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A Ilon 1,CTaftre 

Nonsieur Joseph riEVBEi1 

P r o f e s s e ~ i r  l a  Facul té  des  Sciences de L i l l e  



A Fa Femme 

A Tfa Famille 



Ce t r a v a i l  a  é t é  e f f e c t u e  dans l e  I l abora to i re  de 

Chimie i- i inérale de l a  Pacul té  des  Sciences de L i l l e ,  sous 

l a  d i r e c t i o n  de Iionsieur 13EUBl3,. 

J e  t i e n s  à marquer ma profonde g r a t i t u d e  à mon ~ i a ç t r e  

qu i  a  i n s p i r é  ce t r a v a i l ,  l ' a  d i r i g é  avec une b i e n v e i l l a n t e  

a t t e n t i o n  e t  n ' a  cessé  de me prodi~,%l-er s e s  encouragements e t  

c o n s e i l s  durant  c e s  années de recherches .  

Qv1i1- rne s o i t  permis d ' expr imer  ma v ive  reconnaissance 
Iionsieur l e  Professeur  LEBRUN. Ses préc ieux c o n s e i l s  e t  

l e  t r a v a i l  en commun avec son équipe de Xecherches m'ont 

permis de mener 2~ bien  une p a r t i e  de ce t r a v a i l .  

Tllonsieur l e  P ro fesseur  DEL9AYE m'a f a i t  largement pro- 

f i t e r  de son expérience,  q u ' i l  en s o i t  vivement remercié .  

?Tonsieur l e  Professeur  TRIDOT, mon p a r r a i n  au Centre 

National de l a  Recherche S c i e n t i f i q u e ,  a s u i v i  avec bea1.1~- 

coup dl i n t é r ê t  mon t r a v a i l .  J e  l u i  exprime ma profonde p a -  

t i t u d e .  

J e  remercie  l e  Centre Nat ional  de l a  Recherche Sc ien t i -  

f ique d ' a v o i r  sou-tenu mes e f f o r t s  en ml a t t r i b u a n t  une a l loca -  

t i o n  d 'At t aché  de recherches .  

J e  ne  s a u r a i s  o u b l i e r  l e s  chercheurs  e t  t e c h n i c i e n s  du 

Labora to i re  qui  trouveront i c i  mention du p l a i s i r  que j l a i  eu 

à t r a v a i l l e r  parmi eux. 





INTRODUCTION 

Bien que l'anhydride sulfurique soit connu depuis fort 
longterps, ses propriétés sont encore assez ual définies . 
Selon l'origine du produit - distillation dtOléun ou synthèse- 
on peut relever (1) quelques différences, Ceci se traduit 
aussi dans la nonenclature, la uêue dénouination servant à 
désigner des variétés différentes suivant les auteurs ou 
les époques. Aux trois f a m e s  principales cx fig , il con- 
vient d'ajouter une variété vitreusr. , Naus donnons dans le 
tableau ci-dessous quelques caractéristiques essentielles 
adnises par tous les auteurs z 

Désignation 
ancienne 
actuelle 

liquide au 
vlforne glaceu 

tlforue auiante 
à bas point de 
fu sionvl 

"f orue 
auiante à 
haut point 
de fusinnft 

Equilibre Aigu illes Réseau 
nonouère;--"t;siuére chafnes chafnes ra- 

linéaires nifiées, 

TF 170(16,80) bas point de haut point 
TE 450(44* 80) fusion (30 - fusion? 800 

400) si po- 
lynérisat ion 
non avancée. 

Variété vitreuse ou gélatineuse, obtenue en chauffant S O , ~  
3 

vers 30 - 400 (début de ranification des chabes ? ) 



L'étude des propriétés de SO e s t  coupliquée par  l e  
3 

f a i t  q u ' i l  e s t  extrêueuent co r ros i f ,  En trBs peu de tenps 
l e s  g ra i s ses  usue l les  s i l icones  ou fluorées,  sont attaqu6es. 
Les robinets  e t  rodages se grippent faci lenent ,  ce qui n.Cr2s- 
. s i t e  de fréquents déuontages e t  nettoyages de l ' appare i l l age .  
Les produits  d 'a t taque des gra isses ,  généralenent assez 
f lu ides ,  risquent de polluer l e  produit .  Il faut é v i t e r  l e  
plua possible l e s  robinets.  Les $oin ts  de rodages en t é f lon  
sont légèrenent attaqués à l a  longue. Ils ne sont guère 
étanches que pendant une, ou au plus,  deux rianipulations . Le 

té f lon  en râpures abandonné pendant plusieurs uois  dane SO 3 
l iquide f i n i t  par  se dissoudre e t  l e  verre pyrex, après 
plusieurs u t i l i s a t i o n s ,  se soude uoins bien. 

Une aut re  grosse d i f f i c u l t é  provient de l t a c t i o n  de 
t races  d'eau s u r  SO Par un processus couplexe d'hydrata- 3 '  
t i on  e t  de polyuérisation, l t h u u i d i t é ,  jouant l e  r81e de 

catalyseur ( 2 ) ,  entrafne l a  pr i se  en nasse du produi t .  On 
adnet l e  processus suivant r 

O 
Il 

O 
il 

HO- S - O H +  S HO - S - O - S - OH ,.. : ZJ O 10 I l  



Le degré de po lyuér i sa t ion  s l acc ro i s san t ,  l e  produi t ,  

i n i t i a l e u e n t  l i qu ide ,  s e  s o l i d i f i e .  ~ l a p r h s  Grau e t  Roth (3 )  
0,225 rig dteau su f f i s en t  à en t r a fne r  l a  polynér isa t ion à 
l l b t a t  so l i de  d 'un kilograime d'anhydride su l fur ique .  

Notons qu'une exp l ica t ion  de l a  tendance à l a  polyné- 
r i s a t i o n  présentée pa r  SO pour ra i t  ê t r e  recherchée dans 

3 
1 existence des  d i f f é r e n t e s  fo rues  iïésonériques de SO rso- 

3 
nonère ( 4 )  ( 5 ) .  

Kais en f a i t  l a  présence d 'eau e s t  indispensable pour 
provoquer l a  p r i s e  en nasse e t ,  pa r  conséquent, l a  seule  
v a r i é t é  de SO rigonireuseuent pure e s t  c e l l e  qui font2 à 3 

Si  l a  f a b r i c a t i o n  de SO l i q u i d e  à teupérature  ordinai- 3 
r e  e s t  devenue courante après  l e s  noubreux travaux s u r  l e s  
s tabi l i sants- ' :nous  avons re levé  plus  de cent références  dont 
nous avons re tenu ( 6 )  ( 7 )  ( 8 )  e t  (9) - l ' o b t e n t i o n  de SO, 

J 

l i qu ide  s t a b l e  sans add i t ion  e s t  une opérat ion d é l i c a t e  en 
ra i son  de l a  d i f f i c u l t é  d 'opére r  en u i l i e u  parfaiterzent anhy- 
d re .  

La  uétliode que nous avons retenue e s t  c e l l e  a i s e  au 
point  par  J.Bernard ( 1 0 ) .  L1addi t ion dlOléuu à P205 su iv i e  
d'une d i s t i l l a t i o n  nous donne un produit  dé j à  p u r i f i é ,  Sa 



fixation sur P205 puis la découposition themique pernet 
d'obtenir l'anhydride sulfurique exeupt d'eau, qui reste 
parfaiteuent liupide dans le teups. La uéthode est rappelée 

brièveuent au chapitre 1 qui décrit aussi les divers types 
de  réacteur.^ utilisés. 

Elle nous a servi tout au long de cette étude qui 
conprend deux grandes parties : 

- LIQtude de la structure de SO 3' - L'étude de quelques caractbres chiniques en parti- 
culier des réactions de SO avec les oxydes et 3 
o~chlormres d'azote. 

L'étude de la structure est basée sur la spectroscopie 
Rauan et des uesures de peruittivité. 

Aprbs un chapitre sur 1 ' appareillage et les techniques, 
nous présentons, au chapitre II. une étude à haute résolution 
du spectre Rauan de l'anhydride sulfurique liquide que nous 
couparons aux données bi~liographiques. Les coupléuents que 
nous apportons ne confiruent pas toutes les conclusions des 
travaux antérieurs. Ces preniers résultats ont été conplétés 

par des nesures de peruittivité et de conductivité sur le 
produit pur ou souillé de traces d'eau. Celles-ci confiruent 

l'influence inportante de l'eau sur la structure de SO 3 
et font l'objet du chapitre III . 

Une uéthode de préparation de l'anhydride nitrique 
très pur ayant été aise au point au Laboratoire (11) il nous 
a paru intéressant de comencer l'étude des propriétés 
chiniques de SO par ses réactions avec N205, dont l'investi- 3 
gation a été entreprise pour la prenière fois en l'absence 
de tout solvant. 



11 nous a  é t é  poss ible  de re t rouver  a i n s i  par  synthès 
d i r e c t e  l e  t é t r a  e t  t r i s u l f a t e  de n i t r y l e  e t  pa r  une uéthoue 

ind i r ec t e  l e  d i s u l f a t e .  Ces réac t ions  ont  é t é  étendues aux 
d i f f é r e n t s  oxydes e t  oxychlorures d ' azo t e .  Les r é s u l t a t s  
obtenus sont  consignés au chapi t re  I V .  Les po lysu l fa tes  de 
n i t r y l e  nous ont pe rc i s ,  grâce à l e u r  r é a c t i v i t k  vis-à-vis 

des  auidosulfonates,  d ' i s o l e r  d i f f é r e n t s  po lysu l fa tes  de l a  
f a n i l l e  du sodiuu a i n s i  que l e  d i s u l f a t e  de baryuu que nous 
avons a u s s i  obtenu par  synthèse d i r e c t e .  Cette uéthode basée 

s u r  l a  r é a c t i v i t é  du groupeoent NH2 de l t au idosu l fona t e  v i s  
à v i s  de NO: ( e t  10') e s t  suscept ib le  d ' ê t r e  général isée .  
L ' i d e n t i f i c a t i o n  e t  l ' é t u d e  des po lysu l fa tes  de N a  e t  du 
pyrosulfa te  de Ba se  t rouvent  d é c r i t e s  dans l e  cinquiène 

chap i t re ,  dont l e  $ f i n a l  indique quelques extensions possi- 
b l e s  de ce t r a v a i l .  

Renarque : Par l tpolysulfa te"  nous désignons un couposé, qu i  
en u t i l i s a n t  l ' é c r i t u r e  dua l i s t ique ,  peut & t r e  n i s  sous l a  

f o m e  S04X2, y  SOj sans  que ce l a  inp l ique  pour l e  nouent, 
une p r i s e  de pos i t i on  s u r  l a  s t ruc tu re  r é e l l e  du conposé. 
Dans l a  bibl iographie  l a  désignation de polysulfa te  s ' app l i -  

que a u s s i  à des cooposés du type SO X y  SOqHp . 4 2 



- b -  

Chapi tre  1 

APPAREILLAGE ET TECHNIQUE 

A .  - PREPARATION - -  DE L' ANHYDRIDE SULFURIQUE LIQUIDE . 
fléthode de J ,Bernard.  

Nous nous contenterons  de r a p p e l e r  br ièvenent  l e s  

d i f f é r e n t e s  phases de l a  prépgra t ion  de SO, anhydre l i q u i d e ,  
-I 

basée s u r  l ' a c t i o n  de SO avec P205. Pour pl-us de d e t a i l s ,  
3 

on s e  r e p o r t e r a  au uéno i re  o r i g i n a l  ( 1 0 ) .  

L I  Oléun i n t r o d u i t  gou t t e  à g o u t t e  dans un b a l l o n  

contenant  de 1 anhydride phosphorique R ,P. pour analyses  

e s t  d i s t i l l é  une p r e u i e r e  f o i s  e t  condensé dans un piège 

à O O .  Une deuxikue d i s t i l l a t i o n  l e  conduit  s u r  une colonne 

i n c l i n é e ,  r e ~ i p l i o  de P O W .  SO se  f i x e  p a r t i e l l e c e n t ,  
2 5 3 

l a  f r a c t i o n  non re tenue  e s t  entra£née p a r  l ' a z o t e  jusqu 'a  

un absorbeur  à orthodichlorobenz&ne en queue de uontage.  

Dans c e s  cond i t ions ,  il n'y a pas  de condensation de SO 
3 

dans l e  r e s t e  de l ' a p p a r e i l .  On chauffe  e n s u i t e  l a  colonne 

i n c l i n é e .  SO3? l i b é r é  de s a  cor-ibinaison avec P O coule 2 S 9  
l i q u i d e ,  Une d e r n i è r e  d i s t i l l a t i o n  l ' a u 2 n e  dans l e  r é a c t e u r  

ou dans des  anpoules de s tockage ,  

Toutes l e s  o p é r a t i o n s  s e  f o n t  sous courant  d ' a z o t e  

préalablel ient  séché p a r  passage dans des  ba rbo teurs  à S04B2 
e t  passage à t r a v e r s  d e s  colonnes à l'*O5. 



La prépara.tion dans 1 ' enser~ble  e s t  a i s é e .  Il convient 

cependant de n o t e r  quelques d i f f i c u l t é s  e t  inconvénients  

d ' o r d r e  p ra t ique  r 

- Lors de l a p e u i h r e  d i s t i l l a t i o n ,  un  courant d ' a z o t e  

t r o p  rap ide  ou un chauffage t r o p  f o r t  e n t r a r n e  l e  SO jusqur à 
l a  colonne i n c l i n é e ,  

3 

- Pendant l a  d e r n i e r e  d i s t i l l a t i o n  s u r t o u t ,  une p a r t i e  

i u p o r t a n t e  du produi t  e s t  e n t r a î n é e  jusqvL1h l ' a b s o r b e u r  à 

or thod ich lo robcnz~ne  e t  perdue. 

- Pour pouvoir s c e l l e r  l e  r é a c t e u r  ou l e s  anpoules de 

s tockage,  il e s t  n é c e s s a i r e  d ' o u v r i r  un r o b i n e t  de garde s u r  

1' atuosphhre,  d  ' où r i s q u e s  de p o l l u t i o n  p a r  1' h u u i d i t é  e t  
l a  g r a i s s e  du r o b i n e t .  

Pour patUier  à c e s  inconvZnients e t  o b t e n i r  p lus  de 

souplesse  dans l a m n i p u l a t i o n ,  nous avons n o d i f i é  1égbrei:en.t 

l ' a p p a r e i l  dont l a  v e r s i o n  d é f i n i t i v e  e s t  r ep résen tée  pa r  

l e  schéua I,1. 

Qua t re  r é f r i g é r a n t s  ont é t ;  a j o u t e s  ( a , b , c , d ) .  Les 

deux pre::iers periiiettent de bloquer  SO l o r s  de l a  p r e r ~ i h r e  
3 

d i s t i l l a t i o n ,  p l u s  e f f i c a c e u e n t  qu'un b a i n  S 00 a u t o u r  d ~ i  

p iege  . Ceci é l i u i n e  l e  p r e ï ~ i e r  inconvénient  s i g n a l é .  Les 

deux . a u t r e s  r & f r i g é r a n t s ,  s i t u é s  de p a r t  e t  d ' a u t r e  de l a  

branche toù 53 e s t  r e c u e i l l i ,  aba i s sen t  l a  tci.,pérature d ~ i  gazc t  
3 

de ce  f a i t ,  d iu inuent  l e s  p e r t e s  e t  augmentent l e  rendeuent .  

Il f a u t  cependant 6 v i t e r  une r é f r i g é r a t i o n  t r o p  énergique, 

q u i  a u r a i t  pour e f f e t  d ' e n t r a î n e r  l a  c r i s t a l l i s a t i o n  de SO 
3 -  

Pour l e s  deux d e r n i è r e s  d i s t i l l a t i o n s  nous u t i l i s o n s  

conue uoyen de chauffage un courant d ' a i r  chaud, qu i  p e r ~ l e t  

de chauffer  p r g î é r e n t i e l l e i - e n t  l a  su r face  du l i q u i d e ,  d in i -  

nuant l e s  r i s q u e s  de s u r p r e s s i o n  b m t a l e  . 





Pour s c e l l e r  l e  réacteur ou l e s  anpoules après renplis-  
sage, nous pr6f6rons, à l a  technique de Bernard, l e  uode 
opératoi r e  suivant : 

Ebtre l l u t i l i s a t i o n  e t  l l absorbeur  b orthodichloro- 
benzène, l ' i n t roduc t ion  d'un piège de garde nous permet de 
s c e l l e r  l e s  aupoules sans ouvrir 1 apparei l  sur 1 atmosphère , 
En ef fe t ,après  arret du courant, d 'azote  e t  de l a  réfrig6- 
ra t ion ,  l e  chauffage du voluce uort  consti tu6 par l e  piège 
de garde d i l a t e  l e s  gaz, Au refroidissenent  il se crée une 
dépression uarquée par  l a  renontee de ltorthodichlorobeneène 
jusqu'h l a  boule de garde. On peut a l o r s  s c e l l e r  t r b s  fac i -  
lenent  l e s  aupoules. 

D'autre pa r t  nous avons volontaireuent suppriué l e  
rodage s i tué ,  dans l e  uontage de J,Bernard, à l a  s o r t i e  de 
l a  colonne i n c l i n é e ,  Ceci kvite l a  présence de gra isse  à ce 
stade de l a  préparation.  Nous avons in te rca lé  à ce t  endroit  
un p e t i t  ballon B dest iné à f a c i l i t e r  l a  dernihre d i s t i l l a -  
t i o n .  Son rOle pr inc ipa l  e s t  de bloquer l e s  t r aces  de P205 
subliné pouvant provenir du chauffage de l a  colonne inc l inde ,  
La teupérature indiquée (200 - 2500) e s t  à notre av is  t r o p  
élevée d'une cinquantaine de degrés. Le  chauffage du p e t i t  
ballon do i t  ê t r e  t r è s  doux (400 environ) de façon à ne pas 
entrafner ces  inpuretés  l o r s  de l a  dernière  d i s t i l l a t i o n .  
Celle-ci e s t  absoluuent nécessaire . Il ne fau t  pas en e f f e t  
oubl ier  l e  r81e s t a b i l i s a t e u r  de ces substances e t  de l e u r s  
dérivés (8 )  ( 1 2 )  (13) (14) (15)  (16) .  Leur présence, nêne à 
l 1 6 t a t  de t r a c e s ,  dans l e  produit f i n a l  enlèverait  en e f f e t  
tout  i n t é r ê t  à c e t t e  iilétho.de de préparat ion,  Les dosages de 
Phosphore ( sous f orae de phosphate auoniaco nagnbsien) en 
réfblent  des t r a c e s  dans l e  ballon B; cel les-ci  sont é l in inées  
par  l a  dernière d i s t i l l a t i o n ,  



Avec c e s  a o d i f i c a t i o n s ,  l ' o p é r a t i o n  g lobale  gagne en 

souplesse  e t  peut s e  d é r o u l e r  p a r t i e l l e n e n t  sans s u r v e i l l a n c e .  

a l e  n é c e s s i t e  cependant un c e r t a i n  l 'do ig té t l  pour s e  d é r o u l e r  

dans l e s  iiieillcurt3s c o n d i t i o n s .  L inconvdnient naj eur  e s t  

q u ' e l l e  e s t  d i s c o n t i n u e ,  ce qui  e n t r a r n e  f o r c 6 ~ e n t  l e  décon- 

t a g e ,  l e  net toyage e t  l e  s6chage de 1 ' a p p a r e i l ,  après  chaque 

p répara t ion  ; en e î î e t ,  s i  théor ique~ ien t  l e  P205 en large 

excCs peut s e r v i r  & p l u s i e u r s  p r é p a r a t i o n s ,  on cons ta te  

ap rhs  une opéra t ion  que l a  nasse s o l i d e  du ba l lon  d u r c i t  e t  

r é a g i t  d i f f ic i lecent  avec l l O l é u i ~ .  

On ai24liore l e s  r é s u l t a t s  en d i s t i l l a n t  d i r e c t e u e n t  

1 Oléuu s u r  une colonne i n c l i n é e  à P O pinis en reprenant  2 5 
l e  SO r é s u l t a n t  de l a  découposi t ion theru ique  s u r  une 3 
deuxièue colonne,  ?Tais on ne peut dépasse r  t r o i s  p répara t ions  

success ives ,  en r a i s o n  du l t v i e i l l i s s e ; ~ e n t "  des  colonnes z 

durc issenent  e t  conbrac t ion  du s o l i d e .  Rappelons enf in  que 

l e  r u i s s e l l e n e n t  de SO l e  long des  p a r o i s  du r é a c t e u r  ou 
3 

des aupoules de s tockage avec é l i u i n a t i o n  de l a  f r a c t i o n  de 

t ê t e  c o n s t i t u e  une de rn iEre  p récau t ion  que nous avons tou- 

j ours  observée . 
L'anhydride s u l f u r i q u e  a i n s i  obtenu e s t  l i u p i d e ,  

t r è s  nobi le  e t  r e s t e  l i q u i d e  dans l e  t e u p s ,  La c r i s t a l l i s a -  

t i o n  du p rodu i t  e s t  réprers ible ,  ce q u i  c o n s t i t u e  un c r i t è r e  

de pure té  t r b s  sûr. 

B. - ldANIPULATIOK3AVEC S03 LIQUIDE - 
Deux s o l u t i o n s  s ' o f f r a i e n t  pour r é a l i s e r  l e s  uanipula- 

% i o n s  avec SO l i q u i d e .  
3 

- Soi t  r e c i n e i l l i r  SO dans des  a i ~ p o u l e s  s c e l l é e s ,  les 
3 

o u v r i r  e t  uan ipu le r  dans  une ence in te  r i ~ o u r e u s e n e n t  sèche .  



- Soit préparer et faire réagir SO? dans le r;êile appa- 
J 

reil en atrosphkre constauuent contrôlée. Nous avons préféré 

cette deuxi5ue solution plus facile à uettre en oeuvre, bien 

que l'appareillage doive être adapte à chaque cas. La nécessi- 
té de conduire la réaction en l'absence rigoureuse d'huuidité 

iuplique les précautions suivant es r 

- Le réacteur doit être cuni dans sa partie inférieure 
d 'un étrangler~ent et d'une aupoule pour perilettre dc  rincer 

les parois avec la fraction de tête qui est ensuite éliuinée. 

- Le dispositif d'introduction du deuxiene réactif 
solide, liquide ou gaz doit être en place, protégé par un 

courant de gaz sec dès le début de la ranip~~lation. 

- La purification é~entuelle du produit doit se faire 
dans 1 ' appareil u%ue . 

Ce n'est qu'après réaction et purification que le 

réacteur est scelle puis ouvert en boîte seche. Au début 
nous avons récupér6 le produit en brisant le réacteur. Par 

la suite nous avons utilisé un rodage avec joint TéÎlon, 

celui-ci n'étz~t jauais en contact avec le liquide, cc qui 

évite toute pollution. Le rodage perilet d'ouvrir le réacteur 
c o ~ m e  un flacon, 

Il faut signaler cependant que l'étanchéité du joint 

n' est parfaite qu'au preuier usage. 

Les divers types de réacteurs utilisés sont représentes 

par le schéi-la 1.2. 

Voici les détails iuportants concernant chacun d'entre 

eux. 





- Réaction - avec SO l i q u i d e  - -3 

Pa r  gaz nous désignons t o u t e  substance v o l a t i l e  à tel.!- 
> 

péra tu re  o r d i n a i r e ,  s o i t  que sa t e z p d r a t u r e  d é b u l l i t i o n  e s t  

i n f s r i e u r e  à l l a u b i a n t e ,  s o i t  qu ' en  r a i s o n  d'une t e n s i o n  de 

vapeur no tab le ,  e l l e  e s t  susceptible d ' ê t r e  en t ra înée  p a r  un 

courant  d ' a z o t e  s e c .  

On u t i l i s e  l e  r é a c t e u r  de type  1, L a  bzse de l a  tubulu- 

r e  i n t e r n e  e s t  a j u s t é e  l e  plus prbs  p o s s i b l e  des p a r o i s  ex- 

t é r i e u r e s .  Lorsque l a  r é a c t i o n  p rodu i t  un s o l i d e ,  ce  dispo- 
s i t i f  per:.let de l e  fondre  faci1ec;ent en chauffant  s i  néces- 

s a i r e  à l a  v e i l l e u s e  ou de b r i s e r  une c roû te  p a r  v a r i a t i o n  

brusque de p r e s s i o n .  

Dans l a  p r a t i q u e  on opere conne s u i t  : 

- Séchage de l ' a p p a r e i l ,  é t a b l i s s e n e n t  du c o ~ ~ r a n t  
d ' a z o t e  sec passant  de ( 1 )  v e r s  ( 3 )  en passant  p a r  R2, R1 

e t  B,étant f e r n é s .  
J 

- Prépara t ion  de SO 
3 '  - D i s t i l l a t i o n  de SO avec r inçage  p r é z l a b l e  du r é a c t e u r .  

3 - P u r i f i c a t i o n  Gventuelle du r é a c t i f  R ( N  2  O 5 ) par  

passage d ' a z o t e  de (1) en ( 2 )  g râce  au r o b i n e t  de cour t  

c i r c u i t  RI, t o u t e  l a  p a r t i e  d r o i t e  r e s t a n t  sous a z o t e .  

- Coupure au chaluueau en A .  

- Fermeture do R1 e t  R2,  ouver ture  de R 3 avec passage 

du courant d ' a z o t e  de ( 2 )  en ( 3 ) .  

Le r é a c t i f  e s t  chauffé  à t e n p é r a t u r e  convenable pour 

p e r n e t t r e  son c n t r a f n e ~ ~ e n t  pa r  1 ' a z o t e  jusqui  au r 4 a c t e u r .  

L ' azo te  s e r t  a u s s i  su  brassage dans l e  r z a c t e u r ,  



- Chauffage du produit  obtenu par  un four pour é l i n i n e r  
l e  r é a c t i f  en excfs.  

- Coupures au chalu~ieau en B e t  en C. Le r éac t eu r  e s t  
a i n s i  i s o l é  de l ' e x t é r i e u r .  

- Ouverture en bo î te  sèche. Le produit  e s t  e x t r a i t ,  
broyé au ~ o r t i e r  e t  placé dans un r ec ip i en t  î e rxé .  

Avec cc systkne nous avons é tud ié  l ' a c t i o n  s u r  SO 3 
l i qu ide  de d i f f é r e n t s  produits  i HC1, N20, NOs N203' NO2 

N205,NOCl e t  N02C1. 

- Réaction - -  d 'un  l i q u i d e  avec S03 l i q u i d e  - -- 
S i  l e  l i q u i d e  e s t  faci lei lent  d i s t i l l a b l e ,  on peut 

l ' i n t r o d u i r e  dans l e  réacteur  après  l e  rinçace par  SO 3 '  On 
f a i t  a r r i v e r  ensu i te  SO Dans ce cas l e  réacteur  de type 1 

3' 
convient.  

On peut dans l e s  au t res  cas ,  u t i l i s e r  l e  type 2 (~chéiiia 

1.2) , Le l i q u i d e  desséché e s t  i n t r o d u i t  dans l ' aupoule  . La 
pression nécessai re  à l lécouleciant é tan t  assurée par  l a  tll- 
bulure sup&rieure ,  on 1 i n t r o d u i t  gout te  h goutte dans l e  

r éac t eu r ,  Le courant d 'azote  s e r t  a u s s i  h a g i t e r  l e  l i q u i d e .  
Ce systene peut en p a r t i c u l i e r  ê t r e  euployé dans l e  

cas d l u t i l i s z t i o n  de solvant .  Notons q u ' i l  e s t  a l o r s  plus 
s iup le  de condenser SO en p r e c i e r  l i e u ,  ce qui pernet  d 'en  

3  
évaluer  l a  quan t i t 6 ,  

Des e s s a i s  ont é t é  f a i t s  s u r  N02C1 e t  N O C l  l i q u i d e s  à 

basse teiiipérnture, s u r  S02C12 e t  POC13. 



- Réaction d ' u n  s o l i d e  avec $0 l i q u i d e  - - -  - -3 
A )  Sol ide f a c i l e r ~ e n t  s u b l i ~ ~ a b l e  : 

- - - L I - - - - - - - - -  

On u t i l i s e  l e  r é a c t e u r  du type 3 (schaua 1 . 2 ) .  S ' i l  

e s t  nécessa i re  de l e  r e f r o i d i r  pour condenser l e  p r o d u i t ,  

il f a u t  e n s u i t e  l e  l a i s s e r  r e v e n i r  à t e u p é r a t u r e  znbiante  

avant  d  ' i n t r o d u i r e  SO 
3' 

En prksence de SO il f a u t  é v i t e r  d ' a b a i s s e r  l a  
3' 

te i lpéra ture  en-dessous de sa téi lpdrature de f u s i o n .  

Ce type de r é a c t e u r  a é t é  u t i l i s d  dans l c  c a s  de l a  

r é a c t i o n  de N O s o l i d e  avec SO l i q u i d e ,  
2 5 3 

B) Sol ide non sub l inab le  u - - - - - - - - - - -  
On u t i l i s e  l e  r é a x t e u r  du type  4 (schéua 1.2) .  L e  

s o l i d e  sec ,  broy6 l e  p l u s  f i n e c e n t  p a s s i b l c  e s t  p lacé  dans 

l ' a p p a r e i l  au début des  op6r2t ions de prbpzzat ion dc SO 
3' 

Un courant  d a z o t e  s e c ,  passant  p2r  l a  tubu lu re  e x t é r i e u r e  

l e  protkge des  vapeurs du SO Ccpendcnt, en r a i s o n  du 
3 ' 

d i a ü è t r e  du tube d l c r r i v é e  du s o l i d e ,  c e t t e  p r o t e c t i o n  n ' e s t  
pas  s u f f i s a n t e  pour é v i t e r  co :~p lé téuen t  1 a c t i o n  des  vapeurs  

de SO s u r  l e  s o l i d e  avant  que c e l u i - c i  n l z i t  d t é  i n t r o d u i t  
3 

dans l e  r é a c t e u r  . 
Pour i n t r o d u i r e  l e  s o l i d c  on f a i t  a r r i v e r  l ' a z o t e  p a r  

B. Ceci n ' e s t  ~ 6 n é r a l e u e n t  pas s u f f i s a n t  pour l l e n t r a £ n e r .  

En f rappant  de l e g e r s  coups s e c s  s u r  l e  r é ~ c t e u r ,  on f a c i l i t e  
l e  glissei-lent de l a  poudre. I l  f a u t  donc que l ' i n c l i n a i s o n  

du r Q s e r v o i r  de s o l i d e  s o i t  b ien  adaptée pour que l e s  l é g è r e s  
v i b r a t i o n s  i u p r i u é e s  au  s y s t  Sue s o i e n t  s u f f i s a n t  e s .  



Comme dans l e  c a s  présent  il n ' e s t  pas poss ible  
d ' a g i t e r  l e  systéme réac t ionne l ,  on a  i n t e r e t  à f a i r e  tomber 

peu à peu l a  poudre dans SO l i q u i d e .  E h  e f f e t  s i  l e  so l ide  3 
e s t  placé au fond du r éac t eu r  avan* condensation de SO on 3' 
observe l a  formation d 'une croate  qui  empeche l a  pénétra t ion 
du l i q u i d e  au se in  de l a  poudre, 

Nous avons f a i t  dans ce réac teur  des  e s s a i s  avec NaCl, 

L'ensemble de l ' a p p a r e i l l a g e  cons t i tue  un montage 
complexe, relativement f r a g i l e  , L a  manipulation e s t  assez 
d é l i c a t e ,  principalement en ra i son  de surpress ions  toujours  
poss ib les  - cas  de r éac t ion  d 'un gaz su r  SO - Celles-ci 3 
peuvent avoi r  des conséquences f a t a l e s  à l a  bonne marche 
des e s s a i s ,  comme c e l a  a malheureusement pa r fo i s  é t é  l e  cas ,  

Pratiquement une surve i l l ance  constante e s t  nécessai re ,  
que l le  que s o i t  l a  durée (généralement importante) des d i f f é -  

r e n t e s  opéra t ions ,  

Signalons en f in  que des e s s a i s  avec SO gaz ont é t é  3 
f a i t s  en in t e r ca l an t  avant l e  piGge de garde du montage de 
SO un piege, f r i t t e  ou nace l l e ,  contenant l e  p rodui t .  Celui- 3 
c i  e s t  placé dans un fou r  maintenu au-dessus de 700 pour 
é v i t e r  t ou t e  condensation p a r a s i t e  de SO 3'  



Chapitre II 

ETUDE A HAUTE RESOLUTION DU SPECTRE Rfi'lAN Dl3 L'ANHYDRIDE 
SULFURIQUE 

L obtention d 1  anhydride sulfurique trkx pur et lt eu- 
ploi de spectrographes à haute résolution ont peruis llob- 

servation de raies intenses non encore signalées. Ces élé- 
rients nouveaux nous ont conduits à fairex une étude plus 
complète du spectre Rarlan de llanhydridre sulfurique (17). 

- Préparation du tube Rauan - --- 
Le renplissage du tube nécessite des précautions par- 

ticulières pour élininer totalenent l'eau. Lfenseuble de 

1 appareillage, représenté par le schéua II ,! est seudé par 
son extréuit6 supérieure sur l'installation classique de 
production de SO  près séchage tr6s soigné, on distille 

3' 
une preuière fraction de SO sous courant de gaz sec arrivant 3 
par R.  Cette fraction sert à laver a f i ~ ~  ot est éliuinée 

en Al que lion ddtache . 
On condense SO en 3, puis on scelle en a refroidit 

à -196O et fait le vide dans tout l'appareil. L anse 1 
BI 

protège le ballon B des éventuels produits d'attaque de ln 
graisse). On chauffe G B2 et 1i.s tubulures, puis on scelle 
en (3 . Deux distillations successives de % en G suivies 
d évacuation en B2 assurent un rinçage suffisant .On scelle. 
en 8 et une dernière distillation assure le reiiplissage de G 
qui est séparé en E . SO est encore liquide trois ans 

3 
après les essais. 

;g en collaboration, avec F4,T;IIGM)N. 



~chérno  1.1.  

f+éporohon du bbe Ramon 



- Matériel spectroscopique - 
Les p reu i e r s  e s s a i s  ont é t é  f a i t s  avec un spectrographe 

Huet à t r o i s  priscies (ouverture f /5 ,6  d ispers ion réciproque 
O 

55 cri-l/m dans l a  régions 4358 A. Il nous a  donné un enrc- 
g i s t r enen t  an,alo~-e à ceux de nos pr6déccsseurse Pour l e s  
détcruinat ions  p l u s  f i n e s ,  nous avons u t i l i s e  un spectrogra- 

phe % reseau (2160 t/rm ; 65 x  76 nu ; ob jec t i f  F = 470 rxl  ; 
O 

dispers ion réciproque, 20 cr~--'/uu dans l a  région 5460 A ) . 
Les nesures d ' i n t e n s i t é  ont é t é  f a i t e s  avec un spect ronètre  
?i réseau (1200 t / i i r~ ; dispers ion réciproque, 27 cu- l /m dans 

O 
l a  région 4358 A ) ,  du type Ebert-Fastie à enreg is t re ren t  pho- 
t oé l ec t r i que .  L e  s igna l  e s t  reçu s u r  un potent iouètre  enre- 

g i s t r e u r  coup16 un in t ég ra t eu r  Sargent , 

- Résul ta ts  à 1 8  O - -- 
Dans l e  t ab l eau  II .1 nous conparons nos r é s u l t a t s  à 

ceux préc6deririent obtenus par  Gerding , renuPtats  coiiplétés 
par des uesures en in f r a rouge ( l8  à 22) d'une p a r t ,  Gi l l esp ie  

(23) de l ' a u t r e .  
Grâce à l a  u e i l l e u r e  d ispers ion des  appare i l s  u t i l i s é s ,  

nous avons observé l e  dddoublenent de deux r a i e s  à 290 c t  
368 cu-1 (289 - 293 c r ~ l  e t  365 - 373 de 1-iêuc que 

-1 c e l l e  & 664 c i l1  (665 CU-' e t  676 ci2 ) prévue par  Gerding. 

Chacune des c o ~ ~ p o s a n t e s  e s t  une r a i e  in tense  q u ' i l  faut 
a t t r i b u e r  à une espgce chiuique abondante dans l e  u&nge. 

L a  f igure  II .1 uontrc 1 ' enregistreuenJc des deux 

groupes de deux r a i c s  289 - 293 c c 1  e t  365 - 373 ci<1 obto- 
nu avec l e  spectrographc à rhseau, a l o r s  que l a  f i g u r e  II .2 .  

représente l e  spec t r e  coüplet obtenu avec l e  spectrogrcphe 
Huet analogue à ceux de nos prédécesseurs,  



TABLEAU 11.1 

Spectre  Raosn de 1 anhydride sul fur ique (fréquence cn CU-') 

A. GERDING et COLI,. 
B. GILLESPIE e t  ROBINSON. 
C . NOS RESULTAT S. 







Le noilbrc des  r a i e s  observées indique que l e  l i qu ide  
con t ien t  non seulezent  l e  rn monère ilais a u s s i  un ou plusieur,  

polynSres. Le plus  c o u r a u ~ e n t  ad;:is e s t  l c  t r i i l è r e  cyclique 
forne  chc i se ,  

I l  e s t  curieux de cons ta te r  d ' a i l l e u r s  que l e s  auteurs  
u t i l i s a n t  des nesures exp6riuentales en bon accord, a r r iven i  
à des conclusions ident iques  en a t t r i buan '~  di f fércf? i~~ent  l e s  

r a i e s  (!Tableau II . 2 )  . 
Pour a t t r i b u e r  avec ce r t i t ude  l e s  fréquences Ranan 

aux espèces nol6cula i res ,  il faudra i t  de t o u t e  évidence pou- 
v o i r  l e s  préparer  à l ' é t a t  pur, ce qui ,  dans l e  cas  de SO 3 
se  rot & l e  iripossible , 

Une riiéthode approchée consis te  donc à f a i r e  v a r i e r  l a  

tei lpérature,  avec l thypothhse  j u s t i f i é e ,  que l l é l é v a t i o n  

de tenpérature  déplace l ' é q u i l i b r e  dans l e  sens d'une dépo-- 
l y n é r i s a t i o n ,  

Pour ce la ,  l e s  uesures ont é t é  f c i t e s  s u r  l e  spectro- 
~ E t r e  à enregis t renent  photoélect r ique.  Le tube Rauan s c e l l c  
é t a i t  placé a11 cen t re  d  'une enceinte en ve r r e ,  t hemos ta t ée  
par  une c i r c u l a t i o n  d ' e a u ,  Le récepteur p c . m ~ t t a i t  d 'ob ten i r  
s i ~ u l t a n é u e n t  s u r  un nEue graphique l e  spec t re  e t  s a  courbe 
i n t é g r a l e .  Nous avons opéré à d i f f é r e n t e s  températures coc- 

p r i s e s  en t r e  18  e t  @OC, en gardant constants  l e s  paranètrv: 
optiques,  é l ec t r i ques  e t  é lec t roniques  de l ' i n s t a l l a t i o n .  
Ceci devai t  nous perixettre d ' é t a b l i r  une couprraison des 
in te r i s i t es  de d i f f é r e n t e s  r a i e s  en évolut ion avec l a  teup6-- 
r a t u r e .  Par  s u i t e  d 'un  déréglage f o r t u i t  en t r e  l e s  e s s a i s  
f a i t s  à 35, 65 e t  850 d'une p a r t ,  180 de l ' a u t r e ,  l e s  in- 
t e n s i t é s  à c e t t e  8e rn i è r e  t e ~ p é r a t u r e  ont dû ê t r e  n o m i a i i s 6 ~ ; ~  



TABLEAU II , 2 ,  

At t r ibu t ion  des frequences fondauentales du t r i n è r e  cyclique 
( fo rue  cha i se )  
Note r ( a )  GILLESPIZ e t  ROBINSON. ( b )  GERDIEJG e t  COLL. 

( 8 )  cofncidcnce avec l a  v ib ra t i on  analogue du rzononh--- 
* . 
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- 1 8  - 

Cette n o r ~ a l i s a t i o n  a f a i t e  s u r  l e s  r a i e s  532, 547 pu is  

s u r  1487/l.515 ~ r - ~ ~  
Le t=bleau (II ,3)  donne l e s  va l eu r s  r e l a t i v e s  des  in- 

t e n s i t é s  intégrBes aux quatre  teupératurex , 

Ces valeurs  cppe l len t  l e s  couucntaircs suivants  : 

-1) L 'équi l ib re  m i t  presque ins tan tanérèn t  l e s  v a r i a t i o n s  

de tei ïpératures,  de s o r t e  que lorsque l e  réglage dcstciri- 
péra turcs  e s t  f a i t ,  l e  spectre e s t  pnrf a i t c ~ ~ e n t  reproduc- 
t i b l e  d ~ n s  l e  t e i ~ p s ,  

-2)  Quel le  que s o i t  l a  t e ~ p é r a t u r e  - dans l e s  l i n i t e s  annoncées- 
amme r a i e  nouvelle  n t  apparaî t  e t  aucune r a i e  ex i s t an t e  

ne d i s p a r a t t  t o t a l euen t  . On peut en d6duire que l e s  r : ê ~ c s  

espkces chiniques r e s t e n t  en presence, seules  l e u r s  pro- 
por t ions  var ient  . 

-3) Deux r a i c s  - 1069 ci:~-l e t  1389 cim1 - augilentent d l i n t c n -  

s i t é  lorsque l a  tccpérc ture  croPt . 
-4) L a  r a i e  532 cr2-l e t  son gpauleucnt $L 547 c c 1  r e s t e n t  

cons t an l  s . 
-5) Toutes l e s  a u t r e s  d i i~ inuent  lorsque l a  tcuperature  aug- 

r~en t  e . 
Coime 1' é l évs t ion  de teupérature  doi-t logiquecent fa- 

vo r i  s e r  l a  dépolyr~ér i sa t  ion,  l e s  r a i e s  correspondant aux 
f ornes polyr~6ris8es doivent d ic inuer  d i n t e n s i t é .  Ce sont  

e f  f ect iveuent  c e l l e s  q u i  sont a t t r i b u é e s  au polyukrc ( s o 3 ) 3  



TABLEAU II .3. 



par  G i l l e s p i e  ou p2r Gerding, dnns l a  cesure  où c e s  au teurs  

l e s  ont  s i g n a l 6 c s .  Nous pcnsons q u ' i l  s ' a g i t  de r a i e s  corres-  
pondant à d e s  foriics p o l y ~ ~ é r i s é e s ,  cn gcn&r,nl, q u e l l e s  que 
s o i e n t  l e u r s  s t r u c t u r e s .  

P a r  a i l l e ~ ~ r s ,  deux des  t r o i s  r2,ies g 6 n é r a l c ; ~ e n t  cttri- 
buées au ronoi::bre s o i t  1069 e t  1389 CL:-' augxentent d t i n t e n -  
s i t é  s i  12" tei2pCrature c r o î t .  

Restent  l e s  deux r û i o s  532 e t  547 eu-'. 
G i l l e s p i e  e t  Robinson i n t e r p r è t e n t  l a  r a i e s  534 CE -1 

coÿrie une coïncidence de S03 c t  $ 2 ( ~ 0 3 ) 3  Gerding a t t r i -  
4 

bue 532 cr3-' ,LI iionoL&re e t  nous avons 6th t e n t é s  de  consi- 
-1 d é r e r  532 cn conlie $ SO e t  547 CE-' coni~e ' 3 2 ( ~ 0 3 ) 3 .  

( ~ c h é n a  II -2) , 
4 3 

Plais, non s c u l e ~ ~ e n t  l t i n t e n s i t é  g l o b ~ , l e  pour l e  groupe 
des deux r a i e s  ne v a r i e  p a s ,  ixis  encore l e  p r o f i l  r e s t e  
c o n s t a n t ,  ce  q u i  nous p a r r î t  r e v ê t i r  une iupor tance  p a r t i -  
c u l i è r e .  

En e f f e t ,  c e c i  n ' e s t  c o ~ p a t i b l e  n i  avec une coîncidence 

de q4 S03 e t  >2 ( so ) con12e l e  voudra i t  G i l l e s p i e ,  n i  avec 3  3 
l ' h y p o t h è s e  de Gcrding, puisque l a  r o i e  532 ci1i-l d e v r a i t  
auguenter  avec l a  ter lpérature,  n i  e n f i n  avec 1 'hypothèse 
que l ' u n e  e s t  due au ~2ono1'èrc, l ' a u t r e  zu polyagre,  c a r  dans 

ce c a s  l e u r  i n t e n s i t é  d e v r a i t  v a r i e r  en sens i n v e r s e  p a r  
v a r i a t i o n  de teupCrature e t  l e  p r o f i l  c h a n s e r a i t .  

-1 Le groupe de r û i ~ s  532 c:: e t  547 c i i1  d o i t  donc e t r c  
a t t r i b u é  à l a  v i b r z t i o n  d ' u n  c o t i f  qu i  n' e s t  pas n o d i f i é  

par  l a  p o l y ~ é r i s a t i o n  ou l a  d6polyLlér i sa t ion ,  On s e r a i t  ten-tb 
O 

de pense r  que ce  r iot i f  p o u r r a i t  ê t r e  un groupeil:ent 11 - S -  

O 





i nc lus  d ~ n s  un polynere que l ' o n  pour ra i t  envisager couue 

l i n 6 a i r e ,  a u s s i  bien sinon nieux que couue cycl ique.  L a  - 1 r a i e  5Gi c z  7ourrk"it erL G Z - S L ~  t t r ~  ~,^,ttri.S.iiC~ 2oLA4; 

S - O - S d 'un polyllèrc non cycl ique.  

L a  v ib ra t i on  du g r o u p e ~ e n t  ne s e r e i t  que peu a f f ec t ée  
par  l a  longueur de l a  chaîne qu i  se  t ronçonnerai t  par  élé-  
va t ion  de tccpéra ture .  

Il e s t  c l a i r  que dans ce cas  l e s  nolécules doivent  
avoir un uorcnt  d i p o l ~ , i r e  ce qui  n ' e s t  pas l e  ca s  n i  pour 
l e   ono ou ère, n i  pour l e  trii::hre cycl ique,  Des cesures  de 

p e r ~ i t t i v i t é  apportent ,  à ce point  de vue, un conplénent 
d ' i n fo rua t ion  dans l e  chap i t re  suivant . 
- Recarque -En por tant  l e s  i n t e n s i t é s  in tégrées ,  pour chaque 
groupe de r a i e s ,  en fonct ion de l a  tenpérature ,  on consta te  
une v a r i a t i o n  sensibleuent  l i n é a i r e  avec trois types  d'évo- 
l u t i o n  c croissance,  constance, dQcroissancc,  

Il e s t  assez  curieux de cons t a t e r  que ces i n t e n s i t e s  
tendent v e r s  z6ro pour l e s  r a i e s  a t t r i b u e e s  aux f o m e s  poly- 

r d r i s é e s  pour une teupérature  co~rpr i se  en t re  110 e t  1300. 

(fig.11.3) 
Etant donné l a  c o r r o s i v i t é  de SO e t  l e s  quan t i t é s  

3 
u t i l i s é e s  de l ' o r d r e  de 50 cl, nous avons hgsi td  à prendre 

l e  r i sque de chauffer  l e  tube à c e t t e  t eupéra ture ,  





Chapitre  III 

DETERT;ITrîlTIOTJ DE I J A  PERiiIITTIVITE CO"~;PTICXE ET DE TjA CODTDUCTI- 
VITE DE L ' ANITYDRIDE SUTIFURIQUE. 

Jles c a r a c t é r i s t i q u e s  du p rodu i t  à é t u d i e r  ne permet-Lent 

pas d ' u t i l i s e r  l e s  techniques  c l a s s i q u e s  (122 - 123)  de dê-ber- 

mination d i r e c t e  de l a  p e r m i t t i v i t e  complexe, I l  e s t ,  en 

e f f e t ,  indispensable  de t r a v a i l l e r  s u r  des échan-t i l lons 

p lacés  dans d e s  tubes  s c e l l é s .  1,a techniques u t i l i s é e ,  mise 

au po in t  au Tabora to i re  de Radio E L e c t r i c i t é  e t  Xlectronique 

de l a  Facul-te des Sciences de I l i l l e ,  permet de ma in ten i r  l e s  

é c h a n t i l l o n s  1 a b r i  de 1 ' a i r ,  Ce t r a v a i l  a  Cté l a i t  en 

c o l l a b o r a t i o n  avec TTT,  Brayer e t  Yacrenier (24.). 

Ties mesures ont  é t é  e f f e c t u é e s  aux Ir6q~1ences de 1 kZIZ - 
10 ZZiz e'c 3  GI-Iz - 7 GIdz . T. l anhydride s~1v.l fu r ique  contenu 

dans l e s  c e l l u l e s  r e s t e  l i q u i d e  dans l e  temps e t  l a  cons- 

tance  des p r o p r i e t é s  a l e c t r i q u e s  a e t 6  v é r i f i c e  s u r  un in-  

t e r v a l l e  de quelques mois. D ' a u t r e s  e s s a i s ,  en présence 

dihv.midité, ont  é t é  e f f e c t u 6 s  pour etv-dier  1 i n f l u e n c e  des 

t r a c e s  d ' e a ~ x  s u r  l a  p e r m i t t i v i t é  complexe. 

- IJIESURXS AUX TREQUENCES COIPRISES ENTRE 1 kHz ET 10  TIHz - 
1~e  p r o d u i t  dont on d é s i r e  é t u d i e r  l a  c o n d u c t i v i t é  ou 

l a  permj--btivité complexe e s t  habitilel-2-ement p lacé  e n t r e  l e s  

armatures d ' u n  condensateur .  Pour ?es  r a i s o n s  expérimentales  

exposees précédemment nous avons dû l a i s s e r  l e  p rodu i t  

é t u d i e r  dans des  ampoules en pyrex scel- ldes .  Les armatures 

mé ta l l iques  de  mesure doivent  ê t r e  appl iquées s u r  1-a p a r o i  

e x t é r i e u r e  de l 'ampoule.  11 f a u t  e f f e c t u e r  l a  mesure de  



l ' impédance équiva lente  à l 'ensemble d i f f é r e n t e s  frequences 

e t  dédui re  d e s  r é s u l t a t s  expérimentaux l e s  v a l e u r s  des  gran- 

deurs  physiques cherchées g' e t  P , 

Apr s p l u s i e u r s  e s s a i s ,  nous avons re t enu  l e  type de 

c e l l u l e  indiqué par  l e  schéma 111.1. (diamktre  e x t e r i e u r  t 60 mm, 

d iam&tre i n t é r i e u r  . $6 mm, longueur u t i l e  des  é l ec t rodes  - 
70 m m ) .  Ile r inçage  p a r  SO e s t  possibl-e dans ce  modele e t  

3 
l e s  c a r a c t é r i s t i q u e s  e l e c t r i q u e s  conviennent aux mesures. 

Dans 1-e cas  p r é s e n t ,  nous avons u t i l i s é  à c e s  fr6quen- 

c e s ,  s o i t  l e  pont de t y p e  Scliering 716 C1 Général Radio, s o i t  

des  coniparateurs d 1  admit tance r é a l i s e s  au l a b o r a t o i r e  de 

Radio C l e c J ~ r i c i t é  . 
1 a v a l e u r  de l a  c o n d u c t i v i t e  e s t  d é d u i t e  de l a  v a l e u r  de 

l a  fréquence c r i t i q u e  ( 2 5 )  ( 2 6 ) .  On appe l l e  fréquence c r i t i -  
l I 

que l a  frcquence pour l a q u e l l e ,  teaiperature c?ns tan te ,  E 
passe  par  un maximum ; pour c e t t e  même fréquence,  l e  graphe 

f '  = f (log f )  p résen te  un po in t  dlinl"! exion. 

- PRINCIPE DE EA T4ESUBE - 
Nous sommes en présence de de-~1.x c a p a c i t z s  p lacées  en 

s é r i e  : 

- Tl1une que L'on peut cons ide re r  comme sans  p e r t e  

dans l a  gamme de f r é q u e n c e s u t i l i s 6 e s  e s t  cons t i -  

tuSe par  l e s  p a r o i s  en pyrex de l ' ampoule ,  

- I l l a u t r e ,  c a p a c i t 6  avec p e r t e s ,  e s t  c o n s t i t u e e  

p a r  l e  p r o d u i t  à S t u d i e r ,  

Nous avons donc l e  schéma 111.2. 



. 
Schéma 1 S e c h  droile de la cetlule 

Schéma IU 3 

Schéma 2 



- Phase 1- c o n s t i t u é e  p a r  l a  p a r o i  en pyrex de conduc t iv i t é  
i rl = O e t  de p e r m i t t i v i t é  E l ,  cons tan te ,  indépendante de 

l a  f réquence.  

- Phase. 2 - c o n s t i t u é e  p a r  l e  d i e l e c t r i q u c  à é t u d i e r  de 
r 

c o n d c c t i v i t 6  dLC e t  de p e r m i t t i v i t é  t ,  , On admet pour c e t t e  
2 <_ 

étude 7 e t  i> 
2 c o n s t a n t s  dans t o u t e  l a  gamme des  f r é -  

quences u t i l i s é e s .  

Tle scliéma équiva lent  e s t  a l o r s  donnii! en III .S. oh 

E' R sont  des  cons tan tes ,  C l a .  c a p a c i t é  des  pa- 1 2 2 1- 
r o i s  e t  C l a  c a p a c i t e  présentée  p a r  l e  d i e l e e t r i q u e  étu- 

2 
dié s e u l ,  

I l1admit tance  y de ce  c i r c u i t  e s t  a 1 

- - j 1 + j C p . 4  avec 2 = R2 C2 
Y1 

i. + j-4 C r =  n9 (cl + c,) 
- L 

Tileiisemble, vu pa r  l e  pont de uiesure, s e  comporte 

comme iine capac i t é  apparente  unique Ca (schéma III .4 .)  

contenant  un d i é l e c t r i q u e  homogbne f i c t i f  de p e r m i t t i v i t é  
E H  = 6 ' -  j C "  

- 4 iC 'adnl i t tance  de c e t t e  c a p a c i t é  e s t  y2 
= j~ WJ C: a 

s o i t  
) I 

y2 = j ( € - j $ " )  w ca = %"c,u' + jw C Ca 

.En i d e n t i f i a n t  l e s  éléments r é e l s  e t  imaginai res  de 

Y1 e t  Y2 on ob t i en t  . 
,, 



I 1 
soit 6 la valeur de correspondant 5 LJ = O 

l 

et S m  la valeur de $ '  correspondant 2" L3 = 4 

En faisant apparaître dans les formules précedentes 
k1 et G on obtient les relations classiques de Debye s 

DiffCrentes formes de représentations graphiques per- 

mette~ '- d ' obtenir les grandeurs caract6rietiqines du plidno- 
mane 1-:t"relaxa%ion apparenteH (ampl-itude et fréquence cri- 

tique f c) . 



) a )  Diagramme de d i s p e r s i o n  € = f ( l o g  f )  f i g . I I T . l .  

b )  Diagramme d abspor t ion  cn = f ( l o g  f )  f i g .  111.2. 

c )  Diazramme c i r c u l a i r e  en &liinina,nt UJ 'b dans l e s  &qua- 

t i o n s  1 e t  II (diagramme Cole e t  Cole) f i g . I 1 1 , 3 .  

Ise t r a c 6  expérimental# permet de déterminer  t ,  e t  f s 

JX posant  C 2  = 6 ; ~  oii € '  e s t  l a  p e r m i t t i v i t é  d ~ i  d ie-  
2 

l e c t r i q u c  6 tudié  e t  C l a  c a p a c i t é  a-ctive de l a  c c l l u l e ,  l a  

conduct ivi  t e  r é e l l e  e t  l a  frequence c r i t i q i i e  apparente  sont 

l i é e s  pa r  l a  r e l a t i o n  ( 2 6 )  

],"il pratiq~1.e , on détermine l e s  d i l l "6rentes  cons tan tes  

r e l a t i v e s  à l a  c e l l u l e  C e t  C ,  en u t i l i s a n t  d i v e r s  l i q u i d e s  1 
de p e r m i t t i v i t é  connue . eau, b e n z ~ n e ,  c;ilorobenzene.. . . 

- LiC SULlTAT S EXE'ERI~lSNTAUX AUX I'RCQUENCES INPERIEUPZS 

A 1 0  I'iiiz - 
Pour des  r a i s o n s  de c l a r t é  de l ' e x p o s é ,  nous appelons 

i c i  anQrdride s u l î u r i q u e  SO (A) tel-ui q u i ,  rigoc-reusement 
3 

anhydride,  r e s t e  indéfiniment  l i q u i d e  5 temp6rature a,iiibfante, 



Fi g 

Fig 



S03 ( B )  cel-ui qui  a é t é  en contac t  avec des t r a c e s  d f e a u .  

A temperature cons tan te ,  pour SO ( A )  s o l i d e  ou 
3 

l i q u i d e ,  l a  va leur  de 6' e s t  sensiblement indépendante de 
) l a  fréquence u t i l i s g e .  Pom SO (A) c r i s t a l l i s é  Ç r e s t e  

3 
cons tant  s i  l a  température c r o î t  . 

A l a  îus ion  du c r i s t a l  on observe une f o r t e  augmenta- 
I t i o n  de , Cette augmentation e s t  p rogress ive  e t  dépend du 

rcppbr t  nassiqu.e s o l i d e / l i q u i d e  . La p e r m i t t i v i t é  €' de 
s03 

( A )  l i q u i d e  décrofit  s i  l a  température c r o î t  ( f i g  .III .I . ) . 
Tics va leur s  t rouvées  sont en accord avec c e l l e s  donnees 

en 27 . T i 2  conduc t iv i t é  e t  l e s  p e r t e s  de SO ( A )  l i q u i d e  ou 
3 

c r i s t a l l i s é  sont trCs î a i b l e s  CY e s t  i n f é y i e u r  2- 0,05 , l0 -  8 
. e t  l e s  p e r t e s  ne sont  pas d é t e c t a b l c s .  

Poi?,r l e  p r o d u i t  SO (B), I 1 i n f l ~ : e n c e  des  t r a c e s  d ' eau  
3 

e t  de l a  température t a n t  5 l f 4 t a t  s o l i d e  ( 2 0 ° )  qulL 1- 'Eta t  

l i q u i d e ,  e s t  mise en évidence dans l e  tabl-eai? III .l, 

Tta l i g u r e  111.5. montre l e  t r a c e  du diagramme Cole 

e t  Cole ( é c h a n t i l l o n  B s o l i d e ) ,  No-Loiis q?ne s e ~ 1 1  l ' & c h a n -  
3 

t i l l o n  B ( l e  plus  r i c h e  en eau)  p résen te  à l f  é t a t  s o l i d c  
3 

l e s  a i a i i l l e s  c a r a c t é r i s t i q u e s  de UOj @ , l e s  deux a u t r e s  

ayant  l l a s p e c t  de $0, (forme g l a c e )  , 
3 

La conduc t iv i t6  de SO ( B )  que 1- Ion peut envisager  
3 

comme c o n s t i t u 6  de no l6cu les  d  ac ides  po lysu l fu r iques  de 

degré de condensat ion variabl-e e s t  l.ic5e au nombre de r a d i -  

cav-x OY i n t r o d u i t s .  T,es v a r i a t i o n s  ci-dessus ne donnent 

qu 'une information q u a l i t a t i v e  . 
Pour S03 ( B )  s o l i d c ,  l e s  for- tes  val-eurs de c l e t  U- 

semblent Tndiquer un é t a t  h6térog-ne avec p o l z r i s a t i o n  du 

type  :Tax~\rell-~-~agner . 





TABJIEAU III, 1. 

' Sol ide  20° 3 , l 7  3 ,62  (-,ci6 
( 

j 
7 7 6  1376 238 

) 
( 
I 

) 
( - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - -  
( 3,OO 3 , 0 8  3,13 1 
( Liquide 35" 

O, 2 O, 4 1 
( 1 9 9  ) 
( 
( Liquide i 2,83 2,531 

1 3 , o  ) 

( i 6  O , z  O ,  3 1,6 ) 
( ) 

Echant i l l o n  BI 1 g o u t t e  !i SO 98 $ dans 150  cm 3 
2 4- S03 

Echant i l l -on B2 2 g o u t t e s  9 SO 98 $ dams 150 cm 3 
2 fl' S"3 

Ecl iant i l lon I3 .: , -o r~ t t e s  3 SOL 98 5 dans 150 cmJ 
3 2 ,,- S03 

s o i t  en considerant  que 100 g T2S04- 3, 9% cont iennent  00 g 
S03 e t  20 g Y O , c e s  q u a n t i t e s  correspondent approximativement 2  
à 18, 36, 72 mg A20 pour l e s  d i f f g r e n ~ s  e c h a n t i l l o n s .  





Ita c o n d u c - b i v i t é r  du p rodu i t  SO ( B )  l i q u i d e  diminue lorsque  
3 

l a  temperature augmente, l a  r u p t u r e  de chaînes p a r  e f f e t  

thermique correspondant à un abaissement de l a  concentra- 

t i o n  en polymeres. 

- IIE,SURES AUX FREQUENCES EItEVETS 3 X,T 7 GHz - 
fies r 4 s u l t a t s  de l a  spec t roscopie  Raman permettent  de 

soupçonner l l e x i s t e n c e  de molecules d ' u n  a u t r e  type  que c e l l e s  

généralement admises.  L111ypoth3se d 'une  polymér isa t ion  I iné-  

a i r e  ou rami f i ée  n ' é t a n t  pas à exc lu re  21 p r i o r i ,  il es% 

i n t é r e s s a n t  de s a v o i r  s i  SO ( A )  p o s s ~ d e  ou non un moment 

d i p o l a i r e .  
3 

Nous avons e f f e c t u é  des  s é r i e s  de mesures dans l a  

bande 3 - 7 G9z O& l e s  molécules l i q u i d e s  p o l a i r e s  présentent  

habi tuel lement  un domaine de d i s p e r s i o n ,  I les  méthodes c l a s s i -  

ques avec é c h a n t i l l o n  à l ' a i r  l i b r e  ne pouvant p l u s  s 1 a p p l i -  

quer ,  nous avons c h o i s i  l a  méthode du bâtonnet ( 2 8 )  avec des 

l i g n e s  de  propagat ion s tandard  ~ ( 2 ~ 6  à 3,95 G ~ z ) e t  X 2T 

(5,85 à 8,2 G H Z )  en guide e t  en c a v i t c .  Cet te  t e c h n i q ~ ~ e  
p a r t i c u l i i r e  p e u t  ê t r e  u t i l i s é e  pour ?a mesure de E X  = E' -  j € l l  

de t o u t e  subs tance ,  s o l i d e  ou l iquid-e ,  sous atmosphkre con- 

t r 8 l é e .  Tla mesure s ' e f f e c t u e  à fr6quence f i x e  e t  à tempé- 

r a t u r e  v a r i a b l e ,  

- I'IIINCIPE DE LA ITESURE - 
J , Iéchant i l lon  de p e r m i t t i v i t é  E z  = €'- j Ç' e s t  p lace  

au c e n t r e  d 'un guide r e c t a n g u l a i r e ,  perpendiculairement 2, 
1 ' axe e t  de propagat ion d 'un mode TE.  ( schéma III , S .  ) , Pie 



circuit équivalent ' ltinteraction onde-bâtonnet est donné 
par Le schéma III .6 avec 

/ Ces ;ormul.es sont compliquées, niais si \- €( et si D - < 0>1-5 
A comme c'est le cas dans le probl;me qui nous intéresse, des 

simplifications importantes s ' introduisent, 
T.,e bâtonnet se réduit une admittance y = g + jb en 

sli~~nt dans le guide et on montre (26) que l'on obtient fina- 
lement 

X A y + B  où A B et D sont des coeffi- (v) ê - 1 = 
Cy + D cients numériques . 



d &ec t ion 

Schéma m 7 

~ c h i m o  Ili 8 



I les  mesures liyperfréquences 6tanJc t r c s  s e n s i b l e s  à 
l ' a c t i o n  des p e r t e s  d ' é n e r g i e  ( r é f l e c t i o n ,  absorp t ion)  nous 

avons c h o i s i ,  pour p r o f i t e r  au maximun de l a  s e n s i b i l i t 6  des  

a p p a r e i l s ,  deux techniques .  Four l e s  p e r t e s  f a i b l e s  e t  

moyennes, une méthode d i r e c t e  de mesu-re d 'ondes  s t a t i o n n a i r e s  ; 

pour l e s  p e r t e s  f R i b l e s ,  une méthode de résonance.  

- DCTZ,F3IINATION DE € "  , PAR IIl2SURE DIRECTE DU TAUX 

D'ONDES STAT1ONRA;CRES (TOS)  . 
Le schéma 111.7 montre l e  syst>me u t i l i s é  à 3 e t  7 G9z 

pour l e  même bâtonnet .  La méthode consisJce 2. annuler  pa r  dé- 

placement d ' u n  p i s t o n  mobile de c o u r t - c i r c u i t  (C .C . )  l a  
susceptance apparente  du bâ tonne t ,  I re  c o n t r 8 l e  e s t  effectu.6 

à 1 ' a i d e  de l a  sonde du mesureur d 'ondes  s t a t i o n n a i r e s ,  Le 

r e l e v é  du TOS en l i g n e  donne a l o r s  g e t  l e  déplacement du 

p i s t o n  donne b .  

Ces deux v a l e u r s  e t  b permettent  de t rouver  E x  après  

un étalonnage préalabl-e qu i  f i x e  l e s  v a l e u r s  exactes  de A ,  

B, C e t  D .  

La mesure s ' e f f e c t u a n t  dans un bâtonnet  en pyrex,  on a 
mesuré ]- 'admittance yv du tube vide e t  on i n t r o d u i t  dans 

l e  c a l c u l  < * l a  v a l e u r  c o r r i g Q e  ( y  - yY) . On montre ( 2 8 )  que 

c e t t e  compensation e s t  s u f f i s a n t e  pour l e  p r o d u i t  é t u d i e ,  

Dans !.a p r a t i q u e ,  on p l a c e  l e  bâSonnet dans un maximum 

de champ g l e c t r i q u e ,  de  façon à ce qu'il appor te  une pe r tu r -  
X g b a t i o n  maximale, T,a sonde e s t  a l o r s  p lacée  à (2p  + 1) ,. A 

du bâtonne'c . 



Tles nlcsures s t e f f e c t u e n t  comme sv-i-b '- 

- A v ide  ( s a n s  bâ tonnet )  , sonde f i x e ,  p i s t o n  en p o s i t i o n  h o .  

- Bâtonnet v ide  sonde f i x e ,  p i s t o n  en p o s i t i o n  h 1  3 

4h'= h- O - 11' 
On mesure a l o r s  l e s  p e r t e s  du v e r r e  (2hR') en dépla- 

çan t  l a  sonde. 

- Bâtonnet rempli  du p rodu i t :  sonde f i x e ,  g i s t o n  en p o s i J ~ i o n  
h" -+ 

1 l t  1)h" = h o  - a  

0 
On mesure l e s  p e r t e s  g l o b a l e s  de l 'ensemble ( 2  flk ) .T,es 

paramLtres g e t  b  sont  donnés p a r  : 

I- 

avec 2 7-r cons tante  de propagat ion 

h = l o n p e i ~ r  d  onde dans l e  guide .  
Q 
On r e p o r t e  l e s  v a l e u r s  de JT = g + jb dans I t e x -  

p r e s s i o n  (v) . On o b t i e n t  ap r - s  c a l c u l  5' e t  E" . 
- DZTSEIINATION DE $ " PA2 UNE XiETTIODE DE RESONANCC - 
Pour l a  mesure des  p e r t e s  f a i b l e s ,  à 3 G4z nous avons 

v . t i l i s e  une c a v i t é  resonante (T ..E .103) . l i e  volume de l ' 6chan- 

t i l l o n  &tan-L f a i b l e  devant c e l u i  de ].a Cavite résonante ,  o n  

peut app l iquer  l a  methode c l a s s i q u e  des p e r t u r b a t i o n s  ( 2 9 ) .  



E l l e  c o n s i s t e  de terminer  l.es v a r i a t i o n s  de  fréquence 

d ' accord  e t  d 'amortissement de l a  c a v i t e  lorsque  l ' échan-  

t i l l o n  y e s t  i n t r o d u i t .  

Le sch.éma 111.8 donne l e  montage u t i l i s é  , Les pa2raiavtres 

decx sont donnes p a r  . 

I c l  e t  k2 ne dépendent que des f a c t e u r s  géométriques.  
- 

f = fréquence d ' accord  de 1-a Cavi te  avec bâtonnet  v i d e .  

f '  = fr6quence d 'accord  de l a  cavi tC avec bâtonnet  p l e i n .  

b f  - -  f l  - mesure r e l a t i v e  d e s  v a r i a t i o n s  de f r équences .  

Ti/- 
"1 Q f a c t e u r  de qualit-6 = 2 r i -  v/' "rr> 

L 

9 - Cnergie électromagnétique emmagasinée. 1 - 
= énergie  moyenne dépensée.  

2 fif 
Pour mesurer 7 on u t i l i s e  un ondemétre de p r e c i s i o n  

(]-O-').  Les v a l e u r s  de e ' s e  recoupent par fa i tement  avec c e l -  
l e s  obtences p a r  1-a méthode d i r e c t e .  

- JICSmlTATS E~QERIiSEPTTAUIC AUX I2EQUE.NCES 3 ET 7 GT<z - 
Poi~.r 1-e p rodu i t  SO ( A )  aux t r é s  hautes  fréquences 

3 
(3 e t  7 GE-IZ) E t  r e s t e  sensiblement cons tant  pour l e  s o l i d e .  

t ' ' e s t  tr\,s f a i b l e  comme aux basses  f r êquences ,  Ceci e s t  en 

accord avec I . ' l ~ y p o t l i ~ s e  d ' u n  réseau  c r i s - L a l l i n  non p o l a i r e  

pouvant ê t r e  constitll.6 de SO monomkdre ou de t r imère  (SO ) 
3 3 3 '  



Le changement de phase so l ide - l iq~ l - ide  de SO (A) 
I 3 

s'accompagne d 'une  brusque v a r i a t i o n  de i e t  de C" ( f i g a I I I  ./:- 
e t  III . G a ) ,  Ces v a r i a t i o n s  montrent que dans l e  l i q u i d e  pro- 

venant de l a  f u s i o n  du c r i s t a l  des  tyroupements d i p o l a i r e s  

s o n t  d é t e e t a b l e s  au moins dans c e t t e  bande de frequence 

3 - 7 CI-Iz où l e s  mol6cules l i q u i d e s  d i p o l a i r e s  presenten4ü 

habituel]-ement un domaine de d i s p e r s i o n ,  

Pa r  a i l . l e ~ x r s  l e s  v a r i a t i o n s  de ~ ' e - t  É'' ( so ( A )  1-iclu.ide) 
3 

( f i g  .III e t  III , G ) ,  en fonc t ion  de ?.a température à 
frequence cons tan te  confirment 1 . Iexis tence  de l ' e f f e t  dipo- 

l a i r e ,  Celui-ci  d é c r o î t  s i  l a  température augmente, ce qini 

s e r a i t  en accord avec 1-a t ransformat ion  de molécules asso- 

c i e e s  poli-aires en molécules monom:>res non p o l a i r e s  . 11 con- 

v i e n t  de n o t e r  que seu.1. SO (A) Liquide prCsente des  p e r t e s  
3 

décro i s san tes  de 3 GBz k 7 G9z, ce q2-i l a i s s e  supposer une 

fréquence c r i t i q u e  vo i s ine  de 1.a prerni>re v a l e u r .  Des me- 

s u r e s  complémentaires e f f e c t u é e s  a 2;; G3z ont en e f f e t  mon- 

t r é  que E* a s t  a l o r s  nég l igeab le .  

Pocr (3) , & 3 e t  7 GTIz., 011 observe en f o n c t i o n  de 

l a  température u.n passage p a r  un maximvm de p e r t e  (fig.111.7) 

dont l a  v a l e u r  e-t l a  p o s i t i o n  dependeni; de l a ,  concentra- l ion 

en eau i n t r o d u i t e  , Ils v a l e u r   LI ma~eirtl7,im. au.gment e avec l a  

concent ra t ion  en eau e-t il se  deplace  dans l e  sens  des  tein- 

p6ra tu rcs  c r o i s s a n t e s ,  avec inver s ion  en passant  de 3 d 7GHz. 







I l 1 e t u d e  de  l a  p e r m i t t i v i t é  e t  de la. c o n d u c t i v i t 6  dc 

1 ' anhydride  s u l f u r i q u e  montre que dans  SO pur  ( S O ~  ( A) ) 3 
pr inc ipa lement  à l a  temp6raturc  de  î u s i o n  du c r i s t a l ,  on 

observe l a  p ré sence  de groupements d i p o l a i r e s ,  dont  l e  

nombre di r îz in~~e lo r sq i l e  l a  tempéra ture  c r o î t ,  Cet e f f e t  d i -  

p o l a i r e  i a i s s e  su-pposer 1' e x i s t e n c e  dans  l1 anhydride  su1fi1- 

r i q u e  l i q u i d e  d a s s o c i a t i o n s  m o l é c ~ l ~ l a i r e s  a u t r e s  que c e l - l e s  

gén6ralemen-b admises  (monomïre p l a n  e t  t r i -n&re c y c i i q u e ) .  

Ceci e s t  en acco rd  avec 1-es conc lus ions  t i r C e s  de I-I6tude 

du s p e c t r e  Raman. 

I 1 1 6 t a t  molécul .aire de SO e s t  modi f ié  de f a ç o n  pro- 3 
fonde ,  s u r t o u t  2 I ' é t a t  s o l i d e ,  p a r  1 e s  t r a c e s  d l e a v .  Il 

ne nous e s t  pa s  p o s s i b l e ,  à l ' h e u r e  ac-l-uel.! e ,  de p r é c i s e r  

l a  n a t u r e  d e s  rnodif i c a t i o n s  . 



Chapitre I V  

REACTION EDTRC S03 ET N205 - POLYSUIIPATES DI3 RITRYLE 

BTous d6siynons p a r  ce t e r c e  l e s  cor;posés N O y S 0 3  2 S 9  
que l ' o n  t rouve  sous cc nocl dans l a  b ib l iographie  à c6t6  

de la d é n o ~ i n 2 ~ t i o n  " su l fona te f t  ( 3 0 ) .  

SOUS c e t t e  f  o r i  ;ule d u a l i s t i q u c  i l s  peuvent a p p a r a î t r e  

collue des  t e r i ~ c s  p a r t i c u l i e r s  d 'une  f a c ; i l l e  p lus  v c s t c  dont 

l e s  t e r ï x s  corrcspondcbn+ à l a  f ' o r i ; ~ l c  gbnérzle  xN O 7 SO 2 S 9  3 
z R 3 0 .  i'iêï:-e si c e s  deux s é r i e s  de coi;posés d i f f e r e n t  p a r  

L 

l e u r  s t r u c t u r e ,  de noilbrcux a u t e u r s  l e s  ont  é tudi6es  s i i ~ u l -  

t a n é i ~ e n t  ce q u i  nous arl'enc à donner un ,?perçu b ib l iograph i -  

que de l t ense r :b le  de c e t t c  f a i l i l l e  ( 3 0  à 6 7 ) .  I l  convient 

d ' a j o u t e r  que dans c e t  aperçu nous 2,vons u t i l i s é  dans tous  

l e s  c a s  des  forr.-ules d u a l i s t i q u è s ,  c e c i  pour des r a i s o n s  

d  ' hocogénéi-té . Ainsi  p a r  exei-lple nous s i g n n l e r l n s  l e  coi-lpos6 

é c r i t  s o i t  HNO ï SO SO s o i t  I i205 4 SO 3 H2C p a r  c e t t c  
3 - 2  4 3 3 

d e r n i è r e  for i iz~lc  . 
L z  d 6 t e n l i n a t i o n  du no:-brc z do rioles H20 ,  s e  f a i t  

généraleuent  p a r  d- i î fé rence  de p o i d s ,  Ainsi  que l e  f a i t  

reLLarqucr Pasccrd ( 4 4 ) ,  son poids i lo lbculc i re  é t a n t  f z i b l c  

p s r  rappor t  :i ceux de R O e t  S03, l e s  t a u x  i io lécu la i re s  en 
2 5 

C ~ L I  sont  i l ;p r6c i s  , Ceci p e r ~ ~ e t  d  ' exp l iquer  c e r t a i n e s  d ive r -  

geancas e n t r e  l e s  r 6 s u l t c t s  & ' a u t e u r s  d i f î 6 r e n t s  e t  j u s t i f i e  

l e  c a r z c t è r o  z16a to i re  de c e r t a i n s  coi~pos6s.  

Pascard (44) s i g n z l e  que c e s  coi:binaisons m ' ont  en 

généra l  pas de t e n s i o n  de vapeur no tab lc  t c~2p6ra tu rc  or- 

d i n a i r e ,  IZ indique  pour l e s  cor;pos&s de l a  sGrie,  au ~ l o i n s  

ceux dont l a  t e n e u r  en SO e s t  élevCe, l e  schéi:~. de  
3 



x PT205> Y S03, z H O + x N20, Y 30 z H 2 0  + x O 2 d 3 2 
Le d 6 g a g c ~ e n t  d'oxygène e s t  a l o r s  r igourcuseuent  quan- 

tit: ? i f ,  S i  x, y e t  z correspondent dcns l e  p r e u i e r  i ~ e ~ i b r c  à 

un corps   LIT, i l s  peuvent correspondre un C O ~ . ; P O S ~  d é f i n i  
dans l e  second, sans  cependant que c e l a  s o i t  t o u j o u r s  l e  

c a s ,  La découposi t ion des t e r i ~ e s  de l n  f a r i i l l e  x N O, y  SO 2  2 3 
z H O p e n - e t  donc p a r f o i s  d ' o b t e n i r  c e r t a i n s  ixnbres  de l a  

2  
fa:-:ille vo i s inc  x N O y SO z H20. 

2  3 3 
Nous avons r e l e v é  dans l a  b i b l i o g r a p h i e  p lus  d 'une 

v i n g t a i n e  de cocposés x  N O y S03 z B O .  Les t e r c e s  x = 1 2 5 2  
pour y e t  z p e t i t s  ont  e t 6  c l a s s é s  dans l e  t a b l e a u  
d e s t i n 4  à uic-cxx l e s  f z i r e  r e s s o r t i r  ( t z b l e a u  V.1). Les 
a u t r e s  r:e~-bres de l a  f a i - i l l e  sont  : 
N205  9 SOj 10  X 2 0  2  N205 5  S03 2  H20 3 N205 2 SO 3 H O 

3 2 
N205 1 0  S03 9  ?I20 2 N205 11 S03 9 H20 3 R2O5 8 SO 2 s 2 0  

3 
N205 1 8  SO 1 9  E120 

3 3 N205 10S03 3 H20 
N205 36 S03 E20 11 N205 3SO 1 4  g20 3 

Afin de ne pas nous é c a r t e r  t r o p  de n o t r e  s u j e t ,  nous 
n 'evons pas analys6 en d é t a i l  13. b ib l iograpl i ie  des  co~rpos6s 
z # O de l a  Î n u i l l e  . L a  p lupar t  des  r é f é r e n c e s  sont  grou- 
pées de ( 5 2 )  (67), l e s  t ravaux nuu6rotbs de (30)  à ( 5 1 )  

s e  r appor ten t  en p l u s  de  te r i les  où z -f O ,  à au r:oins un 
coL2posé où z = 0. 

Ceux x6pondan-b à l a  f o m u l c  g6n6ralc  x $7 O y SO et 
2 5 3 

p l u s  p a r t i c u l i e r e c e n t  à B O y S03 sont  habitiUl1e;:cnt 2  S 9  
obtenus à bassc t c c p é r a t u r e  à p a r t i r  de SO e t  N205 en 

3 
s o l u t i o n  dcns d i v e r s  s o l v a n t s  : ni t ro i lé thanc  ( 3 1 ) ,  F O C 1  ( 3 4 )  

3 





( 4 1 )  sp6ciclelient ( 3 9 ) >  C C 1  (46)e ' t  (4-7) ou S02 l i q u i d e  4 
(30)  

On peut pense r  que 12s x t t e - ~ w s  ont f z i t  ~ , p p e l  aux 

s o l v c n t s  en m i s o n  de 1 2  d i f f i c u l t h  d l o b t e n i r  SO l i q u i d c  
3  

s t a b l e  e t  a u s s i  de 11exotheri: icit6 de l a  r é a c t i o n ,  Signa- 

l o n s  en p a s s ~ . n t  l l z c t i o n  s t a b i l i s a t r i c e  de c e r t z i n s  de ces  

so lvnn t s  (6 8r h (72) e t  12 p o s s i b i l i t 4  de r i jact ion du so lvcn t  

avec l ' u n  des r & ~ ~ c t i f s  : 

L ' u t i l i s ~ ~ t i o n  d  'un  solvznt  i n t r o d u i  snnt  un r i s q u e  dc 

p o l l u t i o n ,  nous 2.vons t e n t 6  de r ~ ~ l i s e r  l a  synthbse des po- 

l y s u l f a t e s  de n i t r y l e  en absencc: dc solv,rnt B p a r t i r  de SO 
3 

l i q u i d e .  A n o t r e  conna i s smce  ce l l e - . c i  n ' a  jniic.is G t C  tcntGe, 

ou a l o r s  dans des  cond i t ions  t e l l e s  que 1 ~ ~ f o r r : a t i o n  des poly- 

s u l f a t e s  6 t c i t  i i ~ p o s s i b l e  (4.4) .  Pascard indique que l ' a c t i o n  

d i r e c t e  de I'T O e t  de SO e s t  t res  f e i b l e  au-dessous de O O .  
2 5 3 

Au-dessus dc c e t t e  t e u p c r a t u r e  e l l e  devient  t r k s  v i o l e n t e  

e t  exotheri:ique, ce q u i  en t ra îne  12 déco ipos i t ion  de N 2 O 5' 

'1 - AN-KYDRIDX NITRIQUE - 
La prhpnra t ion  de l ' anhydr ide  n i t r i q u e  e s t  c l a s s i q u e .  

Pl-riaicurs rb thodes  pcr1:iettent de  1 o b t e n i r ,  dont l a  d4shydra- 

t a t i o n  de 1 ' a c i d e  n i t r i q u e  pz r  P205. Dnns ce cas  il e s t  

d i f f i c i l e  d ' a l l i e r  un rendcilent h o r z i r e  élcvd à une grcnde 

purc t6  en r a i s o n  de l t c x o t h e r i - i c i t i :  de l a  r é a c t i o n  e t  de 

l a  f r a g i l i t o  de N205. 



Heubel (11)  8, propose dé r 6 a l i s e r  1~~ dCshydr~ , t c t ion  

s u r  l ' a c i d e  n i t r i q u e  v?*pcur, cc  qu i  p e r r x t  d ' o b t e n i r  un 

p rodu i t  t r c s  pur ,  p a r f a i t e u e n t  pu lv&ru len t  e t  f r i a b l e .  La 
prépcra t ion  a l i e u  en deux t c : ips ,  S i  1 2  preir:i$re & t a p e  

peut ê t r e  f r a n c h i e  en quelques lieures avec un render,ent 

h o r a i r e  de l ' o r d r e  de 4 à 5 g r a m x s  de produi t  b r u t ,  1s 

deuxihue e s t  assez  longue e t  l e  rendei._cnt l i o r ~ . i r e  en pro- 

d u i t  pur  r e s t e  f a i b l e .  

Bous 2vons cssay6 de coi--biner l e s  avcntcges de cc 

proc6dé - pure t6  - zvcc ceux de l a  p répnra t ion  c lûss iquo 

se lon  Hzckspi l l  e t  Besson ( 7 6 )  - r a p i d i t 6  - en 6 l i n i n a n t  

t o u t e  cause d '6chauffeuent .  

Voici donc l és  dCtt?,ils e s s e n t i e l s  (sch6ila I V . l )  . 
On r e r p l i t  l a  p r e i ~ i 6 r c  colonnc de P O e t  d e  granul6s  

2 5 
de ponce en couches a l t e r n 6 e s .  Au iioycn de llci_:poule 5 bro:_:ie 

on i n t r o d u i t  p2r  l e  fond un peu d ' c c i d e  phosphorique , Lors- 

que la c h a l e u r  dsgagdc e s t  d i s s i p 6 c  on m ~ t  dans l 'ampoule 

à brome HNO fumant décolor6 e t  on l ' i n t r o d u i t  avec précau- 
3 

t i o n  à r a i s o n  d environ 10  cm3 à 1 ' h c u r t  . 
L ' i n t r o d u c t i o n  p r & a l a b l e  d ' a c i d e  phosphorique permet 

unc d6shydra ta t ion  progress ive  de l ' a c i d e  n i t r i q u e  s a n s  

échauffement , le  l i q u i d e  rencont rant  d e s  r e ~ i o n s  de p l u s  en 

p l u s  r i c h e s  en T î 0 5 .  La ponce f a c i l i t e  l e  passage du l i q u i d e  

e t  des  gaz e t  l t e x p 6 r i e n c e  a montr6 que l e s  couLches a l t e r n Q e s  

permettent une manipulation p l u s  f a c i l e  e t  des  r e s u l t a t s  

m c i l l e u r s .  Il y a i n t C r 8 t  à u t i l i s e r  des  couches de P205 
peu Epaisses  dans l c  bas dc l a  colonne e t  d'augmenter l e u r  

épa i s seur  v e r s  l e  h a u t .  





La pliase vapeur e s t  e n t r a b é e  p a r  un gaz vec teur  en t ran t  

dans l a  tubu lu re  A à t r a v e r s  deux g rosses  colonnes à P205 

pour E t re  condens6e dans un pihge à -50°. Une p r i s e  s u s  

l a  tubu lu re  d l a r r i v 6 e  du gaz vec teur  73 perme-L de mainteni r  

l a  même p r e s s i o n  gazeuse au-dessus de l ' a c i d e  n i t r i q u e  quc 

dans l e  r é a c t e u r .  

I,a m i s e  en rou te  de l a  manipulation e s t  d é l i c a t e  e t  

il a r r i v e  que l ' o n  obt ienne un peu d e  N O au dGpart. Un 
2 4 

r o b i n e t  permet de 116vacuer s u r  l t e x t 6 r i e u r .  Une f o i s  l a  

mise en r o u t e  terminbe, s o i t  lorsque  l a  hau-beur de l a  couche 

l i q u i d e  a t t e i n t  5 à 6 cm dans l a  colonne C, l a  conduite  dc l a  

r e a c t i o n  e s t  b ien  p lus  a isGe.  

On o b t i e n t  dans l e s  cond i t ions  normales 20 à 25 g dc 

N205 pur ,  blanc pu lvé ru len t  à l ' h e u r e .  Le p r o d ~ ~ i t  t i t r e ,  aux 

e r r e u r s  d  analyse p r è s ,  100 $ YT205. 

Nous avons envisagé e t  r 5 a l i s 6  un re f ro id i s sement  du 

tube  C pa r  chemise d ' e a u .  L d  d6but de manipula t ion  s ' e n  

t rouve  f ~ ~ c i l i t 6  mais l e  rendement h o r a i r e  passe  à 6 - 7 g 

heure . 

La f r a c t i o n  à dose r  e s t  prélev6e e t  pesde dans un 

r c c i p i e n t  rod6,  On l e  dGbouche a p r e s  re f ro id issement  à - G O 0 ,  

On a j o u t e  de l ' e a u  glac6e par  t r b s  p e t i t e s  î r a c t i o n s ,  en 

rebouchant ,  a g i t a n t  e t  r e f r o i d i s s a n t  à chaque add i t  i o n ,  Des 

exemples de dosage sont  donn6s au t ab leau  L V . 2 ,  



P r i s e s  t HO; Dewarda - g . F 0,- : H+ Théorique 
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III. - ACTIOIY - 3D:: - 1 5  N O - GAZ - STJR -3 SO ;--A- T'TOLIDE - (77) 
T!e déroulement de l a  r é a c t i o n  $ t a n t  l e  même pour tous  

l e s  oxydes e t  o;:ych?.orures de L'a,zoie, nous donnons i c i  da- 

vantage de d 6 t a i l s  opSra to i res  e t  nous d é c r i r o n s  ensu i t e  

p l u s  brikvement l e s  sut r e s  r é a c t i o n s  . 
( A )  - i-ode opér ,a to i re  e t  deroulement de l a  r é a c t i o n  ' 

Comme chaque f o i s  que n o i s  f a i s o n s  r é a g i r  un gaz s u r  

S 0 3  l i q u i d e ,  nous u t i l i s o n s  l e  r b a c t e ~ l r  de type 1 (sch6ma 1.2.). 

I l e s  p récau t ions  C3 prendre ont é t 6  indiquées  précédemment. 

Nous rappe l l e rons  l e  r inçage  pr6alabI e du r e a c t e u r  pa r  SO 
3 

e t  l ' é l i m i n a t i o n  des f r a c t i o n s  de  - ' t ê t e  de N,O au moyen du 
L. 5 

s y s t  2ine by-pass. T l t  anhydride nitriqi!e es-t en t ra fné  à tempa- 

r a t u r e  ambiante pa r  un courant  d ' a z o t e  s e c ,  

03s l e  plenlier con tac t  avec SO,, il. y  a  formation de 
J 

l é g v r e s  fumées bl-anches e l o r s .  q u ~  l e  Xiquide s e  t r o u b l e ,  Ce 

t r o u b l e  e s t  dû 5 une dernixion q u i  s ' a c c e n t u e  p e t i t  B p e t i t .  
T!a couche l impide i n f é r i e u r e  augmente de vo?ume avec l e  temps, 

t a n d i s  que diminue l a  couche t r o u b l e .  ( si 1' a g i t a t i o n  cesse ,  

on a en prCsence de?,,~x l i q u i d e s  l i m p i d e s ) .  Lorsque l a  couche 

supér i eu re  a en-ti-rement d i s p a r u ,  on c o n s t a t e  une augmentation 

de l a  v i s c o s i t 6  di?, l i q u i d e  restan-i;.  3 e f f e t ,  l e s  b u l l e s  de 

gaz semblent t r a v e r s e r  l a  phase l i q u i d e  de p l u s  en pl17~s d i f f i -  

c i l ement .  



ALI con tac t   LI s a z  a p ~ a r a i s s e n t  de p e t  i- tes p a r t i c u l e s  s o l i d e s  

bl-anches q u i ,  auL dsbut ,  s e  r e d i s s o l v e n t .  E l l e s  forment pa r  

l a  s u i t e  des  c?~eminées que l ' o n  él imine pa r  v a r i a t i o n  du 

d é b i t  gazeux. i le  s o l i d e  envahi t  progressivement t o u t  l e  r6ac- 

t e u r .  Grace 2- llzjusIDagede l a  tubu lu re  plongea,nte con t re  l e s  

pa ro i s  du réacte7Li-r, un t r is  l é g e r  chauffage ou une v a r i a t i o n  

de l a  p r e s s i o n  permet l a  r e d i s s o l u t i o n  dv. so1.i.de B ce-t en- 

droi-t  e t  p a r  conséquent l e  passaze d-es gaz ,  

Pendant t o u t e  l a  duree de l l o p S r a t i o n  on observe une 

lég2re  e l e v a t i o n  de tempéra ture .  On peut compenser ce l é g e r  

échauffement sans  que c e l a  s o i t  indispensable ,  en immergeant 

1-e r6acteu.r dans l l eau f r o i d e .  Sans ref ro id issement  e x t é r i e x r ,  

l a  température se  s t a b i l i s e  v e r s  30°C. i ja  manipulat ion,  qui  

dure une d i z a i n e  d ' h e u r e s  environ,  n e c e s s i t e  lL1-ne c e r t a i n e  

d e x t 6 r i t é  exp4rimentale e t  une s u r v e i l l a n c e  cons tan te .  

Le prod~l- i t  b r u t  e s t  p u r i f i é  p a r  pa,qsaCe d ' a z o t e  sec  

pendant 24 heures ,  l e  r e a c t e u r  é t a n t  maintenu v e r s  60°C. 

Celui-ci  e s t  ensu i t e  s c e l l e  e t  t r a n s p o r t e  dans l a  b o î t e  s5che. 

~ p r k s  ouver ture  du r s a c t e u r ,  Le p rodu i t  e s t  broy6 avant 

d ' ê t r e  r e c u e i l l i  dans un r 6 c i p i e n t  rode .  

On v e r i f i e  s u r  une p r i s e  d ' e s s a i  que l e  p r o d u i t  ne 

c o n t i e n t  p l u s  de SO " l i b r e 1 1 .   POLI^ c e l a  or, e f2ec tue  l a  décom- 
3 

p o s i t i o n  thermogravimétrique de l a  p r i s e ,  ALI c a s  où on cons- 

t a t e  une p e r t e  d-e poids pour des  températnres  i n î é r i e u r e s  2L 

60°,  l e  p rodu i t  e s t  p l a c é  s u r  f r i J c t e .  Cel le-ci  e s t  m a i n t e n ~ ~ e  

3 c e t t e  teùrp&rat~l.re, parco.uL~Ll.e p a r  un couran-t d- 'azote s e c .  

On procvde ensui-be 2 une nouvel le  v e r i f  i c a t i o n  t:~ermogravi- 

métr ique.  T ' exper ience  montre que pour L:ne masse de 30 g , 
24 heures  de balayage p a r  l ' a z o t e  à G O 0  s u f f i s e n t .  



( B )  Zt~l-de d e s  phases l i q u i d e s  de 1-a démixion 

L a  covche supér i eu re  e s t  t r ~ s  r i c h e  en SO, e t  cor res-  
J 

pond à un rapport  SO ,h O 3 ' 2 5 =  26,8. Pour l a  co-iiclle i n f e r i e u r e  
- 

au c o n t r a i r e  ce r a p p o r t  e s t  S O , , ~ T , ? O ,  = 7 ce qil.i, à p r i o r i ,  
3 L I  

permet de penser q u t  il peut  s ' a g i r  d ' u n  compos4 d é f i n i  5, bas 

p o i n t  de fus ion  d ' a u t a n t  p l u s  que c e t t e  composition e s t  1-2" 

même, aux e r r e u r s  de dosage p r t s ,  b -Oc  q~1'5, - 30°.  

Tics résv-lkats  d  ' analyse f i g u e n t  au t ab leau  I V  .3. Tlea 

c inq  premiers  dosages correspondent à l a  demixion 5. 20°, l e  

d e r n i e r  c e l l e  de - 300 ( a g i t a t i o n  pendant 6 h e u r e s ) .  

TABTsEAU IV. 3 .  

( 
( P r i s e  * N S * Acidi té  Bilan 

) 
S /TT ) 

Cependant d e s  e s s a i s  de dé terminat ion  de po in t  de fu- 

s i o n  n ' o n t  pas permis de dgcc le r  des p a l i e r s  de température.  

Tics mesures de t e n s i o n  de vapeur fai-Les avec -Lin mano- 

mbtre à membranne de v e r r e  donnent P O 0  une p ress ion  t o t a l e  

de 38 - i- 4- mm, ,% évaporant  SOI?-s p r e s s i o n  r c d c i t e  1-a moi t ie  



d ' u n  é c h a n t i l l o n  de 3 g on c o n s t a t e  que l a  p r e s s i o n  d f é q u i -  

l i b r e  n' a pas  v a r i é  en dehor s  du domaine d f  e r r e u r  e t  que 1-a 

phase l i q u i d e  r e s t a n t e  correspond à un ra,2port- SO '~;r 0 
3/' 2 5 = 

6 , l .  

I ,a  décompoxit ion thermique d6bv.t e  en yegime dynanique 

(150~/li) 50°C et d e v i e n t  x-apide v e r s  80° ,  al-ors que SO 3 
e t  même l e s  ol.6~ims p e r d e n t  du po ids  d5s  l _ fambian te .  

Ces e s s a i s  ne pe rme t t en t  cependant pas  d ' a f f i r m e r  avec 
c e r t i t u d e  l ' e x i s t e n c e  d ' u n  compose m205 7 S03; n a i s  simplement 
de  1.e presumer,  

(9) - X-iiude d e s  s o l i d e s  d e  f i n  de  r C a c t i o n  : 

Tle s o l i d e  récup6ré  es% dosé .  Les r c s ~ ~ l - t a t s  sont  e x p r i -  

més en moles e t  non e n  pourcen tages  pour  ê t r e  p l u s  p a r l a n t s .  

( 'Tableau I V ,  4, ) , 
7,e bilan pondéral  e s t  f a i t  en comptant l ' a z o t e  soi's 

forme ?J205 e t  1.e s o ~ f r e  en SO 
3 ' 

TABLEAU IV. 4 . 
1 

P r i s e  N t o t a l  . S ~ c i d i t 6  Ril-an s,/N ) 
( 

x 1~~ : t r o i l v é e ~  c a l c u i e e  pondéral  
) 

( mg x 10  
mg 

) 
( 
(--------.--------- -------'------- a--------- ------- ) 1 

) [ 413 ' 2,115 - 3 ,56  ' 9,5 3,s  417 1,45  ) 
( 493 " 2,79 4,30 11 ,(- 117 : 495 - L,54 ) 
( 537 . 2,TT' . 1 , 6 4  1 % , 2 5  12,2 : 532 1,56 ) 
( 481 2,'73 4 , 2 2 ! 5 ' 1 1 , 3  I ly!- '  1- , 5 (1- ) 
( 639 3 , 6 8  5 , 4 9  1 4 3  1/1.,66', 638 r85 1,50 ) 
( 836 4,83 : 7,225 1 9 , 3  c 1 3 , 3  839 : l9 4-9 ) 
( 639 - 3,Oi  : 6,O - 1-5,2 : i 5 , O  - 643 : 1 / 3 9  
( 515 : 2,45 t 4-,84 12,2 12,O * 519 : 1,975 ) 
( 523 : 2,40 - 5 , O  l 2 , 3  % 12>4 529 2,08 ) 
( 413 1,94 : 3,92  9,95" 3 , o G  418 r 2,02 ) 

: 2,56 : 4,98 - 1 2 , 3  3-2,s * 528 1 , 9 5  ) 
1 



Tles d o s a ~ e s  f o n t  r e s s o r t i r ,  su ivan t  les e s s a i s ,  des  

r appor t s  mola i res  S/?T vo i s ins  de l , 5  ou 2 ,  correspondant 

respectivement h W205 3 S03 e t  U205 Ar SO . Jle s o l i d e  formé 3 
correspond h 1'u.n ou l ' a u t r e  de ces  p o l y s u l f a t e s  de n i t r y l e ,  

mais jamais 2: une composition i n t e r m é d i a i r e ,  Cependant nous 

ne pouvons jamais p r é v o i r  l e q u e l  s e r a  obtenv en f i n  de pré- 

p a r a t i o n .  Ceci s ' expl ique par  l a  v i s c o s i t e  du l i q u i d e  avant  
c r i s t a l l ~ i s a t i o n ,  v i s c o s i t é  qui  f a v o r i s e  l a  s ~ ~ r f i i ~ s i o n  de  N,O, 

L .' 
4 SO, donc l e  passage du gaz e t  I V  enrichissement  en N O 

3 2 5 '  
De ce f a i t ,  on o b t i e n t  p lus  souvent N O 3 SO que N O 4 SO 

2 5 3 2 5 3' 
Pour o b t e n i r  ce d e r n i e r  5, coup sûr, il fau t  provoquer l a  

c r i s t a l l i s a t i o n  par  r e f ro id i s sement  ou ensemencer, ce q u i  

n 4 c e s s i t e  une technique s p é c i a l e  pour é v i t e r  t o u t e  t r a c e  

d ' e a u .  

La métliode a i n s i  d é c r i t e  s e  l i m i t e  2, l a  p répara t ion  

des t r i  e t  t 6 t r a  s u l f a t e s ,  mais ne nous a  jamais permis 

d ' a t t e i n d r e  directement  N O, 2 SO Nous en donnons cependant 2 3 3' 
i c i  l e  s p e c t r e  R.2. pox1.r compars,ison avec cenx de 1T O 3 SOj 2 5 
e t  N205 4 SO ( f i r . 1 ~ ~ 1 ) .  Nous reviendrons  p a r  l a  s u i t e  su r  

3 
l ' o b t e n t i o n  dii d i s u l f a t e  74 O 2 S03. A t i t r e  de comparaison 2 5 
nous avons pr6par6 N 0, 3 S03 en s o l u t i o n  dans POCl comme 2 ., 3' 
Gerding (34 - k-I ) .  ~'~êrne avec un exc!is de SO c ' e s t  ce cornpose 

3 
q u i  s ' e s t  f o m c  ; son s p e c t r e  e s t  iden t ique  5 c e l u i  de no t re  

composé 11 0, 3 S03. 
2 3 

Par  a i l l e u r s  nous avons e î f e c t u 6  l a  rEact ion de P O 
2 5 

s o l i d e  avec SO 1 i q u i d e .  Tl@ r é a c t e u r  3 scllena L,?., contenant 
3 -- 

'$2' 5 sublimé, C t a i t  r e f r o l d i  extErieuremenJc 2 -800. Cet te  

manihre d l opere r  nous suggérera  q u e l q ~ ~ e s  remarques 2 propos 

de l a  r é a c t i o n  IlTO C l  - SO . E l l e s  s ' a p p l i q u e n t  a u s s i  au 
2 3 



Fig lxl .l Spectres RX des polysulfates de nitryle 



cas  p r é s e n t ,  Si  l ' o n  f a i t  tomber SO l i q u i d e  & +20° s u r  
3 

i'Ti\T,O, r e f r o i d i  extér ieurement  à -800, il. s e  p r o d u i t  de t r e s  
L J 

abondantes fumées blanches ou co lo rees  en jaune, même avec 

des q u a n t i t 8 s  de l ' o r d r e  de quelques g o u t t e s .  Ceci indique 

l a  décomposition de N O p a r  s u i t e  de l 1 6 c h a ~ ~ f f e r n e n t d Û  h. l a  
2 5 

r k a c t i o n ,  malgré l e  re f ro id issement  e x t ê r i e u r .  

AYec ces  condi t ions  o p 4 r a t o i r e s :  sv,scept ibles  dl en- 

t r a î n e r  l a  décomposition p r e a l a b l e  de I T  O nous pensons, 
2 s z  

en accord avec Pascard,  que la r é a c t i o n  ne peut  conduire 

au-:; p o l y s u l f a t e s  de n i t r y l e ,  3 p l u s  f o r t e  r a i s o n  s ' i l  n'y 
a  pas de ref ro id issement  e x t é r i e u r .  

La co~unbe de d6composition thermogravim6-brique des 

&:r jsurfd- tes  N O 3 S03 e t  X205 ! SO ne permet pas  de 2  5 3 
c a r a c t é r i s e r  l e s  p o l y s u l f a t e s  moins condens6s. E l l e  debute,  

en regime dynamique, aux environs de 130 - 140° e t  devient  

tr\  s r a p i d e  v e r s  200° ( f i g  .IV.~,), Dfaprcs  Lehmann (42, Vj) ,  

nous a t t e n d i o n s  pour N O 4- SO une p e r t e  commençant ve r s  
2 5 3 

60°, avec passage à N O -  3 SO marqué pa r  un p a l i e r  ou une 
2 3 3  

i n f l e x i o n .  NOUS ne l f a v o n s  pas observé en régime dynamique 

C r i t i q u e  de l a  méthode de rCact ion  

Ila r é a c t i o n  d i r e c t e  de TT O gaz s u r  SO l i q u i d e ,  con- 
b 2 5 3 

d u i t e  de façon indiquee,  es-b longue e t  d é l i c a t e ,  en p a r t i -  

c u l i e r  l e s  r i s q u e s  de s u r p r e s s l  on, ne sont  pas neg l igeab les ,  

pr incipalement  l o r s q u l o n  f a i t  v a r i e r  l e  d é b i t  de l ' a z o t e  

vec teur .  Enfin on ne recuei l ] -e  qu'une q u a n t i t e  a s sez  f a i b l e f  

30 à 40 3 de p r o d u i t .  



Fig IY. 2 Déchposition thmogmviméhique du 
tdrclsdfate & nitryie 



S l l e  a cependanJi; comme in-i-Crêt d e  m o n t r e r  l a  p o s s i b i l i t 6  

c'i'ac-Lion e11-tre ïT 3 ,  e t  SO 1- iquide  s a n s  ?x t i l_ i sa , t ion  d e  s o l -  
3 > 3 

van%, 6onc sa l~s  p o l l u t i o l l .  . Z?-2.e a, a t - t i r 6  n o t r e  a t t e n t i o n  s u r  
-. . ! . l e x i s t e n c c  p o s s i b l c  O. ' i~ne  coaoi-ilai-son TT O 7 SO 01). a l o r s  

6.. 1 :bl 11 6- -i - ~ -  i . . 2 5 3 
 on p a r t i c u l i v r e ,  2.n cou.clie F n f é r i e c r e  g a r d a n t  

7 -  

4 5u;; i r o r i s  e ~ : ~ z ~ y C  d e  re:!.%er e n t r e  eux ]..es d i f f e r e n t s  

pol-ys:i--l.l,i~l,?r: c?bJ~en~1.s, p 2 r  p2,ssage d l ~ n  t e r m e  h l ' a u - t r e ,  s o i t  

( 2 2  a??-:.-1r2~-%t?,~1-L la %ei'l€?u-? e;i SO,, : ;o i t  en au ,pent i . ,n t  ]_a 
-) 

pycpol>- l i  C-el Ge N,O, . 
L 

(A) - -. .!?:c-Ll.o-i -.. - . Ce .- 53, s1l.r ?$no 
3 sOj . - -.- -- i"-5 - 

. . 
iiol;r axTc:is :~:oirnj.c W Y 3 SOj, p l a c 6  d a n s  un p i & g e  B 

- - 
2 5 

le;-:~6r?,t:.-,?c ,-imbian-'-2, à 1. actri-on d e  SO gaz . 11- a p p a r a î t  
3 

: ~ ~ ~ ? ? i d e i ~ e l ? ~ ' ~  ~n l i q ~ ~ i c l c  . 
- .  
jLl 1 ?dL,2:;? <-e . . ' \  

C i  c > - t  c j l _ ~ r n i - u i ~  a 50°C p a r  " l 6 c h a g e v  d e  l a  
3 

s u , ~ l i , c c  d7.i li-rp~iC7he i3;2:? 11:- c ~ ) ~ : - ç ? r ~ ~ ~  d ' a z o . t e  s e c  pendan t  48 
T Zn.eurex . A,? cJ.osa~c d :,i-l:ie a l o r s  u.;i r a p p o r t  S/T$ =3, 54- , v a l e u r  

co;xparahlc 6, ecelie pr,5cG3enr~ien-L 0b.benu.e p o u r  3-a couche  

i . n f 6 r i e u ~ i :  r6~-~1;_tnn- t  d e  I . ' r ' ic t lo~? d i r e c t e  d e  SJ O s u r  SO 
2 5 3 '  

Il. e s t  ? - ~ r ~ S _ s c i n ? ~ l a % l v  1 : o n  pause  p a r  1 1 i n t e r m 6 d i a i r e  de 
A 

3 O < 9 :lzexe s?. l'on n e  peut  c a r a c t e r i a e r  sa, f o r m a t i o n  3 5 J 



(B) - Action - de -2-5 N O - s u r  - l e s  p o l y s u l f a t e s  - de n i t r y l e  

11 O 3 so3 -g5 .: so3 : -2-5 
flous avolis d r  abord ten-tb de f a i r e  r é a g i r  N 2 O 5 gaz De 

façon généra le  l e s  r e a c t i o n s  solide-gaz sont  - toujours effec-  

-tuées s u r  d e s  q u a n t i t é s  de l ' o r d r e  d-~i gramme. Tia p r i s e  

d r e s s a i  du t é t r a s u l î a t e  N205 4 SC e s t  p lacée  en b o î t e  seche 
3 

s u r  une f r i t t e  de p o r o s i t 6  3 .  L% anont e t  en aval deux r o -  

b i n e t s  à v ide  permettent dliso!.er l ' é c h a n t i l l o n  e t  de f a i r e  

l e s  pesées s u r  une ba lance  de p r e c i s i o n ,  ap rds  a v o i r  purgé 

l a  f r i t t e  p a r  l ' a z o t e  s e c .  7, 'anhydride n i t r iq i r e  en t ra înk  par  

un gaz v e c t e u r  sec passe de bas en 1iai;lt dans l a  f r i t t e ,  3, 

-b'emp6rature ambiante jusqu à constance de p o i d s  e n t r e  plu- 

s i e u r s  pesées  succt-ss ives  . Ainsi p a r  exeuipl e ,  pour une p r i s e  

d ' e s s a i  de 1,1089 g W 2 O 5  S03 ( 2 , 5 9 . 1 0 - ~  a 2 O 5 e t  1 0 , 3 5 . 1 0 - ~  

SC ) , l augmentation l i m i t e  de poids ,  au bout  de 8 h e i ~ r e s  3 
d l e x p & r i e n c e ,  e s t  de  99,2 m z ,  s o i t  0 , 9 2 . 1 0 - ~  N 2  O, 1 ( f i g . 1 v . 3 ) .  

S03 lO,35 
Lfie r appor t  v5 e s t  a l o r s  . = 2 , 9 5  

2,59 i- O i 9 3  

Celui-ci  correspond au composé 1T?05 3 S03 . i , e  dosage effec-  

t u 6  confirme c e t t e  composition.  

La f i x a t i o n  de  N O gaz pa r  1: O i; SO ou 2 5  2 5 3 
d.i moins devient  impercept ib le  lorsqu. on a r r i v e  alci composé 

Np05 3 SO 
3' 

Un e s s a i  f a i t  dans l e s  mêmes cond i t ions  ?i p a r t i r  de 

N205 3 S03 ne r é v a l e  pas  de f i x a t i o n  de N 2 O 5 vapeur ,  ce qui 

confirme l a  l imi%e précédenJ6e , 

Far  con t re ,  en broyant 1! O 3 Soi ou Ii205 4 SO avec 
2 S 3 

N O s o l i d e  à l a  b o î t e  h g a n t s  ou s u r  f r i t t e  socs courant 
2 5 





d ' a z o t e  sec.  on peut e n r i c h i r  l e  p r o d u i t  initia!. en 8205 . 
Lorsque 1 ' exc i1s  de T? O e s t  é l iminé (balayage d ' a z o t e  

2 5 
j u s q u f à  constance de p o i d s ) ,  on a r r i v e  à l a  forwCI~le l i m i t e  

9 SO comme l e  montre l e  -bableav. I V .  5. "2'5 l-p 3 

\ 

( p r i s e :  N : S :   ci di té : Eil-an S/N 
( :trov.v6e : c a l c u l é e  : ponderal- : 
( ing x  103 [ x 103 : mg 
(-------:-------:-------:-------.-------------:----------:------- 

) 
? 

Ce mElange de p o l y s u l f a t e s  ( ~ 2 0 ~  2 S03 + N205 3 SO 3 ) 

e s t  thermiquement s t a b l e  jusque v e r s  125O. 11 n f  e s t  pas  

Ctonnant qu. ' on parvienne à une formule l i m i t e  sans  pouvoir  

a t t e i n d r e  I\T O 2  S03, p id~ i squ1 i1  s ' a g i t  d 'une  r e a c t i o n  sol-ide- 2  5 
sol-ide sans  dégagement gazeux, q u i  depend essentiel-lement du 

contac t  e n t r e  g r a i n s  . 
Avec la r e s t r i c t i o n  prgcédente q u i  s ' e x p l i q u e  aisément on 

montre q u ' i l  e s t  p o s s i b l e  de p a s s e r  directemen-b de  N205 4 SO 3 

à N205 3 S03 p a r  une r é a c t i o n  so l ide -gaz7de  N 2 O 5 3  S03 à 

U205 2 SO pax une r é a c t i o n  s o l i d e - s o l i d e ,  a l o r s  que c e s  3 
terraes ne s o n t  pas  c a r a c t 6 r i s 6 s  p a r  l e s  thermogrammes en 
régime dynamique. 



S i  l a  r é a c t i o n  N205 s o l i d e  s u r  N O 3 SO ne permet pas 
2 5 3 

d ' a b o u t i r  aa terme Ii205 2 SO piir, c e l u i - c i  peut ê t r e  a t t e i n t  
3 

p a r  a c t i o n  de N205 s u r  NO,C1 2 SO, e t  s u r  NOClSO dans d i v e r s e s  
L- 3 3 

condit  i o n s  . 
( C) Action & SU' Td'&C& 2 - 
I le  mode o p é r a t o i r e  e s t  l e  mêRe que precédemment - passaze 

de N205 gaz e n t r a î n é  p a r  l ' a z o t e  sec  s u r  une f r i t t e  contenant 

?$O.Cl 2 SO obtenu p a r  sgnth,  se d i r e c t e ,  ( v o i r  p lus  l o i n )  . 
L 3 ' 

Av- débiit de l a  r e a c t i o n  on cons ta te  un f a i b l e  6cliauffement e t  

une l.6gcre c o l o r a t i o n  en jaune des  vapeurs au niveau du 
s o l i d e .  Les v a r i a t i o n s  de poids -j.-ndiquent un rendement de 

G6,6 9 pour l a  t r ans fo rmat ion  NO Cl 2 SO en N205 2 S03. 2 3 
A l a  s o r t i e  de l a  f r i t t e  nous avons p i & &  l e s  Gaz s o r t a n t .  

P a r  d i s t i l l a t i o n  sous v i d e  B -60° on sépare  du N205 excéden- 

t a i r e  un l i q u i d e  jaune c l a i r ,  c a r a c t é r i s é  comme 6 t a n t  N02Cl 

p a r  spec t roscopie  1 .R. 
Le dosage du rt'-sidu s o l i d e  a donné l e s  r6si?-1-tats 

( t a b l e a u  1v.6 .) . 
TABLEAU IV.6. 

t 
Acidi té  

) 
( P r i s e  * N S : Cl o Bilan  ) 
( - ponderal  ) 
( me 103 ' , 103 : , 10 trouvée ca lcu lée  m g  ) 
( - - - - - - - - - - - - - - - - : - - - - - - - L - - - : - - - - - - : - - - - - - - - : - - - - - - - - - - - - - - - -  1 



ITOus avons f a i t  l lhypoJchlse que t o u t  C l  r e s t a i t  comme 

N G , C l  2 SO,. Entre l ' a z o t e  e t  l e  s o u f r e  restan-b on o b t i e n t  
'- 3 

l e  rappor t  : 

1 9111- s /U = -* = l., 03 correspondant PT 0- 2 SO 
- Y  2 3 3 

Les c a l c u l s  de 1 1 a c i d i t 6  e t  du b i l a n  ponderal  ont  

e t 6  f a i t s  avec c e t t e  liypothdse. Tje rendement de l a  t r a n s f o r -  

mation N02Cl 2 S03 N205 ? SO e s t  a l o r s  G2 envi ron ,  
3 

v a l e u r  v o i s i n e  de 66  7: indiquée p a r  l e s  v a r i a t i o n s  pondéra les .  

Dans un au-tre e s s a i  1-e rendement obtenu a  6 t é  d t e n v i -  

Ton 60 $, 11 e s t  r i i isonnable de penser  que 1-a t ransformat ion  

e s t  incornpl6te en r a i s o n  d ~ i  mauvais contac t  d e s : ' r é a c t a n t s  : 

gaS-solide,  r é a c t i o n  2~ l a  s u r f a c e  d e s  g r a i n s .  

Pour amel iorer  l e  rendement, nous avons b ~ o y é  comnie 

Cana l e  c a s  précédent D02C1 2 SO avec N205 s o l i d e .  Dans ce 3 
c a s  nous obtenons N,O, 2 SO, pur  comme l e  montre l e  dosage 
t ab leau  I V  ,7. 

TABLEAU IV.7, 

( 1 
( P r i s e :  N E S : C l  : Acidi te  : Bi lan  t S/N ) 
( : pondEral 
( mg x1031 x103: x103 I troi.:vée :co ïculée  mg 

1 
(-------.-----:-----:-------:---------:-------+--------:------- 

) 
1 

( -pas  de r 
( 435 :3,68 :3,75 : t r a c e s  : 1 1 , 0 5  : 11,18  c 4-98>? 

1 
1 , 0 2  ) 

( ) 
La r é a c t i o n  e n t r e  Ii O e t  IV0 C l  2 S03 s e  l a i t  donc su i -  

2  5 2  
vant  l e  schema g l o b a l  : 



Inversement nous avons t e s t é  l a  r é a c t i o n  d e  N205 3 SO 3 
avec N02Cl. L'absence de v a r i a t i o n  de poids des  Bchant i l lons  

e t  l e s  dosages i n d i q ~ ~ e n t  que dans l e s  c o n d i J ~ i o n s  de 1-'expé- 

r i énce  N205 3 SO n ' e s t  pas  a t t a q u é  par  N02C1. 3 

( D )  - Action de N O s u r  N o C l  SO : 
-L -3-5 L-Cc ----iIi -3 

Lorsque des  vapeurs de N O e n t r a î n é e s  pa r  l ' a z o t e  2 5 
a r r i v e n t  au contac t  de N O C l  SO, .~btenu p a r  synthese d i r e c t e  

J 

( v o i r  p lu s  l o i n ) ,  l a  r e a c t i o n  e s t  immédiate : e f f e t  thermi- 

qije p l u s  important qu' avec N 0 2 C I  2 SO e t  dégagement de va- 
3 

peurs nettement co lorées  ( N O  ,) , 
r- 

T~es gaz sont  condens6x dans un pi->ge.  ~ p x - 5 ~  s é p a r a t i o n  

de U204 e t  de l ' e x c c î  de N O p a r  d i s t i l l a t i o n  sous vide h 
2 5 

-600, on peut recuei l2  i r  IV0 Cl ( r a p p o r t  dn dosage CI/N = 1 ,03  ) , 2 - 
c a r a c t é r i s é  par son s p e c t r e  infrarouge. Les v a r i a t i o n s  de 

poids de 1' écl ian t i l lon  indiquent  l a  t r a n ~ f o r m a ~ t i o n  t o t a l e  de 

W O C l  SOj en N205 2 SO t ransformat ion  confirmée p a r  l e  
3' 

dosage ( t a b l e a u  IV .8,). 

 cid di té : Bilan ) 
( :pondéra lc  S/BT ) 

: x103 &x103 x103 : t r o u v é e : c a l c u i ~ e  m g  ( mg 
( - - - - - - - : - - - - - - . - - - - - c - - - - - - - - - - - - - - - b - - - - - - - - : - - - - -  

1 
) 

( :pas  de : 1 
( (-70 : 3,15 : 3 9 6  : t r a c e s  : 1 0 , 6  . 10,65 r 474 l , 0 4 )  
( ) 

Il  e s t  poss ib le  d ' é c r i r e  l e  sch6ma r é a c t i o n n e l  su ivan t :  

2 N O C l  S03 ç 3 N O  2 5 -t 2 N02C1 i- 2 N204 + N 2 0 5  2 SO 3 



Ce schema g l o b a l  e s t  va lab le  m2me lo r sque  Les condi t ions  
de con tac t  e n t r e  l e s  r é a c t a n t s  sont  dé favorab les ,  comme c ' e s t  

- - 
l e  c a s  dans l e s  r é a c t i o n s  gaz-sol ide .  

Ce t t e  observat ion  novs pa rae t  i n t e r e s s a n t e  c a r  e l l e  

permet de f a i r e  une hypotli>se s u r  l e  m6canisme. En e f f e t  l a  

r é a c t i o n  ROC1 SO + N O e s t  1-e s e u l  c a s  06. l a  rCact ion 
3 2  5 

sol ide-gaz nous permet d ' a b o u t i r  à N,O 2 SO pur e t  c e c i  5 3  
t r c s  f ac i l ement .  

Comme 1-e p r o d u i t  de dépar t  c o n t i e n t  un s e u l  SO une 3 
r é a c t i o n  de condensation d o i t  i n t e r v e n i r  S un noment om 2. un 

auJcre . 
~ ~ ~ l i y p o t ' n & s e  l a  p l u s  simple c o n s i s t e  h admettre comme 

r é a c t i o n  pr imaire  : 

2 N O C l  S03 + 4 N205 2 l102C1 + 2 N20q +  NO*)^ S 3 ,  

Hais compte tenu  de 1 ' i n s t a b i l i t é  du s u l f a t e  de n i t r y l e  
I 

c,cCi n ' a  jamais é t é  i s o l é  on peut admettre  l a  r é a c t i o n  de 

condensation 

La product ion de TJ205 à l ' i n t é r i e u r  des  g r a i n s  p o u r r a i t  a l o r s  

exp l iquer  l a  p rogress ion  de l a  r é a c t i o n .  

D 'aut res  e s s a i s  ont a u s s i  é t é  e f f e c t u é s ,  principalement 

avec N O C l  SO , N O C l  SO a ét-é m i s  au con tac t  de vapeurs de 
3 3  

S03. 17. en s e r a  ques t ion  p l u s  l o i n .  Pa r  a i l l e u r s  en vue dl ob- 

t e n i r  N02C1 SO nous avons e s s a y b  d 'oxyder  ?TOC1 S03 pa r  3 
!.'ozone ou pa r  N O î C 1 .  Ces e s s a i s  t o u s  deux nCgat i f s  ne permet- 

t e n t  pas  d ' a f f i r m e r  l ' e x i s t e n c e  d ' u n  composé T$02CL SO 3' 



Liquide N20s 

2, 2S03 N O s o l i d e  
?broyage) 

N2°5 
s o l i d e  

(broyage ) 

N O C l  

gaz 

V. - REA.CTION - DES 08YCFPT;ORURXS - D' AZOTE AVEC SO LI&TJIDE. - -3 
Les données b ib l iographiques  s e  r appor tan t  â ce s u j e t  

sont peu nombreuses. Batey e t  S i s l e r  (78)  s i g n a l e n t  en 1952 
l e  composé N O 2 C 1  2 SO 31 1956 Seel ( 7 5 )  indique l ' e x i s t e n c e  

3 '  
du composé N O C l  2 SO t rouvé  p a r  Appel ( 120 ), Vieinnjich 3 
(30)  en 1963 l e s  prépare  t o u s  deux en s o l u t i o n  dans S02. On 
peut supposer que l e  composé NOCL SO a  é t é  obtenu en 1864 

3  
p a r  ?Jeber (80) mais certainement à l ' é t a t  impur, à t e l  p o i n t  

q u ' i l  a é t é  m i s  en  doute p a r  Seel ( 7 9 ) .  



- Réaction gaz avec SO l i q g i d e  - 
-3 

NO C l  e s t  préparé  s o i t  p a r  l a  r é a c t i o n  é tudiée  pa r  2 
J .3eubel  (11) : 

N205 + X C 1  + N O e C l  + HNO 
3 

s o i t  pa r  r é a c t i o n  c l a s s i q u e  de 1 ' a c i d e  chlorosulfonique sur  
l ' a c i d e  n i t r i q u e  ( 8 1 )  (62)  : 

HSO C l  + HN03 3 + NO C l  + H2S0 2 4 
Cet te  d e r n i e r e  r é a c t i o n  e s t  v i o l e n t e  e t  peut provoquer 

des  su rp ress ions  gênan tes .  Ceci nous a conduit  à essayer  de 
l a  modérer, Apres quelques tâtonnements,  nous avons r e t e n u  

l e  mode o p é r a t o i r e  su ivan t  : u-A l i e u  d ' u t i l i s e r  RN0 on 
3' 

u t i l i s e  NaNO que l ' o n  recouvre d ' a c i d e  s u l f u r i q u e  98 $. 
3 

Sur l a  suspension on f a i t  r é a g i r  à 00 IiCl SO Le dégagement 
3 '  

gazeux e s t  beaucoup p l u s  r é g u l i e r .  Le s p e c t r e  i n f r a  rouge 
correspond aux données b ib l iographiques  ( 83) e t  l e  dosage 
e s t  en accord avec l a  îormule NO C l  avec cependant un l é g e r  2 
excgs de C l  ( C ~ / T J  4 1 9 0 5 )  En accord avec (82), nous notons 
l ' impor tance  de l a  p u r e t é  de l ' a c i d e  chlorosul fonique .  Comme 
dans l e  c a s  de N2Oyi9  l e s  premikres f r a c t i o n s  de NO C l  a r r i v a n t  2 
art con tac t  de SO provoquent un t r o u b l e  e t  p u i s  une démixion 

3 
avant  l ' a p p a r i t i o n  du s o l i d e .  La couche supér ieure  e s t  t res 

r i c h e  en SO 
3 '  

Les r é s u l t a t s  du dosage de l a  couche i n f é r i e u r e  sont  
consignés dans l e  t a b l e a u  IV,9, 

La composition de l a  couche i n f é r i e u r e  répond approxi- 

mativement à l a  formule N02C1 5  SO e t  r e s t e  cons tante  e n t r e  
3 

-30° e t  +20°.  





L à  encore d ' a u t r e s  e s s a i s  son t  n é c e s s a i r e s  pour 
p r é c i s e r  s'il s ' a g i t  d 'un  compos6 d é f i n i  ou d 'un  mélange. 
Les r é s u l t a t s  du dosage du s o l i d e  de f i n  de réacJ6ion f i g u r e n t  
dans l e  t a b l e a u  IV.10, e t  sont  comparés à ceux de Batey e t  
S i s l e r  d l u n e  p a r t ,  Weinreich de l ' a u t r e .  

TABLEAU I V . l O .  

: Batey e t  S i s l e r  : Yeinreich : Nos r é s u l t a t s  
---------:-----------------"---------i-------*---------------- 

On v o i t  que l e  p rodu i t  que nous obtenons e s t  nettement 
p lus  pur que ceux de Batey e t  S i s l e r  ou de Weinreich. Cela e s t  
dB probablement au f a i t  que n o t r e  mode o p é r a t o i r e  é v i t e  l a  

r é a c t i o n  p a r a s i t e  de N02C1 en excEs s u r  N02C12S@ . Celle-ci  3 
s e  f a i t  avec dégagement de ch lo re  e t  semble f a v o r i s é e  p a r  l e s  
so lvan t s  i o n i s a n t s .  E l l e  e s t  en cours  dl  étude au l a b o r a t o i r e .  

A t i t r e  de comparaison, nous avons r e f a i t  l ' e x p é r i e n c e  

de Batey e t  S i s l e r ,  en f a i s a n t  tomber SO l i q u i d e  s u r  N02C1 
3 

l i q u i d e ,  maintenu à -80°.  Nos ana lyses  cofncident  avec l e u r s  
r é s u l t a t s  (S/H = 2 , l 6  - S / C ~  = 2,30 - N / C ~  = 1 , 0 6 5 ) ~  m a i s  l a  
r é a c t i o n ,  t r è s  v i o l e n t e ,  s e  f a i - t  mal en r a i s o n  de l a  forma- 
t i o n  de s o l i d e  à l a  su r face  de NO C l ,  Ceci en t ra fne  un a r r ê t  

2 
de l a  r é a c t i o n  e t  une accumulation de SO au-dessus de l a  

3 
crofite. Dans c e  cas ,  à l a  tempgrature de l ' e x p é r i e n c e ,  so 3 



prend er, rnassèPar a i l l e u r s ,  au moilient où l a  gout te  tombe, s a  
température e s t  vois ine  de 1 l ambiante. Comme l a  r éac t ion  e s t  

exothermique, l a  température s l élSve localement au-dessus de 

1 'ambiante, ce qui  favor ise  certainement l a  r éac t ion  secon- 
d a i r e ,  

Par  contre avec N O C l  l a  méthode e s t  plus vaP~,$le 

- Reaction de N O C l  gaz avec SO l iqui ,de  - -- -3 
Pour l a  prépara t ion de N O C l  nous avons u t i l i s é  l a  

réac t ion  c lass ique : 

2 NO + C l 2  + 2 N O C l  

en modifiant légerement l e  mode opéra to i re .  NO e t  C l ,  sont 
mélangés avec un déb i t  de NO environ, double de c e l u i  du 
chlore .  Le mélange passe dans un se rpen t in  d'une quarantaine 
de s p i r e s  environ, correspondant à une longueur de tube de 
3 ? 5  81 Ar m .  Ce serpent in  e s t  cha~ i f f é  à 1500. On condense 
dans deux pièges success i f s  à -200 e t  l ' e x c è s  de NO barbotte  
dans l e  l i q u i d e  : analyse (1 ,< C ~ / N  ( 1 , 0 2 )  e t  spec t re  infra-  
xtougé (841 k ~ k ~ i m n e n t  l a  formation de N O C l  pur ,  que l ' o n  

peut d ' a i l l e u r s  d i s t i l l e r  sans que c e t t e  opérat ion s o i t  in- 
dispensable,  

La réac t ion  N O C l  gaz avec SO, l i qu ide  s e  déroule de 
J 

l a  manière h a b i t u e l l e .  L o r s  de l a  démixion l a  composition de 
l a  couche i n f é r i e u r e  correspond approximativement à l a  f o r -  
mule N O C l  5 SO,. Les r é s u l t a t s  des dosages du so l ide  f i n a l  

J 

nous font  l u i  a t t r i b u e r  l a  formule N O C l  SO a i n s i  que l e  
3  

montrent l e s  c h i f f r e s  consignés dans l e  tableau I V . 1 1  , 
L1liydrolyse e s t  f a i t e  en mi l ieu  basique concentré dans une 



s o l u t i o n  préalablement e n r i c h i e  en oxygène d i s sous ,  l e  volume 

d'oxygsne dans l a  f i o l e  hydrolyse devant ê t r e  t r>s impor- 

t a n t  p a r  rappor t  à c e l u i  de l a  phase l i q u i d e ,  .4)n o b t i e n t  
a i n s i  l ' a z o t e  t o t a l  avec une bonne p r é c i s i o n .  NO' peut  ê t r e  
dosé en r e t o u r  s u r  é c h a n t i l l o n  séparé  par  l e  s e l  cér ique  . 

TABLEAU I V . 1 1  

( 0 
O 

( P r i s e  r c l -  L S : N r Acidi té  
1 

u Bilan ) 
d 

II L t rouvée:  ca lculéeupondéra l )  3 e ! 103 . 103 1 X ~ O  . : m g  ) 

Pour l e  b i l a n  pondéral  1 ' azo te  e s t  compté en NO. 

On v o i t  que l e s  t r o i s  r a p p o r t s  S/N S / C ~  e t  CI/N sont 
t r è s  v o i s i n s  de 1. Dans l e  d e r n i e r  c a s  i l s  s o n t  égaux à 

l ' u n i t é .  

Il e s t  c e r t a i n  que nous avons préparé pour l a  première 
f o i s  l e  composé N O C l  SO,, h l ' é t a t  pu r .  Il n ' y  a gubre que 

Weber ( 8 0 )  qui  semble l J a v o i r  obtenu B l ' é t a t  trcs impur par 
une méthode analogue 2. l a  n 8 t r e .  



Il f a i t  r é a g i r  des  vapeurs d ' eau  r é g a l e  Ilsur de l ' a c i d e  

su l fu r ique  anhydrett qui  semble ê t r e  en r é a l i t é  un d i s t i l l a t  d 'o -  

léum. Bien que formulé p a r  l t a u t m r  2 SO N02C1, l e  mode de 
3 

p r é p a r a t i o n  e t  l e s  dosages f o n t  conclure à SO,NOCl, mais l e  
J 

rappor t  S / C ~  e s t  de 1' ordre  de 1 , 2 .  Seel ( 7 9 )  reprenant  dans 

une revue b ib l iographique  l e s  résul.tô,ts de %leber met en doute 

c e t t e  combinaison. Ce composé e s t  pa r t i cu l i è rement  i n t é r e s s a n t  

puisque l e  s e u l  parmi l e s  d é r i v e s  precédemment d d c r i t s ,  ?i 

correspondre au rappor t  S/IT = 1, Il n t  e s t  pas  exclu,  à p r i o r i ,  

qu l  il s ' a g i s s e  d 'un  cl i lorure de 1 ' a c i d e  n i t r o s y l e  s u l f u r i q u e ,  

LI a c t i o n  de SO gaz s u r  N o C l  SO nous a conduit  au 
3 3 

composé N O C l  2 SO Eh e f f e t ,  ap rcs  é l imina t ion  de SO non 
3 -  3 

f i x é  p a r  un courant d l a r c t e  500, l e  r appor t  S/X e s t  éga l  

à 1,95. Pour l ' o b t e n i r  de façon d i r e c t e  en p a r t a n t  de N o C l  

e t  SO,, nous avons u t i l i s é  l a  technique adoptée p a r  Batey 
2 

e t  S i s l e r  p?.?r n'q2C1. Nous avons f a i t  tomber SO l i q u i d e  dans 3 
N O C l  maintenu à - ? O o ,  La r é a c t i o n  e s t  v i o l e n t e ,  analogue à 

c e l l e  observée pour N02C1. Vais ,  o u t r e  que N O C l  e s t  thermi- 

quement s t a b l e ,  il ne s e a b l e  pas,  comme NO C I ,  donner de réac-  
. , 2 

tien secondai re .  ~ p r h s  p u r i f i c a t i o n  l a  composition du 

produi t  correspond à l a  formule N O C l  2 SO 
3' 

Enfin l ' a c t i o n  de C l  NO s u r  SO ayant  é t é  é tud iée  
3 3 

par  Schmeisser (85 )  e t  ne conduisant  pas à un oxychlorure,  

nous nous bontentons de regrodu i re  i c i ,  5 t i t r e  de comparai- 

son l a  r é a c t i o n  observée p a r  c e t  au teur  : 
I 



VI. - REACTIONS - DES OXYDES No2 lJ2G3 JTJ' N O AVEC SO LIQUIDE. -2- - -3 
La bibliographie est assez riche en combinaisons oxyde 

d'azote tri-oxyde de soufre. On a signalé en particulier (37) 
("2) (q-3) (47) (80) et (86) à (100) : 

En vue de présenter un travail d'ensemble de synthSses 

sans solvant, nous avons étendu le mode opératoire précédent 

aux oxydes d'azote : NO2, N203, NO et N20, sans cliercher, 
pour le moment,à approfondir les réactions, mais simplement 

dans le but dl en comparer le déroulement, 

Dans chacun des cas, sauf pour N 2 O qui ne réagit 

pas, on passe par une démixion avec composition constante 
stoéchiométrique de la couche inf érieure, aux erreurs d y  ana- 

lyse pres, puis obtention d'un solide. 

Pour N O et N O nous avons déterminé les composi- 
2 4- 2 3 

tions de la couche inférieure et du solide final. 

couche inférieure solide final 



Par  cont re  avec NO l e s  r é s u l t a t s  sont  moins f a c i l e s  
à i n t e r p r é t e r ,  l e  b i l a n  pondéral d é f i c i t a i r e  l a i s s a n t  supposer 
une oxydation p a r t i e l l e  de NO par  SO 

3' 
Pour o b t e n i r  un b i l a n  pondéral  exac t ,  il f a u t  'admettre  

une formation s imultanée de N O 3 SO e t  bT20j Pr SO e t  
2 3 3 3 

NO, 2 SO, . Pour t r o i s  e s s a i s  l e s  r é s u l t a t s  ont  & t é  l e s  
J 

s u i v a n t s  e 

( 1 

i : Zssai : E s s a i  : O Essai  ) 

(1) (2) (3) 

Ces t r o i s  composés sont en f a i t ,  s i g n a l é s  dans l e s  
t ravaux an té r i eu r$ .  . ROUS nous proposons d l approfondir  pa r  

l a  s u i t e  l ' é t u d e  amorcée dans ce paragraphe.  
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Chapitre V 

SU3 QUEL QUES REA.CTIONS DES POLY SULFASES DE XITRYLE 

1, - EEACTION - DE; POLYSJLFATES - DC NITRYIIE -- AVEC 1, ' AT'ZDOSULFO- 

NAT E DE SO D I  TB1 - -- 

On peut  admettre que l e s  p o l y s u l f a t e s  de n i t r y l e  
e t e  P 

en s o l u t i o n  ou en mi l i eu  fondu peuvent s e  disse- suivant  : 

P a r  analogie  avec l a  r é a c t i o n  (102) : 

TITI' so, 
' I  

qui peut ê t r e  considérée comme é t a n t  due 2 l a  présence de 

NO' dans l e s  n i t r a t e s  fondus : WO; $ NO; + 0'- ( 1 0 1 ) ~  il 
2 

nous a  paru  i n t é r e s s a n t  d ' u t i l i s e r  l a  r é a c t i v i t é  d e s  amido- 

s u l f o n a t e s  vis-à-vis  de NO+ 2 pour p a s s e r  aux p o l y s u l f a t e s  

mé ta l l iques  su ivan t  l e  schoma théor ique  généra l  : 

La b ib l iograph ie  concernant ce type  de composés e s t  

assez  pauvre.  S i  pour l e s  s e l s  de potassium on a  s i g n a l é  

K2S04 7 S03 (103) (104) e t  K2 SOL, 3  S03 ( 1 0 5 ) ~  a i n s i  que l e  
t r i s i i l f a t e  K ~ s ~ O ~ ~  trBs connu, *8ur l e s  s e l s  de sodium au 

c o n t r a i r e  on ne mentionne qu-e Na S  O (106) .  2 3  1 0  



Nous avons f a i t  r é a g i r  successivement ( N O , ) ~ S ~ O ~ ~  
L - . - 

( 1 ~ ~ 0 ~  4 S O ~ )  e t  (N02)2~3010 ( ~ ~ 0 ~  3 S03) en q u a n t i t é s  

c a l c u l é e s  pour l a  réact j -on II ( 1 0 7 ) .  Le mélange des réûc- 

t i f s  e s t  f a i t  à l a  bol-Le h gan-l-s sous courant  d ' a z o t e  sec,  

p u i s  0x1 en f a i t  l ' é t u d e  tliiermogravimétrique. 

A une température vo i s ine  de 600, Pig.Vcl î n  cbser-- 

ve une d 6 f l a g ï a t i o n  coinme pour l e s  mélanges n i t r a t e s  amido- 

sulfona-bes . La p e r t e  de poids  c o ~ r e s p o n d  pondéralement 5, 

2  rnoles lT02TTEL2 (IS20 + ~ ~ 0 ) .  L ~ a n a l y s e  du r é s i d u  montre q u ' i l  
- 

ne c o n t i e n t  que des  t r a c e s  d ' a z o t e  ; l e  dosage donne l e s  

On a r r i v e  donc, su ivant  l e  p o l y s u l f a t e  de n i t r y l e  

u t i l - i s é  respect ivement  aux deux cornpo~és ?Ta SO 5 SO ou 
2  4 3 

?Ta 90 $ SO 2 1) 3 '  
iTous avons appelé c e s  -43riposés des  po!-ys~lf a t e s  c-L 

l e s  dSsignons souvent p a r  l e u r  f o r n u l e  g loba le  2 pz,? esrc. - 

pie Na S O pour l e  premier ,  fia2S5036 pour l a  deuxi&ms, en 
2 G 19 

abrciy6 S6 e t  Sr. Ces p o l y s u l f a t e s  se caractér isen-:  pîr 3.i  
> 

f a i t  q u ' i l s  sont  thermiquemen-b s t a b l e s  jusque ve r s  120°  

($55 . ~ . 2 ,  - V . 3 .  respec t ivement) ,  Cet te  teapéra-bure es5 

nei--Lement supér i eu re  à 1 ' ébul l - i t  i o n  d-e SO , même poly:a&ris6 , 

On peut objecte-P que l2 pbact ion ~II) forme 2 i"o- 

l é c u l e s  dl eau pa r  C!écomposition de l a  ni-Lramj.de e t  que EO1 - 
pourlnait s e  t r o u v e r  sous forme d lo léum ou d ' a c i d e  sv l fur j - - -  

que mélangé à u2 p o l y s u l f a t e  inF6x-i.ei-ire !+!ais s ' i l  y a v a i t  

une f i x a t i o n  dl eau, l e  b i l a n  pondéral  de ( I I )  pe s e r a i t  pl-a- 

e x a c t ,  Il. f a u t  d i r e  a u s s i  que l i i d e n i l t 6  de ces  po1yxul Îa~-es  

avec ceux obtenus en mi-lieu par fa i tement  anhydre montre qi2.e 



Fig Y 1. Al Rkction @O&%QU+ 2 No SgNî-$ 
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l ' e a u  pouvant s e  p r o a u i y ~  à p a r t i r  de NO2NH2 e s t  e f f e c t i v e -  

ment éliminée au cours  de l a  d é f l a g r a t i o n  ( r é a c t i o n  I I ) .  

Des e s s a i s  de décomposition sous v i d e  avec piégeage 
des  gaz permettent d ' a i l l e u r s  de l a  f i x e r  s u r  Pp05 e t  de 

dose r  N,O en 1 ' absorbant  dans 1' a l c o o l  absolu .  Iilaugmen%a- 
i 

t i o n  de poids de P205 exprimée en moles B O correspond à 2 
WîO e t  l e  b i l a n  pondéral  correspond à l a  formule de 2 H 2 0  

e t  2 N 2 0  p a r  mole de  p o l y s u l f a t e .  Le schéma réac t ionne l  II 

s e  t rouve donc v é r i f i é ,  sans  que l a  formation de n i t r amide  

a i t  PLI ê t r e  prouvée formellement.  Il nous r e s t e  à ca rac té -  
r i s e r  l e s  p o l y s u l f a t e s  comme des composés d é f i n i s .  Comme 

i l s  sont  c r i s t a l l i s é s  e t  quoi qu' i l s  s o i e n t  t r è s  c o r r o s i f s  
e t  trBs hygroscopiques,  il nous a é t é  p o s s i b l e  d ' o b t e n i r  
l e u r s  c l i c h é s  de R.X. P a r  a i l l e u r s ,  nous avons envisagé de 

l e s  f a i r e  r é a g i r  s u r  t o u t e  une gamme de r é a c t i f s  ou s o l v a n t s  

de S O j .  

Avant de d é c r i r e  c e s  e s s a i s ,  il convient  d l e x p o s e r  
bribvement l e s  a u t r e s  méthodes envisagées pour p r é p a r e r  l e s  
polysulf  a t  e  s . 

S i  l e s  r é a c t i o n s  : 

reçoivent  un début de conf i rmat ion  pa r  l a  présence de N 0 2 C 1  

dans l a  phase vapeur ,  il ne nous a pasé té  poss ib le  de carac- 
t é r i s e r  sans  ambiguité 7.2s p o l y s u l f a t e s .  P a r  cont re  il nous 

a  é t é  poss ib le  d ' y  p a r v e n i r  en condensant SO s u r  l e  d i s u l -  3 
f a t e  de sodium. 



En prenant  l e s  p récau t ions  précédemment s i g n a l é e s  

( c h a p i t r e  1) ,  nous avons condensé XO l i q u i d e  s u r  Ra SO 
3 2 4 

e t  Na2S207 à température ambiante dans un r é a c t e u r  de type  4. 
Dans c e s  cond i t ions  on peut d i r e  q u ' i l  n ' y  a  p r a t i -  

quement pas  de r é a c t i o n  e n t r e  SO e t  Na2SOg. Ceci e s t  en 3 
accord avec l e s  t ravaux de ~ i c k e r t  ( 1 0 8 ) ~  Spi tsyn e t  s e s  

Col labora teurs  (105 ) , (1 ~ 9 )  h (111) . 
Ceux-ci indiquent  que l a  r é a c t i o n  ne débute pas avant 

200°, l a  me i l l eu re  température é t a n t  d ' env i ron  $00 - 500°. 

Nous avons f a i t  r é a g i r  e n s u i t e  SO l i q u i d e  s u r  l e  d i -  
3 

s u l f a t e  Na S  O s e c .  ~ p r k s  é l i m i n a t i o n  de l t e x c & a  d1anliydri- 2 2 7  
de s u l f u r i q u e  sous a z o t e  & G O 0  nous obtenons un p rodu i t  de 

composition g lobale  PTa2S0, . 5 >  7  S03 comme l e  montre l e  
'F 

t ab leau  V.2, 

On détermine analytiquement sO-- t o t a l ,  ~ a +  e t  l t a c i -  4 
d i t é  q u i  nous s e r t  à c a l c u l e r  SO? appara i s san t  dans l a  for -  

J 

mule d u a l i s t i q u e .  Une a u t r e  maniere de f a i r e  l e  dosage con- 

s i s t e  & c h a u f f e r  progressivement jusqut  à 1000° un é c h a n t i l -  

l o n  de masse connue. Lorsqulon a r r i v e  à l a  constance de 

'Oids donne l e  r appor t  SO + Na2SOEr. poids ,  l e  r appor t  Poids restant 3 
Nous avons t rouvé  a u s s i  r 

- 
T'Ta3 son L .  

.- 

7x294 = 4,15 618,8 59799  = ",,2 l e  r appor t  thda r ique  
1 7 1 7 7  145 = 4,26 

é t a n t  de 4,2 pour N a  SO 5,  7  SOj. 2  4- 
Dans c e t t e  méthode de p r é p a r a t i o n  des p o l y s u l f a t e s ,  

l a  p o s s i b i l i t é  de f i x a t i o n  d  l eau,  obj e c t i o n  p r i n c i p a l e  pour 
l a  précédente, se  t rouve  exclue .  

La courbe de décomposition thermogravimétrique rap- 
por t ée  à 1 Na2SOC ( f i a  .v.'?- .) montre que ce p rodu i t  e s t  







stable jusque vers 100°, où s'amorce la perte de SO Les 
3' 

inflexions que l'on y trouve toujours ne sont pas reproduc- 

tibles et ne correspondent pas en régime dynamique à des 

polysulfates de degre inferieur. Cela est dQ à des seuils 

de d6composition trks voisins. 

En chauffant Pia,SO, 5,7 S 0 3  à 950 la perte de poids 
L r 

importante au début devient insignifiante apres une vingtai- 

ne d'heures. La composition du résidu est alors Na SO. 5 S03 
2 .> 

En élevant la température jusqulà lJ.50, on enregistre une 
perte rapide qui diminue pour s'annuler presque aprcs dé- 

part de 1 SO Ainsi apres 3 heures la courbe indique une 
3' 

perte de 0,5 SO apres 20 heures un depart de 1 SO 15 3 ' 3' 
heures après on enregistre un départ de 0,035 SO , On 

3 
n'obtient donc pas un palier rigoureux. Le seuil de décompo- 

sition de Wa2SOq, 4 SO doit donc &tre un peu inferieur. à 
c s t + q  temperature, 

3 

En 6levant la temperature à 130°, la perte enregis- 

trée correspond au depart de 2 SO donc % un residu de 
3 

formule Wa2S0 2 SO A 125O, la courbe tend vers un palier 4 3' 
correspondant approximativement à Ea,S04, 3 SO .(~ig.~..?-.bis) 

I- 3 
Les limites approximatives de stabilité en rézime 

isotherme sont donc : 

Na2S04 5>7 S03 est stable jusqu'à 95O 

Na2S0, 5 S03 est stable jusqul& llSO 

Wa2S0, 4 SO 
3 

est stable jusqulà 120 - 12S0 
' r 

Na2S0L4 3 So3 est stable jusqulà 130°. 





Ces valeurs montrent que ces composés ne contiennent 

pas de SO libre, les températures atteintes dépassant 
3 

nettement ltébullition de SO 
3 ' 

Ces résultats sont valables pour les polysulfates 

issus de la réaction (II) aussi bien que pour ceux obtenus 
par condens at ion. 

Il apparaît donc qu'il faut les considérer comme de 

véritables combinaisons. 

Pour corroborer cette conclusion il nous a paru in- 

téressant de tester le comportement de ces polysulfates 

vis-à-vis d'un certain nombre de réactifs ou solvan-ts de 

S03. Notre idée,al effectuant ces essais a été non pas de 

préciser la nature des produits formés, ce qui peut faire 

l'objet d'une étude ultérieure, mais bieh plut6t de tester 

la stabilité des polysulfates vis-&-vis de réactifs de SO 3 
et de montrer qu'il s'agit bien de composés définis, 

- CO1,PORTEUENT - DES POLYSELFATES , DE SODIUPI fl 
DE CERTAINS REACTIFS .OU SOLVANTS DE SO . - - - -- -3 

Les réactir$ ou solvants testés ont été successivement 

ACl, 1V2O5, NO,Cl, S02 liquide, NE 3 gaz, CH CO Y, llorthodi- 3 2- 
chlorobenzène, POClj et DaCO3 Comme dans le cas des poly- 

sulfates de nitryle, les rgactions gaz-solide sont effec- 

tuées sur des quantités de l'ordre du grawm~ avec le m&me 

type d'appareillage. L1action des solvants est étudiée soit 

sur fritte, le mixte étant brassé par l'azote sec, soit dans 

un appareil Soxleth. 

Les différents termes de la série des polysulfates 

sont obtenus par pyrolyse 2~ température constante des termes 



s u p é r i e u r s ,  Un p o l y a ~ ~ l f a t e  donné a t o u j o u r s  é t é  préparé p a r  

thermolyse d  'un  p rodu i t  de condensation d  'une p a r t ,  d  ' un  

p rodu i t  de r é a c t i o n  (II)  de l ' a u t r e ,  sauf en ce qu i  concerne 

b ien  entendu IJa2S0 5,7 S03. Les p r é p a r a t i o n s  donnent 
4- 

des c l i c h é s  de R.X.  e t  des r 4 a c t i o n s  i d e n t i q u e s ,  Pour p l u s  

de f a c i l i t 6  dans l ' e x p o s e  nous désignerons l e s  d i f f e r e n t s  

po lysu l fa te s  de sodium p a r  l e s  symboles r 

Nous nous soinmes s u r t o u t  i n t é r e s s é s  aux termes S6 - S5 
e t  s , ,  S é t a n t  connu, Ce sont  des  subs tances  c r i s t a l l i n e s ,  

'r 3 
ayant tendance à s l agglomérer au broyage . 

- A C T I O N  DE ElCl GAZ - 
BC1 gaz donne avec SO l ' a c i d e  c h l o r o - s u l f o ~ i q u e  BSO Cl 

3 3 
avec une extrême f a c i l i t é .  Nous 1 'avons v é r i f i é  avec SO 

3  
l i q u i d e  e t  SO polymérisé,  à température o r d i n a i r e .  La réac- 

3 
%ion SO + H C 1  c o n s t i t u e  d ' a i l l e u r s  une méthode de prépara- 

3 
t i o n  de 1 ac ide  c h l o r  o-sulfonique f a i s a n t  1 ' obj e t  de plu- 

s i e u r s  b reve t s  (112)  (113) .  

Les d i f f é r e n t s  p o l y s u l f a t e s  de sodium ont  donc é t é  

soumis 2 l r a c t i o n  de HC1 g a z ,  A, la s o r t i e  de l a  f r i t t e ,  l e s  

gaz son t  bloqués dans un piège maintenu à -800, de façon 

à ne pas condenser BC1 excéden ta i re ,  



Pour S  seulement, on c o n s t a t e  une f i x a t i o n  de H C I  7 
à température ambiante,  Avec S6 , S e t  S  dans l e s  mêmes 

5 4- 
cond i t ions ,  on n1  e n r e g i s t r e  aucune v a r i a t i o n  de poids .  Dans 

l e  so l ide  r é s i d u e l ,  on ne peut c a r a c t é r i s e r  C l -  q u t b  l ' é t a t  

de t r a c e s  e t  aucune condensation n t a  l i e u  dans l e  p i ~ g e  

à - B O 0 ,  ce  q u i  confirme q u ' i l  n ' y  a pas de r é a c t i o n .  P a r  

con t re ,  s i  l e s  é c h a n t i l l o n s  sont  p o r t é s  à 130°9  H C 1  r é a g i t  

avec t o u s .  Une f r a c t i o n  seulement de l a  phase v o l a t i l e  fo r -  

mée e s t  e n t r a î n é e  dans l e  piège de s o r t i e  ; l ' a u t r e  r e s t e  

f i x é e  su r  l e  s o l i d e  , On peutyé l iminer  sous p ress ion  r é d u i t e  . 
Dans c e t t e  phase v o l a t i l e ,  l e  rappor t  S / C ~  e s t  voi-  

s i n  de 1 e t  l ' a c i d i t é  correspond sensiblement à 3 H+ pour 

1 S. Clest  un l i q u i d e  mobile.  Le p o i n t  de f u s i o n  s e  s i t u e  

e n t r e  -90 e t  -70 e t  l e  po in t  d l é b u l l i t i o n  e s t  é l e v é .  

On peut  cons idé re r  q u ' i l  s ' a g i t  de BC1 SO, p l u s  ou 
J 

moins s o u i l l é  su ivan t  l e s  e s s a i s  p a r  s e s  p rodu i t s  de décom- 

p o s i t i o n .  La r é a c t i o n  e s t  l o i n  d ' ê t r e  r a p i d e  e t  l ' o n  peut 

es t imer  que,dans l e s  cond i t ions  d ' expér i ence ,  il s ' é l i m i n e  

moins de 1 so pour 1 mole de p o l y s u l f a t e  en 3 heures .  
3  

- ACTION AVEC H2O5 GAZ - 
Les p o l y s u l f a t e s  de sodium S 7 S6, S5, S 4 f i x e n t  t o u s  

IT205 gaz à température ambiante.  La f i x a t i o n  e s t  r ap ide  au 

début ,  mais tend v e r s  une l i m i t e  en quelques heures .  Cet te  

l i m i t e  ne correspond pas i un rappor t  s toechiométr ique,  e l l e  

est due t r&s  vraisemblablement à l a  formation d 'une couche 

s o l i d e  s 'opposant  à l a  d i f f u s i o n  des  gaz .  



- A C T I O N  AVEC N02C1 GAZ.  - 
NO C l  r é a g i t  avec SO en donnant, nous l l a v o n s  VLI, 2  3  

N02C1 2 SO . A température ambiante, N02C1 gaz ne s e  f i x e  
3 

pas s u r  l e s  p o l g s u l f a t e s  de sodium S6 S . Ceci e s t  '5 Ir 
indiqué p a r  l a  constance de poids  des  é c h a n t i l l o n s  e t  l e s  

dosages.  Pa r  c o n t r e ,  s i  l e s  é c h a n t i l l o n s  sont p o r t é s  à 130° 

sous courant  de N02C1, on observe un dép8t s o l i d e  blanc t r è s  

ténu dans l e s  p a r t i e s  f r o i d e s ,  y compris l e  haut du réac- 

teur+. Sa récu-pérat ion e s t  t r e s  d i f f i c i l e  e t  nous avons re-  

noncé, au moins dans l e  cadre de ce t r a v a i l ,  à en p r é c i s e r  

l a  n a t u r e .  Il e s t  vraisemblable  que l ' on obtienne N0,Cl L.. 2 SOj 

de façon t r a n s i t o i r e  avec décomposition u l t é r i e u r e ,  comme 

l e  l a i s s e n t  supposer l e  dosage du r é s i d u  e t  c e r t a i n s  t r a -  

vaux i n é d i t s  s u r  N02C1 2 S0 L 1  e x p l o i t a t i o n  q u a n t i t a t i v e  
3 '  

de l a  rGact ion n é c e s s i t e  l a  connaissance du mécanisme de 

décomposition de N02C1 2 SO 3 '  

- A C T I O N  AVEC S02 L I Q U I D X  - 
Les d i f f é r e n t s  p o l y s u l f a t e s  S6 S 5 e t  S, 'r on t  é t é  main- 

t enus  dans S02 l i q u i d e  à -200 pendant 3  heures  sur v e r r e  

f r i t t é  de p o r o s i t é  Pr. Le systlme é t a i t  a g i t é  pa r  passage 

d ' a z o t e .  Aucun des  p o l y s u l f a t e s  ne l i b & r e  de SO 3 c e  qui e s t  

confirmé p a r  l e  dosage des  phases s o l i d e s  r e s t a n t e s  e t  l l é -  

vapora t ion  sans r é s i d u  de SO 2 après  f i l t r a t i o n .  S02 so lvant  

de SO ne dégrade donc pas l e s  p o l y s u l f a t e s .  
3 
- ACTION A.VEC NH GAZ - 

3- 
A température ambiante, l e s  vapeurs d'ammoniac réay i s -  

sent  avec formation de fumées blanches avec l e s  p o l y s u l f a t e s  



S6'  Sr e t  S, , Cette  r é a c t i o n  e s t  exotliermiqu-e e t  t r 5 s  r a p i d e .  
3 ' r 

Ains i ,  un é c h a n t i l l o n  de 2,  Ir6 mil l imoles  de S  s o i t  l r  3336 2 6 ' 
f i x e  2,93 millimo!.es N 9  p a r  mil l imole en 20 minutes .  Eh une 

3  
heure ,  un &chan-til-1-on de 1 , 7 5  mi!-]-imoles de S  f i x e  1 , 8 8  

/r 

millimoles/mill imole . 
- A.CTIODJ AVXC CI: CO Y VQXUR . - 

3-2- 
L ' ac ide  ac6-tique d ' a p r k s  Van Peski  ( 1 1 4 )  s e  combine avec 

SO pour donner l ' a c i d e  a c é t y l  sulfuLrique CH COIIS04- aux basses  3 3 
températures  e i  ? - ' a c i d e  s u l f o  acé t ique  CE1 SO YC02H aux tempe- 

2 3- 
r a t u r e s  supér i eu res  700, Nous avons f a i t  p a s s e r  des  vapeurs 

d  ' a c i d e  acé t ique  e n t r a î n é e s  pa r  1' azo te  sec s u r  l e s  polysul-fa- 

t e s  à 20°. LI éc l ian t i l lon  augmente rapidement de poids  e t  en 1-5 
minutes,  on f i x e  3 moles CII CO 9 par  mole S6 en même temps que 

3 2- 
]- 'on v o i t  a p p a r a f t r e  du 1i.qu.i.de s u r  1.a f r i t t e .  

- A C T I O N  DE ORTHODICIiI~OROB?2~Z~N!~ - 
11 ' ortl iodichlorobenz&ne , r é a c t i f  de SO e s t  souvent u t i l i -  

3 
sé pour l ' a b s o r b e r  ; nous 1-'avons f a i t  r é a g i r  avec l e s  poly- 

s u l f a t e s  de sodium dans un extracJieur .  Ils phase l i q u i d e  r é s i -  

d u e l l e  donne une é m ~ ~ l s i o n  avec l1eain,  ce  q u i  i n t e r d i t  l ' e x t r a c -  

t i o n  pa r  1 l eau même a l c a l i n e ,  Par  c o n t r e ,  1.e dosage des  r é s i -  

dus s o l i d e s  montre que tous , '  de S7 à S, sont  a t t a q u d s ,  
z .  

- A C T I O N  DE POClj - 
1 ' e x t r a c t i o n  de  SO, p a r  POC1, e s t  r ap ide  pour tous  l e s  

J J 

p o l y s u l f a t e s .  Tle dosage des  s o l i d e s  r 6 s i d u e l s  e t  c e l u i  de 

SO e n t r a î n é  dos6 p a r  p r e c i p i t a t i o n  montrent q u ' e l l e  s ' a r r ê t e  
3 

l o r s q u l o n  a r r i v e  au s t a d e  du d i s u l f a t e .  Celui-ci  n ' e s t  pra- 

tiquement pas  a t t a q u é ,  a i n s i  que nous 1 ' avons v é r i f i é .  



- ACTION AVEC LE CARBOTTATE DE BARYUI'i - 
Le carbonate de baryum rcagissant trks facilement avec 

SO3> nous ! 'avons utilisé pour tester les polysulfates. 
Dans 3a prernibre série d'essais, nous avons incorpore 

directement BaCO au mélange polysulfate de nitryle + amido- 
3 

sulfonate, ceci dans le but de diminuer 1-e nombre des manipu- 

lationset d avoir un mglange pl us hornog<,ne. 

Dans tous les essais, nous avons utilisé 1oW3 moles de 
N O 4 SO ou de N205 3 SO pour 2 x 10-~ mol es de IJa 'S03 17H2 
2 5 3 3 
en vue de la réaction théorique 

Si on utilise un exces de Bac0 (8-lnm.moles), on obser- 
3 

ve une premi:;re perte par délJ-agration entre 40 et 800 de 

212 - + 4 mg et 160 + 4- mg respectivement (fig.V.5. et V.6.), 
(cas A). 

On observe les mêmes pertes en utilisant respectivenent 

2 x 1c3 BBaO et 10-~ BaCO (cas B) . Dans ce cas, on vérifie 
3 3 

qu'il n'y a plus de carbonate 8ans le résidu après déflagra- 
tion (de l'ordre de 1 h 2 mg de fixation sur chaux sodée) 

alors qu'avec 3 x 10-~ et 2 x 10-~ respectivement on récupzre 
par hydrolyse environ 1 mole de CO2 (de l'ordre de ['O mg 

CO fixé sur la chaux sodee) (cas C) , j3n -poursuivant la Ll~er- 2 
molyse aprus la déflagration, on observe entre 100 et 300°, 
une perte de 4% mg par mole de polysulfate initial. Cet Le 

perte a Ctd caractérisée comme correspondant a un départ de 

CO2. Z1l.e est suivie d'une perte de SO (Îig . ~ . 7  .) . Dans tous 
3 

les cas, 1 a, teneur en azote dosable par Dewarda du residu 



. 
Fig P.5  ~ia~t'm:(!V~1)~&+ 2 2 % -  -d. BO- 

Fig Y.6 : R k t i o n  : ( ~ 4 ) ~  %%+\- 2 2 -? m prkmce * BoC4 





est nulle otl- insignifiante apr??s la déflagration et tout 1-e 

soufre est sous forme SO-- . 4 
~pr&s ces premiers essais, nous nous sommes aperçus 

que BaCO etait susceptible de rhagir dés l'ambiante, avec 
3 

les polysulfates de nitryl-e suivant : 

Iie disulfate formé se transforme en sulfate par py- 

rolyse entre 170 et 300° ou avec un exc-s de carbonate entre 

Ces reactions seront d6taillées au $ II' . II. est n6ces- 
saire de 1-es invoquer dans la discussion. 

- - DISCUSS1C)N - 
Iilabsence d'azote (~Jewarda) aprzs la déflagration est 

compatible avec les mécanismes suivants. 

n n 
(1) N O n S03 + - BaCO + 2 RaSO3N!i2 -+ N205 + 7 CO2 2 5 2 3 

b, 'la2 'n+2 '3(n+2)+1 + (n-2)Baco -+ (n-2)~0* + (rl+~)DaSo 
3 4 

+ Aa2S4013 

avec n = 3 ou n = 4 



Dans 1-e c a s  1 1-a p e r t e  d e v r a i t  ê t r e  de 108 + 88 = 196 

(n=4) ou 100 + 66 = 172 (n=3) respectivement -- e t  l e  dosage du 
n n soufre  ne d e v r a i t  donner que - Bas0 + - SO . De p l u s  on 2 1: 2 4 

d e v r a i t  observer  l a  formation de vapeurs n i t r e u s e s  pu i s  u l -  

térieuremen-b l a  décomposition de Bas, G e t  NaSO YY CI? ou- 
2 7 3" 2 '  

t r e  d-acs l e  c a s  A avec n = j  on v o i t  que l a  q u a n t i t é  de Bac0 
Il 3 

a j o u t é  e s t  i n f é r i e u r e  2~ - e t  l a  p e r t e  th6orique en combinant 2 
1 G* 2a se ra j - t  157 m g ,  

Dans l e  deuxirme c a s  l a  p e r t e  th-oérique s e r a i t  

124 + 138 = 212 (n=l,) ou 124- + 44 = 1 6 8  ( n = 3 ) ,  Ile dosage du 

souf re  donnera i t  (n-2) + 4 S O ~ -  . Ces deux r é s u l t a t s  

sont  en accord complet avec l ' e x p é r i e n c e  e t  on n 'observe  

jamais de  vapeurs n i t r e u s e s .  I,e aécanisme ( ~ ) ~ 3 t  â éliminer., 

ce qu i  e s t  parfai tement  logique car par  rappor t  2a (1) peu-b 

ê t r e  cons idéré  comme l e n t .  

L1e::istence de Bas O 6-tant c e r t a i n e  il ne fau-t pax kt 
2 7 

p r i o r i  é l iminer  l ' t iypothbse de sa formation k l a  p lace  de 

Bas0 dans 2b,ce qui  nous donne . 4 

I l e s  p e r t e s  observées l a  d é f l a g r a t i o n  sont  l e s  mêmes 

avec l e s  hypothèses 2a + 2b e t  2a + 2c de même que l a  t eneur  

en s6+, Ces s e u l s  éléments d i  information nous f i e  permettent  

pas de c h o i s i r  e n t r e  2b e t  2c,  D ' a u t r e  p a r t  s u r  l e  c l i ch6  

de d i f f r a c t i o n  2: des r d s i d u s ,  s e u l e s  l e s  r a i e s  correspondan* 



au sel de Ba sont nettement visibles et, comme nous le verrons, 

les spectres de Bas0 4- et BaS207 sont peu différents. Cet-Le 
- méthode d'investigation ne permet pas non plus le choix. :!a 

rSponse est, en fin de compte, fournie par le cas C. 
En effet on doit avoir, à la suite de 2b : 

et b, la suite de 2c 

ce qui represente une perte de 4-4 mg compatible avec l'ex-- 
périence dans les deux cas. 'ais la partie A B correspondrai-l- 
la décomposition de Pa2S3010 dans le cas 3b et 3c avec 

n=3. Par contre avec 3c, n--4- cette partie correspondrait 

â la décomposition de Bas O qui se fait en realite tL une 
2 7 

température inférieure de pl-us d'une centaine de degrés. 

Or la courbe de la fig .V.7. est la même pour n=3 et n=4. 
Z!n conséquence, nous devons retenir les hypoth?:ses 2 et 3b, 

ce qui diM6rencie 1-a stabilit-6 de S6 et S vis-5-vis de 5 
BaCO de celle de SA,. 

3 
Pour confirmer nos conclusions précédentes, nous avons 

repris les essais avec des polysulfates de sodium purs, issus 

à la fois de réactions de polysulfate de nitryle et de rCac- 

tions de condensation de Na2S207 avec SO 
3' 

Na2S60i9 et Na2S5016 commencent à réagir avec BaCO 3 
au voisinage de l'ambiante sans qu'on pxisse les différencier 

(fig.v.8.). 





P a r  c o n t r e ,  Na2SiO13 commence k r é a g i r  avec BaCO 3 v e r s  

60 - 700 s ' i l  résuLte d 'une decomposition d ' u n  p o l y s u i î a t e  

supér i eu r  sans  précaut ion  sp6cial-e.  S i  on 1-e soumet X a n  re-  

c u i t ,  on c o n s t a t e  que l a  température du d6but de r é a c t i o n  

s l é l b v e  (avec un r e c u i t  de p l ~ i s i e u r s  jour s  l a  r é a c t i o n  ne 

débute que v e r s  1.300) ( f i g . ~ , 9 ) .  I l  en e s t  de même 1orsqv.e 

NaîS O e s t  i s s u  d 'une  r h a c t i o n  de d é f l a g r a t i o n ,  avec pa r  4 1 3  
conséquent î o r t e  é l é v a t i o n  ins tan tnnée  de tempéra ture .  

Pour compl.6ter c e s  données, nous avons t e s t é  l a  s t a b i -  

l i t é  de Na2S3010 e t  Na S  O vis-&-vis  de Bac0 en d ' a u t r e s  
2 2 7  3' 

termes determine en régime dynamique (1500h) Les tempkratures 

de début de c e s  deux r é a c t i o n s .  Pour Na2S30S0, ce début de 

r é a c t i o n  s e  s i t u e  v c r s  235O e t  pour Na2Ç207 v e r s  370° (fiy . ~ . 9 )  . 

En resurn6, S e s t  i n s e n s i b l e  2i 1' a c t i o n  de BaCO 4- 3 
jusqulL 60 - 70° a l o r s  que Sa e t  S5 réag i s sen t  d ~ s  30°.  

T ,o r sqx l i l  a  é t é  r e c u i t  ou so~l~mis à une é lbva t ion  de tempéra- 

t u r e  il r é s i s t e  jusque v e r s  120-130°. Tous l e s  p o l y s u l f a ~ e s  

r é s i s t e n t  h SO l i q u i d e  à -20°, 2: $JO C l  e t  9 C 1  j u s q u l à  1-30°. 
2 2 

Jteur a t t a q u e  p a r  l tor thodichSorobenz&ne e s t  assez  l e n t e .  I ls 

sont dégradés p l u s  rapidement e t  à température ambiante par  

DT O e t  NT3 gaz ,  l ' a c i d e  acé t ique  vapeur e t  p a r  POCl 2  5 3 3 '  
Eh f i n ,  h c h a m r  des  termes s i g n a l é s  correspond un 

c l i c h é  R , X .  r ep roduc t ib le  à cond i t ion  dl opérer  en mi l i eu  

s t r i c t e m e n t  anhydre.  Ces cl ic?h&s ont e t 6  obtenus L p a r t i r  



de polysu%lates en tubes scelles. Nous en indiquons ci-desso~l-s 

les raies avec leur intensité relative. (tableau V.3, et 
Eig ,V .IO) . 

T AB11 EAU V , 3-, 
Tableau comparatif -- des PL,;:. - des polysulfates - de sodium 





- II , - RJ&ICTIOI'J - DES I?OTIYS-P,-~-'ATXS - DE NITRYrE AVEC TIC CIIJI- 
BOTTATU - DC BARYUL; - 

- DISUrlI'ATX DE BARYK; - (PYROSULPATX) - (115)  ' 

Dans II ($tude des  polysul-Tates de sodium nous avons f a i t  

i n t e r v e n i r  l e  carbonate  de bar~mm q u i  nous a  s e r v i ,  parmi 

d ' a ~ ~ t r e s ,  de r é a c t i f  t e s t ,  

Il noL7.s a  paru i n t e r e s s a n t  de v o i r  s i  c e l u i - c i  reagis -  

s a i t  avec l e  p o l y s u l f a t e  de n i t r y l e  e t  dans quel-les c o n d i t i o n s ,  

En f a i t  l e  carbonate  de baryum r é a g i t  fac i lement  avec 

l e s  p o l y s u l f a t e s  de n i t r y l e  e t  l e s  e s s a i s  nous ont  c o n d ~ ~ i t  h 
admettre l a  formation non pas de s u l f a t e  m a i s  de d i s u l f a t e ,  

Ce composé e s t  h peu prvs  inconnu, c a r  s ' i l  e x i s t e  

de nombreuses r é f é r e n c e s  s u r  l e s  composés du type  x  SO 
3 ' 

y Ba0, z 1170 il n 1  e x i s t e ,  à n o t r e  connaissance que deux 
L 

t ravaux mentionnan-t Le d i s u l f a t e  de barpim. L'un e s t  de 

Scliultz-Sella!: (1871) ( 1 1 6 )  11 a u t r e  de Schulze (1884) (117) . 
Les d-eux a u t e u r s  ne donnent d l a i l . l e u r s  que f o r t  peu 

de renseignements s u r  ce composé e t  on a  l ' i m p r e s s i o n  q u ' i l  

s e  t rouve  s i g n a l e  pour i l l u s t r e r  une technique de r é a c t i o n .  

( En f a i t ,  l e  premier  némoire 1-ui consacre 7 l i g n e g ,  l e  

second qua t re  0-1: c i n q ) .  

P a r  a i l l e u r s  T-Ieubel e t  Canis (102)  é t u d i a n t  l a  rEac- 

t i o n  g6néra! e  

(II) ESO31T?? + - '  -. SO + N02NI-12 
IJ03 + "" fi- 



observent pour tous les couples étudies une perte de poids 

qui est, axx projections prvs, de 62 mg par milliéquivalnn'~ 

de nitradce soit 10-~ IJ02N12. Dans le cas de ~$0~)~cette 

perte atteint, dtapr>s ces aute~l-rs, une valeur voisine de 

71 mg, ce qui pourrait correspondre précisémment, non pas 5- 
des projections plus importantes, mais à la formation de 

disulfate avec élimination d'une demi-mole d'eau supplcmen- 

taire en (II). 
11a caractérisation du disulf ate comme compose défini 

a 6té assez dccevante au d6bCt en raison de la similitude 

des diagrammes de rayons Ir des disulfate et sulfate. 
&es polgsi?lfates de nitry3.e (NO ) S O et ( ~ 0 ~ ) ~ ~ ~ ~ 0 ~ ~  2 2  3 1 0  

commencent 5, réagir des llanbiante avec le carbonate de 
baryum. La reaction est rapide aux alentours de 7 5 O .  Ila plla- 
se gazeuse qui se forme est coloree en bnm, 

Avec 1,5 moles de BaC03 par ou 2 moles de 

BaCO par (NO ) S O la prerni-re perte de poids correspond 
3 3 2 4 113' 

au départ d'une mole N O et respectivement l,5 et 2 moles 
2 5 

CO2 (F~~.v.II .) . 1,' absence, en lin de réaction, de dégayenlent 
de CO lors de I'âcidification, l'absence aussi d'azote dont 

2 
il ne reste que des traces dans le résidu montrent, d'ixne 

part, que tout le carbonate a réa$. et que l'autre, tout 

l'azote est passé dans la phase volatile, ce qui nous con- 

duit h 6crire les reactions sous forme du schéma g6n6ral : 





I!e dosage du r e s i d u ,  r e p o r t e  en 1 dans l e  t ab leau  V . 4  

confirme sans ambiguité l a  formation de Bas O Nous avons 2 7 '  
v é r i f i é  p a r  a i l l e u r s  que N205 ne r é a g i s s a i t  n i  avec Bac0 3' 
n i  avec BaS207. 

Reprenant systématiquement l e s  e s s a i s  de Heubel e t  

Canis (102)  pour l e  couple 2 XSO mi 3 ' 2  + 
B ~ ( N O  ) nous avons 3 2 

obtenu s u r  une quinza ine  d ' e s s a i s  des  p e r t e s  de poids v a r i a n t  
e n t r e  63,5 e t  72  mg p a r  mil l - iequivalent  de n i t r a t e  a l o r s  qne 

l a  r é a c t i o n  : 

c o n d u i s a i t  :: une p e r t e  de 71- m g ,  ( f i g .  TT.12). 

L 'analyse du r é s i d u  e t  l e  b i l a n  pondéral  confirment 1-a 

format ion  de d i s u l f a t e  dans c e t t e  r é a c t i o n .  Des r é s u l t a t s  s e  

r a p p o r t a n t  3, ce type  de r é a c t i o n  sont  donnés dans l e  t a b l e a ~ ~  

V.4. en II .  
On remarquera, dans c e r t a i n s  e s s a i s ,  l a  formation de 

q u a n t i t é s  non néel- igeables  d ' a z o t e ,  r ep résen tan t  de l ' a z o t e  

arnmoniaca2. NOLI-s n' avons pas cherché h. approfondir  l e s  méca- 

nismes de  rCact ion responsables  de c e t t e  formation,  nous 

t enan t  avLx scliémas invoqués pa r  Canis (118)  dans l e  c a s  du 

couple Na 110 - T3S03bn-12, 3 
Ta présente  r é a c t i o n  é t a n t  au moins pa r t i e l l ement  dl! 

type  l iét6rogune, l a  pure té  du p rodu i t  f i n a l  dépend des con- 

d i t i o n s  p l~ys iques  de l ' e s s a i  : m&lange, forme du c r e u s e t .  

La même remarque e s t  v a l a b l e  pour l a  r é a c t i o n  e n t r e  polysul-  

f a t e s  de n i t r y l e  e t  carbonake de baryum quoique dans l ' e n -  

semble Le rksidu cont ienne moins d ' i m p u r e t é s .  
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Une t ro i s i ème  méthode de p r é p a r a t i o n  e s t  constitv.6e 

p a r  l a  condensation de SO anhydre l i q u i d e  s u r  Bas0 à tem- 
3 4 

p é r a t u r e  ambiante. 

Aprcs h l imina t ion  de l ' e x c b s  de SO h 60° j u s q u l b  3 
constance de poids ,  l e  r é s idu  correspond 3 l a  formule BaS207 

comme l e  montrent l e s  r é s u l t a t s  en III ( t a b l e a u  V.4 .) . 
On a donc 

(III) Ba SO il- + S03 + Ba S207 

Pour l 'ensemble des  r 6 s u l t a t s  p o r t é s  au t ab leau  V.4 .  

on psse Ba SOC aprks f i l . t r a t i o n  de l a  suspension aqueuse.  

L ' ac ide  s u l f u r i q u e  du f i l t r a t  e s t  dosé pa r  a c i d i m é t r i e  ou - 

p a r  ~ a ~ ' ,  l.e p l u s  souvent p a r  l e s  deux. L ' azo te  e s t  dosé 

p a r  l a  méthode de Dewarda. Dans l e  c a s  de l a  r é a c t i o n  III, il 

nous e s t  a r r i v é  a u s s i  de c a l c i n e r  l e  p rodu i t  obtenu e t  de - 
masse i n i t i a l e  déterminer  1-a formule p a r  l e  r appor t  masse résiduelley 

l e  f a i t  Scliv.lze (117). Ainsi l e  r appor t  théor ique  é t a n t  l 9 3 4 j 9  

nous obtenons d e s  r a p p o r t s  compris e n t r e  1 ,341  e t  1 ,345 .  

- STABITlITE THERJ1IQU.E - 
Dtaprds  (116) ,  1.e d i s u l f a t e  de baryum s e  décompose au 

Ilrouge n a i s s a n t t 1 .  En f a i t ,  en regime dynamique avec une 

v i t e s s e  de chauffe  de 1500hy l a  p e r t e  de poids commence v e r s  

160  - l ? I0  pour l e  p rodu i t  i s s u  de 1 e t  III ( f i g . v . 1 j .  Cel~li 

i s s u  de II, h l a  s u i t e  d 'une  r é a c t i o n  exothermique débutan-b 

140°,  e s t  un peu p l u s  s t a b l e ,  p u i s q u l i l  commence à s e  de- 

composer & 190 - 2000 ( f i g  .V . l ~ ~ )  . Il en e s t  de même d t u  

p rodu i t  pr6par6 se lon  III r e c u i t  à 900 pendant t r o i s  jours  

( f i g , ~ , l l ~ ) ,  I l  semble donc que l a  s t a b i l i t é  thermique s o i t  



Fig 'ZL .13 D6cornposition therrnogmvimetrque du pyrosulfate de baryum 



Fig 41.14 D~composition thtrmogmvim~h.ique du pymsulfbte & baryum 
après recuit 



l i é e  2~ une s t r u c t u r e  p l u s  ou moins ordonnée. Les c l i c h é s  de 

d i f f r a c t i o n  sont  d ' a i l l e u r s  p l u s  n e t s  dans ce c a s .  L a  de- 

composition e s t  terminée ve r s  250 - 300° e t  correspond & =ne 

p e r t e  de GO mg pa r  mil l imole de Ba S  O 
2 7 9  s o i t  1 SO 3 '  Le 

r é s i d u  e s t  totalement  i n s o l u b l e ,  donnant Iine suspension n e u t r e .  

On a donc t 

Ba -+ Ba SO,, + S03 

. C,OiPORI'.9IERT DU DISULFATE DE BATiYUT' VIS A VIS DE CFRTAIITS 

HYDRATATION 

1,e s e l  maintenu en atmosph5re de vapeur dl  eau s a t ~ ~ r a n t e  

à températiire o r d i n a i r e  augmente régulikrement de po ids ,  l a  

v i t e s s e  de f i x a t i o n  dépendant de l a  su r face  l i b r e .  Dans ces  

cond i t ions ,  aucun i n f l e x i o n  ne permet de d é c e l e r  de composf 

d é f i n i  du type x3a S04 - y S03 - z 3 2 O .  

ACTIOBT AVCC Ba CO3 : 

Si  l ' o n  f a i t  r é a g i r  BaS207 s u r  Ba CO3 en mélangeant l e s  

s o l i d e s ,  3n cons ta te  que l a  r 8 a c t i o n  débute v e r s  70°,  pour 

s e  t e rminer  aux a l e n t o u r s  de 200 - 250° ( f i g . ~ )  , hi u t i -  

l i s a n t  1 BaCO par  mole de BaS207 l a  p e r t e  correspond 5 7 CO2. 
3 

I,e dosage de CO2 e t  l a  pesée du r é s i d u  ( t a b l e a u  V . 5 . )  en 

f i n  d ' e s s a i  l e  montent. Lfa1osence de r é a c t i o n  du r é s i d u ,  

to ta lement  i n s o l u b l e ,  avec H C 3  prouve p a r  a i l l e u r s  que t o u t  

l e  carbonate  a r é a g i .  On a  donc t 
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Zn e f f e c t u a n t  l a  r é a c t i o n  1 avec un excès de Ba CO 
3' 

on a r r i v e  h, d i s t i n g u e r  1 de I V  s u r  l e s  courbes thermoponde- 

r a l e s ,  I V  ayant  l i e u  3" tempéra-ture pl-us élevke ( f i g  .V ,lG) . 
A.CTION AYEC H C l  G A Z .  

BaS,O, a  é t é  soumis 2 température ambiante à l ' a c t i o n  
L 1 

de 9 C 1  gaz. On ne c o n s t a t e  pratiquement pas de r e a c t i o n .  

L'aucmentation de poids de l ' é c h a n t i l l o n  es% i n f é r i e u r e  2. 

1 $. Par  c o n t r e ,  s i  l ' é c h a n t i l l o n  e s t  p o r t é  à 120°,  l e  d i -  

s u l f a t e  e s t  a t t a q u é  avec product ion de BSO C l ,  comme nous 
3 

l ' a v o n s  v é r i f i é .  TIais l a  r é a c t i o n  n ' e s t  pas t o t a l e  dans l e s  

cond i t ions  de 1- 'expérience : on ne décompose en 3 heures  

que 70 y! environ du p rodu i t  i n i t i a l .  

La r e a c t i o n  peut S I  Gcrire : 

A C T I O N  AVEC N2g5 ET PTO?Cl G A Z .  - 
Avec c e s  r é a c t i f s ,  p r i s  en exczs ,  nous nous attendions, 

à température o r d i n a i r e ,  2 3a formation de M O 3 S03 e t  
2 5 

N02C1 2 SO respect ivement .  B s S  O a  é t é  soumis, pendant 6 
3  2 7 

heures  B l ' a c t i o n  de chacun des gaz .  On ne cons ta te  aucune 

augmentation de p o i d s .  ?,es dosages e f f e c t u é s  apr3s ba layase  

p a r  l ' a z o t e  ne r é v ~ l e n t  pas dz  J ~ r a c e  d ' a z o t e  n i t r i q u e  dans l e  

premier cas ,  pas  de C l  e t  seulement de l 6 g ~ r e s  t r a c e s  d ' a z o t e  

n i t r i q u e  dans l e  second ( 0 , 3  ) BaS707 r é s i s t e  donc b ien  - 
à c e s  agents  cc:?miq-v,es, 5 temperature ambiante. Nous n 'avons  

pas f a i - t  d l au . t r e s  e s s a i s  k des températures  s u p é r i e u r e s .  



1 0 3503 +$BO c 4  Fig P . 16 Réaction 3 



D'ailleurs, La stabil-ité thermique de N O au moins r l y  
2 5 

opposait. 

BaS207, maint en~i pendant v.ne heure en suspension agitée 

dans SO, liquide à - 20° ne Libzre pas de SO Ceci est con- 
i 3 '  

firmé par Le dosage de 1-a phase solide et l'évaporation sans 

residu, aprïs filtration, de S02. 

A C T I O F I  AVEC N9 GAZ, 
3- 

Nous n'avons pas cherché 3, préciser la nature du pro- 
duit formé, 

Le gaz ammoniac se fixe dds la température ambiante, 

mais sans donner lieu à une rcaction exothermique sensible. 

Cette rgac-Lion n'est certaineaent pas totale dans les condi- 

tions expérimentales : pour un échantillon de l'ordre de l,5g 

par exemple, l'augmentation de poids n'est que de /ArO mg 

environ apr~~s 3 heures de passage d'ammoniac, ce qui repré- 
sente un peu plus de @,5 NTT par Bas O 

3 2 7' 

A,CTION AVEC CH C G G B ,  2- 
2 

Nous avons fait passer des vapeurs d'acide acétique 

entraîneespar de 1- 'azote sec sur BaS O Il y a réaction d s 
2 7' 

la temperature ordinaire, mais même aprbs G heures de passage, 
la reaction n'est pas complçie. Il se fixe par mole de BaS207 

moins de 1 CI3 CO Ti, quantite que I 'on serait en droit dlat%en- 
3 2- 

dre en admettant la formation de BaS9, et de CT3 COH SO, qui 
r 3 - I- 

est, selon Van Peski (112) Le produit de réaction de SO, sur 

CI3 COOK à température ambiante. 3 



A C T I O N  AVZC II ' ORTFIODI C9i~OROBEP.JZENE. 

Il ' atUaque pa r  1 ' orthodichlorobenzène e s t  e f f i c a c e ,  mais 

il n ' e s t  pas poss ib le  de dose r  SO e n t r a î n e  dans l a  phase li- 
3  

quide,  ce]-ui-ci ne s e  l a i s s a n t  pratiquement pas  e x t r a i r e  par  

l ' e a u .  Pa r  con t re ,  l e  r é s i d u  aprzs  2 heures  d l e x t r a c t i o n  au?. 

Soxleth correspond k l a  f o r r a ~ ~ l e  Bas0 0 , 8  SO ; l e  rendement 
4 3  

d l e x t r a c t i o n  e s t  a l o r s  de 20 :i envi ron .  

A C T I O N  AVEC POC13. 

1, t e x t r a c t i o n  du SO p a r  POCl e s t  r a p i d e .  Aprzs 30 mn 3 3 3  de con tac t  e n t r e  2 . l 0 - ~  BaS207 e t  environ 100 cm POCl on 
3' 

a r r i v e  B e x t r a i r e  0 , 6 . 1 0 - ~  moles 50, dosées p a r  p r é c i p i t a -  
J 

t i o n ,  ce q u i  r ep resen te  un rendement d ' e x t r a c t i o n  de 30 $. 

En r e c a p i t u l a n t  l e s  r é a c t i f s  e t  s o l v a n t s  de SO u t i l i -  
3 

sés, on peut d-ire que l e  disr- l f 'a te  de baryum e s t  i n s e n s i b l e  

à l ' a c t i o n  de Ba CO jusque v e r s  70 - BO0 ou j.rtsque ve r s  
3  

120 - 1 3 0 e ,  s l i l  e s t  r e c u i t ,  I l  e s t  i n s e n s i b l e  a u s s i  a I 1 a c -  

t i o n  de I l C l  jusque v e r s  120° ,  de :I02C1 e t  N O à température 
2 5 

ambiante e t  de SO l i q u i d e  5. -20° 2 .Par con t re ,  l 'ammoniac, 

l ' a c i d e  a ~ 6 t i q u . c ~  l1 orthodichl~orobenzêne e t  1- l o x y t r i c h l o n ~ r e  

de phosphore r é a g i s s e n t  avec 1-ui, mais l a  dégradat ion  e s t  

incompléte,  probablement en r a i s o n  de l a  formation d 'une  

couche s u p e r f i c i e l l e  de Ba SO . 
4- 



SPECTRE DE R.X. 

l i e  cl-iclié de poudre de Sa S O , assez analogue à c e l u i  
2  7  

du &fsul.fate, s ' e n  d i s t i n g u e  cependant pa r  des  r a p p o r t s  d ' i n -  

t e n s i t é  d i f f 6 r e n t s  e t  un c e r t a i n  nombre de r a i e s  f a i b l e s  sup- 

p lémenta i res  ( f i g  .V .17) . 
11 pe1.t s exp l iquer  en admettant que l e  param' t r e  

O 
a  = 8,85 A de La m a i l l e  de BaSO e s t  doublé.  J l f i n d e x a t i o n  des 4- 
r a i e s  a  Qt& p o s s i b l e  avec ce-tte hypothclsex ( t a b l e a u  V . 6 . ) .  

II- peut p a r a î t r e  supprenant que l e  passage du 'sulfa-Le 

au d i su l fa - t e  n ' e n t r a î n e  qu'un doublement de l a  m a i l l e .  ] ;a is  
O sG+ ayant  un rayon t r e s  f a i b l e  ( 0 ~ 2 9  A )  , l e s  s e u l s  i o n s  

O 
volumineux seront  O*- (1,.1-0 1) e t  ~ a ' +  ( 1 , 4 3  A )  de rayons 

tr&s v o i s i n s  e t  p l u s  de q u a t r e  f o i s  s u p é r i e u r s  h c e l u i  de 

s6+. 
hi dosignant 02- e t  13a2' p a r  X, on a u r a i t ,  dans La 

mai l l e  de  s u l f a t e  q u i  c o n t i e n t ,  comme on l e  s a i t ,  $ Ba S O A ,  l- 

un arrangement compact de 2 O 1:. Dans l a  ma i l l e  double on 

a u r a i t  4 O X, s o i t  35 Cl2- e t  5 Ba2+ pour BaS207. Il y  au- 

r a i t  donc simplement modifica-Lion de l a  r é p a r t i t i o n  des  0%- 
2+ e t  Ba . 

Cette  hypothcse implique e n t r e  l a s  d e n s i t é s  dl de BaSOp e t  

d 2  de BaS?o7 l a  r e l a t i o n  : 
- 

x Cette  i n - t e r p r e t a t i o n  nous a  é t 5  suggérée pa r  il, l e  Professeur  

TIARION. T\Tous l e  remercions br:s vivement de s ê t r e  i n t é r e s s é  

à c e t t e  p a r t i e  de n o t r e  t r a v a i l .  







Nous avons mesuré l e s  d c n s i t k s  qui  son t  respectivement 

dl = 4-'$5, va leu r  en bon accord avec l e s  t a b l e s ,  e t  d2 = 3 75. 
7 

On o b t i e n t  expérimentalement : 

dl 4-94.5 - =  
3775 = 1,1.87 au lieu. des  1 , 1 9 2  théor ique  s u i v a n t  

d 2  l 'hypothdse  précédente . 
Tl ' accord nous p a r a î t  s a -b i s fa i san t  , compte tenu du l 6 g e r  

t r o u b l e  qui  a p p a r a î t  dans 3-e benzene u t i l i s é  pour l a  mesure 

de  dens i tC.  Il f a u t  a j o u t e r  que ce  t r o u b l e  n '  i n t r o d u i t  pas 

de v a r i a t i o n  déce lab le  s u r  l a  denn i t é  du benzène ( i n f é r i e u r e  

à 0 , 2  7) e-t qu ' ap rès  24 heures de c o n t a c t  l e  pyrosu l fa te  re-  

pond 2 l a  formule - 
Ba SO 4 0,905 S03 



III. - RB'J.ARQUXS - 

Nous avons pu montrer dans l e  présent  c h a p i t r e  l ' i n t é r ê t  

des  p o l j s ~ i l f a t e s  de n i t r y l e  qui permettent  des  r é a c t i o n s  de 

condensation assez  remarquables, grâce  ,i. l a  r 6 a c t i v i t 6  de 

l1 ion  NO; . Cn u t i l i s a n t  d e s  d é r i v 6 s  de  C r G +  5, l a  p lace  des 

amidosul-fonates>l d o i t  ê t r e  poss ib le  d ' o b t e n i r  des  d é r i v é s  

mixtes du type TS O3(rn+n)+l ' c  ' es t -à-d i re  des  pol-y- 2  n  
chromatosulfates  i n t e r m e d i a i r e s  e n t r e  l a  f a m i l l e  d e s  poly- 

s u l f a t e s  e t  c e l l e  des  polychromates.  

J,e s e u l  composé s i g n a l é  dans l e  b i b l i o g r a p h i e  e s t  

K2CrS07 , obtenu p a r  a c t i o n  de IZ!SO 4- s u r  ICC1 Cr0 3 ou IC2Cr207 

(1241, 
Nous avons essayé un c e r t a i n  nombre de r é a c t i o n s ,  en 

p a r t i c u l i e r  ICC1 Cr0 + N205 2 S03 e t  !;Cl. Cr0 3 + SO 3 '  Puis, 

nous avons etendu ce domaine de recherches à d ' a u t r e s  com- 

posés mixtes  e t  sa+ pour 1esquel.s l e s  r6 fé rences  bi-  

b l iographiques  sont a u s s i  t r e s  r a r e s  (125) (94) . 
1,es  r é s u l t a t s  obtenus h ce jour  sont encore t r z s  f rag-  

menta i res  , On peut  r e t e n i r  actuel]-enent l e  s p o i n t s  su ivan t s  : 

1) En dehors  des  d i f f i c u l t é s  de ma.nipulations de subs- 
6+ 

t ances  c o r r o s i v e s  e t  l iygroscopiq~ies,  i l -  a p p a r a i t  que C r  

s e  r é d u i t  avec une extrême f a c i l i t e ,  même en présence de S  
6+ 

e t  N*+ * Ces réduc t ions  donnent l e  p lus  souvent des  mélanges 

de produi tn  s o l u b l e s  e t  i n s o l u b l e s  , i n t r o d u i s a n t  une d i f f i -  

c u l t é  supplémentaire dans l e s  dosaces 865 2 d é l i c a t s  en présen- 

ce de C r .  



2) T l 1  action de KC1 Cr0 sur N 0- 2 SO donne naissance 
3 2 3 3 

à une pliase gaz contenant BO 2 Cl, tout 1-'azote et le chlore 
étant éliminés dans la réaction primaire, cependant le Cr G+ 

est partiell-enent réduit. Elle paraît pouvoir conduire à la 
préparation d'un chrometosulfate 5 llGtat pur, B condition de 
travailler d température suffisamment basse et en atmosph~re 

oxydante . 
3) Par action de SO gaz sur KCI- Cr0 on obtient Lin 3 

mixte dont tout le chrome est sous forme d6+ et correspon- 
dant sensiblement à SO Cr0 ICC1, T.a décomposition thermique 

3 3 
ayant lien 21. basse température mais avec réduction,on peut 

espérer obtenir par pyrolyse en atmosphire oxydante un 

chromatosullate bimetallique . 
4) Si nous n'arrivons pas, dans la réaction SO 3 + CrOgC12 

à un résidu contenant s6+ et cr6+ uniquement, il semble possi- 
ble par reduction avec SO 2 d'obtenir un sulfate de Cr3+anhy- 

dre soluble. 

5) 1,' obtention 5 partir de FÏ2O5 Cr03 et SO de Cr0 / 
2 - 2  N205 5 $O3 y dont la nature de composé défini r ste a e a- 

blir, représente une étape intéressante pour des syntil. ses 

futures. 



Aprzs description des techniques opératoires assez 

délicates permettant dtobtenir et de manipuler SO liquide, 
3 

strictement anhydre, la premi-re partie de ce travail est 

consacrèe à l16tude de quelques propri6tEs physiques de 

l'anhydride sulfurique, en particulier des propriétés opti- 

ques et électriques. 

Jit6t~ide à haute résolution dv. spectre Raman de llanhy- 

dride sulfurique liquide apporte qilelq~1.e~ compléments qui ne 

confirment pas les conclusions des travaux ant Frieurs , Nous 

observons en particulier le dédoublement de trois raies 

connues en deux composantes intenses dans chaque cas. Par 

ailleurs, nous avons, pour la premivre fois, étudié lues in- 

tensités en fonction de la température et montré qu'un 

groupe de deux raies à 532 et 517 cm-' respectivement ne 

variait ni en intensité globale ni en profil et qu'il con- 

vient de les attribuer à un motif non affecté par la dépo- 

lymérisation. 

L16tude de la permittivité et de la conductivite montre 

que cette dernière est très faible. D'autre part, les valeurs 

prises par la composante imaginaire de 1-a permittivito com- 

plexe indiquent de façon sûre ltexistence d'un effet dipo- 

laire, Celui-ci laisse supposer dans 1 ' anhydride sulfurique 
liquide la présence de formes polymères dissymétriques ce 

qui est contraire l'opinion gdnéral enent admise. Rien ne 

s'oppose h priori B la présence de cl~aînes ouvertes assez 
courtes. 



Grace aux techniques u t i l i s é e s  pour l e s  r e a c t i o n s  l i q u i d e  

gaz e t  solide-gaz en mi l ieu  par fa i tement  anhydre, il nous a  

é t é  p o s s i b l e  d16t i idier ,pour  l a  premi,re f o i s  semble-t-il., l a  

r é a c t i o n  d i r e c t e ,  sans  i n t e r v e n t i o n  de s o l v a n t ,  e n t r e  N205 gaz 
e t  SO, l i q u i d e  à température ambiante.  Cet te  r é a c I i o n  par fa i tement  

J 

contrôlabl-e c o n s t i t u e  une p répara t ion  original-e des  polysul-  

f a t e s  de n i t r y l e  ( ~ 0 ~ ) ~ ~ ~ 0 ~ ~ + ~  Dzs Le premier contac-l- e n t r e  

SO, e t  l ' oxyde  d ' a z o t e ,  on observe L1.ne démikion en une couche 
-I 

supér ieure  t r i s  r i c h e  en SO 3 e t  une couche i n f é r i e u r e  répon- 

dant  h l a  formule P205 7 S03. La constance du rappor t  N/S 

en fonc t ion  de l a  température p o u r r a i t  f a i r e  penser  un com- 

posé d é f i n i ,  mais aucune preuve c e r t a i n e  en faveur  d ' u n  t e l  

composé n ' a  pvi ê t r e  é t a b l i e .  En continuan-t de f a i r e  p a s s e r  

IXT O on o b t i e n t  N205 4 SO ou N205 3 SO suivant  l e  germe qui  2 5 3 3 
s e  forme dans l e  ?.iquide visqueux.  I ' es  r é a c t i o n s  de c e s  poiy- 

s u l f a t e s ,  en p a r t i c u l i e r  c e l l e  avec ].es arnidosulf ona tes ,  con- 

f i rmen t  l a  s t r u c t u r e  (no2)  2S;103n+l . Jle terme ( I T O ~ ) ~ S ~ O ~  n1 e s t  

obtenu qu'indirect  ement . 
Tla méthode employée pour N,O, a 6 t 6  

L J 

l ' é t u d e  de l ' a c t i o n  de SO, avec l e s  oxydes e t  oxychlonires  
J 

d ' a z o t e  N204 1$2039 NO,  W 2 O ,  PT02CI el; N O C 1 .  Tous, saiif 

N,O, r oag i s sen t  . Dans chaque c a s ,  nous retrouvons l e  ph6no- 
c. 

mbne de dérnixion, s u i v i  de La formation des combinaisons 

s o l i d e s  N20, 3 S03 ; O 3  S03 ; 130 ? S0 (?);N02Ci 2 SO ;ilCC1 
,- 2 3 3 .  3 

7 e t  2  SO,. Parmi c e l l e s - c i ,  1.a p l u s  i n t é r e s s a n t e  e s t ,  & 
J 

n o t r e  a v i s ,  N O C l  Soi, puisque d é r i v i  de SO 3 monomtre,isolé 

ou en tact cas  préparé  à l ' é t a t  pur pour l a  premigre f o i s .  
- 



N02C1 2 SO N O C l  2 SO e t  W O C l  SO nous ont permis de re- 
3' 3 3 

t r o u v e r  faci lement  l e s  p o l y s u l f a t e s  de n i t n j l e  pa r  a c t i o n  

de lJ205, :Le chlore  e s t  en e f f e t  assez  mobile.  Cet te  p ropr ié t é  

en f a i t  des  r é a c t i f s  de cho& . I"6tude de l e u r s  caractGres 

chimiques d f  o r e s  e t  d é j g  amorcée dans un a u t r e  t r a v a i l ,  cons- 
t i t u e  une extens ion  de nos recherches c e n t r é e s  volontairement 

s u r  l e s  r e a c t i o n s  d e s  p o l y s u l f a t e s  de n i t r y l e .  

T I 1 a c t i o n  des polysul_fates  de n i t r y l e  s u r  l lamidosulfo- 

n a t e  de sodium nous a  conduit  à l a  f ami l l e  nouvel1.e des  poly- 

s u l f a t e s  de sodiuni. su ivan t  l e  schéma 

Dtad1n%re p a r t ,  l e s  t é t r a  e t  t r i s u l f a t e s  de n i t r y l e  réa- 
g i s s a n t  avec Ba CO conduisent  au d isu l - fa te  de baryum (pyro- 

3 
s u l f a t e )  su ivan t  . 

Novs avons essayé de p r é p a r e r  ces  composés p a r  d ' a u t r e s  

v o i e s .  Nous r e t i e n d r o n s  s u r t o u t  l ' a c t i o n  d i r e c t e  de SO su r  
3 

l e  p y r o s u l f a t e  de sodium e t  l e  s u l f a t e  de baryum respect ive-  

ment. Lf6 tude  de c e s  composés a  é t 6  amorc&e, s u r t o u t  en ce 

q u i  concerne l e u r  s t a b i l i t é  vis-à-vis  de d i v e r s  r é a c t i f s  ou 



s o l v a n t s  de SO . Celle-ci  montre qu'on s e  t rouve en présence 
3 

de composes d e f i n i s  c a r a c t é r i s é s  d1ai l1 .eurs  par l e u r s  s p e c t r e s  

de rayons X , I L  nous semble qu'on pe~n-t l e s  envisager  comme 

des  p o l y s u l f a t e s  avec l i a i s o n s  S-O-S,  mais c e t t e  s t r u c t u r e  
r e s t e  ?:. prouver ,  

Quel que s i n d i c a t i o n s  f ragmenta i res  ont é t 6  donnees, 
6+ concernant des d é r i v é s  mixtes s6+ e t  C r  , 

S i  ce t r a v a i l  e s t  une contribu-Lion 2 n o t r e  connaissance 

de SO e t  d e s  r é a c t i o n s  de synthcse direc- te  avec l e s  oxydes 3 
e t  oxychlorures d ' a z o t e  ; il pivote  a~ntour  des po lysu l fa tex  

de n i t r y l e  qui s e  sont  r é v é l é s  ê t r e  des  composés t r è s  rCac- 
t i f s  e t  d ' u n  grand i n t é r ê t .  Dans ce sens il ouvre, au-del5 

de nos r é s u l t a t s  a c t u e l s ,  de l a r g e s  pe r spec t ives  q u i ,  nous 

1 ' espérons,  permettront  d é tabl  i r  à pli1.s longue échgance une 

systématique des d é r i v e s  minéraux de SO C 'es t  dans c e t  3' 
e s p r i t  que nous l e  cont inuerons.  
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