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- INTRODUCTION -~

Ce travail fait partie d'une étude d'ensemble des dérivés de SO3
et de 1'azote tri, tétra et pentavalent. Il concerne plus particuliérement les

produits de synthése entre N0201 et NOC1 d'une part, so3 de 1'autre.

La bibliographie de ce sujet est assez pauvre., Si BATEY et SISLER (1)

ont réalisé la synthése directe de NO2Cl, 2 S0, en 1952 et si cette synthése a

>
été reprise en 1963 par WEINREICH (2) en utilisant SO2 liquide comme solvant,

il semble que dans les deux cas le produit obtenu est en partie souillé par

la réaction secondaire de NO.Cl sur NO,Cl, 2 SO,, réaction qui libére du

2 2 3
chlore (2'). VANDORPE et HEUBEL (3) obtiennent un produit nettement plus pur

en opérant dans un exces de SO_.

3
Pour ce qui est de la réaction de NOCl avec 803, SEEL, {4) signale

en 1956 le composé NOCl, 2 SO, que WEINREICH (5) synthétise en 1963, en uti-

3
lisant 802 liquide comme solvant, Par contre WEBER (6) en 1864 affirme

1l'existence d'un dérivé qui, tout en étant formulé 2 803’ NOEClh semble corres-

pondre d'aprés les dosages & NOC1l SO_ impur. En 1956 SEEL (4) le met en doute.

3
Il est obtenu & 1'état pur en 1965 par VANDORPE et HEUBEL (3). La publication

(2') S.NOEL - recherches inédites.

® Cela étant dl vraisemblablement & un systéme de nombres proportionnels
différents.



de GERDING, HOHLE et VAN SCHAIK (7) qui correspond & un travail de la méme
époque, bien que paru seulement en 1966 le confirme par la courbe d'analyse

thermique du systéme NOC1 - SO_, en méme temps d'ailleurs que NOC1 , 2 SO

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

b

VANDORPE et HEUBEL (3) en 1965.

Si done il n'y a plus de doute sur 1 'existence des composés
signalés,peu de choses nous sont connues sur leurs propriétés.

Si GERDING et ses Collaborateurs se sont attachés & préciser les
propriétés physicochimiques dont peu sont publiées, nous nous sommes d'avan-
tage tournés vers 1'étude des caractéres chimiques, en particulier de ceux

concernant NOCl, SO, puisque ceux-ci étaient, dans le cas présent, totalement

3

inconnus.

L'intér8t d'une telle étude est accru par le fait que 1l'on connaft
beaucoup moins de dérivés monoméres du type X SO2 Y que de dérivés polymeéres
X SOE(SOZ)nY et qu'il était intéressant de trouver des transformations

permettant de relier NOCl, SO Cl,

b 3

H SO3 NHé, NOHSOu et partant, de jeter les bases d'une systématique de ces

dérivés.

a4 des dérivés monoméres tels que H SO

Si notre travail atteint partiellement le premier objectif, il ne
peut évidemment @tre considéré pour le moment, que comme une étape vers le

deuxiéme.
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L'ensemble de nos recherches apparaltra donc essentiellement comme
une étude de réactions de NOC1, SO3 ; mais nous avons essayé de l'étendre &
d'autres termes, en particulier au chlorodisulfate de nitryle.

Le plan de 1l'exposé va donc &tre le suivant :

Le premier chapftre traite des réactions de synthéses proprement
dites et des modes opératoires généraux.

le chapitre deux est consacré aux propriétés de NOC1, 803:
Nous y envisageons successivement :

le cliché de R.X.

la réaction d'hydrolyse sous faible tension de vapeur,

la réaction avec HCl et NaCl,

1l'action des sulfates acides de potassium et de sodium,

rd 3 t
la réaction avec N203 e Nzou,
En raison de l'importance du paragraphe correspondant 1'ammonolyse
fera l'objet d'un chapitre particulier , le chapftre III.

Dans le chapftre quatre nous amorgons 1'étude de NO2C1, 2 SO, par

>
sa réaction de pyrolyse.
Tous les résultats sont ensuite résumés et examinds sous 1l'angle

d'une systématique dans la derniére partie intitulée Résumé et conclusions.

-000-



Chapftre I

- LES REACTIONS DE SYNTHESE -

En fait, ce travail s'est greffé sur celui de B.VANDORPE. Les
synthéses décrites dans (3) et auxquelles nous avons participé, nous ont
servi d'initiation. Il ne sera donc pas question ici de revenir sur ces

préparations, sinon pour en signaler 1'essentiel.

- Préparation de NOECl -

La méthode classique est modifide suivant les indications de
VILLE (9) qui améne le titre de l'acide nitrique & 100 % en ajoutant de
1'oléum en quantité calculée. On obtient un dégagement régulier et on évite

le chlore et NOCl, qui se forment avec HNO, fumant en raison de 1'hydrolyse

3

partielle de Hsojpl.

- Préparation de NOCl -

Au lieu de réaliser la synthése directe & - 60° puis de chauffer
a4 150°, nous utilisons un mélangeur dans lequel le débit de NO est double
de celui du chlore. Les gaz passent par un double serpentin correspondant

3 3,5 m de tube et chauffé & 150°. On condense dans deux piéges successifs



Préparation de SO,

i,
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3 - 20° ; l'excés de NO barbottant dans le liguide. On obtient directement

un produit pur (1L CL/N { 1,02).

- Préparation de 30, -

)

Nous utilisons la méthode de J.BERNARD (10) légérement modifiée,
qui permet de produire dans le réacteur lul méme SO3 totalement exempt

d'eau. Pour les détails de cette préparation on se reportera a (11).

Cl, 2 SO, et NOC180., - Conduite d'une opération.

- Synthése de NO
Y 3 )

2

Dans les deux cas, le mode opératoire est le meéme, SO, ezt condensé

3

dans 1'ampoule (A) fig.l, aprds séparation de la fraction de téte guil sert
34 rincer les parois., éliminant ainsi les dernidres traces d'eau absorbées.
Cette fraction de téte est recueillie dans 1l'ampoule (a) que 1'on détache

en scellant 1'étranglement (e).

Pendant ces opérations préliminaires un courant d'azote ou d'ar-

gon sec balaye le réacteur par Ty T, et P} étant fermés, puis on ferme

r. en ouvrant r

1 ce qui permet un balayage de la ligne d'alimentation en

33
NOC1 ou NO,C1 préalablement condensé dans le pidge P, et d'éliminer la

fraction de téte.

Enfin, aprés avoir fermé r_ et ouvert r on envole un courant

3

[ ! f e 2 . . s .
d'azote sec par 1'extrémité de la ligne d'alimencation en chlorure de nitryle

2:!



ou chlorure de nitrosylec en maintenant P & une température convenable pour
avoir une tension de vapeur faible. Cecl évite les échauffements préjudicia-
bles & la bonne marche de la réaction;

Le gaz fecteur N2 entratnant 1'oxychlorure d'azote arrive par la
tubulure T évaséeAen son extrémité et arrivant presqu'au contact des parois
du réacteur.

On observe dans le réacteur la formation d'un trouble, puis d'une
démixion dans laquelle la couche inféricure augmente de volume jusqu'a se
transformer en couche unique. La viscosité augmente ct il apparaft peu & peu
un solide qui envahit tout le réacteur. A la fin, il est nécessaire de chauffer
trés légérement l'orifice de la tubulure centrale ct le fait qu'elle est
presque appliquée au fond du réacteur permet précisément de liquéfier i cet
endroit le produit formé avec une source de chaleur trés modérée.(pointe de
veilleuse). La manipulation dure une dizaine d'heures et avec une certaine
habitude, on arrive & faire passer N02Cl ou NOC1 en excés A travers le
solide.

Le produ%t brut est purifié par passage d'azote sec pendant 24
heures. Le réacteur est alors scellé et ouvert en bolte séche pour récupérer

le produit final. Les dosages nous ont donné les résultats suivants :
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Tableau 1
Rapport % dans les échantillons de N0201, 2 SO3
H. H.BATEY - H.H.SISLER WEINREICH Nos résultats

S S _ S _

N - 2,16 N = 2,16 N = 2,01 + 0,02

] S S

oL = 2,32 oL = 2,28 cL = 1,97 + 0,02

N N N

Cl = 1,07 Cl = 1,05 Ccl = 0197 i' 0:02

Tableau IT
Dosage de NOCl SO3

Masse c1” 4;6+ N (Dewarda ) H* H' théor.| Bilan

(AgCl) (BaSOu) pondéral

mg 3 3 3 avec N calculé
b 4 lojmoles x 1ojholes x 10”moles | x10~“moles x10”moles |en NO, S en SO3
mg

489,6 3,225 3,45 3,187 13,4 13,31 490,01
k69 3507 3,26 3,11 12,75 12,70 463,10
565, 3 3,90 3,895 3,91 15,59 15,55 567,21

Dans ce dernier cas le produit brut

pendent 24 & 48 heures & 50°.

est balayé par de 1l'azote sec




On voit que dans le cas le plus défavorable le rapport S/N = 1,08 ,
s§/C1 = 1,07, C1/N = 1,0L, Dans le dernier cas ces trois rapports sont égaux &
1'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 troisiéme cas.

Remarques :
Nous avons préparé aussi NOQCl, 2 SO3 sulvant la méthode de BATEY et
SISLER par action de SO. liquide (donc & température voisine de 1l'ambiante) sur

3

NOQCl liquide, maintenu & -80°, La réaction est trés violente et se fait mal

par suite de la formation d'une croute solide & la surface de NOQCI. Aprées

purification les dosages donnent des résultats sensiblement: identiques & ceux
de ces auteurs, puisque le rapport S/N = 2,16, S/C1L = 2,30 et N/C1 = 1,065.

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

2 SO3 avec libération de chlore, ainsi que cela a été vérifié au Laboratoire.

Signalons enfin qu'en faisant réagir SO, en excés sur NOCl maintenu

>
4 -50° par une réaction analogue & celle décrite ci-dessus, on obtient quan-
titativement NOCl, 2 qu pur. La réaction parasite d'élimination de chlore n'a

pas lieu dans ce cas,

-0Q0~



Chapitre II

-~ CARACTERES ET REACTIONS DE NOCl SO3 -

Si certains caractéres physiques ont déja été étudiés en détail et
doivent 8tre publiés dans un avenir prochain (GERDING et collaborateurs (7)),
les caractéres chimiques de NOCl SO3 sont inconnus.

L'étude de ces caractéres présente donc un intérét certain, d'autant
plus que ce dérivé ne contient qu'un atome de soufre et qu'on ne connait pas
4 1l'heure actuelle, si toutefois leur existence est possible, de composés du
type NOC1 SO0, (NO)2804 ou (N02)2504. Cette particularité permet d'entrevoir

une possibilité de le relier i d'autres monoméres connus : HSijl, NaSOBCl,

NOHSOQ etcsea

A) . Cliché de rayons X : (fig.2)

Dés 1'obtention du produit nous avons essayé de le caractériser par
son spectre de rayons X. Le cliché a été réalisé soit en capillaire de Lindemann
rempli en bofte séche en utilisant une chambre Debye, soit sur plaquette sous
cache d'aluminium avec une chambre Nonius et les résultats ont été publiés (12).
Depuis le dépSt de ce manuscrit GERDING et ses collaborateurs (7) ont donné la

structure de la maille.
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Le tableau III donne une comparaison entre les distances réticulaires
que nous avons effectivement trouvées et celles calculées a partir des

données de GERLING.

Tableau ITT

Diagramme Debye-Scherrer de NOClSO3

/1, Povs. Teale. 1, Pobs. Deate.
100 3,32 3,32 31 1,81 1,78
81 2,70 2,69 25 3,01 3,01
79 3,17 3,17 2k 2,25 | 2,25
76 4,85 4,85 20 1,95 1,97
63 3,55 3,55 13 1.42 1,43
59 3,89 3,89 11 8,42 8,47
59 4,21 4,23 8 2,09 2.07
40 2,00 1,97 6 2,53 2,50
2 575 | 376 5 1,30 1,29
32 | 5,44 5,44 3 2.59 2,58
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B). Hydrolyse :
Si 1l'hydrolyse totale doit indubitablement conduire au terme acide
sulfurique avec formation de HCl et des produits de décomposition de HNOE,
il nous a paru intéressant de chercher & mettre en évidence des termes inter-
L1,

)

Un premier essai qualitatif avec une pression de vapeur d'eau appro-

médiaires en particulier NOHSOA ou éventuellement HSO

chant de la tension saturante a été effectué. On observe d'abord une perte
de poids suivie d'une augmentation et le solide résiduel devient rapidement
déliquescent.

Par la suite l'hydrolyse a été conduite avec une trés faible tension
de vapeur d'eau. Pour ceci on utilise comme saturateur un laveur contenant une
solution d'acide sulfurique dont la tension d'équilibre est de 1,2 mm & 20°,le
gaz vecteur étant 1'azote.

NOC1l est déposé sur une fritte, traversée de bas en haut par le gaz
vecteur issu du saturateur. Un rodage cylindrique étanche permet de broyer et
d'homogénéiser le solide en cours de réaction. Cette homogénéisation manuelle
a lieu toutes les 10 minutes. Le réacteur peut d'ailleurs €tre isolé du milieu
extérieur par deux robinets & vide, ce qul permet de suivre l'avancement de la

réaction par pesées succossives A la balance de précision.















































































































































































































