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RESUME : Pendant longtemps I'ion perchlorate, base faible a été considéré comme un groupe non
coordinant. Il a fallu attendde Ia découverte au labaratoire de la structire ionigue du trio-
xyde de chlore dimére.Cl0, (104  pour que les recherches sur les perchlorates retrouvent
un regain dintérét.

C’est ainsi que de 1975 jusqu’a 1980, nous avons pu synthétiser 25 perchlorates anhydres
nouveaux dans lesquels le groupe C1O 4 o5t coordiné au métal.

i - INTRODUCTION

Pendaat longtemps 'ion ClOy4 base faible conjuguée d'un acide trés fort I'acide perchlorique a
€té considéré comme un groupement impossible 4 coordiner. En 1961 Hathaway (I) étudiant les per-
chlorates anhydres de cuivre ou faiblement hydratés, montra que dans ce cas le groupe ClOy, était lié
au métal et établit par la méme occasion les perturbations subies par le perchlorate lorsque ce groupe-
ment est monodentate ou bidentate. Ce travail ne fut guére suivi d’effet et en 1973 Rosenthal publia
un article “the mvth o non coordinating anion™ (2) ot il est fait état du faible nombre d exemples de
COmMposes presvilant Jos groupes ClO, coordinés.

Dés 1955 Schmeisser et coll. avaient démontre les fonctions perchloratantes de Cl,0 et préparé
notamment des perchlorates de chromyle et de Vanadyle (3). Il a fallu cependant que PASCAL et PO-
TIER montrent que le trioxyde de chlore était le perchlorate de chloryle (4) dans ’état solide pour que
les travaux sur les perchlorates reprennent et que nous préparions, en utilisant Cl,0, comme agent
perchloratant les perchlorates anhydres de Ga (5) (6) ; Fe (7) ; Mo (8) (9) ; Cr (10} ; Sn (11) ; Ni (12) ;
Pd (12) ; Ge (8) ; Sc (13) et Sb (14).

A ces perchlorates il faut rajouter ceux de B (15) ; Al (16) (17) ; Be (18) ; Ti (19) (20) ; Zr (21) ;
Hf (22) ; Cu (1) et Xe (24) préparés en utilisant 'acide perchlorique anhydre comme agent perchlora-
tant. Il ne faut pas non plus oublier 1a remarquable série de perchlorates-d'halogéne obtenus par Christe
et coll, (25). — o
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La spectroscopie de vibration reste une méthode de choix pour étudier la structure des perchlo-
rates synthétisés. Notre travail a permis d’avoir 4 notre connaissance la premiére structure cristalline
d’un perchlorate covalent inorganique (11).

Nous allons développer dans cette premisre partie* la synthése et I'analyse chimique de ces per-
chlorates en utilisant I*action de C1206 sur les chlorures anhydres.

II - SYNTHESE DES PERCHLORATES ANHYDRES
II- 1 - Synthése du trioxyde de chlore Cl,0¢

La synthése du trioxyde de chlore se fait selon la réaction :
2CI0y ~ 207 —> ClyO4 + 20,
- 10°

Le dioxyde de chlore est  préparé par réduction du chlorate de potassium par I'acide oxalique :
2KClO3  2Hy80, + HyCy04, 2H,0 > 2CI0, + 2C0,  4H;0  2KHSO,

L’ozone est obtenue en faisant passer un courant d’oxygéne cntre deux tubes concentriques &
parois minces entre lesquelles est créée une efftuve &lectrique (15000 V, 1500 HZ, 1 m A).

11 - 2 - Synthése des perchlorates anhydres

La synthése des perchlorates anhydres se fait par action de Cl,0O- - sur un chlorure anhydre
selon la réaction : ror

» M(COy) ,
j(/ /> MCL, (€10, .,
ClLO, + MCL. __ 77 MO, (CIOy)
2-6 n g X 4’ n-2x t+ Clo, + Cl
_ 3 (Cl0y) M(CIOY . 4 272
Pour éviter tout risque de contamination par hydratation, la réaction se fait sur le méme montage
que celui de la préparation de ClyO¢ (figure 1).

II - 3 - Exemples

Il - 3 - 1 - Perchlorates de Gallium (6)
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- * La deuxiéme partie sera publiée dans le prochain numeéro de la méme revue,
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II - 3.2 . Perchlorates de Fer (7)

FeCly + €10, ———» (C102]2“e(6104}_5

sol. Touge vif

210°

a
250 Fe(C10,)0 w—

Fe, 0, €=————

273

Il - 3°-3 - Perchlorates de Nickel (12)

10°
-..--—-l-—-—-'—-—-.
sous vide

sol.

sous
vide

160°
?ez(C104J 40 -—— ?e(6104}3

sous “vide

C12Fe2(610z)?

jaune

80n°®

sol.jaune
pale

Cl.0. + Nicl, —290 crofNicc10,).” —23% o wi(cl0,)
276 2 2 473 sous vide 4 2
en exces
II - 3 - 4 - Perchlorates d’Etain (11}
€1.0. + SnCl, ——2a (C10.).50(C10,) 10°
276 4 22 46 + SnCI4

sol. crangé

SnO2

IT1- 3. § - Perchlorates de chrome (10)

[SnClz (C“’a}z] ’
cristaux blancs

Par action de C1,Og sur CrCl; on obtient un compose solide contenant du chrome III et un liquide

contenant du chrome VI facile a &liminer.

10°C 10°¢C
, cr(clo,) -
* Holog g, veit® * Cl,0,
CrCl.3
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il - 3. 6- Perchlorates de molybdéne (8) (9)
Dans ce cas on obtient un mélange de deux composés solides impossible a séparer : le premier
contenant du molybdéne V., le second du molybdéne VL
oC .
MoClg ClyOf L—) ClO, Mo0,(ClOy), + MoO, (CiOy),

Cette réaction est trés difficile 4 réaliser car méme a 0°C MoClg en présence de Cl,0g a tendance
a s'enflammer pour donner MoO5.

Il - 3- 7 - Perchlorates de palladium (12)

h]
61206 + E’f.l(!!:2 - CIOZPd(Cloﬁ\a T Pd(ClOa 2

8. brun clair s, brun

11 - 3 - 8 - Perchlorates d'antimoine

monocristaux blancs
SbC15 Cl,0¢ (en excés) > composé rouge explosif

Le produit obtenu avec un excés de Cl,O a explosé avant mise en solution aussi bien au labo-
ratoire qu'au centre d’analyse du C.N.R.S.

HI - ANALYSE CHIMIQUE ET THERMOGRAVIMETRIQUE DES PERCHLORATES SYN-
THETISES

III - 1 - Analyse chimique :
La mise en solution des perchlorates anhydres doit s'effectuer avec beaucoup de précautions
pour éviter une décomposition et une perte de produit sous forme de chlore, d’oxygéne et d’oxydes de

chlore. On doit procéder & une hydrolyse lente du produit, 4 basse température et en milieu fermé.

Les ions ClO4 sont dosés par potentiométrie avec yne ¢lectrode spécifique 4 perchlorate Orion
(26) et une solution titrante de chlorure de téiraphénylarsonium.

. L'ion chloryle (;102' . donne dans I'eau I'ton chlorate ClO5  qui est réduit en Cl1~ par des ions
Fe'  puis dosé par potentiométrie classique.

La plupart des métaux utilisés sont dosés par complexométrie avec ’EDTA en utilisant un indica-
teur coloré adéquat (27).

L’étain et le germanium sont dosés par gravimétrie.
II - 2 - Analyse thermogravimétrique

Seule la réaction de Cl,Og avec GaCl; a permis de remplacer sélectivement des atomes de chiore.
Dans tous les autres cas on obtient d’emblé un composé “surperchloraté” : un perchloratométallate
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Figure - 2 : Thermogrammes des perchlorates de Fe et Ni.
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de chloryle. Ce n’est que par dégradation thermigque que les degrés de coordination inférieurs et les
oxoperchlorates sont obtenus. Sur la figure (2) sont donnés les thermogrammes de deux séries de pré-
parations : perchlorates de fer et perchlorates de nickel.

CONCLUSION

L’étude de la réactivité chimique de Cl,O¢ s'est révelée d'une grande richesse®. Il est apparu
que le perchlorate de chloryle est un excellent agent perchloratant vis & vis des chlorures puisqu’il est
possible, malgré la faible basicité de ClOy4, d’obtenir des perchloratométallates de chloryle. Les succés
rencontrés dans ce travail pour l'obtention des perchlorates anhydres laissent présager d'autres syn-
théses aussi exaltantes, cependant, de nombreux obstacles restent 3 surmomnter.

La méthode développée ici n’a pas permis en particulier de synthétiser le perchlorate de rhodium,
le tris-perchlorato-chrome III des perchlorates de molybdéne purs et a conduit & une perchloratation
partielle de ZnCl,. Il faut donc pour continuer & développer cette chimie, rechercher des composés mé-
talliques (oxydes, métaux carbonyles autres halogénures. . .) plus aptes 4 réagir avec Cl,Og. Ceci n'est
pas étonnant si 'on se refére aux différentes voies retenues par Addison (28) pour obtenir les nitrates
anhydres,

g

* Cette nouvelle chimie des ptrchloratcs se révéle une trés fructucuse mine aux deux sens du terme :
= synthése de 25 composés nouveaux.
- une dizaine d*expiosions.
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