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INTRODUCTION

Bien que l'anhydride sulfurique soit connu depuis fort
longtenps, ses propriétés sont encore assez nal définies,
Selon l'origine du produit - distillation 4'0léun ou synthese-
on peut relever (1) quelques différences, Ceci se traduit
aussi dans la nonenclature, la néme dénonination servant &
désigner des variétés différentes suivant les auteurs ou
les époques. Aux trois formes prinecipales o BY , il con-
vient d'ajouter une variété vitreuse , Neus donnons dans le
tableau ei-dessous gquelques earactéristiques essentielles
adnises par tous les auteurs :

o ancienne ok 3 2.4
Désignation  ¢ie11e Y e *
liquide ou "forne aniante "forne
"forne glaece" & bhas point de aniante &
fusion" haut point

de fusion®

Equilibre Aiguilles Réseau
nononére=trindre ehalnes chafnes ra-
lindéaires nifides.

P 17°(16,8°) bas point de haut point
TE 45°(44,8°) fusion (30 -~ fusion> 80°
40°) si po-
lynérisation
non avancée,

Variété vitreuse ou gélatineuse, obtenue en chauvffant SO3ﬁ
vers 30 - 40° (début de ranification des chafnes 9 )
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L'étude des propriétés de 803 est coupliquée par le
fait qu'il est extréneunent corrosif, En trés peu de tenps
les graisses usuelles silicones ou fluorées, sont attaguées,
Les robinets et rodages se grippent facilenent, ce qui ndézos~
.site de fréquents dénontages et nettoyages de 1l'appareillage.
Les produits d'attaque des graisses, généralenent assez
fluides, risquent de polluer le produit, Il faut éviter le
Plus possible les robinets. Les points de rodages en téflon
sont légerenent attaqués & la longue., Ils ne sont gudre
étanches que pendant une, ou au plus, deux nanipulations. Le
téflon en répures abandonné pendant plusieurs nois dans SO3
liguide finit par se dissoudre et le verre pyrex, aprés
plusieurs utilisations,se soude noins bien,

- Une autre grosse difficulté provient de ltaction de
traces d'eau sur SOB' Par un processus conplexe d'hydrata-
tion et de polynérisation, l'hunidité, jouant le r8le de
catalyseur (2), entraine la prise en masse du produit. On
adnet le procegsus guivant :

Q 0
|
S=04+ H,0 - HCO - S - OH
1 2 i
0 0
0 l 0 0 0
I 1 1] W
0 0 0 0
0 0 0 0 0 o
1 ] i i i
BHO -8 ~-0~8~-0H+8=0~+H~8~-0=~8~0-98~-0H
il 1 ] / 1 i i
0 0 0 0 0
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TLe degré de polynérisation s'accroigsant, le produit,
initialenent liquide, se solidifie, D'aprés Grau et Roth (3)
0,225 ng dteau suffisent & entrainer la polynérisation a
1'état solide d'un kilogranne d'anhydride sulfurique.

Notons qu'une explication de la tendance & la polyné-
risation présentée par SO3 pourrait &tre recherchée dans
1'existence des différentes fornes nésomériques de 803 1o -
nonére (4) (5).

) _ ) (+) (=) (2+) (=) (=) (3+)(_)

0=28= 0 0 = § = 0410 ~ ﬁ - Ol 1D - ? - Ol

1 Ot 1O 1Ot 10!
(=) (~)

(1) (11) (III) (V)

|Oq

Mfais en fait la présence d'eau est indispensable pour
provoquer la prise en mnasse et, par conséquent, la seule
variété de SO3 rigourensenent pure est celle qui fond a
16,80°,

Si la fabrication de 803 liquide & teunpérature ordinai-
re est devenue courante apres les nonbreux btravaux sur les
stabilisants~'nous avons relevé plus de cent références dont
nous avons retenu (6) (7) (8) et (9) - 1L'obtention de SO3
liquide stable sans addition est une opération délicate en
raison de la difficulté d'opérer en nilieu parfaitement anhy-
dre.

La néthode que nous avons retenue est celle mise au
point par J.Bernard (10)., L'addition d'0Oléun & P,05 suivie
d'une distillation nous donne un produit déja purifié. Sa
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fixation sur P205 puis la déconposition thermique pernet
d'obtenir 1l'anhydride sulfurique exenpt d'eau, qui reste
parfaitenent limpide dans le tenps. La néthode est rappelée
briévenent au chapitre I qui décrit aussi les divers types
de réacteurs utilisés.

Flle nous a servi tout au long de cette étude qui
conprend deux grandes parties ¢

~ L'étude de la structure de SOS'

- L'étude de quelques caractéres chiniques en parti-
culier des réactions de SO3 avec les oxydes et
oxychlorures d'azote,

L'étude de 1la structure est basde sur la spectroscopie
Ranan et des nesures de pernittivité.

Aprés un chapitre sur 1l'appareillage et les techniques,
nous présentons, au chapitre II. une étude & haute résolution
du. spectre Ranan de 1'anhydride sulfurique liquide que nous
couparons aux données bibliographiques. Les conpléuents que
nous apportons ne confirment pas toutes les conclusions des
travaux antdérieurs. Ces preniers résultats ont été conplétés
par des nesures de pernittivité et de conductivité sur le
produit pur ou souillé de traces d'eau., Celles-ci confirment
1'influence inportante de 1l'eau sur la structure de SO3,
et font 1'objet du chapitre IITI ,

Une néthode de préparation de 1'anhydride nitrique
trds pur ayant été nise au point au Laboratoire (11) il nous
a paru intéressant de conmencer 1'étude des propriétés

chinigques de S0, par ses réactions avec N205, dont 1l'investi-—

3

gation a été entreprise pour la preniére fois en 1'absence
de tout solvant,
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I1 nous a été possible de retrouver ainsi par synthes
directe le tétra et trisulfate de nitryle et par une néthode
indirecte le disulfate. Ces réactions ont été étendues aux
différents oxydes et oxychlorures d'azote. TLes résultats
obtenus sont consignés au chapitre IV, Les polysulfates de
nitryle nous ont pernis, grice & leur réactivité vis-a-vis
des anidosulfonates, d'isoler différents polysulfates de la
fanille du sodiun ainsi que le disulfate de baryun que nous
avons aussi obtenu par syntheése directe. Cette néthode basée
sur la réactivité du groupenent NH2 de 1l'anidosulfonate vis
a4 vis de NOE (et 70%) est susceptible d'8tre généralisée,
L'identification et 1'étude des polysulfates de Na et du
pyrosulfate de Ba se trouvent décrites dans le cingquiéne
chapitre, dont le § final indique quelques extensions possi~
bles de ce travail.

Renarque : Par "polysulfate" nous désignons un conposé, qui
en utilisant 1'écriture dualistique, peut €tre nis sous la
forme SO4X2, y SO3
une prise de position sur la structure réelle du conposé,
Dans la bibliographie la désignation de polysulfate s'appli-

sans que cela inplique pour le nonent,

que aussi a des conposés du type SO4X2 N SO4H2 .
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Chapitre I

APPAREILLAGE ET TECHNIQUD

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

Nous nous contenterons de rappeler briévenent les
différentes phases de la préparation de SO3 anhydre liquide,
bagée sur l'action de SO3 avec P205. Pour plus de détails,
on se reportera au nénoire original (10).

L'01léun introduit goutte & goutte dans un ballon
contenant de 1l'anhydride phosphorique R,P., pour analyses
est distillé une preniere fois et condensé dans un piége
a 0°, Une deuxiéne distillation le conduit sur une colonne
inclinée, renpliec de P205 RP. SO3 se fixe partiellenent,
la fraction non retenue est entrainée par 1l'azote jusqu'a
un absorbeur & orthodichlorobenzéne en gqueue de nontage.
Dans ces conditions, il n'y a pas de condensation de SO3
dans le reste de 1l'appareil. On chauffe ensuite la colonne
inclinée. SOS’ 1ibéré de sa corbinaison avec PZOS’ coule
liquide, Une derniére distillation 1l'anténe dans le réacteur
ou dans desg anpoules de stockage,

Toutes les opérations se font sous courant d'azote
préalablenent séché par passage dans des barboteurs i SO4H2
et passage a travers des colonnes 3 P205°
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La préparation dans 1l'ensenble est aisée., Il convient
cependant de noter quelques difficultés et inconvénients
d'ordre pratique :

- Lors de lapeniére distillation, un courant d'azote
trop rapide ou un chauffage trop fort entraine le SO3 jusquta
la colonne inclinée,

- Pendant la derniére distillation surtout, une partie
inportante du produit est entrainée jusqu'ad 1l'absorbeur &
orthodichlorobenzéne et perdue.

~ Pour pouvoir sceller le réacteur ou les anpoules de
stockage, 11 est nécessaire d'ouvrir un robinet de garde sur
1'atnosphére, d'oll risques de pollution par 1'hunidité et
la graisse du robinet.

Pour paZllier & ces inconvénients et obtenir plus de
souplesse dang lamnipulation, nous avons mnodifié 1légoérenent
ltappareil dont la version définitive est représentée par
le schéna I,1.

Quatre réfrigérants ont &+¢ ajoutés (a,b,c,d). Les

3

distillation, plus efficacenent gqu'un bain & 0° gutour du

deux preniers pernettent de bloquer SO, lors de la preniére
piege., Ceci élinine le premier inconvénient signalé. Les
deux . autres réfrigérants, situdés de part ¢t d'autre de la
branche ol SO3 est recuellli, abaissent la teupérature du gazet
de ce fait, dininuent les pertes et augnentent le rendenent.
I1 faut cependant éviter une réfrigération trop énergique,
qui aurait pour effet d'entralner la cristallisation de SO3.

Pour les deux derniéres distillations nous utilisons
conne noyen de chauffage un courant d'air chaud, qui pernet
de chauffer préférenticllercent la surface du liquide, dini-
nuant les risques de surpression brutale,
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Pour sceller le réacteur ou les anpoules apres renplis—
sage, nous préférons, & la technique de Bernard, le node
opératoire suivant

Entre 1'utilisation et 1'absorbeur a orthodichloro-
benzeéne, 1'introduction d'un piége de garde nous peruet de
sceller les anpoules sans ouvrir l'appareil sur 1l'atnosphére,
En effet,aprés arrét du courant, d'azote e¢t de la réfrigé~
ration, le chauffage du volume nort constitudé par le piége
de garde dilate les gaz. Au refroidissenent il se crée une
dépression narqudée par la renontée de 1'orthodichlorobenzéne
jusqu'ad la boule de garde. On peut alors sceller trés faci-
lenent les anpoules,

D'autre part nous avons volontaireunent suppriné le
rodage situé, dans le nontage de J,Bernard, & la sortie de
la colonne inclinée, Ceci évite la présence de graisse & ce
stade de la préparation, Nous avons intercalé & cet endroit
un petit ballon B destiné & faciliter la derniére distilla-
tion., Son r8le principal est de bloquer les traces de P205
subliné pouvant provenir du chauffage de la colonne inclinée,
La tenpérature indiquée (200 - 250°) est & notre avis trop
élevée d'une cinquantaine de degrés. Le chauffage du petit
ballon doit &tre trds doux (40° environ) de fagon & ne pas
entrainer ces inpuretés lors de la derniére distillation.
Celle~-ci est absolument nécessaire. Il ne faut pas en effet
oublier le r8le stabilisateur de ces substances et de leurs
dérivés (8) (12) (13) (14) (15) (16). Leur présence, néne &
1'état de traces, dans le produit final enléverait en effet

tout intérét & cctte néthode de préparation, Les dosages de

Phosphore (sous forne de phosphate anoniaco nagnésien) en
réveélent des traces dans le ballon B; celles-ci sont élinindes
par la derniere distillation.
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Avec ces nodifications, 1'opération globale gagne en
souplesse et peut se dérouler partiellement sans surveillance.
Flle nécessite cependant un certain "doigté" pour se dérouler
dans les neilleuresconditions., L'inconvénient najeur est
qu'elle est discontinue, ce qui entraine forcénent le dénon-
tage, le nettoyage et le séchage de 1l'appareil, aprés chagque
préparation ; en effet, si théoriquenent le P205 en large
exces peut servir & plusieurs préparations, on constate
apreés une opération que la nasse solide du ballon durcit et
réagit difficilenent avec 1'01léun,

On anéliore les résultats en distillant directenent
1'01éun sur une colonne inclinde & P205 puis en reprenant
le SO3
deuxiéne colonne, lais on ne peut dépasser trois préparations

résultant de la déconposition thernique sur une

successives, cn raison du "vieillissenent"” des colonnes :
durcissenent et contraction du solide, Rappelons enfin que
le ruissellenent de SO3 le long des parois du réacteur ou
degs anpoules de stockage avec élimination de la fraction de
téte constitue une dernieére précaution gue nous avons tou-
jours observée.

L'anhydride sulfurique ainsi obtenu est linpide,
trés nobile et reste liquide dans le tenps. La cristallisa-
tion du produit cst réwersible, ce qui constitue un critére
de puretd tres slr,

B. -~ MANIPULATTIONS AVEC §Q3 LIQUIDE -
Deux solutions s'offraient pour réaliscr les nanipula-~

tions avec SO3 liguide.

- Soit recueillir S0, dans deg anpoules scellées, les

3

ouvrir et manipuler dans une enceinte rigoureusenent scche,
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- Soit préparer et faire réagir 303 dans le néune appa~-
reil en atnosphéere constanment contrdlée, Nous avons préféré
cette deuxiéne solution plus facile a nettre en oeuvre, bien
gque l'appareillage doive 8tre adapté & chaque cas. La nécessi-
té de conduire la réaction en 1l'absence rigoureuse d'hunidité
inplique les précautions suivantes :

- Le réacteur doit &tre nuni dans sa partie inférieure
dtun étranglenent et d'une ampoule pour pericttre de rincer
les parois avec la fraction de t&te qui est ensuite élininée.

- Le dispositif d'introduction du deuxiéne réactif
solide, liquidec ou gaz doit &tre en place, protégé par un
courant de gaz sec d&s le début de la nanipulation,

~ La purification éwentuelle du produit doit se faire
dans 1l'appareil néne.

Ce n'est qu'aprés réaction et purification que 1le
réacteur est scellé puis ouvert en boite séche. Au début
nous avons récupéré le produit en brisant le réacteur., Par
la suite nous avons utilisé un rodage avec joint Téflon,
celui-ci n'détaut janais en contact avec le liquide, ce qui
évite toute pollution, Le rodage pernet d'ouvrir le réacteur
corne un flacon,

I1 faut signaler cependant que 1'étanchéité du joint
n'est parfaite qu'au prenier usage.

Les divers types de réacteurs utilisés sont représentés
par le gchéna 1,2,

Voici les détails importants concernant chacun d'entre
eux,
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~ Réaction d'un gaz avec 50, ligquide -

Par gaz nous désignons toute substance volatile & ten-
pérature ordinaire, soit que sa tenpérature débullition est
inférieure & 1'anbiante, soit qu'en raison d'une tension de
vapeur notable, elle est susceptible d'8tre entrainée par un
courant d'azote gec,

On utilise le réacteur de type 1. La base de la tubulu-
re interne est ajustée le plus prés possible des parois ex-—
térieures. Lorsque la réaction produit un solide, ce dispo-
sitif pernet de le fondre facilenent en chauffant si néces-
saire & la veilleuse ou de briser unc crolte par variation
brusque de pression,

Dans la pratique on opeére comne sult @

~ Séchage de 1'appareil, établissenent du courant

R

d'azote sec passant de (1) vers (3) en passant par R 1

3
et BBétant fernés. °
~ Préparation de SO3.
- Digtillation de SO3 avec ringage préalable du réacteur.
-~ Purification éventuelle du réactif R (N205) par
passage d'azote de (1) en (2) grfce au robinet de court
circuit Rl’ toute la partie droite restant sous agzote,
- Coupure au chaluneau en A,
~ Ferneture de Rl et Rg, ouverture de R, avec passage
du courant d'azote de (2) en (3).

Le réactif esgt chauffé & tenpérature convenable pour

3

pernettre son cntrainenent par 1l'azote jusqutau réacteur,
L'azote sert aussi au brassage dans le réacteur,
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~ Chauffage du produit obtenu par un four pour élinminer
le réactif en exces.

- Coupures au chaluneau e¢n B et en C. Le réacteur est
aingi iso0lé de 1textérieur,

~ Ouverture en bolte seche. Le produit est extrait,
broyé au uortier et placé dans un réecipient ferné,

Avec ce systene nous avons étudié 1l'action sur S0
liquide de différents produits ¢ HCL, N,0, NO, N.0 NO

2737
NQOS,NOCI et NOeCl.

2 2

~ Réaction d'un liquide avec $03 liquide ~

Si le liquide esgt facilenent distillable, on peut
1tintroduire dans le réacteur apres le ringcage par SOB’ On
fait arriver ensuite S03° Dans ce cas le réacteur de type 1
convient.

On peut dans les autres cas, utiliser le type 2 (Schéna
I.2,) . Le liquide desséché ecst introduit dans 1'anpoule, ILa
pression nécessaire & 1'écoulenent étant assurde par la tu-
bulure supérieure, on l'introduit gouttc & goutte dans le
réacteur. Le courant d'azote sert aussi & agiter le liquide.

Ce gysteéme peut en particulier &tre enployé dans le
cas d'utilisation de solvant, Notons qu'il est alors plus

3 en premier lieu, ce qui pernet d'en

sinple de condenser SO
évaluer la quantitd,
Des cssais ont été faits sur NOZCl et NOC1 liquides 2

basse tenpératurc,sur 802012 et POCl3.
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- Réaction d'un solide avcce 505 liquide -

A) Solide facilement sublinable -«

On utilise le réacteur du type 3 (schéna I.2). S'il
est nécessaire de le refroidir pour condenser le produit,
il faut ensuite le laisser revenir a tenpérature anbiante
avant d'introduire SOB'

Bn preéesence de SOB’ il faut éviter d'abaisser la
tenpérature en-dessous de sa tenpérature de fusion.

Ce type de réacteur a été utilisdé dans le cas de la

réaction de NQO5 solide avec S0, liquide,

3

B) Solide_non_sublinable

On utilisc le réacteur du type 4 (schéna I.2). Le
solide sec, broyé le plus finement possible est placé dans
1'appareil au début des opérations de prdéparation de 803.
Un courant d'azote sec, passant par la tubulure extérieure

le proteéege des vapeurs du SO Cependant, en raison du

dianétre du tubce d'arrivée di solide, cette protection n'est
pas suffisantc pour éviter conplétencnt 1'action des vapeurs
de SO3 sur le solide avant que celui-ci n'ait été introduit
dans le réactecur,

Pour introduire le so0lidec on fait arriver l'azote par
B, Ceci n'est généralenent pas suffisant pour 1'entrainer,
En frappant de légers coups secs sur le réacteur, on facilite
le glissenent de la poudre, I1 faut done que 1'inclinaison
du réservoir de solide soit bien adaptée pour que les légéres
vibrations inprimées au systéne soient suffisantes.,
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Comme dans le cag présent il n'est pas possible
dtagiter le systéme réactionnel, on a intér8t & faire tomber
peu & peu la poudre dans'SO3 liquide. En effet si le solide
est placé au fond du réacteur avant condensation de SO3, on
observe la formation d'une crofite qui emp8che la pénétration
du liquide au sein de la poudre,

Nous avons fait dans ce réacteur des essais avec Na(Cl,
NaBr, Na2804, Na28207, BaSO4, Na23203’ Cr03, Na20r04 et
Na20r207 .

L'ensemble de l'appareillage constitue un montage
complexe, relativement fragile, La manipulation est assez
délicate, principalement en raison de surpressions toujours
possibles - cas de réaction d'un gaz sur SO3 - Celles-ci
peuvent avoir des conséquences fatales & 1la bonne marche
des essals, comme cela a malheureusement parfois été le cas,
Pratiquement une surveillance constante est nécessgaire,
quelle que soit la durde (généralement importante) des diffé-
rentes opérations.

Signalons enfin que des essais avec 803 gaz ont été
faits en intercalant avant le picge de garde du montage de
SO3 un piége, fritte ou nacelle, contenant le produit. Celui-~
ci est placé dans un four maintenu au~dessus de T70° pour
éviter toute condensation parasite de SOB'
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Chapitre II

ETUDE A HAUTE RESOLUTION DU SPECTRE RAMAN DE L' ANHYDRIDE
SULFURIQUE

L'obtention d'anhydride sulfurique trés pur et 1'en-
ploi de spectrographes & haute résolution ont pernis 1'ob-
servation de raies intenses non encore signalées. Ces 816é-
nents nouveaux nous ont eonduits & faire® une étude plus
compléte du spectre Ranan de 1l'anhydridre sulfurique (17).

- Préparation du tube Raman ~

Le renplissage du tube nécessite des précautions par-
ticuliéres pour élininer totalenment l'eau., L'ensenble de
l'appareillage, représenté parleschéna II.,2 est seudé par
son extrénité supérieure sur l'installation classique de
production de SOB' Apres séchage trés soigné, on distille
une preniere fraction de SO, sous courant de gaz sec arrivant
par R. Cette fraction sert & laver 05(3}31 et est élininée

en A; que l'on détache,

On condense 803 en Bl’ puis on scelle en ¢ refroidit By
& ~196° et fait le wvide dans tout 1l'appareil. (L'anse I
protége le ballon B des éventuels produits d'attaque de la
graisse). On chauffe @ B2 et les tubulures, puis on scelle
en (3 ., Deux distillations successives de B, en G suivies
d'évacuation en 32 assurent un ringage suffisant.On scelle
en ¥ et une derniére distillation assure le renplissage de G
qui est séparé en € SO3 est encore liquide trois ans

aprés les essais,

¥ en collaboration. avec M.MIGEON.
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~ Matériel spectroscopigue —

Les prenicrs essais ont été faits avec un spectrographe
Huet & trois prisnes (ouverture f/5,6 dispersion réciproque
58 cm—l/ﬁm dans la régions 4358 X. I1 nous a donné un enre-—
gistrenent analogue & ceux de nos prédécesseurs., Pour les
déterninations plus fines, nous avons utilisé un spectrogra-
phe & réseau (2160 t/mn 3 65 x 76 mnt 3 objectif P = 470 nn g
dispersion réciproque, 20 cm—l/nm dans la région 5460 K ).
Les nesures dl'intensité ont été Taites avec un spectronetre
& réseau (1200 t/un ; dispersion réciproque, 27 cm_l/mm dans
la région 4358 K), du type Ebert-~Tastie & enregistrement pho-
toédlectrique. Le signal est regu sur un potentionetre enre-
gistreur couplé 2 un intégrateur Sargent,

- Résultats 2 18 ©° -
Dans lc¢ tableau II,1 nous conparons nos résultats a

ceux précédennent obtenus par Gerding , résultats conplétés
par des nesures cn infrarouge(1l8 & 22) d'une part, Gillespie
(23) de 1'autre.

Grice & la neilleure dispersion des apparcils utilisés,
nous avons obscrvé le dédoublenent de deux raies & 290 et
368 cm—l (289 - 293 ol et 365 - 373 cm"l), de néne que
celle & 664 et (665 et et 676 cm—l) prévue par Gerding,
Chacune des couposantes est une raie intense qu'il faut
attribuer & une espéce chinique abondante dans le ndange,

La figurc II,1 nontre l'enregistrenent des deux
L et 365 - 373 et obte-
nu avec le spectrographe & réseau, alors que la figure IT,.2.

groupes de deux raiecs 289 - 293 cm

représcnte le spectre couplet obtenu avec lc spectrographe
Huet analogue & ceux de nos prédécesseurs,



TABLEAU IT:1

Spectre Raman de l'anhydride sulfurique (fréquence en cm'l)

483 : 480 ¢ 484 : 1231 : 1231 : 1228
531+ 534 ¢ 532 : 1271 : 1270 : 1271

;560 + 547 :1390 : 1390 : 1389
597 § (600) ; 595 i 1487 ¢ 1489 2 1487
651 + 657 i 650 ; 1515 ; 1515 : 1515

: ; 665 ; ; ;
664 : 665 : S : s

A : B c A . B c
147 697 ¢ 698 : 697
255 : (243) s : 775 o+ (773): 773 ;
: c (289 : 840 : 844 : 836 g
289 ¢ 290 .
: 293 866 860 860 )
319 : 322 ¢ 318 ¢ : . 961 ;
s (337) @ 336 : (1018):
: : (365 ¢ : : 1047
369 ¢ 368 e :
: : 1373 : 1068 1073 : 1069
408  : 407  : 410 . (1162): (1162)%
)
)

te

NN TN TN N NI NS N NN T N TN NG TN TN TN TN TN TN TN N NN N N TN N N NS NN P N T

A, GERDING et COLL,
B, GILLESPTE et ROBINSON,
C. NOS RESULTATS.
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Le noubre des raies observées indique que le liquide
contient non seulenient le m ynomére nais aussi un ou plusieurs
polynéres, Le plus courannent adunis est le trinere cyclique
formne chaise,

I1 est curieux de constater d'ailleurs que les aubeurs
utilisant des nesures expdérinentales en bon accord, arrivent
& des conclusions identiques en attribuant différemnent les
raies (Tableau II.2).

Pour attribuer avec certitude les fréquences Ranan
aux espéces noldculaires, il faudrait de toute évidence pou--
voir les préparcr & 1tétat pur, ce gqui, dans le cas de SO3
se rév®le inpossible,

Une néthodc approchdée consiste donc & faire varier la
tenpérature, avec 1'hypothése justifide, que 1'élévation
de tenpérature déplace 1'équilibre dans le sens d'une dépo--
lynérisation,

Pour cela, les nesures ont été faites sur le spectro-
nétre & enregistrement photodlectrique. Le tube Raman scellc
était placé au centre d'une enceinte en verre, thernostatée
par une circulation d'eau. Le récepteur pcrmettait d'obtenir
situltandnent sur un néne graphique le spectre et sa courbe
intégrale, Nous avons opdéré & différentes tompératures con~
prises entre 18 et 85°C, en gardant constants les paranétres
optiques, électriques et électroniques de l'installation,
Ceci devait nous pernettre d'établir une conparaison des
intensités de différentes raies en évolution avec la tenpé-
raturc., Par suitec d'un dérdéglage fortuit entre les essais
faits & 35, 65 et 85° d'une part, 18° de 1'autre, les in-
tensités B cette Herniére tenpérature ont dl 8tre nornalisdécw .



TABLEAU I1,2,

Attribution des fréquences fondanentales du trineére cyclique
(forne chaise)

Note : (a) GILLESPIE et ROBINSON. (b) GERDING et COLL.
(x) cofncidence avec la vibration analogue du nonond-—-

caf’

: : Attribution o™t :
Especes ¢ Vibration : a : b :
; 1 § 1270 ; 1271 3 polazsée
: 2 : 534(x): 657 1 v
: 3 : 368 ¢ 664 v
Al H : H
: 4 t 665 - 657 : 698 i
: 5 . 1515 : 1489 i v
E 6 E 698 : 775 &
: 7 : 665 - 657 : 369 & o
; 8 ; - . 597 sinterdite
ay 9 -+ 39 ; "
: 10 : - : 1515 . "
""""""""" A
: 11 : 1231 s lo7i ¢ - )
P T S S R %
: 13 ;560 » 319+ -
; 14 ;407 o+ 408 o+ - )
: 15 ;860 12m  + -
1D 2 16 2 840 ; 840 : -
? 17 P 1489 i 1489+ -
: 18 ! 680 i 15+ -
19 : 32t 597t -
: 20 : 290 289 _: -
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Cette nornalisation a ébé faite sur les rales 532, 547 puis

sur 1487/1515 ecn —,

1

Te tableau (II.3) donne les valeurs relatives des in-

tensités intdégrées aux quatre tenpératures.

~1)

-2)

~-3)

~5)

Ces valcurs appellent les conmentaires suivants :

L'équilibrce suit presque instantanénent les variations

de tenpératures, de sorte que lorsque lc réglage des ten~
pératurcs cst fait, le spectrc est parfaitenent reproduc-
tible dans le tenps.

Quelle que soit la tenpérature - dans los linites annoncées—
aucune raiec nouvelle n'apparalt et aucunc raie existante

ne disparait totalement, On peut en déduire que les ulies
espéces chiniques restent en préscnce, seules leurs pro-
portions varient.

1ot 1389 et - augnentent 4'inten-

Deux raics - 1069 cnn
sité lorsque la tenpérature croit.

1

La raie 532 cnn — et son épaulenent a 547 et restent

constants.,

Toutes les aubres dininuent lorsgue la tenpérature aug-
nente,

Cotmne 1'élévation de tenpérature doit logiquenent fa-

voriser la dépolynérisation, les raics corrcspondant aux

fornes polynérisées doivent dininuer d'intensité, Ce sont

effectivenent celles qui sont attribudes au polynére (803)3
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par Gillespic ou par Gerding, dans la nesure ou ces aubeurs
les ont signalées, Nous pensons qu'il s'agit de raies corres-
pondant & des fornes polynérisées, en géndéral, quelles que
soient leurs structures,

Par ailleurs, deux des trois raies généralcunent attri-
buées au nononére soit 1069 et 1389 o™t augnentent d'inten~
sité si la tenpérature croit,

Restent les deux raics 532 et 547 cu“l.

Gillespie ct Robinson interprétent la raies 534 cm_l
corme une coincidence de 33 505 et 02(803)3 . Gerding attri-
bue 532 cm‘l au nononere et nous avons été tentés de consi-
dérer 532 e comre 04 S0, et 547 en~t corme §2(SOB)3'
(Schéna II.2).

Mais, non seculenent 1'intensité globale pour le groupe

3

des deux raies ne varie pas, nais encore lc profil reste
congtant, ce qui nous paralt revétir une inportance parti-
culiere,

En effet, cecli n'est conpatible ni avec une cofncidence
de 04 505 et 92 (803)3 conie le voudrait Gillespie, ni avec
l'hypothése de Gerding, puisque la raie 532 et devrait
augnenter avec la tenpérature, ni enfin avece 1'hypothése
que l'une est duc au nononeére, l'autre au polyndre, car dans
ce cas leur intensité devrait varier en sens inverse par
variation de tenpérature et le profil changerait.,

Le groupc de raies 532 et et 547 co”t doit donc &tre
attribué & la vibreation d'un notif qui n'est pas nodifié
par la polynérisation ou la dépolynérisation, On scrait tenté

de penser que cc notif pourrait &tre un groupcnent _ g

[
0

—
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inclus dans un polynére que l'on pourrait cnvisager conne
linéaire, cussi bien sinon nieux gque conne cyclique. La
roic §61 Cﬁ~1 pourreit en e¢ffct Ctre ottribude ou point

S -0 - 8 d'un polynere non cyclique,

La vibration du groupenent ne serait que peu affectée
par la longueur de la chaine qui se trongonncerait par élé-
vation de tenpérature,

I1 est clair que dans ce cas lesg nolécules doivent
avoir un nonent dipolaire ce qui n'est pas le cas ni pour
le nononeére, ni pour le trimére cyclique, Des nesures de
pernittivité apportent, & ce point de vuc, un conmplénent
d'infornation dans le chapitre suivant.

-~ Renarque ~En portant les intensités intégrécs, pour chaque
groupe de raics, en fonction de la tenpérature, on constate
une variation sensiblement linéaire avec trois types d'évo-
lution : croisgsancc, constance, décroissance,

I1 cst asscz curieux de constater que ces intensités
tendent vers zéro pour les raies attribudes aux formes poly-
nérisées pour une tenpérature couprise entre 110 et 130°.
(fig.I1.3).

Etant donné la corrosivité de SO3 et les quantités
utilisées de 1l'ordre de 50 nl, nous avons hésité & prendrc
le risque de chauffer le tube & cette tenpérature.,
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Chapitre III

DETERMINATION DE TA PERIITTIVITE COIPLIXE ET DE T.A CONDUCTI-
VITE DE L'ANHYDRIDE SUILFURIQUE.

T.es caractéristiques du produit & ¢tudier ne permettent
pas d'utiliser les techniques classiques (122 - 123) de déter-
mingtion directe de la permittivite complexe., Il est, en
effet, indispensable de travailler sur des échantillons
placés dans des tubes scellés. Ia techniques utilisée, mise
au point au TLaboratoire de Radio TBlectricité et Hlectronique
de la Faculté des Sciences de Tjille, permet de maintenir les
échantillong & 1'abri de l'air. Ce travail a été fait en
collaboration avec 171, Brayer et Vacrenier (24).

Tes mesures ont été effectuées aux frégquences de 1 kHZ -
10 1iHz et 3 GHz - 7 GHz. T.'anhydride sulfurique contenu
dans les cellules reste liquide dans le temps et la cons-
tance des propriétés dlectriques a été vérifide sur un in-
tervalle de quelques mois, D'autres essais, en présence
d'humidité, ont été effectuds pour étudier 1l'influence des

traces d'eau sur la permittivité complexe,

— IESURES AUX FPREQUENCES COMPRISES ENTRE 1 kHZ BT 10 MHz -
Ie produit dont on désire étudier la conductivité ou

la permittivité complexe est habituellement placéd entre les
armatures d'un condensateur. Pour les raisons expérimentales
exposées précédemment nous avons 4l laisser le produit a
étudier dans des ampoules en pyrex scellées. Tes armatures
métalliques de mesure doivent &tre appliquées sur la paroi

extérieure de l'ampoule. Il faut effectuer la mesure de
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1'impédance équivalente & 1'ensemble & différentes fréquences
et déduire des résultats expérimentaux les valeurs des gran-
deurs physiques cherchées & et ¢,
Apros plusieurs essalg; nous avons retenu le type de
cellule indiqué par le schéma III.l. (diamétre extérieur : 60 mm,
diametre intérieur ¢ 46 mm, longueur utile des électrodes -

70 mm), Le rincage par SO. est possible dans ce modéle et

les caractéristiques élec%riques conviennent aux mesures.,

Dans le cas présent, nous avonsg utilisé & ces fréquen-
ces, soit le pont de type Schering 716 ¢ Général Radio, soit
deg comparateurs d'admittance réalisés au laboratoire de
Radio Flectricité.

La valeur de la conductivité est déduite de la valeur de
la fréquence critique (25) (26). On appelle fréquence criti-
que la fréguence pour laquelle, & température ownstante;f"

passe par un maximum ; pour cette méme fréquence, le graphe

£€ = f (log f) présente un point d'inflexion.
- PRINCIPE DE LA MESURLE -
Nous sommes en présence de deux capacités placées en
série

- Ti'une gque 1l'on peut considérer comme sans perte
dans la gamme de fréquencesutilisées est consti-
tuée par les parois en pyrex de 1'ampoule,

~ TL'autre, capacité avec pertcs, est constitude

par le produit & détudier,
Nousg avong donc le schéma III.2.
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~ Phage 1 - constituée par 1a}paroi en pyrex de conductivité
CTE‘: O et de permittivité El’ constante, indépendante de
la fréquence,

~ Phasgse 2 - constituéde par le diélectrique & étudier de
e r?

conductivité d;—et de permittivité ¥, ., On admet pour cette

étude = et Eé constants dans toute la gamme desg fré-

gquences utilisdes.,

Te schéma équivalent est alors donné en III.3. ol
)
Ej 223 R, sont des constantes, C, la capacité des pa-

<

rois et 02 la capacité présentée par‘le diélectrique étu-

dié seul,

I'admittance v de ce circuit est -

j (38 i ~ T = C
= j Cl_‘( 1+ L2LU) avec 5 R, C,
+ 1+ jowc CF:RQ (C1+CQ)

I'ensenble, vu par le pont de mesure, se comporte
comme une capacité apparente unique Ca (schéma III.4.)
contenant un diélectrique homogéne fictif de permittivité
e*= ¢ - ¢

T'admittance de cette capacité est - Vo = jg* w C

a,
801t

. ) . v 0 . !
= - - €
v, =13 (¢ je') w e, =¢e'c W+ Jw &0
En identifiant les éléments réels et imaginaires de
V1 et ¥, on obtient
- 2
¢ 1+ T, w
2

2
C 2
a 1+ T




et
0 C—| W(T_T’))
fi = -C:-X =
a 1 +w° U2
. \ )
s01t g's la valeur de & correspondant 2 & = O
C
<y = b‘l'
' a

}
et% oo la valeur de €' correspondant & W= <O -

%’ _ Cl (t)z
o = F X =
a T

In faisant apparaltre dans les formules précédentes

‘ )
isset Qoo On obtient les relations classiques de Debye
(123)

£’S - 2'
(1) &' =€+ — o

1 +Ww

2 0E2

w T
2 3:2

(1) €' (€-%) x
L +w

Différentes formes de représentations graphigues per-
metters d'obtenir les grandeurs caractérigtiques du phéno-
méne derelaxation apparente" (amplitude et fréquence cri-
tiquefc).



- 25 -

a) Diagramme de dispersion € = f(log f)  fig.IIT.l.

b) Diagramme d'abgportion €"= f(log f) fig.II11.2.

¢) Diagramme circulaire en éliminantw T dans les équa~—
tions T et II (diagramme Cole et Cole) fig,III.3.

IS

Te tracé expérimentalf permet de déterminez=£oo et is .
In posant C, = EEC ol Eé est la permittivité du dié-

lectrique étudié et C 1la capacité active de la cellule, la
conductivitd réelle et la fréquence critique apparente sont
lides par la relation (26)

(IT11) £, = -~
C € )
2w O1 + EZC

(1v) o = 2w€o .l

n pratique, on détermine les différentes congtantes
relatives & la cellule Cl et ¢, en utilisant divers liquides
de permittivité connue + eau, benzone, chlorobenzéne....

~ RESULTATS EXPLERIMENTAUX AUX TREQUENCES INTERIEURES

Pour deg raisons de clarté de 1'exposé, nous appelons

ici anhydride sulfurique 803 (A) celui qui, rigoureusement
anhydride, reste indéfiniment liquide a température ambiante,



Fig 1. 1

Fig 1. 2

Fig . 3
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SO3 (B) celui qui a été en contact avec des traces d'eal.

A tempdrature constante, pour 803 (A) solide ou
liquide, la valeur de ¢' est sensiblement indépendante de
la fréquence utilisde. Pour 50, (4) cristallisé € reste
constant si la température croit .

A la Tusion du cristal on obgerve une forte augmenta-—
tion de €. Cette augmentation est progressive et dépend du
rapport fnassique solide/liquide, Ta permittivité € de 803
(A) liquide décroft si la tempdérature croit (fig.IIT.4.).
Ties valcurs trouvées sont en accord avec celles données
en 27 . Ta conductivité et les pertes de SO3 (A) liquide ou
cristallisé sont trés faibles G est inférieur & 0,05,107
Va7l et 1es pertes ne sont pas détectables.

Pour le produit SO3 (B), 1'influence des traces d'eau
et de la température tant & 1'état solide (20°) qu'd 1'état
ligquide, est mise en évidence dans le tableau III.1,

Ta figure III.5, montre le tracé du diagramme Cole
et Cole (échantillon B, solide)., Notons que seul 1'échan-
tillon B3 (le plus riche en eau) présente & 1'état solide
les aiguilles caractéristiques de SOSB‘ E les deux autres
ayant 1l'aspect de S0, (forme glace) .

Ta conductivitg de 803 (B) que 1l'on peut envisager
comme constitué de molécules d'acides polysulfuriques de
degré de condensation variable est 1ide au nombre de radi-
caux OH introduits. Ties variations ci-~degsus ne donnent
gqu'une information qualitative .

Pour SO3 (B) solide, les fortes valeurs de ¢ ot o
semblent indiquer un état hétérogene avec polarisation du

type Maxwell-Tggner,
p g
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TABLEAU TIT, 1.

| |
B B B
(. ____ 1 T2 Ty
( . - )
g Solide 20° 3,17 3,62 2,96 g
( )
i :
¢ 13 3,00 3,08 3,13 )
E Liguide 350{ - 0.2 0, 19 g
( . ] ~ )
( Liquide 450§ € 2,83 2,91 3,0 )
( | 0,2 0,3 1,6 )
( )

o en ﬁwﬂd‘x 10

Fchantillon B S0, 98 ¢ dans 150 cmS SO

/

1 goutte H

1 2 3

Ochantillon B, 2 gouttes H,S0, 98 ¢ dans 150 cm® SO

2 3
Echantillon B3 4 gouttes HQSOﬁ 98 ¢ dans 150 cm’ SO3
soit en congidérant que 100 g Ho80, & 98 % contiennent 80 g
803 et 20 g HZO , ces quantités correspondent approximativement

a 18, 36, 72 mg H.O pour les différents échantillons.,

2
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La conductivitée—~ du produit SO3 (B) ligquide diminue lorsque
la température augmente, la rupbure de chalnes par effet
thermique correspondant & un abaissement de la concentra-

tion en polymeresg.

- MESURES AUX FREQUENCES ELEVEHKS 3 ET 7 GHz -
Ties résultats de la spectroscopie Raman permettent de

soupgonner 1l'exigstence de molécules d'un autre type que celles
généralement admises, L'hypothese d'une polymérisation liné-
aire ou ramifide n'étant pas & exclure & priori, il est
intéressant de savoir si SO3 (A) posscde ou non un moment
dipolaire.

Nous avons effectué des géries de mesures dans la
bande 3 - 7 GHz ou les molécules liquides polaires présentent
habituellement un domaine de dispersion. Tes méthodes classi-
gques avec échantillon & 1l'air libre ne pouvant plus s'appli-
gquer, nous avons choisi la méthode du batonnet (28) avec des
lignes de propagation standard S(2,6 & 3,95 GHz)et X W
(5,85 & 8,2 GHz) en guide et en cavité., Cette technique
particuliére peut &tre utilisée pour la mesure de &xg:rf? jE"
de toute substance, solide ou liquide, sous atmosphére con-
tr8lée., Tia mesure g'effectue & fréquence fixe et & tempé-
rature variable,

~ DPRINCIPE DE LA IIESURE -
T.'échantillon de permittivité £* =€- j€" est placé

au centre d'un guide rectangulaire, perpendiculairement a
l'axe et de propagation d'un mode TI, (schéma IIT.5.). Le
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circuit équivalent & 1l'interaction onde-bAtonnet est donné
par le schéma III.6 avec

JO () 1 . 012
. - +
g| 7, (@) T RIa) 1 (B) - eI (B @

O el
g a o Jl(""‘) 1

J- (e) ) Yy "2
1 oy ()T, (B) - QJ 3) J (c)

o] - o] 1

ol @ = -:? , (3= VEX o
R S £
S—Iooﬁ-~?+°\ s5in? n —— ( : -1
0 &5 Zi—n—? > 2 (22)2)1/2 o
A

Ces Tormules sont compliguées, malis si '424 et si ~£ < 0,15

comme c'est le cas dans le probléme qui nous intéresse, des
simplifications importantes s'introduisent.
Te bAtonnet se réduit & une admittance y = g + jb en

shunt dans le guide et on montre (28) gque 1'on obtient fina-
lement

(V) QX -1 = Ay + B ot A B C et D sont des coeffi-

Cy + D cients numériques.
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Tes mesures hyperfréquences é¢tant trts sensibles &
l'action des pertes d'énergie (réflection, absorption) nous
avons choisi, pour profiter au maximum de la sensibilité des
appareils, deux techniques., Pour legs pertes faibles et
moyennes, une méthode directe de mesure d'ondes stationnaires
pour les pertes faibles, une méthode de résonance,

~ DETERIINATION DE €* PAR MESURE DIRECTE DU TAUX
D'ONDES STATIONNAIRES (T08).

Le schéma III.7 montre le systome utilisé a 3 et 7 GHz
pour le méme bAtonnet. La méthode consisbe 2 annuler par dé-
placement d'un piston mobile de court-circuit (C.C.) la
susceptance apparente du bAtonnet, Le contrdle est effectusd
2 1'aide de la sonde du mesureur d'ondes stationnaires. Le
relevé du TOS en ligne donne alors g et le déplacement du
piston donne b,

Ces deux valeurs g et b permettent de ’croumrerif_;E apres
un ¢étalonnage préalable gqui fixe les valeurs exactes de A4,
B, C et D.

Ta mesure s'effectuant dans un bitonnet en pyrex, on a
mesuré 1l'admittance Yy du tube vide et on introduit dans
le calcul €T la valeur corrigée ( vy - yv). On montre (28) que
cette compensation est suffisante pour le produit étudid.

Dans la pratique, on place le bAtonnet dans un maximum
de champ électrique, de fagon a ce qu'il apporte une pertur-
bation maximale. La sonde est alors placée a (2p + l)~%~§
du bitonnet. |
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Tes mesures g'effectuent comme suit
- A vide (sans bAtonnet) : sonde fixe, piston en position ho.
- Batonnet vide : sonde fixe, piston en position h' -

Ah'= ho - !

On mesure alors les pertes du verre (204) en dépla-
¢ant la sonde.
- BAtonnet rempli du produit: sonde fixe, piston en position
h“ -

An" = h_ - hv
0

»
On mesure les pertes globales de 1l'ensemble (20Y).Tes
paramitres g et b sont donnés par ¢

v =tg @ Anv - tg 3 Ane
g 8

g 2al’- 2ad

o
° T g
m———r 2
ﬂ 2 7 .
avec g= x congtante de propagation
&

Aﬁ = longueur d'onde dans le guide,
(o=
On reporte les valeurs de ¥ = g + jb dans 1l'ex-
pression (V) . On obtient aprés calcul ¢ et £"

- DETE?HINATION’IEDQXEPAR UNT METHODE DE RESONANCIE -
Pour la mesure des pertes faibles, & 3 GHz nous avons

utilisé une cavité résonante (T.E.,103). Le volume de 1'échan-
tillon étant faible devant celul de la cavité résonante, on
peut appliquer la méthode classique des perturbations (29).
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Tlle congiste & déterminer les variations de fréquence
d'accord et d'amortissement de la cavité lorsque 1'échan-
tillon v est introduit.
Te schéma III.S donne le montage utilisé . Les paramctres

*

deg¢” sont donnés par

E.f = (¢- 1) Ky

et A(%) = fukp

kl et kp ne dépendent que des facteurs geométriques,

f = fréquence d'accord de la cavité avec bAtonnet vide.

f' = fréquence d'accord de la cavité avec batonnet plein,
br . o o
=T = mesure relative des variations de Ifréguences.
W
Q facteur de qualite = ETTTr
r\{
2

Wl = dnergie électromagnétique emmagasinée,

W

2

)

énergie moyennehdépensée.

Pour mesurer Q%T on utilise un ondemétre de précision
(10”4). Les valeurs de €' se recoupent parfaitement avec cel-
les obtenues par la méthode directe.

— RESULTATS EXPERIMINTAUX AUX TREQUENCES 3 ET 7 GHz
Pour le produit SO, (A) aux tres hautes fréquences

(3 et 7 GHz) t' reste sensiblement constant pour le solide.
€' est tros faible comme aux basses fréquences, Ceci est en
accord avec 1'hypothese d'un réseau cristallin non polaire
pouvant &tre constitudé de 50, monomore ou de trimere (SOB)B.
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Te changement de phase solide-liquide de SO (4)
s'accompagne d'une brusque variation de €et de €' (fig.IIT./
et IIT.6.). Ces variations montrent que dans le liquide pro-
venant de la fusion du cristal des groupements dipolalres
sont détectables au moins dans cette bande de fréguence
3 ~ 7 Gz ol les molécules liguides dipolaires présentent
habituellement un domaine de dispersion,

Par ailleurs les variations de €'et €“ (SO3 (4) liquide)
(fig ,IIT.4 et III,6), en fonction de la température 2
fréquence constante confirment 1'existence de 1l'effet dipo-
laire, Celui-ci décrolt si la température augmente, ce qui
serait en accord avec la transformation de molécules asso-
cides polaires en molécules monomdres non polaireg , Il con-
vient de noter gue seul 803 (A) liquide présente des pertes
décroissantes de 3 GHz & 7 GHz, ce gul laisse supposer une
fréquence critique voisine de la premi:re valeur. Des me-
sures complémentaires effectudes a 24 GHz ont en effet mon-
tré que € est alors négligeable.

Pour 803 (B), & 3 et 7 GHz, on observe en fonction de
la température un passage par un maximum de perte (fig ITI.T)
dont la valeur et la position dépendent de la concentratvion
en eau introduite, Ta valeur du maximum augmente avec la
concentration en eau et il se déplace dang le sens des tem—

pératurcs croissantes, avec inversion en passant de 3 a TGHz,
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~ CONCLUSION -

L'étude de la permittivité et de la conductivité de
1'anhydride sulfurique montre que dans SO3 pur (SOB(A))V
principalement 2 la température de fusion du cristal, on
observe la présence de groupements dipolaires, dont le
nombre diminue lorsgue la tempédrature crolit., Cet effet di~-
polaire laisse supposer 1'existence dans 1'anhydride sulfu-
rique liguide d'associations moléculaires autres que celles
généralement admises (monomére plan et trimére cyclique).
Ceci est en accord avec les conclusions tirdes de 1'étude
du spectre Raman.

T'état moléculaire de SO3 cest modifié de fagon pro-
fonde, surtout & 1'état solide, par les traces d'eau. Il
ne nous est pas possible, & 1l'heure actuelle, de préciser

1a nature des modifications.



Chapitre IV

REACTION ENTRIE SO3 ET N205 ~ POLYSULFATES DE NITRYLE

I. - GENERALITES -~ BIBLIOGRAPHIE -
Nous désignong par ce terne les conposgés NZOS’ y SO3

gue l'on trouve sous ce nonl dans la bibliographie a cdté
de la dénonination "sulfonate" (30).

Sous cette forrule dualistique i1ls peuvent apparaitre
connte des terncs particuliers d'une fanille plus vaste dont
les ternes corrcspondsnt & la formwule géndérale XN205’ Vi SO3
z HzO. Mére #i ces deux sdéries dc conposés difféerent par
leur structure, de¢ nonbreux auteurs les ont étudides simul-
tandénent ce qui nous améne & donner un apergu bibliographi-
gue de l'enscnble de cette fanille (30 & 67). Il convient
dl'ajouter que dans cet apercu nous avons utilisé dans tous
les cas des formules duvualistiques, cecl pour des raisons
d'horogéndéité, Ainsi par cxenple nous signalerons le conposé
éerit soit HNO3 HZSO4 SO3 soit N205 4 803 3 HQO par cette
derniére formule,

Lo détermination du noubre z de noles HZO’ gse Tait
généralenent par différence de poids, Ainsi quc le Tait
renarquer Pascard (44), son poids noléculeire étant faible
par rapport & ceux de N205 ot SOB’ les toaux noléculaires en
cau sont inprécis,., Ceci pernet d'expliquer ccecrtaines diver-
geances entre les résultats d'auteurs différents et justifie
le caracterc aldatoire de certains conposés.

Pascard (44) signale gque ces combinaisons m'ont en
général pas de tension de vapeur notable a tenpérature or-
dinaire. Il indigque pour les conposdés de la série, au noins

ceux dont la teneur en SO3 est élevée, le schéna de
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découposition

b'o NQOB’ y SO39 Z H20 - X N203 N 803 Z HZO + X O2

Le dégagenent d'oxygeéne est alors rigourcusenent quan-
tite ¥if, Si x, y et z correspondent dans le prenier neubre &
un corps pur, ils peuvent correspondre & un conposé défini
dans le sccond, sans cependant que cela solt btoujours .le
cas, La déconposition des ternes de la fanille x N205 y 803
Z H20 periiet donc parfois d'obtenir certains nerbres de la
Tamille voisgsine x N203 y 803 Z Hgo.

Nous avong relevé dans la bibliographic plus d'unc
vingtaine de couposés x N205 NG SO3 Z HEO‘ Les ternes x = 1
pour y et z petits ont &té classdés dans le tableau
destiné & nieux les faire ressortir (tablcau T¥.1). Les
autres nenbres de la farille sont

N205 9 SO3 10 HgO 2 N205 5 803 2 HgO 3 N205 2 SO3 3 HgO
N2O5 10 SO3 9 HQO 2 N2O5 11 SO3 9 HQO 3 N205 8 803 2 HZO
N205 18 SO3 19 H20 3 N205 1OSO3 3 HEO
N205 36 SO3 HzO 11 N205 3803 14 H2O

Afin de ne pas nous écarter trop de notre sujet, nous
n'avons pas analysé en détail la bibliographic des conposds
z £ 0 de lo fanille. La plupart des références sont grou-
pées de (52) & (67), les travaux nunérotés de (30) & (51)
se rapportent en plus de termes o z ¥ 0, & au noins un
conposé ou z = O,

Ceux répondant & la formule gdéndéralec x NQO5 v 803 et
plus particulierenent a N205, v SO3 sont habitugllenent
obtenus & bassc tenpérature & partir de 80, et N.O. en
solution dang divers solvants : nitronéthanc (31), POCl3(34)
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& (41) spéeinlenent (39), ccl, (46)€t (47) ou 50,
(30).
On peut penscr que les aubteurs ont fait appel aux

liquide

solvants en raison de lao difficulté dlobtenir SO3 liguide
stable et aussi dc 1'exothernicité de la rdéaction, Signa-
lons en passant l'action stabilisatrice de certains de ces
solvants (68 & £72) et la possibilité de réaction du solvant

avec 1'un dcs rdéectifs

CCL, + 2 805 = 5,05CL, + COC1, (46) (a7)
2 POCl; + 80, = 805 2 POCL, (73) a (75)
3 80, + 3 N,0g = N204 3 so3 + 2 N204 (30)

L'utilisation d'un solvant introduisant un risque de
pollution, nous avons tentd de rcnliser la gyntheéese des po-
lysulfates de nitryle en abscnce de solvant & partir de SO3
liquide, A nobtrec connaissance celle-~ci n'a janais &été tentde,
ou alors dans des conditions telles que lafornation des poly-
sulfates était inpossible (44): Pascard indique que 1l'action
205 et de 803

Au-dessus de cette tenplrature elle devient trés violente

directe de N est btrés faible au~-dessous de 0°,

et exothernigque, ce gqui entraine la décorposition de NPOB'

o -1 = ANHYDRIDE NITRIQUE -~
La préparation de 1l'anhydridc nitrique est classique.

Plugieurs néthodes pernettent de 1l'obtenir, dont 1a déshydra—
tation de 1'acide nitrique par P205. Dans cc cag il est
difficile dtallicr un rcndenent horaire ¢élevé & une grande
pureté en raison de 1l'exothernicité de la réaction et de

la fragilité de NZOS‘
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Heubel (11) a proposé de réaliscr la déshydrotation
sur 1l'acidce nitrigue vapeur, cc qui pernet dtobtenir un
produit tres pur, parfaitenent pulvérulent ct friable, La
préparation a lieu en deux tenps, Si la prenicrce étape
peut &tre franchie en quelgues heures avec un rendement
horaire de 1l'ordre de 4 & 5 grannes de produit brut, la
deuxiene est assez longuc et le renderent horoirc en pro-
duit pur reste faible,

Nous avons cssay¢ de corbiner les avantages de ce
procdédé ~ purctd - avee ceux de la préparation classiquc
selon Hockspill et Besson (76) - rapidité - cn élininant
toute cause d'déchauffenent.

Voici donc les ddtails essentiels (schéna IV.1).

On renplit la preniérc colonne de P205 ct de granuliés
de ponce en couches alberndées. Au 2oyen de 1l'anpoulc & brone
on introduit par le fond un peu d'acide phogphorique, Lors-—
que 1la chaleur dégagdéc est dissipée on met dans 1'ampoule

a brome HNO3 fument décoloré et on l'introduit avec précau~

(9]

tion & raison d'environ 10 cm” & 1'hcure,

T'introduction prdéalable d'acide phosphorique permet
unc déshydratation progressive de 1l'acide nitrique sans
échauffement,lc liquide rencontrant des riégions de plus en

rlus riches en P TLa ponce facilite 1le passage du liquide

205
et des gaz et 1'expdérience a montré que les couches alternées
permettent une manipulation plus facile et des résultatbs
meilleurs., Il v a inbérét & ubiliser des couches de P205

peu ¢paisses dans le bas de 1la colonne ct dl'augmenter leur

¢paisseur vers le haut,
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La phasec vapeur est entrainée par un gaz vecteur entrant
dans la tubulure A & travers deux grosses colonnes 2 P205
pour &tre condensde dans un piege a -60°, Une prisc sur
1a bubulure dtarrivée du gaz vecteur B permet de maintenir
la m@me pression gazeuse au-dessus de 1l'acide nitrique quc
dans le réacteur,

Ta mise en route de la manipulation est délicate ct

il arrive que l'on obtienne un peu de N0, au dlpart. Un

robinet permet de 1'évacuer sur l'extérfeur. Une fols 1la
mise en route terminde, soit lorsque 1la hautcur de la couche
liquide atteint 5 & 6 cm dans la colonne €, la conduite de la
réaction est bien plus aisde,

On obtient dans les conditions normales 20 & 25 g de
N205 pur, blanc pulvérulent & l'theure. Le produit titre, aux
erreurs d'analysc prés, 100 % N205'

Nous avons envigagé et réalisé¢ un refroidissement du
tube C par chemige dleau. Le début de manipulation s'en
trouve facilité mais le rendement horairc passe a 6 — 7 g

heure.,

Dgosage de N205 ~ Exemplc ¢

La fraction & doser cst prélevie ct pesdée dans un
réeipient roddé., On lc débouche aprés refroidissement & -80°,
On ajoute de l'eau glacde par trés petites fractions, en
rebouchant, agitant et refroidissant a chaque addition, Des

exemples de dosage sont donnés au tableau IV,2.
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T.ABI’EAU IV . 2 .

Prises M0y Dewarda * g. M,0. ¢ H' - Théorigue
. 5 ) 2D .

2,311 g - 13,1 £ 2,33 43,6 ¢ '3, 3

1,627 g ¢ 30,05 1,625 ¢ 30,1 ¢ 30,1

o
A ce
o

TIT. - ACTION DG N,0r GAZ SUR SO, LIQUIDE - (77)

Tie déroulement de la réaction détant le méue pour tous
leg oxydes et oxychlorures de 1'azote, nous donnong ici da-
vantage de détails opératoires et nous décrirons ensuite

plus brievement les asutres rdactions,

(4) - 1ode opératoire et déroulement de la rdéaction -

Comme chaque fols que nous faisons réagir un gaz sur

SO3 liguide, nous utilisons le réacteur de type 1 (schéma I.2.).
Ies précautions & prendre ont été indiquées précédemment,
Noug rappellerons le ringage préalable du réacteur par SO3
et 1'élimination deg fractions de —%8te de NQO5 au moyen du
systeme by-pass, I'anhydride nitrique est entratné & tempé-
rature ambiante par un courant d'azote sec.

Dég le premier contact avec SO3, il y a formation de
1légcres fumées blanches alors.que le Liquide se trouble, Ce
trouble est dl 2 une démixion gqui s'accentue petit & petit,

Tia couche limpide inférieure augmente de volume avec le temps,
tandis que diminue la couche trouble, (Si 1l'agitation cesse,
on a en présence deux liguides limpides). Lorsque la couche
supérieure a enticrement disparu, on constate une augmentation
de 1la viscogité du liquide restant, In effet, les bulles de
gaz semblent traverser la phase liquide de plus en plus diffi-
cilement,
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Au contact du zaz apparalssent de petiftes particules solides
blanches qui, au début, se redigsolvent, Illes forment par

la suite deg cheminées que 1'on élimine par variation du
débit gazeux, Ie solide envahit progressivement tout le réac-
teur. Grice & l'ajustagede la tubulure plongeante contre les
parois du réacteur, un tros léger chauffage ou une variation
de la pression permet la redissolution du golide & cet en-
droit et par conséquent le passage des gaz,

Pendant toute la durée de 1'opération on observe une
légere élévation de température, On peut compenser ce léger
échaulfement sans que cela gsoit indispensable, en immergeant
le réacteur dans l'eau froide. Sans refroidissement extérieur,
la température se gstabilise vers 30°C, T.a manipulation, qui
dure une dizaine d'heures environ, nécessite une certaine
dextérité expérimentale et une surveillance constante,

Le produit brut est purifié par passage d'azote sec
pendant 24 heures, le réacteur étant maintenu vers 60°C,
Celui-ci est ensuite scellé et transporté dans la bolte siche,
Aprts ouverture du réacteur, le produit est broyé avant
d'8tre recueilli dans un récipient rodé.

On vérifie sur une prise d'essal que le prodult ne

contient plus de SO, "libre", Pour cela on efifectue la décom-—

pogition thermograv%métrique de la prise., Au cas ou on cons-
tate une perte de poids pour des températures inférieures &
60°, le produilt est placé sur fritte., Celle-ci est maintenue
& cette température, parcourue par un courant d'azote sec,
On procede ensuite & une nouvelle vérification thermogravi-
métrique, T'expérience montre gue pour une masce de 30 g
24 heuregs de balayage par l'azote a 60° suffisent.



(B) Btude des phases liguides de la démixion

La couche gupérieure est tris riche en S0, et corres-—

3

pond & un rapport SOB/NQO = 26,8, Pour la couche inférieure

au contraire ce rapport egt 803/N205 = 7 ce qui, & priori,
permet de penser qu'il peut s'agir d'un composé défini a bas
point de fusion d'aubant plus que cetbtte composition est la
méme, aux erreurs de dosage prés, & 20° gqu'a - 300,

Tes résultats d'analyse figurent au tableau IV.3. Les
cing premiers dosages correspondent & la démixion a 20°, le

dernier & celle de - 30° (agitation pendant 6 heures).

(

( Prise N SHE Acidité ¢ Bilan ,A S/N
( 30 3 pondéral g

E g < x10” - x 10”7 Trouvée < Calculée -

( N " < M

% 0,485 : 1,45 ¢« 5,72 + 11,5 - 11,7 : 0,488 < 3,53
g 1,299 « 4,0 :13,65 : 30,8 : 31,3 ¢ 1,308 : 3,42
E 3,512 110,26 36,80 :  ©3,9 - 83,8 : 3,499 & 3,58
E 1,405 : 4,22 14,80 + 33,9 - 33,8 & 1,411 : 3,51
E 1,045 ¢+ 3,19 :10,92 ¢ 25,3 ¢ 25,03 ¢ 1,047 : 3,42
E 1,390 @ 4,15 14,62 + 33,25 ¢+ 33,4 1,394 ¢ 3,52

AL NP NS NI e Sl NPL NIV NG Ne NIV A PSS 0 L e N N e

Cependant deg essais de détermination de point de fu-
sion n'ont pas permis de déccler des paliers de bempérature,

Tes mesures de tension de vapeur faltesavec un mano-
metre & membranne de verre donnent & 0° une pression totale

+

de 38 4 mm, Im évaporant sous presgion réduite la moitié
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d'un échantillon de 3 g on congtate que la pression d'équi-
libre n'a pas varié en dehorg du domaine d'erreur et que la
phase liquide restante correspond 3 un rapport SOB/N205 = 6,1,
La décomposition thermique débute en rcgime dynamique
(150°/h) & 50°C et devient rapide vers 80°, alors que S0

et méme les oldéums perdent du poids dés ltambiante.,

3

Ces egsais ne permettent cependant pas d'effirmer avec
certitude 1l'existence d'un composé N205 7 8039 mais simplement

de Je présumer,

(¢) - Ttude des solides de fin de rdéaction

Te solide récupéré est dosé, Les risultats sont expri~-
més en moles ¢t non en pourcentages pour &tre plus parlants.
(Tableauw IV.4.).

T.e bilan pondéral est falt en comptant 1'azote sous

forme N 05 et Jle soufre en SO..

2 3
TABLEAU IV.4.

g Prige ¢ N total : 3 : Acidité . PBilan < s/N
E mg C x 107 . x 102  strowvée:r calculde ponddéral *

. . . . . ne c
S U SO USSR
g 413 2,45 3,56 9,5 9,6 AN 1,45
(493 2,79 4,30 11,4 11,4 - 495 1,54
( 537 2,97 A, 64 12,25 12,2 : 532 1,56
(481 2,73 4,225 < 11,3 11,4 485 1,54
( 639 3,68 5,49 14,5 14,66 638 1,50
( 836 4,83 7,225 ¢+ 19,2 19,3 - 839 1,49
(639 3,01 6,0 15,2 15,0 643 1,99
( 515 2,45 4,84 12,2 12,0 ¢ 51 ¢ 1,975
( 413 1,94 3,92 ¢ 9,95 9,8 ¢ 418 ¢+ 2,02
E 524 2,56 4,98 < 12,3 12,5 528 ¢ 1,95

PP NP AN AN DL NP L L W, N L L e NPL e g e NI



Ties dosages font ressortir, suivant les essais, des
rapports molaires S/I voisinsde L,5 ou 2, correspondant
respectivement 2 N205 3 SO3 et N205 A SO3 . e solide formé
correspond & 1l'un ou l'autre de ces polysulfates de nitryle,
mals jamals © une composition intermédiaire, Cependant nous
ne pouvong jamais prévoir lequel sera obtenu en fin de pré-
paration, Ceci g'explique par la viscosité du liquide avant
cristallisation, viscosité qui favorise la surfusion de N205
4 SO3 donc le passage du gaz et 1'enrichigsement en N205.

De ce fait, on obtient plus souvent N205 3 SO3 que N205 4 803.
Pour obtenir ce dernier & coup slr, il faut provoquer la
cristallisation par refroidissement ou ensemencer, ce qui
nécessite une technique spéciale pour éviter toute trace
dleau.

La méthode ainsi décrite se limite & la préparation
des tri et tétra sulfates, mais ne nous a jamais permis
d'atteindre directement N205 2 SOB' Nous en donnong cependant
ici le spectre R.X. pour comparasison avec ceux de N205 3 SO3
et N205 4 803 (fig.IVil). Nous reviendrons par la suite sur
1'obtention du disulfate N205 2 SO3. A titre de comparsison
205 3 SO3 en golution dans POClB,

Gerding (34 - 41). MBme avec un excées de SO3 c'est ce composé

nous avons préparé N comme

qui s'egt forme ; son spectre est identique 2 celui de notre

compogé N‘O5 3 SOB'

)
Par ailleurs nous avong effectud la rdéaction de N205
solide avec SO3 liguide. Te réacteur 3 schéma I1.2,, contenant
N205 sublimé, était refroidi extérieurement & -80°, Cette
manitre d'opérer nous suggérera quelques remarques i Propos

de la réaction NO,Cl1 - S0, . Flles s'appliquent aussi au

2 3
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cas présent, Si 1'on fait tomber SO3 ligquide & +20° sur
N205 refroidi extérieurement & -80°, il se produit de tres
abondantes fumées blanches ou colordées en jaune, méme avec
des quantités de 1'ordre de quelques gouttes. Ceci indigque
la décomposition de N205 par suite de 1l'échauffementdd & la
réaction, malgré le refroidissement extérieur,

Avec ces conditions opératolires, susceptibles d'en-
trainer la décomposition préalable de N2057 nous pensons,
en accord avec Pascard, que la réaction ne peut conduire
aux polysulfates de nitryle, & plus forte raison s'il n'y
a pas de refroidissement extérieur.,

Ta courbe de décomposition thermogravimétrique des
ot siTTades N,05 3 804 et 1,05 4 505 ne permet pas de
caractériser les polysulfates moins condensés. Ille débute,
en régime dynamique, aux environg de 130 - 140° et devient
trig rapide vers 200° (fig,IV.2.). D'aprés Lehmann (42,43),
nous attendions pour N205 4 SO3 une perte commengant vers
600, avec passage a N2v5 3 SO3 margué par un palier ou une
inflexion,., Nous ne 1l'avong pas observé en régime dynamigue

(150°/h),

Critigue de la méthode de réaction

La%féaction directe de N205 gaz sur SO3 liguide, con-
duite de facon indiqudée, est longue et délicate, en parti-
culier les risques de surpression, ne sont pas négligeables,
principalement lorsqu'on fait varier le débit de 1l'azote
vecteur. Enfin on ne recueille qu'une quantité assez Tfaible:

30 & 40 g de prodult.
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I1le a cependant comme intérét de montrer la possibilité
d'action entre NOOS et SO3 Liquide sans utilisation de sol-
vant, donc gang pollution., Elle a attiré notre attention sur

Ltexiostence pogelble dlune comvinaison N205 7 SO3 ou alors
'une Gémizmion particulitre, la couche inférieure gardant

une comneoitlon genciblement constante dens un intervalle de

c
50°, Flle coastitue une méthods de préparation des polysul-

fates do nitryle N?OB 3 SO3 et NQOB 4 803 urs.
v, - ENTRE T.ES DIVLRS POLYSUII'ATES DE NITRYLE -
DI T 2 -

Toup avong cooayé de rvelier entre eux les différents
polysuliaieag obltenug, par passage d'un bterme a ltautre, soit
cn ansmentant la teneur ea SO0.,, goit en augmentant la

2
preporiicn de 1205.
(4) - action fe 80, sur N.Os 3 50,
Lous avong aoumis NW.O0. 3 DO 3 placé dans un piege &

e TN S e p
tenpératiure ambian’c, a 1

tion de S0, gaz. Il apparait

3

repidement un liquide.,
Tiieucoen de S0, cnt ¢liminé & 50°C par "léchage” de la
3

surface du Jiquide par ur courant d'azote sec pendant 48
heures, L2 dosage donne alors un rapport S/N=3,54 , valeur
comparable & celle précédemment obltenue pour la couche
inférieure risultant de 1L'action directe de N205 sur SO3.
I1 est vroligemblable gue 1'on passe par 1L'intermédiaire de

NQOE A 20, mEme si 1'on ne peut caractériser sa formation
n



(B) - Action de N.Og sur les polysulfates de pitryle

E295_1_§93 et E295 4 SO3

Nous avonsg d'abord tente de faire réagir I

205 Zaz, De

Tacon générale les rdéactions solide-gaz sont toujours effec-
tuces sur des quantités de 1'ordre du gramme, Ta prise
d'egsal du tétrasulfate N205 A SO3

sur une fritte de porosgité 3. In amont et en aval deux ro-

est placée en boite seéche

binets & vide permettent d'isoler 1'échantillon et de faire
les pesées sur une balance de précision, apriés avoir purgé
la fritte par l'azote gsec, L'anhydride nitrique entrainé par
un gaz vecteur sec pagsse de bas en haut dans la fritte, a
température ambiante jusqu'a constance de poids entre plu-
sieurs pesées successives, Ainsi par exemple, pour une prise
d'essai de 1,1089 g N,05 4 80q (2,59.1075 N0 et 10,35.1073
SOB)9 1'augmentation limite de poids, au bout de 8 heures

d'expérience, est de 99,2 mg, soit 0,92,107° N,0. (fig.IV.3).

rappror G ‘] 5
Lt ) : 2
e 05 est alors ¢ , 9 + 0391_: 9

Celul-ci correspond au composé N,)O5 3 30, . Te dosage effec-

tué confirme cette composition, ]
La fixation de N205 gaz par N205 4 803 s'arréte ou

du moins devient imperceptible lorsgu'on arrive au composé

3 803.

Un essal fait dans les mémes conditions & partir de

N205

N205 3 SO3 ne révele pas de fixation de NOO5 vapeur; ce qui
confirme 1a limite précédente,
¥ :‘F ) = 4‘
Par contre, en broyant 1205 3 303 ou N2O) SO3 avec

N.O- solide & 1la bolte & gants ou sur fritte sous courant
275 e
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d'azote sec, on peut enrichir le produit initial en N205 .
Lorsque l'excoes de N205 est éliminé (balayage d'azote
jusqu'a constance de poids), on arrive & la formule limite

N205 2}803 comme le montre le tableau IV.5,

TABLEAU TV.5

( ¢ : ¢ ¢
( Prise : N ¢ ST Acidité :  Bilan - 3/N
( ‘ : strouvée : calculée : ponddéral :
3 3
E mg ¢ x 107 ¢ x 107 : : : ng
( e T . S T .
E 565 ¢ 3,93 r 4,26 ¢ 12,5 ¢ 12,65 ¢ 561 c 1,12
E 515 < 3,60 : 3,95 : 11,5 § 11,5 . 511 . 1,10
g 641 + 4,52 ¢ 5,02 = 14,4 - 14,56 : 646 & 1,11
g 506 ¢+ 3,70 @ 4,02 ¢ 11,6 =+ 11,74 - 522 - 1,08

Ce mélange de polysulfates (N205 2 803 + N205 3 803)

est thermiquement stable Jjusque vers 1259, I1 n'est pas

étonnant qu'on parvienne a une formule limite sans pouvoir
atteindre N205 2 SOBy
solide sans dégagement gazeux, qui dépend essentiellement du

puisqu'il gs'agit d'une réaction solide-

contact entre grains,

Avec la restriction précédente gqui s'explique aisément on
montre qu'il est possible de pagsser directement de N 05 4 SO3
a N205 3 803 par une réaction solide-gaz,de N205 3 SO3 a
N205 2 303 par une réaction solide-golide, alors que ces

termes ne sont pas caractérisés par les thermogrammes en
régime dynamique.

e e N e S e S N S N e S S e
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Si 1la réaction N 05 golide sur N205 3 SO3

2 SO3 pur, celui-ci peut &tre atteint

5 ne permet pas
dl'aboutir au terme N205
par action de N205 sur NO,C1 2 SO3 et sur NOOlSO3 dang diverges

conditions.

(C) Action de NpOg sur NO,C1 2 S50,
Tie mode opératoire est le méme Gue précédemment - passage

[

de N?O5 gaz entrainé par 1l'azote sec sur une fritte contenant
NO,01l 2 805, obtenu par synthoege directe, (voir plus loin).
Au début de la réaction on constate un faible échauffement et
une légére coloration en jaune des vapeurs au niveau du
solide., Tes variations de poids indiguent un rendement de

66,6 ¢ pour la transformation NO2Cl 2 SO3 en N205 2 SO3.
A la sortie de 1la fritte nous avons piégé les gaz sortant.,
Par distillation sous vide a ~-60° on sépare du N205 excéden -
taire un liquide jaune clair, caractérisé comme étant NO,C1
par spectroscopie I.R.

Te dosage du résidu solide a donné les résultats
(tableau IV.6.).

TABLEAU TIV.6.

¢ ¢ R : ¢ : .
( Prigse « N ¢ S : ol ‘ Acidité :  Bilan:
( : 3 3! 3 -pondéral
( mg < x 10° ¢« x 10° : x 10 “trouvée ° calculée mg

N S M S N e
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ous avons failt 1l'hypothise gque tout ClL restait comme
NO,CL 2 SOB' Fntre 1'azote et le soufre restant on obtient
le rapport

S/ = %L%%% = 1,03 correspondant & 11,05 2 S0y

-9
Tes calculs de 1l'acidité et du bilan pondéral ont

été faits avec cette hypothiése, Te rendement de la transfor-

mgtion NO,C1L 2 50, = U 2 SO3

0
2 3 7 Mo
valeur voisine de 66 ¢ indiquée par les variations pondérales.

est alors =~ 62 ¢ environ,

Dans un autre essai le rendement obtenu a été d'envi-
ron 80 %, Il est raisonnable de penser que la transformation
est incompl2te en raison du mauvais contact dew réactants
gaz-solide, réaction & la surface des grains,

Pour améliorer le rendement, nous avons broyé comme

dans le cas précédent N0201 2 SO3 avec N 05 solide, Dans ce

2

cag nous obtenons N205 2 SO3 pur comme le montre le dosage
tableau IV.7.

TABLEAU IV.7T.
( : . : B T :
( Prise + N : S « (1 ¢ Acidité ¢ Bilan : S/N
( : 3° 3 3 ‘ : pondéral
E mg ¢ x10°: x10°: x10 : trouvée :calculée  mg
( : . ;pas de ¢
2 495 23,68 3,75 rtraces 11,05 ¢ 11,18 ¢ 488,5 1,02

La réaction entre N205 et NO?Ol 2 80. gse Tait donc sui-

vant le schéma global

NO,Cl 2 30

5 + N0 = N0 2 80, + NOCL

3 275 275 3

N e e e e S N



Tnversement nous avons tegté la réaction de N 05 3 SO3

avec NOZCI. IL'absence de variation de poids des échantillons
et les dosages indiquent que dans les conditions de 1'expé-
rience N205 3 SO3 n'est pas attagué par N0201.

(D) - Action de N,0¢ sur NOCI S0,

Lorsque des vapeurs de N 05 entrainées par 1'azote
arrivent au conbtact de NOCL DO3 swbtenu par synthése directe
(voir plus loin), la réaction est immédiate : effet thermi-

que plus important qu'avec NO,CL 2 S0, et dégagement de va-

2 3

peurs nettement colordes (NO,),
Tes gaz sont condensés dans un pioge. Aprés séparation

de N204 et de 1l'exces de N 05 par distillation sous wvide &

—-60°, on peut recueillir NO,C1 (rapport du dosage C1/N = 1,03)

caractérisé par son spectre infrarouge. Leg variations de

poids de 1'échantillon indigquent 1la transformation totale de
NOCL 803 en N205 2 8039
dosage (tableau IV.8.).

transformation confirmée par le

TABI’EAU IV < 8 .

{ e < < ; : )
( Prigse « XN R B o1 ‘ Acidité ¢ Bilan )
( ‘ 3 30 3 sponddral« S/N )
g mng ¢ x10 XlO < x10 trouvee calculée mg : %
( pas de )
g 278 3,45 ¢ 3,6 straces : 10,6 10,65 274 1?04%
I1 est possible d'décrire le schéma réactionnel suivant:
2 NOClL SO3 + 3 N205 -~ 2 N02C1 + 2 NQOA + NZOr 2 30

9

3
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Ce schéma global est valable m&me lorsque les conditions
de contact entre les réactants sont défavorables, comme c'est
le cas dans les réactions gaz-solide, i

Cette observation nous paralt intéressante car elle
permet de faire une hypothiése sur le mécanisme, Im effet la
réaction NOCL SO3 + N205 est le seul cas ol la réaction
gsolide-gaz nous permet d'aboutir a N205 2 SOBpur et ceci
treg facilement,

Comme le produit de départ contient un seul S0, une

3
réaction de condensation doit intervenir & un moment ou & un
autre,

I 'hypothése la plus simple consiste & admettre comme

réaction primaire

2 NOCL 80, + 4 N 2 W00l + 2 W,0, + 2(N0,), S0,

3 05 7 2 2

Mais compte tenu de 1'instabilité du sulfate de nitryle
qui nta jamais été iso0lé on peut admettre la réaction de
condensation ¢

2(wo,), 80, = W,05 + (WO,),5,0,
La production de N205 a 1l'intérieur des grains pourrait alors
expliguer la progression de la réaction.
D'autres essais ont aussi été effectués, principalement
avec NOCL 30_, ©NOCL 803
SOB' 11 en séra question plus loin, Par ailleurs en vue d'ob-

3

Cl., Ces essais tous deux négatifs ne permet-

a ét%é mis au contact de vapeurs de

tenir N02C1 SO3 nous avonsg essayé: d'oxyder NOC1 S0

l'ozone ou par NO

par

2
tent pas d'affirmer l'existence d'un composé NO201 S03°



p
i N0, 2,280 N,0.2,2504 IN,O-s0lide
1 275 77 3 27557 d 2 ?broyage)
| golide

solides | ! (broyage)
'}NgO5 3 SO3 NOQCl 2 SO3

SO3 N205gaz
(N205 14 SO3
. .
Tiguide N205 7 SO3
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N,05 2? 3

N205"2 so3
N205 gaz
NOC1 SO

V. -~ REACTION DES OXYCHLORURZS D'AZOTE AVEC SOy LIQUIDE.

Tes donndes bibliographiques se rapportant a ce sujet
sont peu nombreuses, Batey et Sisler (78) signalent en 1952
Te composé NOQCl 2 SOB' Zn 1956 Seel (79) indique l'existence

du composé NOC1 2 SOB’

trouvé par Appel ( 120

), Weinréieh

(30) en 1963 les prépare tous deux en solution dans SOZ' On
peut supposer que le composgé NOCL SO3 a 4été obtenu en 1864

par Weber (80) mais certainement & 1'état impur, & tel point

gu'il a été mis en doute par Seel (79).
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—~ Réaction de NO,Cl gaz avec 80, ligquide -

N0201 est préparé soit par la réaction étudiée par
J JHeubel (11)

N205 + HCL - NOQCl + HNO3

soit par réaction classique de 1'acide chlorosulfonique sur
l'acide nitrique (81) (82)

ﬂSOBCl + HNO3 - NO2Ol + HZSO4

Cette derniére réaction est violente et peut provoquer
des surpressions génantes, Ceci nous a conduit & essayer de
la modérer, Aprés guelques tAtonnements, nous avong retenu
le mode opératoire suivant : &2 lieu d'utiliser HNO3, on
utilise NaNO3 gue 1'on recouvre d'acide sulfurique 98 %.

Sur la suspension on fait réagir & 0° H(CL SOB’ Le dégagement
gazeux est begucoup plus régulier, Le spectre infra rouge
correspond aux données bibliographiques (83) et le dosage

est en accord avec la formule NOQCl avec cependant un léger
exces de €1 (C1/N = 1,05). En accord avec (82), nous notons
1'importance de la pureté de 1'acide chlorosulfonique, Comme
dan§ ;e cas de N205, les premieres fractions de NOZCl arrivant
au contact de SO3 provogquent un trouble et puis une démixion
avant 1l'apparition du solide. La couche supérieure est trés
riche en SOB'

Les résultats du dosage de la couche inférieure sont
congignés dans le tableau IV.9.

La composition de la couche inférieure répond approxi-
CL 5 SO, et reste constante entre

3

mativement & la formule NO
—-300° et +20°,

2
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L& encore d'autres essals sont nécessaires pour
préciser s'il s'agit d'un composé défini ou d'un mélange.
Les résultats du dosage du solide de fin de réaction figurent
dans le tableau IV.10, et sont comparés & ceux de Batey et
Sisler d'une part, Weinreich de l'autre,

TABLEAU IV.10,

( : : = : )
% : Batey et Sisler :  Weinreich ¢ Nos résultats i
E s/N 2,16 % 2,16 : 2,01 + 0,02
é s/CL e 2,32 : 2,28 : 1,97 + 0,02
é N/CL . 1,07 : 1,05 : 0,97 + 0,02 g

On voit que le produit gque nous obtenons est nettement
plus pur gque ceux de Batey et Sigler ou de Weinreich. Cela est
dll probablement au fait que notre mode opératoire évite la
201 en excés sur N02012SO-3 . Celle-ci
se fait avec dégagement de chlore et semble favorisée par les

réaction parasite de NO

solvants ionisants., Elle egst en cours d'étude au laboratoire.
A titre de comparaison, nous avons refait 1'expérience

de Batey et Sisler, en faisant tomber SO3 liquide sur N0201
liguide, maintenu & -80°, Nos analyses cofncident avec leurs
résultats (S/N = 2,16 - S/CL = 2,30 - N/C1L = 1,065), mais la
réaction, trés violente, se fait mal en raison de la forma-
tion de solide & la surface de NOQCl. Ceci entrafne un arrét
de la réaction et une accumulation de SO3 au-degsus de la

crolite, Dans ce cas, & la température de 1'expérience, 803
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prend en masscPar ailleurs, au moment ol la goutte tombe, sa
température est voisine de l'ambiante. Comme la réaction est

exothermique, la température s'éléve localement au-dessus de
1'ambiante, ce qui favorise cerftainement la réaction secon-
daire,

Par contre avec NOC1 la méthode est plus valable .

~ Réaction de NOCl gaz avegc §93 liguide -
Pour la préparation de NOCL nous avons utilisé la
réaction classique

2 NO + 012 - 2 NOCl

en modifiant légerement le mode opératoire, NO et Cl, sont
mélangés avec un débit de NO environ, double de celui du
chlore, Le mélange passe dans un serpentin d'une guarantaine
de spires environ, correspondant & une longueur de tube de
3,5 & 4 m, Ce serpentin est chauffé & 150°, On condense

dans deux piéges successifs & -20° et 1ltexcés de NO barbotte
dans le liquide : analyse (1 ClL/N £1,02) et spectre infra-
rouge (84) eotfirment la formation de NOCL pur, que l'on
peut d'ailleurs distiller sans que cette opération soit in-
dispensable,

La réaction NOCL gaz avec SO3 liquide se déroule de
la maniére habituelle, Lors de la démixion la composition de
la couche inférieure correspond approximativement & la for-
mule NOCL 5 803. Les résultats des dosages du solide final
nous font 1lul attribuer la formule NOCL 303
montrent les chiffres consignés dans le tableau IV.11 .,
L'hydrolyse est faite en milieu basique concentré dans une

ainsi gque le
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solution préalablement enrichie en oxygéne dissous, le volume
d'oxygéne dans la fiole & hydrolyse devant &tre trés impor-
tant par rapport & celui de la phase liquide, n obtient
aingi 1'azote total avec une bonne précision., NOT peut &tre
dosé en retour sur échantillon séparé par le sel cérique,

TABLEAU TV,11

N Acidité : Bilan )
: trouvée: calculée:pondéral

oo €6 to

463 : 3,05 =+ 3,15 :3,20 : 12,8 : 12,6 : 459
13,4 ¢ 13,3 ¢ 490
3,06 3,11 ¢ 12,75 : 12,7 : 463,1
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Pour le bilan pondéral l'lazote est compté en NO,

On voit que les trois rapports S/N S/ClL et Ci/N sont
trés voisins de 1., Dans le dernier cas ils sont égaux &
1'unité,

I1 est certain que nous avons préparé pour la premiere
fois le composé NOCL SO_ & 1'état pur. I1 n'y a guére gue
Weber (80) gqui semble 1lTavoir obtenu & 1'état trés impur par
une méthode analogue & la nbtre.
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11 fait réagir des vapeurs d'eau régale "sur de 1l'acide
sulfurique anhydre" qui semble 8tre en réalité un distillat d'!o-~
201, le mode de
préparation et les dosages font concluré & SO,NOCl, mais le
rapport S/C1 est de 1l'ordre de 1,2, Seel (79) reprenant dans

léum, Bien que formulé par l'autwur 2 SO NO

une revue bibliographique les résultats de Weber met en doute
cette combinaigon. Ce composé est particuliérement intéressant
puisque le seul parmi les dérivés précédemment ddécrits, a
correspondre au rapport S/N = 1. I1 n'est pas exclu,d priori,
qu'il s'agisse d'un chlorure de 1l'acide nitrosyle sulfurique,
L'action de SO3 gaz sur NOCL SO3 nous a conduit au
composé NOCL 2 SO3
fixé par un courant d'ascte & 60°, le rapport S/N est égal

. En effet, apres élimination de SO3 non

a 1,95, Pour 1l'obtenir de fagon directe en partant de NOCL
et SOS’ nous avons utilisé la technigue adoptée par Batey

et Sisler p r WO_.CL, Nous avons fait tomber SO3 liquide dans

2
NOCl maintenu & -50°, La réaction est violente, analogue &

celle observée pour NO.Cl, Mais, outre gque NOCLl est thermi-

2

guement stable, il ne semble pas, comme NO,Cl, donner de réac-

. 2
tion secondaire. Apreés purification ' la composition du

produit correspond & la formule NOCL 2 SOB'
Enfin 1'action de Cl NO3 suxry SO3

par Schmeisser (85) et ne conduisant pas & un oxychlorure,

ayant été étudiée

nous nous dontentons de réproduire ici, & titre de comparai-

son’la réaction observée par cet auteur

3 80 + 2 C1NO

3 3 (N02)2S3010 + 01, +
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— m v D f
VI. - REACTIONS DES OXYDES NO, N,0, NO BT N,0 AVEC 50,

La bibliographie est assez riche en combinaisons oxyde

LIQUIDE,

d'azote tri-oxyde de soufre, On a signalé en particulier (37)
(42) (43) (47) (80) et (86) & (100)

N204 2 SO3 N203 2 803 NO 2 SO3
N203 2,5 SO3

N2O4 3 SO3 N203 3 SO3
N203 4 SO3

En vue de présenter un travail d'ensemble de synthéses
sans solvant, nous avons étendu le mode opératoire précédent
aux oxydes d'azote : N02, N203, NO et NEO’ sang chercher,
pour le moment, & approfondir les réactions, mais simplement
dans le but d'en comparer le déroulement.

Dang chacun des cas, sauf pour N,0 qui ne réagit

pas, On passe par une démixion avec compgsition congtante
stoechiométrique de la couche inférieure, aux erreurs d'ana-
lyse prég, puls obtention d'un solide,

Pour N 04 et N,.O, nous avons déterminé les composi-

2 273
tions de la couche inférieure et du solide final.

couche inférieure solide final

NO2 + 803 — N204, g SO3 N204 3 SO3
0 - . 0

N2 3 + 803 N203’ 9 SO3 N2 3 3 303
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Par contre avec NO les résultats sont moins faciles
& interpréter, le bilan pondéral déficitaire laissant supposer
une oxydation partielle de NO par SOB'
Pour obtenir un bilan pondéral exact, il faut ‘admettre
une formation gimultanée de NZOB 3 SO3 et N203 A SO3 et
NO, 2 803 . Pour trois essais les résultats ont été les

suivants

E ¢  Dssal Fssali ¢ Fesal %
§ A R SR
f R oo A 3
g O 2 50, 1,38 2, 86 1,77 %
E N04 3 S0, : 0,1 : 0,41 0,55 g
g 04 4 50, 0,46 0,42 0,64 g

Ces trois composés sont en fait, signalés dans les
travaux antérieurg. . Nous nous proposons d'approfondir par
la sulte 1'étude amorcée dans ce paragraphe,
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Chapitre V

SUR QUELQUES REACTIONS DES POLYSULFATES DE NITRYLE

T. - REACTION DEC POLYSULFATES DL NITRYLE AVEC IL'AMIDOSULFO-
NATE DE SODIUM -

On peut admettre que les polysulfates de nitryle
eve
en solution ou en milieu fondu peuvent se dissoué;e suivant

-+

) + 2 NO,

(Sn O3n+1) (N02>2 = (Sn O3n+l

Par analogie avec la réaction (102)

(1) MNO3 + M'SOBNHZ”> E.‘II‘.T'SO/r + NO2NH2

gui peut &tre congidérée comme éﬁant due & la présence de
NOE dans les nitrates fondus : NOS = NO; + 0°” (1o1), il
nous a paru intéressant d'utiliser la réactivité des amido-

4

sulfonates vis-a-vis de NO. pour passer aux polysulfates

2
métalliques suivant le schéma théorique général
7 ¥ y (. .
(11) (N02)28n03n+1 £ 200 80,0, ~ MoS) . oQ8(ny0)41 )+ 2 NO,NH,,

2(N20 + HZO)

La bibliographie concernant ce type de composés est
asgez pauvre, Si pour les sels de potassium on a signalé

K80, 7 S0, (103) (104) et Ky 80,, 3 804 (105), ainsi que le

trisulfate X,S.0 trés connu, pour les selg de sodium au

273710
contraire on ne mentionne que Na (1067,

253019
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Wous avons fait réagir successivement (IN0,),S
<’ Z

(11205 4 so3> et (N02)283010 (N205 3 503) en gquantités

calculées pour la réaction IT (107). Le mélange des réac-

O13

tifs est fait & la boite & gants sous courant d'azote sec,
puis on en fait 1'étude thermogravimétrigue,

A une température voigine de 60°, Pig.Vdl »n obser-
ve une déflagration comme pour les mélanges nitrates amido-

b
&

sulfonates, La perte de poids correspond pondéralement &

2 moles WO? (h 0 + H O) T'analyse du résidu montre qu'il
ne contient que _e. traoes d'azote ; le dogage donne les
résultats due Ytableau V.1,

On arrive donc, suivant le polysulfate de nitryle
utilisé respectivement aux deux composgés NaZSO/Jr 5 803 ou
Na2304 4 SO3'

Wous avons appelé ces nomposés des polysulfates el
Jes désignons souvent par leur formule globale : par excii-
ple Na286019 pour le premier, Na285016 pour la deuxicme, en
abrégé S6 et 85. Ues polysulfates ge caractérisent per le
fait qu'ils sont thermiquement stables jusque vers 1200
(Pig.V.2. — V.3. respectivement). Cette température egs
nettement supérieure & 1'ébullition de SO, mBme polymérisé.

On peut objecte™ que la réaction (II) forme 2 mo-
lécules d'eau par décomposition de la nitramide et que SO2
pourrait se trouver sous Torme d'oléum ou d'acide svl furi-
que mélangé & un polysulfate inférieur. Mais s'il y availv
une fixation d'eau, le bilan pondéral de (IT) ne serait plus
exact. Il faut dire aussi que 1'identité de ces polysulfates

avec ceux obtenus en milieu parfaitement anhydre montre gue



Am1‘ ’ ' Am #

g OF—— " Mg Of——
A 8
40 | 100 ]
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0 50 100 0 50 6ot

FigY 1. A, Réoction (N02)254QB+ 2 No SO)NH,
B, Reaction (NOo) S0+ 2 No SO3NH,
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lteau pouvant se produlxe a partir de NO2NH est effective-
ment éliminée au cours de la déflagration (réaction IT).

Des essais de décomposition sous vide avec piégeage
des gaz permettent d'ailleurs de la fixer sur P205 et de
doser NQO en 1l'absorbant dans 1l'alcool absolu, L'augmenta-
tion de poids de PZOB exprimée en moles HQO correspond a
N.0 et le bilan pondéral correspond & la formule de 2 HQO

2
et 2 N.0 par mole de polysulfate, Le schéma réactionnel I1

se troive donc vérifié, sans que la formation de nitramide
ait pu 8tre prouvée Fformellement, I1 nous reste & caracté-
riger les polysulfates comme des composés définis. Comme

ils sont cristallisés et quoi qu'ils soient treés corrosifs
et trés hygroscopiques, i1l nous a été possible d'obtenir
leurs clichés de R,X, Par ailleurs, nous avons envisagé de
les faire réagir sur toute une gamme de réactifs ou solvants
de SOB'

Avant de décrire ces egsals, il convient d'exposer
brievement les autres méthodes envisagées pour préparer les
polysulfates.

Si les réactions

(III) 2 NaCl =+ (N02)23n03n+l - 2 NOAC1 + Na28

> n°3n41

2 NO,CL + Na

€L+ (W05) 58,059 7 5 25n1029%(3(n+2)+1)

(IV) ) Naso3

recoivent un début de confirmation par la présence de N0201
dans la phase vapeur, il ne nous a pasété possible de carac-
térisger sans ambiguité i2s polysulfates, Par contre il nous
o été possible d'y parvenir en condensant 803 sur le disul-~

fate de sodium,
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In prenant les précautions précédemment signalées
(chapitre I), nous avons condensé SO3 liquide sur Na2SO4
et Na28207 a3 température ambiante dans un réacteur de type 4.

Dang ces conditions on peut dire gqu'il n'y a prati-
quement pas de réaction entre SO, et Na.SO0,. Ceci est en
accord avec les travaux de Wickert(108), Spitsyn et ses
Collaborateurs (105), (109) & (111).

Ceux-~ci indiquent que la réaction ne débute pas avant
200°, 1la meilleure température étant d'environ 100 - 500°,

Noug avong fait réagir ensuite SO3 liguide sur le di-
sulfate Na28207 sec, Aprés élimination de l'excés d'anhydri-
de sulfurigque sous azote & 60° nous obtenons un produit de

50, . 5, 7 S0, comme le montre le

composition globale Na 3

tableau V,2,
On détermine analytiquement S0, total, Net et 1ltaci-

2

dité qui nous sert & calculer SO3 apparaissant dans la for-
mule dualistique. Une autre maniére de faire le dosage con=
siste & chauffer progressivement jusqu'ad 1000° un échantil-

lon de masse connue, Lorsqu'on arrive & la constance de
Poidg initigl

poids, le rapport S as soctant donne le rapport SO3 + Na2804.
Nous avons trouvé aussi : Va, SO,
A ) iy ’
%%%L7 = 4,15 ?%%LQ = 4,26 %%%;2 = 1,2 le rapport théorigue
] - i ‘r

étant de 4,2 pour Na2804 5, T SOB'

Dans cette méthode de préparation des polysulfates,
la possibilité de fixation d'eau, objection principale pour
la précédente, se trouve exclue,

La courbe de décomposition thermogravimétrique rap-

portée & 1 Na S0, (fig.V.4.) montre que ce produit est
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stable jusque vers 100°, ol s'amorce la perte de SOS' Les
inflexions que 1l'on y trouve toujours ne sont pas reproduc-
tibles et ne correspondent pas en régime dynamique & des
polysulfates de degré inférieur. Cela est dfl & des seuils
de décomposition trés voisins.

En chauffant NazSOﬂ 5,7 SO3 3 95° 1a perte de poids
importante au début devient insignifiante apres une vingtai-
ne d'heures, La composition du résidu est alors Na2804 5 803
In élevant la température jusqu'as 11%5°, on enregistre une
perte rapide qui diminue pour s'annuler presque apres dé-
part de 1 SO3. Ainsi apreés 3 heures la courbe indique une
perte de 0,5 8039 3e 15
heures aprés on enregistre un départ de 0,035 SO3 « On

aprés 20 heures un départ de 1 SO

n'obtient donc pas un palier rigoureux, Le seuil de décompo-

sition de Nazsoﬂ, 4 803 doit donc 8&tre un peu inférieur: a

Pat*q température.

En élevant la température & 130°, la perte enregis-
trée correspond au départ de 2 SO3 donec & un régidu de
formule NaQSO 2 SO3. A 1259, 1la courbe tend vers un palier
correspondant approximativement a Na SOA, 3 SO3 (Pig.V.4.,bisg)

Les limites approximatives de stablllto en régime

jigotherme sont donc

Na SOﬂ 5,7 SO est stable jusqu'a 95°

2 3
NaQSO 5 SO3 est stable jusgu'a 115°
Nast A SO3 est stable jusgqu'a 120 -~ 125°
ZSO 3 SO3 est gtable Jusqu'a 130°,
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Ces valeurs montrent gue cegs composés ne contiennent
pas de SO3 libre, lesg températures atteintes dépassant
nettement 1'ébullition de SO3.

Ces résultats sont valables pour les polysulfates
issus de la réaction (II) aussi bien gue pour ceux obtenus
par condensation,

I1 apparalilt 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
vig-a-vig d'un certain nowmbre de rdéactifs ou solvants de
SOS' Notre idée,en effectuant ces essais a été non pas de
préciser la nature des produits formés, ce gqui peut faire
1'objet d'une étude ultérieure, mais bien plutdt de tester
la stabilité des polysulfates vis-a-vis de réactifs de 803
et de montrer gu'il s'agit bien de composés définis.

- COMPORTEMENT DES POLYSULFATES DE SODIUM VIS A VIS
DE CERTAINS REACTITFS.0U SOLVANTS DE §93 . -

Les réactils ou solvants testéds ont été succesgivement

HC1, N.O NO,Cl, SO, liguide, NH3 gaz, CH,CO.H, 1l'orthodi-

275’ 2 2 3772

chlorobenzene, ?0013 et BaCO3. Comme dans le cas des poly-—-

sulfates de nitryle, leg réactions gaz-solide gont effec-

tuées sur des quantités de 1'ordre du grmmmp avec le m8me
type d'appareillage. L'action des solvants est étudiée soit
sur fritte, le mixte étant brassé par 1l'azote sec, soit dans
un appareil Soxleth,

Tes différents termes de la série des polysulfates
sont obbtenus par pyrolyse a température constante des termes
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supérieurs, Un polysulfate donné a toujours été préparé par
thermolyse d'un produit de condensation d'une part, dfun
produit de réaction (II) de l'autre, sauf en ce gqui concerne
bien entendu NaQSO/r 5,7 SOB' Les préparations donnent
des clichés de R.X, et des réactions identiques, Pour plus
de Tacilité dans 1'exposé nous désignerons les différents

polysulfates de godium par les symboles :

Na,$0, 5,7 805 = %, Na,50, 5 80, = S¢
NagSO/r ’ SO3 = S5 Na2SO4 3 SO3 = 84
Na,50, 2 80y = Na,5,0;4 = 8, Na,S0, S0, = Na,5,0; = §,

Nous nous sommes surtout intéressés aux termes Sg = 85
et gﬂ,'SB étant connu, Ce sont des substances cristallines,
‘r
ayant tendance & s'agglomérer au broyage.

-~ ACTION DE HCl1 GAZ -

HCl gaz donne avec 803 l'acide chloro-sulforigue H80301
avec une extréme facilité, Nous 1l'avons vérifié avec SO3
liguide et SO3
tion 803 + HC1 constitue d'ailleurs une méthode de prépara-
tion de l'acide chlore-sulfonique faisant 1l'objet de plu-
sieurs brevets (112) (113).

Les différents polysulfates de sodium ont donc été
soumis & l'action de HC1 gaz. A 1la sortie de la fritte, les

polymérisé, a température ordinaire, La réac-

gaz sont blogués dans un piege maintenu & ~-80°, de fagon
4 ne pas condenser HC1 excédentaire.,
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Pour S7 seulement, on constate une fixation de HCL
a température ambiante, Avec Sg 85 et S, dans les mémes
conditiong, on n'enregistre aucune variation de poids. Dang
le solide résiduel, on ne peut caractériser C1~ qu'a 1'état
de traces et aucune condensation n'a lieu dans le piége

a —-380°9, ce gqui confirme qu'il n'y a pas de réaction, Par
contre, si les échantillons sont portés & 130°, HCl réagit

gvec tous., Une fraction seulement de la phase volatile for-
mée est entrainée dans le piége de sortie : l'autre reste
fixée sur le solide., On peutl'éliminer sous pression réduite.
Dang cette phase volatile, le rapport S/Cl est voi-
sin de 1 et 1l'acidité correspond sensiblement & 3 H' pour
1 5. C'est un liquide mobile, Le point de fusion se situe
entre -90 et =70 et le point d'ébullition egt élevé,
On peut congidérer gu'il s'agit de HCL SO3 plus ou
moing soulllé suivant les essals par ses produits de décom-
position. La réaction est loin d'8tre rapide et 1'on peut

estimer que,dans les conditions d'expérience, il s'élimine

/
moing de 1 SO3 pour 1 mole de polysulfate en 3 heures.
- ACTION AVEC NZQE GAZ -

Les polysulfategs de sodium S S6, 85, SA fixent tous

79
N205 gaz & température ambiante, La fixation est rapide au

début, mais tend vers une limite en quelques heures, Cette
limite ne correspond pas & un rapport stoechiométrique, elle
est due trés vraisemblablement & la formation d'une couche

golide g'opposant & la diffusion des gaz.



- ACTION AVEC NO.Cl GAZ, -
[

NOQCl réagit avec SO3 en donnant, nous l'avons vu,

NOQCI 2 SO3 . A température ambiante, N02

pas sur les polysulfates de sodium S6 85 S

Cl gaz ne se fixe

Lo Ceci est

T

indiqué par la constance de poids des échantillons et les
dosages., Par contre, si les échantillons sont portés & 130°
sous courant de NO,Cl, on observe un dépdt solide blanc treés
ténu dans les part{es froides, y compris le haut du réac-
teur, Sa récupération est trés difficile et nous avons re-
noncé, au moins dans le cadre de ce travail, & en préciser
la nature., Il est vraisemblable que 1l'on obtienne NO,Cl1. 2 S0
de fagon transitoire avec décomposgition uwltérieure, comme

le laissent supposer le dosage du résidu et certains tra~
vaux inédits sur NO2Cl 2 SOS' T'exploitation quantitative

de la rdéaction nécessite la connaissance du mécanisme de

201 2 803.

~ ACTION AVEC SO, LIQUIDE -~
TLes différents polysulfates S6 S

décomposition de NO

5 et 5, ont été main-

tenus dans S0, liquide & —-20° pendant 3 heures sur verre

2
fritté de porosité /4. Le systeme était agité par passage

d'azote, Aucun des polysulfates ne libére de SOB’ ce qui est
confirmé par le dosage des phases solides restantes et 1'é-

aprés filtration. SO, solvant

vaporation sans résidu de SO 5

2
de 30, ne dégrade donc pas les polysulfates.,

3
- ACTION AVEC NH., GAZ -
-
A tempdrature ambiante, les vapeurs d'ammoniac réagis—

sent avec formgtion de fumées blanches avec les polysulfates
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S¢ 85 et S¢ . Cette réaction est exothermigue et tris rapide.
Ainsi, un échantillon de 2,46 millimoles de 86, soit 1,3336 &
fixe 2,93 millimoles NH3 par millimole en 20 minutes, En une
heure, un échantillon de 1,78 millimoles de S, fixe 1,88

-

millimoles/millimole.

— ACTION AVEC CHSQQZH VAPEUR . -

T'acide acétique d'aprés Van Peski (114) se combine avec
SO3 pour donner l'acide acétyl sulfurigque CHSCOHSO4 aux basses
températures et l'tacide sulfo acétique CH2803H002H aux tempé-

ratures supérieures & 70°, Nous avons fait passer des vapeurs
dtacide acétique entrainées par l'azote sec sur les polysulfa-
tes & 209, L'échantillon augmente rapidement de poids et en 15
minutes, on fixe 3 moles CHBCOQH par mole 86 en méme temps que
1'on voit apparafitre du liguide sur la fritte.

- ACTION DE I'ORTHODICHIOROBENZENE -

Li'orthodichlorobenzene, réactif de SO3 egt gouvent utili-
gé pour ll'absorber : nous l'avons fait réagir avec les poly-

y

sulfates de sodium dans un extracteur, La phase liquide rési-
duelle donne une émulsion avec 1'eau, ce qui interdit 1'extrac-
tion par 1l'eau méme alcaline, Par contre, le dosage des rési-
dus solides montre gque tous, de 87 a 84 sont attaqués.

~ ACTION DE POOl3 -

I'extraction de S0, par POCl3 est rapide pour tous les

3
polysulfates, Ie dosage des solides résiduels et celui de

SO3 entrainé dosé par précipitation montrent qu'elle s'arréte

lorsqu'on arrive au stade du disulfate. Celui-ci n'est pra-

tiquement pas abttagué, aingi que nous 1l'avons vérifié,
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- ACTION AVEC LE CARBONATE DE BARYUII -

Te carbonate de baryum réagissant trés facilement avec
SOB’ nous 1l'avons utilisé pour tester les polysulfates.

Dans la premiere série d'essais, nous avons incorpore
directement BaOO3 au mélange polysulfate de nitryle + amido-
sulfonate, ceci dans le but de diminuer le nombre des manipu-
lationset d'avoir un mélange plus homogene.

Dans tous les essails, nous avons utilisé 1073 moles de
N,05 4 80, ou de N 05 3 805 pour 2 X 1073 moles de Na 'S0, UH,
en vue de la réaction théorique

N0 n 8O0, + 2 NaSO,NH - 2 NO.NH

2Vs 3 3o S, + Na,ys

2 n+203(n+2)+1

Si on utilise un excés de BaCO3 (8~10m.moles), on obser-
ve une premitre perte par déflagration entre 40 et 80° de
212 + 4 mg et 168 + 4 mg respectivement (fig.V.5. et V.6.),
(cas A).

On observe les mémes pertes en utilisant respectivement
2 x 109 BaCO3 et 1073 BaCO3 (cas B). Dans ce cas, on vérifie
gu'il n'y a plus de carbonate dans le résidu apres déflagra-
tion (de 1'ordre de 1 & 2 mg de fixation sur chaux sodée)
alors gqu'avec 3 X 10“3 et 2 x 10_3 respectivement on récupire
par hydrolyse environ 1 mole de CO, (de 1'ordre de 40 mg
CO, fixé sur la chaux sodée) (cas C). In poursuivant la ther-
molyse aprés la déflagration, on observe entre 100 et 3009,
une perte de 44 mg par mole de polysulfate initial. Cette
perte a été caractérisée comme correspondant a un départ de
C0,. Elle est suivie d'une perte de 804 (fig.v.7.). Dans tous
les cas, la teneur en azote dosable par Dewarda du residu
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est nulle ouv insignifiante aprés la déflagration et tout le

soufre egt sougs forme SOZ" .
+

Apreg ces premiers essals, nous NOUs sommes apergus

que BaCO3 ¢talt susceptible de réagir des l'ambiante, avec
les polysulfates de nitryle suivant
n - n n
N205 n 303 + 5 BaCO3 - k205 + 3 602 + 5 BaS2O7
! 1
2 N02 + 5 02

Te disulfate formé se transforme en sulfate par py-
rolyse entre 170 et 300° ou avec un excas de carbonate entre
70 et 200°,

Ces réactions seront détailldes au § IT . Il est néces-

gsaire de les invoquer dansg la discussion.

— DISCUSSION ~
T'absence d'azote (T'ewarda) aprcs la déflagration est

compatible avec les mécanismes sulvants.
2 o I a
(1) N,05 n 805 + 5 BaCOy + 2 NaS0,NH, » N,0- + % €O,

+

ol

Bas, 0., + 2 NaSOBNH

277 2

(2) a) N205n SO3 + 2 NaSOBNH2 - 2 NOZNH2 + Na2 Sn+203(n+2)+1

b) Nay S 5 O3(hi0)41 * (n-2)BaC0y = (n-2)C0, + (n+2)Bas0,

+ Na284013
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Dans le cas 1 la perte devrait &tre de 108 + 88 = 196
(n=4) ou 108 + 66 = 172 (n=3) respectivement_et le dosage du
goufre ne devrait donner gue % BaSO4 + % SO4
devrait obgerver la formation de vapeurs nitreuses pulis ul-

. De plus on

térieurement la décomposition de BaSQO7 et NaSO3NH2. In ou-
tre dans le cas A avec n=3 on voit gque la quantité de BaCO3
ajouté est inférieure & % et la perte théorique en combinant
1 e% 2a serait 157 ng.

Dans le deuxizme cas la perte thoérique serait
124 + 88 = 212 (n=4) ou 124 + 44 = 168 (n=3), Le dosage du
soufre donnerait (n-2) BaS0, + 4 SOZ~ . Ces deux résultats
sont en accord complet avec 1l'expérience et on n'observe
jamais de vapeurs nitreuses. lie mécanisme (1)ecst & éliminer,
ce qui est parfaitement logigue car par rapport & 2a (1) peut
8tre considéré comme lent,

TL'existence de BaS2O7 étant certaine il ne faut pas a
priori éliminer 1'hypothése de sa formation & la place de

BaSO, dans 2b,ce gqui nous donne

20) Na, S

2 Sna2 O3(ne2)41 » (n-2)00, + (n-2)Bas,0

3 277

X { Na2S207 (n=4)

+ (n-2)Bafo

Tes pertes observées & la déflagration sont les mémes
avec les hypothéses 2a + 2b et 2a + 2¢ de m8me gque la teneur
en S6+. Ces seuls éléments d'information nous e permettent
pas de choisir entre 2b et 2c¢c, D'autre part sur le clicheé

de diffraction X des résidus,seules les raies correspondant
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au sel de Ba sont nettement visibles et, comme nous le verrons,
les spectres de BaSO4 et Ba8207 sont peu différents. Cette
méthode d'investigation ne permet pas non plus le choix, la
réponse est, en fin de complbe, fournie par le cas C.

Fn effet on doit avoir, a la suite de 2b

3b) Na

o540

+ Ba CO - 002 + Ba 804 + Na2

13 3 53010

et & 1la suite de 2¢ -

3} BaS,0, + Ba 00, > CO, + 2 BaS0,

7 3 2

ce qui représente une perte de 44 mg compatible avec 1'ex~
périence dans les deux cas, ials la partie A B correspondrait
& la décomposition de NaZS3OlO dans le cas 3b et 3c avec
n=3, Par contre avec 3¢, n—/4 cette partie correspondrait

a la décomposition de Ba8207 qui se fait en réalité  une
température infdérieure de plus d'une centaine de degrés.
Or la courbe de la fig.V.7. est 1a méme pour n=3 et n=4,
Fn conséquence, nous devons retenir les hypotheses 2 et 3D,
ce qui différencie la stabilité de 86 et 85 vig-a-vig de
BaCO3 de celle de 84.

Pour confirmer nos conclusions précédentes, nous avons
repris les essals avec des polysulfates de sodium purs, issus
4 la fois de réactions de polysulfate de nitryle et de réac-
tions de condensation de Na28207 avec SOB'

Na286019 et Na285016 commencent & réagir avec BaCO3
au voigsinage de 1l'ambiante sans qu'on puisse les différencier

(fig.v.8.).
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Par contre, Na234013 commence a réagir avec BaCO3 vers
60 - T0° s'il rdédsulte d'une décomposition d'un polysulfate
supérieur sans précaution spdéciale., Si on le goumet & un re-
cuit, on constate que la température du début de réaction
s'élive (avec un recuit de plusieurs jours la réaction ne
déobute que vers 130°) (fig.,V.9). Il en est de méme lorsque
255,91 3
conséquent forte élévation instantanée de température,

est issu d'une réaction de déflagration, avec par

Pour compléter ces données, nous avons testé la stabi-

. ’ . _-\_ ‘C* 1 .
1lité de NaZS3OlO et Na23207 vis-a-vis de BaCO,, en d'autres

termes déterminé en régime dynamique (150°h) les températures
de début de ces deux réactions, Pour Na283070’ ce début de
réaction se situe vers 235° et pour Na28207 vers 370° (fiz.v.9).

En résumdé, S,

. est insensible & 1l'action de BaCO3
jusqu'd 60 — T70° alors que Sg et S5 réagissent des 30°,
Torsqu'il a été recuit ou soumis & une élévation de tempéra-
ture il résiste jusque vers 120-130°, Tous les polysulfates
résistent & 802 liquide & -20°, & N0201 et HC1 jusqu'a 13009,
Teur attaque par l'orthodichlorobenzéne est assez lente. Ils
sont dégradés plus rapidement et a température ambiante par
N205 et NH3 gaz, l'acide acétique vapeur et par POOlB.

En fin, & chaeun des termes signalés correspond un
cliché R.X, reproductible & condition d'opérer en milieun

strictement anhydre, Ces clichés ont été obtenus & partir
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de polysulfates en tubes scellés., Nous en indigquons ci-dessous
les raies avec leur intensité relative. (tableau V.3. et
fig.v.10).

TABLEAU V.3,
Tableau comparatif des R.X. des polysulfates de sodium

( )
E Na286019 Na§501( Na281013 Ma SBO]L %
g ______________________________________________________________ )
¢
E 1/1, a(d) + /1, a (D) - o1/ a (&) - 1/1, : 4 (A)%
( ‘ ' ) ‘ )
( 33 4,56 34 4,66 50 4,49 70 1,66 )
( 25 4y 30 73 3,96 40 3,86 59 3,81 )
( 30 3,29 ¢ 100 3,50 15 3,67 <100 3,39 )
( 49 3,09 50 3,13 60 3,44 80 2,99 )
( 100 2,95 50 2.93 100 3,22 15 2,77 )
( 50 2,84 80 2,81 85 2.90 29 04T )
é 20 . 2,71 ¢ 50 2,70 10 2,79 g 2,14 g
10 s 2,47 ¢ 50 D, 4 30 2,74 1 2,19
( 20 2,31 35 2,32 8 2,63 18 2.06 )
E eg ‘ ggéa ‘ 28 29%7 32 zgéé jg %9%g %
1t : 2,05 ¢« 2 2,02 ¢ 2,34 ] 5
E 26 ¢ 1,88 :+ 9 1,94 20 2,25 10 i “y$8 %
36 < 1,77 ¢ 16 1,91 20 2,09 14 1,70
( 14 = 1:69 ¢ 29 17§9 25 2,06 S 7360 )
( 20 ¢ 1,66 ¢ 20 1,67 10 1,96 9 1,44 )
( 40 ¢ 1,58 ¢« 40 1,55 20 1,83 10 1,39 )
E °0 ¢ 1,50 - 14 1,47 11 1,77 12 1,30 )
( 16 ¢ 1,44+ 60 1,42 30 1,70 10 1,28 ;
o7 £ 3,30 12 1,40 9 1,21
( 20 : 1,10 20 1,34 )
( o6 1,30 )
( 14 1,27 )
( 20 1,21 )
( 20 1,13 )
( 26 1,09 )
( 20 1,05 )
E 15 0,95 g
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- II . - REACTION DES POLYSULTATES DE NITRYIEL AVEC LE CAR-
BONATE DE BARYUI -

~ DISULTATE DE BARYUL — (PYROSULTATE) - (115) °
Dang 1'étude des polysulfates de godium nous avons fait

intervenir le carbonate de baryum gqui nous a servi, parmi
d'autreg, de réactif test.

I1 nous a paru intéressant de voir si celui-ci reagis-
sait avec le polysulfate de nitryle et dans quelles conditions,

En fait le carbonate de baryum réagit facilement avec
les polysulfates de nitryle et les essais nous ont conduit &
admettre la formation non pas de sulfate mais de disulfate,.

Ce composé est & peu pres inconnu, car s'il existe
de nombreuses références sur les composés du type x SO}’
v BaO, 2z HLO il n'existe, & notre connaissance gue deux
travaux mentionnant le disulfate de baryum. L'un est de
Schultz-Sellalk (1871) (116), 1'autre de Schulze (1884)(117).

Teg deux auteurs ne donnent d'ailleurs que fort peu
de renseignements sur ce composé et on a 1'impression qu'il
se trouve signalé pour illustrer une technigque de réaction.
( Bn fait, le premier mémoire lui consacre 7 lignes, le
second quatre ou cing),

Par ailleurs Heubel et Canis (102) étudiant la rdéac-—
tion générale

(1T) HSO,NI, + 1If NO, — I'I 50, + NO,NH

>
Lﬁ N0+

3



=TT =

obgervent pour tous les coupleg étudiés une perte de poids
qui est, aux projections prous, de 62 mg par milliéguivalant
de nitrate soit 1075 NOWH,. Dans le cas de Bd@OB)Zcette
perte atteint, d'apres ces autbteurs, une valeur voisine de

71 mg, ce qul pourrait correspondre précisémment, non pas &
des projections plus importantes, mais & la formation de
disulfate avec élimination d'une demi-mole d'eau supplémen-
taire en (II).

Ta caractérisation du disulfate comme composé défini
a ¢été assez ddécevante au début en raison de la similitude
deg diagrammes de rayons X desg disulfate et sulfate.

Tes polysulfates de nitryle (N02)2 33010 et <N02)284013
commencent & réagir deés 1l'ambiante avec le carbonate de
baryum. La réaction est rapide aux alentours de T75°. Ta pha-
se gazeuse qui se forme est colorée en brun,

Avec 1,5 moles de BaCO, par (N02)283010 ou 2 moles de
BaCO, par (10,),8,0, 5,
au départ d'une mole N

la premicre perte de poids correspond
205 et respectivement 1,5 et 2 moles
co, (PFig.V.II.). L'absence, en fin de réaction, de dégagement
de 002 lors de l'acidification, 1l'absence aussi d'azote dont
il ne regte que deg traceg dans le résidu montrent, d'une
part, que tout le carbonate a réagi et que l'autre, tout
ltazote est passé dans la phase volatile, ce quil nous con-

duit a écrire les réactions sous forme du schéma géndéral

n n
(1) (N02)28n03n+1 + % Baoo3 - N205 + O, +



]
L )

tooog

(2
st

(0,01

+Olofs 2(oN) .m.

00¢

uoyi202y

0,0)”

W K64

A

oor

0S-




- 78 -

Te dosage du résidu, reporté en I dans le tableau V./
confirme sans ambiguité la formation de Ba8207. Nous avons
vérifié par ailleurs que N205 ne réagissalt ni avec BaCO39
ni avec BaS207.

Reprenant systématiquement les essais de Heubel et
Canis (102) pour le couple 2 HSO,NH, + Ba(N03)2
obtenu sur une gquinzaine d'essais des pertes de poids variant

nous avons

entre 69,5 et 72 mg par milliéquivalent de nitrate alors que

1la réaction -

T T - 0 H 0
(I1) Ba(NO3), + 2 H80 A, 2,0 + 3H0 + Ba S0,

conduisait & une perte de 71 mg. (fig. V.12).

T'analyse du résidu et le bilan pondéral confirment la
formation de disulfate dans cette réaction. Des résultats se
rapportant 2 ce type de réaction sont donnés dans le tableau
V.4, en I1,

On remarquera, dans certains essails, la formation de
quantités non négligeables d'azote, représentant de 1l'azote
ammoniacal. Nous n'avons pas cherché & approfondir les méca~-
nismes de réaction responsables de cette formations nous
tenant aux schémas invoguds par Canis (118) dans le cas du
couple Na NO3 - HSO3NH2'

Ta présente réaction étant au moins partiellement du
type hétérogine, la puretd du produit final dépend des con-
ditions physiques de 1l'essai : mélange, forme du creuset,

T2 mBme remarque est valable pour la réaction entre polysul-—
fates de nitryle et carbonate de baryum guoique dans l'en-

semble le résidu contienne moins d'impuretés.
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Une troisiéme méthode de préparation est constituée

by

par la condensation de S0, anhydre ligquide sur BaSO4 a tem-

pérature ambiante, .
Aprts 4limination de 1'exceés de SO3 & 60° jusqu'a
constance de poids, le résidu correspond a la formule Ba8207

comme le montrent les résultats en III (tableau V.4.).

On a donc -

(III) Ba 50, + 803 = Ba 8,04

Pour 1'ensemble des rdésultats portés au tableau V.i.
on pese Ba SO4 apreées filtration de la suspension agueuse.
I'acide sulfurique du filtrat est dosé par acidimétrie ou
par Ba2+9 le plus souvent par les deux. L'azote est dosé
par la méthode de Dewarda. Dans le cas de la réaction IIT, il

nous est arrivé aussi de calciner le produit obtenu et de
masse initiale

masse residuelle’
le fait Schulze (117). Ainsi le rapport théorique étant 1,343,

déterminer la formule par le rapport comme

nous obtenons des rapports compris entre 1,341 et 1,345,

- STABITITE THERMIQUE -
D'apres (116), le disulfate de baryum se décompose au

"rouge naissant", En fait, en régime dynamigue avec une
vitesse de chauffe de 150°h, la perte de poids commence vers
160 - 17)° pour le produit issu de I et III (fig.v.13. Celui
igsu de II, & la suite d'une rdéaction exothermique débutant
3 140°, est un peu plus stable, puisqu'il commence & se dé-
composer & 190 - 200° (fig.V.l14). I1 en est de méme d'un
produit préparéd selon III recuit & 90° pendant trois jours
(fig.V.14), I1 semble donc que la stabilité thermique soit
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Fig .13 Décomposition thermogravimetrique du pyrosulfate de baryum
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lide & une structure plus ou moing ordonnde., Les clichés de
diffraction sont d'ailleurs plus nets dans ce cas. La dé-
composition est terminde vers 250 - 300° et correspond & une

perte de 00 mg par millimole de Ba 8207 , 80it 1 SOS' Le
résidu est totalement insoluble, donnant une suspension neutre,
On a donc

Ba SzO -  Bg 804 + SO

7 3

~. COMPORTIMENT DU DISULFATE DL BARYUIN VIS A VIS DI CERTATINS
REACTITS OU SOLVANTS DB S0,. - (119).

3

HYDRATATION
Te sel maintenu en atmosphéere de vapeur d'eau saturante

a tempdérature ordinaire augmente réguliérement de poids, la
vitesse de fixation dépendant de la surface 1llibre, Dans ces
conditions, aucun inflexion ne permet de déceler de composc
défini du type xBa 504 -y SO3 - z 0,0,

ACTTON AVEC Ba CO3y

Si 1'on fait réagir Ba8207 sur Ba 003 en mélangeant les

solides, on constate que la réaction débute vers 70°, pour
se terminer aux alentours de 200 - 250° (fig.V.15). En uti-
lisant 1 BaCO, par mole de BaS2O7 la perte correspond & 1 CO

3
ILe dosage de CO

2-

5 et la pesée du résidu (tableau V.5.) en

fin d'essai le montent. L'absence de réaction du résidu,
totalement ingoluble, avec HC1l prouve par ailleurs gue btout
le carbonate a réagi. On a donc

(IV) Bas 0, +

Ba CO - 2 Ba SOA + CO
3 L 2
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n effectuant la réaction I avec un excés de Ba 003,
on arrive & distinguer I de IV sur les courbes thermoponde-

rales, IV ayant lieu & température plus élevée (fig.V.l6).

ACTION AVEC HClL GAZ.
BaS.0. a été soumis & température ambiante a 1l'action

277
de HC1l gaz. On ne constate pratiquement pas de réaction,

IL'augmentation de poids de 1'échantillon est inférieure a

1 9. Par contre, si 1'échantillon est porté & 120°, le di-
sulfate est attaqué avec production de HSOBCl, comme nous
1'avons vérifié. Mals la réaction n'est pas totale dans les
conditions de 1'expérience : on ne décompose en 3 heures
gue 70 ¢ environ du produit initial,

Ta réaction peut s'ecrire

Ba8207 + HCL > Ba 804 + SO3HC1

ACTION AVEC N,.O. LT NO.Cl GAZ.

2=5

Avec ces réactifs, pris en exceés, nous nous attendions,

a4 température ordinaire, & la formation de N205 3 803 et

NO,C1 2 SO3 respectivement, Ba8207 a été soumis, pendant 6

heires & 1'action de chacun des gaz. On ne constate aucune
gugmentation de poids. Tes dosages effectués apres balayage
par l'azote ne réveélent pas de trace d'azote nitrique dans le
premier cas, pas de Cl et seulement de 1légéres traces d'azote
nitrique dans le second (¢ 0,3 %). BaS,0¢ résiste donc bien
4 ces agents chimiques, & température ambiante, Nous n'avons

pas fait d'autres essais & des températures supérieures.
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D'ailleurs, la stabilité thermique de N205 au moins ¢'y

Opposait.

ACTION AVEC 802 LIQUIDI,

Ba8207, maintenu pendant une heure en suspension agitée
dans SOE liquide & — 20° ne libire pas de SOB' Ceci est con-
firmé par le dosage de la phase solide et 1'évaporation sans

résidu, apris filtration, de 50, .

ACTION AVEC NH, GaAZ.

Noug n'avons p;s cherché¢ a préciser la nabure du pro-
duit formé,

Te gaz ammoniac se fixe deés la température ambiante,
mails sans donner lieu & une réaction exothermique sensible,
Cette réaction n'est certainement pas totale dans les condi-
tions expéerimentales : pour un échantillon de 1l'ordre de 1,5g
par exemple, 1l'augmentetion de poids n'est que de 40 mg
environ apriés 3 heures de passage d'ammoniac, ce gui repré-

sente un peu plus de 0,5 NH, par Ba3207.

3

ACTION AVEC CHBCOOH.

Noug avons fait passer des vapeurs d'acide acétigue
g

entrainéespar de 1'azote sec sur Ba8207. I1 y a réaction dis
la température ordinaire, mais méme apres 6 heures de passage,
la réaction n'est pas compléte. Il se fixe par mole de Ba5207
moing de 1 OH3C021, quantité gque 1'on serait en droit d'atten-
dre en admettant la formation de BaSOﬂr et de CHBOOH 804 gqui
est, selon Van Peski (114) le produit de réaction de SO3 sur

CH,CO0H & température ambiante,

3
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ACTION AVIEC I'ORTHODICHI.OROBENZENE.
L'attaque par 1l'orthodichlorobenzéne est efficace, mais

il n'est pas possible de doser SO, entrainé dans la phase 1i-

3

gquide, celui~ci ne se laissant pratiquement pas exiralre par

1l'eau. Par contre, le résidu apres 2 heures d'extraction au

Soxleth correspond & la formule Baso, 0,8 S0, : 1le rendement
T

3

dtextraction est alors de 20 ¢ environ,

ACTTION AVEC POClS.
T'extraction du SO3 par POCl3 est rapide. Apres 30 mn
de contact entre 2.107° Ba8207 et environ 100 cm- POClBY on

arrive a extraire 0,6.10_3 moles SO3 doséeg par précipita-

tion, ce qui représente un rendement d'extraction de 30 ¢,
b2 /

En récapitulant les réactifs et solvants de SO3 utili-

sés, on peut dire que le disulfate de baryum est insensible

4 l'action de Ba CO3 jusque vers 70 - 80° ou jJusque vers
120 - 130°, g'il est recuit, I1 est insensgible aussi a 1l'ac-

tion de IICl jusque verg 120°, de N0201 et N205 a température

ambiante et de S0, liquide & -20° ,Par contre, 1l'ammoniac,

2
l'acide acdétique, 1'orthodichlorobenzéne et 1'oxytrichlorure
de phosphore réagissent avec lui, mais la dégradation est
incompléte, probablement en raison de la formation d'une

couche superficielle de Ba 30,.



SPECTRE DE R.X.

T.e cliché de poudre de Ba S,0., , assez analogue a celuil

27
du gfsulfate, s'en distingue cependant par des rapports d'in-

tengité diffdérents et un certain nombre de raies faibles sup-
plémentaires (fig.V.17).

I1 peut s'expliquer en admettant que le paramotre
a = 8,85 2 de la maille de BaB30, est doublé, T.'indexation des
raies a été possible avec ce‘l:telhypothése;E (tableau V.6.).

I1 peut paraltre supprenant que le passage du “sulfate
au disulfate n'entraine gu'un doublement de 1la maille, lais
5o+ ayant un rayon trés falble (0,29 2) , les seuls dons
2= (1,40 1) et Ba®t (1,43 4) de rayons

tres voising et plus de gquatre fois supérieurs a celuil de
6+
S

volunmineux seront O

2~ 2+

In désignant O et Ba par X, on aurait, dans la
maille de sulfate qui contient, comme on le sait, 4 Ba S0,
r

un arrangement compact de 2 0 X. Dans la maille double on

aurait 4 O X, soit 35 02— et 5 Ba2+ pour BaS?O7. 11 y au-

rait donc simplement modification de la répartition des 02
2+

et Ba“~ .

Cette hypothose implique entre les densités dl de Ba30, et

d2 de BasS O7 la relation

Lo M8 (e3n) 18 1.192
d, — W/, 7 5(313) 7 1565 T

¥ Cette interprétation nous a été suggérée par II, le Professeur
MARION. Nous le remercions btros vivement de s'8tre intéressé

4 cette partie de notre travail,
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TABLEAU V.6,

Ba S2O7
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Nous avons mesuré les densités qui sont respectivement

dl = 4,45, valeur en bon accord avec les tables, et d2 = 3575.

On obtient expérimentalement

1 _ 4.4
3, " 37

N

= 1,187 au lieu des 1,192 théorique suivant

1'hypothese précédente

\T1

T,'accord nous paralt satisfaisant, compte tenu du léger
trouble qui apparailt dans le benzene utilisé pour la mesure
de densité., I1 faut ajouter que ce trouble n'introduit pas
de variation décelable sur la denmité du benzéne (inférieure
& 0,2 9) et qu'aprés 24 heures de contact le pyrosulfate ré-
pond & la formule

Ba SO, 0,985 SO,
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I1T. - REITARQUES -

Nous avons pu montrer dans le présent chapitre 1'intérét
deg polysulfates de nitryle qui permettent des réactions de

condensation assez remarquables, gréce & la réactivité de

b+

1tion NOY . Im utilisant des dérivés de Cr-' & la place des

2
amidosulfonatesil doit &tre possible d'obtenir des dérivés

mixtes du type 11, S Cry, 0 cl'est-a-dire des poly-

2 "n 3lm+n )+l 7
chromatosulfates intermédiaires entre la famille des poly-
sulfates et celle des polychromates.

Te seul composé signalé dans le bibliographie est
I E 3 . 1 7
AZOrSO7 , Obtenu par action de KHSOé sur KCL CrO3 ou A20r207
(124).

Nous avons essayé un certain nombre de réactions, en
particulier KCL Or03 + N205 2 SO3 et KCL CI‘O3 + SO3. Puis,

nous avonsg ¢tendu ce domaine de recherches & d'autres com-

posés mixtes Cr6+ et 86+

pour lesquels les références bi-
bliographiques sont aussi trés rares (125) (94).
Tes résultats obtenus & ce jour sont encore tres frag-

mentaires., On peut retenir actuellement les points suivants

1) En déhors des difficultés de manipulations de subs-

tances corrosives et hygroscopigques, il apparait que Cr6+

ge réduit avec une extréme facilité, méme en présence de 86+
et N5+. Ces réductions donnent le plus souvent deg mélanges
de produits solubles et insolubles , introduisant une diffi-
culté supplémentaire dans les dosages déja délicats en présen-—

ce de Cr.
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2) T'action de K(C1 CrO3 sur N205 2 SO3 donne naissanhce

& une phase gaz contenant NO,01, tout 1'azote et le chlore

rd e : . z £ . . . 6
étant éliminés dans la réaction primaire, cependant le Cr *

est partiellement réduit. Flle paralt pouvoir conduire 2 la
préparation d'un chromatosulfate & 1'état pur, & condition de
travailler & température suffisamment basse et en atmosphire
oxydante,

3) Par action de SO3 gaz sur KCL CrO, on obtient un

36+

mixte dont tout le chrome est sous forme Cr et correspon-

dant sensiblement 2 SO3CrO KC1, T.a décomposgition thermique

3

ayant lieu & basse température mais avec réduction,on peut
egspérer obtenir par pyrolyse en atmosphore oxydante un
chromatosulfate bimétallique.

4) S8i nous n'arrivons pas, dans la réaction SO0, + Cr0 Cl,

. . 6+ 6+ . . 3 2.
a un residu contenant S et Cr uniquement, 11 semble possi-
d'obtenir un sulfate de Cr

3+

ble par réduction avec SO anhy-

2
dre soluble,

5) T'obtention & partir de Wpls cr0; et S0, de Cro

/
N205 5 SO3 , dont la nature de compose défini réste a é%a—

blir, représente une étape intéressante pour des synthiges
futures,



RESUIIE ET CONCLUSIONS

Aproes desceription des technigues opératoires assesz
délicates permettant d'obtenir et de manipuler SO3 liquide,
strictement anhydre, la premicre partie de ce travail est
consacrée & 1'étude de guelques propriétdés physiques de
1'anhydride sulfurique, en particulier des propriétés opti-
ques et électriques.

I'étude a haute résolution du spectre Raman de 1'anhy-
dride sulfurigue ligquide apporte quelques compléments qui ne
confirment pas les conclusions deg travaux antérieurs. Nous
obgervong en particulier le dédoublement de trois raies
connues en deux composantes intenses dans chaque cas. Par
ailleurs, nous avons, pour la premicre fois, étudié les in-
tensgités en fonction de la température et montré gqu'un
groupe de deux raies a 532 et 547 onfl respectivement ne
variailt ni en intensité globale ni en profil et qu'il con-
vient de les attribuer & un motif non affecté par la dépo-
lymérisation,

L'¢étude de 1la permittivité et de la conductivité montre
que cette derniére est treés faible, D'autre part, les valeurs
prises par la composante imaginaire de la permittivité com-
plexe indiguent de fagon sfire 1'existence d'un effet dipo-
laire., Celui-ci laisse supposer dans 1'anhydride sulfurique
ligquide la présence de formes polyméres dissymétriqgues ce

gui egt contraire 1'opinion gdanéralement admise. Rien ne

a
s'oppose & priori & la présence de chalnes ouvertes assez

courtes,
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Grice aux techniques utilisées pour les réactions liquide
gaz et golide-gaz en milieu parfaitement anhydre, il nous a
été possible d'étudier,pour la premicre fols semble-t-il, la
réaction directe, sans intervention de solvant, entre N205 gaz
et SO3 ligquide & température ambiante, Cette réaction parfaitement
contrélable constitue une préparation originale des polysul-
fates de nitryle (NO
SO3
supérieure treés riche en 803 et une couche inférieure répon-

2)?Sno3n+l . Dés le premier contact entre

et 1'oxyde d'azote, on observe une démixion en une couche

dant & la formule N205 7 803. Ta constance du rapport N/S
en fonction de la tempdérature pourrait faire penser & un com-—
posé défini, mais aucune preuve certaine en faveur d'un tel
composé n'ta pu 8tre établie. En continuant de faire passer

+3 4
N.O. on obtient N205 . SO3 ou N205 3 SO3

275
ge forme dans le liquide visqueux. Les réactions de ces poly~

suivant le germe gui

sulfates, en particulier celle avec leg amidosulfonates, con-—

- e - ] H o
firment la structure (N02>2Sh03n+1‘ Te berme (N02)2SZO7 n'egst
obtenu quindirectement .

Ta méthode employée pour N0y a &4¢ généralisée 2

1'étude de l'action de SO3 avec les oxydes et oxychlorures

d'azote - N204 . N203, NO, NZO’ NO2Ol et NOCl. Tous, sauf

N907 réagissent . Dans chague cas, nous retrouvons le phéno-

méne de démixion, suivi de la formation des combinaisons
j N " b g / P ¢ —l 2
solides N20¢ 3 SO3 ‘ N203 3 SO3 ; WO 2 303(?)7NO2C 30
T et 2 SO3. Parmi celleg-ci, la plus intéressante est, a
notre avis, NOCL 803, 3

ou en tout cas préparé & 1'état pur pour la premiére fois.

;WO

puisque dérivé de S0, monomére,isolé
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N0201 2 SOB’ NOoCcL 2 SO3 et NOCL SO3 nous ont permis de re-

trouver facilement les polysulfates de nitryle par action
de N, 0., Le chlore est en effet assez mobile. Cette propriété

275"
en fait des réactifs de choix . T.'étude de leurs caractires

chimiques d'ores et déja amorcée dans un autre travail, cons-
titue une extension de nog recherches centrées volontairement
sur les réactions des polysulfates de nitryle.

I'action des polysulfates de nitryle sur 1l'amidosulio-
nate de sodium nous a conduit & la famille nouvelle des poly-
sulfateg de sodium suivant le schéma

+ o 2~ N
(N02)2 (on 03n+1) + 2 Na SO.NH

I NI
3N = FasSy )03 (n4p)n * 20N,

l

N0 + 2H,0

Dtautre part, les tétra et trisulfates de nitryle rdéa-
gissant avec Ba 003 conduisent au disulfate de baryum (pyro-
sulfate) suivant

+ 2=
2)2 ) co

(M0 (8.0 o

n-3n4l O +

+ 2 Baco - % Bas,0 5

5 s 2V + ZNO

ol
rol s

2+

Nous avons essayé de préparer ces composés par d'autres
voies, Nous retiendrons surtout l'action directe de SO3 sur
le pyrosulfate de sodium et le sulfate de baryum respective-
ment., L'étude de ces composés a été amorcée, surtout en ce

qui concerne leur stabilité vis-d-vis de divers réactifs ou
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solvantg de 803 . Celle-ci montre qu'on se trouve en présence
de compogés définis caractérisés d'ailleurs par leurs spectres
de rayongs X , Il nous semble gqu'on peut les envisager comme
des polysulfates avec liaisons S-0-3, mais cette structure
regte & prouver,

Quelques indications fragmentaires ont été données,
concernant des dérivés mixtes 86+ et Or6+.

Si ce travail est une contribution & notre connaissance
de 803 et des réactions de synthese directe avec les oxydes
et oxychlorures d'azote ; 11 pivote autour des polysulfates
de nitryle qui se sont révélés &tre des composés trés réac-
tifs et d'un grand intérét. Dans ce sens il ouvre, au-dela
de nos résultats actuels, de larges perspectives gqui, nous
1'espérons, permettront d'établir & plus longue échéance une
systématique des dérivés minéraux de SOB' C'est dans cet

esprit que nous le continuerons.
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