETONITRILE 

Dans notre travail, nous nous sommes intéressés à l'acétonitrile en tant 

que milieu réactionnel. Les principales constantes physiques nécessaires pour 

notre étude sont rassemblées dans le tableau (XXVI), elles représentent les 

moyennes des valeurs trouvées dans la bibliographie. 

Tableau XXVI - Constantes physiques de Z'acétonitriZe 

Constantes physiques 
- - - - - - - - - - - - - - .  

Température d ' é b u l l i t i o n  81,6" C 

Constante d i é l e c t r i q u e  à 25" C 36,07 

V i s c o s i t é ' à  25" C 0,3442 CP 

Densi t é  à 25" C O, 7768 

Depuis quelques dizaines dtannèes,on peut noter un intérêt grandissant 

pour l'utilisation de l'acétonitrile en tant que solvant pour des études Slec- 

trochimiques: polarographie de composés minéraux (105 à 111) ou organiques 

(112), conductimétrie (65- 95- 99- 102- 113 à 115), détermination d'équilibre 

de dissociation (116- 117), ceci ne représentant que quelques études typiques 

effectuées dans l'acétonitrile. 

Références 
. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  

(94)  (95)  (96)  (97)  (100) (102) 

(94)  (95)  (96)  ( 97 )  (98)  (99)  (104) 

(94)  (95)  (96)  ( 97 )  (99)  (100) (101) (104  

(94)  (95)  (97)  ( 99 )  (100) (101) (102)  
(103) (104) 

L'acétonitrile est une base relativement faible, plus faible que l'eau 

(105 à 108) et un acide extrèmement faible (117), ce qui en fait un solvant 

relativement inerte. En conséquence, certaines impuretés contenues dans 1'acétc.- 

nitrile, même présentes en très faibles concentrations, seront des acides ou 



des bases suffisamment forts pour modifier, de façon significative, les propriétés 

du solvant. Parmi les impuretés les plus génantes on trouve l'acide acétique et 

l'ammoniac qui résultent de l'hydrolyse partielle de l'acétonitril~. Ainsi l'ammo- 

- 5 
niac à des concentrations aussi faibles que 10 mole/l va interférer lors 

d'études d'acides faibles (116), çeci étant également observable pour l'acide 

acétique vis à vis des bases faibles (117). 

De façon générale la présence d'eau dans le solvant apparaît souvent moins 

gênante bien que cette impureté, toujours présente et difficilement éliminable, 

puisse causer des erreurs importantes dans certaines études. Les trois exemples 

suivants sont particulièrement significatifs: 

- L'étude polarographique avec une électrode à gouttes tombantes montre que le 

- 3 
potentiel de (Jemi-vague du proton solvaté (1 x 10 mole/l en acide perchlorique) 

-2 
diminue,de 0,15 volts vers les valeurs négatives lorsqu'on ajoute 10 mole/l 

d'eau (107). Ce décalage est essentiellement le résultat de l'acroissement de 

l'énergie de solvatation du proton qui apparazt lorsque la base relativement 

+ + 
forte qu'est l'eau provoque la formation d'espèces H OH au détriment de CH CNH . 

2 3 

- La forme protoné du 4 - chloro - 2 nitro - N - méthyl,?mine, indicateur d'acidité 

de Hammett, voit sa constante de dissociation diminuée d'un facteur 6,5 lorsque 

1,7  IO-^ nole/l d'eau est ajoutée à l'acétonitrile (118) . L'explication de ce 

phénomène est identique au cas précédent. 

- La conductance d'une solution à 0 , l  mole/l de n - butylamine dans l'acétonitri- 

- 2 
le est doublee en ac!ditiorjnant O 10 rnolc/l d 'ca t i  (117). Ccci est ciu ari caractfirc 

acide de l'eau plus prononcé que celui de l'acétonitrile. 

De ce qui précéde, on peut prévoir que dans notre cas où des produits très 

hyqroscopiques sont utilisés, l'intervention de l'eau sera loin d'être négligeable. 

D'autre part, la présence et les concentrations variables d'un esqai à 

l'autre des impuretés telles que eau, acide acétique, ammoniac contenues dans le 



solvant, même purifié, pouvait expliquer les variations importantes enregis- 

trées pour la conductance équivalente limite. 

Il nous est donc apparu indispensable de doser et ainsi contrôler la concen- 

tion des différentes impuretés de façon à utiliser un solvant de plus grande 

pureté possible. 

1 - Méthodes de dosages des impuretés contenues dans l'acétonitrile 

Dans la plupart des travaux conductimétriques sur l'acétonitrile relevés 

dans la bibliographie, les auteurs indiquent la méthode de purification du 

solvant sans pour autant donner de résultats de contrôles de pureté du produit 

final. Or on peut penser, et cela sera confirmé par la suite, que les résultats 

conductimétriques seront dépendants des concentrations en impuretés dans l'acé- 

tonitrile. Il était donc impératif de contrôler la pureté du solvant. Coetzee 

et Coll. (20- 119) l'ont compris et proposent plusieurs méthodes de purifica- 

tion de l'acétonitrile et effectuent des tests de pureté en utilisant principa- 

lement la polarographie comme méthode. d'analyse. 

Pour notre part, deux techniques ont été utilisées, la polarographie et la 

chromatographie en phase gazeuse. 

1 - Appareillage - Produits - Détermination de concentration 

a - Ensemble polarographique 

L'appareillage utilisé est un ensemble polarographique Tacussel compor- 

tant les éléments suivant?: 

- Un polarographe impulsionnel type PRG5 

- Un programmateur opérationnel type Polaromate 

- Un enregistreur type EPL 20 permettant une expansion d'échelle 

- Une cellule de mesure thermostatée, permettant un montage à trois électro- 

des et le barbotage d'azote, contenant un volume de travail de 25 cc d'échan- 



tillon. 

Les trois électrodes sont: une électrodes à gouttes de mercure tombantes, 

une contre-électrode constituée d'un fil de platine et une électrode de réfé- 

rence AgNO 0,01 M / Ag / Et4NC104 0,l M. 
3 

Le sel support est le perchlorate de tétraéthylammonium 0,05 M. 

b - Ensemble chromatographique 

Le chromatographe est un appareil Pye Unicam C 204. Les conditions opératoi- 

res sont les suivantes: 

- Colonne à remplissage de 1,80 m de longueur et de 0,4 cm de diamètre conte- 

nant la phase PORAPAK Q de 80 - 100 mesh. 

- Gaz vecteur: azote 40 ml / minute 

- Prise d'essai (volume d'injection): lu1 mesuré à l'aide d'une microseringue 

de précision 

2 - Détecteur à ionisation de flamme: hydrogène 1 ~g/cm et air 0,5 ~g/cm 
2 

- Analyse isotherme: Injection 150°C 

Colonne 120 OC 

Détecteur 175OC 

c - Produits utilisés 

Le perchlorate de tétraéthylammonium commercial est recristallisé plusieurs 

fois dans l'eau puis séché à 60°C. 

Le méthanol, l'éthanol, l'acide acétique, l'acrylonitrile et le propioni- 

O 

trile, préalablement pidcés sur tamis moléculaire 4 A pendant plusieurs jours, 

subissent deux distillations sucessives sur colonne de un mètre. Ils sont utili- 

sés purs ou en solution dans l'acétonitrile. Toutes les solutions sont préparées 

par pesées et à l'abri de l'huinidité. 

L'amrnor~inc est utilisé apres séchage sur colonnes de potasse et de sodium 



en rubans. Les solutions de NH dans l'acétonitrile sont préparées en faisant 
3 

barboter le gaz directement dans le solvant placé dans un appareil permettant 

de suivre par pesée : .  dissolution de 1'ammoniac.A partir de la masse de NH 
3 

dissous dans un volume connu d'acétonitrile, la concentration est dét,srminée 

et vérifiée ensuite par P~métrie. Pour cela un volume de solution d'ammoniac 

dans l'acétonitrile est mélangé à vingt fois son volume d'eau. Les résultats 

obtenus par les deux méthodes sont très proches. La concentration des solutior 

de l'ordre de 0,8 mole/l est vérifiée régulièrement car il semblerait qu'plie 

varie avec le temps, la solution perdant un peu  ammoniac. 

d - Détermination des concentrat,ions 

Dans le cas de la chromatographie en phase gazeuse des courbes d'étalonna 

externe ont été tracées. Par contre en polarographie, on procède par la méthod 

des ajouts dosés. Chacun des moyens a été choisi en fonction des conditions 

opératoires inhérentes aux deux méthodes d'analyse. Par exemple en chromato- 

graphie, la détermination de la concentration de l'impureté ayant le temps de 

rétention le plus élevé (environ 20 minutes), demanderait plusieurs heures par 

la méthode des ajouts dosés. Au contraire, une fois les courbes d'étalonnage 

tracées pour toutes les impuretés, une sitiiple injection permet d'en déterminer 

les concentrations. T l  est évidemment nécessaire de vérifier avant chaque séri 

de dosages que les courbes d'étalonnage n'ont pas varié. 

De nombreuses méthodes plus ou moins sophistiquées permettent de détermin 

la limite de détection. Pour notre part, nous avons choisi comme limite de dét 

tion la valeur expérimentale du signal correspondant à la concentration limite 

de dosage déterminée à partir de la courbe d'étalonnaqe. En d'autres termes el 

correspond à la concentration lue sur le graphe à l'intersection de la courbe 

d'étalonnage et l'axe des concentrations. 

2 - Résultats polarographiques 



La figure (XXVII) représente le polarc .ramme d'un échantillon d'acétonitri- 

le commercial. On observedeuxpicsbien définis vers + 0,l V et - 2,325 V et 

trois autres moins bien définis à - 2,5 V qui apparait comme un épaulement 

du précédent, à - 2,675 V et à environ - 2,85 V. Ce polarogramme reflète, aux 

intensités des pics près, l'allure générale des courbes correspondant aux diffé- 

rents produits "acétonitrile" commerciaux testés. 

Figure X X V I I  - Polarogramme d'un échant i l lon d 'acé ton i t r i l e  comerciaZ 

Afin de détnrminer la nature des espèces réduites ou oxydées et ainsi 

attribuer aux différents pics l'impureté contenuedans l'acétonitrile, nous avons 

effectué des ajouts dosés de produits susceptibles d'exister dans ce solvant. 

Nous nous limiterons aux résultats relat:'. aux seules impuretés décelées 

dans le solvant. 

Avant d'effectuer ces essais nous avlns vérifié que la nature et la concen- 

tration du sel support n'avaient aucune influence sur les polarograrnmes. Lorsque 

la concentration en perchlorate de tétraéthylammonium varie de 0,05 M à 0 , l  M 



ou qu'il est remplacé par le bromure de tétraéthylammonium, aucun changement 

n'est observé sur les courbes. 

a - Ammoniac 

Les essais ont été réalisés sur un échantillon 

-5 
d'acétonitrile contenant initialement 6,35 10 

mole/l d'ammoniac. 

1 2 3 4 5 G 7 8(,,),,, 4 
mole31 

Figure X X T X  - Variation de Z ' i n t e n s i t é  ( I )  
du pic polarographique s i t u é  à + 0,I V en 
fonction de Za concentration en ammoniac 
contenu dans 2 rc.zcétonitriZe 

Les ajouts d'ammoniac en solution dans 

+0,2 +O, 1 O UV) l'acétonitrile n'ont aucune influence sur 

les pics situés entre -2 et -2 ,8  volts, 
Figure XXVIII - Variation du pic polaro- 
graphique de Ndn dans l 'acétoni tr iZe seul l'intensité du pic à +0,1 v varie 

7 

Concentration en NH3 (rnoZe/Z) : 6,35 10-"1) 
(figure XXVIII). Cette variation est une 

1,25 l 0 - ~ ( 2 )  - 1,65  IO-^(^) - 2,4 1 0 ~ ~ 1 4 )  

3,3 20-#(5) - 4,55 1 0 - ~ ( 6 1  - s,75 1 0 - ~ ( 7 )  fonction linéaire de la concentration en 

7,75  IO-^ ( 8 )  - 9,75  IO-^ ( 9 )  



ammoniac (figure XXIX) . Le pic sii~~ïc~ à +O, 1 V est donc attribuable à l'oxyda- 

tion de l'espèce NH et la méthode des ajouts dosés permettra de déterminer 
3 

les concentrations en ammoniac contenu dans l'acétonitrile. 

b - Acrylonitrile 

Figure X X X  - Variation des pics polarographiques lors  de l 'add i t ion  
d  ' ac ry lon i t r i l e  dans l ' acé ton i t r i l e .  

Concentration en acry l o n i t r i l e  IrnoZe/li : l , d  1 o - ~  11 1 - 
-3 

2, O 1 o - ~  (2) - 3,21 ( 3 )  - 6,23 1 ow3 14) - 0 ,25  I C  1 5 1  - 



Les essais concernent un échantillon dont la concentration initiale en 

-3 
acrylonitrile est de 1,4 10 mole/l. L'ajout d'acrylonitrile affecte exclu- 

sivement l'intensité des pics situés entre -2,325 et - 2 , 5  volts (figure XXX). 

On observe par ailleurs un déplacement du premier pic initialement situé à 

-2,35 V vers des potentiels moins yatifs (-2,325 V). La courbe 1 = f(acry- 

lonitrile) (figure XXXI) est linéaire pour 'e pic à -2,325 V et peut à priori 

permettre la détermination de la concentration en impureté. Malheureusement 

le problème se complique lorsque la concentration initiale de l'impureté est 

faible ou celle de l'eau trop @levée, comme nous le verrons ultérieurement. 

On peut cependant affirmer que l'ensemble des deux pics concernés correspond 

à la réduction de l'acrylonitrile. 

Figure XXXI - Variation de % ' i n t e n s i t é  (I) du p7:e polarographique 
s i t u é  à -2,325 V ,  en fonction de la  concentration 
en i r ~ r y  l o n i t r i l e  contenu dans 2 ' a cé ton i t r i l e  . 

c - Eau 

L'addition d'eau à l'acétonitrile n'affecte que les pics attribuables 



Figure X X X I I  - Variation des pics poZarographiques Zors de l 'addition 
d 'eau dans Z 'acétoni tri Ze . 
Concentration en eau irnoZe/Z) : 5 IO-' ( 1 )  - 2,2 1 0 - ~ ( â )  - 
6,7 1 0 - ~ ( 3 )  - 1,33 10-'(4/ - 2,22 1 0 - ~ ( 5 1  - 4,44 10-'(61 - 

- 3 
à l'acrylonitrile (-2,325 et - 2,5 V) dont la concentration est de 3 10 

mole/l pour les courbes de la figure (XXX7I). 



Il y a cependant des différences importantes. Le pic situé initialement 

vers -2,325 V se déplace dans le sens inverse du cas précédent, jusqu'à environ 

la valeur -2,35 V lorsque la con- 

centration en eau atteint 6,7 10 -l I ( t i A )  

mole/l. Par ailleurs, toujours 

dans le cas où la concentration 

-3 , 3  
de l'acrylonitrile est de 3 10 

mole/l, les deux pics deviennent 

uniques lorsque la concentration 

en eau est à peu près égale à 
2 

0,4 mole/l. L'intensité de ce pic 

unique reste constante lorsque 

(H O) atteint et dépasse 1,5 mole/l. 
1 

2 

De ce fait, la courbe 1 = f (H O) 
2 I 

n'est pas linéaire (figure XXXIII) 1 
L . * 

et tend vers une assymptote qui . 0 2 4 6 (H-O) x 10 
1 

L 
(mc?le/l) 

varie avec la concentration initiale Figure XXXIII - Variation de l ' i n t ens i t é  

en acrylonitrile. (II du pic poZarographique s i tué à -2,325 V 
en fonction de Za concentration en eau 
contenue dans Z 'acétoni tr i  Ze . 

d - Acide acétique 

Ces essais ont été conduits avec CH CN ayant subi une purification partiel- 
3 

le selon la méthode préconisée par Coetzee (20). L'acétonitrile testé contient 

4  IO-^ mole d'acrylonitrile, l'acide acétique étant en concentration inférieure 
au seuil de détection. L'acrylonitrile est caractérisé par un pic unique. 

Lors des ajouts d'acide acétique (figure XXXIV) on observe une augmentation 

de l'intensité de tous les pics à l'exclusion de celui à + 0,l V attribué pré- 

cédemment à l'ammoniac. Les pics situés entre -2,2 et -2,9 V sont mal définis 

et leurs intensités difficilement mesurables. Il apparaît cependant que le pic 



Figure XXXIV - EvoZution des pics poZarographiques Zors 
de Z ' a d d i t i ~ n  d 'acide acétique dans Z 'a- 
cé toni t r i  Ze. 

Concentration en acide acétique fmoZe/Z) : 

5 I Q - ~ ~ I )  - 1,36 1 0 - ~ ( 2 1  - 2,73 1 0 - ~ ( 3 )  - 4,09 1 0 - ~ ( 4 )  

que) x10 3 

Figure XXXV - Variation de l ' i n t ens i t é  des pics poZa- 
ragraphiques s i tués  à -2,325 V ( 1 )  e t  
-2,85 V ( 2 )  en fonction de Za concentra- 
t ion  en acide acétique contenu dans 
a c é t o n i t ~ i  Ze 



à -2,325 V (acrylonitrile) varie de la même manière que dans le cas des ajouts 

d'eau et que les deux autres, attribuables à l'acide acétique (-2,675 et 

-2,85 V), varient à peu près linéairement avec la concentration en CH COOH ajou- 
3 

té (figure XXXV) . 

e - Discussion 

L'impureté donnant un pic à + 0,l V est sans aucun doute l'ammoniac, 

Le double pic à-2,325 et-2,s V n'est pas dû à la présence d'acide acétique, 

mais plus probablement à celle d'un nitrile insaturé tel que l'acrylonitrile, 

L'effet des additions d'eau est à rapprocher des résultats obtenus par Wawzo- 

nek et Duty (112), lorsqu'un donneur de proton est ajouté à des solutions de 

nitriles insaturés dans l'acétonitrile et la diméthylformamide. Cette m6me ex- 

plication peut être proposée pour les phénomènes observés lors des ajouts d k -  

cide acétique. Tout comme l'eau, l'acide acétique peut être considéré coime un 

donneur de proton dans l'acétonitrile. Donc l'ajout d'eau et d'acide d n l t  facl- 

liter la réduction du complexe IT de la double liaison de l'acrylonitrile et 

ainsi provoquer la croissance du pic. 

Enfin les deux derniers pics mal définis à -2,675 et -2,85 V sont d u s  à 

la présence d'acide acétique comme le montrent les ajouts (figure X X X I V ) .  

La polarographie permet donc de déterminer la concentration en amnlc,niac 

sans problème particulier et ceci avec une détection limite, déterminée expé- 

-6 
rimentalement, de 5 10 mole/l. La concentration de l'acrylonitrile peut être 

évaluée par cette technique mais en prenant un maximi~m de précautions vis à 

vis de l'humidité, chose toujours très difficile. Enfin, même si sa présence 

peut être détectée par polarographie, le dosage de l'acide acétique apparait 

comme très délicat. Nous verrons ultérieurement que la chromatographie conduit 

à une détermination plus sûre et plus facile des concentrations de ces deux den- 

nières impuretés. 



Notons enfin que la présence d'impuretés telles que l'acétate d'ammonium, 

l'isocyamide (CH = C =NH) peut être détect5eparla méthode polarographique 
2 

mais que nous n'y sommes pas spécialement intéressés car elles n'ont pas été 

décelées dans les échantillons d'acétonitrile que nous avons utilisés. 

3 - Résultats chromatographiques 

Dans nos conditions de travail, mentionnées précédemment, l'allure généra- 

le des chromatogrammes pour l'acétonitrile commercial est schématisée sur la 

figure (XXXVI). On observe, en plus de celui de l'acétonitrile, cinq pics dont 

les intensités relatives varient suivant la provenance de l'acétonitrile. Ils 

correspondent aux impuretés suivantes : méthanol (l), éthanol ( 2 ) ,  acrylonitri- 

le ( 3 ) ,  acide acétique (4) et propionitril-e ( 5 ) .  

Figure XXXVI - Allure générale de chromatogrammes d'acétonitrile commercial. 
(sensibilité 10 - atténuation 512) 

L'identification de l'acide acétique a été délicate en raison de la varia- 

tion du temps de rétention en fonction de la concentration. Le tableau (XXVII) 

donne les temps de rétention correspondants aux impuretés dans les conditions 

d'analyse. 

Le temps de rétention donné par l'acide acétique est une valeur moyenne. 

Par exemple il augmente de 13,455 à 15,8 minutes lorsque la concentration en 



CH COOH diminue de 1.75 1 0 - ~  à 4,4 1 0 ' ~  mole/l. 
3 

Nature de 1 ' impureté Temps de ré tent ion détection 1 imite 
(minute) (mole/l ) .............................. ......................... ....................... 

Tableau X X V I I  - Temps de rétention e t  détection limite des impuretés 
contenuea dans l 'acé toni t r i le .  

méthanol 

éthanol 

a c ry lon i t r i l e  

acide acétique 

p rop ion i t r i l e  

Figure XXXVII  - Variation de la hauteur des pics chromatographiques (hl en 
fonction de Za concentration des impuretés contenues dans Z'acétonitrile 
( sens ib i l i té  10 - atténuation 8)-  méthanol (1 - acry lon i t r i l e  (2) - 
éthanol (3) - propionitrile ( 4 )  - acide acétique (5) 

2,2 
5,45 

11,3 

14,6 (valeur 

18,6 
moyenne) 

3 1 0 - ~  

2,5 x 1oe6 

3 x 1 0 - ~  

5 

7 1 0 - ~  

4 



Les courbes d'étalonnage, hauteur de pic en fonction de la concentration, 

(figure X X X V I I )  sont linéaires pour toutes les impuretés sauf pour l'acide 

acétique pour lequel la linéarité n'est obtenue qu'à des concentrations supé- 

- 3 rieures à 7,5 10 mole/l. Ces courbes permettent, même pour CH COOH, de 3 

déterminer les concentrations des différentes impuretés. 

Les détections limites, déterminées expérimentalement, sont données dans 

le tableau (XXVII). Pour l'acide acétique, en raison de la non linéarité, la 

détection limite a été évaluée comme la concentration correspondant à la hau- 

teur de pic de 2,5 mm sur le chromatographe pour la sensibilité la plus élevée. 

Ces résultats montrent que les détections limites sont bonnes. La plus 

faible, celle de l'acide acétique, est de 5 IO-' mole/l. 

4 - Dosage de l'eau 

L'ensemble entièrement automatique pour le dosage coulométrique de l'eau 

comprend : un titrimètre, un chronoampérostat et une cellule de dosage. Cette 

méthode dérive de celle de Karl Fischer. L'iode, espèce titrante, est générée 

dans la cellule de titrage par électrolyse et le point final du dosage est dé- 

terminé à l'aide de deux électrodes indicatrices, par potentiométrie à courant 

constant . 
- 5 

La détection limite est inférieure à 1 ppm soit 4,3 10 mole/l d'eau avec 

une précision de 5 %. 

5 - Conclusion 

Les essais polarographiques et chromatographiques mettent en évidence les 

différentes impuretés présentes dans l'acétonitrile et en particulier l'acide 

acétique et l'ammoniac, produits d'hydrolyse de CH3CN. La concentration de cha- 

que impureté peut être déterminée : l'ammoniac par polarographie avec une dé- 

-6 
tection limite de 5 10 mole/l, le méthanol, l'éthanol, l'acrylonitrile, l'a- 

cide acétique et le propionitrile par chromatographie en phase gazeuse avec des 



- 7 
détections limites respectivement égales à 3 10 , 2.5 1 0 - ~  , 3 1 0 - ~  , 5  IO-^ 
et 7 1 0 - ~  mole/l. Enfin la teneur en eau est évaluée par dosage coulométrique 

-5 
avec une détection limite inférieure à 4,3 10 mole/l. 

II - Influence des impuretés sur les solutions étudiées 

A ce stade de notre travail, nous disposons de méthodes analytiques per- 

mettant de doser les impuretés contenues dans l'acétonitrile à des niveaux de 

concentrations en rapport avec nos besoins. Pour l'étude conductimétrique, il 

fallait connaître les impuretés gênantes et déterminer à partir de quelles con- 

centrations, on pourrait négliger leurs effets. Deux séries d'essais ont été 

effectueesen ce sens. D'une part une étude chromatographique a montré l'influ- 

ence conjuguée de l'eau et de certaines impuretés. D'autre part une étude con- 

ductimétrique a permis de déterminer la variation de la conductance équivalente 

en fonction de la concentration en impuretés et ceci pour tous les sels que nous 

avons été amenés à étudier : le bromure d'aluminium, les bromures de tétraméthyl- 

ammonium (TMABr) et de tétraéthylammonium (TEABr), et les tétrabromoaluminates 

de tétraméthylammoniurn (TMA AlBr ) et de tétraéthylammonium (TEA A1Br4). 4 

1 - Etude chromatographique 

A un volume connu d'acétonitrile, contenant les impuretés à des concentra- 

tions déterminées au préalable, une quantité connue du sel à étudier est ajou- 

tée et on suit en fonction du temps, l'évolution des pics correspondants. Cette 

opération est effectuée pour les cinq sels. 

Seules les impuretés acrylonitrile et acide acétique ont été prises en con- 

sidération, en effet pour l'éthanol, le méthanol et le propionitrile aucune va- 

riation de hauteur de pic n'est observée dans tous les essais. Les concentrations 

- 2 
initiales sont de 2.31 10 mole/l d'acrylonitrile et de 3,67 10-~ mole/l d'a- 

cide acétique. 



a - Ajout de AlRr 3 

(Impuretés) 

t (m>le'') 

1 O 20 Temps (heure) 

Figure XXXVIII - Variation de Za concentration en impuretd contenue 
dans Z'acétonitriZe en fonction du temps de réac- 
t i o n  lorsque AZBr3 e s t  additionné. 

milieu anhydre: acry ZonitriZe (1) - acide acétique (2) 
en présence d'eau: acryzonitrile (3) - acide acétique ( 4 )  

La quantité de bromure d'aluminium mis en solution est variable d'un 

essai à l'autre mais dans tous les cas sa concentration est supérieure à celle 

des impuretés. Lorsque l'acétonitrile est exempt d'eau (concentration inférieure 

à lppm), alors que la concentration en acrylonitrile reste constante en fonc- 

tion du temps de réaction, celle de l'acide acétique diminue très rapidement 

pour se stabiliser vers 1 ,O5 1 0 - ~  mole/l pour un rapport (acide acétique / AlBr 3 
-2 

5 10 )(figure XXXVIII). Par contre lorsqu'on introduit au préalable une cer- 



-2 
taine quantité d'eau, pour notre cas 2,78 10 mole/l, on observe une décrois- 

sance du pic de l'acrylonitrile (figure XXXVIII) et toujours la diminution de 

la concentration en acide acétique. Signalons que la valeur de la concentration 

au palier pour l'acide acétique varie un peu suivant les essais. La diminution 

des pics de l'acrylonitrile et de l'acide acétique n'est pas due à l'eau conte- 

nue dans le solvant, comme nous l'avons vérifié. 

Nous pouvons, dès à présent, dire que l'acide acétique sera une impureté 

gênante pour l'étude conductimétrique de AlBr dans CH CN alors que l'acryloni- 
3 3 

trile le sera en présence d'eau. L'intervention de l'eau lors de la réaction 

entre AlBr et l'acrylonitrile est bien mise en évidence. 
3 

b - Ajout de TMABr et TEABr 

Quelque soit la quantité de TMaBr ou de TEABr ajoutée à CH CN et le 
3 

temps de réaction on n'observe aucune variation des pics donc de la concentra- 

tion des divers impuretés. 

L'étude des sels TMABr et TEABr dans CH CN ne semble pas devoir être con- 
3 

trariée par la présence des impuretés. 

c - Ajout de TMA AlBr et TEA AlBr 
4 4 

Les sels de TMA AlBr et TEA AlBr ont été synthétisés en milieu fondu 
4 4 

(annexe A - 2). Avec TMA A1Br4 on observe, mais atténués, les mêmes phénomènes 
que pour AlBr c'est à dire la diminution du pic de l'acide acétique en milieu 

3 
- 2 

anhydre ou non ( (H20) = 2,78 10 mole/l) et celle du pic correspondant à 

l'acrylonitrile seulement en présence d'eau (figure XXXIX). Par contre pour 

TEA AlBr aucune variation sensible des concentrations des impuretés n'est re- 
4 

levée. 

Il faut signaler que si au lieu d'introduire dans l'acétonitrile les sels 

TMA AlBr ou TEA AlBr préalablement synthétisés, ces mêmes sels sont préparés 
4 4 



O 1 1 ____L_) 

10 20 Tenps (heure)  

Figure X X X I X  - Variation de Za concentration en impureté contenue dans 
Zfacétoni tr iZe en fonction du temps de réact ion lorsque 
TMA AZBr e s t  ajouté.  

4 
mil ieu anhydre : acry lon i t r i l e  ( 1 )  - acide acétique (2) 
en présence d'eau : acryZonitriZe(3) - acide acét iquei4)  

directement dans le solvant étudié en ajoutant 5 TMABr ou TEABr en solution 

les quantités nécessaires de AlBr les phénomènes observés sont différents. 
3 ' 

Cette fois les variations des pics sont à peu près identiques au cas de AlRr 
3 

seul. Cela signifie qu'il y a concurrence entre les impuretés et TMARr ou 

TEABr lors de la réaction avec AlBr 
3 ' 

d - Conclusion 

Aucun composé défini entre les sels et les impuretés n'est mis en éviden- 



L'étude chromatographique donne un certain nombre d'enseignements mais ne 

permet pas de conclure sur l'influence des impuretés vis à vis des cinq sels 

étudiés. Elle montre l'influence de l'eau sur le comportement de l'acrylonitri- 

7 le et prévoit que l'acide acétique et l'acrylonitrile sont des impuretés gê- 

nantes pour l'étude conductimétrique de AlBr et TMA AlBr dans l'acétonitrile. 
3 4 

Mais il ne faut pas oublier que la chromatographie implique de travailler à 

des températures assez élevées (120°C pour la colonne et 150°C pour l'injecteur) 

et donc que certains complexes ou associations entre impuretés et sels, suscep- 

tibles d'exister à température ambiante, seraient détruites à la température 

de travail. 

L'étude conductimétrique sur l'influence de la concentration en impuretés 

vis à vis de la conductance équivalente a été effectuée en vue de préciser ces 

phénomènes. 

2 - Etude conductimétrique 

a - Résultats expérimentaux 

Les résultats chromatographiques suggèrent d'effectuer deux types d'essais : 

en milieu anhydre et en présence de quantités connues d'eau. Les concentrations 

initiales des impuretés sont toutes inférieures aux limites de détection. A une 

solution dans l'acétonitrile du sel étudié sont ajoutées des quantités croissan- 

tes de l'impureté et on suit la variation de la conductance équivalente en fonctio 

de la concentration de cette impureté. Celle-ci est ajoutée à l'état pur de fa- 

çon à rendre les variations de volumes négligeables et donc de considérer que 

la concentration du sel reste constante durant toute la manipulation. Les con- 

- 3 
centrations en électrolytes sont rie 3.48 10 mole/l pour TMABr, 3,95 1 0 - ~  mo- 

-3 -3 
le/l pour TEABr, 7,55 10 mole/l pour AlBr et respectivement de 3,91 10 

3 

et 3,13  IO-^ mole/l pour TMA AlBr et TER AlBr 
3 4 ' 



Figure XL - Vmia t ion  de la  conductance équivalente d'une solut ion de A l B r  en fonc- 3 t i o n  de la  concentration en impureté contenue dans Z'ncétonitrzZe. 

- Milieu anhydre ( < 5 1 0 - ~  mole/l d'eau) : méthanol ( 1 )  - éthanol ( 3 )  - 
propioni tr i le  ( 5 )  - acryloni t  i l e  (7) - ammoniac ( 9 )  - acide acétique (11) -3 - En présence d'eau (4,04 10 moZe/l/) : méthanol (2) - ethanol ( 4 )  - 
propioni tr i le  (6) - acry lon i t r i l e  (8) - ammoniac (10) - acide acétique ( 1 2 )  
- Addition d'eau (13)  P 



Figure XLI - Variation de l a  conductance équiualente d'une solu$Zon de Tj4ABr en fonction 
de Za concentration en impureté c o ~ ~ t e n u e  dans l f a c é t o n i t r i l e .  

- Milieu anhydre 1 < 5 mote/b d'eau) : méthanol (1  ) - éthanol ( 3 )  - 
propioni tr i le  (5)  - acry lon i t2 i t e  ( 7 )  - ammoniac (31 - acide acétique (1  1 ) 
- En présence d'eau (2 ,22  10- mole/ l )  : méthanol ( 2 )  - éthanol ( 4 )  - 
propioni tr i le  ( 6 )  - acry lon i t r i l e  (8) - ammoniac (10) - acide acétique (12) 
- Addition d'eau (13) 

Les  e s s a i s  conduc t i rné t r iques  o n t  é t é  c o n d u i t s  avec  une s e u l e  c o n c e n t r a t i o n  

pour  chacun d e s  c i n q  s e l s  é t u d i é s ,  d e  c e  f a i t  l e s  v a r i a t i o n s  é t u d i é e s  ne  concer -  

n e n t  q u ' u n e  s e u l e  v a l e u r  d e  conduc tance  é q u i v a l e n t e  e t  non p a s  l a  v n l ~ ~ l l r  l i m i t e  

A , .  C e c i  d e v r a i t  t o u t  d e  même donner  une i d é e  a s s e z  p r é c i s e  s u r  l ' i n f l u e n c e  d e  

t o u t e s  l es  impuretés .  

La r é p é t a b i l i t é  d e s  mesures  a  é t é  v é r i f i é e  e n  r é a l i s a n t  une s é r i e  d e  t r o i s  

e s s a i s  p o u r  chaque s e l  e t  chaque impure té .  Les v a r i a t i o n s  d e  conductance équiva-  



Figure XLII - Variation de l a  conductance équivalente d'une solut7~on de  Siiii4R~. :PL f ~ i z -  
t i o n  de la  concentration en impureté conbenue dans l 'ac&tcvtr'L,*iT ,J ,  

- Milieu anhydre ( < 5  IO-^ mole/l d'eau) : méthanol ( 1 )  - I L  ! A )  * 

propioni tr i le  ( 5 )  - a c r y l o n i & ~ i l e  (7) - amoniac ( 9 )  - aci:.. y - C l j i i t  (: ' 
- En présence d'eau (2 ,22  10 mole/ l )  : méthanol ( 2 )  - i ; l k ~ > c  . , ,! ' <  ' - 
propioni tr i le  ( 6 )  - acry lon i t r i l e  ( 8 )  - ammoniac ( 1 0 )  - nial t- ( i / - i f  L,[?/i- i 1 L, J 

- Addition d'eau (13 )  

lente en fonction de la concentration en impuretés sont regroupées ai S P ~ S  

(figure XL à XLIV). Elles montrent l'influence de l'eau, du méthan~3:. d r  l e é t h d  

nol, de l'acide acétique, de l'acrylonitrile, du propionitrile et- t3c Ifamnonitic: 

"~ $5 
dans le cas où le solvant acétonitrile est anhydre ( (H 2 O) < 5 10 mole/l) 

- 2 
et dans celui où la concentration en eau est de 2,22 10 mole/l avcc 'i'W\nr et 



Figure XLIII - Variation de l a  conductance équivalente d'une solut ion de TMA A I B r g  en 
fonction de la  concentration en impurete contenue dans l ' acé ton i t r z l e  

Lire 4 +2 pour ( 1  ), e t  A-;6 pour ( 2 )  
- Milieu anhydre ( < 5 10 mole/l d 'eau) : méthanol ( 1 )  - éthanol ( 3 )  - 
propionitri le ( 5 )  - nrr!ylon?:tq~:le (7) - ammoniac ( 9 )  - acide acétique ( 1 1 )  
- En présence d'eau (4,04 1 0 - ~  moZe/l) : méthanol ( 2 )  - éthanol ( 4 )  - 
propionitri le (6) - acrl j loni tr i lc  (8) - ammoniac ( 1 0 )  - acide acétique (32) 
- Addition d'eau ( 1 3 )  



Figure XLIV  - Variation de La conductance équivalente d'une solut ion de TEA A l B r 4  en 
fonction de t a  concentration en impureté contenue da~ir l 'acétoni trz le:! ,  

:) 
Lire A -1Cpour ( I l ,  -85pouur ( 2 1 ,  h+4 pour ( 3 )  e t  4 +9 pour ( 4 )  '\,y 
- Milieu anhyd~e  ( .- $ 10- mo l e / l  d 'eau) : méthanol ( 1 )  - e'thanoZ ( 3 )  - 
propionitriiie (5) - acryloni t  i l e  (7) - ammoniac ( 9 )  - acide acétique ( 1 1 )  -5 - En présence d'eau (4,04 10 moZc/Z) : méthanol ( 2 )  - éthanol ( 4 )  - 
propioni tr i le  ( 6 )  - acry lon i t r i l e  ( 8 )  - ammoniac (10)  - acide acétique ( 1  2) 
- Addition d'eau (23) 



TERBr et de 4.04  IO-^ mole/l avec les trois autres sels. Pour un même électro- 
lyte, toutes les courbes relatives aux différentes impuretés sont regroupées 

sur une seule figure. Les variations enregistrées ne sont pas simples, mais 

il était intéressant de dégager de cet ensemble de résultats les valeurs des 

concentrations en dessous desquelles l'intervention des impuretés est négli- 

geable. 

Tableau X X V I I I  - Variation en pourcentage de conductances équivalentes d'une -9 solution de  AZBrg (7,55 IO mole/ll en fonction de cinq 
concentrations en impureté contenue dans l 'acé toni t r i le  

Dans les tableaux (XXVIII à XXXII) sont reportées, pour chacun des sels, 

les variations en pourcentage des conductances équivalentes pour cinq concentra- 

- 5 - 4 -3 - 2 tions: 5 10 , 10 , 10 , 10 et 10-1 mole d'impureté par litre. Les signes 

négatif ou positif placés devant chaque valeur signifie que la conductance 

équivalente diminue ou croit lorsque 1q concentration des impuretés augmente. 

1 0 - ~  
- - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - . - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - -  

-O ,O5 

-0,05 

-0,025 

-0,005 

-0,Ol 

+0,15 

-0 ,O7 

-0,l 

F 

I ri-3 

- 1 
-1,l 

-0,l 

-0,05 

-0,07 

+1,5 

- 1 
- 1 

(Impureté) 

Méthanol 

Ethanol 

Propionitrile 

Acrylonitrile 

(H20) < 5 10-~mole/l 
Acryloni tri le 

( H ~ o ) = ~  ,0410-~mole/l 

Ammoniac 

Acide acétique 

Eau 

Les valeurs déterminées avec un solvant anhydre oii contenant de l'eau 

sont voisines pour toutes les impuretés sauf l'acrylonitrile. De ce fait, deux 

valeurs figurent dans les tableaux dans le cas de l'acrylonitrile et une seu- 

P 

5 

-0,Ol 

-0,03 

-0,Ol 

+0,001 

-0,005 

+0,025 

-0,03 

-0,03 

Z 

1 0 - ~  

- 15 
-12 

-0,4 

-0,15 

-0,3 

il0 

-10 

-20 

10-1 

-70 

-70 

-0,8 

-0,4 

-3 

- 

-9,5 

-90 



Tableau X X I X  - Variation en pourcentage de3 conductances équivalentes d'une 
solution de TWBr (3,48 10- rnoZe/l) en fonction de cinq 
concentrations en impureté contenue dans 2 'acétonZtri l e .  

Méthanol 

Ethanol 

Propionitrile 

Acryloni tri le 

(a20) < 5 10-'mole/i 

Acrylonitrile 
( ( ~ ~ 0 )  = 2.22 10-~m/1 

Ammon i ac 

Acide acétique 

Eau 

1 O - 4 
.___-_---_------------_-------------..--------------------------------3------..------------ 

+ 0,01 

(~m~uretéj 

Méthanol 

Tableau XXX - Variation en pourcentage de conductances équivalentes d'une 
, 8 * % j  -3 solution de TEABr (3,95 10 mole/ll en fonction de cinq , :; , 

concentrations en impureté contenue dans ZfacétonitriZe. i 

10-1 

+ 1,3 

1 0 - ~  

+ 0,08 

5  IO-^ 

+ 0,005 
- 0,2 
- 0,15 
+ 0,l 

+ 0,l 

+ 2 
- 1,9 
+ 0,8 

 IO-^ 

+ 0,4 
Ethanol 

Propionitrile 

Acrylonitrile 

( ~ ~ 0 )  < 5 IO-' mole/i 

Acrylonitrile 
-2 

(H20) = 2.22 10 mole/l 

Ammoniac 

Acide acétique 

Eau 

0 

O 
0 

0 

0 

0 

+ 0,0002 

-0 ,O4 

-0 ,O2 

+O, 04 

+O ,O4 

+O ,2 
-0,3 

+O, 08 

0 - 0,005 
- 0,001 i - 0,007 

0 1 ~0,005 

0 

+ 0,0006 
- 0,0006 
+ 0,0025 

+ 0,005 

+ 0,05 
- 0,02 
+ 0,Ol 



Tableau XXXI - Vmiation en pourcentuge de Za40nductance équivalente d'une 
solution de TMA A I B r q  13,91 10 mole/l) en fonction de cinq 
concentrations en impureté contenue dans I 'ac6toni tr i le .  

(~mpureté) 

Tableau XXXII - V a ~ i a t i n n  en pourcentage de la  ond duc tance équivalente d'une 
solution de TEA A I B r q  13,13 10- rnoZe/l) rn fonction de cinq 
concentrations en impurete contenue dans Z'acétonitriZe. 

(~rnpureté) 

Méthanol 

E thanol 

Propri oni t r i  1 e 

Acryloni t r i  l e  

Méthanol 

Ethanol 

Propioni t r i  l e  

Acryl oni tri 1 e 

( ~ ~ 0 )  < 5 IO-' mole/l 

Acryl oni t r i  l e  
-3 

(H20) '4,0410 mole/l 

Ammoniac 

Acide acétique 

Eau 

5 1oT5 10- 1 1om3 1 0 - ~  
.----------------------------------------------..------------..-------------------------- 

I O - ~  

+O, 005 

-0,004 

+O, 0003 

+O, 0003 

+O, 0003 

+O, 03 

+0,02 

+0,02 

5 IO+ 

+O, 004 

-0,002 

+0,001 

+O, 0003 

 IO-^ 

+1,25 

-0,3 

+O, 03 

+O, 02 

10-1 

+2,8 

- 4 
+O, 09 

+0,07 

-0,004 

+18,5 

+15 

+3 

10‘~ 
.------------------------------------------------------------------------------------- 

+O, 008 

-0,004 

+O, 0025 

+O, 0007 

:H O) * 5 1oF5moie/i 1 2 
Acryloni t r i le  1 +O,003 

-3 1 IH20)=4,0410 mole/l , 
( Ammoniac +O, 03 

-5 

-6,6 

+O, 075 

+0,07 

-1,24 

+27,5 

+6 5 

-8,9 

-0,8 

+3 2 

+65 

- 3 

1 O -3 

+0,1 

-0,02 

+0,01 

+O, 007 

+O, 0007 

+0,1 

+0,15 

+O, 06 

Acide acétiaue j tau 

I 

-0,6 

-0,3 

+0,015 

+O, 045 

-0,09 

+14 

+12 

+1,1 

+0,01 

-0,008 

+O, 0007 

+O, 0007 

+O, 0007 

+0,15 

+0,1 

+O, 04 

+O, 007 

+2,8 

+2 

+O, 45 

+O, 03 

+0,02 

+0,1 

-0,OZ 

+O, 008 

+0,015 

-0,002 

+ 2 
+1,8 

+0,3 



le pour les autres impuretés. 

A partir de ces résultats un classement a été établi sur l'importance de 

la perturbation provoquée par les impuretés sur les cinq sels. Elles sont pla- 

cées par ordre décroissant de la plus gênante à la moins gênante. Ce résultat 

est à peu près identique pour toutes les concentrations. Pour ce classement 

nous avons tenu compte de la valeur absolue de la perturbation. La notation 

suivante a été utilisée : "Ac Ac" pour l'azide acétique, 'Méth" pour le métha- 

nol,  t th" pour l'éthanol, " ~ m "  pour l'ammoniac, "~rop" pour le propionitrile, 

"Acryl " pour l'acrylonitrile en solvant anhydre et "Acryl " pour l'acry- 
anhy eau 

lonitrile en solvant contenant de l'eau. 

TMABr : 

AC AC = Am > Méth > Eau > Eth > Prop > Acrylanhy = Acryl eau 

TEABr : 

Ac Ac > Am > Eth > Meth > Eau > Prop > Acryl = Acryl 
anhy eau 

Eau > Méth - Eth > Am > Ac Ac > Acryl > Prop > Acryl 
eau anhy 

TMA A1Br4 : 

Ac Ac > Am > Eau > Eth = Méth > Acryl > Acryl = Prop 
eau anhy 

TEA A1Br4 : 

Ac Ac > Am > Eau > Eth > Méth > Acryl > Acryl Prop 
eau anhy 

b - Exploitation des résultats 

Des résultats expérimentaux, les renseignements suivants peuvent être 

retenus : 

- La présence d'éthanol et de méthanol dans le solvant acétonitrile ap- 

paraît assez pr@judiciable, particulièrement lors de l'étude conductimétrique 



du bromure d'aluminium. 

- Le propionitrile et l'acrylonitrile en milieu anhydre ne gênent prati- 

quement aucune des études entreprises : il faut atteindre respectivement des 

-3 -2 
concentrati~ns de 10 et 10 mole/l pour observer des variations de conductan- 

ce équivalente de l'ordre de 0,l %. Quant à l'acrylonitrile en présence d'eau, 

même s'il apparaît être plus gênant qu'en milieu anhydre (rapport maximum de 

17), n'est cependant pas à considérer comme une impureté gênante (0,3 % pour 

10-~ mole/l dans le pire des cas). Signalons que pour TMABr et TEABr l'eau ne 

joue aucun rôle sur l'influence de l'impureté acrylonitrile. 

- Les impuretés les plus gênantes sont de très loin l'acidc acétique et 

l'ammoniac sauf pour le bromure d'aluminium où cette fois la présence d'eau 

et des deux alcools est le plus préjudiciable. Cette constatation est une des 

raisons pour leswelles 14 détermination de la conductance équivalente limite 

- 
A, de l'ion AlBr sera effectuée par l'intermédiaire de l'étude conductimétri- 

4 

que de TMA AlBr et TEA AlBr En effet ces sels sont moins sensil-,les à la pré- 
4 4 

sence d'eau que le bromure d'aluminium et bien que leurs études soient pertur- 

bées par la présence d'ammoniac et d'acide acétique principalement, il est plus 

facile, comme nous verrons ultérieurement, d'éliminer ces :mpuretés qqe l'eau, 

le solvant n'étant jamais totalement anhydre. 

- De tous les sels étudiés le bromure d'aluminium semble être le plus sen- 

sible à la présence d'impuretés et à un degré moindre on trouve TMA AlBr et 4 

TEA AlBr et enfin TMABr et TEABr qui so!:t assez peu gênés. L'étude de 
4 

TMA AlBr et TEA A1Br4 sera surtout perturbée par l'acide acétique et l'ammoni- 
4 

ac. Pour illustrer l'importance de l'influence des impuretés sur AlBr il suf- 
3 

fit d'indiquer que sa conductance limite diminue de 20 % c'est à dire qu'elle 

-2 
passe de 85,s à 68,4 lorsqu'on ajoute 10 mole/l soit seulement 23n ppm d'eau 



Figure XLV - Variation de Zn résistance de Z1acétonitri2e en fonction de 
Za concentration en impureté. 

Na-bure de 2 'impureté : méthanoZ(1) - éthnnoZ(2) - 
propionitriZe(3) - acryZonitriZe(4) - amoniac(5) - 
acide acétique ( 6 )  - eau(7) 

e n v i r o n ,  c o n c e n t r a t i o n  souven t  r e n c o n t r é e  d a n s  l e s  t r a v a u x  f i g u r a n t  dans  l a  

b i b l i o g r a p h i e .  



Pour expliquer la variation des conductances équivalentes des sels en fonc- 

tion des concentrations en impuretés deux hypothèses peuvent être retenues : 

soit la formation de complexes ou d'associations plus ou moins stables entre 

l'électrolyte et l'impureté soit tout simplement la diminution ou l'augmenta- 

tion de la résistance du solvant par addition d'une impureté (solvants mixtes). 

Hormis AlBr 6H O que nous retrouverons ultérieurement, l'étude conductimétri- 
3' 2 

que n'a mis en évidence aucun composé défini entre électrolytes et impuretés, 

ce résultat rejoint celui de l'étude chromatographique. Signalons cependant la 

mise en évidence d'acétate dans une solution de AlBr dans CH CN lors d'une 
3 3 

étude par spectrométrie infrarouge. Ta seule influence des impuretés sur la 

résistance du solvant acétonitrile est également à écarter. La figure (XLV) 

donne les variations de la résistance de l'acétonitrile en fonction de la çon- 

centration en impuretés. La présence d'acide acétique diminue considérablement 

la résistance de CH CN, donc si l'on admet la deuxième hypothèse, la conductan- 
3 

ce équivalente devrait croître très rapidement, k et C étant constants. Or la 

conductance équivalente diminue avec AlBr TMABr et TEABr et croit avec TMA AIE 
3 ' 

et TEA AlBr et dans des proportions considérablement moindres qu'avec le sol- 
4 

vant seul. 

De toute évidence, les deux phénomènes, formation d'associations électro- 

lyte - impureté et variation de la résistance du solvant due à la présence d'im- 

puretés doivent contribuer à l'évolution des conductances équivalentes 

caris pouvoir discerner de façon simpie l'influence de chacun. 

c - Détermination des concentrations limites 

Il nous est maintenant possible de déterminer la concentration limite au 

dessous de laquelle l'influence de l'imputeté peut être considérée comme négli- 

geable. On accepte une erreur de 0,03 % sur la conductance équivalente ; elle 

n'affecte que la seconde décimale et est largement inférieure à l'erreur expé- 



rimentale. Cette valeur de 0 ,03  % correspond à la variation la plus importante 

-5 observée pour une concentration de 5 10 mole/l d%lectrolyte (cas de l'aci- 

de acétique et l'ammoniac). Dans le tableau (XXXIII) sont regroupées les concen- 

trations limites déterminées expérimentalement. Les valeurs les plus faibles 

pour les sept sels ont été retenues. 

Tableazc XXXIII - Concentration limite au dessous de laquelle l 'inflence 
de l'impureté sur les mesures conductimétriques 
peut être considérée corne négligeable. 

r 

Nature de 1 ' impureté 

Méthanol 

Ethanol 

Propioni t r i  l e  

Acryloni t r i le  

Ammoniac 

Acide Acetique 
Eau 

d - Conclusion 

Concentration 1 imite (mole/l ) 
- - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - . - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - -  

7,5 lf5 
5  1 0 - ~  

1,6  IO-^ 
4  1 0 - ~  

5 1 r 5  

5 1 0 - ~  

5 1 0 - ~  

Les concentrations limites obtenues sont supérieures ou égales aux limi- 

tes de détection. 

Nous disposons à ce stade, de méthodes d'analyse des impuretés permettant 

de déterminer leurs concentrations, même très faibles, et leurs concentrations 

limites de perturbation de l'étude. Ayant les moyens de contrôler la pureté de 

l'acétonitrile, il fallait maintenant trouver des méthodes de purification ca- 

pables d'atteindre de telles concentrations. 

III - Méthodes de purification de l'acétonitrile 



1 - Données bibliographiques 

L'acétonitrile est un solvant très utilisé. De ce fait de nombreuses mé- 

thodes de purification sont proposées dans la bibliographie, nous avons rele- 

vé les plus utilisées (20 - 95 - 102 - 113 - 116 et 119 à 131) .  Ces méthodes 

sont très diverses et adaptées au type d'étude pour lequel elles ont été propo- 

sées : conductimétrie, polarographie, ampérometrie, mesure de momer?? dipolaire, 

titrage en milieu non-aqueux par exemple. Parmi les méthodes pouvant convenir 

à notre étude conductimétrique, on peut dégager des lignes directrices. L'éli- 

mination de l'acide acétique s'effectue par l'addition de solution aqueuse de 

potasse, de carbonate de sodium solide ou d'alumine suivie de distillations 

répétées sur P O Certains auteurs ajoutent une étape de séchage préalable 
2 5' 

au chlorure de calcium, sulfate de magnésium ou tamis moléculaire et une éta- 

pe finale de distillation de l'acétonitrile seul ou additionné de carbonate de 

potassium ou d'oxyde de baryum. 

L'anhydre phosphorique, bien que souvent utilisé pour purifier l'acétoni- 

trile, a pour inconvénient majeur de provoquer la polymérisation du solvant, 

celle-ci est caractérisée par la formation d'un gel orange (20 et 132) .  Le 

rendement est alors assez faible et de plus des traces d'acide acétique et d'eau 

peuvent subsister. 

En raison des désavantages des méthodes conventionnelles, Coetzen et Col1 

(119) ont proposé et étudié plusieurs méthodes de purification dont deux (annexe 

A-3) semblent apporter de bons résultats et sont très largement utilisées. Elles 

présentent l'avantage d'utiliser un réactif basique CaH et un autre acide P O 
2 2 5 '  

tous les deux en faible quantité. Selon ces auteurs CaH est très e£ficace pour 
2 

éliminer les dernières traces d'acide acétique et d'eau et le produit final est 

sec et exempt d'acide acétique. 



2 - Impuretés dans l'a'cétonitrile commerciai 

Les méthodes de purification proposées par Coetzee devaient en principe 

nous permettre d'aborder dans de bonnes conditions notre étude conductimétrique. 

Malheureusement les résultats ne furent pas ceux escomptés ; les nombreux essais 

effectués avec le bromure d'aluminium en solution dans l'acétonitrile purifié 

de cette façon ont conduit à des résultats encore très peu reproductibles. Par 

ailleurs, en fonction de la nature du produit commercial et même pour des sol- 

vants de qualité identique, la conductivité spécifique de CH CN purifié et les 
3 

concentrationsen certaines impuretés restantes varient d'une purification à 

l'autre. Cette dernière remarque nous a amené à effectuer un contrôle de qua- 

lité des dif-f6rents produits "acétonitrile" commerciaux à notre disposition. 

Tableau X X X I V  - Concentration imole/l) des impuretés contenues dans 
Z'acétonitrile de d i f p r e n t e s  provenances. 

Dans le tableau (XXXIV) sont regroupées les concentrations en impuretés 

contenues dans six produits commerciaux de qualité équivalente (RP). On ob- 

serve une dispersion importante des résultats qui s'explique par la différen- 

Fl uka 

9,4 1om6 

(seui l  de 
détection 

6,5 1 0 - ~  

1,5 lom3 
5 , 1 1 0 ' ~  

3,7 1 0 - ~  

2,8 1om2 

------ 

Aldrich 

7,45 1om6 

1 ,7  1 0 - ~  

8 ,2  1 0 - ~  

1 0 - ~  

3,7 
8,35 1 0 - ~  

Merck Prolabo 

.T-- 7 
---- 

Car10 Erba BDH 

Méthanol 

Ethanol 

Propi oni t r i  l e  

Acrylonitrile 

Ammon i  a c 

Acide acétique 

Eau 

C 

2,25 1 0 ' ~  

(Seuil de 
détection 

6,2 l o m 4  

8 ,3  1 0 - ~  

1 0 - ~  

- - - - . - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - -  

2,4 I O - ~  

1,9 1 0 . ~  

6 , 1 5 1 0 - ~ 5 1 0 - ~  

1,5 1 0 - ~  

9 , 3 5 1 0 - ~ 3 , 5 5  

5 , l  
3,95 

2,6 1 0 - ~  

$eui l  de 
détection 

1 , 2 5 1 0 - ~  

1,2  IO-^ 
8,2 l o m 5  

6,7 IO-' 

1,05 IO-' 

7,8 1 0 - ~  

1,2 1 0 - ~  

1 , 3 5 1 0 - ~ 7 , 9 1 0 - ~  

5,7  IO-^ 
6 , 3 5 1 0 - ~ 2 , 9 1 0 - ~  

8,2 

0 ,3  



ce entre les modes de préparation de CH CN selon les fabricants, méthodes 
3 

de synthèses à propos desquelles aucune précision n'a pu être obtenue. Les 

- 2 
trois impuretés rencontrées à des concentrations relativement élevées (10 à 

lov3 mole/l) sont 1 'eau, 1 'acide acétique et le propionitrile. 

Pour un même fabricant (Mexck) nous avons comparé la qualité de trois pro- 

duits : le haut de gamme (no 1 - WASOL - acétonitrile pour la spectroscopie), 
le bas de gamme (no 3 - acétonitrile pour la synthèse) et un produit de qualité 

intermédiaire (no 2 acétonitrile pour l'analyse de résidus). Les résultats fi- 

gurent au tableau (XXXV). L'acétonitrile no 3, c'est à dire le moins pur, appa- 

rait effectivement avoir un degré de pureté moindre que les deux autres surtout 

en ce qui concernent l'eau, l'acide acétique, l'acrylonitrile et le propionitri- 

le. Exception faite pour l'eau et l'acide acétique, les produits "acétonitrile" 

no 1 et no 2 possèdent un deqrè de pureté élevé. 

Tableau XII - Concentration (mole/l) des impuretés contenues dans 
t ro i s  produits commerciaux (Merck) . 
no 1 - acétoni t r i le  pour ta  spectroscopie ( UVASOL) 
no 2 - acétoni t r i le  pour l'analyse des ré s id~ l s  
n o  3 - acétoni t r i le  pour la synthèse 

t' 

No 1 N o  2 

............................................................... 
6,3  I O - ~  

1,l 1 0 ‘ ~  

2,4 1 0 - ~  

( 
Seuil de 
détectio 
1,05 10- 1 
1,C5 1 0 - ~  

4,6  IO-^ 

Méthanol 

Ethanol 

Propioni t r i  le  

Acryl oni t r i  le 

Ammon i ac 
Acide acé t ique  

Eau 

3 

No 3 

2,6 1 0 - ~  

( Seuil de 
détection 
1,25 1 0 ' ~  

1,2 1oW3 

8,2 1 0 - ~  

6 ,7  1 0 - ~  

1905 10-2 l 

3,O 1 0 - ~  

5,45 1 0 - ~  

2,3 l ë 4  

< Seuil de 
détection 
5 , l  1 0 - ~  
5,15 1 0 ‘ ~  

2 , l  10 ‘~  



Le choix de l'acétonitrile commercial se complique encore lorsqu'on com- 

pare deux lots différents d'acétonitrile de même qualité. Le tableau (XXXVI) 

est réalisé avec de l'acétonitrile Merck no 1. Le rapport 

concentration impureté lot nO1 / concentration impureté lot n02 est de 

4,75 pour l'eau, 5 , 8  pour le méthanol, 4,95 pour l'éthanol, 0,34 pour l'acide 

acétique, 0,0167 pour le propionitrile et 0,725 pour l'ammoniac. Les différen- 

ces observées entre les deux lots sont assez considérables; le lot nO1 con- 

tient par exemple 60 fois moins de propionitrile que le lot n02. 

Tableau X X X V I  - Concentration fmoZe/Z) des impuretés contenues dans deux lo t s  
d i f f é ren t s  d'acétonitrize de même qual i té  (UVASOL Merck) . 

Nous avons même reçu des lots de cette qualité d'acétonitrile dans les- 

quels les seules impuretés présentes sont l'eau et l'acide acétique à l'état 

de traces. Dans ce cas l'élimination de l'eau doit être faite rapidement de 

façon à éviter l'hydrolyse, même faible, de CH CN. 
3 

l o t  no 2 

3,O 1om6 

5,45 1oW6 

2,3  IO-^ 
( seu i l  de détect ion 

5 , l  1 0 - ~  

5,15 l o J  

2 , l  lod  

l o t  n o  1 

Il n'est pas impossible de penser que la pureté de l'acétonitrile initial 

va influencer celle du solvant après purification. Le contrôle de pureté 

du produit commercial permettra de choisir le solvant contenant le moins d'im- 

Méthau01~ 

Ethanol 

Propioni tri  l e  

Acryl oni t r i  l e  

Ammoniac 

Acide acétique 

Eau 

, - - - - - - - - - - - - - - - - - - r - - - - - - - - - - - - - - . - - - - . - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - -  

1,75 1 0 - ~  

2,7   IO-^ 
3,85 1 0 - ~  

( s e u i l  de détection 

3,7 1om5 

1,75 lom3 

1,0  1 0 - ~  



puretés possible et d'adapter une méthode de purification à chaque cas. Cette 

opération permet d'éviter des traitements trop nombreux et jnutiles ou même 

néfastes à la qualité du produit final. 

3 - Méthode de purification 

Nous avons mis au point une méthode de purification de l'acétonitrile 

qui soit satisfaisante pour notre étude, et qui permette donc d'atteindre des 

concentrations en impuretés inférieures aux limites déterminées précédemment. 

Nous adoptons pour chaque impureté la méthode suivante: 

O 

- Eau: Au séchage sur tamis moléculaire 4A,  nous avons préféré celui sur 

alumine basique. Les deux méthodes sont éfficaces mais la première présente 

l'inconvénient important d'augmenter sensiblement la conductivité spécifique 

du solvant, augmentation pouvant être due à la présence d'ions métalliques. 

Un litre d'acétonitrile est maintenu sur 100 grammes d'alumine basique de gra- 

nulométrie 0,063 - 0,200 mm durant 24 heures. Au préalable, l'alumine est 

réactivée à 400°C pendant 24 heures. 

- Méthanol, éthanol et propionitrile: Une distillation du solvant seul avec 

une colonne de 1 mètre de haut suffit pour éliminer ces trois impuretés (ta- 

bleau XXXVII). On élimine la tête de queue de distillation. 

- Acide acétique : L'alumine basique est très efficace pour éliminer l'acide 

acétique. Cette opération s'effectue simultanément à l'élimination de l'eau. 

-2 
La concentration de l'acide acétique contcnu dans un produit passe de 6,7 10 

mole/l au dessous du seuil de détection après maintien pendant 2 heures sur 

alumine basique. 

- Ammoniac : L'anhydre phosphorique convient pour éliminer l'ammoniac mais pré- 

sente les désavantages signalés précédemment. On observe par ailleurs lors de 

l'étude polarographique une augmentation importante du courant de diffusion, 



ce qui tend à montrer que ce traitement pourrait être plus néfaste qu'efficace. 

L'utilisation de l'alumine acide réactivée de granulométrie de 0,063 - 0,200 mm 

s'est avérée plus intéressante. 

l o t  n 0 2  avant 
d i s t i l l a t ion  

Méthanol 

E thanol 

Propioni t r i  l e  

Acrylonitrile 

Ammoniac 

Acide acétique 

Eau 

5,45 

2 , 3  1 0 - ~  

(seuil de détection 

5 , l  1 0 - ~  

5 ,15  1 0 - ~  

2,1 1 0 - ~  

l o t  n o  2 aprés 
d i s t i l l a t ion  

(seui 1 de détection 

(seiii 1 de détection 

<seui 1 de détection 

(seui 1 de détection 

5,05 1 0 ' ~  

5,05 1 0 - ~  

2,2  1 0 - ~  

Tableau XXXVII  - Concentration (mole/) des impuretés contenues dans l 'acéto- 
n i t r i l e  (Lot ?1°2) avant e t  après d i s t i l l a t i o n .  

- Acrylonitrile: Il est difficile d'éliminer l'impureté acrylonitrile de 

l'acétonitrile. Seules des méthodes énergiques telle que la "cyanoéthylation" 

(133 et 134) le permettent: 
OH- 

CH2 = CH - CN -+ CH OH - CH - CN 
2 2 

et 2 CH OH - CH2 - CN + C N -   CH^)^ - O -  (CH) -CN 
2 2 2 

Le point d'ébullition du composé final est de 161 - 3'C à 5,5 mm de Hg (134), 

ce qui permet facilement son élimination par distillation. L' acétonitrile 

est placé sur KOH en pastilles pendant 12 heures puis distillé sur une colonne 

à reflux. Les concentrations en acrylonitrile sont alors inférieures au seuil 

de détection mais ce traitement brutal peut introduire des traces d'ammoniac 

dans le produit final. 



Dans la pratique nous avons toujours utilisé de l'acétonitrile exempt 

d'acrylonitrile et contenant les concentrations d'impuretés les plus faiblcs 

possibles. 

La méthode de purification est alors la suivante : 

- Distillation de l'acétonitrile seul sur une colonne de 1 mètre de hau- 

teur. 

- L'acétonitrile est maintenu sur alumine acide puis alumine basique du- 

rant 24 heures puis distillé sous vide dans un appareil totalement clos. A part 

la première distillation, toutes les opérations sont effectuées en boîte sèche. 

4 - Conclusion 

Les concentrations des impuretés contenues dans l'acétonitrile purifié 

par cette méthode sont toutes inférieures aux seuils de détection donc aux con- 

centrations limites au dessus desquelles elles deviennent gênantes pour notre 

étude. A toutes les étapes de la purification la pureté de l'acétonitrile est 

contrôlée. Le contrôle s'opère également sur l'acétonitrile purifié afin de 

surveiller la qualité du solvant stoké. En effet, avec le temps, certaines im- 

puretés tel que l'acide acétique réapparaissent, ceci est dû à l'hydrolyse de 

CH CN qui a lieu avec des concentrations en eau même très faibles, de l'ordre 
3 

de 5 10'~ mole/l. L'acétonitrile ainsi obtenue possède une conductivité spé- 

- 8 - 1 
cifique de 6 - 9 10 S cm . 

Le manque de reproductibilité des résultats conductimétriques du système 

AlBr - CH CN, nous a amené à entreprendre au préalable cette étude sur l'appa- 
3 3 

reillage et la purification de l'acétonitrile. Bien que longue et délicate, 

elle a été monée*à son terme avec succès. Le pont de mesure est utilisé au 

maximum de ses possibilités. Les cellules conductimétriques classiques ne con- 



venant pas à cette étude, une cellule nouvelle, mise au point et expérimentée, 

est mieux adaptée. Elle permet d'éliminer les courants parasites ("effet Parker"), 

la constante de cellule est indépendante de la résistance à mesurer et de la 

fréquence de travail 

Le contrôle de la pureté et la purification de l'acétonitrile se sont ré- 

vélés être les points les plus délicats de cette étude et ont retenu toute no- 

tre attention. Les méthodes polarographique et chromatographique permettent de 

doser les impuretés contenues dans l'acétonitrile avec une détection limite 

-7 
bien adaptée comprise entre 3 10 et 5 1 0 ' ~  mole/l suivant la nature de l'im- 

pureté. Un classement sur l'intensité de la perturbation amense par les impure- 

tés a été établi pour tous les sels étudiés. Il apparaît que l'acide acétiqve 

et l'ammoniac sont les plus gênantes pour tous les électrolytes sauf pour le 

bromure d'aluminium où l'impureté la plus préjudiciable est alors l'eau. 

Les limites de concentrations, en dessous desquelles on peut estimer que les 

impuretés ne gênent plus, ont été déterminées. Elles sont toutes supérieures 

aux limites de détection. 

IJne méthode de purification simple mais efficace a été mise au point à 

partir d'acétonitrile commercial le plus pur possible, choisi de façon à éviter 

des étapes de purification trop nombreuses, et souvent plus néfastes que profi- 

tables. L'avancement de la purification est contrôlée entre chaque traitement. 

L'acétonitrile final est alors a peu près exempt d'impuretés gênantes, celles-ci 

sont toutes en concentrations inférieures aux limites à partir desquelles leur 

perturbation peut être négligée. 

Le contrôle du matériel et des matériaux utilisés a permis de réaliser 

dans de bonnes conditions l'étude des systèmes sels-acétonitrile. 
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Chapi t re  III - 3  

ETUDE CONDUCTIMETRIQUE DU SYSTEME AlBr - CH CN 
3 3 

Les seules données conductimétriques sur le système AlBr - CH CN sont 
3 3 

dues à Galova et Lux (71) qui relient à la présence d'eau dans le solvant, 

l'existence d'un maximum pour les courbes A = f ( f 4 C ) . 

L'eau est l'impureté la plus gênante pour le systeme AlBr - CH CN. Mal- 
3 3 

gré 1,utilisation d'acétonitrile pratiquement exempt d'eau, d'une cellule adap- 

tée à l'étude de produits hygroscopiques et les précautions prises vis à vis 

de l'humidité, la concentration en eau varie légèrement entre le début et la 

fin d'une mesure, celles des autres impuretés restent constantes. Les nombreux 

contrcles effectués montrent que pour un solvant contenant initialement moins 

de 4,3 1 0 - ~  mole/l d'eau, la concentration en eau en fin d'essai peut attein- 

dre 4 1 0 - ~  mole/l. Cette valeur maximum reste faible mais est supérieure à la 

limite de perturbation de l'impureté et l'eau gênera l'étude conductimétrique. 

Ces remarques nous ont amené à effectuer deux types d'étude du système 

AlBr - CH3CN : dans un solvant contenant d'une part le moins d'eau possible 
3 

-3 
en fin d'essai et d'autre part de 4 10 et 1 0 - ~  mole/l d'eau. Ces concentra- 

tions relativement élevées ont été choisies de telle sorte que la quantité 

d'eau apportée par l'extérieur soit négligeable. 

Nous tenterons ensuite de relier la conductance équivalente limite A, ,  

avec la concentration en eau contenue dans l'acétonitrile et ainsi de détermi- 

ner la valeur A .  lorsque (H O) tend vers zéro. 
2 



A - SYSTEME AlBr - CI13CN 
3 

CONCENTRATION EN EAU COMPRISE ENTRE 4 1oW3 ET 1oV2 MOLE/L 

1 - A l l u r e  d e s  courbes  conduc t i rné t r iques  

La courbe (a)  d e  l a  f i g u r e  (XLVI) i l l u s t r e  l ' a l l u r e  g é n é r a l e  d e s  c o u r b e s  

donnan t  l a  conductance é q u i v a l e n t e  ( A 1 e n  f o n c t i o n  d e  l a  r a c i n e  c a r r é e  d e  l a  

Figure XLVï - Variation de Za conductance équivalente en fonction de 
Za racine carrée de Za concentration en AZBr3 dans CH CN 

3 
(a)  - Mesures effectuées toutes l e s  minutes 
(b )  - Mesures effectuées t o u ~  t e s  quarts d'heure 



concentration (C) en AlBr dans CH CN. Pour cette courbe, les mesures sont £ai- 
3 3 

tes une minute environ après l'introduction d'un ajout de AlBr Elle est équi- 
3 ' 

valente à celles obtenues par Galova et Lux (71). On observe une décroissance 

de la conductance équivalente pour les concentrations les plus faibles jusqu'à 

l'obtention d'un minimum, puis une augmentation de I\ jusqu'à atteindre un ma- 

ximum et enfin une décroissance linéaire vers les concentrations plus élevées. 

Les mesures de résistances à l'approche du maximum et pour la partie liné- 

aire de la courbe sont très stables. Par contre pour des concentrations inféri- 

eures à celles correspondant au maximum, on note une variation dans le temps 

qui correspond à une diminution de la résistance de la solution pour une même 

concentration en AlBr Cette variation est d'autant plus importante que la con- 
3 - 

centration est plus faible. Elle entraîne une évolution de l'allure de la cour- 

be. 

La courbe (b) (figure XLVI) est relative à un essai pour lequel la concen- 

- 2 
tration en eau, voisine de 10 mole/l, est à peu près identique à celle cor- 

respondant à la courbe (a), mais cette fois les mesures sont faites environ 

un quart d'heure après l'ajout de AlBr Pour la courbe (b) le minimum se dé- 
3 ' 

place vers des valeurs de conductances et de concentrations plus élevées. Par 

contre le maximum et la partie linéaire de ces deux courbes sont à peu près con- 

fondus, la légère différence étant due au fait que les concentrations en eau 

dans les deux cas bien que proches sont légèrement différentes. Les courbes 

(a) et (b) représentent en fait deux extrêmes et il est difficile de tracer la 

partie située avant le maximum en raison du manque de stabilité des mesures 

dans la zône des faibles concentrations. 

La concentration en eau contenue dans l'acétonitrile est relativement éle- 

vée pour ces deux essais. Si le maximum, qui constitue une "anomalie" conducti- 

métrique pl6sieurs fois signalée pour AlCl (65,114, 135), est toujours bien 
3 



visible sur la courbe, le minimum est par contre rejeté vers les plus faibles 

valeurs de JC lorsqu'on travaille avec moins d'eau. La position du minimum ob- 

tenu par Galova et Lux pour "une solution exempte d'eau" montre que l'acétoni- 

trile contient en réalité une quantité d'eau non négligeable (de l'ordre de 

2 1 0 ' ~  mole/l) . Nous reviendrons sur ce point par la suite. 

Notons encore l'apparition d'un précipité lors de l'introduction de AlBr 
3 ' 

Il devient de plus en plus intense au niveau du minimum et disparaît lorsqu'on 

atteint le naximum. Ce solide a été identifié, il s'agit de AlBr , 6 H  O comme 
3 2 

nous le verrons plus loin. 

Notre intérêt s'est porté sur le maxlmum '?t sur la partie linéaire décrois- 

sante de la courbe h = f ( J C  ) qui seule permet d'atteindre la conductance 

équivalente limite du bromure d'aluminium en solution dans l'acétonitrile à 

25OC. Nous avons donc étudié l'influence de l'eau sur la position de maximum 

et sur la pente de cette droite. 

2 - Influence de l'eau sur le maximum conductimétrique 

Afin de montrer l'influence de la concentration en eau contenue dans le 

solvant acétonitrile sur la position du maximum conductimétrique, nous avons 

procédé de la faqon suivante : on trace la courbe 4 = f ( I/C 1 pour AlBr 
3 

dans CH CN contenant une quantité d'eau connue ou non jusqu'à dépasser légè- 
3 

rement le maximum. On ajoute alors un volume d'eau connu et enfin on introduit 

de nouveau AlBr de façon à atteindre puis à dépasser le second maximum conduc- 
3 

timétrique. On peut, si on le désire recommencer plusieurs fois ces ajouts. Les 

courbes (a) et (b) de la figure (XLVII) correspondent à deux de ces essais. Il 

est à noter une chute importante de la conductance lors de l'ajout d'eau et 

la précipitation de AlBr ,6H20. 
3 



O, T SC- 
Figure X L V I I  - Translation des maxima 

( a )  - 5 , 5 5  101; mole d'eau ajoutée à 7 2  cm3 gracétoni t r i le  
(b)  - 5 , 5 5  10 mole d'eau ajoutée à 73,2 c m  d 'acétoni tr i le  

Les résultats montrent bien l'influence prépondérante de l'eau sur la 

position du maximum conductimétrique. D'ailleurs on observe que le deuxième ma- 

ximum se situe alors à des valeurs de conductances plus faibles et de concentra- 

tions en AlBr plus élevées. 
3 

De la translation des maxima succe$isifs (figure XLVII) nous avons pu dé- 

terminer la valeur du rapport (H o)/(A~B~ ) correspondant à ce maximum conduc- 
2 3 

timétrique. Dans le tableau (XXXVIII) sont regroupés les résultats relatifs à 



trois essais. 

Concent ra t ion  en A lBr3  Nombre de 
(mole/ l  ) moles d 'eau  

au maximum a j o u t é  
conduc t imét r ique  ................................ .................... 

l e r  maximum 9,31. I O - ~  

2e maximum 2 ,OZ .IO-' 

Tableau XXXVIII - Détermination du rapport iH20)/iAlBr ) au maximum 
condztntimétrique . 3 

l e r  maximum 3,31.10'~ 

2e maximum 1.32.10'~ 

ler  maximum 6,97. 1 0 - ~  

7e rnauimiirn 5,57.10-2 

3e maximum 8,01. 

-3 
Pour des concentrations en eau inférieures à 5 10 mole/l, ce rapport 

est égal à environ 0,7 alors qu'il est de 1 environ pour AlCl (114). Il sem- 
3 

ble donc que l'influence de l'eau ne soit pas équivalente dans les deux systè- 

me AlBr - CH CN et A1C13 - CH CN. 
3 3 3 

3 - Variation de la pente de la partie linéaire de la courbe en fonction 

de la quantité d'eau 

Les essais précédents montrent l'influence de traces d'eau sur la posi- 

5,55 .10-~  

2,78.10-~ 

1,39.10-3 

tion du maximum conductimétrique. Elle est également sensible sur la pente de 

la partie linéaire de la courbe I\ = f ( / c ) .  Les courbes (a), (b) et (c) de 

la figure (XLVIII) correspondent à des essais effectués avec des concentra- 

- 3 -2 tions en eau respectivement égales à 4 10 . 5.5 l f 3  et 10 mule/l. En plus 

de l'évolution de la position du ma. mum, on observe une variation de la pente 

0,68 

0,74 

O ,72 



Figure X L V ï ï I  - Variation de Za position du maximum e t  de La pente de La 
partie Linéaire des courbes A = f (  )/c) en fonction de 
Za concentration en eau contenue dans Z'acétonitriZe. 

de la partie linéaire et donc de la conductance équivalente limite A .  obte- 

nue par extrapolation. Le tableau ( x x x I X )  regroupe l'ensemble des résultats 

obtenus pour ces trois courbes. Lorsque la concentration en eau passe de 

4 loV3 5  IO-^, la pente de la droite diminue de moitié et h décroit de 

98,2  à 85,8  soit une variation d'environ 14%. 

La courbe (dl de la figure ( X L V I I I )  correspond aux résultats de Galova et 

Lux ( 7 1 ) .  La position du maximum conductirnétrique et la valeur de la pente 

( r  43) permettent de croire que le solvant contient une quantité d'eau non 



- 2 
négligeable ( 2  1,6 10 mole/l) entraînant pour h o  une valeur très faible 

(' 76,6).~e plusces auteurs indiquent qu'après le maximum toutes les parties 

linéaires sont confondues, ce qui est loin d'être le cas pour nos essais où la 

Tableau X X X I X  - Variation en fonction de la concentration en eau contenue 
dans Ze solvant de la  penLe de la  partie linéaire des 
courbes A = f ( J C) e t  de la conductance équivalente l i m i -  
t e  obtenue par extrapolation 

t 

Courbes 

( a > 
( b )  

( c >  

( d l  (*)  

t Pour c e t t e  courbe, les  valeurs sont estimées d'après l e s  
résu l ta ts  publiés par GaZova e t  Lux ( 7 1 ) .  

-2 
concentration en eau est toujours inférieure à 10 mole/l. 

Concentration 

en eau (mole/l)  

4,O 1 0 - ~  

5,5 1 0 - ~  

1,O 1 0 - ~  

1,6 IO-' 

L'ensemble de nos résultats montrent bien l'influence de l'eau et son in- 

cidence sur la valeur de la c~~nductance équivalente limite. 

Conc~n t r a t i  on 

en AlBr3 au 

maximum (rnole/l) 
---------------------------------..---------------------------------------------- 

4,49 I O - ~  
6,72  IO-^ 
1,54 IO-' 
2,31 1 0 - ~  

4 - Existence de composés contenant AlBr - H O et CH CN 3 2 3 

A une solution de concentration connue de AlBr dans CH CN, on ajoute pro- 
3 3 

A 0  

98,2 

94,3 

85,8 

76,6 

gressivement des quantités déterminéesd'une solution d'eau dans l'acétonitrile. 

Pen t e  

144,5 

122 

70,7 

43 

L'évolution de la réartion est suivie par conductimétrie. La courbe de la figu- 

re (XLIX) est relative à un essai où la concentration en AlBr est de l'ordre 
3 

de 0,l mole/l et celle de la solution d'eau de 1 mole/l. Elle représente les 

variations de la conductance en fonction du rapport molaire r = ( H  0)/(Al~r ) .  
2 3 

Elle est constituée d'une partie arrondie jusqu'aux environs de r = 1,4 puis 



de deux segments de droite dont l'intersection pour r = 6 montre la formation 

de AlBr ,6H O. La valeur r = 1,4 a été déterminée de manière précise en traçant 
3 2 

des courbes avec O < r < 2,5. 

O 1 2 3 4 5 6 7 ' r = ( H O ) / ( A ~ B ~ ~ )  
2 

Figure XLIX - Etude conductirnétrique du système A Z B r  - i iZO dans CH3CN. 
3 

La décroissance de conductance est lente pour des valeurs faibles de r 

(r 6 0,25) puis elle s'accentue jusque r = 1,4 et enfin on note une chute 

brutale jusque r = 6. Il n'y aurait donc pas de modification notable des ions 



en solution lorsque l'on ajoute de l'eau pour des valeurs faibles de r. 

Une précipitation apparaît à partir de r = 1,4 et s'accentue jusque r = 6. 

Nous avons récupéré le corps obtenu au cours de la précipitation pour différen- 

tes valeurs de r et aussi pour r - 6. L'analyse de ce composé montre qu'il s'a- 

git de AlBr ,6H 0, composé signalé une seule fois dans la littérature par Fair- 
3 2 

brother et Frith (136). Les dosages montrent qu'il ne contient plus de CH CN. 
3 

Le solide isolé AlBr ,6H O est caractérisé par son cliché de diffraction X (ta- 
3 2 

bleau XVI) . 

B - SYSTEME AlBr - CH CN 
3 3 

CONCENTRATION EN EAU INFERIE~RE A 2  IO-^ MOLE/L 

Pour les essais qui suivent la concentration en eau contenue dans le sol- 

vant en fin d'expérience est dans tous les cas inférieure à 5 ppm soit 

-4 - 4 
2,15 10 mole/l et se situe le plus souvent vers 1,5 10 mole/l. Cette te- 

neur en eau varie au cours du temps d'un facteur important puisque au départ 

- 5 
elle est inférieure à 4,3 10 mole/l. La figure (L) illustre une des nombreu- 

ses courbes tracées ( h = f ( J c )  ) et correspond au cas où la teneur en eau 

- 4 
est de 1,7 10 mole/l. Leur allure générale est identique à celle des courbes 

précédentes où les concentrations en eau sont très supérieures. Elles diffèrent 

cependant sur deux points : 

- Le minimum n'est plus perceptible 

- Le maximum est placb au dessus du prolongement de la partie linéaire. 

Il est représenté en pointillé sur la courbe car sa position change beaucoup 

en fonction du temps. Ceci est dû aux quantités d'eau très faibles dont les 

variations relativ~? importantes gênent considérablement la stabilité des me- 

sures. Cette instabilité n'a pas permis, contrairement au cas précédent, d'é- 

tudier de façon précise l'influence de l'eau sur le maximum. Mais les résultats 

précédents semblent à priori transposables : l'existence et la position du ma- 



Figure L - Variation de la  conductance équivalente en fonction de la 
racine carrée de la-gooncentration en A l B r 3  dans CH CN lorsque 
IHZO)  e s t  de 1,7 1 0  mole/l la)  3 

Droite théorique d'onsager ( b )  calculée avec 9. = 110,4 
e t  S = 312,5. 

ximum sont reliees à la présence d'eau. 

Pour tous ces essais pour lesquels la concentration en eau se situe entre 

1,3  IO-^ et 2,15  IO-^ mole/l, les variations des pentes et des conductances 
équivalentes limites, même si elles existent, sont très faibles, de l'ordre de 

2 à 3 O/,, pour la pente et moins de 1 O/,, pour 4 Ces résultats confirment 

ce que nous avons vu précédemment : pour des rapports r = (H 0)/(Al~r ) compris 
2 3 



entre O et 0'25 les conductances équivalentes varient peu. En effet pour les 

concentrations les plus faibles en bromure d'aluminium correspondant au début 

de la partie linéaire de la courbe de la figure (L)  le rapport r est égal à 

0,003 donc très proche de la lirnitc inférieure. 

C - INTERPRETATION DES COURBES CONDUCTIMETRIQUES 

L'ensemble des résultats précédents permet de proposer une interprétation 

des courbes conductimétriques A = f ( Jc) pour le bromure d'aluminium en so- 

lution dans l'acétonitrile. Les traces d'eau inévitablement présentes dans 

CH CN sont la cause de l'existence du minimum et du maximum conductimétrique. 
3 

Le minimum n'est observable que si la concentration en eau contenue dans 

le solvant est relativement importante ; par contre le maximum conductimétrique 

même s'il est rejeté vers les faibles concentrations en AlBr , reste toujours 
3 

visible. 

Aux très faibles concentrations en AlBr la présence d'eau entraîne, en 
3 ' 

raison de sa très grande réactivité avec AlBr la formation de l'hydrate 
3 ' 

AlBr ,6H O dont la précipitation, même faible, existe cependant. On observe 
3 2 

alors une chute de la conductance équivalente qui devient anormalement faible 

et même pratiquement nulle si tout AlBr se trouve sous la forme de AlBr ,6H20. 
3 3 

En effet, cet hydrate n'est pratiquement pas dissocié et sa solubilité que 

-4 
nous avons déterminée est de l'ordre de 7 10 mole/l à 2S°C. La précipitation 

maximale de A1Br 6H O s'observe lorsque le minimum conductimétrique est at- 
3' 2 

teint. Pour la courbe (a) de la figure (XLVI) le minimum correcpond au rapport 

(H20)/(A1Br ) = 6 ; notons cependant que pour la courbe (b) ce rapport est in- 
3 

férieur à 6. Ceci est certainement lié à l'existence de réactions secondaires 

qui s'effectuent: durant le temps de stabilisation de la mesure. 



Après la complexation de la totalité de l'eau contenue dans l'acétoni- 

trile, on observe une croissance de la conductance pour des concentrations en 

AlBr plus élevées. La redissolution de AlBr ,6H O s'amorce et devient totale 
3 3 2 

lorsqu'on atteint la maximum. Il semble que AlBr ajouté progressivement 
3 

réagit avec l'hydrate AlBr ,6H O pour donner des composés solubles et conduc- 
3 2 

teurs correspondant à la formule globale AlBr 
3 ,xH20,yCH3CN. 

Si on accepte 

l'existence du solvate AlBr ,2CH CN en solution et que pour des rapports 
3 3 

(H o)/(Al~r 1 faibles la structure des ions présents dans l'acé- 
2 3 

tonitrile est relativement peu affectée par la présence de molécules d'eau 

qui pourraient se substituer aux molécules de solvant, on peut admettre que 

x + y = 2. Le maximum conductimétrique est atteint lorsque le rapport 

(H O)/(A~B~ ) = 0,7 comme le montrent les essais de déplacement du maximum; 
2 3 

ceci permet de préciser les valeurs de x et y qui correspondent à 

AlBr ,0,7H 0,1,3C~ CN. 
3 2 3 

Nous pensons donc qu'il existe en solution des "solvates hydrates" et que 

la réaction entre ceux-ci et AlBr ,6H O est réversible, en effet on passe de 
3 2 

l'un à l'autre en ajoutant AlBr ou H O selon le cas. 
3 2 

Lorsque le rapport ( H  O)/(A~B~ ) atteint la valeur 0,7, on obtient la 
2 3 

partie linéaire de la co1;ybe. On peut alors faire deux hypothèses: 

- Le solvate hydrate est stable et l'addition de AlBr n'affecte pas sa com- 
3 

position. La conductance est alors la résultante de celle du solvate hydrate 

qui reste constante et de celle de AlBr dans CH CN qui varie. Dans ce cas tou- 
3 3 

tes les parties linéaires doivent être parallèles ou confondues. 

- Le solvate hydrate réagit avec AlBr ajouté pour donner des hydrates conte- 
3 

nant moins d'eau. Dans ce cas la conductance correspond à celle du solvate 

hydrate AlBr ,xH 0,yCH CN avec x < 0,7 et alors toutes les droites doivent 
3 2 3 

avoir des pentes différentes dépendantes de la valeur de x. 



Les observations précédentes nous permettent de retenir la deuxième hypo- 

thèse. 

D - MECANISMES DE DISSOCIATION DE AlBr DANS CH CN 3 3 

De nombreux auteurs ont étudié le système AlCl - CH CN. Si chacun est 3 3 
- 

d'accord pour admettre l'existence de AlCl en solution, la nature du cation 4 
+ 

quant à elle, reste fort discutée. Il s'agirait de AlCl (CH CN)4 (65 - 70 - 114) 
2 3 

2 + 3+ 
AIC~ (CH~CN) 

5 
(70 - 137 - 138) ou de A1(CH3CN) 

6 
(62 - 66 - 70 - 139). 

Par contre l'étude de AlBr dans CH CN a fait l'objet de peu de travaux. 
3 3 

- + 
Dalibart et Coll. (62) proposent l'existence de AlBr et A1(CH3CNl6 pour des 

4 

composés solides exclusivement. Le travail plus récent de Akitt et Duncan (70) 

+ 2+ 
montre l'existence simultanée des cations Al(CH CN) , AlBr(CH CN) 

3 6 3 5 
et 

+ 
AlBr (CH CNl4 dans des solutions de AlBr à environ 0,5M avec une prédominan- 

2 3 3 

ce des ions bromés. Des précisions pourront être tirées de nos essais sur la 

nature des espèces en présence. 

Par transposition, on peut écrire les équilibres pour le bromure d'alu- 

minium en solution dans l'acétonitrile donnant naissance aux différents ions: 

+ - 
2 AlBr 

3 
+ 4 CH CN A1Br2 (CH CN) 

3 3 4 
+ AlBr 

4 (A) 

2+ - 
3 AlBr 

3 
+ 6 CH3CN 2 AlBr (CH CN) 

3 
+ 2 AlBr 

4 
+ CH3CN (B) 

3+ - 
4 AlBr 

3 
+ 6 CH CN 2 A1 (CH CN) 

3 3 
+ 3 A1Br4 (cl 

La stoechiométrie des mécanismes (A) et (B) indique que le complexe se 

formant en solution correspond au rapport CH C N / A ~ B ~  = 2 alors que le méca- 
3 3 

nisme (Cl suppose un rapport 1,5. Ces rapports correspondent aux composés 

AlBr ,2CH CN et AlBr 1,5CH CN. 
3 3 3 ' 3 

+ - 
Si on accepte le schéma de dissociation (A), la formulation AlBr AlBr 

2 4 

conduit à un poids moléculaire correspondant à Al Br Par contre si on adopte 
2 6' 



2t - 
une i o n i s a t i o n  d e  l a  forme AlBr 2 ~ l B r ~  , l e  p o i d s  m o l é c u l a i r e  cor respond  main- 

t e n a n t  à A l  B r  
3  9 '  

A p a r t i r  d e s  v a l e u r s  d e  l a  conduc tance  q u i  cor respond  à l a  p a r t i e  l i n é a i -  

r e  d e  l a  courbe  A = f ( ./c ) ,  il e s t  p o s s i b l e  d e  p r o p o s e r  un schéma d e  d i s s o -  

c i a t i o n .  Les  essais s o n t  e f f e c t u é s  avec  un s o l v a n t  c o n t e n a n t  d e s  c o n c e n t r a t i o n s  

- 4 en  eau compr i ses  e n t r e  1 , 3  10 e t  1 0 ' ~  mole / l .  Pour des t e n e u r s  e n  eau d e  ce t  

o r d r e ,  l a  p a r t i e  l i n é a i r e  d é c r o i s s a n t e  d e  l a  courbe  s e  s i t u e  d a n s  l e  domaine 

- 3 
d e  c o n c e n t r a t i o n  e n  A l R r  d e  5  10 à 

3 
1 0 - ~  mole / l .  Pour l ' e n s e m b l e  d e s  nom- 

b r e u s e s  c o u r b e s  tracées d a n s  ces c o n d i t i o n s ,  les r a p p o r t s  ( t) e n t r e  l e s  p e n t e s  

t h é o r i q u e s  c a l c u l é e s  (76)  e t  les p e n t e s  e x p é r i m e n t a l e s  d e s  d r o i t e s  c o r r e s p o n d a n t  

aux p a r t i e s  l i n é a i r e s ,  o n t  é t é  d é t e r m i n é s .  Lorsque l a  c o n c e n t r a t i o n  en  eau e s t  

-3 + 
i n f é r i e u r e  à e n v i r o n  6 10 mole / l  c e s  r a p p o r t s  ( t) s o n t  égaux à 2 ,00  - 0 , 0 4 ,  

( t) é t a n t  i n f é r i e u r  à 2 pour  les t e n e u r s  en  eau les  p l u s  f a i b l e s .  Prenons  pour  

exemples, l a  courbe  (a) qe l a  f i g u r e  (XLVIII) e t  c e l l e  d e  l a  f i g u r e  (L) q u i  s e  

s i t u e n t  d a n s  d e s  d ~ m a i n e s  d e  c o n c e n t r a t i o n s  e n  eau t r è s  d i f f é r e n t e s .  Pour l a  

p r e m i è r e  l a  p e n t e  e x p é r i m e n t a l e  e s t  d e  149,5  e t  l a  p e n t e  t h é o r i q u e  c a l c u l é e  d e  

303 avec  une v a l e u r  d e  R o  é g a l e  à 98,2  e t  pour  l a  deuxième l a  p e n t e  expérimen- 

t a l e  e s t  d e  159,5  e t  l a  p e n t e  t h é o r i q u e  d e  312,5 avec  'Io = 110 ,4 .  

-3 
La v a l e u r  précédemment d é t e r m i n é e  d e  6 10 mole / l  n ' e s t  p a s  une l i m i t e  

n e t t e  mais  au d e l a  l e  r a p p o r t  (t) c r o î t  r ap idement  pour  a t t e i n d r e  j u s q u ' à  en- 

- 2 v i r o n  4  pour  10 mole / l  d ' e a u  con tenue  d a n s  l e  s o l v a n t .  

Ce q u i  s u i t  n e  s e r a  donc v a l a b l e  que  d a n s  l e  domaine d e  c o n c e n t r a t i o n s  

i n f é r i e u r e s  à c e t t e  l i m i t e  où l e  r a p p o r t  ( t) e s t  e n v i r o n  é g a l  à 2 .  

S i  on a d o p t e  l e  mécanisme ( A )  pour  l e  sys tème A l B r  - CH CN, c ' e s t - à - d i r e  
3  3 

+ - 
une d i s s o c i a t i o n  t o t a l e  e n  A l B r  - A l R r  , C r e p r é s e n t a n t  l a  c o n c e n t r a t i o n  e n  

2 4  

A l B r  ~ / 2  r e p r é s e n t e  l a  c o n c e n t r a t i o n  e f f e c t i v e  d e  l ' é l e c t r o l y t e  ( A l B r  ,2CH3CN) 
3  ' 3 2 - 

C ' e s t  pourquo i  l a  p e n t e  de l a  d r o i t e  c o r r e s p o n d a n t  à l a  p a r t i e  l i n é a i r e  d e  l a  



Tableau XL - Comparaison de 9 (C/2) expérimentale e t  corrigée pour une 
soZution de bromqe d 'aluminium dans 2 ' a cé ton i t r i  Ze 
contenant 5,5 10 mole/l d'eau. 

courbe 4 (C/2) = f ( ./~/2 1 doit être très voisine de la pente théorique cal- 

A (C/2) 
Théorique corrigée (c/& 1o3 

culée suivant la théorie d'onsager. C'est effectivement ce qu'on observe. Nous 

A (C/2) 
Exper imntale  

avons, de plus, appliqué la correction de Shedlovsky (140) à nos valeurs, le 

tableau (XL) résume l'ensemble des résultats obtenus pour la courbe (b) de la 

figure (XLVIII) qui sont calculés avec A ,  = 188,6 et le tableau (XLI) ceux 

de la courbe de la figure ( L )  avec 4, = 220,8. L'excellent accord entre les 

valeurs I\ (C/2) expérimentales et h (C/2) calculées et corrigées, nous permet 

de retenir le schéma de dissociatiori (A). 

Les résultats précédents conduisent pour AlRr à un poids moléculaire cor- 
3 

resp~ndant à Al Br et sur cette base, la conductarice équivalente h de AlBr 
2 6 3 



Tableau X L I  - Comparaison de A (C/2) expérimentale e t  corrigée pcur une 
solut ion de bromure d 'azwniniwn dans l ' acé ton i t r i  Ze 
contenant 1,7 1 ~ -~rnote /Z  d 'eau. 

dans CH CN est celle d'un électrolyte binaire 1 - 1 tel qiie CH NIBrCl ou 
3 3 

CsIBr2 (141). Contliairement à Beattie et Col1 (138) nous n'avons pas utilisé 

pour la comparaison les électrolytes NMe Cl0 ou NMe Cl qui sont fortement as- 
4 4 4 

A (C/2) 

Théorique corri gée 

195,72 

193,35 

191 ,O9 

188 ,O0 

184,89 

182,63 

180,45 

178,68 

176 $62 

%- 

(c/z) 10 

2,93 

3,50 

4,03 

5,005 

5,94 

6,73 

7,48 

8,23 

8,895 

sociés dans l'acétonitrile et dont les pentes expérimentales sont très diffé- 

A ( c /2 )  
Expéri men t a  le 

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

195 $80 

193,28 

' 3 1  ,O0 

188,04 

184,78 

182,44 

180,54 

178,72 

176,66 

rentes des pentes théoriques d'onsager. Si Qn accepte maintenant le poids mo- 

léculaire Al Br les résultats h = f ( 4~ ) , en réalité 4 (C/3) = f ( / ~ / 3  ) 
3 9' 

devraient être proches de ceux d'un électrolyte ternaire 1 - 2 tel que 

Sur la figure (LI) sont représentées les cinq courbes suivantes : 

- La courbe (a) est tracée en considérant AlBr comme un électrolyte binaire 1-1 
3 

- Les courbes (hl et (cl correspondent respectivement à CsIBr et CH NIBrCl (141) 
2 3 

- La courbe (d) concerne nos résultats expérimentaux pour Al Br (électrolyte 
3 9 

ternaire 1-2) 

- La courbe ( e )  est relative à Mg (CL0 ) (138) 
4 2 



Figure L I  - Condu$tance - équi~aleni  i> de : ( a )  AZBr  formulé eomme 
A l B r .  A l B r  , ( b )  C s I B ~ ~ ( 7 5 ) ~ + ( c l  C ~ ~ $ I B ~ C Z  ( 7 5 ) ,  
( d l  k l ~ r ~  ~ O P ~ U Z ~  comme AZBr  Z A l B r  e t  (el  Mg(C10q)2(71) 
dans 2 ' a e é t o n i t r ~ ~  l e .  4 

Si AlBr se comporte comme un électrolyte binaire la droite (a) doit être 
3 

confondue ou posséder une pente identique à (b) et (c), ce qui est le cas. Les 

courbes (d) et (e) sont très différentes, ce qui indique donc que AlBr ne peut  3  

être considéré comme un ternaire. 

L'ensemble de ces résultats nous amène à retenir comme schéma de dissocia- 

tion du bromure d'aluminium dans l'acétonitrile contenant moins d'environ 

- 3 
6 10 mole/l d'eau, celui d'un électrolyte binaire : 

+ - 
2  AlBr + 4 CH3CN 2 AlBr (CH CN) 

3 2 3 4  
+ AlBr 

4 (A) 



Au delà de cette concentration, le rapport entre la pente théorique et la 

pente expérimentale s'écarte notablement de la valeur 2. Dans ces conditions 

le schéma précédent n'est plus applicable, l'intervention de l'eau doit alors 

modifier considérablement l'équilibre avec l'existence d'autres ions tel que 

E - CONDUCTANCE EQUIVALENTE LIMITE DE A1Br3 DANS CH CN 
3 

La valeur obtenue pQur la conductiince équivalente limite A,, du bromure 

d'aluminium dépend de la concentration en eau, celles des autres impuretés 

etant inférieures aux limites de perturbation. Elle croît lorsque (H 0) dimi- 
2 

nue. La présence inévitable d'eau, même en concentration très faible de l'or- 

-4 dre de 1,5 10 mole/l, n'a pas permis de déterminer la valeur réelle de 4. 

pour AlBr c'est-à-dire celle correspondant à un solvant exempt de toute impu- 
3 

reté. 

Tableau X L I I  - Variation de la conductance équivalente Zimite du 
bromure d'aluminium en fonction de Za concentration 
en eau contenue dans ZracétonitriZe. 

Cependant, à partir des valeurs 4. obtenues pour différentes concentra- 



t i o n s  e n  eau ( t a b l e a u  XL11). l a  courbe  A,,  = f ( C 1 ( f i g u r e  LI I )  p e u t  ê t r e  
H2° 

t r a c é e  e t  son e x t r a p o l a t i o n  pour  C  = O d e v a i t  p e r m e t t r e  d e  d é t e r m i n e r  l a  
H O 

2  
conductance é q u i v a l e n t e  l i m i t e  du bromure d 'a luminium l o r s q u e  l e  s o l v a n t  e s t  

exempt d e  t o u t e  impure té .  La conductance é q u i v a l e n t e  l i m i t e  a i n s i  ob tenue  

d o i t  ê tre très p r o c h e  d e  l a  v a l e u r  réelle. 

. Figure LII - Conductance équivalente l imite  de A l B r 3  dans CH CN 
en fonction de la concentration en e m  contenue 3 

dans Ze solvant. 

L'équa t ion  d e  l a  courbe  A ,  = f ( CH O ) est  é t a b l i e  à l ' a i d e  d ' u n  pro- 
2  

gramme, e l l e  a l a  forme du polynome : 

3  7  4  
A .  = 111.21 - 3.7827 10 C + 0,1274 106 C2 - 5,049 106 C3 - 2,1855 10 C 

où C r e p r é s e n t e  l a  c o n c e n t r a t i o n  en  e a u  con tenue  d a n s  l e  s o l v a n t .  



L'ordonnée 2 l'origine de 111,21 correspond donc à 4 AlBr 
3 

Le bromure d'aluminium se comporte comme un électrolyte binaire 1-1 

donc : 

Cette équation sera utilisée ultérieurement pour détern%iner A o A ~ B ~  
+ 
2 .  

F - CONCLUSION 

Le bromure d'aluminium est un électrolyte fort dans l'acétonitrile à 25OC. 

-3 
Pour des concentrations en eau inférieures à 6 10 mole/l nous proposons un 

schéma global de dissociation du type 2 A ; B + C. Au delà de cette concen- 

tration, ce schéma n'est plus valable et se complique considérablement en rai- 

son de la présence de quantité d'eau importante. 

Les courbes conductimétriques 4 = f ( /C ) présentent un minimum puis 

un maximum et enfin une partie linéaire. La pente de la partie linéaire est 

influencée par la présence d'eau, elle décroît lorsque la concentraion en eau 

augmente et par conséquent la conductance Gquivalente limite diminue également. 

La présence d'un minimum et d'un maximum sur les courbes conductimétri- 

ques s'explique par la formation de l'hydrate AlBr ,6H O qui réagit avec AlRr 
3 2 3 

ajouté par la suite, poGï donner des composés plus conducteurs qui pourraient 

être des "solvates hydrates". Le rapport (H O)/@l~r )correspondant au maximum 
2 3 

est de l'ordre de 0 , 7 .  

L'extrapolation de la courbe (conductance équivalente limite en fonction 

de la concentration en eau contenue dan? le solvant) permet la détermination 

de ''Al Br = 222,42 proche de la valeur rgelle. 
2 6 



- 169- 

Chapi t re  111 - 4 

- + 
DETERMINATION DES CONDUCTANCES EQUIVALENTES LIMITES DES IONS A1Br4 ET AlBr 

2 

A cette étape de notre travail, nous avons proposé un schéma de dissocia- 

tion du bromure d'aluminium dans l'acétonitrile et déterminé une valeur expé- 

rimentale de la somme 
"AlBr 

- -F 
'0AiBi- + .  

4 2 
- + 

&es conductances équ',*alentes limites des ions AlBr et AlBr sont d'une 
4 2 

grande importance puisqu'elles sont nécessaires pour calculer d'autres grandeurs, 

physiques telles que nombre de solvatation, distance minimum d'approche des 

ions, rayon de Stokes, grandeurs difficilement accessibles par d'autres métho- 

des. Qe plus, elles devraient apporter des renseignements précieux sur la va- 

lidité des résultats établis pour le système AlBr - CH CN et donner une idée 
3 3 

du taux d'association des ions présents. 

La détermination des conductances équivalentes limites des ions nécessite 

cependant d'être en possession de sels suffisamment solubles dans l'acétonitri- 

- + 
le et se dissociant totalement dans ce solvant en ions AlBr ou AlBr et en 

4 2 

d'autres espèces d'ions dont les A, soient connus. 

+ 
En fait nous ne disposions d'aucun sel de AlBr , ce qui nous interdisait 

2 

une étude complète de cet ion. Par contre les tétrabromoaluminates de tétramé- 

thylammonium (TMA AlBr ) et tétraéthylammonium (TEA AlBr ) étaient susceptibles 
4 4 

de satisfaire à ces conditions, d'où la possibilité de déterminer les grandeurs 

- 
physiques précédemment nommées pour l'ion AlBr mais aussi une valeur 

4 



+ 
approchée de la conductance équivalente limite de l'ion AlRr 2 

L'étude préalable des bromures de tétraméthylammonium (TMABr) et de tétra- 

éthylamrn~nium (TEABr) dans l'acétonitrile s'estrévéléenécessaire pour la dé- 

termination de X, + et AOTEA+, Elle devait aussi permettre de situer nos TMA 

résultats par rapport à ceux cités dans la bibliographie. 

L'étude conductimétrique de TMA AiBr et TEA AlBr dans CH CN à 25OC a 
4 4 3 

été ensuite réalisée après avoir, au préalable, montré l'existence de ces sels 

dans l'acétonitrile (Annexe A - 2). 

Les données conductimétriques ont été exploitées au mQyen de programmes. 

A - ETUDE CONDUCTIMETRIQUE DES SELS TMABr ET TEABr DANS CH CN 3 

1 - Données bibliographiques 

ces  résultats cités dans la bibliographie sont nombreux et assez différents. 

Le tableau (XLIII) résume les données relatives aux deux systèmes. 

Tableau XLIII - Conductances équivalentes l imites  ~elevées+dans 
Za bibliograph7'n pour l e s  ions TMA e t  TEA . 

Les écarts relativement importants qui existent entre les valeurs obtenues 

dans la bibliographie montrent bien que l'étude conductimétrique de TMABr et 

TEABr dans CH CN est particulièrement delicate. 
3 

94,5 
- 

( 143 

& 

0 TMA+ 

h o l ~ ~ ~ +  

Référence 

w 

Bien que le mode de calcul de X + et + diffère d'un auteur à 
OTMA 

l'autre, nous pensons que les différences enregistrées sont dues à la présence 

d'impuretés dans l'acétonitrile, notamment de traces d'acide acétique et d'ammo- 

94,2 

83,5 

(102) 

92,9 

8 6 , l  

(113) 

9 4 
- 

(141) 

94,55 

85,05 

(95)  

92,53 
- 

( 142) 



- 5 
niac qui perturbent l'étude même aux très faibles concentrations (5 10 mole/l). 

2 - Détermination de A,, et K 
A 

Les conductances équivalentes de Tm9r et TEABr ont été mesurées dans une 

-4 - 3 
gamme de concentrations de 10 à 4 10 mole/l et sont données dans les ta- 

bleaux (XT,IV et X I i J )  . 

Tableau X L D  - Cond~nctance équivazente de TMABr dans Z 'acéton,itriZe à 2S°C. 

Tableau XLV - Conductance 6quivaLente de TE:/lBr dans L 'acEtonitriZe à 25OC. 



a - Programmes utilisés 

Des méthodes d'exploitation de données conductimétriques sont relevées 

dans la bibliographie, les plus couramment utilisées sont celles de Fuoss et 

Krauss (144) et de Fuoss (145). Elles sont longues et fastidieuses, c'est pour- 

quoi nous avons préféré exploiter nos résultats à l'aide de programmes de trai- 

tements de données : 

Le programme (1) utilise l'équation de Fuoss, Onsager et Skinner (146) 

de la forme : 

pour les électrolytes associés, et de la forme : 

2 A = A . - S c  '/' + E '  c log (6 E i  C) + ( L  - A 4 .  f ) C (El 

pour les électrolytes dissociés. Les détails du programme sont pratiquement 

les,mêmes que ceux reportés par Fuoss et Coll(146). Les "leasting" de ces pro- 

grammes écrits en language "basic 80 de microsoft" sont donnés dans l'annexe 

(A - a ) ,  ainsi qu'un bref rappel de 116volution de la théorie d'onsager qui 

a aboutit à l'établissement de ces deux équations (annexe A - 5). Dans les 

équations (D) et (El les symboles sont ceux utilisés habituellement avec: 

Fuoss et Coll suggèrent d'utiliser l'équation (Dl si la constante d'asso- 

ciation K des électrolytes est supérieure à 10 et l'équation (E) si K est 
A A 

inférieure à 10. 

Le programme (2) développé par J.C. Justice et Coll (147 - 148? utilise 

1 'équation: 

Y 
Nous remercions Monsieur JUSTICE qui a eu Z'muhilité de colZakorer avec nous 
pour Z 'expZoitation des résultats. 



b - Exploitation des résultats conductimétriques 

Avec le programme (l), les données sont tout d'abord analysées au moyen 

de l'équation (Dl qui concerne les électrolytes associés. Si la constante d'as- 

sociation K obtenue est inférieure à 10 il y a lieu d'utiliser l'autre forme 
A 

c'est-à-dire l'équation (E). Pour TMABr et TEABr, K est supérieure à 10. 
A 

L'utilisation des programmes (1) et (2) conduit aux résultats reportés 

dans le tableau (XLVI) . 

Tableau XLVI - Conductance é uivalente  l im i t e  e t  constante d 'associat ion 
de TMBr e t  T ~ A B ~  dans ZracétonztrzZe 4 25'C. 

Sel s 

TMAB r 
TEABr 

Notons la bonne concordance entre les valeiirs obtenues. Les constantes 

d'association sont calculées à l'aide du programme (1). 

La constante d'association de TMABr est supérieure à celle de TEABr. Le 

+ + 
degré d'association de l'ion TMA est donc supérieur à celui de TEA . Ce résul- 

+ 
tat est logique car le champ électrique autour de l'ion TMA sera plus inten- 

+ 
se que celui autour de l'ion TEA plus gros. En conséquence il y aura un degré 

+ + 
d'association avec 1' ion opposé ~ r -  plus important avec TMA qu'avec TEA . 

+ + - 
3 - Conductance &quivalente limite des ions TMA , TEA et Br 

-- 

K~ 

62 + 2,5 

27 f 3 

A (progranime 1) 

................................................................................. 

195,25 t o,o7 

185,15 t 0,l 

+ 
La connaissance des conductances équivalentes limites des ions TMA et 

+ 
TEA est nécessaire pour la déterminatio~ de X - 

"A1Br4 lors de l'étude des sels 

TMA A1Br4 et TEA A1Br4. 

.(programme 2 )  

195,26 +_ o,o6 

185,20 _+ 0,09 



AOTMA+' '?TEA 
+ et ho - sont évalués par la méthode suggérée par Coplan 

Br 

et Fuoss (149) où le tri-i-amyl-n-butylammonium tétraphénylboride 

{(~-A~)~BU N Ph B)} est utilii-i comme sel standard. Les conductances équiva- 
4 

+ 
lentes limites des ions (i-Am) Buv et Ph B- sont supposées égales à la moitié 

3 4 

de la conductance équiy:,'qnte limite du sel soit: 

Cette hypothèse est basée sur le fait que ces deux ions possèdent des 

rayon:, ioniques sensiblement identiques et devraient donc avoir la même conduc- 

tance équivalente limite. Nous avons adopté la valeur 116,26 comme conduc- 

tance équivalente limite du sel (104). Ainsi ho pour les ions tri-i-Amyl-n-bu- 

tylammonium et tétraphénymboride est de 58,13. Utilisant les résultats de 

Fuoss et Coll. (25 - 26 - 27) qui donnent la conductance équivalente limite de 

BuNBPh on obtient X 
4 'BU N+ : 

4 

= 119,6 = 
hoBu N+ + 

- = 
A 'BU NBPh "Bph4 

hoBu N+ + S a p 1 3  
4 4 4 4 

d'où 

La connaissance de X OBu N+ et de A OBu NBr permet d'évaluer la conductan- 
4 4 - 

ce équivalente limite de l'ion Br . Nous avons adopté pour 4 la valeur 
OBu NBr 

4 
162,lO t 0,04 (99). 

- LBr- = A OBu NBr X O B ~  N + = 100,6 r t 0 , I  
4 4 

et on obtient ainsi AoTMA+ et h + (tableau XLVII). 
OTEA 

Tableau X L V I I  - Con$uctanc(~ 6quivaZente Zimite des iorls 
TMA et TBA" dans Z 'acétoni tr iZe à 25OC. 



La comparaison de nos résultats avec ceux relevés dans la littérature 

fait apparaitre unpdifférence importante avec les travaux anciens (113 et 141) 

et une meilleure concordance avec les plus récents (99 et 143). 

Les résultats précédents (chapitre III - 3) font apparaitre l'impossibi- 
- 

lité de déterminer les conductances équivalentes ]limites des ions AlBr et 
4 

+ 
AlBr à partir des seules données expérimentales relatives au sel AlBr dans 

2 3 

CH CN. Le bromure d'aluminium se comporte en effet de façon particulière dans 
3 

l'acétonitrile en raison d'association marquée due à une solvatation spécifi- 

que par le solvant. 

L'étude conductimétrique des sel TMA AlBr et TEA AlBr pouvait permettre 
4 4 

- 
d'accéder directement à la conductance équivalente limite de l'ion AlBr et 

4 
+ 

indirectement à celle de AlBr 
2 

B - ETUDE CONDUCTIMETRIQUE DES'SELS TMA AlBr4 et TEA AlBr4 DANS CH CN 3 

L'étude a été entreprise afin de connaitre le comportement de TMA AlBr 4 

et TEA A1Br4 dans l'acétonitrile ct le cas échéant, de déterminer A partir des 

donnèes conductimétriques leurs conductances équivalentes limites dans ce sol- 

vant. Aucune donnée concernant ce travail n'a été relevé dans la bibliographie. 

Les sels TMA AlBr et TEA AlBr synthétisés à partir de AlBr et TMABr ou 
4 4 3 

TEABr ne sont pas solvatés par l'acétonitrile (annexe A - 2 ) ,  ceci tient à la 

+ + 
grosseur des ions TMA et TEA . 

1 - Résultats expérimentaux 

Les valeurs de conductances équivalentes ( A) en fonction des concentra- 

tions (Cl sont donnees dans les tableaux (XLVIII et XLIX). 

Si l'on trace les courbes A = f ( /c) pour chacun des sels, on remarque 

en particulier qu'on n'observe plus de maximum conductimétrique, contrairement 



- 176- 

au cas de AlBr 
3 

?ableau XLVIII - Conductances équivalentes de TM4 A I B r g  dans I 'qeétoni tr i le  à S O C  

Tableau XLIX - Conductances équivalentes de TEA AlBr+, dans l 'acé toni t r i le  à 25OC. 

Les rapports (pente théorique/pente expérimentale) (tableau L) obtenus 

pour les deux sels montrent qu'ils se comportent comme des électrolytes forts 

dans l'acétonitrile, ce qui conduira à déterminer les paramètres ( t , , ,  KA.. .) 

avec un maximum de précision. 

D'autre part çes rapports indiquent que la tendance à la dissociation est 



Tableau L - Pentes expérimentales e t  théoriques des courbes 4 = f i  Jc )  
des électrolytes  TMA A I B r q  e t  TEA ALBrq dans CH3CN à 2S°C. 

Sels 

T M A A I  Br4 

+ - 
supérieure pour TMA et A1Br4 . Ce résultat ne correspond pas à ce que l'on 

+ 
pouvait attendre si on se réfère à la grosseur des ions; TEA étant plus gros 

+ 
que TMA , le sel TMA AlBr devrait être plus associé que TEA AlBr Ce résul- 

4 4 ' 

Pente expérimentale 

98 O 

tat sera confirmé par la suite lors du calcul des constantes d'association. 

Pente théorique Pente th/Pente exp. 
.................................................................................... 

392 

Nous n'avons pas dans l'état actuel de nos travaux d'explication à ce phéno- 

mène. 

2 - Détermination de 4 et KA 

Les conductances équivalentes limites des sels TMA AlBr et TEA ~ l ~ r  sont 4 4 

déterminées à l'aide des deux programmes. Pour le programme ( l ) ,  la constante 

d'association étant supérieure à 10, les donnèes sont analysPes à l'aide de 

l'équation relative aux électrolytes associés. 

Le tableau (LI) regroupe l'ensemble des résultats ( 4 programme (11, 

A programme (2)  et K. i . 
A 

Tableau L I  - Conductance 4quivalente l imi te  e t  constante d'association 
des se l s  TMA A I B r g  e t  TEA A l B r 4  dans L'acétonitrile d 2S°C. 

K~ 

460 L 30 

580 5 50 

A (Programme 2) 

- - - - - - - - - - - - - - - - , - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - < - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - -  

215,5 L 1 , 5  

205,5 ? 1 , 5  

Sels 

T M A A I  Br4 

T E A A l  Br4 

A o(programme 1) 

218 + 1 , 5  

208 f 1 , 5  



La d i f f é r e n c e  A A ,, = d o i t  ê t r e  v o i s i n e  d e  
A 'TMA A 1 B r 4  A OTEA A l B r 4  

A X ,  = XOTm+ - OTEA+. 

La première  e s t  é g a l e  à 10 u n i t é s  e t  l a  deuxième A 1 0 , l .  Les v a l e u r s  que 

nous obtenons pour ces d i f f é r e n c e s  s ~ n t  donc t r è s  proches .  

Les cons t an t e s  d ' a s s o c i a t i o n  s o n t  r e l a t i vemen t  é l e v ê e s  pour les deux s e l s ,  

ce q u i  indique une tendance prononcée à l ' a s s o c i a t i o n .  C e t t e  tendance est p l u s  

é l e v é e  pour TEA A l B r  que pour TMA A l B r  c e  q u i  confirme l e  r é s u i t - a t  p récédent .  
4 4' 

3 - Détermination d e  X - e t  X ,  + 
O A l B r  

4 
A l B S  

- 
La conductance é q u i v a l e n t e  l i m i t e  de l ' i o n  A l B r  4  e s t  déterminée à p a r t i r  

d e  X + = 94,65 e t  X + = 84,55 ( t a b l e a u  LI11 
O TMA OTEA 

- 
Tableau L I I  - Conductance équivalente limite de AIBrq 

dans 2 'ac&tonitriZe à 25 OC. 

Les deux v a l e u r s  ob tenues  s o n t  en bon accord p u i s q u ' e l l e s  ne d i f f è r e n t  que 

d e  0 , l  u n i t é .  On o b t i e n t  XoAIBr  - = 123,4. 
4 

A p a r t i r  d e s  r é s u l t a t s  de  l ' é t u d e  conduct imét r ique  du bromure d'aluminium 

dans  l ' a c é t o n i t r i l e  on ne peu t  dé te rminer  l a  conductance équ iva l en t e  l i m i t e  d e  

+ 
1' i o n  A l B r  

2 

d ' o ù  



4 - Calcul des distances minimum d'approche des ions en solution 

Les valeurs de L obtenues à l'aide du programme 1 (annexe A - 5) ne sont 

pas suffisamment précises (erreur supérieure à IO%), aussi nous n'avons pas 

utilisé les équations (A - 6 - 1 et A - 6 - 2) (Annexe A - 6). Les distances 

minimum d'approche des ions en solution obtenues en utilisant l'équation 

O O 

(A - 6 - 5) (Annexe A - 6) sont trop faibles : 1,40 A pour TMA AlBr et 1,36 A 
4 

pour TEA AlBr Elles devraient être du même ordre de gran*eur que la somme des 
4 ' 

O 

rayons cristallographiques des ions soit 7,7 et 8,25 A respectivement pour 

TMA AlBr et TEA A1Br4. 
4 

Les faibles valeurs obtenues pour les distances minimum d'approche montrent 

que les sels étudiés sont moins conformes à la théorie que les halogénures. Nous 

pensons être, dans notre cas, en présence d'ions polyatomiques complexes pouvant 

donner lieu à des interactions ions - solvant non négligeables. La bibliographie 

relate le cas de certains corps présentant cette même singularité. Les auteurs 

tentent d'expliquer ce phénomène par la formation de liaison de covalence. Ain- 

si Kikindai (150) trouve des valeurs de a anormalement faibles pour le nitra- 

te d'argent dans le méthanol et l'éthanol, a étant déterminée à partir de l'é- 

quation de Bjerrum. C'est également le cas des halogénures alcalins dans cer- 

tains solvants (151), a étant calculé en résolvant l'équation de Fuoss - Onsa- 

ger . 

5 - Rayon "solvaté" on rayon ionique des ions en solution 

a - Loi de Stokes 

Elle établit une relation entre la taille et la mobilité des ions. Pour 

une particule se déplaçant dans un milieu, il est possible de calculer la ré- 

sistance de frottement en fonction des dimensions de l'ion et de la viscosité 

( q )  du milieu. Pour une particule sphérique, Stokes (152) détermine la vitesse 



v = F/6 T U  r (G) où F est la force agissant sur la particule et r le rayon de 

la sphère. 

Pour satisfaire à la loi de Stokes les ions doivent être de grandes di- 

mensions, avoir une densité de charge superficielle faible mais suffisamment 

grande pour former des ions solvatgs stables, et donner lieu à une interaction 

faible avec le solvant. 

Dans ce cas, leur rayon est donné par : r = 1/6n n u (H)  . 

La mobilité u étant exprimée en terme de conductance équivalente limite 

2 
selon u = N A,/ 1 zl F (1) , on obtient en remplaçant (1) dans ( H l  

2 
r = 1 zl F /6 nN no A. soit r(A) = 0,820 / Z/ / II. A. (J) ( A  exprimé en 

cm2 eq-' et ri en poise). 

L'intérêt de la détermination de ce rayon solvaté (r réside dans le fait 
s 

qu'il permet d'atteindrele nombre de solvatation des ions en solution. Mais 

le rayon solvaté ainsi obtenu est souvent plus faible que le rayon cristallo- 

graphique, aussi doit-on effectuer des corrections. 

b - Correction du rayon solvaté 

Les rayons ioniques réels sore déterminés à partir des courbes de cali- 

bration des ions tétraalkylammonium dans l'acétonitrile. Ce type de correction 

empirique a déjà été testé avec les solvants eau ( 7 3 )  et hexaméthylphosphotri- 

amide (153). 

Les ions tétraéthylarnmonium sont d'un grand intérêt théorique car ils 

sont de grande dimension, symétriques et faiblements chargés. De plus, la plu- 

part de leurs sels sont solubles dans de nombreux solvants autre que l'eau. 

Pour ces ions le produit h o  no est pratiquement constant en fonction de la 

température. Nous pouvons donc utiliser les mobilités des ions tétraalkylam- 

monium pour calculer des facteurs de correction pour la loi de Stokes qui 



donneront la dimension d'ions fortement solvatés à partir de leurs mobilités. 

Nous avons procédé de la façon suivante : 

- Les rayons cristallographiques r des ions tétraalkylammonium sont éva- 
C 

+ O 

lués. Pour N (CH ) 
3 4 '  

il est estimé d'après la distance N - C = 1,47 A à la- 

O 

quelle est ajoutée la valeur de Pauling de 2 A pour le rayon de Van der Waals 

O + 
du groupement méthyl soit 3,47 A.  Pour l'ion N(C H ) un calcul semblable don- 

2 5 4  
O 

ne un rayon maximum de 4,2 A, alors qu'un modèle à l'échelle suggère un rayon 

O 

moyen de 4 A, valeur probablement plus exacte. Pour les homologues supérieurs, 

il n'est pas facile d'estimer un rayon cristallographique à partir de modèles 

et de longueurs de liaison car tror rle configuration existent. La relalt,,n em- 

pirique r 0.72 v''~ (73) permet d'évaluer les rayons cristallographiques. 

+ 4- + 
On obtient respectivement pour N (C H 1 , N(C4Hg) , N (CqHl r = 4.52 i, 3 7 4  C 

- Les rayons solvatés (r ) des différents ions dans l'acétonitrile sont 
s 

calculés à l'aide de l'équation (J) (tableau LIII) . 

Tableau LIII - Rayon c r i s t a l  lographique (rc),  rayon solvaté (r ) e t  
facteur de correction r /r des ions  t é t r a a l k y l ~ o n i w n  
dans 2 ' a cé ton i t r i l e  ci 215 OC? 
r e s t  obtenu à part ir  de nos r é s u l t a t s  ( a ) ,  de ceux de 
d a n s  e t  Coll .  ( 9 9 )  (b )  e t  de ceux de Harkness e t  Coll .  ( 1 0 2 )  ( c )  

i ons 

WH3): 

N( ~2'~) 4: 
N(C3H7)4+ 

N(C4H9)4 + 

N(C5H1 ; l4 

'c ( A )  
--------------------------------------------..------------------------------------- 

3,47 

4,OO 

4,52 

4,94 

5,29 

YS ( A >  

2,515 (a) 

2,815 (a) 

3938 ( b )  

3988 ( b )  

4,32 (c) 

r 

'c"s 

1,38 

1,42 

1,34 

1,27 

1,22 



- Le rapport r /r calculé à partir des résqltats précédents (tableau LIII) 
C s 

peut être considéré comme un facteur de correction pour la loi de Stokes dans 

l'acétonitrile. 

+ 
Le rapport r /r est anormalement faible pour l'ion N(CH ) et ce rapport 

C s 3 4 

ne décroît que très lentement quand le rayop ionique augmente. A titre d'infor- 

+ 
mation dans l'eau r /r varie de 1,69 à 1,00 lorsque l'on passe de l'ion N(CH ) 

C S 3 4 
+ 

à N(C5H11)4 . Il faut donc admettre que l'interaction entre les ions tétraalkyl- 
ammonium et le solvant acétonitrile est loin d'être négligeable bien que ces 

ions soient gros et faiblement chargés. 

*cir s 

1.4. 

1 . 3  

1,2 

A 

\ 
\ 

Y 

. 

-- a 1 

2 3 4 r 
5 

Figure LIII - Facteur de correction pour Za Zoi de Stokes 
dans Z 'n-6toni tr i  Ze à 25 OC. 



- A partir de la courbe qiii donne le rapport rC/r en fonction du rayon 
s 

solvaté r pour les ions t6traalkylammonium dans l'acétonitrile (figure LIII), 
S 

an peut calculer un facteur de correction et déterminer ainsi le rayon corrigé 

- - 
(r ) pour les ions AlBr et Br . Le rayon ionioue corrigé est Bgal au pro- 
corr 4 

duit du rayon solvaté (r 1 par le facteur de correction r /r (tableau LIV). 
S C S 

Tableau L N  - Rayon cristattographique Ir 1, rayon solvaté  r ,  rayon 
corrigé Ircorr) e t  nombre de sotvatat ion I N )  des ions 

- 
AtBr4 e t  ~ r -  dans t ' acé ton i t r i t e .  

Lorsqu'il y a solvatation, le rayon corrigé doit être supérieur au rayon 

N 

- 

0,27 

cristallographique. On peut alors déterminer le volume occupé at~tour de l'ion 

ions 

- 

par le solvaiit suivant l'équation : v = 4/3 IT (r 
3 3 - r 1 .  Les nombres de 

corr c 

'S ( A )  ................................................................................ 'c(A) 

solvatation des ions sont obtenus en divisant ce volume v par celui d'une mo- 

r cor r (  A )  O 

" 3 
lécule de solvant soit 88 A . 

2,95 

3 ,5 

A 1  Br4 

~ r -  

- 
Le rayon corrigé calculé pour l'ion AlBr dans CH CN à partir de la 

4 3 

courbe de correction établie pour les sels tétraslkylammonium est sensiblement 

plus faible que celle du rayon cristallographique. Il ne peut donc pas être 

- 
pris en considération. Le nombre de solvatation pour l'ion Br est déterminé 

à partir du rayon solvaté, le calcul donne N = 0 ,27 .  

4,235 

c - Discussion 

1,93 

Bien qu'ils soient de grandes dimensions et de densités superficielles 

faibles, les ions t6traalkylam1onium ne satisfont pas à la loi de Stokes ; 

1,96 

- - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - I - - - - - - - - - - - - - - -7 - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - ,  

2,37 



la courbq de correction établie pour le solvant acétonitrile à 2S°C ne peut 

donc pas être utilisée. Ceci indique pne intéraction ion-solvant due au carac- 

tère polaire marquée de la molécule CH CN qui pourrait exister sous la forme 
3 

d'un dimère à l'état liquide (154). Cette intéraction conduit à une augmenta- 

tion de la conductance équivalente limite. 

- 
Même corrigé, le rayon solvaté de l'ion AlBr dqns CH CN est sensiblement 

4 3 

inférieur au rayon cristallographique. Çeci ne permet, en aucun cas, de conclu- 

-,. 
re que la valeur déterminée pour la conductance équivalente limite de AlBr 

4 
- 

est trop élevée. Ce résultat montre que l'intéraction entre l'ion AlBr et 
4 

les molécules d'acétonitrile est plus importante que dans le cas des ions té- 

traalkylammonium. Cette intéraction s'exerce vraisemblablement entre un atome 

- 
de brome de AlBr et l'hydrogène mobile en positions de la fonction nitrile, 

4 
- 

ce qui a pour effet d'augmenter la conductance de l'ion AlBr 
4 - 

Quoi qu'il en soi?, les résultats expérimentaux donnent une idée de l'état 

de solvatation de tous les ions en solution dans l'acétonitrile. Dans un sol- 

vant aprotique tel que CH CN, les cations sont plus solvatés que les anions 
3 

(155). La faible valeur du nombre de solvatation (N = 0,27) obtenu pour l'ion 

- + 
Br etcelledequatre pour l'ion A1Rr confirme cette remarque. Si en outre 

2 

on suppose que plus l'ion sera gros moins il sera solvaté, on peut penser que 

- 
la solvatation de l'ion AlBr sera faible voire nulle. 

4 

C - CONCLUSION 

L'étude conductim6trique des sels TMABr, TEABr, TMA AiBr et TEA AlBr 
4 4 

montre qu'ils se comportent comme des électrolytes forts dans l'acétonitrile 

à 25OC. Pour les deux derniers sels, on observe une bonne concordance avec 

quelques résultats bibliographiqueç récents. L'exploitation des données conduc- 

timétriques conduit en particulier à la détermination de la conductance équi- 

- - + 
valente limite des ions Al.Br , Br et AlBr et sont respectivement de 123,4 - 

4 2 



Les valeurs obtenues pour les distances minimum d'approche n'ont pas de 

signification physique reelle car elles sont toutes inférieures aux sommes 

des rayons cristallographiques. 

- 
Le nombre de solvatation de l'ion Br est de 0,27 et aucune intéraction 

- - 
Br - CH CN ne semble exister. Le calcul du rayon solvaté corrigé de AlBr 

3 4 

montre que l'intéraction existant entre cet ion et les molécules d'acétoni- 

trile est plus important que dans le cas des ions tétraalkylammonium. ratte 

- 
intéraction marquée' entre AlBr et CH CN doit certainement faire intervenir 

4 3 

les bromes de l'ion et l'hydrogène placé en3 de la fonction nitrile. 

Enfin il est intéressant de noter la valeur élevée de la conductance 

équivalente limite de AlBr qui confirme le caractère associé de l'ion. 
4 



RESUME ET CONCLUSION 

Ce travail portant sur les composés bromes de l'aluminium, aborde d' 

une part l'étude des bromoaluminates, composés d'addition du bromure d' 

aluminium avec les bromures monovalents et d'autre part le comportement 

de AlBr en solution dans l'acétonitrile. 
3 

Dans ce domaine, Les difficultés expérimentales considérables (hygros- 

copicité des produits, purification du solvant et problèmes d'appareillage 

inhérents à la technique conductirnétrique) expliquent le peu de travaux 

effectués à ce jour. 

La première partie est essentiellement un travail de ".;ynthèses miné- 

rales" centré sur les tétrabromoaluminates monovalents. I,'utilisation de 

solvant, en particulier le bromure d'éthyle, améliore la préparation et 

conduit à des composés MAlBr i M  = Li, Na et K )  de bonne pureté. 
4 

Les études radiocristallographiques, spectroscopiques et thermiques 

consti* .(;nt l'essentiel des  caractérisation:^ effectuées à propos de ces 



Les diffractogrammes X de chacun des quatre tétrabromoaluminates per- 

met désormais leur identificaf ion. Deux variétés allotropiques ont été 

trouvées pour le tétrabromoaluminate de potassium, la transformation 

forme basse température -+ forme haute température ayant été suivie par 

analyse thermique. 

La stabilité thermique des tétrabromoaluminates alcalins MAlBr est 
4 

relativement grande. Ils sont stables, en régime dynamique (150°C/h) 

jusque vers 41OoC, 440°C et 500°C respectivement pour M = Li, Na et K. 

Au dessus de ces températures les sels se décomposent suivant le schéma 

général inverse de leur form2tion MAlBr -+ MBr + AlBr Le sel de nitro- 
4 3 ' 

syle, nettement moins stable que ses homologues alcalins, distille avec 

décomposition partielle en NOBr et AlBr ilès 120°C. La sensibilité à 1' 
3 

humidit6 de MAlBr (M = NO, Li, Na et K) est mise en évidence par l'enre- 
4 

gistrement de réactions parasites d'hydrolyse. 

 o observation des quatre fréquences fpndamentales (73, 113, 208 et 

- 1 - 
394 cm ) par spectrométrie Raman permet d'attribuer pour l'ion AlBr 

4 

une symétrie C 
3v ' 

Des essais complémentaires ont cpnduit à la synthèse de composés de 

formule générale MA1 Br (M F Li, Na et K) dont quelques propriétés ont 
2 7 

été précisées. Outre les conditions de leurs préparqtions, nous ret.ion- 

drons principalement 19 détermination des diffractograrnrnes X et le 

schéma de dégradation : MA1 Br -+ MAlBr + AlBr 
2 7 4 3 ' 

L'action des bromures alcalins sur le tétrabromoaluminate de nitrosyle 

conduit facilement aux homologues alcalins MAlBr correspondants. Ceci 
4 

montre que le sel de nitrosyle est un bon agent de synthèse, en raison 

de la volatilité de NOBr. 



Par ailleurs les atomes de brome de MAlBr peuvent êtresubstituéspar 
4 

des atomes de chlore, cette substitution est très facile en raison du 

caractère polaire plus marqué des liaisons Al-Cl par rapport à Al-Br. 

L'action de l'acide sulfurique sur les tétrabromoaluminates alcalins 

conduit aux sulfates mixtes MAl(S0 ) L'intér6t principal de ces essais 
4 2' 

est d'apporter des arguments en faveur de l'existence du sulfate mixte 

de lithium et d'aluminium. 

Par ailleurs les liaisons Al-Br peuvent être substituées par des liai- 

sons Al-0. Ainsi l'action ménagée de l'eau sur MAlBr à des températures 
4 

supérieures à l'ambiante, provoque l'élimination de brome sous forme de 

HBr avec formation de AlO(0H). A température ambiante, le mécanisme d' 

hydrolyse prédominant conduit à la formation de AlBr ,6H O. Aux températures 
3 2 

intermédiaires les deux mécanismes sont concurrentiels. 

La deuxième partie de ce travail est consacrée à l'étude de la solvatation 

du bromure d'aluminium et des tétrabromoaluminates alcalins MAlBr (M = 
4 

Li, Ng et K) par le bromure d'éthyle et l'acétonitrile. Elle permet d' 

élucider un certain nombre d'observations faites à propos des essais de 

synthèses et montre le pouvoir solvatant de l'acétonitrile. 

En solution dans l'acétonitrile on observe la formation du solvate 

AlBr ,2CH CN qui peut être isolé après élimination du solvant. Il se décom- 
3 3 

pose, sous l'action de la chaleur, en un solvate inférieur AlBr 1,SCH CN. 
3 ' 3 

L'action directe de AlRr sur les bromures alcalins (M = Li, Na et K) 
3 

dans l'acétonitrile conduit aux tétrabromoaluminates alcalins solvatés 

MAlBr ,4CH CN, composés nouveaux, dont l'existence est confirmée par réac- 
4 3 

tion de MAlRr avec CH CN dans C H Br. Les mécanismes de formation des 
4 3 2 5 



solvates dans le bromure d'éthyle sont etudiés et explicités. 

Seul le solvate LiAlBr 4CH CN a pu être isolé à l'état solide, il 
4' 3 

est stable jusqu'aux alentours de 55OC, température à laquelle il se 

dégrade en LiBr et AlBr ,2CH.CN. Les sels NaAlBr ,4CH CN et KA1Br4,4CH CN 
3 3 4 3 3 

se décomposent lors de l'élimination du solvant pour donner le mélange 

AlBr ,LCH CN + MBr. 
3 3 

Ces résultats montrent bien l'impossibilité d'utiliser le solvant 

CH CN pour la synthèse des tétrabromoaluminates alcalins non solvatés. 
3 

La dernière partie est consacrée essentiellement à l'étude conductimé- 

trirpe de la complexation du bromure d'aluminium dans l'acétonitrile. La 

solubi,lité particulière de AlBr dans CH CN est une raison de notre choix 
3 3 

de solvant. 

L'utilisation d'un matériel adapté et d'un solvant de grande pureté a 

permis de vaincre les difficultés expérimentales afférentes à la technique 

conductimétrique. 

Une cellule conductimétrique, conçue et expérimentée pour cette étude, 

permet d'éliminer les courants parasites, en effet sa constante est indé- 

pendante de la résistance de la solution et de la fréquence de travail. 

La qualité du solvant acétonitrile et le contrôle rigoureux de sa pureté 

se sont révélés nécessaires et ont retenu toute notre attention. Les 

concentrationsdes impuretés contenues dans CH CN sont déterminées avec une 3 
-7 

détection limite bien adaptée. comprise entre 5 10 et 3 IO-' mole/l sui- 

vant la nature du produit analysé. La détermination des concentrations limi- 

tes au dessous desquelles les impuretés ne sont plus gênantes pour notre 

étude, a permis de proposer une methode de purification de l'acêtonitrile 



simple mais efficace. 

Le bromure d'aluminium est un électrolyte fort dans l'acétonitrile à 

- 3  
25OC. Pour des concentrqtions en eau inféripures à 6 10 mole/l nous 

proposons l'équilibre de dissociation suivant : 

Les courbes conductimétriques I\ = ~(Jc) présentent un minimum puis un 

maximum et enfin une partie linéaire. La présence des mini-mum et maximum 

s'explique par la formation de l'hydrate AlBr , 6 H  O qui réagit avec AlBr 
3 2  3  

ajouté pour donner des composés plus conducteurs qui pourraient être des 

"solvates hydratés". La position du maximiim et la pente de la partie linéaire 

sont influencées par la présence d'eau. L'extrapolation de la courbe 

h o  = £(CH conduit à la détermination d'une valeur proche de la valeur 
2  

réelle de la conductance équivalente limite de AlBr 
3 

L'étude du comportement conductimétrique des bromures de tétraméthyl- 

ammonium (TMABr) et de tétraéthylammonium (TEABr) et des tébrabromoalumi- 

nates de tétraméthylammonium (TMAAlBr ) et de tétraéthylammonium (TEAAlBr ) 
4 4 

dans l'acétonitrile à 25'C a permis de calculcr la conductance équivalente 

+ - 
limite des ions ~ 1 ~ r -  AlBr et Br qui sont respectivement de 123,4,  99,O 

4 ' 2  

et 100,6 t 0 , l .  

Ces quatre électrolytes se comportent comme des électrolytes forts dans 

l'acétonitrile et l'exploitation des résultats conductimétriques conduit à 

la détermination de leurs conductances équivalentes limites : 

('O TMABr 
= 195 ,25 f ' 0 , 07  , 

TEABr 
= 1 0 5 , 1 5 + 0 , 1  , 

O TMA AlBr4 
= 2 1 8 t  1 , 5  

et A 
TEA AlBr 

= 208+1.1,5) 
4  

et de leur constante d'association 



( (TMABr) 
= 62 -1 2,5, 

(TEABr) 
= 27 2 3 ,  K 

A (TMA A1Br4) = 460 f 30 

et (TER AIBrq) 
= 580 ! 50). 

Une correction empirique appliquée au calcul du rayon solvaté de 1' 

- 
ion AlBr n'a pas donné les résultats conformes à notre attente. Elle 

4 
- 

a cependant permis la détermination du nombre de solvatation de Br , il est 
- 

de 0,27. L'interaction marquée entre l'ion AlBr et les molécules d'acé- 
4 

tonitrile se traduit par une augmentation importante de la conductance 

équivalente limite. 

Ce travail ne constitue pas une fin en soi mais l'expérience acquise 

peut permettre d'aborder l'étude d'autres électrolytes dans l'acétonitrile. 

Nous envisageons d'effectuer une étude systématique des halogénométallates 

du groupe III B et en particulier celle des iodures dont les premiers 

essais, bien qu'intéressants, font apparaître d'énormes difficultés expé- 
\ 

rimentales. L1utilis2tion de solvants autres que l'acétonitrile entre 

également dans nos projets. 

C'est dans cette optique que nous souhaitons développer la suite de 

notre activité. 
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ANNEXE A-1 

Conductivités spécifiques de trois solutions aqueuses de chlorure de 

potassium en fonction de la température obtenues par Jones et Bradshaw ( 9 1 )  

Remarque : La précision des masses de chlorure de potassium montre la 

difficulté de cette méthode. 

A 

Sol u t i o n  
"Dema 1 " 

1 D 

0, l  D 

0,01 D 

Masse de KC1 (g)  
pour 1000 g de s o l u t i o n  

71,1352 

7,41913 

0,745263 

r 

Conduc i v i  t é  spéc i f i que  
( S  cm' f ) ( Q -l cm-1) 

O" C 

0,06517 

0,007137 

0, 0007736 

- - - - - - C - - - - - - C - - - - - - - - - - - - - " - - - - - - - - - - -  

18" C 

O ,09783 

O ,011166 

0,0012205 

25°C 

0,11134 

0,012856 

0,0014087 



ANNEXE A-2 

Les tétrabromoaluminates de tétraméthylammonium (TMAAlBr ) et de 
4 

tétraéthylammonium (TEAA1Br4) - Existence et caractérisations. 

- 
La détermination de la conductance équivalente limite de l'ion AlBr 

4 

nécessite l'étude conductimétrique des tétrabromoaluminates de tétraméthyl- 

ammonium et de tétraéthylamrnonium dans l'acétonitrile à 25OC. Il fallait, 

au préalable, synthétiser TMAA1Br4 et TEAA1Br4, c'est le but de cette annexe 

qui par ailleurs contient quelques caractérisations de ces sels. 

A - Données bibliographiques 

Les données bibliographiques, bien qu'existantes, sont cependant peu 

nombreuses et assez disparates. 11 semble que trois travaux seulement soient 

consacrés à ces sels, et que les auteurs aient réalisé la synthèse à partir 

de AlBr dans le but commun d'en effectuer l'étude par spectrométrie infra- 3 

rouge et Raman. Kinsella et Coward (156) préparent TEAAlBr par fusion directe 
4 

de AlBr et TEABr, Jones et Coli (25) isolent TMAA1pr4 après réaction de 
3 

TMABr et AlBr dans l'acétonitrile, seuls Brown et Stewart (24) opérent la 
3 

synthèse des deux composés TMAAlBr et TEAA1Br4 en solution dans le bromure 4 

de méthylène. 

B - Synthèses 

Les modes opératoires utilisés pour les sels alcalins ont été appli- 

qués à propos de TMAAlBr et TEAA1Br4, pour suivre l'évolution de la réaction 
4 

de synthèse et, dans un second temps, pour les isoler et les obtenir à l'état 

pur et en quantités appréciables. 



1 - Etude conduc$imétrique 

L'étude conductimétrique effectuée en utilisant l'acétonitrile comme 

solvant devait nous permettre d'obtenir TEAAlBr dans ce milieu et aussi de 
4 

confirmer l'existence de TMAAlBr Le mode opératoire est le même, les légères 
4 ' 

différences étant seulement dues à la soJubilité dans l'acétonitrile de çha- 

cun des bromures de départ TEABr et TMABr, seul le premier est soluble aux 

concentrations de travail, ce qui permet la réaction en solution alors que 

la trop faible solubilité du second (141) implique de travailler avec une 

suspension. Dans les deux cas les essais ont été effectués à l'abri de 1' 

humidité et à 25OC. La cellule renferme pu départ un volpme déterminé du 

solvant CH CN purifié contenant les quantités nécessaires ?e TMABr ou TEABr 
3 

- 2 pour obtenir une concentration de l'ordre de 5. 10 mole/l. On introduit 

progressivement AlBr en solution dans CH CN à une concentration de 1 mole/l 
3 3 

environ. Les courbes (a) et (b) de la figure (A-2-1) représentent la variation 

de conductance en fonction des rapports molaires r = AlBr /TMAB~ et r = 
3 

AlBr A TE AB^, et correspondent respectivement des concentrations de 0,062 
3 

mole/l en TMABr et de 0,073 mole/l en TEABr. Elles sont constituées de deux 

segments de droite dont l'intersection poyr r = 1 montre la formation de com- 

posés MAlBr (M = TMA et TEA) en accord avec les réactions globales suivantes : 
4 

AlBr f TMABr +- TMAlBr 
3 4 

AlBr + TEABr -t TEAA1Br4 
3 

La formation de ces seuls sels est mise en évidence dans l'acétonitrile 

alors que les composés plus riches en AlBr apparaissent dans les essais effec- 
3 

tués pour confirmation mais en utilisant un autre solvant, le bromure d'éthyle. 

 é étude a été conduite comme précédemment, les concentrations en sels étant du 



même ordre d'importance. Les courbes (a) et (b) de la figure (A-2-2) presen- 

tent deux brisures nettes, la première située à r = 1 qui correspond à la 

formation de TMAAlBr et TERAlBr et la seconde pour r = 2 laisse penser 
4 4 

4 
c X  1oY3 (SI 

I 
I 
I 
I 
I 

à une association particulière correspondant à la formule MA1 Br (M = TMA 
2 7 

et TEA). 

1 ' I 
I 
I A1Br3/TE~Br ou 
1 

I 

9 

1 2 A ~ B ~ ~ / T M A B ~  

A-2-1 - Etude coru,?uctimétrique des systèmes AZBr  - TMABr ( a )  e t  
A I B r g  - TEABr, (b)  dans Zfac8tonitrile d 35%' 



F i p e  A-2-2 - Etude conàuotimétrique des systèmes A l B r  - TMABr (a) e t  
AZBrg - TEABr (b)  dans l e  b r o w e  d1éthy Se d 25OC 

2 - Réactions de préparation 

Si les conditions des essais précédents permettent de suivre l'avancement 

de la réaction, elles ne conduisent qu'à de faibles quantités de produit. Pour 

obtenir TMAAlBr et TEAAlBr en quantités appréciables, les réactions ont 
4 4 

été conduites dans un appareil permettant la réaction et si nécessaire la 

filtration à l'abri de l'humidité et en utilisant l'açétonitrile ou le bromure 



d'éthyle comme solvant. 1, ivancement de la réaction peut être suivi par 

la disparition de la phase insoluble dans le cas de TMABr avec CH CN et 
3 

pour les deux sels pour C H Br. Avec l'acétonitrile comme solvant, la 
2 5 

réaction est rqpide, pratiquement instantanée, la solution devient limpide 

pour le rapport r = 1. Par contre, avec le bromure d'éthyle, la réaction 

est lente et après un temps de contact de 24h le composé formé pour r = 1 

est insoluble. Après élimination du solvant CH CN ou séchage du précipité 
3 

dans le cas de C H Br, on récupère un résidu pulvérulent dont l'analyse 
2 5 

chimique donne des rapports inter-éléments B~/A~/TMA ou TEA = 4/1/1. 

La fusion directe des bromures dans le rapport 1/1 conduit dans les 

deux cas aux composés recherchés.Si la qualité des produits ainsi obtenue 

est bonne, la procédure manque de souplesse. 

C - Caractérisations 

Pour caractériser les bromoaluminates MAlRr (M = TMA et TEA) nous 
4 

avons étudié les spectres de diffraction X et les comportements thermiques. 

Quel que soit le mode de préparation (en solvant CH CN ou C H Br ou en 
3 2 5 

milieu fondu), les clichés de diffraction X sont identiques pour un même 

Sel. Les valeurs (d et 1) pour TMAAlBr et TEAAlBr sont reportées dans le 
4 4 

tableau (A-2-1). Les courbes du comportement thermique de ces sels montrent 

que la dégradation devient sensible vers 2S0°C pour TMAAlBr et 21S°C pour 
4 

TEAAlBr On observe alors une perte de masse qui correspond à un départ 
4 ' 

simultané de AlBr et de MBr (M = TMA et TEA) identifié par diffraction X 
3 

et la formation d'un résidu noir insoluble dans l'eau dont la masse varie 

entre 12 et 18% dt- la masse de départ selon les essais et la natllre des sels. 



TaBZeau A-2-1 - Clichés de d i f f r a c t i o n  X observés pour TJIAAIBrq e t  T E A A Z B ~ ~  

D - S o l v a t a t i o n  d e  TMAAlBr e t  TEAAlBr 
4  4  

Dans une d e r n i è r e  s é r i e  d ' e s s a i ,  nous nous sommes i n t é r e s s é s  à l a  

s o l v a t a t i o n  d e  TMAAiBr e t  TEAAlBr p a r  l ' a c é t o n i t r i l e .  En e f f e t ,  l e u r s  
4  4  

homoloques a l c a l i n s  e x i s t e n t  à l ' é t a t  s o l v a t é  ( 1 5 7 ) .  Env isager  c e  phéno- 

mène a v e c  TMAP1rlr4 e t  TEAAlRr é t a i e n t  donc une hypothèse  à c o n t r ô l e r .  
4  

Dans ce b u t  nous avons  e n t r e p r i s  l ' é t u d e  d e  l a  r é a c t i o n  d e  CH CN avec  
3 

MAlBr ( M  = TMA e t  TEA) d a n s  C  H B r .  A TMAAlnr e t  TEAAlBr p l a c é s  e n  
4 2 5 4  4  

suspens ion  d a n s  C H B r ,  on a j o u t e  d e s  volumes connus d e  CH CN. Les cour -  
2 5 3 

b e s  d e  conduc tances  C e n  f o n c t i o n  du r a p p o r t  CH C N / T M A A ~ B ~  e t  CH CN/ 
3 4 3 

TEAA1Br4 s o n t  p ra t iquement  l i n é a i r e s  e t  ne  p r é s e n t e n t  aucune b r i s u r e ,  ce 



qui  montre que TMAAlBr e t  T E A A l B r  ne sont pas solvatés  par l ' acé to-  
4 4 

n i t r i l e .  Cette di f férence de comportement entre  l e s  a l ca l i n s  e t  l e s  s e l s  

TMA e t  TEA, i n t é r e s sa~ l t e  à souligner, peut ê t r e  expliquée par l a  grosseur 

+ + 
des cations TMA e t  TEA . 



ANNEXE A-3 

Méthodes proposées par Coetzee (20) pour la purification de 

1 'acétonitri1.e 

Première méthode : 

Elle comprend quatre étapes : 

1 - Si I.'acétonitrile contient beaucoup d'eau (plus environ 0,l Y ) ,  un 

séchage au préalable sur gel de siilce ou tamis moléculaire ( 3  A )  est recom- 

mandé. Cette étape est rarement nécessaire. 

2 - A l'aide d'un agitateur magnétique, mélanger avec suffisamment d'hy- 

drure de calcium de façon à éliminer le plus possible de l'eau restant jusqu' 

à ce que le dégagement d'hydrogéne cesse (mesurer la pression). Décanter. 

3 - Distiller sur anhydride phosphorique (pas plus de 59 par litre pour 

éviter la formation de gel) en Pliminant les premiers 5% du distillat et en 

collectant les 80 à 85% suivant. 

4 - Porter à reflux le distillat sur hydrure de calcium (5g par litre) 

pendant au moins une heure puis distiller lentement en éliminant la tête et 

la queue de distillation (5 à 10%). 

Deuxième méthode : 

1 - Porter à reflux pendant au moips une heure un litre d'acétonitrle 

additionnée de 1 ml d'une solution aqueuse de potasse à 18. 

2 - Faire une distillation fractionnée en recueillant la fraction entre 

10 et 90%. 

3 - Continuer la purification comme la premiere méthode de l'étape 2 

l'étape 4. 



ANNEXE A-4 

Programme utilisant l'équation ( E )  (chapitre III - 4) 

Electrolyte dissocié 

1 DE:FJ:NT N i i J v t < r I  

2 D I M  C ( 4 0 ) r A L . ( 4 0 ) r X ( 3 )  v A ( 2 > 3 )  

3 N'T ::: O 

4 SNF'UT TCOSTANTE: i)IEL..EC' î D 

5 :INPUT "TTEMF'ERATURE E:N C m  ; T 

6 INF'1J.T "V:ISCCISITE: E:N F'OISE: V E:TA 

7 :INF'lJ'T " COND1ICTANC:E: I...IM E:RU:IV " i A l  ... 0 

8 INF'LJ'T 'NOME:RE: D I T E H A T I O N Ç m  ;II 

'3 I N P U T  "NOOMBRE: DE:: MES1JRE:SV;N 

:1 0 1 . ~ ~ 2 7 3  + :1.6+T 

il T"f=:DXT 

" ' SRDT-GQR ( B T  

1.3 C"II...F:'tIA=02040 O ! / (DTXSADT 

1 4  E:E'TAz:82 + 5/ ( E:TAXSRDT 1 

15 EI:1=:2 + 94E+12/ (DTxDTxI:)'T 1 

3.C) tf:;Z:z4 + 333E-t.O7/ ( ETAXDTXDT 

17 FCIH I=:X TO N 

18 F:'I?'INT " JE:lJ DE C)ONNEE:S N::: V 1 

19 7:NF'IJ'T "CON(:;ENTHATION ' i C ( :I 

170 7:NI::'lJ'T "CCLIND1JCTANC:E " ; AL. ( 3: ) 

21 C: (1 [ : ) :=c ( I ) / iOooo  



22 NE:XT 1: 

2 3 c i  :. A 1.. FI' l - l  A x A 1." E l  -+. E: E T A 

24 N T = N T + S  

p.2 r 
d...i E:::::E:SxAL.O-E:2 

2.5 FOR I=:I .  TC) 2 

2 7 F' (1 R ,.J:=: :I. T C) 3 

'2 8 A ( 1 ? 1.) 1 :::: O 

29 NI!:XT .J 

3 0  NE:XT I 

:3 .l. F:' C) F< 7:=: S. 7' C l  N 

32 X ( S > = = l  

33 X ( 2 ) - C ( : I )  

34  X ( 3 ) = A L . ( I ) + S x S O R ( C ( I ) )  

23% A~: : : :&XE: : l .X[~( :~)  

36 F:'RINT A A  

37 X < 3 > = X ( 3 ) - E X C ( : I ) x L O G i R A )  

218 F:'(1R .J::=:I. T 0  2 

39 F:C)R K::=3. T U  3 

4 û  Ah( .J i tO:=AiLJ i I . : )+X (LJ )XX(K)  

43. NEX'T t< 

4 2  NE:XT J 

421 NE:XT 1 

4 F:'1 ...-:: ICI(  i ~ ~ ~ > X h ( 2 ~ ~ > - . A < * ! i : ! i ) X h ~  1 . i i . )  > / ( A ( i  i 2 d . K . h < 2 i 1 > . . - A ( 2 9 , ? > ~ A ( i r  1)) 

4 5  A l  ... 0 : = ( A ( 1  ~ : 3 ) . - . F ' L . . x A i l r 2 )  > / A < l  7 1 )  

46 DE:V:=O 

47 f:'C)R -J:-l::j. T 0  N 

48 niii:u::=sE:v+ ( A L  ( :r ) - - ~ ~ . o + . s x s a ~  ( C  i I 1 +:xc ( I ) XL.OG (d ,xE : i xC  ( I) 3 -F.I...xc ( I ) 1 A;! 

49 N E X T  1 



50 I)E:V::-SBH (DE:V/ (N-l ) 

51 D E T = A ( : ~ ? ~ ) X A ( ~ ~ Z ) - . A ( ~ I X ? ) X A ( ~ Y ~ )  

r:. 3 .i , .  A l  lz=h€:S(A ( 2  Y 2 )  /DET 

,-., :.>,3 A22~:ç'iF:C; ( h ( 1 r :I. 1 /DET 1 

24 F'Plf71 --DE:VmTnRl:t i A l .  1 

KYPI ,.)a F:'MFl ...:= DE:UxSCJR ( A 2 2  ) 

56 F'RIN'T " L A  CONDIJCTANCE: L..IM:ICTE: E!:ST "Al.,O 

57 F:'RINT L.:. " P H A L .  

5 8 F:'F'i :K N T "1.. 2z ' PL.. 

59 F'F;%NT " F'MrL. z:: " F'MI:-L. 

6 0  P R I N T  "DEU = "DEV 

h l  XF:' NT.:::II GUTO 23 

AL! E:ND 



Programme utilisant l'équation (D) (chapitre III - 4) 

Electrolyte associé 

.L DE:FIN'T NviJrl. : :rI  

1: D:IH C ( 5 O )  Y A I  ... (?;:in) YC.;APIMA(!?~~) 1A(31 ' t1  y X ( 4 )  yCC)t:F.'FY(3) 

:] NT :::: 0 

4 INF:'LJT ' CONSTANTE DSEL.ECTRlCJUE:::: ' ; il 

5 :KNPlJT 'TE:MPEHATlJRf: E!:N C " il' 

6 I:NI::'I,J'T " U I S C O S I l ' E  E:N POTSE:=' i E:TA 

7 INF'IJ'T " CONDUf.TANC:E: L..:I:iIITE:=:: " i AL.O 

El INF'LI'T 'FI  ...= "FI... 

Y I:NF'IJ'T " Ft<A=" ; F'KA 

j. O 3:NPI.JT " NTSME:RE: D ' J:TE:RATIONS- V II 

:1. 1 INF'U'T " NC1ME:HE:: CIE MErE1JRE:C;:- " î N 

12 Tz273 + 1 h+T 

:l. 3 i.1 'T 2:: D X T 

:L 't E;AE!T=S(ÀH ( DT 

3.5 AI..F't-IA:=820400 ! / (  DTXSADT) 

3.6 E:E:TA-82. S /  ( E:TAxSAD7' ) 

1.7 E:I2::2+942E:+3.2/ C DDTXDTXDT) 

1.tf 1 : i :2~4+333E+O/ /  (E'T'AXDTXDT ) 

19 FCII? I :=1 TO N 

2 0  F'I?INT " ,JEU DE IIOMNEE!!; N :.:' i 11 

*?1 :I:NF'I.IT ' "CINC:E:N'THAT:IONz" ; C ( I 





53. DEV:=DEV+X ( 4 )  X X  ( 4 )  

1: 9 
..IL. F:OFL J : = l  T O  3 

5 3  F O R  t<=::l 7'0 4 

5 4  A ( L l ~ t : ) = A ( J r t O . e X ( , . J ) x X ( t : )  

55 N E X T  K 

56 NE:XY J 

57 N E X Y  I 

58 D E T ~ A ( S ~ ~ > X ( A ( ~ ~ ~ ) X A ( ~ ~ ~ ) - A ( L ~ ? Y ~ ) X A ( ~ ~ ~ ) )  

55' D I ~ T = : D E : T - A ( ~ ~ ~ ) ~ ( A I ~ ~ ~ ) X A ( ~ T ~ ) . . . . A ( ~ Y ~ > ~ A ( S ~ ~ ) )  

&O C ) E T - : D E T + A ~ 1 r 3 ) x ~ R ( : I . r 1 ? ) x n ~ 2 ~ : 3 ) ~ ~ ~ ~ A i 2 1 2 ) x n ( l  13) > 

62. A:L1::::AI3Ç( ( R ( ? r 2 ) x c ? i i ~ ~ 3 > . - - R ( 2 t . : 3 > ~ A ( 2 r 3 )  ) /DE:T)  

62  Al?;?:=:AE:S( ( A ( I ~ i ) x A ( 3 9 3 ) . . - h ( I .  r : 3 ) x A (  1. v : 3 )  ) / D E T )  

63  A33:=rAE:Cii ~ A ( . I . ~ ~ ) X A ( ~ Y ~ ) . . . . R ( I Y ~ ) ~ A ( I , * ' >  >/ 'DE:T) 

6 4  F O R  I = : i  T 0  2  

& "J: :I: G :::: 0 

ha FyI1Fi' t< - : I  TO 3 

47 TE:RM:=fiE:Ç(A(I.<r:l'; ': 

68 I:FY (TE:RM..-E:IG).::::=O C.;O'TCl 72 

69 E::IG:zTE:FiFI 

7 0 :I:'T - I< 

7 S. N 1:: X Y t< 

7 2  I F  ~ I - I T ) : : ~ O  GOTO 78  

7 3  F:'LJR J : z I  T 0  4 

74 TT'F:HM~=A(Ir,.I) 

79 A ( T r , . J ) = A ( I T r J )  

76 A C X T  v J )= -TERM 

77 NI::XT .I 

78 :TF'1. =TIC+ 1 

77 F O R  J:=XF' l  T 0  3 



8 0  A A = A ( J Y I ) / A ( I Y I )  

8 1 F'OH K=:I: 7'0 4 

El11 ipiC,.JrK)z:A( J ~ ~ < ) - . A A X A ( I Y ~ O  

El3 NEZXT t< 

t34 NEXT J 

85 N E X T  7: 

t.16 F'CIR I = : l  7 '0 3 

El7 IRE:u..4-I 

88 Y = A ~ I R E U Y ~ )  

El9 I F '  ( I R F ' V - 3  )=:O GUTO Y 4  

Y 0  FYOR J:::2 T O  I 

y  11. 1.: =:: 3 .... J .+ 2  

Y 2  Y:: : :Y~~~~A(IRE:Ur I .<)~CC)E:FF' ( t<> 

Y 3  Nlii:XT J 

Y 4 C:CIE:F:'F' ( : I R E U  ) :=Y/'A ( :I ï?EU Y 1HE:U 

95 N E X T  I: 

'3 0 R I  ... CS -:: C 0 E: F' F' ( 1 1 4. A L. O 

97 F'l.:=COEF'F i 2 )  +FL. 

98 F:'I.<h::=C:OE1:F'F ( 3 +F't<A 

(?Y t.IN:=N 

1 0  0 !!; IGMA~ÇC?R .( DE:U/ ( N N - 3  1 1 

3.01. F:'MAL.=:SlGMAXS(:4R(AJJl 

1 0 2  F:'MFL..-C;IGMAX!;nH ( A 2 2  ) 

.1. 0 3  F:'Mr't<A~:SIC.~MAXSQR ( A 3 3  1 

1.04 F'H7:NT ".A C:I:lNDUC:TAN[~E: L..JMITE: E:-:$;'T " îAL..O 

3.05 F:'RINT 'F.L=-' ;FI ... 

3. 06 T.:'RIN'T ' FI.<A= V ;F<A 

l . 0 7  P R I N T  " Ç:T.GMA=:" ; S I G M A  

1 0 8  i Fi'.l.lii 1- " F'MAL..= ' î F'MAL. 



1 0 9  PFr':ï.N'i' VMF'L.=" ; PMFL. 

I. 1 0  I::'RINT 'F 'MF'KA='  ; F'MF't:A 

111 IF' NT.::II GO'TO 25 

:1.12 GOTO 1 1 4  

1.13 F'RINT ' F I N n  

13.4 END 
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ANNEXE A-5 

Evolution de la théorie d'onsager conduisant aux équations 

utilisées pour les programmes (1) 

Les deux programmes (1) sont écrits en language "basic 80 de microsoft". 

Le premier utilise une équation valable pour les électrolytes dissociés et le 

second une équation adaptée au cas des électrolytes associés. Cette annexe 

a pour but de rappeler brièvement l'évolution de la théorie d'onsager qui a- 

boutit à l'établissement de ces deux équations. 

L'équation d1Onsager (A-5-11, établie lors des rappels théoriques, 

A = h o  - ( A o  + B ) / C  (A-5-1) 

est vérifiée par les résultats experimentaux relatifs à de très nombreux sys- 

tèmes d'électrolytes dans le domaine des très faibles concentrations. Pour la 

plupart des systèmes non aqueux, les courbes h = f J C  se situent sous la 

droite limite d1Onsager, ceci pouvant s'expliquer aisément en tenant compte 

de l'association ionique. Par contre, pour les halogénures alcalins dans l'eau, 

ces mêmes courbes se situent au dessus de la droite théorique. Avec des dévelop- 

pements plus poussés de la théorie initiale, Fuoss et Onsager (158) montrent 

que l'allure de ces courbes était prévisible. En effet l'équation (A-5-1) est 

établie en identifiant les ions à des charges ponctuelles. Les auteurs recalcu- 

lent les effets électrophorétiques et de relaxation en utilisant, cette fois, 

le modèle sphérique pour les ions et tiennent compte dans les équations mathé- 

matiques de certains termec d'ordre supérieur. L'équation ainsi obtenue peut 

se mettre sous la forme : 



XIX 

J e t  J s o n t  d e s  f o n c t i o n s  complexes du d i a m è t r e  d e  l ' i o n ,  d e  l a  conductance 
1 2 

é q u i v a l e n t e  l i m i t e  e t  d e s  c o n s t a n t e r ,  p h y s i q u e s  du s o l v a n t .  D e s t  indépendan t  

du  d i a m è t r e  d e  l ' i o n .  Pour d e s  c o n c e n t r a t i o n s  e n  é l e c t r o l y t e s  i n f é r i e u r e s  à 

0 , 0 1  N I  l ' é q u a t i o n  ( A  - '; - 2) p e u t  s e  m e t t r e  s o u s  l a  forme : 

D e s  t a b l e s  numériques donnent  l e s  v a l e u r s  d e  B(Ka).  C e t t e  6 q u a t i o n  es t  a p p l i -  

c a b l e  au c a s  d e s  hal r .qènures  a l c a l i n s  en  s o l u t i o n  d a n s  l ' e a u ,  

Les é q u a t i o n s  (A - 5 - 2)  e t  (A - 5 - 3 )  ne s o n t  v a l a b l e s  que  pour  les 

é l e c t r o l y t e s  s y m e t r i q u e s  pour  d i f f é r e n t e s  r a i s o n s  : 

- s i m p l i f i c a t i o n  d e s  c a l c u l s  en  ne c o n s i d é r a n t  que  l e s  é l e c t r o l y t e s  symé- 

t r i q u e s  

- a s s o c i a t i o n  i o n i q u e  ngn n é g l i g e a b l e  pour  l e s  é l e c t r o l y t e s  du t y p e  

2 - 1 e t  e n c o r e  moins pour  d e s  i o n s  d e  c h a r g e  p l u s  é l e v é e .  

L ' é q u a t i o n  A -- A + s J E  + E c l o g  c + J ( a )  c ( A  - 5 - 4) 

c a - t  v a l a b l e  pour  l e s  s o l v a n t s  d e  c o n s t a n t e  é l e c t r i q u e  é l e v é e ,  l e s  r é s u l t a t s  

expérimentaux r e l a t i f s  à un grand nombre d e  s o l v a n t  l e  cop'irment. Cependant 

l o r s q u ' i l  s ' a g i t  d e  s o l v a n t s  d e  c o n s t a n t e  d i é l e c t r i q u e  f a i b l e  ( i n f é r i e u r  à en- 

v i r o n  30) l ' 6 q u a t i o n  ( A  - 5 -4)  nc p e u t  p l u s  G t r e  appliqucc.. 

L 'hypothèse  s e l o n  l a q u e l l e  l e s  p a i r e s  d ' i o n s  d e  c h a r g e  opposée q u i  s o n t  

en  c o n t a c t ,  d a n s  d e s  c o n c e n t r a t i o n s  f i x é e s  p a r  l a  v a l e u r  d e  l a  c o n s t a n t e  d i -  

é l e c t r i q u e  du s o l v a n t  e t  les  c o n c e n t r a t i o n s  s t o e c h i o m è t r i q u e c ,  ne c o n d u i s e n t  

p a s  l e  c o u r a n t ,  permet  d ' é c r i r e  : 

d a n s  l a q u e l l e  

1 - y = K  C Y 2 f 2 ,  
2 

K~ 
= 4 n N a3 eb/3000 e t  b  = e  / a  E k T 

A 



iJ'équation (A - 5 - 5) reproduit de façon satisfaisante les données expé- 

rimentales pour les solvants aqueux et non aqueux aux faibles concentrations 

(K < 0,2). 
a 

Cependant le problème a été réexaminé par Fuoss et Col1 (146) pour deux 

raisons : l'utilisation arbitraire de la loi d'action de masse pour passer 

de l'équation (A - 5 - 4) à l'équation (A - 5 - 5), et d'autre part l'accrois- 

sement systématique des valeurs de a calculées à partir de J(a) pour un élec- 

trolyte donné lorsque la constante diélectrique du solvant diminue. 

Les auteurs aboutissent finalement aux équations suivantes : 

forme généralisée de la précédente dans lesquelles S est le coefficient d'On- 

sager . 

12 
avec E' = 2,942 10 / ( E  T) 

3 8 
1 

E' = 0,4333 10 / T, ( E  Tl2 
2 

ab = 16,708 104 / E T L (b) = 2 E' 4. h(b) + 44 El2 / 3b - 2 E '  ln b 
2 1 

2 
h(b) = (2 b + 2 b - 1) / b 3 

Le premier programme, valable pour les électrolytes dissociés, utilise l'é- 

quation (A - 5 - 6), ct permet, à partir d'une valeur de A déterminée gra- 

phiquement, de calculer la conductance équivalente limite correcte do, L et 

les écarts relatifs qux différents paramètres. Le second programme, valable 

pour les électrolytes associés, utilise l'équation (A - 5 - 7) et permet d'ac- 

céder à A . ,  K et L ainsi que leurs écarts relatifs. 
a 



XXI 

ANNEXE A - 6 

Détermination des distances minimum d'approche des ions en solution (a) 

Deux méthodes ont été utilisées pour la détermination de (a). 

A - Première méthode 

Les distances de contact (a) sont calculées ep r4solvant l'équation : 

(A - 6 - 1) L - A  A ,  = E' A , H  (b) - E t 2 G  (b) - ~ E ' K  (b) 
1 

pour les électrolytes dissociés, 

et L :̂ 2 E n 1  A ,  (1,601 - ln b) 

pour les électrolytes associés. 

H I  G et K sont des fonctions connues de b et El, E t 1  et E' sont donnés dans 
2 

1 'annexe (A - 5) . 
B - Deuxième méthode 

En partant de l'idée que tous les ions de chalge opposée situés les uns 

des autres à des distance? inférieures à une certaine distance critique (a) 

s'associent en paire d'ions, Bjerrum détermine la constance d'association K . 
A .  

2 
-4 x 

avec Q (b) = 12 x e d x et b = 
E kTa 

Plus récemment Fuoss (159) définit la paire d'ions comme un ensemble de 

deux ions en contact sans molécule de solvant entre eux et trouve pour KA: 
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a et b sont reliés comme précédemment (annexe A - 5) par 'la relation : 

Pour les valeurs assez élevées de b, c'est à dire pour les solvants de 

faible constante diélectrique, l'équation (A - 6 - 3) ne diffère de l'équation 
b 

(A - 6 - 5) que par un facteur b au dénominateur faible devant e . 



XXIII 

ANNEXE A-7 

eelevé bibliographique des conductances équivalentes limites dans 

l'acétonitrile à 25OC pour les principaux cations (tableau A-7-l), 

anions (tableau A-7-2) et sels étudiés (tableau A-7-31 

c a t i  on 
A 0 

Réf. c a t i o n  

Ht 80,O ( 107 E ~ ~ N '  

L i  59,3 ( 113 

Na+ 69,8 (113) 
K+ 85,9 (113) Pr4N 

+ 

Agt 84,8 (113) 
Me NH + 101 (113) 

+ 
Bu4N 

t2 Me 4N 92,53 (142) i S O B U N H ~ '  

94,5 ( 143 ) + Am4N 

92,9 (113) ( i - ~ m ) ~ ~ '  

94,2 ( 102) ( i - A ~ N H ~  +) 

94 ( 141 ) ( i -Am) 2NH2 t 

94,55 (95) ( i -Am) gBuN t 
E ~ N H ~ '  98,9 (113) ph4As 

t 
E t2NH2 94,3 (113) 

A 0  
1 Réf .  



X X I V  

Réf. 1 an ion anion 
.......................... 

c l  - 

Réf. 
------------ 

(113) 7 A 0  

88,8 

99,l 

95,7 

100 ,O5 

101,3 

101 ,O 

102 ,O3 

103,3 

Tableau A-7-2 

Tableau A-7-b 

Ref. 

(104) 

(104) 

(96) 

(104) 

(94)  

( 142) 

( 160) 

(160) 

( 160) 

'“l 

160,68 

135,70 

116,85 

116,26 

116,60 

116,48 

151,l 

136 ,O 

117,5 

Sels 

Bu4NI 

Bu4NPi 

Bu4NBPh4 

Ph4 AsCl 

Ph4 AsPi 

Ph4AsBPh4 

Réf. 
_____--_____-______----------------------..--------------------------------------" 

(141) 

(141) 

(141) 

(142) 
(141 

(141) 

(142) 

( 160) 

(141) 

(142) 

* 
Sels 

Me4NCl 

Me4NBr 

Me4N 1 

Me4NN03 

Me4NIBrC1 

Me4NIBr2 

Me4NBPh4 

NaBPh4 

Cs I B r 2  

Bu4NN03 

h o  

193,l 

192,7 

195,3 

200,97 

197,2 

190,O 

152,27 

134,2 

187,l 

168,18 


