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INTRODUCTION

Le présent travail est le point de départ d'une étude physico-
chimique des halogénométallates du groupe III B ; et plus particuliérement
IIIx3)x' Le

choix de cette orientation a été guidé par les travaux antérieurs entrepris

des chloroaluminates, chlorogallates et chloroindates : HI(M

au laboratoire, portant sur les halogénosulfates MI$0 X. I1 a donc consis-

3)

té a remplacer l'acide de Lewis SO_. par un autre acide : MCL3(M==A1,Ga,In)

et plus particuliérement A1C13. ’

Le choix du trichlorure d'aluminium peut également s'expliquer
par 1l'intérét croissant que l'on porte aux chloroaluminates, en particulier
en tant que milieux fondus grdce spécialement a leur point de fusion rela-
tivement bas et leur stabilité thermique,

L'intérét des chercheurs s'est porté essentiellement sur les
mesures de solubilité et les réactions d'échange de la particule Cl (1).

Enfin, et plus récemment on a envisagé de les utiliser a l'état
fondu comme milieux de synthése de composés organiques et minéraux, (2)
Malheureusement, tout comme les halogénosulfates, leur hygroscopicité a
quelque peu retardé leur utilisation dans ce domaine, Cette sensibilité A

1'humidité peut encore expliquer l'absence quasi totale de données



bibliographiques concernant les caractéres physiques et totale en ce qui
concerne les caractéres chimiques de ces dérivés, Cette lacune constituait
une raison supplémentaire de notre choix,

L'étude a porté plus particuliérement sur le sel de nitrosyle
NOAlCl4.

En effet, l'expérience acquise au laboratoire nous a montré que
les sels de nitrosyle pouvaient &tre d'excellents agents de synthése en
raison de la volatilité des espéces NOX susceptibles de se former par double
décomposition,

Les quelques travaux parus depuis la synthése originale de ce
sel, synthése réalisée par WEBER (3) en 1863 avaient pour seul but de mettre
en évidence la présence de 1l'ion NO+ a partir de mesures physiques, Depuis
1954, aucun mémoire ne mentionne plus ce dérivé,

L'ensemble des résultats obtenus est présenté dans trois parties

distinctes :

Iére partie : synthése, caractéres physiques et chimiques

Le chapitre I.,1 décrit la synthése du ctioroaluminate de nitro-
syle par des techniques faisant appel a d'autres solvants que le chlorure de
nitrosyle, le seul utilisé précédemment, Ceci nous a permis de maftriser la
cristallisation et d'obtenir des monocristaux de tailles parfaitement adap-
tées aux diverses études structurales envisagées, La détermination de quel-
ques caractéres physiques : stabilité thermique & 1'état fondu, purification
du sel par zone fondue, solubilité dans le chlorure de thionyle et température
de fusion compléte ces données,

Par analogie, nous avons tenté de faire la synthése du chloro-
aluminate de nitryle suivant la réaction

N0201 + AlCla-———————r NO2 AlCl

cette association étant considérée comme agent nitrant (4,5),

4

Les résultats que nous avons tenté d'interpréter n'ont pas été
conformes a notre attente,

Le chapitre I,2 est consacré a l'étude des caractéres chimiques
de NOAlCl4. Nous y décrivons successivement le comportement thermique,
1l'action des chlorures alcalins, de l'acide sulfurique, des fluorures alca-
lins et enfin de l'ammoniac gaz, Certains essais ont été étendus au sel de
sodium pour les raisons que nous exposerons (cas de l'action de NaF et NH3

par exemple),



Le chapitre I,3 concerne 1l'étude du sulfate mixte d'aluminium et
de nitrosyle N0A1(804)2 ; composé original obtenu par action de 1l'acide
sulfurique sur le chloroaluminate de nitrosyle, La deuxiéme partie du cha-
pitre constitue un essai d'interprétation des réactions chimiques a 1'aide
de la théorie de SANDERSON,

IIéme partie : étude structurale

Le chapitre II.1 décrit la structure cristalline de NOAlCl4. L'uti-
lisation des méthodes directes a permis de mener A bien cette étude compli-
quée, comme nous le verrons par le fait que 1l'ion nitrosyle occupe une posi-
tion désordonnée dans la maille cristalline,

L'étude spectroscopique qui fait l'objet du chapitre II.2 a porté
sur le sel fondu dans un premier temps, puis sur le solide, Dans ce cas,
nous avons opéré sur des échantillons mono ou polycristallins, pour des
températures comprises entre 1l'ambiante et 77 K,

Nous examinons au chapitre II.3 les problémes de l'ionicité du
chloroaluninate a l'état solide, et de la distance azote-oxygéne dans l'ion

nitrosyle, en nous appuyant sur des travaux plus ou moins récents concernant

ce sujet,

IIIéme partie : chlorogallate et chloroindate de nitrosyle

Nous avons rassemblé dans cette derniére partie, par souci de
clarté les résultats de l'étude physicochimique et chimique du sel de galliumt
NOGlC14, étude menée parallélement a celle de NOAlCl4. Elle se termine par
un apergu sur le chloroindate de nitrosyle qui constitue l'amorce de nos re-
cherches ultérieures,

En fin de mémoire, les résultats essentiels sont résumés en méme
temps qu'en sont présentées quelques extensions qui nous paraissent souhai-

tables,
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CHAPITRE 11

A= SYNTHESE DU (HLOROALUMINATE DE NITROSYLE

Les méthodes de préparation utilisées jusqu'd ce jour étaient
basées sur l'action directe du chlorure de nitrosyle soit sur le trichlorure
d'aluminium, soit sur l'aluminium métallique, Les seules variantes rencon-
trées concernent les conditions opératoires : température et pression, On
peut citer par exemple les techniques expérimentales décrites par RHEINBOLDT
& WASSERFUHR (6), GALL & MENGDEHL (7), PARTINGHTON & WHYNES (8), SUDBOROUGH
(9) etc ... Nous retiendrons celle utilisée par HOUTGRAAF (10) qui élimine
pratiquement tout risque d'hydrolyse,

Nous avons adapté cette méthode particuliérement longue et délicate A mettre
en oeuvre, de maniére a la rendre plus souple, Par la suite, nous avons fait
appel a un solvant autre que le chlorure de nitrosyle, comme milieu réaction-

nel,
I.1.1. Réactifs utilisés

Le chlorure d'aluminiun est toujours plus ou moins souillé de fer,
comme‘l'indique sa coloration jaune, et partiellement hydrolysé, quelle que
soit sa provenance, La purification, indispensable, est réalisée suivant la
méthode décrite dans "Handbook of préparative inorganic chemistry" (11). Le
trichlorure impur est mélangé avec environ 10 ¥ de son poids en poudre d'alu-
minium, et 1l'ensemble, maintenu a 150° C est traversé par un courant de chlo-
rure d'hydrogéne sec, Nous avons congu un réacteur entiérement en verre,

constitué schématiquement de deux tubes verticaux A et B portant & la base



une pastille de verre fritté, reliés par un passage C (Figure I),

HCl gazeux W
= ) <
e 1

bain a -30°C

Figure 1

Deux ouvertures permettent l'introduction (D) et la récupération du produit
purifié (E). Les branches A et C sont chauffées de fagon homogéne, grice a
une résistance enroulée directement sur les parois du réacteur, et B est
refroidi par un bain d'acétone, ce qui permet l'obtention de cristaux trés
fins, Le produit obtenu est pulvérulent, et parfaitement blanc ; son titre
est au moins égal & 99 % (tableau I). Généralement, une deuxiéme sublimation

précéde immédiatement 1l'utilisation du sel.

Trichlorure Prise 3 3 Bilan
Cl x 10 Al
d'aluminium ipdtgalsl PrxW Cly pondéral
mg Théor Exp Théor Exp
__________________ ) WS ERS— e, SSSRI—— (SS———— S WT————
Avant purification | 1000 7.49 7:551 22,47 21,85 ] 2.89 979
__________________ | S [ (RS S P T (I ————
Aprés purification | 1000 7,49 7:35 22,47 22,32 | 3,03 991
-ﬁ_—_—— = .._—'
Tableau I

Le chlorure de nitrosyle est obtenu par synthése directe :
2 NO + 012 122: 2 NOC1
Le monoxyde d'azote résulte de l'action d'une solution aqueuse
saturée de nitrite de sodium sur une solution sulfurique de sulfate ferrique,

Le chlore provenant d'une bombe est séché, liquéfié et redistille,



1.1.2. Réactions de préparation

Si 1l'action directe du chlorure de nitrosyle sur le trichlorure
d'aluminium a été retenue dans la plupart des préparations anciennes, elle
ne nous a pas permis par contre d'isoler des cristaux adaptés a 1l'étude
structurale, Ceci nous a conduits a utiliser d'autres solvants, Dans tous les

cas, la réaction mise en jeu est la méme :

A1C1. + NOC1 (Sfif) NOA1C1

3 4

I.1.2.1. Réaction dans 1l'anhydride sulfureux

L'anhydride sulfureux nous est apparu comme un milieu réactionnel
intéressant en raison de la trés grande solubilité des réactifs, Le trichlo-
rure d'aluminium purifié est introduit en bofte sdche dans le ballon (b)
(figure II) que 1l'on raccorde au réfrigérant (r) par (p) muni d'un robinet

de téflon (t),.

INOCI)
50,
HyS0,
{vaselina) ons
McOH ==
a -60°C

melange AlICls+ SO,

agitateur magnetique

Figure 11



Cet ensemble permet de manipuler le trichlorure a l'abri de 1'hu-
midité, Aprés avoir soigneusement purgé 1'appareillage et porté le réfrigé-
rant a - 60° C, on condense la quantité d'anhydride sulfureux nécessaire a
la dissolution totale du trichlorure, Celle-ci est facilitée par agitation
magnétique, On condense ensuite le chlorure de nitrosyle qui se dissout dans
le film d'anhydride sulfureux liquide du réfrigérant, et s'écoule en (b),

Un excés de réactif, par rapport a la stoechiométrie colore la solution en
rouge, On coupe alors l'arrivée de NOCl et, aprés quelques heures de contact,
le réfrigérant est déconnecté du cryostat permettant ainsi 1l'évaporation du
solvant et de 1l'excés de NOCl, Au cours de cette évaporation un solide jaune
pdle précipite, Celui-ci est séché sous pression réduite vers 40° C, et bro-
yé en boite séche,

Le chloroaluminate de nitrosyle ainsi obtenu est de pureté compa-
rable a celle que permet d'atteindre la synthése directe (tableau I1). Mais
1'évaporation trop rapide du solvant - contrairement au cas des chloroalumi-
nates alcalins - ne permet pas d'obtenir des cristaux de qualité suffisante
pour une étude structurale,

Notre choix s'est alors porté sur un autre solvant a point d'ébul-

lition plus élevé : le chlorure de thionyle,
I.1.2.2., Réaction dans le chlorure de thionyle

Le choix du chlorure de thionyle peut s'ex liquer par les proprié-

tés assez exceptionnelles de ce composé,

- C'est un excellent solvant de tous les cl loroaluminates et
chlorogallates alcalins et alcalino-teffeux, a l'exception toutefois des sels

de potassium (12) et d'ammonium (13),

- I1 présente l'avantage d'assurer un milieu réactionnel parfai-
tement anhydre, a l'inverse de bon nombre de solvants, Cette propriété est
extrémement intéressante dans notre cas, en raison de 1l'hygroscopicité des

sels étudiés,

- Son point d'ébullition étant supérieur a la température ambiante
(78,8° + I° C) & 1'inverse de NOC1l (- 5° C) ou de SO, (- 10° C), la cristal-
lisation peut &tre conduite plus aisément par refroidissement lent d'une

solution saturée, plutft que par évaporation,



Analyse et cliché X permettent de considér.r que cette méthode
donne du chloroaluminate de nitrosyle pur, Il est légérement coloré, mais

beaucoup moins que les échantillons obtenus & partir de NOCl ou SO2.

Solvant Prise 3 3 3 l 1lan
de initiale]  ALX10 R RIS 1/A1 [c1/N tcndéral R
synthése mg theor | Exp | theor | Exp [theor | Exp 4
——————————————————————————— bbbt bbb S e el Ll T ey NEp—p— U —— S ———
1000 [5.025 | 5.07 | 20.10 | 20.21] 5.025/ 5.01]3.99 | 4.02] 999.¢ | 0.06
NOC1
1000 5.025 | 4.99 | 20.10 | 20,28 5.025| 4.94]4.06 | 4.1 | 1003.2 |0.03
——————————— - ———_————— --———----——-—--——————-—J-—-—--——n——--—-———%—————-l e o i o
1000 |5.025 | 5006 |20.10 | 19.88] 5.025 4.97{3.97 | 4.0 | 991.7 | -8
S0
é 1000 |5.025 | 5.03 |20.10 [19.985.025| 5.003.97 | 3.99 995.6 | s
——————————— bt S R e S ST T Sp—— ————-T——-——-——————————-——
50C1, 1000  [5.025 | 4.96 [20.10 [20.30|5.025| 4.979 4.09| 4.08] 1004.1 | 5.4
Tableau II

I.1.3. Préparation de monocristaux

Nous avons en fait utilisé deux techniques de cristallisation sui-
vant 1l'usage auquel étaient destinés les monocristaux, Pour 1l'étude radio-
cristallographique qui nécessite des monocristaux de trés petites dimensions
(quelques diziémes de mm seulement) de manidre A minimiser les effets d'ab-
sorption, 1l'abaissement contrflé de température d'une solution saturée dans
le chlorure de thionyle donne les meilleurs résultats, Pour la spectrométrie
Raman, ou par contre il faut des cristaux de taille jlus grande, nous avons
ajouté a une solution saturée de chloroaluminate de ritrosyle dans le chlo-
rure de thionyle en équilibre avec un excés de sel, ce l'anhydride sulfureux
jﬁsqu'é dissolution totale. En maintenant cette solution & + 10°C on observe
1l'apparition lente de cristaux translucides, dont ce:tains atteignent plu-
sieurs centimétres de longueur, avec une section de cuelques mm2.

Ces méthodes de préparation ont été étenducs avec succés aux chlo-
roaluminates et chlorogallates alcalins et alcalino-iemeux (12), L'extension
aux sels d'indium s'est par contre soldée par un échtc, en raison de l'inso-
lubilité du trichlorure InCla, et vraisemblablement ces chloroindates dans

ce solvant,



B- CARACTERES PHYSIQUES DU CHLOROALUMINATE DE NITROSYLE

[.

0

Divers travaux, tous plus ou moins anciens, ont été consacrés a
1'étude de quelques caractéres physiques du chloroaluminate de nitrosyle,
BURG et CAMPBELL (14) ont montré que 1l'ion nitrosyle peut €tre fortement sol-
vaté et que cette propriété doit entralner une solubilité non négligeable
d'un certain nombre de dérivés nitrosylés - dont en particulier le chloroa-
luminate - dans le chlorure de nitrosyle, Les auteurs vérifient que ce sel se
comporte effectivement comme un électrolyte fort, dans ce solvant, et qu'il

. + : ,
peut ainsi €tre formulé NO AlCl4 . Cette solvatation selon les auteurs serait
due a l'existence des structures résonnantes :

- ¥ - g s o -
::N-—CI—-N:.OI] ) [IO:_—_N—-CIIJ IN_=::0|’lO_:_NI ['Cl—*N:O']

alors que GUTMANN (15) considére en ce qui le concerne que la forme la plus
stable est celle correspondant & l'existence d'un pont azote-oxygéne au lieu
d'un pont azote-chlore,

L'examen des isothermes pression — ——

composition (16) révéle d'autre part l'existence "hJ'

d'un solvate de formule NOA1Cl,, NOCl, ce qui est k)

4!
confirmé par l'étude du diagramme binzire NOCl—AlCl3 l

(10). HOUTGRAAF & GERDING semblent &tre les seuls 2 N

avoir abordé une étude structurale de ce composé par V4 \\

spectromét.'ie Raman, Ils comparent les spectres de Cl O'
NOAIC1 et NaAlCl4 et concluent que le composé nitro-

sylé est intermédiaire entre un composé hétéropolaire Référence (15)
pur et un composé homopolaire pur, avec prédominance

du premier caractére,

Nous avons repris l'étude des caractéres physiques de NOAlCl4
dans un double but : d'une part, nous avons essayé d'expliquer les diver-
gences relevées dans la littérature en ce qui concerne le point de fusion et

la stabilité thermique du sel a l'état fondu et d'autre part, nous avons
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cherché a compléter les quelques études réalisées antérieurement,
I.17.4, Stabilité a 1'état fondu

On reléve dars la littérature de nombreuses divergences en ce qui
concerne la stapilité ‘aermique du sel a l'état fondu, Certains auteurs (6,8)
signalent en effet une iécomposition dds la fusion, alors que d'autres, tel
HOUTGRAAF (10) ne 1'obsarvent pas méme aprés plusieurs jours a 180° C, En ce
qui nous concerne, nous avons fondu A plusieurs reprises des échantillons
que ce soit pour la détermination du point de fusion ou pour 1l'étude Raman,

et nous n'avons jamais observé ce phénoméne,
I.1.5. Purification du sel

Ayant obtenu des cristaux pratiquement incolores A partir d'une
solution dans le chlorure de thionyle, il nous est apparu que la légére colo-
ration des produits de synthése dans NOCl et SO2 pouvait €tre due a la pré-
sence de traces de chlorure de nitrosyle excédentaire, difficilement déce-
lables a l'analyse, plutft qu'a une coloration naturelle du produit. Nous
avons donc essayé de purifier le chloroaluminate de nitrosyle compte tenu
des remarques précédentes (§ I.1.4) par fusion de zone, Celle-ci a é&té
conduite avec un appareillage HERMANN-MORITZ & quatre fours, qui est muni
d'un dispositif de descente lente et de remontée rapide du four, avec compta-
ge du nombre de passages, Un changement de vitesse & plusieurs rapports
permet de sélectionner une vitesse de descente comprise entre 1 et 24 a@/h.
Les fours ont un diamétre minimum de 3 mm et maximum de 27.

La puissance de chauffe a été ajustée de maniére a obtenir avec
une vitesse de 1 cnyh, une zone fondue de 1 cm de hauteur,

Aprés une dizaine de passages, on peut déja observer la séparation

du contenu du tube en trois zones de colorations bien distinctes,

- la premiére située en t€te du tube est parfaitement translucide,

et pratiquement incolore,

- la deuxiéme zone a une teinte correspondant sensiblement A celle

du produit de départ, tout en étant plus translucide,

- la derniére enfin, est trés colorée, Cet ensemble d'observations



permet de dire que l'on est en présence d'un systéme pour lequel le coeffi-
cient de distribution K est inférieur a 1,

Cette technique a été étendue avec succés au chloroaluminate
d'ammorium qui présentait un phénoméne de fluorescen:ze intense (13) empéchant

ainsi l'observation des raies Raman de faible intensité,
I.17.6, Température de fusion

Les valeurs des températures de fusion relevées dans la littérature
sont nombreuses et variables, On peut en effet noter un écart entre valeurs
extrémes voisin de 70° C., La derniére mesure réalisée & notre connaissance
est celle de HOUTGRAAF (10) qui trouve 178° C. Cet écart trés important ne
peut &tre imputé a notre avis uniquement A la présence d'impuretés, LEWIS &
ADDISON (17) essayent de 1'interpréter en émettant 1'hypothdse de 1'existence
de deux formes allotropiques, dont 1l'une métastable, correspondrait au point
de fusion le plus bas, Nous n'avons jamais, en ce qui nous concerne observé
deux spectres X différents, ni relevé de discontinuité dans 1'étude du spec-
tre Raman en fonction de la température ; ce qui semble infirmer cette hypo-
thése,

Nous avons pour notre part, déterminé le point de fusion directe-
ment sur la fraction de t€te d'un tube de fusion de zone - sans ouvrir le
tube - aprés au moins dix passages, La température lue est 176° C, donc
sensiblement égale a celle obtenue par HOUTGRAAF ; les deux valeurs ayant
été déterminées avec un thermométre,

Signalons cependant qu'en opérant avec un produit non purifié et
sorti du tube, l'analyse thermique différentielle nous a donné un pic net
vers 158° C, Cet écart entre les deux mesures, attribuable au moins en par-
tie & l'extréme hygroscopicité de NOAlCl4, peut expliquer les divergences

relevées dans la littérature,
I.1.7 Densité

La densité a été déterminée par pycnométrie, Le liquide dispersif
est le tétrachlorure de carbone séché sur chlorure de calcium, La valeur
trouvée : dExp =1,85 g/cm3 est en bon accord avec la valeur théorique dé-

duite des résultats de 1l'analyse radiocristallographique ( dca1c= 1,89 g/tma).
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I.1.8. Solubilité dans le chlorure de thionyle

La solubilité, dont la connaissance est intéressante pour un con-
tréle de la cristallisation (§ I.1,3,) a été déterminée par conductimétrie
a 20° C, Pour cela, nous avons ajouté a une masse de sel voisine de 1 gr,
des volumes croissants de solvant, La conductance garde une valeur constante
{15 10—4 ()—1) tant que la solution est en équilibre avec le solide, Une
cassure nette indique la concentration de saturation (Figure III) soit
14,3 g/1.

05 o-
B /
<+ + L —
e ¢
Figure I
c
+
2
NOAICI4x10 mole |~
- A A Y & 'y >
4 5 6 7 8 9 10 11 12 de SOC
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C- ESSAI DE SYNTHESE DU CHLOROALUMINATE DE NITRYLE

Les analogies étroites de comportement entre AlCl3 et SbCl5 d'une
part, la facilité de la réaction de synthése NO,C1l + SbC1, Nozstl6(18)
d'autre part nous ont incités a étudier la méme réaction avec AlCl3

d'autant plus que les mélanges AlCl, + NO2CI sont bien connus pour leurs

3
propriétés nitrantes (4,5).

I.17.9, Action directe de NOECl sur AlCl3

Le chlorure de nitryle, préparé suivant la méthode décrite par
VILLE (19) est condensé sur du chlorure d'aluminium en poudre, et 1l'ensem-
ble est soumis a une agitation, Un réfrigérant surmontant le réacteur con-

dense les vapeurs de NO.Cl, Le mélange réactionnel est maintenu a la tem-

2
pérature d'ébullition de NO,C1 (- 15,9° C) puis 1l'excés de réactif est

€liminé, On recueille un solide jaune, trés volumineux constitué principa-
lement de chloroaluminate de nitrosyle et d'oxychlorure d'aluminium, AlOCl

obtenu a des températures aussi basses est amarphe,

Le cliché de diffraction X révele donc seulement la présence de
NOAlCl4. Aprés élimination de ce dernier par traitement thermique vers 250°C
le résidu a été recuit a 300° C pendant plusieurs jours, Son spectre de
diffraction X est celui de A10Cl sans aucune ambiguité, D'ailleurs, la
courbe thermogravimétrique de 1'échantillon aprés élimination de NOAlCl4
est exactement superposable a celle de AlOCl, comme le montre la figure IV,
Nous y avons reporté la courbe du résidu (I) et celles relatives A NOAIC1

(I1) et AloCcl (III). La similitude des courbes (I) et (II + III) pour les

4

températures supérieures a 200° C confirme la présence des deux espéces. On
remarque toutefois une perte de masse dés la température ambiante, qui

pourrait &tre due a la présence d'une petite quantité de NO_AlCl

5 4 instable,
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Om + Figure TV
(»9)

Nos résultats sont tout a fait comparables & ceux obtenus par

SEEL (19) pour NO,SbC1.
de nitryle dans un tube scellé a 100° C il observe la sublimation sur les

En effet, lorsque SEEL porte le chloroantimaniate

parties froides d'un solide qui est NOSbClG, alors qu'il reste un résidu
blanc caractérisé comme étant SbOCl. L'auteur signale que la thermolyse
s'accompagne de l'élimination de Clz, N,.O, et NOCl sans donner de schéma

274

réactionnel ni préciser de mécanisme, La différence entre N02AICl4 et

NOZSbC16 est donc une différence de stabilité thermique, Comme le but prin-

cipal de notre travail était 1l'étude des chlorométallates de nitrosyle,
nous avons abandonné cette réaction non sans l'avoir essayée dans un sol-

vant : SO2 liquide, On trouvera le détail de ces manipulations ci-dessous,

Une remarque nous semble cependant intéressante : les propriétés nitrantes

de tels mélanges nous laissent penser que l'on forme du N02Alcl4 suivant

la réaction équilibrée :

(1)

NO,C1 + AIC1, = NO,AlC1, (1)
(11)
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Cependant, l'expérience acquise au laboratoire (20) montre que
lorsque N0201 réagit avec une espéce dans laquelle le chlore porte une
charge négative, on observe 1l'élimination de chlore, On peut donc, pour
expliquer la formation de A10Cl, imaginer un deuxiéme type de réaction

concurrentiel de (I) suivant :

- + + -
NO, C1" + AICl," Cl” — AICl, - O - NO_+ Cl, (2)

Cette réaction ayant pour effet de déplacer 1l'équilibre (1) dans le sens (1)

peut €tre suivie a son tour de

1!3;1012 -0 -NO — AlOC1l + NOC1 (3)

et NOC1l libéré réagit avec AICl_ pour donner le chloroaluminate de nitro-

3
syle., Ce schéma simple conduirait a une réaction globale

2 AlCl3 + NO201 — AlOC1 + NOAlCl4 + Cl2

Dans ce cas le résidu a 200° correspondrait a un mélange équimoléculaire

de AlOC1 et NOAlCl4. Le rapport des pertes au dela de cette température

infirme cette hypothése, car il correspond en fait a un rapport AlOC%AQGUC14

plus proche de 2 que de 1,

Nous avons pensé alors que la réaction (2) pouvait se reproduire :

AlC1, + 2NO,Cl — AlC1 (ono)2 +2Cl, (4)

et

AlCl (ONO)2 - Al0C1 + N,0, (5)

ce qui conduirait a la réaction globale :

3 NO,AIC1, = 3 AICl, + 3 NO,Cl — 3Cl, + 2 AlOCL + NOAICI ;+ N203(6)

2 3 2

Ce mode d'écriture permet de retrouver la méme phase gazeuse que
SEEL (1~:203 +1/2 0, — N204). Par ailleurs, en faisant le calcul A re-
bours on voit que la perte entre 20° et 200° C ne représente qu'une faible

partie de la perte totale attendue pour la réaction :

3 NO,AIC1, — 2 A10C1 + NOAIC1 ,+ N,0, + 3 Cl, (7)

- environ 16 % dans le cas de figure ; ce qui justifie la formation d'une

quantité importante de NOAlCl4 dés l'ambiante,
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I.A.10, Action de NO.Cl1l sur AlCl

2 en présence de SO

3 2

Nous espérions aboutir & N02AlCl4 en utilisant un solvant des deux

réactifs par analogie avec la réaction AlCl3

D'ailleurs SEEL (18) avait réalisé une synthése analogue avec SbCl

+ NOC1 dans ce méme solvant,

5 dans

1'anhydride sulfureux, et formé NO2SbC16, quli précise-t-il est stable assez

longtemps en solution si toutefois on maintient la température assez basse,
La réaction est conduite exactement de la méme fagcon que pour

NOA1Cl,, On part d'une solution de AlCl_. dans SO_.

- 3 2
l'introduction de NOzcl n'entraine qu'une trés légére coloration de la solu-

Dans un premier temps,

tion, Il apparait ensuite un précipité blanc que l'on sépare du milieu réac-
tionnel par filtration, Ce précipité est lavé plusieurs fois avec 502, puis
séché sous pression réduite, Les pastilles frittées se colmatant trés rapi-
dement, nous avons dfi utiliser pour ces opérations de filtration une toile
de téflon,
L'analyse chimique du précipité (tableau III) montre 1'absence

totale d'azote, mais par contre la présence de SVI, provenant donc d'une
oxydation du solvant, Les rapports entre les éléments CL/AL/SVI sont trés

peu différents de 6/2/5, et le bilan pondéral est excellent si 1l'on compte
VI

‘le S sous forme de 503. Ces résultats analytiques conduisent a la formu-
lation A12016, 5 SO3 globalement,

A P O T NPT
ey 3 3| VI, 3 3| c1/s | s/a1| ci/ay Bilan | ecart
initiale | A1x10” | C1x10™ | S "x10™ | Nx10 pondéral | %
mg
1000 2.98 8.93 7:39 traces| 1.20]| 2.47 | 2.99 984,5 1,5
1000 2.988 9,07 7.4 90 traces| 1.21] 2.53] 3.03 | 1003, 0,3

mélange équimaléculaire des chlorosulfates AlCl3, 3 SO3 et AlCls, 2 SO

Tableau III

11 est difficile de savoir s'il s'agit d'un composé défini, ou d'un

tou s
3

deux signalés dans la littérature (21) (22). L'étude qui sortait du cadre

de ce travail est rendue complexe du fait que ces composés sont amorphes,

et que leur comportement thermique est trés comparable, Dans le cas présent,
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la thermolyse conduit au sulfate d'aluminium, vraisemblablement suivant :

AL,Cl., 5 SO, —  A1,(so

5 + SO0C1l, + SO,Cl, + Cl2

4)3 2 2 2

Il est connu que l'on peut oxyder l'anhydride sulfureux en soufre
au degré d'oxydation VI + par le chlorure de nitryle dans un intervalle de
temps de plusieurs jours (18). En présence de trichlorure d'aluminium ce-
pendant, cette oxydation est instantanée a - 10° C, Cette réaction remar-

quable ne peut s'expliquer que par la formation au moins partielle de

NO2+ et AlClZ due au caractére acide de Lewis de AlCl3, et au pouvoir
dissociant de 502. Les étapes sont donc :
+ -
AlCl3 + N02C1 — NO2 AlCl4
No talcy "~ — No.* + alc1:
2 4 2 ; 4
so+ No_* so. + No©
2% "o =4 3
- -
SO2 - AlCl3 + N0201 — AlCl4 - SO3 + NO

et SO3 réagit avec l'excés de AlCl3

2 AlCl3 + 3 SO3 — A12016, 5 503
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la thermolyse conduit au sulfate d'aluminium, vraisemblablement suivant :

Al_C1 _—
1.6 5 80, A12(SO 5

4)3 2
Il est connu que l'on peut oxyder 1l'anhydride sulfureux en soufre
au degré d'oxydation VI + par le chlorure de nitryle dans un intervalle de
temps de plusieurs jours (18). En présence de trichlorure d'aluminium ce-
pendant, cette oxydation est instantanée A - 10° C, Cette réaction remar-
quable ne peut s'expliquer que par la formation au moins partielle de

N02+ et AlCl4 due au caractére acide de Lewis de AlCl3, et au pouvoir

dissociant de SO,, Les étapes sont donc :

2
+ =
A1C1, + NO,C1 e No,*A1C1,
No ¥ alc1 .~ — vo. .t + al1c1C
2 4 2 *. a4
+
50, + 1«02+ — 50, + NO

- +
802 + AlCl3 - N0201 —_— AlCl4 + SO3 + NO

et SO3 réagit avec l'excés de AlCl3

2 AlCl3 + 5 SO3 — A12016, 5 803
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CARACTERES CHIMIQUES DU CHLOROALUMINATE DE NITROSYLE

Aucun travail concernant les caractéres chimiques des chloroalu-
minates et en particulier du sel de nitrosyle n'avait été publié & notre
connaissance lorsque nous avons abordé cette étude, A 1l'heure actuelle on
ne peut citer qu'un seul mémoire, paru en décembre 1975 (23) et consacré
aux réactions de Na Al Cl4 fondu - en réalité de l'eutectique AlClj-NaAJC%l
(2 63 % de trichlorure) - avec quelques oxoanions.,

Les réactions - qui sont essentiellement d'oxydo-réduction - n'ont
guére de point commun, sinon l'ion chloroaluminate avec celles examinées

ci-dessous ; et rejoignent celles étudiées par LEROY et TREMILLON (24)

Nous nous sommes principalement intéressés :

- d'une part aux réactions d'échange de cation :

NOAlCl4 +MX —— NOX + M AlCl4

- de l'autre aux réactions de substitution nucléophile

NOAlCl4 + 4 MY —-———""NOAlY4 + 4 MC1

Le choix des réactifs a été guidé par ce type de prévisions exclu-
sivement, en nous limitant volontairement, dans le cadre de ce mémoire aux

quelques exemples qui nous paraissaient plus simples,

I.II.1. Comportement thermique

La plupart des réactions chimiques envisagées mettent en jeu des
réactifs solides : halogénures, sulfates etc,,. et sont donc du type solide-
solide, Les températures de réaction pour cette raison doivent €tre rela-
tivement élevées, en relation vraisemblablement avec la fusion de 1l'un des
réactifs ou d'un entectique., Il nous a donc paru indispenscble de connaf-

tre au préalable le comportement thermique de NOAlCl4.
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La thermolyse a d'abord été réalisée en régime dynamique entre 1'ambiante

et 800° C, avec une vitesse de chauffe de 150°/h.

La courbe obtenue est
représentée sur la
Figure V, Elle ‘présente
trois pertes de masse
successives dont les
amplitudes sont dans des
rapports voisins de
40/3/1. La premiére
perte a lieu entre 200
et 280° C, la deuxiéme
entre 300 et 330° C et
la troisiéme au dela de
cette température, En
fin d'essai, nous récupé
rons un résidu trés mal
cristallisé, dont la
masse correspond sensi-
blement & 5 % de la

masse initiale de sel,

Nous avons essa-
yé d'interpréter cette
courbe, et ceci nous a
conduits a reprendre la
thermolyse en enceinte

étanche,

/\

A

-

Figure Y1

500+

400+

3Joo<

200+

100+

P.E = 0,9125 ro” mole

Srsssrsmmansns

.

50 100 150

Figure X

Le chloroaluminate de nitrosyle est introdwuit
dans le réacteur, préalablement séché sous pression

réduite, figure VI puis rempli d'azote sec., La
quantité de sel est déduite de deux pesées succes-
sives : aprés scellement, la partie A est placée

dans un four programmé avec une vitesse de chauffe

Amimg
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de 150%/h, alors que B est maintenue & - 110° C pendant toute l'expérience,

Aucune transformation n'est visible jusqu'a 300° C environ. A
cette température, le sel est fondu, et 1l'on peut observer sur les parois
du réacteur situées dans le four des gouttelettes colorées en Jaune,

Au dela de 400° C un solide jaune pile vient se déposer sur la
partie de A sifuée en dehors du four (A') ainsi que dans le tube latéral
(a): Un léger chauffage de 1l'enveloppe de verre suffit d'ailleurs pour re-
fondre ce solide qui de toute évidence est NOAlC14. Il se forme simulta-
nément un anneau jaune pdle, sur les parois de B au contact du bain réfri-
gérant, La encore, le simple fait de sortir le tube du bain entratne la
fusion du solide en un liquide rouge, caractéristique de NOCl, On peut
déduire de ces observations qu'une partie du sel distille, ce qui explique
la présence de gouttelettes colorées sur les parois du tube A, tandis qu#ne
autre fraction se décompose suivant la réaction inverse de la synthese,
comme le montre la présence de chlorure de nitrosyle libre, S'il est diffi-
cile de déterminer dans quel rapport ont lieu ces deux mécanismes : dis-
tillation et décomposition, il est certain que le premier est de loin le
plus important, Cependant, toute estimation méme semi-quantitative peut

€tre entdchée d'erreur, en raison de la recombinaison toujours possible des

produits de la décomposition suivant le mécanisme inverse :

NOC1l + A1013 - NOAlCl4

Il est donc évident que la premiére perte de masse observée sur
le thermogramme & des températures inférieures a 300° C est due essentielle-

ment a la distillation du composé, accompagnée d'une légére décomposition.

La deuxiéme perte de masse se situant entre 300° C et 330° C
devient alors difficilement explicable, et ne peut résulter, a notre avis
que d'une hydrolyse partielle du produit, hydrolyse inévitable dans les
conditions opéfatoires. Nous avons, pour vérifier cette hypothése, repris
la thermolyse sous des pressions partielles de vapeur d'eau croissantes,
Nous utilisons pour cela un courant d'azote vecteur plongeant dans un satu-
rateur & acide sulfurique plus ou moins dilué suivant la tension désirée,
La figure VII représente deux thermogrammes réalisés avec des valeurs diffe-
rentes de PH On observe bien une augmentation sensible de la deuxiéme

20°

perte lorsque P augmente, (Cette perte pondérale passe par exemple de

H20
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19 mg a 46 mg par millimole de sel lorsque la pression partielle varie de
0,3 a 3,9 Torrs).

D'autres essais réalisés avec des pressions partielles différen-

tes confirment ces résultats,

400+

2004

(1] 100 Am
. mg
Courbe A: PH20s0 Torr g9r 10 mole de sel

Courbe B:PH20e28 Torrs Q937 103 mole de sel

Figure V11
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Il est dés lors évident que les deux derniéres pertes sont dues

a la thermolyse d'une espéce résultant d'une hydrolyse partielle inévita-

ble dans un montage thermogravimétrique classique, On peut donc dire que le

chloroaluminate de nitrosyle, en 1'absence d'humidité, distille au dela de

400° C, cette distillation s'accompagnant d'une décomposition en trichlo-

rure d'aluminium et en chlorure de nitrosyle,

1.II.2. Réaction d'échange de

cation : action des chlorures alcalins

Des études réalisées antérieurement au laboratoire dont (25) en

particulierlont montré que l'on pouvait passer facilement d'un sel de nitro-

syle NO A au sel alcalin correspondant M1A par action d'un halogénure alca-

lin, Cette réaction :

NOAILC1l, + M., X — NOX -(g) + M,AlC1

4
qui est un simple échange de
cation, devait €tre possible
dans le cas présent en raison
du caractére ionique du chlo-
roaluminate de nitrosyle
(voir IIéme:partie), et faci-
litée par la volatilité du

chlorure de nitrosyle,

Les essais ont été
réalisés par thermogravimé-
trie, Dans les conditions
opératoires (150°/h) 1le
chloroaluminate de nitrosyle
commence a réagir entre 60 et
100° C, La vitesse de réaction
est relativement lente et trés
comparable pour les sels de
lithium et de potassium, Par
contre, elle est nettement
Plus grande pour le sel de
sodium (Figure VIII). Suivant

les cas, la réaction se termine

1 4

] Courbes ramenées & 2 -10-7 moles de NOAICI,

Courbe A NOAKI, +LiCl

e Courbe B NOAICI4 + KCl

Courbe C NOAICI4 *NaCl

Joo+

2004

100

e sesssssssnes s @ s eemeEeseEEre AaraTaee ===

u'Jo 131" Am
mg

Figure V11l
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entre 150 et 280° C et la perte de masse correspond sensiblement a une
millimole de NOC1l par millimele de produit, On caractérise d'ailleurs

trés facilement la phase gaz par spectrométrie infrarouge,

Le résidu obtenu au palier est exempt d'azote, et les dosages
(tableau IV) donnent des rapports CL/Al trés voisins de 4, Par ailleurs, le
cliché de diffraction X et le comportement thermique du résidu aux tempé-

ratures supérieures a ce palier sont ceux des chloroaluminates correspon-

dants,
sels | Frise imitiale| ., .03 | c1w103 | w103 Nx103 bilah
(mg) % =18 pondéral
------- T T e ————————
Li 176 1 4,05 1 traces 177 T
—————————————————————————————————————————— —1————--————1———---_——-q-————.—-—-—-—-._
Na 192 l_1.01 3.96 1.01 traces 193,5
K 208 0.997 3.92 0.99 traces 204,2
Tableau IV

Un excés de chlorure alcalin ne modifie pas La vitesse de la réac-
tion, en accord avec le fait qu'elle a lieu en milieu fondu, Nous. avons
vérifié avec un montage identique a celui de la figure VI et pour un mélan-
ge NOAlCl4

que l'on ne condense la phase volatile que si la température dépasse 180° C,

+ LiCl steoechiométrique, que la fusion débute vers 155° C et

Par ailleurs, on ne constate aucune sublimation de AlCl3.
En conclusion, l'action des chlorures alcalins sur le chloroalu-
minate de nitrosyle conduit aux chloroaluminates correspondants : MAlCl4.
L'étude réalisée en réacteur étanche permet de confirmer d'une part la
vitesse relativement lente de la réaction avec le sel de lithium, et d4'autre

part, les observations faites lors de la détermination du point de fusion.
I.1I.3. Réaction de substitution nucléophile : action de 1l'acide sulfurique

Le but recherché en faisant agir l'acide sulfurique sur le chloro-

aluminate de nitrosyle était de remplacer les atomes de chlore de 1'anion

AlClZ par des groupements sulfate suivant :

NOAIC1, + 2 Hy80, ~ — 4 HCL + NOAL (504)

4 2 2
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entre 150 et 280° C et la perte de masse correspond sensiblement a une
millimole de NOCl par millimole de produit, On caractérise d'ailleurs

trés facilement la phase gaz par spectrométrie infrarouge,

Le résidu obtenu au palier est exempt d'azote, et les dosages
(tableau IV) donnent des rapports C;/Al trés voisins de 4, Par ailleurs, le
cliché de diffraction X et le comportement thermique du résidu aux tempé-

ratures supérieures a ce palier sont ceux des chloroaluminates correspon-

dants,
Prise initiale 3 3 3 3 bilan
Sels Alx10 Clx10
(mg) Hx@ 0 pondéral
________________________ 4________+__-__-____________-__-—_—_--—-——_____--__
Li 176 1 4,05 1 traces 177.7
Na 192 1.01 3.96 1.01 traces 193,5
________________________ S I S e e e ————
K 208 0.997 3,92 0.99 traces 204,2
Tableau IV

Un excés de chlorure alcalin ne modifie pas La vitesse de la réac-
tion, en accord avec le fait qu'elle a lieu en milieu fondu. Nous. avons
vérifié avec un montage identique a celui de la figure VI et pour un mélan-
ge NOAlCl4

que 1'on ne condense la phase volatile que si la température dépasse 180° C.

+ LiCl stmoechiométrique, que la fusion débute vers 155° C et

Par ailleurs, on ne constate aucune sublimation de AlClS.

En conclusion, l'action des chlorures alcalins sur le chloroalu-
minate de nitrosyle conduit aux chloroaluminates correspondants : MAlCl4.
L'étude réalisée en réacteur étanche permet de confirmer d'une part la
vitesse relativement lente de la réaction avec le sel de lithium, et 4'autre

part, les observations faites lors de la détermination du point de fusion,
I.II.3. Réaction de substitution nucléophile : action de l'acide sulfurique

Le but recherché en faisant agir l'acide sulfurique sur le chloro-

aluminate de nitrosyle était de remplacer les atomes de chlore de 1l'anion

Al1Cl par des groupements sulfate suivant :

4
NOAIC1, + 2 H,80, — 4 HC1l + NOAl (504)2
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la formation d'une phase volatile facilitant la réaction,

IgII-B.‘l-

Action directe

Lorsque 1l'on veut réaliser la réaction avec les quantités stoé-

chiométriques,-c'est a dire un rapport NOAlClq/stO4 =

de correspondant & la masse de chloroaluminate est extrémement faible, et

1/2, le volume d'aci-

le contact entre les réactifs mauvais, Ceci conduit a une réaction incom-

pléte, et a un résidu hétérogéne, Nous avons donc été contraints d'opérer

en présence de la quantité d'acide la plus petite possible, compatible avec

une homogénéisation correcte, Ceci correspond approximativement a un rapport

N0A1014/’H2304 = 1/3

Le mélange réactionnel est porté & 50° C pendant plusieurs jours,

et réguliérement homogénéisé. L'ensemble est parcourm par un courant d'azo-

te sec, et la phase gaz formée au cours de la réaction est piégée a - 110°C,

Celle-ci n'est constituée que de chlorure d'hydrogéne comme le confirme la

spectroscopie Infrarouge., Divers essais ont été réalisés en faisant varier

le rapport H2504,/N0A101

4°

Le résidu est pratiquement exempt de chlore, et

le rapport A1/N trés peu différent de 1 (tableau V). Ce résultat analytique

confirme bien le fait que la phase volatile recueillie n'est constituée que

de chlorure d'hydrogéne, a l'exclusion de chlorure de nitrosyle, Par ailleurs,

on retrouve le rapport SVI/Al de départ (tableau VI).

COMPOSITION du SOLIDE

AN
RESULTATS D'ANALYSE APRES REACTION BIL B
e S e e T ——————p——— === ey | S -—--——_—_----_--Tl ----- s
Prise ilan
Sroceai la1x103 | nx103 | 8VIx103 | c1x03 || noAL(S0,,), | H, S0 ,| NOALCL Ecart,
472 "2"% 4 S
mg ondéra <
________ I N N IS S BEESS St tl Sttty
1000 2,84 | 2,69 827 0,55 2,69 2.88] 0,14 982 1,8
-——--———___-...-.‘._—l_ _____ —|;- ————————————————————————— o e e e b e o - ———— i R ——
1000 1,14 | 1,16 94534 0,28 1,14 7.25| 0,06 | 1006 0,6
Tableau V
(13 1 utilisélm so,x103 [ Noalc1 o0 nso. |s" deduit de
H_ SO utlllsé_ NOA1C 4 utili 250, 4 299, S
pour la réaction (mg) (moles) (moles) NOAIC1, | AL 1'analyse
IR T M. o SN ool (R . | Ineateeto
5118 3580 52,22 17.99 2,903 2,913

Tableau VI
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L'interprétation la plus conforme aux résultats d'analyse consiste

4 admettre la formation de NOAL (SO 1'excés d'acide introduit initiale-

ol
ment se retrouvant en fin de réaction et ne jouant qu'un réle de diluant,
Le produit de la réaction soumis & la thermolyse conduit entre 170 et 310°C
4 1'élimination de 1'acide excédentaire, A ce stade, le résidu est du sul-
fate double d‘qluminium et de nitrosyle comme l'indiquent 1'analyse
(tableau VII)'et le comportement thermique aux températures supérieures,

Le cliché de diffraction X relativement simple, ne correspond d'éilleurs a

aucune phase connue, L'étude Raman confirme ces résultats : seuls H_SO, et

2 4
NOAl (304)2 sont présents,
Prise initiale Alx103 SVIx‘IO3 Nx103 Bilan Bcart
(mg) | Theor | Exp | Theor Exp |Théor y Exp | pondéral %
1000 4,016 | 4.07 | 8.03 8.,12| 4.014 3.95| 1007.9 <1 %

Tableau VII

Pour éviter 1l'utilisation d'un excés d'acide, nous avons fait appel a un
solvant, Le chlorure de nitrosyle nous a paru parfaitement adapté puisqu'on
peut éviter la séparation préalable du chloroaluminate de nitrosyle, et que

1'acide sulfurique est sans action sur NOC1l (24).
I1.I1.3.2. Réaction dans le chlorure de nitrosyle

. Nous opérons directement sur des solutions de trichlorure d'alu-
minium dans le chlorure de nitrosyle, La solution est maintenue a - 10° C,
et l'acide y est introduit par petites fractions., On observe au contact des
réactifs la formation d'un précipité apparemment gélatineux., Aprés quelques
heures de contact, ce dernier est séparé de la solution par filtration, On
élimine ainsi N0A1014 n'ayant pas réagi, comme le montrent 1l'analyse, le
diffractogramme X et le thermogramme du résidu obtenu aprés élimination du
solvant, Le solide retenu sur la plaque de verre fritté est lavé plusieurs
fois avec NOCl, et séché sous pression réduite, I1 apparaft p&%eux.'L'ana-

lyse (tableau VIII) montre qu'il ne contient plus de chlore si ce n'est 3
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1'état de traces, et donne des rapports Sv{/Al toujours supérieurs a 3, et

n/Al toujours supérieurs a 1, Ces rapports varient d'ailleurs d'un essai a

l'autre, A la thermolyse de ce résidu, on observe une perte de masse entre

100 et 310° C qui laisse un résidu de NOAl (SO

est caractéristique du passage :

Nous en avons déduit que le solide résiduel était un mélange de NOAL(SO
NOHSO

4

et H. SO, en excés,

2°74

N
2 OHSO4

A (NO)2S

207

202

+ H20

pur, L'inflexion vers 100°C

4)2 ]

Le spectre Raman confirme cette déduction, Il

correspond a la superposition des spectres des trois espéces a l'état pur,

Ceci nous permet d'interpréter les résultats analytiques reportés dans le

tableau VIII, en répartissant les éléments sur les trois espeéces, Ces ré-

sultats correspondent & une proportion initiale H2304,/A101

3

voisine de 2,

mais & des temps de réaction différents, (Les lignes 1 et 2 correspondent

A des temps sensiblement égaux et la 3 A un temps dix fois supérieur),

Prise
initiale

- ——— o ———

—————————

——— i —

—— e ———— ]

- ————

- — g

H,SO

2 4

NOAl(SOq)2

—————

—— i —— o —

e ——

Bilan

pondéral

o =

tous les cas a la somme NOHSO4

Tableau VIII

On constate par ailleurs que la perte par thermolyse coIncide dans

+ H2804.

travail par une identification radiocristallographique, Celle-ci est impossi-

Nous aurions souhaité compléter ce

ble en général, le caractére piteux du solide interdit 1l'échantillonnage en

tubes de Lindemann, par ailleurs NOHSO4

et H2804

pour pouvoir utiliser une chambre Guinier de Wolf,

sont trop hygroscopiques
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La présence d'acide sulfurique libre s'explique par le fait que
H2504 100 % introduit dans NOCl liquide & -10°C prend en masse, et conduit
a un type de réaction hétérogéne, ce qui explique 1l'importance du facteur
temps. (Diminution avec le temps du rapport sVI/Al du précipité). Pour des
essais ayant duré plusieurs jourg, on voit (tableau VIII ligne 3) que le

rapport acide librq/NOAl (s0 diminue fortement, La présence d'hydrogéno-

4)2
sulfate de nitrosyle s'explique simplement par le caractére acide de AlCl3
qui, attirant le doublet du chlore de NOCl; rend NO positif, de méme que

les acides de Lewis favorisent 1l'ionisation de N0201 en lui conférant des

propriétés nitrantes, I1 s'agit donc d'une réaction d'échange de cations ou

encore d'une réaction acide-base de Bronsted :

+
NO'AICl, + H,S0, —  NOHSO, + HAICL,
HAICl,  —  HCL + AIC,

NOCl + AlCl3 — NOAlCl4

NOCl + H2$04 i NOHSO4 + HC1

le trichlorure d'aluminium se recombinant & 1 'excés de NOC1.
Nous avons donc ici un exemple de concurrence de deux types de réactions
envisagées car la substitution nucléophile
NOAIC1, + 2H,80, ~ _, NOAl (s0

4 -
continue & se faire, '

4)2 +4H(21

En résumé, la réaction conduit bien la encore au sulfate double
attendu, Cependant, il n'est pas possible d'obtenir directement le composé
pur ni avec un excés d'acide sulfurique (action directe), ni en solution

dans NOC1l, Il faut dans tous les cas opérer un traitement thermique,

Un troisiéme type d'essais est a l'étude, et les premiers résultats

laissent entrevoir la possibilité de surmonter cette difficulté,
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I.II.4., Réaction d'échange de cation et de substitution nucléophile

Avec le fluorure de sodium on pouvait s'attendre d'une part a un
échange de cation comme avec NaCl, de l'autre A une substitution nucléophile
de Cl1 par F avec/formation de liaisons Al -F plus polaires,

Les résultats expérimentaux sont en trés bon accord avec cette
prévision, Clomme le fluor est suffisamment petit pour conduire & l'hexa -
coordinence de l'gluminium on pouvait s'attendre aussi a la formagion de
1l'ion Ang_ pour peu que le rapport des réactifs de départ corresponde a

cette stoechiométrie,

Deux types de réactions ont été envisagés :
D'une part AlCl4NO + 4 NaF et d'autre part AlCl4N0 + 6 NaF

Pour compléter notre expérimentation et isoler la substitution
nucléophile les mémes essais ont été faits en partant du chloroaluminate de
sodium, Ceux-ci nous ont d'ailleurs permis de montrer que l'excédent de
perte de masse observé lorsqu'on utilise NOAlCl4 est du a une réaction
d'hydrolyse,

I.II.4.1 Réaction de M AlCl, + 4 NaF (avec M = NO et Na)

4

Le mélange NOAlCl4 + 4 NaF réalisé en bofte séche est chauffé a
raison de 1507G Dés la température ordinaire on observe une légére perte de
masse, Celle-ci devient importante & 150° - 160° c'est a dire vers la fusion
du chloroaluminate)pour aboutir a un palier vers 210° - 220°, Elle s'accom-
pagne du départ d'une phase volatile rouge et correspond sensiblement a

1 NOC1l par millimale de chloroaluminate,
En réalité cette perte est toujours supérieure a la valewr théorique que

laisse prévoir :

A1C14N0 + 4 NaF — ALF Na + NOC1 + 3 Nacl (1)

Nous 1'attribuons a 1l'hydrolyse inévitable de Al1Cl NO responsable

4
aussi de la perte de masse avant fusion, mais aussi a une distillation

partielle de AlCl4NO.
En effet NaF représente un trés gros volume de sel comparé a celui

de NOAlCl4 ce qui rend 1'homogénéisation parfaite douteuse,
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Cette réaction incompléte est prouvée par la présence de faibles quantités
de NaF détectables par radiocristallographie au dessus de 210° C, NaF et
NaCl sont d'ailleurs les seules phases cristallisées ce qui indique que le
tétrafluoroaluminate formé est amorphe,

Si 1'on réalise la thermolyse d'un mélange NaAlCl4 + 4 NaF dans
les mé€mes conditions on met en évidence une faible perte de masse entre
l'ambiante et 200° C, Celle-ci ne peut €tre attribuée qu'a des réactions
d 'hydrolyse, de type-ol-":l - Cl + H20 — HC1 + .-A;l - OH

Par ailleurs une deuxiéme perte également faible est décelable
vers 500°, qui disparalt si on ajoute au résidu un excés de NaF, Ceci per-
met d'attribuer cette 28me perte a la décomposition thermique de la fractim
de NaAlCl4 n'ayant pas réagi du fait de la mauvaise homogénéisation lorsque
F n'est pas en net excés et justifie la perte trop forte dans le cas ‘de
NOAlCl4, celui-ci se décomposant dans la plage de température ou a lieu la
réaction (1).

Si 1l'excés de NaF est de 2 moles/mole NaAlCl, on caractérise dans

le résidu a 1000° C Na3A1F6.

I.II.4.2. Réaction de M.AlLCl, + 6 NaF (avec M = NO et Na)

4

Avec 1 NOAlCl4 + 6 NaF le début de la courbe thermogravimétrique -
jusqu'a 200°-est superposable & son équivalent dans le cas I NOAlCl4+ 4 NaF.
Si 1'on fait abstraction de 1l'hydrolyse la premiére étape peut encore étre
représentée par la réaction (1 ). Au deld de 200° C et jusqu'a 1000° on
n'observe plus de variation de masse, Le résidu final est bien cristallisé,
difficile & broyer, Le cliché de ce fait est ponctué mais permet de carac-

tériser Na3A1F6 sans ambiguité,

Lorsqu'on préléve 1l'échantillon au dessus de 200° C on peut voir
sur le cliché X les raies de A1F6Na3 de NaCl et NaF, Ceci indique que le
passage du tétrafluoroaluminate (qui rappelons le est amorphe) a. 1'hexafluo-
roaluminate se fait partiellement dés la fusion du mélange,

Le résidu solide correspondant, mis en suspension dans l'eau y est
partiellement insoluble. La fraction soluble contient NaCl et NaF,

Aprés thermolyse a 1000° NaF disparaft totalement du cliché X ou
seuls restent visibles Na3A1F6 eﬁ NaCl.
Dans la plage 200 - 1000° on a donc essentiellement :

NaAlF, + 2 NaF — ALF Na, (2)
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Avec NaAlCl4

attribuons & 1'hydrolyse partielle:puis on constate une constance de masse,

+ 6 NaF la seule perte visible est celle du début que nous

les 2 réactions (1) avec M = Na et (2) ne donnant lieu & aucune perte de

masse,

firmée par les résultats analytiques au dessus de 200° C.

chlore théorique sauf dans le cas ou, travaillant avec NaAlCl

4 moins hy

L'hydrolyse du début observable a la thermobalance se trouve con-

Le tableau IX montre que le chlore dosé est toujours inférieur au

gros-

copique et dans un montage étanche, on retrouve le chlore théorique. Les

réactions du tétrachloroaluminate de nitrosyle se trouvent donc bien repré-

sentées par les schémas (1) et (2) qui peuvent d'ailleurs constituer une

méthode de synthése de cryolithes artificielles,

Réaction Prise initiale Perte Perte Masse de Cl x ‘IO3
testée de NA1C1,(mg) |théorique | enregistrée | résidu
4 hydrolysé Theor Exp
ADALCAES D 1000 329 386 1462 ,4 15,070 | 12,04
thermogravim,
_____________________________ ISR I —— EP——— TP S
N0A1014+6 NaF
: 1000 329 373 1891,3 15,07 13,18

thermogravim,
______________ r______________h—__—-————-—---———-——*—--——-——--——— I —
HACL a4 BaFl 40660 . 87,3 | 1799 20,83 | 17,4
Rl by L R, SRS NS IS N —
NaAlCl4+4 NaF

réacteur 1000 - - 1906 10,92 10,52
_&tanche | o ____ A ) S [NER— [N Sn—
NaAlCl4+6 NaF 1000 = 62,74 2251 56 20,84 18,22
thermogravim, -

Tableau IX
I1.11.4.3. Action de 1l'ammoniac

Nous pensions, en faisant réagir l'ammoniac sur le chloroaluminate

de nitrosyle atteindre par substitution nucléophile la famille des amido-

aluminates MAl (NH,), par la réaction générale :




L'existence de ces composés a été signalée par BERGSTRON (26, 27) et 1'étu-
de structurale en a été réalisée par ROUXEL et ses collaborateurs (28, 29),
Il était cependant a craindre que NO* ne soit trop réactif pour que l'on
puisse espérer ne substituer que les chlores sans former de nitrosamide et

ses produits de décomposition,
I.I11.4.3.1. Ammonolyse du chloroaluminate de nitrosyle

Lorsque le chloroaluminate de nitrosyle est placé dans une atmos-
phére d'ammoniac méme dilué, on observe assez rapidement une déflagration,
Ceci suggére la formation de nitrosamide instable NONH.. On peut admettre

2
dans un premier temps que la réaction a lieu suivant :

NOAICL, + § NH,  — NONH, + NHALC1, (1)
analogue a (17) : 5 ¥ RO
NOHSO, + 3 NH , N (NH4)2SO4 + N, + H0

L'eau ainsi libérée hydrolyse immédiatement le chloroaluminate,
Pour ne pas dévier de l'objectif que nous nous étions fixé,nous avons effectué
1'ammonolyse d'un chloroaluminate alcalin : en 1' occurence le sel de sodium
dont 1'amidoaluminate est bien connu (30). Aprés 1l'achévement de ce travail
nous avons eu connaissance d'un mémoire trés récent de LAUGHLIN et GREGORY
(31) qui traite aussi de ce probléme, Les auteurs se sont limités en fait
a 1l'étude de 1l'équilibre,

— N
NH3(g) + NaAlCl4( 1) NH3A1013 (g) * aCl (s)
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I.I1.4.3.2. Ammonolyse du chloroaluminate de sodium

Le chloroaluminate est introduit en bofte sdche dans un réacteur
(Figure IX) muni d'une plaque de verre fritté, Un agitateur de verre permet
d'homogénéiser le solide, et éventuellement de le broyer, sans risques de

perte de produit, ni d'entrée d'humidité,

2

vaseline

"sto‘
KOH %

Figure | X

Ce réacteur peut €tre isolé du reste du montage, par deux robi-
nets a vide placés en amont et en aval de l'échantillon. Les variations
pondérales sont suivies par pesées successives,celles-ci correspondant a
des durées de passage de gaz de une a deux heures environ,

L'ammoniac est séché par passage sur colonnes de sodium et dilué
par de l'azote sec, La courbe prise de masse en fonction du temps ne pré-
sente aucune inflexion : elle correspond sensiblement a la fixation de six

moles d'ammoniac par mole de sel (tableau 10)

Prise initiale | NaAlCl (AlCl3) Prise de NH3:m.olesx103 NHS/f
mg moles % 103 masse ( mg) NaAlCl4
(A1c1,)
3
A* 1000 5.20 538.7 3165 6.07
TR [E— R ———— ST T
E 1000 5.20 549 32,25 6.20
[ A —— I B - T ——
1000 .20 531 31.20 6.00
AlC1 1000 7.48 7.80 45.88 6.12
3

Tableau X
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Le cliché de diffraction X du solide indique la présence de chlorure de
sodium, a cOté de raies non attribuées. Nous avons pensé que ces résultats

pouvaient €tre compatibles avec la réaction :

NaAlCl, + 6 NH., _— NaCl + AICl, 6 NH, (1)
Afin de vérifier ce mécanism?Q nous avons réalisé 1l'ammonolyse du trichlo-
rure d'aluminium, On observe également la fixation de six moles d'ammoniac,
par mole de trichlorure (tableau 10 ligne 4)et le cliché de diffraction X
de l'ammoniacate est exactement superposable A celui obtenu par ammonolyse
du tétrachloroaluminate de sodium (moins les raies du chlorure de sodium),
La réaction (1) rend donc bien compte de la réalité expérimentale.
Les résultats obtenus par MAIRESSE (32) pour les chloroaluminates alcalino-
terreux sont tout a fait comparables, Ils mettent en évidence la formation
simultanée de AlCl_, 6 NH3 et du chlorure (ou de 1'ammoniacate correspondant

3
lorsque celui-ci existe),

Ca 20 (CaCl,, 8NH,
Sr } (AlCl4)2 + 20 } NH, — 2 A1013, 6 N'H3+{8r012, 8NH
Ba 12 BaCl,

MAIRESSE a d'ailleurs observé que si l'on ne modérait pas suffi-
samment la réaction par dilution de l'ammoniac et refroidissement du réacteur,
du chlorure d'ammonium apparaissait dans le cliché X, ce qui implique la
substitution du chlore par NH2.

N'ayant pas observé la formation de chlorure d'ammonium dans nos
essais de basse température (20° C) nous avons réalisé 1'ammonolyse en main-
tena.t le réacteur a 60° C, Dans ce cas, le cliché X du résidu ne révéle que
NaCl et NH401 comme phases cristallisées, Ce dernier se forme en quantité
importante comme le montre le thermogramme correspondant,

Dé&s que la température s'éléve donc, un autre mécanisme intervient
conduisant & la formation possible d'amidoaluminaté ou de chloroamidoalumi-

nate amorphe, Par contre, en évitant toute élévation de température seuls se

forment NaCl et AlCl3, 6 NH3
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A- CARACTERISATION DU SULFATE DOUBLE

D "ALUMINIUM ET DE NITROSYLE

Le sulfate double d'aluminium et de nitrosyle étant un composé
nouveau, nous en avons étudié quelques propriétés, En ce qui concerne les
caractéres chimiques nous avons examiné le comportememt thermique, ainsi
que la réaction d'échange de cation avec un chlorure alcalin, L'étude struc-
turale:radiocristallographie, spectrométrie Infrarouge et Raman a porté sur
des échantillons polycristallins, faute de pouvoir synthétiser des mono-

cristaux,
I.III.1 Comportement thermique

En régime dynamique de chauffe de 150i/h le sulfate double d'alu-
minium et de nitrosyle est stable jusque 360°, Cette stabilité est supé-
rieure A celle des sels de nitrosyle connus ; la plupart d'entre eux se
décomposant 4 des températures nettement inférieures (70°; 95¢ ét 21 o
respectivement pour NOHSO
NOSO,C1 et (NO)
exemple),

Entre 360° et 500°C

4~
28207 par

3

1000. 1x10°7 NOAI(SO,),

(Figure X) on observe une
perte pondérale de 78 mﬂ(ﬁole 800;
Le résidu stable a cette
température correspond au 800
sulfate d'aluminium, La
transformation est compléete,

comme le confirment 1l'ana- 400

lyse chimique, le cliché de

diffraction X et le compor- ;oo

NOAI(S04)2
Al, (504)3

tement thermique aux tempé-

am
mg

ratures supérieures a 500°C. 00 200 300

Figure X
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Entre 800 et 900° C on observe la transformation sulfate-oxyde d'aluminium

classique,
2 NOAl (504)2 ek (N0)2SO4 + A12(SO4)3
| L——-so3 + NO + NO,
puis
AL, (80,), —+ AL505 % 380 (g

I1.III.2. Réaction d'échange de cation

I1 était intéressant de voir si l'action d'un chlorure alcalin
sur le sulfate double d'aluminium et de nitrosyle conduirait au sulfate
mixte correspondant MAl (504)2. Nous avons retenu le chlorure de potassium,
le sulfate double correspondant étant bien connu, en particulier par son
hydrate : 1'alun X,S0,, A12(SO4)3, 24H20

En régime dynamique de chauffe de 150°/h la réaction débute vers
200° C, et la perte de masse au palier correspond sensiblement au départ
d'une millimole de chlorure de nitrosyle par millimole de sel, L'analyse
du résidu de la réaction montre 1l'absence quasi totale de chlore et d'azo-
te (tableau XII) et donne un rapport SVI/AI #2. On peut interpréter ces
résultats en admettant la formation du composé KAl(SO4)2, ce que confirment
le cliché de diffraction X et le comportement thermique aux températures

supérieures a 500° C du produit de la réaction, On a donc un échange de

cations suivant :

NOAL(SO + KC1 e EKAL (504)2 + Noc1l (1)

4)2
Le cliché Debye-Scherrer comporte quelques raies non attribuables a
KAl (504)2. Nous avons pensé que de faibles quantités de sulfate d'alumi-
nium provenant d'une décomposition partielle de NOAl(SO4)2 en étaient
responsables, Cette décomposition est en effet possible, car la température
de réaction est relativement élevée, Néanmoins, la phase KAl (804)2 est

largement prépondérante et (1) constitue la réaction principale.

. VI )
Prise initiale Alx103 S x‘lO3 3 2 Bilan
Nx10 Clx10 N
(mg) théor Exp Théor EXp pondéral]
——————————————— — —————— ————————————— — — ————"-——1P————--——-r———————————————__-_.
466,7 1,81 1,815 3,62 3,62 ] 0.06 0,15 467

Tableau XII
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I.III.3. Etude cristallographique

L'étude radiocristallographique des sulfates doubles MIMIII(SO4)2

(MI = alcalin ; MIII = Al, Ga, Fe ,,,) a fait 1'objet de plusieurs mémoires,
Tous (& 1'exception de K.Ga (804)2 et KFe (804)2)
systéme hexagonal avec Z = 1 et appartiennent au groupe spatial P321. Selon

FRANKE et HENNING (33) le sulfate double de gallium et de potassium ne peut

cristallisent dans le

étre indexé dans le systéme hexagonal, mais nous n'avons aucune autre don-
née bibliographique concernant son systéme cristallin, Par ailleurs, G.O.
HUTTON (34) a montré que le sulfate double de fer et de potassium cristalli-
sait dans le systéme monoclinique avec Z = 2, D'aprés cet auteur, il subsis-
te une ambiguité quant au choix du groupe d'espace, Il nous a paru intéres-
sant de voir si le sulfate double d'aluminium et de nitrosyle - seul sulfate
double de nitrosyle connu - se comportait comme la plupart des sels, ou s'il

faisait également exception,

Ne disposant pas de monocristaux, nous avons comparé dans un pre-
mier temps 1e‘spectre de poudre avec celui de KAl (804)2. Les clichés sont
parfaitement superposables, ce qui traduit une isotypie entre les deux sels,
On peut donc, par analogie, indexer les différentes raies appartenant au
sulfate double NOAl (SO 4)2
4,71 A (a et b) et 8.01 A (c) valeurs trouvées par (35) et (36).

Nous avons représenté Figure XI le schéma de la maille cristalline

et dire que les paramétres sont trés voisins de

déduite de celle du dérivé potassé, L'ion N0+y est représenté par une sphé-
re, faute de renseignements supplémentaires en ce qui le concerne, La struc-
ture est constituée de plans d'ions aluminium et de plans d'ions nitrosyle
alternés, liés entre eux par des ions sulfate,

I1 serait intéressant par la suite de déterminer la structure comm
pléte de ce composé sur monocristal afin de préciser la position des atomes
d'azote et d'oxygéne, et de voir si 1l'ion No* octupe une position désordon-
née comme dans NOAlCl4. Cette étude est envisagée, et nous nous proposons
d'opérer - pour l'obtention des monocristaux - par refroidissgment lent
d'une solution saturée dans l'acide sulfurique, Ce procédé présente l'avan-
tage d'éviter d'isoler le sel en réalisant l'attaque directe du chloroalu-
minate de nitrosyle par une quantité d'acide nettement supérieure a celle
requise pour la réaction :

NOAlCl4 + 21{2304 — NOAl (504)2 + 4 HC1
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Maille de NOAI [804]2
® s ®@ al

® O (:) N().*

Figure X

I.III1.4. Etude infrarouge

Cette étude était susceptible de confirmer les résultats de l'étu-
de par diffraction X car, suivant les caractéristiques de la maille cristal-
line du sulfate double, les spectres d'absorption infrarouge sont différents,

Dans le cas des composés a maille hexagonale, ceux-ci font apparaitre (37) :

- une bande (92) forte, dans le domaine allant de 440 & 480 cm |

- deux bandes (\’4) espacées d'environ 80 cm-1, situées de part et

d'autre de 631 cm-1,valeur de cette fréquence pour l'ion 804=

en milieu isotrope

- deux bandes (\%) distantes de 140 cm |

alors que pour le sulfate de fer et de potassium KFe (804)2 a maille mono-

clinique, le spectre présente :

- deux bandes (J ) A 448 et 470 cm -1

- quatre bandes (Q ) a 587, 621, 655 et 685 cm

- deux massifs correspondant a la J; situés entre 1025 et 1085 cm

-1
d'une part et vers 1250 cm = d'autre part,

1
1

Nous avons enregistré le spectre de NOAl (804)2 ainsi que celui
de KA1(804)2 afin de les comparer, Les enregistrements ont été effectués

sur un spectrométre PERKIN ELMER 457 a partir de suspensions dans le nujol

et des faces en chlorure d'argent, Les spectres obtenus sont strictement
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Maille de NOA| [504]2
® s @ al
® o O not

Figure X1

I1.III.4. Etude infrarouge

Cette étude était susceptible de confirmer les résultats de 1l'étu-
de par diffraction X car, suivant les caractéristiques de la maille cristal-
line du sulfate double, les spectres d'absorption infrarouge sont différents,

Dans le cas des composés a maille hexagonale, ceux-ci font apparaftre (37) :

- une bande (Jz) forte, dans le domaine allant de 440 a 480 cm ]

- deux bandes (dL) espacées d'environ 80 cm_1, situées de part et
d'autre de 631 cm-1,valeur de cette fréquence pour l'ion 804=
en milieu isotrope

- deux bandes (93) distantes de 140 cm |

alors que pour le sulfate de fer et de potassium KFe (804)2 a maille mono-
clinique, le spectre présente :

- deux bandes (\)2) A 448 et 470 cm |

- quatre bandes (44) a 587, 621, 655 et 685 cm
situés entre 1025 et 1085 cm

7

- deux massifs correspondant a la 3 1
d'une part et vers 1250 cm™| d'autre part,
Nous avons enregistré le spectre de NOAL (804)2 ainsi que celui
de KA1(504)2 afin de les comparer. Les enregistrements ont été effectués
sur un spectrométre PERKIN ELMER 457 & partir de suspensions dans le nujol

et des faces en chlorure d'argent, Les spectres obtenus sont strictement
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identiques comme le montre la figure XII. (La bande a 725 cm_.I que l'on
retrouve sur les deux enregistrements est une raie parasite), Chaque

spectre présente bien trois bandes fines a 470, 605 et 685 cm-1, et deux
1

massifs assez mal définis pour NOAl (504)2 centrés sur 1135 et 1270 cm .
Le tableau XIII compare les valeurs des fréquences de NOAl(SO4)2 avec
respectivement celles de T1Fe (504)2 hexagonal et KFe (804)2 monoclinique
A
KAI(SO‘)Z
NOM(SO‘)Q
1400 1200 1000 800 600 400 cm-
Figure X11
T1 Fe (504),(b) xFe(s0,), (b) K,NOAL (504), (a)
ans il i M- il . s . NS
448 o
Qz 473 470 o
Vo | fec ( 22 {683
693 (855 (
( 685
‘Q3 1130 ( 1025 (135
1265 ( 1085 ( 1270
(a) nos résultats Tableau XIII

(b) référence (37)
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L'excellente correspondance observée entre les spectres de K et N0A1(804)2
se retrouve avec TlFe(SO4)2.
L'ensemble des résultats précédents (comportement thermique et

échange de cation) montre que NOA1(SO est bien un sulfate double, et

)
4’2
qu'il appartient - d'aprés 1l'étude structurale - & la famille majoritai-

re des sulfates mixtes & maille hexagonale,
I.,III.5. Etude Raman

Faute de pouvoir nous servir de la diffraction X pour identifier
le mélange NOAL (804)2 + NOHSO, + H,S0, nous avons utilisé la spectromé-
trie Raman, Cette identification est difficile en raison de la présence
simultanée de trois espéces chimiques contenant toutes l'ion SO4=. Nous
avons donc comparé le spectre de diffusion Raman des produits purs, a
celui du mélange réactionnel, Les écarts entre les valeurs des fréquences
de vibration de 1l'ion 304= dans les différents composés sont suffisamment
grands pour nous permettre d'indexer chaque raie et de l'attribuer a unme
espéce, On peut remarquer (tableau XIV) une excellente correspondance
efitre les valeurs des fréquences relevées pour le mélange ternaire et pour
chacun des composés, Nous avons cependant éprouvé quelques difficultés
pour mettre en évidence la fréquence de vibration d'espéce A1 relative a
1'ion S0,= dans 1'acide sulfurique (échantillons & faible teneur en acide
libre, et raie peu intense mféme pour l'acide pur). Seule une étude affinée
du domaine 850 - 950 cm-1 a permis de la mettre en évidence sans ambiguité,
La méme difficulté a été rencontrée et surmontée en ce qui concerne la
raie a 1285 cm-1 attribuée a NOHSO4. Signalons enfin que nous obtenons
pour le mélange ternaire une raie intense a 2271 cm-1, présentant un pro-
£il dissymétrique. Ceci résulte de la superposition des raies dues aux

vibrations de 1'ion NO' contenu dans N0A1(804)2 et NOHSO,.

En conclusion, la spectrométrie Raman a permis de caractériser
sans ambiguité la présence des trois constituants du mélange réactionnel,
ce qui vérifiait 1'hypothése déduite des seuls résultats analytiques et
confirmait 1l'étude thermogravimétrique,

I1 apparaft clairement par ailleurs, que la réaction en l'absence

de solvant, conduit bien au mélange N0A1(504)2+ H,80, & 1'exclusion de

NOHSO4.
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1118

911

560

1028

872

598
578
570

438
413

244
210

128
90 ép.
84
57

NOAl (so

1072

653
610

483

320

261

194

100

4)2

large

mélange réactionnel

—— . ——————

578 (2)

Tableau XIV
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B. ESSAI DINTERPRETATION DES REACTIONS CHIMIQUES

DE NOAICIA ET AICI4

Un essai d'interprétation rigoureux d'une réaction est un pro-
bléme trés complexe qui nécessite a la fois la connaissance des fonctions
thermodynamiques et des facteurs cinétiques, Un tel travail qui demande
une expérimentation trés importante surtout lorsqu'il s'agit de composés
originaux ou mal connus ne pou;rait venir qu'en prolongement d'une étude
telle que la nftre dont l'objectif était a la fois plus étendu - réactivité,
structure - et plus restreint puisque nous avons renoncé pour l'instant a
examiner les réactions individuelles des deux points de vue que nécessite-
rait une interprétation compléte, Or, jusqu'a présent, il nous est apparu
que des méthodes plus simples et - partant - plus approximatives,permettnnent
parfois une interprétation qualitative et pouvaient méme constituer un
élément de prévision, Nous faisons en particulier allusion aux travaux de
SANDERSON (38) qui font appel & la notion d'électronégativité, Ayant utili-
sé ces types de raisonnements, la définition quantitative de 1l'électroné-
gativité ne pouvait €tre que celle préconisée par cet auteur sous le nom
de rapport de stabilité S.R.,

D'aprés SANDERSON,en effet 1'électronégativité d'un élément peut

8tre chiffrée a partir des données atomiques :

D
SR = —
Di
- * ' . 32
od D est la densité électronique moyenne d'un élément soit i r3 avec Z

numéro atomique et r rayon covalent,
Di est la densité électronique d'un élément hypothétique - le gaz rare
isoélectroniqué - qui résulte de l'interpolation de D sur la droite D= f (Z)
joignant les densités électroniques des deux gaz rares situés de part et
d'autre de 1'élément de numéro Z.

En admettant de plus le principe de l'égalisation des électronéga-
tivités des éléments dans une combinaison, SANDERSON calcule les charges
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partielles sur chacun d'eux, qu'ils soient partie constitutive d'un ion

ou d'une molécule, Il propose méme un procédé de calcul permettant de dé-
terminer la distance moyenne'des atomes dans une molécule, Compte tenu des
hypothéses simplificatrioces faites les conclusions ne peuvent €tre qu'appro-
ximatives, mais elles apportent parfois d'excellents résultats coame le

montre l'auteur dans un article de synthése paru en 1964 (39).

Partant de la notion d'enthalpie libre SANDERSON énonce les prin-
cipes suivants : les facteurs favorisant une réaction spontanée sont d'une
part l'excédent d'énergie de liaisons dans les produits par rapport aux
réactifs, de l'autre l'augmentation d'entropie en cours de réaction. Ces
deux forces motrices sont exprimées dans les deux termesAH et TAS de AG
et leurs influences respectives peuvent se compenéer. Explicitant le premier
facteur, SANDERSON énonce le principe connu suivant lequel 1l'énergie de
liaison augmente avec la polarité de la liaison, En ce qui concerne le deu-
xiéme, il admet que la formation d'un gaz ou d'un solide amorphe, facteurs

augmentant 1l'entropie favorisent la réaction,

Nous avons considéré nos résultats expérimentaux sous cet angle,
en admettant que Si deux espéces réagissent, celle dont l'électronégativité
est la plus élevée joue le rSle d'accepteur par l'atome le plus positif de
la molécule ou de 1l'ion complexe, l'espéce d'électronégativité moyenne plus
faible jouant le rble de donneur par son atome le plus négatif, La liaison
résultante est plus polaire, La réaction de plus est favorisée lorsque la
formation d'une espéce moins ordonnée (gaz, solide amorphe) agit dans le

sens d'une augmentation d'entropie,

Si 1l'accepteur posséde des orbitales "d" libres, et que le don-
neur est suffisamment petit, on peut s'attendre a une augmentation du
nombre de liaisons, qui peuvent €tre individuellement moins polaires pourvu

que l'énergie totale de liaison des produits dépasse celle des réactifs,

Appliquons ce raisonnement aux divers cas rencontrés,

1.I11I.6. Réaction de double décomposition

I.II1,6.1. Réaction NOAlCl4 + H2504

L'acide sulfurique a 100 X est dissocié suivant 1l'équilibre :

+ =
2H2504 — H3SO4 + HSO4
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La réaction mettra donc en jeu 1l'ion hydrogénesulfate HSO4",dont 1l'électro-
négativité égale a 3,95 lui confére un r6le de donmneur - par son oxygéne -
vis & vis de NOAlCl4. Le chloroaluminate de nitrosyle quant a lui jouera

le r6le d'accepteur (SR = 4.29) par 1l'atome d'aluminium.

La réaction est : NOALC1 4 + 200, — NOA1( SO 4)2 + 2HC1 + 2C1™
Le mécanisme réactionnel peut s'écrire :
C' e H H SO
Sel oo
o I q 0
0]
(/{ , \S/ o O _Al_0_s=0 4+HC _ Sa 7 Ng7
| ! 7 So7 N
Cl 0 cl
H : :
NO NO

suivi du remplacement de deux autres atomes de chlore par un deuxiéme

groupement SO4= suivant le méme mécanisme,

On a bien coupure d'une liaison Al - Cl et remplacement par une

liaison Al - O plus polaire (§ * - &~ dans NOAIC1, = 0,96 alors que
Al c1
§ *ud "

Al o = 1.02 dans NOAl (304)2)

La formation de HCl gaz est un facteur favorable supplémentaire.

I.III.6.2. Réaction Na AlCl4 + 4 NaF

Aucune phase gaz n'étant libérée, la réaction ne peut s'expliquer
que par une augmentation des forces totales de liaison. Dans ce cas F joue
le rble de donneur, et les liaisons Al - Cl sont remplacées par des liai-

+ = = 8t _8 - _ =
sons Al - F ( 6A1 -501 = 0.80 dans AlC1,” et¥, -O%7 =1.00 dans A1F4)

I.ITI.6.3. Réaction NOAlCl4 + NaCl

Dans ce cas c'est indiscutablement la formation du gaz NOC1,
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c'est a dire l'augmegtation d'entropie qui est responsable de la formation
du chloroeluminate de sodium, puisque les quatre liaisons Al - Cl sont con-
servées intactes au cours de la réaction,

On aurait pu s'attendre & une réaction analogue avec NaF soit

NO AlCl4 + NaF —» NOF + Na AlCl4

I1 n'en est rien puisque l'on forme NOCl dans ce cas,

\

Cecli montre bien que le donneur F_ agit sur l'atome le plus positif donc
le plus accepteur soit Al, Il est clair du méme coup que NOAlCl4 ne se
comporte pas dans ses réactions comme un composé purement ionique comme 1le
laisserait prévoir sa structure a 1'état solide, Une observation tout A fait
analogue avait déja été faite A propos de NOSO301,ionique par sa structure,
a l'état solide mais dont les réactions sont celles d'une espéce essentiel-
lement covalente (40).

Dans ces conditions, force est d'écrire la réaction :

NOAlCl4 + 4 NaF — NOAlF4 + 4 NaCl

NOAlF4 + NaCl — NOCl + NaAlF4

I.III.7. Réaction de coordination

’ 3-
Lorsque 1l'on calcule les charges partielles de AlF6 on constate

que la différence GAI -8~ est moins grande que dans A1F4- (0,89 au lieu

F‘ -
de LOO) mais on remplace quatre liaisons par six de sorte que l'énergie

totale est supérieure a celle des liaisons dans A1F4-.

Lorsque 1l'on passe de AlCl4_ a Al (NH3)2+ la polarité de plus,
augmente légérement (0,81 au lieu de O,SQ)ainsi que le nombre de liaisons ;
ce qui est un facteur doublement favorable . Que la possibilité de substi-
tution de Cl1  par NH2_ existe lorsqu'on éléve la température - ce qui est
attesté par la présence de chlorure d'ammonium -, peut se justifier par le
fait que la polarité de la liaison Al - N dans Al (NH2) n'est que légére-

ment plus faible que celle de la liaison Al - Cl dans AlCl4 Tais que par
ailleurs le composé formé, qui peut €tre a la limite Al(NH2)4 est amorphe,

ce qui correspond a une augmentation d'entropie,
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Ces résultats peuvent &tre représentés schématiquement sur une
abaque, sur laquelle on reporte les valeurs de SR en fonction de la charge

partielle cS d'aprés la relation de SANDERSON
(SR) = (5.R). + 2,08 (sr). /2 x &
E.C g * S E

avec 0

E

charge partielle

élément

E.c = élément combiné

On obtient un faisceau de droites convergentes, (Figure XIII).

En calculant SREC pour les diverses combinaisons, une horizontale menée

a l'ordonnée correspondante donne les charges partielles de tous les ato-
mes, On voit que lorsque la coordinence 4 est conservée : - NO AL ( SO)1 2,Ale;—
la différence de charge entre l'aluminium et 1'élément directement 1lié croft
et la polarité augmente,

Lorsque la coordinence augmente [ﬁl(NH *1a différence de chan

3
3)6
ge reste a peu prés la méme ou décroit, mais le nombre de liaisons augmente,
et compense l'abaissement de polarité,

Ce schéma est également applicable aux sels de gallium,
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Ces résultats peuvent €tre représentés schématiquement sur une
abaque, sur laquelle on reporte les valeurs de SR en fonction de la charge
partielle cS d'aprés la relation de SANDERSON

(SR); o = (S.R); + 2,08 (SR)EV2 "

. E

avec 6

E

charge partielle

élément

E.c=élément combiné

On obtient un faisceau de droites convergentes, (Figure XL )

En calculant SREC pour les diverses combinaisons, une horizontale menée

A 1'ordonnée correspondante donne les charges partielles de tous les ato-
mes, On voit que lorsque la coordinence 4 est conservée : - NOAL ( SO); 2,All“4——
la différence de charge entre 1'aluminium et 1'élément directement 1ié crofit
et la polarité augmente,

3+

Lorsque la coordinence augmente [Al(NH la différence de char

3)6
ge reste a peu prés la méme ou décroit, mais le nombre de liaisons augmente,
et compense l'abaissement de polarité,

Ce schéma est également applicable aux sels de gallium,
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CHAPITREIL.1 |  -4-

STRUCTURE DU CHLORQALUMINATE DE NITROSYLE

L'étude stucturale compléte du chloroaluminate de nitrosyle
(radiocristallographie, diffusion Raman et absorption infrarouge) a été
réalisée chronologiquement dans 1'ordre suivant :

. détermination du groupe d'espace sur monocristal

. Etude Raman sur monocristal, en fonction de la température

. Etude infrarouge sur échantillon polycrisfallin entre 4000 et

250 cm—1 puis entre 400 et I)cmf1. Cette étude a également été

réalisée en fonction de la température,
. Détermination de la structure cristalline par diffraction X

Pour la clarté de l'exposé, nous traiterons séparément et’' successivement

la partie radiocristallographie et la partie spectroscopie,
ITI.I.1. Rappels bibliographiques

La premiére structure cristalline d'un chloroaluminate a été déter
minée en 1951 par BAENZIGER (41). Cette étude a confirmé la présence dans
le sel de sodium de cations Na' et d'anions AlCl;. Une telle constitution
avait été avancée dés 1940 par NORRIS & KLEMKA (42) en raison des propriétés
catalytiques bien connues de ce composé (catalyseur de la réaction de
FRIEDEL & CRAFTS). IBERS en 1962 (43) prépare le chloroaluminate de cobalt
Co(AlCl4)2 par.fusion directe du mélange des chlorures Al Cl3 et Co 012‘ i3 |
montre que le cation Co™™ est octaédriquement coordiné et trouve pour 1l'a-
nion des dimensions comparables a celles du sel de sodium,

Par la suite et plus récemment, des cations polyatomiques plus ou
moins complexes ont été associés a l'ion AlClZ. Les composés étudiés sont
mis en évidence la plupart du temps au cours de 1l'étude d'un diagramme

binaire solide-liquide, C'est tout d'abord CORBETT et ses collaborateurs
++

(44) (45) qui synthétisent les chloroaluminates de cations tels que Seg
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- -
et Te4 . Ils montrent que leur structure consiste en tétraedres AlC1l

4
peu déeformés, et en ions cycliques Se8++ et Te4++. En 1971, LE CARPENTIER
& WEISS (46) déterminent la structure de 1'ion méthyloxocarbonium CH_CO'

3
dans trois complexes dont CH3 co* (AlCl4) . Les résultats confirment

l'ionicité de 1'édifice cristallin, et montrent que l'ion A1Cl, est tres

4
peu déformé,

Enfin, en 1972, (47) . ELLISON, LEVY & FUNG déterminent la strycture
du composé Hg3 (AlCl4)2 dans le but d'établir la configuration du groupe-
ment Hg i

3
Ils montrent l'existence dans le cristal du squelette (- Cl - Hg - Hg -C14

. Les auteurs préparent également ce composé en milieu fondu,

reliant deux tétraédres voisins,

Notre travail s'insérant dans une étude Structurale systématique
des chlorométallates du groupe IIIB, il nous a semblé intéressant de voir
quelle pouvait €tre l'influence du cation nitrosyle sur la symétrie de
1'anion chloroaluminate, D'autre part, la quasi totalité des connaissan-
ces structurales concernant 1l'ion nitrosyle sont déduites de données spec-
troscopiques, En effet, la seule étude radiocristallographique & notre
5Cl réalisée par HOHLE (48) en 1969.

Notre etude était donc susceptible d'apporter des renseignements complé-

connaissance est celle du composé NOSO
mentaires en ce qui concerne cet ion,
II.I.2. Données cristallographiques et enregistrement des intensités

Etant donnée l'extr@me hygroscopicité du composé, les cristaux
obtenus a partir d'une solution de chlorure de thionyle sont transvasés
dans une solution de tétrachlorure de carbone dessgché sur CaCl_2 Tls
sont ensuite immérgés dans le nujol désséché sur sodium avant d'€tre intro-
duits dans des capillaires de quartz de 0,3 mm de diamétre, Dans ces condi-

tions, le produit reste stable au moins pendant la durée de 1'étude,

La détermination du groupe d'espace a été réalisée & partir de

clichés de LAUE et de WEISSENBERG. Les extinctions systématiques relevées
sont du type k + 1 = 2n + 1 pour Okl, et h = 2n + 1 pour hk0O, Elles lais-

sent comme possiblités de groupes d'espace Pnma ou Pna2 dans le systéme
1
orthorhombique,

Le cristal utilisé pour l'enregistrement des intensités avait les
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dimensions approximatives suivantes : 0,2 x 0,3 x 0,7 mm.

Les mesures ont été réalisées sur un diffractomdtre automatique 2a
quatre cercles PHILIPS PW 1100 (*) utilisant la radiation K, du molybdéne
(a = 0,71707 R) avec monochromateur de graphite, Les paramdtres de la maille
cristalline ont été déterminés a partir de 25 réflexions indépendantes,
choisies par le calculateur du diffractométre, Les valeurs obtenues sont
a = 10,411t 0008, b = 7,055i 0,003, c = 9,461: 0,005 et v = 695 R 3. La
densité mesurée : d = 1,85, conduit a Z = 4 (dCalc =1.89 g.cm-3); L&
technique de comptage utilisée était le balayage en w avec une vitesse de
0.05° 8_1 et une largeur de balayage de 1°25, Le fond continu g été mesuré
durant 25 secondes de part et d'autre de chaque réflexion,

La stabilité des mesures a été contrblée a l'aide de trois taches
de référence (2 1 1, 2 1 1 et 11 2) mesurées toutes les 65 réflexions,
Nous avons retenu pour 1l'étude strugturale 595 réflexions indépendantes

mesurées dans l'octant h k 1, et répondant au critére I> 3¢(I).

Le coefficient d'absorption linéaire u ayant pour valeur 16 cm_1,
nous n'avons pas'effectué de correction d'absorption, Nous avons d'ailleurs
vérifié expérimentalement a l'aide du diffractométre que ce phénoméne p'in-

tervenait pas de fagon significative,
II.I.3. Détermination et affinement de la structure

La détermination de la structure a &té réalisée par l'ytilisation
des méthodes directes ; a l'aide du programme MULTAN de GERMAIN, MAIN &
WOOFLSON (49) utilisant la technique des multisolutions, Les facteurs de
structure ont été calculés A partir des facteurs de diffusion atomique de
CROMER & WABER (50) en fonction de sin®/A . Nous n'avons pas tenu compte
de la diffusion ano male, négligeable dans le cas d'éléments légers pour la
radiation Mok, .

Les intensités diffractées par le cristal ont été corrigées des

facteurs de LORENTZ et de Polarisation, Elles permettent de calculer les

facteurs de structure observés : Fo

Lp = faateur de Lorentz polarisation
Fo = facteur de structure observé
I. .= intensité intégré
int .
2 int
lFI =Io=:—a—:l=—
o} Lp

* Ces mesures ont pu &tre réalisées gréce A l'obligeance du Docteur KEULEN de la
Société PHILIPS (Almelo)
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Les facteurs de structure observés contiennent encore les effets
de l'agitation thermique et sont exprimés de plus dans une échelle arbi-

traire, On peut les écrire

2 2
F =
[%l® = € ey
K est appelé facteur d'échelle,.

F (T) est le facteur de structure englobant les effets d'agitation thermi-

\

|F(T) £ = T2|F|2

facteur de structure théorique

que,

F
T = exp ( - B sin® 8/M\°)

lFOF -2 1 |

Les méthodes directes font appel aux facteurs de structure nor-

donc :

malisés Eplutft qu'aux valeurs de F, E est relié au facteur de structure
par la relation :
> &
e -l
2
a K
Lyt
dans laquelle a est un terme tenant compte de l'effet de la symétrie du
groupe spatial sur la valeur de 'Fz et fj le facteur de diffusion de 1l'a-
tome j.
Donc la connaissance de |F|2 permettra de calculer les l_El2
2
|2 _ IFoI ‘
X, TQaEJ' sz

La détermination des paramétres K et T permettant de calculer les valeurs

|E

delE|2 est réalisée A l'aide de la méthode statistique de WILSON

<I > = 21?0 = | Exp(-B 5in® O/ A l 2 2

ii i3
' <Iy> 2 sin@\
Y = Log @ = Log K - 2B | "=

A
2. 52
N N
- En pratique, on divise le réseau réciproque en couches sphériques

concentriques, centrées sur l'origine, Chaque couche contient un certain

\
nombre (aussi comstant que possible) de noeuds, et a chaque couche



- 5 -

correspondent des expressions moyennes < Ej f,2 ) et(SinZBI)\2 ) « On
]
fait la moyenne des intensités des réflexions appartenant i une méme couche

et on porte en graphique :
o)

< z £2>
J ]

La pente donne 2 B et 1l'ordonnée A 1l'origine log K2

Log =£ (¢ Sinze/)\z > )

La courbe obtenue est représentée sur la figure XIV, Les valeurs
de K et 2 B sont respectivement égales a : 0,0153 et 8,6630., Une fois ces
valeurs déterminées, les facteurs de structure normalisés peuvent Etre

calculés a partir des facteurs de structure observés,

Le programme calcule ensuite les valeurs de E2, E2 - 1et E,

qu'il compare aux valeurs théoriques attendues dans le cas d'un systéme

centré et d'un systéme non centré,

49 1-?29 1- 967 2-7086 3.444 4.182
4
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Figure XIV



- 5 -

Les valeurs obtenues sont reportées dans le tableau XV

Résultats expérimentaux Résultats théoriques
Cas d'une dis- | Cas d'une
tribution cen- distri-
trée bution non
centrée
2
4 IE - 11D 1.0432 0.908 0.736
2
( IE l > 0.9999 1.00 1.00
JE]S 0.7668 0.798 0.886
% E > 30,7 3.7 36.8
% E > 2 4.9 4.§ 1.8
* E> 3 0.4 0.3 0
Tableau XV

I1 semble au vu de ces résultats que l'on soit en présence d'une
distribution centrée, Ce résultat avait d'ailleurs été.préssenti au cours
de 1l'étude par spectroscopie Raman sur monocristal (ch, II.II), Pour la
suite de 1l'étude, nous avons conservé les 100 plus grandes valeurs de E.

. Une fois les valeurs de E calculées, l'étape suivante consiste a
rechercher le motif de la structure, Ceci est réalisé gr8ce au programme
MULTAN basé sur la détermination des phases par la formule de la tangente
de KARLE & HAUPTMAN (51). Ce programme-est composé en fait de trois sous
programmes SIGMA 2, CONVERGE & FASTAN, que nous allons décrire trés

succinctement,

SIGMA 2

Le programmei:? classe tout d'abord les réflexions par erdre dé-

croissant du facteur de structure normalisé E,

I1 établit ensuite les relations de phase de la forme :
dwE) = P @)+ d (H-H)
qu'il affecte d'un poids KHH'
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Chaque réflexion est ainsi impliquée dans un ensemble de relations

appelées relations £_ ou "interactions",

2
Le programme calcule dans un premier temps - a l'aide de la frmule
appropriée au groupe d'espace - le signe et la probabilité des réflexions
qui sont des semi-invariants structuraux, c'est a dire, dans le cas du grou-
pe d'espace Fnma, celles du type (2h, 2k, 21)

La formule ¥ 1 s'écrit

[ 2
° (EQh ok 21 V=8 IE(h. ks 1)I e ]

ou S est le signe de la réflexion considérée

Le programme détermine ensuite les meilleures réflexions définis-
sant 1' origine, et trouve quelques réflexions supplémentaires-liées par
un grand nombre de relations de phases du type 22 a d'autres réflexions -
qui apparaissent pouvoir fournir un excellent point de départ pour la

détermination des phases a l'aide de la formule de la tangente,

Remargue :

L'ordre dans lequel a lieu le processus de convergence peut €tre
considéré comme l'ordre inverse du processis de détermination des phases,
En effet, en partant de la fin de la carte de convergence et en remontant,
chaque phase peut €tre calculée a partir des relations qui l'accompagnent
puisque ces relations n'utilisent que les réflexions de la série de départ
et des phases déja déterminées,

A la fin du programme, on dispose donc :

- de la liste des phases connues, déduites de l'application de 21, ayant
une probabilité > 0,9 dans le cas présent, Elles sont au nombre de 12,

(tableau XVI)

CODE 6 7 11 27 | 32 | 34 | 36 | 54 | 151 [154 [155 | 165
h 0 6 | 6 8 0 6 0 0 8 10 | 6 0
k 4 4 4 0 4 0 0 8 0 4 0 8
- 8 8 0 2 0 8 8 0 0 0 0 2

Phi 180 | 360 360 360 | 360 | 360 |180 | 360 | 180 | 180 | 180 180

100xWt 99 98 | 95 99 | 100 99 | 100 | 100 99 90 99 84

Tableau XVI
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- des réflexions définissant 1'origine (ou nombre de 3) (tableau XVII)

CODE h X 1 phi
3 3 2 4 360
4 9 1 4 360

19 4 4 1 360

Tableau XVII

- des reflexions supplérentaires (4 ont été demandées) (tableau XVIII)

CODE h k 1
1 8 4 g
5 9 3 4
25 11 2 2
53 1 2 3

Tableau XVIII

- FASTAN

Cette troisiéme partie du programme génére chaque série de "phases
de départ" en attribuant les valeurs 0 ou r aux phases des quatre réflexions
choisies par converge comme "base de départ", Ceci conduit donc & 24 soit
16 séries de départ., La formule de la tangente pondérée (49) permet de cal-
culer pour chacune, l'ensemble des phases des 100 réflexions retenues, A
chaque série de phases le programme associe quatre'figures de mérite" qui
permettent de guider le choix de la bonne "série" a utiliser pour le calcul
de la carte des valeurs de E par transformée de Fourier.‘

Ces quatre figures de mérite sont :

ABS FOM, PSI ZERO, RESID et COMBINED FOM
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PSI ZERO et RESID doivent en principe &tre minimum et
ABSFOM et COMBINED FOM maximum,

Le tableau suivant (XIX) résume les valeurs des figures de mérite

pour chacune des seize solutions,

7 distinctes (2,4,6,8,14,16) ; (1,3,5) ; (10,12) ; (11,13) ;

N° de série ABS FOM PSI ZERO RESID COMBINED FOM
2 1 0978 0O 9768 E 03 41 20 1 9469
4 10978 0 9768 E 03 41 20 1 9469
6 1 0978 0 97