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Solid cycloc'ecyl $-toluenesulfonate decomposes spontaneously a t  room tem- 
perature into $-toluenesulfonic acid and cis-cyclodecene. Pure cyclodecyl $-toluene- 
sulfonate gives by acetolysis a mixture of 80% trans- and 20% cis-cyclodecene. The 
non-classical, transannular course of these eliminations has been investigated by 
using starting material labeled with lac. By systematic degradation of the cyclo- 
decenes obtained it has been found that the amount of transannular hydride shifts 
in products of spontaneons decomposition differs considerably from that in pro- 
ducts of acetolysis. These results explain the disturbing discrepancies observed in 
earlier experiments l) 2), in which partly decomposed cyclodecyl $-toluenesulfonate 
must have been used. 

The characteristic features of the acetolysis of the cyclodecyl $-toluenesulfonate - 
the steric acceleration, the stereospecificity and the transannular course of the 
elimination - can be explained by conformational analysis based on the stable 
conformation of the cyclodecane ring as determined by X-ray analysis6). 
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159. Raffinage de la cryolithe par la mCthode de la zone fondue 
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(4 IV 62) 

Parmi les rCcents procCdCs de purification pousske des Clkments ou des composb, 
celui de la zone fondue dii B PFANN~) a connu, d6s son apparition, un trbs grand 
succ&s. 

On a purifiC par ce moyen un grand nornbre de mCtaux, de rnktalloides, de sels 
minCraux et de composCs organiques. Mais, i notre connaissance, cette mCthode n'a 
pas encore C t C  appliquke i des sels i point de fusion relativernent ClevC et ayant i 
1'Ctat liquide des tensions de vapeur non nhgligeables, tels que par exemple les cryo- 
lithes. Or, pour nos travaux dans le domaine des sels fondus, nous avions besoin d'un 
procCdC permettant de purifier les cryolithes et composCs du m$me type ainsi que 
de dkterminer avec prkcision les composks et les eutectiques des systhmes rnis en 
ceuvre. 

La cryolithe, comme d'ailleurs la plupart des composks fluor&, posait des pro- 
bl&mes bien particuliers : 

1" La cryolithe fondue dissout i peu prbs tous les oxydes mktalliques, donc 
en fait la plupart des refractaires. Or les matCriaux utilisCs pour la confection des 

1) WILLIAM G. PFANN,  Zone Melting, John Wiley and Sons lnc. 1958. La premibrc publication 
de PFANN sur ce procede remonte B 1952. 
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rbcipients devaient non seulernent rCsister P la cryolithe fondue mais encore Ctre 
suffisamment bons conducteurs de 1’ClectricitC pour pouvoir &re chauffks par haute 
frbquence. Seuls nous ont donnC satisfaction, le carbone et le graphite. Le premier 
ayant l’avantage d’avoir un coefficient de conductibilitC thermique plus faible que 
le graphite ce qui permet d’obtenir une zone fondue plus Ctroite. Cependant, vu la 
difficult6 de se procurer des tubes de carbone des dimensions voulues, sans dkfaut, 
nous avons provisoirement abanaonnC ce matCriau. 

2” Dkjd P son point de fusion, la tension de vapeur de la cryolithe n’est pas 
negligeable; en outre, la composition de la phase vapeur n’est pas identique P celle 
de la phase liquide ou solide avec laquelle elle est en Cquilibre. On sait, en effet, 
notamment par les travaux de FOSTER &  FRANK^) et de VAJNA & BACCHIEGA~), 
que la cryolithe sodique a une tension de vapeur de 3 Torr A 1000” C (sol.) et de 5 Torr 
P 1050” C (liq.); dans cette zone de tempCrature, notamment ii l’Ctat liquide, 
Na,AIF, se dCcompose en 2 NaF et  NaAlF,, et la phase vapeur en Cquilibre avec la 
phase liquide est principalement formCe de moldcules de NaAlF,. 

Lorsque la cryolithe subit de l’kvaporation, elle s’enrichit donc en fluorure de 
sodium et son point de fusion s’abaisse. Pour Cviter ce phCnom&ne perturbateur, 
on a opCrC dans un tube fermC, en maintenant la tempkrature de la zone fondue 
aussi pr& que possible de son point de fusion. 

3” La cryolithe, surtout fondue, rCagit rapidement avec l’humiditC selon 1’6- 
quation 2 Na,AlF, + 3 H,O = A1,0, + 6 NaF + 6 HF 

Cet enrichissement de la cryolithe en Al,O, et en NaF explique le fait bien connu 
que le point de fusion de la cryolithe prksente une baisse lorsqu’on le dktermine 
plusieurs fois de suite P l’air, sans prrkautions spCciales. 

La purification et la dktermination du F. doivent donc se faire & l‘abri de l‘humi- 
ditC; d’autre part, pour Cviter la combustion du graphite, l’oxyghe doit Cgalement 
&re absent. VoilP pourquoi nous opCrons dans l’argon pur et sec. 

Partie expkrimentale. - a) Appareillage. L’appareil de fusion de zone, 8, dkplacement horizon- 
tal, repr6sent6 sur la fig. 1, comprend un tube laboratoire de graphite place B l’aide de supports 
en Sic dans l’axe d’un tube do pyrex. Celui-ci est ferm6 B ses 2 ex t rh i tes  par des bouchons 
de caoutchouc, traverses par des tubes de verre permettant la circulation du gaz protecteur. Le 
tube de pyrex est fix6 sur un chariot mb 5 faible vitesse sur des rails par un dispositif comprenant 
un moteur, un reducteur de vitesse e t  un entraineur 8, galets. La boucle d’un inducteur haute 
fr6quence entoure le tube de verre sans le toucher; il est fixe et  c’est le barreau de cryolithe qui, 
se mouvant avcc le chariot, provoque lc deplacemcnt de la zone fondue B la vitcsse voulue. 

L’inducteur est aliment6 par un g6ndrateur HF PHILIPS P H 1007 d’une fr6quence d’environ 
0,8 Mc et d’une puissance utile maximum de 7,5 kW. 

b) Mode opdratoire. On choisit un tube dc graphite, aussi homoghe et  compact que possible, 
dont on ferme l’une des extr6mitis avec un bouchon du m&me matdriau. On coule de la cryolithe 
fondue dans cc tube et bouche l’autre extremit6. Aprks solidification complbtc de la cryolithe, 
on dispose le tube de graphite sur 2 petits supports de Sic  5 l’interieur du tube de pyrex et monte 
l’ensemble (v. fig. 1). On fait passer alors de l’argon sec jusqu’B ce que l’air ait i t 6  compl6tcment 
chass6; 8. ce moment on diminue le debit d’argon mais sans f’arrbter. Le chariot de l’appareil est 

2) P. A.  FOSTER & W. B. FRANK, J. Electrochem. Soc. 707, 997 (1960). 
3) A. VAJNA & R. BACCHIEGA, Metallurgia ital. 52, 481 (1960). 
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placd de faGon quc l’inducteur se trouve B l’une des extremitks du barreau de cryolithe; on en- 
clenche le gknkrateur HF jusqu’i fusion d’une zone. Par des essais prkliminaires on a dCterminC 
avec prkcision la puissance necessaire dans l’inducteur pour maintenir une zone liquide B une 
temperature aussi voisine que possible du F. de la cryolithe. On met en marche le dispositif d’avan- 
cement du chariot qui s’arrkte automatiquement lorsque la zone fondue arrive B l’autre bout du 
barreau. On remet alors le chariot B sa place de depart et recommence. Aprks le nombre voulu 
de passages, on extrait le barreau de cryolithe, coupe les 2 bouts et determine le F. sur la partie 
central?. 

Fig. 1. 

1 
2 
3 
4 
5 
6 
7 
8 
9 

10 
11 
12 
13 

Schdma de l’uppureil de fusion de zone 

Chariot 
Rails du chariot 
Rkducteur de vitesse variable et moteur 
Galets d’entrainement du chariot 
Supports du tube de pyrex 
Tube de pyrex 
Tube de graphite ou de carbonc 
Barreau de cryolithe 
Inducteur 
Zone fondue 
Entree de l’argon 
Sortie de l’argon . 
Supports du tube de graphite 

Voici nos conditions opkratoires: Tube de graphite, longueur SO0 mm; diam. ext. 25 mm; 
diam. int. 18 mm. - Rarreau de cryolithe, longueur 450 mm; diamhtre 18 mm. - Zone fondue, 
longueur env. 10 mm; temperature 1030-1040°C; chemin total parcouru 270 mm; vitesse de 
progression 10 mm/h. - Puissance dans l’inducteur 0,6 kW. 

En coupant env. 35 mm i chaque bout du barreau, on disposait d’& peu pr&s 100 g de subs- 
tance pour la dktermination du F. 

c) DCtermznation du F. On a opCr6 avec un petit creuset de graphite, contenant env. 100 g de 
produit, dans un four HF, 2 atmosphere contr616e, d6jB d6crit4). Le thermo couple platinelplathe- 
rhodium B 10% de Rh, prealablement 6talonnB B l’aide des points fixes Ag (F. 960,8”C) e t  Sb 
(F. 630,S”C) Ctait place dans une gaine de platine immergke dans le bain fondu. La vitesse de 
refroidissement Ctait dc 2 2 3” par min. Dans ces conditions les courbes tempkrature-temps, en- 
registrees sur lc potentiomktre Clectronique HONEYWELL, presentaient un petit palier bien net 
sans que l’on eilt jamais observi. de phenomcnes dc surfusion 

*) R. MONNIER, PH. GRANDJEAN, J. ZAHLER & T. ToIA, Helv. 44, 1862 (1961). 
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d) Cryolithe utilisir. Ides cssais cnt  porte sur line cryolithe synthdtique de la composition 
suivante5) : 

Na .\I 1: SiO, Fe,Os Al,(SO,), CaF, H,O Perte i 700°C 
q/, 32,5 13,O 53.55 0.12 0.03 0.15 0.15 0,l 0,2 

Avant son emploi, la cry<,!ithe a Ct6 chauffCe progressiverncnt jusqu’k 700°C selon lin pro- 
gramme bien determink, dans lc but d’Cviter, dans toute la mesure du possiblc, sa ddgradation 
par hydrolyse: cllc a C t C  ensiiitc fondue dans Ic four HF sous atmosphbre d’argon sec k unc 
tcmpirature ne ddpassant 1050”C, puis coulee dans les tubes de graphite destinCs k passer dans 
I’appareil de purification. 

Resultats et conclusions. - Si l’on admet qu’il n’y a pas cu d’hydrolyse lors 
du traitement prkalable de la cryolithe et que lors de la calcination tout le sulfate 
dduminium s’est transform6 en A1,0, et SO,, la teneur en Na,AlF, du produit 
calcink, calculke A partir de l’analyse chimique initiale, est d’env. 98%, les principales 
impuretCs Ctant, dans l’ordre d’importance, Al,O,, Na,O, CaF,, SiO, et Fe,08. 
Cette cryolithe fond i 990°C; cet F. est lus bas que celui auquel on pouvait s’at- 
tendre d’aprhs sa composition calculCe et 8 ’aprhs les diagrammes d’kquilibre connus 
de ces systilmes. Dans ceux-ci, on observe gCn6ralement pour une cryolithe assez 
pure un abaissement du F. de l’ordre de 5” par centiilme de tout autre constituant 
du systilme (F. de notre cryolithe sodique la plus pure 1009,2” C) ; dans ces conditions, 
on s’attendrait A un F. de 1000” i peu prhs. 

En attendant davoir examink plus A fond ce probkme, nous attribuons provi- 
soirement cette anomalie au fait que les phCnom6nes d’hydrolyse n’ont pu malgr6 
les prkautions prises, &re compl&tement CvitCs. 

La fig. 2 qui donne la courbe des F. en fonction du nombre de passages, permet 
de faire les remarques suivantes: 

1” La marche de la purification est rCguli6re et aboutit apr6s 11 passages A un 
palier qui peut &re considCrC comme le terme de 1’opCration. 

nombre de passages 4 

Fig. 2. F.  de la cryolithe en fonctaon d u  nombre de passages de la zone fondue 

5) Kous remercions la SociitC ATAG k Zurich d’avoir aimablement mis B notre disposition la 
cryolitho avec l’indication de sa composition. 



\-ohmen XLV, Fasciculus IV (1962) - No. 150 1367 

2" Les impuret6s de cette cryolithe sont vraisemblablement toutes plus solubles 
dans la phase liquide que dans la phase solide vu I'efficacitC du procCdC. 

3" La rapiditk du raffinage, eu Cgard A la quantitk relativement 6levCe des corps 
Ctrangers, montre que le coefficient de partage liquide/solide des principales impuretCs 
est grand; c'est un argument en faveur d'une solubilit6 faible, sinon nulle, des 
impuretCs considCr6es dans la cryolithe solide. 

Ces dernikres conclusions rejoignent d'ailleurs celles auxquelles diffbrents auteurs 
sont arrivks par d'autres moyens, en tout cas en ce qui concerne le systkme cryolithe 
alumine. 

Pocnts de fusaon de la crvoltthe sodcque 

Cryolithc 

nat., ordinairc 1005,0*) ; 1004O) 
nat., cristaux choisis 10086); 1009 (& 1")'); 1008,58); 1009'O) ! synt. prCp. par l'auteur cite 1003,4,8) ; 1O09lo) ; 1009,Z (& 0,5) cc travail 

En bon accord avec les plus rCcentes determinations (v. tableau) nous trouvons 
pour notre cryolithe aprks au moins 11 passages F. 1009,2"C avec une prkcision 
que nous Cvaluons B f 0,5" en tenant compte de la prCcision de l'enregistreur 
Clectronique (& 0,25") et de la reproductibilitk des mesures (A 0,2O). 

Les rCsultats satisfaisants obtenus pour la -cryolithe permettent despCrer que 
cette mCthode pourra Ctre utilisCe dans 1'6tablissement des diagrammes d'Cquilibre 
de ces systhmes, notamment pour la dktermination prCcise des composCs et des 
eutectiques et pour l'obtention d'informations interessantes sur les solutions solides. 

Nous rcmercions le FONDS NATIONAL SUISSE DE LA RECHERCHE SCIENTIFIQUE, grLcc auqucl 
cc travail a pu Stre effectuC. 

SUMMARY 

Synthetic cryolite purified for the first time by zone melting, melts a t  1009,Z 
(rt 0,5)"C. 

Laboratoire de Chimie et d'Electrochimie Techniques de 
1'UniversitC de Gen&ve 
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