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Ce travail fait partie d'une étude d'ensemble des dérivés de SO 
3 

et de l'azote tri, tétra et pentavalent. 11 concerne plus particulibrement les 

produits de synthhse entre N02C1 et N E 1  d'une part, 90 de l'autre. 
3 

La bibliographie de ce sujet est assez pauvre. Si BATEY et SISLER (1) . 
ont réalise la synthhse directe de N02C1, 2 SO en 1952 et si cette synthkse a . 

I 3 
P été reprise en 1963 par WEïNREïCH (2) en utilisant S02 liquide comme solvant, 
, ,  1 . , 1 

.. - il semble que dans les deux cas le produit obtenu est en partie souills pabb: . .) 
1 '  * $*- * 

la réaction secondaire de N02C1 sur N02C1. 2 SO , reaction qui libere du a 

3 -. 
5 .  22 ;: 

chiore (2' 1. VANDORPE et HiWB& (3) obtiennent un produit nettement plus pur 

en opérant rians un excès de SO 
!' 3' 
1 j 
'i Pour ce qui est de la réaction de NûCl avec SO SE.9, (4) signal.@ 

l 3' 
, 

! 

en 1 9 s  le composé NûC1, 2 SO que WEZNREICH (5) synthétise en 1963, en uti- 
t' . 

4f; . ï-+ifi, . . . . , lisant S02 liquide comme solvant. Par contre WEBW (6) en 1864 affirme .,, , 

3 
' ,. TI 

.. A " , d < .  

F 
1 l'existence d'un dérivd qui, tout en étant fonnulé 2 SO , NO cl')' semble c%e& 

3 2 
- '  -1 

pon&e d'aprbs les dosages h NCCl SO impur. En 1956 SEEL (4 ) le ?et en aute, , . ,j 
3 - 

f 1 est obtenu B 1 ' état pur en 1.965 par VANlMWE et HBrBEL (3). La publication ? 

(2') S.NOEL - recherches inédites. 
r Cela étant dû vraisemblablement B un système de nombres proportionnels 
diffdrents, 



de GERDING, &HLE e t  VAN SCHAIK (7) qui correspond B un t rava i l  de l a  même 

époque, bien que paru seulement en 1966 l e  confirme par l a  courbe d'analyse 

thermique du système NOCl - SO en même temps d ' a i l l eu r s  que NCCl , 2 S03 
3' 

également prépard par APPEL (8) en 1955, par WEINREICH (5) en 1963, par 

VAND~RPE e t  HBUm (3) en 1965. 

S i  donc il n'y a plus de doute sur 1 'existence des composés 

signalés,peu de choses nous sont connues sur l eurs  propridt6s. 

S i  GERDING e t  s e s  Collaborateurs s e  sont attachés h préciser l e s  

propriétés physicochimiques dont peu sont publides, nous nous sommes d'avan- 

tage tournés vers l 'é tude des caractères chimiques, en par t icu l ie r  de ceux 

concernant NOC1, SO puisque ceux-ci é taient ,  dans l e  cas présent, totalement 
3 

inconnus. 

~ ' î n t é r ê t  d'une t e l l e  étude e s t  accru par l e  f a i t  que l ' on  connaît 

beaucoup moins de dérives monomères du type X S02 Y que de derivés polymères 

X S02(s0 ) Y e t  qu ' i l  &a i t  intéressant de trouver des transformations 
3 n 

permettant de r e l i e r  NCC1, SO B des dérivés monomères t e l s  que H SO C l ,  3 3 
H SO NH , NOHÇO e t  partant,  de je te r  l e s  bases d'une systématique de ces 

3 2 4 4 

dérivés. 

S i  notre t r a v a i l  a t t e i n t  partiellement l e  premier object i f ,  il ne 

peut évidement ê t r e  considéré pour l e  moment, que comme une étape vers l e  



 ensemble de nos recherches apparaftra donc essentiellement comme 

une étude de réactions de NOC1, SO mais nous avons essayé de 1' étendre h 
3 ;  

d'autres termes, en particulier au chlorodisulfate de nitryle. 

Le plan de l'exposé va donc être le suivant : 

Le premier chapftre traite des réactions de synthéses proprement 

dites et des modes opératoires géndraux. 

le chapftre deux est consacré aux propriétés de NOC1, SO 
3 : 

Nous y envisageons succ essivement : 

- le cliché de R.X. 
- la réaction d'hydrolyse sous faible tension de vapeur, 3 
- la réaction avec E l  et NaCl, 

- l'action des sulfates acides de potassium et de sodium, 
- la réaction avec N O et N204. 

2 3 
En raison de 1' importance du paragraphe correspondant 1 ' ammonolyse 

fera l'objet d'un chapftre particulier , le chapftre III. 

Dans le chapftre quatre nous amorçons ltBtude de NO2C1, 2 SO par 3 
sa reaction de pyrolyse. 

Tous les rdsultats sont ensuite résumés et exam%nés sous l'angle 

d'une systématique dans la dernière partie hkitulée Résutné et concl~ims, 



Chapftre 1 

- LES REACTIONS DE SYNTHESE - 

Eh fait, ce travail s'est greffé sur celui de B.VANDORFE. Les 

synthèses décrites dans (3) et auxquelles nous avons participé, nous ont 

servi d'initiation. Il ne sera donc pas question ici de revenir sur ces 

prkparations, sinon pour en signaler 1 ' essentiel. 

- Préparation de N02C1 - 

La méthode classique est modifiée suivant les indications de 

VILLE (9) qui amène le titre de l'acide nitrique h 100 $ en ajoutant de 

l'oléum en quantité calcul6e. On obtient un dégagement régulier et on évite 

le chlore et NOC1, qui se forment avec HNO fumant en raison de l'hydrolyse 
3 

partielle de B O  Cl. 
3 

- Prbparation de NOCl - 
Au lieu de réaliser la synthèse directe h - 60' puis de chauffer 

h 15Oe, nous utilisons un mélangeur dans lequel le débit de NO est double 

de celui du chlore. Les gaz passent par un double serpentin correspondant 

h 3,5 m de tube et chauffé h lYO. On condense àans deux pièges successifs 





à 20" ; l ' e x c è s  de NO bai bot tan^ daris l e  l i qu ide .  On o b t i e n t  directement 

uii p rodu i t  pu i  ( I < c ~ / N  C .- 1,02). 

Nous u t i l  ; so:is l a  né thode de J .BERNARD (10)  légèrement modifiée,  

qui. permet de  produi-e dans l e  r éac t eu r  l u i  même SO totalement exempt 
3 

d 'eau .  Pour l e s  dd-calls de cet-Le préparatLor, on s e  r e p o r t e r a  à (11 ) .  

- Synthèse de  NO,Cl, 2 SO, e t  NOC1S0, - Conduite d ' une  opératiori . 

r a n s  l e s  deux c a s .  l e  mode o p é r a t o i r e  e s t  l e  même, SO e a t  condensé 3 
dans l 'ampoule ( A )  f ig.1,  apr':s séparat;oi? de l a  f r ac t io r l  de  t ê t e  qu' s e r t  

à r i n c e r  l e s  pa ro i s ,  é l iminant  a in s ;  l e s  der i l jkres  t r a c e s  d ' eau  absorbées.  

Cet,te f r a c  Lion de tête e s t  r e c u e i l 1  i e  dans l 'ampoule ( a )  que 1' on détache 

en s c e l l a n t  1 ' ézrang1erner.t ( e  ) . 
?ezdaxt ce s  opé ra t ions  p r é l i m i n a i ~ e s  un courant  d ' a z o ~ e  ou d ' a r -  

gon sec  ba laye  l e  réact,eur par  r13 i-2 aV é t a n t  fermés, puj s or1 ferme 
r3 

r en oilvrant r c e  qui permet un balayage de l a  1ip;ne dtal ime:i ta t ion en 1 3' 

NOCl ou NO C l  préalablement conderisé d a m  l e  pigge P,  e t  dtélim.'_iler l a  2 

f r a c t i o n  de t ê t e .  

Enf in .  aprEs avoir fermé r e t  ouver- r2, on envoLe un courant  
3 

d ' a z o t e  sec par  1' ext rémi té  de l a  l i g n e  d ' a l i m e n ~ a t i o n  en ch lo ru re  de n i t r y l e  



ou chlorure de ni t rosylc  en maintenant P h une température convenable pour  

avoir une tension a e  vapeur fa ib le ,  Ceci Bvite l e s  Bchauffements préjudicia- 

bles B l a  bonne W c h e  de 18 réactionr 

Le gag f~ecteur Na entra!han$ l'bxychlomne d'azote arr ive par l a  

tubulure T évasée en son cautfrémitt? e t  arrivant presqu8au contact dcg parois 

du réacteur. 

On observe dans l e  réacteur le fornation d'un trouble, puis d'une 

démixion dans laquel le  la  couche infér ieure augmenta de volume jusqutB se 

transformer en couche unique. La viscosi té  augmente c t  il apparast peu B peu 

un sol ide qui envahit tout  l e  rdacteur. A l a  fin, il est nécessaire de chauffer 

t r è s  légèrement l ' o r i f i c e  de la  tubulure centrale e t  l e  f a i t  qu'elle e s t  

presque appliquée au fond du rdacteur permet précis&nent de l iquéf ie r  B c e t  

endroit l e  produit formé avec une source de chaleur t r é s  medérée (pointe de 

veilleuse).  La manipulation dure une dizaine d'heures e t  avec une certaine 

habitude, on a r r ive  f a i r e  passer N02C1 ou NOCl en excès t ravers  l e  

Le produ t brut e s t  pur i f ié  par passage d'azote sec pendant 24 + 
heures. Le r é a c t e r  est a lo r s  sce l l4  et ouvert on borte sèche pour r4cupérer 

l e  produit final.* Le@ dosagios nous ont  donne les rdsu l t e t s  suivants : 



Tableau 1 

S Rapport N dans les  Bchantillons de N02C1, 2 S03 

Tableau 11 

Dosage de NOCl SO, 
b - 2 

Masse cl - s6 (Dewarda ) H+ H+ théor, Bîlan 
(AGI) (&$O4 pondéral 

mg 
3 3 3 3 3 

avec M calcul6 
x 10 moles x 10 moles x 10 moles x10 moles x10 moles en NO, S en $0 

Nos résultats 

= 2.01 + 0.02 N - 
S 
C l  - - = 1 , g  + 0.02 

N 
~1 = 0997 + - 0.02 

7 

Dans ce dernier cas l e  produit brut est balayé par de l'azote sec 

pendant 24 B 48 heures &a 50". 

H,H.BATE!l - H.H.SI= 

9 = 2.16 N 

WEMREICH 

= 2.16 N 

S - = 2.32 C l  

I 
N - = l,q 
C l  

S - = 2,28 Cl 

N 
1.05 



On voit que dans le cas le plus défavorable le rapport S h  -= 1,M , 

S/C~ = l , W ,  = 1,01. Dans le dernier cas ces trois rapports sont égaux B 

l'unité. Signalons que les essais sont reportés dans leur ordre chronologique, 

et que par la suite les résultats des dosages se rapprochent toujours de ceux 

du troisième cas. 

Remarques : 

Nous avons prépar6 aussi N02C1, 2 SO suivant la methode de BATEX et 3 
SI- par action de 30 liquide (donc &i température voisine de l'ambiante) sur 3 
N02C1 liquide, maintenu & -80'. La réaction est tr&s violente et se fait mal 

par suite de la formation d'une croute solide B la surface de N02C1. Aprbs 

purification les dosages donnent des résultats sensiblements identiques $ ceux 

de ces auteurs, puisque le rapport SJN = 2,16, S/C1 = 2,3û et N/C1 = 1,065. 

Ils s' expliquent partiellement par une réaction parasite de N02C1 sur W2C1, 

2 SO avec libdration de chlore, ainsi que cela a dté vérifié au Laboratoire. 3 
Signalons enfin cp' en faisant rdagir 80 en excès sur NOCl maintenu ' 3 

h -50" par une réaction analogue h celle décrite ci-de~sus, on obtient quan- 

titativement NOC1, 2 SO pur. La réaction parasite d'élimination de chlore n'a 
3 

pas lieu ce cas, 



- CARA- EP REACTIONS DE NoCl S03 - 

Si certains  caractéres physiques ont d8jh é t é  étudiés en d é t a i l  e t  

doivent 8 t r e  publiés dans un avenir prochain (GLWDING et oolhborateurs (7)), 

l e s  caractères chimiques de NOCl SO sont inconnus. 
3 

 étude de ces  caractbres présente donc un in t é rê t  certain,  d'autant 

plus que ce  dérivé ne contient qu'un atome de soufre e t  qu'on ne connaet pas 

21 l 'heure actuel le ,  s i  toutefois  leur  existence e s t  possible, de composés du 

type N02C1 SO (NO l2SO1) ou (NO2 )2504. Cette par t icu lar i t6  permet d' entrevoir 3' 
une poss ib i l i té  de l e  r e l i e r  B d'autres  monomères connus : HSO C l ,  NaSO Cl, 

3 3 
NOlH+ etc.. . 

A )  . Cliché de rayons X : (fig.2) 

as 1 'obtention du produit nous avons essayé de l e  caractér iser  par 

son spectre de rayons X. Le cl iché a é t é  réa l i s8  s o i t  en cap i l l a i r e  de Lindemann 

rempli en botte sbche en u t i l i s a n t  une chambra Debye, s o i t  sur plaquette xRm 

cache d'aluminium avec une chambre Nonius e t  les ré su l t a t s  ont é t é  publiés (12). 

Depuis l e  d6pÔt de ce manuscrit CIBUXNG e t  ses  collaborateurs (7) ont donnk la  

structure de la maille. 





Le tableau III donne une comparaison e n t r e  l e s  d i s t ances  r é t i c u l a i r e s  

que nous avoris effeccivernent t rouvées  e t  c e l l e s  c a l c u l é e s  à p a r t i r  des  

données de GERCING. 

Tableau III 

Diagramme Debye--Scherrer de  NOClSO 
3 



B). Hydrolyse : 

Si  1 ' hydrolyse totale doit indubitablement conduire au terme acide 

sulfrnique avec formation de HC1 et  des produits de d6composition de HN02, 

il nous a paru intéressant de chercher B mettre en dvidence des termes inter- 

médiaires en particulier N O W 4  ou Bventuellement HSO 03.. 3 
Un premiar essai qualitatif avec une pression de vapeur d'eau appro- 

chant de l a  tension saturante a kté effectué. On observe d'abord une perte 

de poids suivie d'une augnrentation e t  l e  solide résiduel devient rapidement 

dé1 iquesc ent . 
Par la suite l'hydrolyse a é té  conduite avec une t r é s  faible tension 

de vapeur d'eau. Pour ceci on u t i l i s e  comme saturateur un laveur contenant une 

solution d'acide sulfurique dont l a  tension d'équilibre e s t  de 1,2 mm 21 20°,1e 

gaz vecteur étant 1 ' azote. 

NOCl e s t  déposé sur une f r i t t e ,  traversée de bcts en haut par l e  gaz 

vecteur issu du saturateur. Un rodage cylindrique étanche permet de broyer e t  

d'homogénéiser l e  solide en cours de réaction. Cette homogénéisation manuelle 

a l ieu  toutes l e s  10 minutes. Le réacteur peut d'ailleurs ê t r e  isolé du milieu 

extérieur par deux robinets à vide, ce qui permet de eiuivre l'avancement de l a  

rdaction par pesées succassives B l a  balance de précision. 










































































































































