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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. 



La figure 3 représen.t;e la perte de poids d'un échantillon de 6,76 g 

3 en fonction du temps, avec un débit constant en gaz vecteur (40 cm /m). 

Le saturateur était à température ambiante. Le trait horizontal en 

point1116 corre~pond h un prélèvement de 30 $ en poids du produit d'hydrolyse 

en cours de manipulation. Après celui-ci la pente de la droite reste la même, 

ce qui prouve que la rdaction est rapide et que l'eau est fixde dbs l'entrée 

dans le réacteur, 

Si on interrompt 1 ' agitation pendant quelques heures on constate 
effectivement que le solide devient déliquescent juste au-dessus de la fritte. 

Nous avons paursuivi 1 'hydrolyse jusqulau maximum de la perte de 

poids. L' opération dure une vingtaine d'heures, 

A la sortie nous avons condensé à -110°C la phase volatile et 

carac tbrisd ainsi HC1 et NOCl par spectroscopie infrarouge . 
Le dosage du solide résiduel montre que lorsque 1 'hydrolyse est 

conduite jusqu'au maximum de perte, celui-ci est exempt de chlore. Dans tous 

les cas, le rapport moléculaire s/& est supérieur à 1, en général voisin & 

1,6. Ce résultat peut s'interpréter en supposant que l'on aboutit B un mélange 

dont l'une des phases est NOHS O .. 2 7 '  

Celle-ci peut être identifiée par son cliché de diffraction X 

caractéristique. En effet même si l'hygroscopicité de NOIES O pur interdit 
2 7 

un broyage poussé et que son cliché est constitud de raies ponctuées, celui-ci 

est suffisamment net pour une détermination qualitative dans le résidu. 



FIG .3 



 autre phase e s t  plus d i f f i c i l e  B caractér iser  par s u i t e  de sa 

f a ib l e  concentration. 

h s  NOHS O le  rapport s/N Btant égal B 2, il s 'agira  pour l a  
2 7 

deuxième phase d'un composé dans lequel l e  rapport S/N sera Bgal B 1, s o i t  

Le tableau I V  groupe l e s  r é su l t a t s  de quelques dosages en admettant 

l a  formstion de NOHS04 (a ) e t  de (NO) S O (b) . 
2 2 7  

Dans l e s  deux cas l e  b i l a  ac id i t é  e s t  l e  même e t  l a  concordance ,! 
I L  

1 
u- 

entre  l ' a c i d i t é  trouvée e t  l ' a c id i t é  calculée e&k excellente. Dans l'hypothèse ;? 

(a)  l e  bilan pondéral e s t  meilleur que dans l e  cas (b). 

Nous pensons néanmoins que c ' e s t  l a  deuxième hypothèse q u ' i l  fau t  
. . 

re ten i r  pour l e s  raisons suivantes : 1 1 

1" ) - La courbe thermogravi.mBtrique du résidu d'hydrolyse montre que il 

celui-ci  e s t  s t ab le  en régime dynamique (150"/h) jusque vers 200°C: a lo r s  

que NOHS04 se dicompose vers 70 - 80'~. 
2') - S i  l 'on  r ea l i se  un mélange synthétique NOïiS04 e t  NOHS O dans 

2 7 
l e s  proportions indiquées par 1 ' analyse, celui-ci  connnenc e à perdre du 

poids vers gO°C. 

Par contre s i  on r éa l i se  l e  mélange (NO) S O + NOHS O celui-ci  
2 2 7  2 7 

commence B perdre vers 2 0 0 ' ~  e t  dans ce  cas l e  thermogramme e s t  superposable 

h ce lu i  du résidu d'hydrolyse (fig.4). 

3") - Le clich6 de diffract ion X de NOHS04 a 4té impossible h obtenir 

ktant trop hygroscopique a lo r s  que l a  détermination a é t é  possible dans tous :I i 
. :?! 

les autres cas. 







4') - Une analyse de gaz f a i t e  en cours d'hydrolyse permet, connaissant 

le variation de masse de l 'échantil lon du solide, de déterminer l a  quantitg 

de OH fixés. 

Le ré su l t a t  vé r i f i e  h 5 $ près l'hypothèse de l a  formation de 

(NO) S O a lo r s  que si l 'on suppose qu'fi s e  forme NOHS04 l ' & a r t  avoisine 
2 2 7  

13 $0 

5 ' )  - Par a i l l e u r s  on vé r i f i e  que NOClSO réagi t  dès l a  temp6rature 
3 

ambimte avec NOHS04, avec élimination quantitative du chlore sous forme de 

El e t  de NOCl caractér isés  par spectroscopie infrarouge e t  dans ce  cas l e  

solide résiduel e s t  un mélange de NOHS O e t  (NO) S O l e  premier étant 
2 7 2 2 7' 

en net excès. 

Dans ce cas l e  bilan pondéral e s t  t r è s  acceptable (ligne 5, tableau 

SV) e t  l a  per te  de masse entre 1' é t a t  i n i t i a l  e t  1' é t a t  f i n a l  coXncide avec 

ce dosage à l a  précision du thermogratume prés, 

11 apparaft donc que NOHS04 n 'es t  pas s table  lorsqu ' i l  es5 en 

présence de NOClSO donc qu ' i l  faut  admettre que l e  résidu d'hydrolyse 
3' i i p contient (N0)2S207.   analogie avec d'autres réactions du même type décri tes  r . 

plus lo in  apportent une preuve de plus de l 'exactitude de c e t t e  interprétation4 
rn 

II paraet donc blen établi '  que l'hydrolyse pa r t i e l l e  l a i s s e  un 
7 

LI .  

résidu qui e s t  un mélange de NOR3 O e t  ( N O ) ~ S ~ O ~ .  
2 7 

La rdaction globale peut s ' éc r i r e  : 



- . Discussiori . - 
Cette réaction fait apparaftre deux processus de condensation 

puisque l'on recueille deux dérivés de l'acide disulfurique en partant 

d'un dérivé de l'acide sulfurique. 

Le fait que le chlore en soit totalement absent montre que 

c'est cet élément qui s'élimine le plus facjlement.  hypothèse dlunepremière 

étape formant NOHS04 nous paraît d'autant plus .justifiée que l'hydrogéna- 

sulfate de ni-trosyle donne précisément avec NOClSO une réaction de conden- 
3 

sation qui donne les mêmes produLi;s finaux dans des rapports analogues. 

Les étapes successives de l'hydrolyse pourront donc être repré- 

sentées comme suit : 

(II) (x+y)NOClSO + ( X + ~ ) H ~ - - - - - ~ ( X + ~ ) N O H S O ~  + ( x + y ) ~ ~ l  
3 2 

(III) yNOHSû4 + yNOClSO -t Y(NO) S O +  y HCl 
3 2 2 7  

(IV) xNOHSO4 + xNOClS0 -.------+ X NOHS O t  X NOCl 
3 2 7 

Si la réaction (II) paraft logique on peut se demander pourquoi on 

n'a pas un schéma de condensation unique suivant (III) ou suivant (IV). 

On peut en réalité ramener ces deux schémas à une deuxième étape 

identique qu?. serait l'étape (III), car si NOCl est sans action sur NOClSO 3 
et NCHS04, il n'en est pas de même de HCl. En effet la suite de ce travai-l 



montre que HC1 réagit sur NOClSO suivant : 
3 

(V > NOClSO + HC1,- HSO Cl + NOCl 3 3 

Par ailleurs (13) montre que HSO Cl réagit sur NOHSO pour 
3 4 

donner quantitativement NOHS O suivant : 
2 7 

(VI) NOHS04 + =OC1 - NOHSO + HC1 
3 2 7 

(II) et (III) produisant HC1 peuvent donc déclencher (v) puis 

(VI).  ensemble de ces réactions, en particulier (II) permet d'envisaper 

NOClSO comme le chlorosulfate de nitrosyle. 
3 

On a donc vraisemblablement : 

(III) NOHS04 + NOClSO ,------+ (NO)*S~O~ + HC1 

(V 1 HC1 + NOClS03 <- HSO Cl + NOCl 3 
V I  HSO Cl + NOHS04 

3 
) NOHS207 + HC1 

et comme (II), (III) et (VI) produisent HC1, (v) est déplacé vers la 

droite favorisant (VI ) . 

c). Réaction avec HC1. 

Nous avons étudié l'actjon de l'acide chlorhydrique gaz entrabé 

ou non par l'azote sec sur NOClSO ~'a~pareilla~e uti-lisé était du même 
3 ' 

type que pour la réaction d'hydrolyse, NOClSO étant déposé sur une 
3 

fritte que les gaz traversent de bas en haut. 



Le so l i de  f a i t  place assez rapidement à une phase l i qu ide  avec 

élimination de NOCl ca rac té r i sé  par spectroscopie infrarouge. Le dosage de 

c e t t e  phase l i qu ide  e s t  toujours f a i t  après balayage à l ' a z o t e  sec pendant 

au minimum une heure. 

A p ~ è s  quelques heures de passage de HC1, l a  teneur en azote diminue 

fortement mais ne devient pas nul le .  Les r é s u l t a t s  de dosage concernant c e t t e  

phase ( tableau V )  l e  montrent bien puisque l e  rapport s/N in i t ia lement  égal 

à 1 dépasse l a  valeur 3 .  La valeur du rapport S/C1 e s t  e l l e  un peu supérieure 

à 1. Ceci e s t  probablement dû à une décomposition p a r t i e l l e  l o r s  du balayage 

à l ' a z o t e  de HSO C l  formé. 
3 

S i  l ' o n  d i s t i l l e  sous pression rédu i te  on a r r i ve  à obtenir  une 

phase l iqu ide  exempte d 'azote correspondant sensiblement à l a  formule HSO C l ,  
3 !:i 

8 8 -  ' 
mais l à  auss i  avec un excès de S. - , -  L 

1 I 

Dans l e  cas  l e  plus défavorable, l e s  bi-lans, pondéral et, a c i d i t é ,  --,)- 
r - , :  - - n  4 

coïncident à mieux que 2 S. On peut donc é c r i r e  : , -  , h i  

NOClSO + HC1 -HSO C l  + NOCl 
3 3 

Il n ' e s t  pas surprenant que la réact ion ne s o i t  pas t o t a l e  dans l e  

sens de l a  formation de HSO C l  puisque (14) montre que l a  réac t ion  inverse 
3 

e s t  possj-ble. 

Le sens HSO C l  + NOCl NOClSO + HC1 e s t  d ' a i l l e u r s  favor isé  
3 3 

par l a  s o l u b i l i t é  beaucoup plus importante de NOCl que HC1 dans l ' a c i d e  chlo- 

rosulfurique.  





D ) .  Réaction avec NaCl. 

Par analogie avec l a  réact ion précédente il é t a i t  logique de 

penser qu'en f a i s an t  r é a g i r  NaCl à l a  place de HC1, on obt iendrai t  ' 

NaClSO La formation de NaClSO a i n s i  que c e l l e  de NOCl ca rac té r i sé  par 
3' 3- 

spectroscopie infrarouge e s t  en e f f e t  cer ta ine ,  mais un schéma réactionnel  

du type V e s t  insuf f i san t  pour rendre compte des r é s u l t a t s  expérimentaux.. 

c a r  on passe au moins part iel lement par l ' i n te rmédia i re  de NaCl, 2 SO 
3' 

Les premiers essa i s  ont é t é  f a i t s  un peu au-dessous de 65°C 

qui e s t  l a  température de début de réact ion en régime dynamique, a l o r s  

que NOClSO commence à perdre du poids vers 7 5 O C .  
3 
On l a i s s e  l e  mélange de composition 2 NOClSO + 1 NaCl en 

3 
régime isotherme jusquvà poids constant. Ensuite on met l e  programme de 

chauffe l i n é a i r e  en rou te  e t  l ' on  étudie l a  décomposition thermique du 

rési.du ( f i g .  5). 

On constate a l o r s  que l e  thermogramme correspond à ce lu i  de la  

décomposition de NaCl, 2 SO mais que l e s  seu les  réact ions  de décomposi- 
3 

t i o n  généralement admises à savoir  : 

ne suf f i sen t  pas pour i n t e rp r é t e r  l e s  per tes  successives. 





h , .  

Par contre ce la  devient possible si l ' o n  admet que l e  passage de 

N a C l  2 SO à NaClSO s'accompagne de l a  formation de d i su l f a t e  Na S O 
3 3 2 2 7  

ce l l e - c i  ayant déjà l i e u  au moment de l a  formation de NaCl 2 SO ( p a r t i e  3 
en p o i n t i l l é  ) . 

Il a d ' a i l l e u r s  é t é  v é r i f i é  par des essa i s  f a i t s  avec NaC1,2 SO f 

3 
pur, qu'au premier p a l i e r  de l a  décomposition de ce lu i -c i ,  correspondant 

théoriquement à NaClSO pur, on a en r é a l i t é  des quant i tés  notables de 3 
Na2S207. Le rapport S / C ~  qui devrai t  ê t r e  égal à 1 a en e f f e t  des valeurs 

de l ' o r d r e  de 1,3. 

Il semble donc qu'on puisse é c r i r e  : 

NaCl + 2 NOClSO ----+NaCl 2 SO + 2 NOCl 
3 3 

En f a i t  il d o i t  s ' a g i r  d'une réaction plus complexe ; on a v é r i f i é  

en e f f e t  que NaClSO réag i s sa i t  avec NOClS0 dès la  température ambiante 
3 3 

pour former NaCl 2 SO On peut donc admettre que (x) e s t  l a  superposition 
3 ' 

d ' m e  réact ion du type (v) e t  de : 

NaClSO + NOClSO -->NaCl 2 SO + NOCl 
3 3 3 

On peut donc conclure qu' à température constante comprise en t re  

65 e t  75OC on obt ient  essentiellement NaCl 2 SO e t  du d i su l f a t e  Na2S207. La 
3 

quant i té  de ce  dernier  é tant  en général supérieure à c e l l e  du premier e t  

var iant  avec l a  température e t  avec la  durée de l ' isotherme. 

S i  on diminue c e t t e  durée, en fa i san t  des essa i s  isothermes, à 

une température nettement supérieure (de l ' o rd r e  de 190' ), e t  en u t i l i s a n t  

un excès de NOClSO pour compenser l e s  per tes  ; on consta%e que l a  proportion 
3 

a E.Puskaric : recherches inédi tes .  



de d isu l fa te  dans l e  résidu diminue sans toutefois s'annuler. A ce t t e  tempé- 

ra ture  il ne faut  pas s 'a t tendre à trouver NaCl, 2 SO dont l a  l imite  de 
3 

s t a b i l i t é  e s t  bien inférieure.  

Les résu l ta t s  analytiques sont consignds dans l e  tableau VI. 

Ceux-ci ne peuvent s ' in te rpré ter  compte tenu de l a  température a t t e in t e  qu'en 

admettant la  présence de NaClSO Na S O e t  NaCl n'ayant pas réagi. Dans c e  3' 2 2 7  

cas on constate en e f fe t  que l e  bilan pondéral a i n s i  que le  bilan ac id i té  

cofncident ii mieux que 2 S. Un spectre de II.x.jlcatteste d 'a i l leurs  bien 

l a  prdsence de cas différents  constituants, (fig. 6). 

On remarque awai en fa i sant  l e  rapport SA+ ayant réagi, qu' il 

e s t  égal h 1, dans tous l e s  cas, ce qui J u s t i f i e r a i t  une réaction de type 

(w) s'il n'y avait  pas de disulfate.  

La présence de d isu l fa te  qui ne peut provenir & c e t t e  température 

de l a  décomposition de NaC1,SS ' ne peut ê t r e  a t t r ibuée,  & notre avis,  
3 .  

qu'8 l a  formation t r ans i to i r e  de NaCl, 2 SO se décomposant partiellement en 
3 

disulfate .  

S i  c e t t e  hypothèse e s t  exacte, on peut montrer par un calcul de 

r6currence, e t  en admettant que 1 Na S O provient de 2 NaCl,  2 SO , que tout  
2 2 7  3 

l e  W l S O  réagi t  dans un premier temps suivant (X) , ce qui s ign i f i e ra i t  3 
qu'A l a  température de l ' e s sa i ,  c e t t e  réaction e s t  t r è s  rapide, plus rapide 

que l 'élimination de NOClSO 
3' 

m Les spectres de produits hy~roscopiques ont ( té  réalisés sur plaquettes, 
sous cache d.'aluminim, avec une chambre Nonius, 



NaSO Cl 
3 

NElSO + N a C l  
3 

FIG. 6 



En conclusion, il apparaît que la réaction de NCClSO avec NaCl 3 
se fait par une première étape du type (V), suivie de condensation suivant (XI) 

et de la dégradation en NaClSO (VII), di la tempkrature s'élève. 
3 

Dans tous les cas on observe toutefois la présence de Na S O qui 
2 2 7  

est un produit de décomposition de NaC1,2SO L' étude de cette dernière 
3' 

réaction est en cours au laboratoire. 

E) . Réaction avec KHS04 , 
La réaction de NOHS04 sur NOClSO évoquée au paragraphe B nous a 

3 
incités h utiliser un autre sulfate acide, celui da potassium. En effet, on 

cornait à la fois le disulfate acide de potassium (15) et le disulfate de po- 

tassium et de nitrosyle (16), c'est-à-dire les produits de substitution d'un 

NO par 1 K dans les sels de nitrosyle caractérisés, dans la réaction (1). 

Nous avions donc à notre disposition un moyen de tester les réactions (III) 

et (IV). 

Nous avons utilisé le sulfate acide de potassium Merck s6ché sous 

vide. Le dosage révèle une teneur de 99 $ de produit pur. 

Les premiers essais ont été faits par thennogravimétrie en régime 

isotherme vers W 0  pour rester en-dessous de l a  limite de décomposition de 

NOClSO La perte observée est supérieure h celle que produirait la réaction : 
3 - 

(XII =O4 + NOClSO -HC1 + KNOS O 3 2 7 



que nous attendions primitivement e t  l e  dosage du résidu sol  ide peut s in-  

terpréter  en admettant l a  présence simultanée de KHS O e t  KNOS O dont on 
2 7 2 7 

retrouve l e s  principales r a i e s  X . 
La même expérience f a i t e  dans un réacteur type fig. ( 7 A ) ,  traversé 

par de l 'azote, gaz vecteur, permet de condenser l a  phase vola t i le  21 l a  s o r t i e  

en m h e  temps que 1' on suit l'avancement de l a  réaction par pesées successi- 

ves. ' L1agit?teur permet de temps en temps d'homogénéiser l e  mélange. 

Le solide f i n a l  e s t  dosé e t  donne l e s  r é su l t a t s  suivants : tableau VïI, 

lignes 1 - 2. 

Par spectroscopie infrarouge on peut montrer dans l a  phase vola t i le  

l a  grbsence simultanée de E l  e t  NOC1. Nous avons donc l e s  réactions suivantes: 

(nf KHS04 + NOCISO +KNCB O + HC1 3 2 7 
e t  

(XII1 ) -O4 + N û C l S O  .->Ki33 O + NCCl 
3 2 7 

analogues B (III) e t  ( I V ) ,  

Il e s t  remarquable de constater que l a  proportion de KHS O e s t  
2 7 

peine plus importante que ce l l e  de KNOS O contrairement au cas  de NOHS O 
2 7 2 7 

e t  (NO) S O dans l a  réaction NOHS04 + NOClSO Eh e f f e t  l a  valeur moyenne * NO~.,O" 3' 
C: 

(NO) S 0' + NOHS207 t i r é e  du tableau I V  e s t  O , 8  alors que c e l l e  

=,O" 2 2 7  
L e s t  voisine de O,%. Il e s t  possible d'en t i r e r  argument 

pour j u s t i f i e r  l ' in tervent ion des réactions (v) e t  (VI). 







-. Discussion. - 
Si dans Le cas (A)  [ N W ~ ~ O ~  + N o H S O ~  on peut imaginer deux réactions 

/ 

de condensation, l 'une par élimination de HC1, l ' a u t r e  par élimination de 

NNl, il est évident que dans l e  cas (B) l a  réaction équi- 

valente de cette derniére s e  solderai t  par une formation de KCl ,  ce  qui n'a 

Jamais l ieu.  La formation de NOCl ne peut donc avoir l i e u  à première vue que 

par une décomposition de NOClSO en NCCl e t  SO Cette hypothèse ne nous 3 3 ' 
para î t  guère viable car  aussi  bien l a  s t ructure que les réactions permettent 

d' envisager NOClSO comme un chlorosulf a t e  . 
3 

Reste donc l'hypothèse suivante : 

La première réaction conduit bien A une élimination de HCl ; HC1 

rkagit avec NWlSO suivant : 
3 

puis 

analogue B : 

(m ) HSO C l  + NOHSO,+ -NOHS O + HC1 3 2 7 
Mais si ( V I )  est une réaction rapide (15) montre que (XIV) e s t  l en te  

e t  nécessite plusieurs heures pour ê t r e  complète. 

Donc dans l e  cas A, HSO C l  est consommé rapidement par ( V I )  ce qui 
3 

déplace (V) vers l a  droite, d'autant plus que ( V I )  reforme HC1. 



Dans le cas B, (XW) consonnne lentement HSO Cl, NOClSO disparaTt 3 3 
moins vite et (XII) prend une part plus importante dans le bilan global que 

Ceci permet d'interpréter les cas A et B par le schéma fondamental 

unique de la réaction primaire qui est une condensation en présence d'une 

substance H acide avec élimination de HC1, c sract4ristique des chlorures 

d'acide . 
On a donc : 

(XII bis) NO11S03 + A HS04p-3 HC1 + A NOS O 
2 7 

(v ) 

(m bis) 

Le mélange KHS O K NOS O obtenu comme résidu peut être trans- 
2 7' 2 7 

formé quantitativement en KNOS O ou en KHS O par action, soit de NCCl 
2 7 2 7 

suivant (XV) ou de N204 (16) : 

soit de MC1 (16) suivant : 

(XVi 

On obtient aussi KHS O pur en effectuant la réaction de NOClSO 
2 7 3 

sur KHS04 dans un courant de El. 



Les dosages - tableau VII, l ignes 3 e t  4 , aussi  bien que l e s  

cllchks de rayons X confirment l 'obtention d'une phase unique pure dans l e s  

dewc cas. 

P). Réaction avec NaHS04 . - 
Les r é su l t a t s  obtenus avec KHS04 nous ont inc i t é  h employer la  

même methode en vue d'aboutir h NaHS O e t  NaNOS O dont la préparation avai t  ' :: 
2 7 2 7 '  

ét6 essayée sans succés au laboratoire. 

Cette gdnéralisation de la réaction de KiiSû,+ para issa i t  h pr io r i  

faci le .  Cependant nous nous sommes rapidement aperçus que l e  cas  é t a i t  plus 

compliqué e t  que pour aboutir ii des r é su l t a t s  absolument sbs  c e t t e  étude 

nécessi ta i t  un t r ava i l  beaucoup plus long. 

Nous nous contentons donc de donner i c i  des r é su l t a t s  pa r t i e l s  qui 

seront r ep r i s  ultérieurement. Ces r é su l t a t s  feront r e s so r t i r  les analogies 
rF > 

analytiques avec l e  cas précédent, puis l e s  incerti tudes qtii subsistent $ 
d 

- - 
encore actuellement. li, 

L, 

I c i  encore nous avons commencé par f a i r e  des essa is  par thermogra- - : 

vimétrie en régime isotherme vers 50'~. 

De même que précédemment, l a  per te  observde e s t  supérieure B c e l l e  

que pourrait  produire l a  rdaction : 

(lm1 > NaHSo4 + W l S O  .-5NaNüS O  + Zl 3 2 7 



- 
Le dosage du rés idu  so l ide  obtenu, s '  in te rp ré te  encore t r è s  bien 

en l e  coilsidérant comme un mélange de NaHS O e t  NaNUS O Tableau VIII ,  
2 7 2 7' 

l ignes  1 2 - 3 - 4. 

La réact ion f a i t e  dans un réacteur sous courant d 'azote  sec 

donne l e s  mêmes r é su l t a t s .  Un spect re  infrarouge de l a  phase v o l a t i l e  y 

décèle l a  présence simultanée de HC1 e t  NOC1. On peut donc penser aux mêmes 

réact ions  que pour KHSO c ' es t -à -d i re  : 4 ' 

( ~ ~ 1 1 )  NaHS04 + NOClSO -> NaNOS O + HC1 3 2 7 

(XVIII ) NaHS04 + NOClSO -2 NaHS O + NOCl  
3 2 7 

Les r é s u l t a t s  de dosages du rés idu,  mettent cependant en évidence 

une différence fondamentale avec l 'expérience précédente. S i  dans l a  réac- 

t i o n  avec KHSO KHS O e s t  prédominant ; c ' e s t  i c i  NaNOS O qui  e s t  en 4' 2 7 2 7 
plus  grande quant i té .  La même consta ta t ion e s t  valable  s i  1' expérience 

e s t  f a i t e  sous pression rédu i te  avec un excès de NaHSO (tableau VIII, lis? 5 ) -  4 

é c r i r e  : 

( r n I  

(v > 
(XIX ) 

NOClSO + NaHS04 --+ HC1 + NaNOS O 
3 2 7 

HC1 + NOClSO - NOCl + HSO C l  
3 -  3 

HSO C l  + NaHS04 - 
3 HC1 -t NaHS O 

2 7 





La f o r t e  teneur en azote du rés idu conduit à admettre dans 

c e t t e  hypothèse que c ' e s t  la  réaction (XVII) qui  e s t  l a  plus rapide. 

Eh soumettant l e  rés idu so l ide  à l ' a c t i on  de NOC1, ce lu i -c i  s e  transforme 

quantitativement en NaNOS O du moins l e  dosage peut- i l  s' accorder avec 
2  7 

1 'obtention d'une phase unique (tableau V I I I ,  l igne  6). Dans cc  cas  on 

au ra i t  : 

(xx) NaHS O + NOC1--9 HC1 + NaNOS O 
2 7 2 7 

Cet te  analogie t en tan te  avec l e s  réact ions  de KHS04 ne supporte 

cependant pas l e s  mêmes vér i f i ca t ions  que précédemment. 

En e f f e t  si l ' on  f a i t  r éag i r  HC1 sur  l e  so l ide  qui e s t  supposé 

ê t r e  NaNOS O il s e  produit une l iquéfact ion p a r t i e l l e  e t  après f i l t r a t i o n  
2 7 

il r e s t e  Na S O t ou t  comme s i  l ' on  u t i l i s a i t  comme phase so l ide  i n i t i a l e  
2 2 7  

un mélange stoechiométrique de (NO) S O e t  Na S O 
2 2 7  2 2 7 '  

Il f a u t  en déduire s o i t  que NaNOS O est un composé dé f in i  
2  7 

d é t r u i t  par HCl ,  mais à ce moment il fau t  supposer que (v) e s t  nettement 

plus rapide que l a  réaction de HC1 sur NaNOS O s o i t  que l ' o n  e s t  en 
2 7' 

présence de Na S O -t (NO) S O en mélange stoechiométrique. Il f au t  d i r e  
2 2 7  2 2 7 

que l e  c l i ché  X ne décèle l e s  r a i e s  pr incipales  n i  de Na2S207, n i  de 

( N O ) ~ S ~ O ~  . Comme ce lu i -c i  e s t  assez complexe e t  que d ' au t re  pa r t  on 

connaft d i f fé ren tes  formes c r i s t a l l i n e s  de N a  S O c e t t e  preuve ne nous a 
2 2 7  

pas paru suf f i san te  . 



Des essais  de réactions menés parallèlement avec l e  mélange e t  

l e  "composé défini" ne nous ont pas donné de preuve supplémentaire s a t i s -  

faisante,  d'existence de ce dernier. 

Nous comptons reprendre ce t r ava i l  par l a  su i te  en nous appuyant 

sur des études voisines effectuées au Laboratoire, lorsque cel les-ci  

seront terminées. 

G) . Réaction avec N O e t  N O 
2 3 2 4 '  

1 ) - N O  : 
-22, 

1 N O e s t  obtenu en saturant l e  peroxyde liquide, d:oxyde azotique. 
2 3 

L' ensemble de l 'appareil lage e s t  conçu sur l e  'modèle de ceux que nous 

u t i l i sons  par a i l l eu r s .  Le réacteur e s t  un tube d 'a l l ihn à rodage avec 

en-dessous de l a  f r i t t e  un ballon permettant l a  f i l t r a t i o n  (fig.7 ). Il B 

es t  protégé de part  e t  d 'autre  par des colonnes à P O e t  peut ê t r e  i so lé  
2 5 

par des robinets. 

Aprks avoir placé NOClSO préalablement pesé sur l a  f r i t t e ,  on 
3 

purge l 'apparei l  par de l ' a zo te  e t  on d i s t i l l e  N O sur l e  sol ide maintenu 
2 3 

à - 30°C. Puis on élève l a  température jusque vers -lO°C. Une faible: . 
surpression d'azote maintient N O liquide sur l a  f r i t t e .  

2 3 
A l a  s o r t i e  du réacteur un piège à -78Oc permet de condenser l a  

phase volat i le .  S i  l 'on  veut une réaction to ta le ,  l 'expérience doi t  durer au 



minimum 4 heures pour des quant i tés  de 1' ordre de 1,5 g. S i  l ' o n  piège 

l e s  gaz au début de l a  réact ion on a r r i v e  à dis t inguer  nettement NOCl 

par spectroscopie infrarouge. A ce s tade des opérations on a r r i ve  à peu 

près à év i t e r  l e s  r a i e s  de NO ce qui montre que l a  réact ion e s t  rapide 
2 '  

e t  que si on e s t  obligé de l a  f a i r e  durer c ' e s t  que l e  sol ide  formé enrobe 

NCClSO res tan t .  Ensuite on f i l t r e  e t  on f a i t  passer de l ' a zo t e  pendant 2 
3 

heures à température ambiante. On prélève l e  so l ide  à l a  bofte à gants 

pour dosage e t  c l i ché  de rayons X. Ce dernier  s ' i d e n t i f i e  sans ambiguité 

avec (NO I2s2o7 (fig.8 ) . 
Le dosage donne l e s  r é s u l t a t s  suivants : 

La courbe thermopondérale e s t  rigoureusement superposable à c e l l e  

de (NO )2~207. 

La réact ion peut donc s ' é c r i r e  : 

2 & ~ S O  + N O 2 NOCl + (NO) S O 
3 2 3 2 2 7  

que l ' on  peut imaginer comme : 

hlasse 

mg 

CL' x ld 
moles 

N> x 103 

moles 

0,81(6) 

0,82 

H+ x 103 

trouvé 

2,49 

2,47 
I 

H+ x 1o3 
calculé 

2,4g 

2,50 

S& x lo3 
moles 

0,83(8) 

0,84 

S/& 

1,02 

1,02 

Bilan pondéral 

mg 

98 

98,4 
I 

100 

100 

1 

O 

0 

1 



i J 'II 

NOClSO + N O 
3 2 3 

Raies de l'Aluni nium 



Dans ce  cas l a  réac t ion  e s t  f a i t e  B température ambiante avec 

N O gaz d i lué  par  de l ' azo te .  Le so l ide  e s t  régulièrement broyé. La réac- 
2 .  

t i on  e s t  légèrement exothermique e t  on vo i t  nettement, au début de l a  

réact ion une différence de colorat ion de l a  phase gazeuse en-dessous e t  

au-dessus de la  f r i t t e .  Ilans l e  piège de s o r t i e  on condense un l iquide 

rouge. C e  l i qu ide  vaporisé dans une c e l l u l e  I.R. donne l a  superposition 

des spectres  de NOCl e t  N02C1. 

La réact ion dure p lus  longtemps que l a  précédente (1 jour 1/2). 

 absence de chlore dans l e  so l ide  en indique l a  f i n .  On purge à l ' azo te  

pendant 2 heures e t  on fa i t  l e s  prélèvements en bofte sèche. 

 analyse donne l e s  r é s u l t a t s  suivants : 

Ces r é su l t a t s  peuvent s 'accorder avec l a  formation de (NO) S O 
2 2 7  

d 'autant  plus que l e  thermogramme e s t  superposable avec ce lu i  de (NO) S O 
2 2 7  

pur a i n s i  que l e  c l iché de rayons x.(fig.$).~a formation sirnultafide de NOCl e t  

S/N 

1,06 

l,@ 

H+ x 103 

calculé  

2, S0 

2,54 
I 

Bilan pondéral 

mg 

98,4 

100 

I t 

N3 x 1o3 
moles 

0,80 

0,80 

l 

I i 
S& x io3 

moles 

0,85 

0 ~ 8 7  

Masse 

mg 

100 

100 

H+ x lo3 
trouvé 

2,48 

2,n 

cl-  x 103 

moles 

O 

O 



e t  NO C l  permet donc d 'écr i re  l a  réaction : 
2 

(XXII 2 NOClSO + N 2 0 4 - - +  N E 1  + N02C1 + (NO) S O 
3 2 2 7  

Cette réaction e s t  en ef fe t  l a  réaction principale. Cependant ce 

schéma ne nous paraTt pas suff isant  pour expliquer l a  t o t a l i t é  des phénomènes 

observés. 

En ef fe t ,  il apparaet d'abord que l e  rapport s/N e s t  supérieur à 1. 

On pourrait imputer ceci  à un dosage défectueux de l ' azo te  qui e s t  obtenu 

par hydrolyse en présence d'un excès d'oxygène. On pourrait penser qu'une 

par t ie  de NO formé échappe à l'oxydation. S i  l a  méthode donne souvent un 

léger déf ic i t ,  l e  d é f i c i t  e s t  i c i  supérieur à 1 ' erreur expérimentale. 

Mais ce qui e s t  plus net ,  e t  moins sujet  à caution c ' e s t  que l a  perte de 

masse enregistrée e s t  supérieure à ce l le  que devrait  donner l a  réaction 

(XI) e t  qui correspond à ( 1 C l  - 1/2 0 )  par mole de NOClSO 
3' 

Ainsi par exemple s i  nous t ra i tons  un échantillon de 1415,8 mg de 

3 NOClSO s o i t  9,73 x 10 moles par N O on observe une perte de 290,g mg e t  
3 2 4 

précision importante, tout  l e  soufre i n i t i a l  s e  retrouve dans l e  résidu 

d'après l e  tableau suivant qui donne l e  dosage des éléments. 

:. 

Pr ise  de départ Résidu 

Perte 
I 

29099 

1415,3 

N 9 , 7 3 ~  10-5 

C l  l 9,73 11 

s 9373 " 
J. 

1124,g 

9( 10-3 
O 1' 

9,7 " 



En admettant q u ' i l  s '  e s t  formé 2 (NO) S O l e  résidu s e r a i t  
2 2 7 

de 1147 mg e t  l a  pe r t e  de 268,8, s o i t  une différence dc 22 , l  mg avec l a  

r éa l i t é ,  valeur au moins 20 f o i s  plus élevée qu'une erreur  de pesée. 

On a donc bien perdu de l ' a zo t e .  S i  on évalue ces  22 , l  mg en NO 

3 on obt ient  0,74 x 10  molss NO, ce  qui correspond précisément à l ' a zo t e  

perdu. 

La valeur du rapport s/N é tan t  supérieure à 1, on peut penser à 

une réac t ion  secondaire qui formerait un terme plus condensé, s o i t  un 

t r i su l f a t e ,  s o i t  un t é t r a su l f a t e .  La formation d '  un t é t r a s u l f a t e  é t an t  

peu probable en ra ison de l a  s t a b i l i t é  thermique plus f a i b l e ,  nous avons 

supposé l a  formation d'un t r i s u l f a t e  (NO) S O 
2 3 10' 

Dans ce cas ,  nous pouvons dresser  l e  tableau suivant : 

Nous pouvons donc imaginer l e s  réact ions  suivantes : 

(XXII) 2 NOClSO + N204 -> (NO) S O + NOCl + N02C1 
3 2 2 7 

e t  

(xxr~r) (NO) s O + N O C ~ S O  + ( N O ) ~ S ~ O ~ ~  + N O C ~  
2 2 7  3 

Composition du rlanm;ondéral  ' 
rés idu 

1 Pr i s e  de départ 

1415~8 mg 

Résidu 

1124,g mg 
1 

3 N x 10 moles 

3 CI- x 10 moles 

3 
- s6+ x 10 moles 

9973 

9J73 

9,73 

i 
l 3 

i 
I 

3 

0 

9J7 

(NO) s O 3 , 8 ~ 1 0  moles 
2 2 7  

1 111.8 

3 ( ~ 0 ) ~ ~ ~ 0 ~ ~  0,7x10 moles 

l 



S i  compte tenu de ce l l e s - c i  e t  de l a  composition du résidu,  

nous évaluons l a  pe r t e  théorique, c e l a  donne l e  r é s u l t a t  suivant : 

On vo i t  donc que l a  concordance avec l a  pe r te  réellement observée 

e s t  excel lente  . (XXIII) e s t  d 'autant  plus probable, que si l ' o n  effectue  

un mélange de NOClSO e t  ( N O )  S O on consta te  dès l a  température ambiante 
3 2 2 7' 

un départ  l e n t  de NOC1. 

Dans l a  réact ion avec N O on observe auss i  des per tes  de poids 
2 3 

supérieures aux per tes  théoriques, mais l ' é c a r t  e s t  beaucoup moins impor- 

3 5,2 x 10 moles 4.5 x 10  moles 4 *5 x lo3 moles 1 293,) mg / 29099 mg 

I ! 

Gain N204 Per te  NOCl Per te  
théorique 

t an t ,  de même l e  rapport S/N e s t  plus proche de 1. 

Perte N02C1 Perte 
r é e l l e  

Cela peut t r è s  bien s 'expl iquer  par l e  f a i t  qu'avec N O nous 
2 4 

opérons à température ambiante, a l o r s  que l ' u t i l i s a t i o n  de N O obl ige  à 
2 3 

t r a v a i l l e r  ve rs  - 10°C. 



Chapitre III 

. AMMONOLYSE DE NOClS03 . 

1). - Généralités . - 
La réaction de NOClSO avec l'ammoniac pouvait apparaltre à 

3 
priori. comme très compliquée. En effet si. l'étape initiale ne peut guère 

h etre que 1 ' une des trot s sui vantes : 

(1) NOClSO + 2 NH .-3 NOS0 NH + NH4C1 3 3 3 2 
(11 ) NOClSO + 2 NH N0NH;- + NH SO Cl > 

3 3 -  4 3 
(1.11 ) NOClSO + 4 NH 

c *  I 

3 
NONH2 + NH4C1 + NH4S03NH2 ) 

3 -  
l'instabilité de N o m 2  et la réactivité connue de NH SO NH et NOClSO 

4 3 2  3 
ou supposée de NOSO NH et NH SO Ci. laissaient prévoir une succession de 

3 2 4 3 
réactions secondaires qui ne manqueraient pas d'altérer ces schémas 

simples. 

En fiaison avec ce-tte complexité prévisible, l'expérience 

montre d'ailleurs que les résultats varient avec le mode opératoire. 

Ainsi les divers essais successifs ont montré que si l'on ne 

constatait qu'une augmentation de masse de l'échantillon en utilisant 

un gaz peu di.lüé, il devenait possi hle de mettre en évidence une perte 

de masse puis une augmentation s :  l'ammoniac était fortement dilué par 

un gaz inerte à une température voi.sine de -33" ou encore avec l'ammo- 

niac pur, mats dans des condttions quasi-statiques . L' existence d'un 
minimum sur la courbe masse-temps à débit constant montrait la succession 

ie Dans tout ce paragraphe la notation NONH signifie que l'on suppose la 
2 formation transi-toire de nitrosamjde qui se décompose aussitôt. 



de deux peri  odes dS st inc t e s  do;lc permet t a  i t une prem i gre  sépa ra t i  on 

de mécan sme. 

Ceci flous amène ap rès  un cour t  aperçu d~  mode o p é r a t o i r e  à 

exposer d 'abord  l e s  r é s u l t a t s  obtenus eri atmosphère: d i luée  ( c e  qui 

correspond somme t o u t e  aux e s s a i s  f a i t s  avec H 0 )  pu i s ,  ap rè s  l e s  
2 

a v o i r  d l s c u t é s  de passer  aux données en atomosphère concentrée e t  

e n f i n  au cas  de l'ammoniac l i q u i d e .  

I I ) .  - Mode o p é r a t o i r e  . - 

Apparei l lage : . - - - - - -  

I l  f a u t  cons idé re r  deux t m e s  de  manipulations,  l ' u n  avec 

l'ammoniac gaz d l l u é  ou non, l ' a u t r e  avec l'ammoniac l i q u i d e  u t i l i s é  

accessoi  rement . 
a )  --R$agtiogs-axec - - - lsamcofii--ggz-: - -  l e  r éac t eu r  e s t  c o n s t i t u é  

par  un tube  d s A l l i h n  de  po ros i t é  4 .  Le t u b e  i n f é r i e u r  recourbé e s t  

raccordé à 1~-  l i g n e  de gaz au moyen d 'un  rob ine t  à v q d e  e t  d 'un rodage. 

La p a r t i e  supé r j eu re  p a r t e  un rodage n 0 3  dont l a  p a r t i e  femelle  e s t  

é ~ a l e m e n t  raccordée à l a  l i g n e  par  un r o b i n e t  à v ide  e t  un rodage. Le 

r é a c t e u r  peut donc ê t r e  i s o l é  du r e s t e  du montage e t  son poids en charge 

e s t  t e l  q u ' i l  pu i s se  ê t r e  pesé s u r  une balance de p réc i s ion .  

Dans c e r t a i n e s  expériences un d i s p o s i t i f  comportant un bouchon 

en t é f l o n  t r a v e r s é  par  un a g i t a t e u r  à f ro t t emen t  dur  ( f i g . 7 . ~ . )  permet 



d ' a g i t e r  e t  éventuellement de broyer l e  s o l i d e  s u r  l a  f r i t t e  sous courant  

de  gaz sans  p e r t e  de s o l i d e .  

Le r éac t eu r  e s t  protégé à l ' e n t r é e  p2r une colonne de sodium, 

à l a  s o r t i e  par  une colonne de  soude. 

Cet ensemble e s t  r e l i é  à 3 tubulures  disposées en _ e t  po r t an t  

chacune un rob ine t .  Sulvant  l e u r s  p o s i t i o n s  c e s  t r o i s  rob ine t s  permettent  

un passage de gaz pur,  indi.viduellement ou en mélange e t  éventuellement 

un r e t o u r  d ' a z o t e  sec s u r  1' i n s t a l l a t i o n  de sbctiage de  l'ammoniac ( f i g . 9 ) .  

 une des  branches ( A )  s e r t  à amener d e  l ' a z o t e  ou de l ' a rgon  

séché successivement par  un laveur  à H SO e t  2 colonnes à P O 
2 4 2 5' 

 a autre (B) e s t  r e l i é e  à une b o u t e i l l e  d'ammoniac par  l ' i n t e r -  

médiaire  de  deux colonnes à soude. Des d&bjtmétres permettent  de c o n t r ô l e r  

l e  d é b i t  en A e t  B. Des j o i n t s  rodés ,  munis d ' e r g o t s  e t  de r e s s o r t s  

r e l i e n t  l e s  d i f f é r e n t e s  p a r t i e s  de l ' a p p a r e i l l a g e  suspendu à une ba r r e  

h o r i z o n t a l e  par  une suspension souple qui é v î t e  l e s  c o n t r a i n t e s  du v e r r e .  

Le r é a c t e u r  e s t  éventuellement r e f r o i d i  s o i t  par  ba in ,  s o i t  par  c r y o s t a t .  

La r é a c r j o n  peut fac i lement  ê t r e  s u i v i e  pa? pesées success ives  avec ou 

sans  homo~éné i sa t îon  p réa l ab le .  

Dans l e  ca s  où 1 'on d é s i r e  p jèger  d ' éven tue l s  gaz de s o r t i e ,  on 

i n t e r c a l e  e n t r e  l e  r éac t eu r  e t  l a  colonne de s o r t i e  un p i i g e  r e f r o i d i  

par  1 ' a z o t e  l i  quide. Le gaz vec teur  e s t  . a lors  1 'hé1:um. 





b )  - Dans l e s  e s s a i s  u t i l i - s a n t  l'ammoniac l i q u i d e ,  nous avons 

f a i t  r é a g j r  directement NOClSO s o l i d e  s u r  NH l i q u i d e .  Pour c e  f a i r e  
3 3 

nous avons u t i l i s é  l e  d i s p o s i t i f  p réconisé  par  VAST e t  HEUBEL (19)  e t  

qui  permet, g râce  à l a  basse t enpé ra tu re  des  deux r é a c t i f s  de minimiser 

l ' e f f e t  thermique. Pour l e s  d é t a i l s  opérat3i.res on s e  report ,era  à l ' a r -  

t i c l e  correspondant.  NOClSO e s t  a j n s l  r e f r o i d i  à -196' e t  tombe par  
3 

p e t i t e s  f r a c t i o n s  dans l'ammoniac maintenu aux a l e n t o u r s  de l a  fu s ion .  

III ). - R é s u l t a t s  expérimentaux . - 
Il f a u t  d i s t i n g u e r  t r o i s  c a s  que nous avons e n v i s a ~ é  succes s i -  

vement. 

A ) .  Ammorlolyse p a r t i e l l e  . - - - - - -  - 

Dans une premjGre s é r i e  nous avons f a i t  des  e s s a l s  isothermes 

en maintenant l e  r éac t eu r  à -29" au  moyen d'un c r y o s t a t  avec un r appor t  

de d é b i t s  9a-I 1 

n 3 s -  
N- 

40 

La même expérience a é t é  r éa lPsée  avec NH non d i l u é ,  mais 
3 

dans des  cond i t i ons  qüasl - s ta t , iques ,  c ' e s t  -&-di r e  avec un d é b i t  

d'ammoniac presque nul .  La pesée a l i e u  chaque f o i s  ap rè s  une purge d 'une 

heure à -29" par  de l ' a z o t e  sec pu i s  r e t o u r  à l ' ambiante .  

Dans tous  l e s  c a s  l e s  essaj-s on t  é t é  condui t s  jusqd'au moment 

où s 'amorce une augmentation de  poids  ( f ig .10  ). 





Le so l ide  r e s t e  parfaitement pulvérulent e t  dès l e  départ  il 

jauni t ,  ~ o r s ~ u ' o n  interrompt l ' e s s a i  pour f a i r e  une pesée l e  so l ide  

redevient blanc e t  l 'atmosphère s e  colore  en jaune-rouge. Le gaz formé, 

piègé dans une c e l l u l e  I.R., donne l e  spect re  de NOC1. 

 ailleurs si on r e f r o i d i t  l a  paroi  du réacteur au-dessus du 

so l ide  on observe l a  condensation de gou t t e l e t t e s  rouges. 

Sa formation, à un ce r ta in  s tade  de l a  réaction,  e s t  donc 

cer ta ine .  Le c l i ché  X du so l ide  prélevé au mi-nimwn de l a  courbe masse 

temps montre q u ' i l  e s t  const i tué  principalement de ( ~ i ~ ) ~  S O e t  
2 7 

NH4Cl (fig.11). 

Dans ce r t a i n s  échanti l lons on v o i t  en plus quelques r a i e s  

f a i b l e s  non i den t i f i é e s  éventuellement a t t r ibuah les  à NOClSO 
3 ' 

Voici deux exemples de dosage de l a  phase solide.  

Compte tenu des indicat ions  des c l i chés  X l e  dosage peut 

s ' i n t e rp r é t e r  de l a  façon suivante : 

l Masse 

t mg 

! 

- 

(1)  

(2 

1000 

1000 

s6+ x 103 N H ~  x 103 CI- x 103 NO x 10 3 

moles moles 
H+ 103 

moles , moles 

6, 55 

7,45 

10,05 

6, 5 

4,43 

4,iO 

O, 7% 

2,52 

8,79 

i 4 , 8  



FIG. 11 



L'un  des  arguments en faveur  de l a  présence d 'un excès de 

NOClSO e s t  1' ex i s t ence  d! ~ Z O ~ E  IT3+ dans l e  r é s idu .  Un a u t r e  argument 
3 

e s t  l a  formaticr,  de NOCl lo rsqu 'on  abandonne l e  réact,eur p l u s i ~ u r s  jours  

à température o r d i n a i r e  ou sj l ' o n  chau f fe  l ' é c h a n t i l l o n .  C c  dégap-ement 

e s t  dû à l a  r é a c t i o n  NH,+Cl + NOClSO qui l i b è r i  NOCl  dans un prem'er 
3 

temps. En é ta lonnant  avec c e s  deux r é a c t i s  à l ' é t a t  pur, on recoupe 

l e  dosage c i -des sus  à l a  p réc i s ton  des  thermogrammes prés .  

NOC 130 Bilan Pondéral 

Discussion. 

Nous en a r r i v o n s  au  schéma r é a c t i o n n e l  qui  conduit  de  NOClSO 
3 

+ NH, à ( N H ~ ) ~ S ~ O ~ .  NH4C1 e-t NOC1. 
J 

P a r t a n t  d 'un monomere dé r ivé  de  l ' a c i d e  ch lo rosu l fu r ique  e t  

a r r i v a n t  à un dimerc qui e s t  un d i s u l f a t e  on a  nécessairement au  molns 

2 .- une r é a c t i o n  d e  condensati-on e t  une r é a c t i o n  de f ixat , ion de O . 
I l  e s t  c l a ' r  qu'avec des p rodu i t s  auss7 r é a c t l f s  l e  nombre 

de mécanismes poss ib l e s  va ê t r e  t r è s  é l evc  e t  l e s  composés intermé- 

d i a i r e s  invoqués ne s e r o n t  pas forcément I so lab lex .  I l  s ' a g i r a  donc 

Bilan H+ 

l 

( 1 )  1000 ' 3>18 

( 2 )  1000 2 4 7  
1 

39 68 

1,64 

! 1 

9,37 

15,01. 

0,754 

2 52 

981. 

979 



de faire un choix judicieux qui tienne compte autant que possible de 

tous les résultats expérimentaux. 

Pour la clarté de l'exposé il nous paraTt utile d'énoncer 

les mécanismes envisagés, puis de les soumettre à la critique. 

Une première attaque suivant (1), quoique formant l'un des 

produits finaux, nous paraft exclue, en raison de la présence simultanée 

de NO et NH2 dans la molécule. 

Restent alors les mécanismes II et III. 

Ceux-ci conduisent à la nitrosamide donc à ses produits de 

décomposition. 

Les données bibliographiques (18) indiquent qu' à basse 

température : 

2 Nom2 *NH4N02 + N2 

En fait pour peu que la température ne reste pas très basse 

NOM2 --- * N2 + H20 

Ce qui fait apparaitre le donneur de 02- comme étant No2- ou 

H O, vraisemblablement les deux à la fois. 2 



si l'on envisage (III ) comme étape initiale on peut écrire : 

(III) NOClSO + 4 NH3-NONH2 + NH SO NH + NH4Cl 
3 4 3 2  

(VI NH4S03NH2 + NOCISOJ ---+NONH2 + NH4 (so~)~c~ 

(IV) 2 Nom2 --4 m NO + N2 4 2 
(VI ) NH4N02 + NH4 ( ~ 0 ~ ) ~ C l  --+ NOC1 + (NI-$ )2S207 

On voit que ( A )  justifie tous les produits de réaction caracté- 

risés. Il présente en outre l'avantage d'expliquer la perte de masse de 

l'échantillon qui est d'après le schéma l2,7 mg par millimole de NOClSO 
3 

ayant réagi alors que la valeur expérimentale correspondante varie entre 

10 et 15 mg environ suivant les essais. 

Il présente 1 ' inconvénient d' exiger que le rapport moléculaire 
NH4Cl 

soit égal à 1, alors qu'il peut être supérieur, et le 'plus 
(NH4 '2'2'7 
souvent nettement inférieur à 1. 

Il est donc nécessaire d'invoquer une suite de réactions qui 

forme moins de NH Cl sinon pas du tout. Dans ce dernier cas il ne reste 4 
que le schéma (II) pour représenter l'étape initiale. La justification 

de la formation partielle de W4Cl peut se faire a partir de (II) ou en 

util-lsant simultanément (II) et (III ) . Examinons d'abord le cas de la 
seule étape initiale (II). 



En f a i s a n t  i n t e r v e n i r  ( I V ' )  on a dans ce  ca s  : 

(11 NOClSO + 2 NH -7 NONH2 + NH SO C l  3 3 4 3 
(VII) NH SO C l  + NOClSO --+ NH4 ( s o ~ ) ~ c ~  + NOCl 

4 3 3 
(IV ' ) NONH2--+ N2 + H20 

H20 --, O 2- (VI' ) NH (SO ) C l  + H O - NH4HS207 + H C l  
4 3 2  2 

(VI11) NH HS O + NH ( N H , + ) ~ S ~ O ~  
4 2 7  3 

Somme (B) = 2 NOClSO + 3 NH3 - y N O C l  + N + HC1 + (NH ) S O 
3 2 4 2 2 7  

Presentée  sous c e t t e  forme (B) ne produi t  pas de NH C l .  Il e s t  4 

c l a l r  que c e  c a s  Idéa l  ne  s e  p ré sen te ra  .jamais puisque l'ammoniac ne 

r é a g i t  pas ponctuellement su ivant  (II) e t  que l a  q u a n t i t é  p lus  ou moins 

7-mportante de  ch lo ru re  dépendra de l a  t eneu r  en ammoniac du gaz vecteur  

à l ' e n d r o i t  où s e  dégagent HC1 ou N o C l .  

Il e s t  remarquable qu 'en opérant  en atmosphère di-luée d e  NH 
3 

sous f o r t  courant  de gaz vec teur ,  on forme d 'avantage de NH C l  qu 'en  4 

opérant  en rogi-me quasi  s t a t i q u e  avec l'ammoniac pur.  Dans l e  premier 

c a s  l ' o d e u r  d'ammoniac e s t  pe rcep t ib l e  à l a  s o r t i e  du r éac t eu r  ; i l  n ' en  

e s t  pas de même dans l e  dmxième cas.  

I l  e s t  dès  l o r s  poss ib l e  d ' Imaginer  qu'une p a r t l e  de HC1 échappe 

à l a  r é a c t i o n  avec NH d e  même d ' a i l l e u r s  que NOC1. 
3 

S i  l ' o n  compte qu'une molécule de  NH r é a g i t  avec H C l  on e s t  r a -  
NH, .Cl  3 

4 
mené au schéma ( A )  e t  l e  rappor t  peut ê t r e  supér ieur  à 1 dans l a  

(NH4 Igs2o7 
mesure où NOCl r é a g i t  aussiL avec NH 

3 



Donc l e s  réact ions  globales ( A )  e t  (B) permettent de rendre 

compte quali-tativement e t  quantitativement des phénomènes. Il r e s t e  

cependant à prouver l e s  étapes individuelles.  

C '  e s t  c e  que nous nous sommes efforcés de f a i r e  dans l a  mesure 

où l e s  produits  intermédiaires é t a i en t  access ibles  : 

1) - Examinons d'abord l a  réact ion ( A )  en partant  des dernières  étapes : 

a )  - - - - - -  Réaction (VI) - Essayée, e l l e  s ' e s t  révélée t r è s  v iolente  

mais peu adaptée à l a  vé r i f i c a t i on  de ce  schéma puisque l ' é l éva t i on  de 

température décompose l e  n i t r i t e  en eau e t  azote, c ' e s t  pourquoi nous 

avons p ré fé ré  u t i l i s e r  NaNO 
2 ' 

A condit ion d ' u t i l i s e r  des quant i tés  de r é a c t i f s  f a i b l e s ,  in-  

f é r i eu r e s  à 10 '~  moles pour é v i t e r  une t rop f o r t e  é lévat ion de température, 

l a  diminution de masse coïncide à 1 % près avec une pe r t e  de 1 NOCl par 

mole de n i t r i t e  a l o r s  que l e  rés idu ne cont ient  plus n i  NO, n i  C l .  

En u t i l i s a n t  des quanti tés p lus  f o r t e s ,  l ' é l éva t i on  de température e s t  

t e l l e  que NH,+(so j C l  s e  décompose.  interprétation de l a  réact ion e s t  
3 2 

a lo r s  p lus  compliquée tout  en confirmant l a  va l i d i t é  d'une réact ion de 

type (VI). 

b )  Pour l a  réact ion (IV) nous nous sommes f Tés à l a  bibliographie. 

Par con t re  nous avons essayé de r é a l i s e r  (v). Mélangés grossièrement mole à 

mole NH SO NH e t  NOClSO déf lagrent  vers  60°. On peut supposer valablement 
4 3 2  3 

que l a  réact ion a l i e u  à température bien plus basse avec des r é a c t i f s  

d iv i sés  formés i n  s i t u .  



Cependant l e  résidu n '  e s t  pas NH (SO C l ,  mais un mélange 
4 3 2  

de ( N H ~ ) ~ s ~ O ~  e t  NH4HS207. Ceci e s t  compréhensible si ,  tenant  compte 

de l a  température a t t e i n t e ,  on admet que l a  décomposition de l a  nitrosamide 

s e  f a i t  sur tout  suivant  ( I V ' ) .  

La formation d'eau entra lne  l 'hydrolyse des chlorosulfa tes  ce  qui 

conduit au  d i s u i f a t e  acide d'ammonium que 1' on i.magine : 

(IX ) NH (SO ) C l  + H20 .->NH S O H + HCl  
4 3 2  4 2 7  

(x) J NOSO+X + H ~ O  -2 NOIISO~ 

( X I )  LNOHS04 + NHSONH j N O N H  + N H S O H  
2 3 4  2 4 2 7  

On vo i t  aisément qu' en présence d1 ammoniac, l e  r é s u l t a t  s e r a i t  

( N % ) ~ s ~ o ~ .  e t  il e s t  permis de penser qu'une pa r t i e  au moins de 

(NH4)2~207 s e  forme par l a  succession (III ), (v), (IX) ou 1 1  x (XI). 

2 )  -  examen du schéma (B) a donné l e s  r é su l t a t s  suivants : 

a )  Réaction (VIII) - Des e s sa i s  f a i t s  au Laboratoire par d ' au t res  

chercheurs* prouvent que c e t t e  réac t ion  e s t  l a  principale,  t a n t  que l a  preç- 

sion p a r t i e l l e  d'ammoniac r e s t e  f a i b l e .  

b) S i  l ' é t ude  de l 'hydrolyse de NH (SO ) C l  (VI') f a i t  parti-e d'un 
4 3 2  

au t re  domaine de recherches* *, nous avons néanmoins v é r i f i é  que l a  phase 

gazeuse produite é t a i t  HC1. 

c ) Reste l a  réact ion c l é  ( V I 1  ) que nous n t  avons pas pu prouver avec 

ce r t i t ude  à ce  jour puisque nous n'avons pas encore pu i s o l e r  NH SO C l .  
4 3 

Cependant nous avons v é r i f i é  que NaSO C l  + NOClSO donnait au moins par- 
3 3 

ti ellement Na ( S O ~  ) 2 ~ 1 .  



Comme nous l ' avons  f a i t  remarquer on peut  passer  du schéma (B)  

au schéma ( A )  en admettant que HC1 a réagi  avec NH Mais il s e r a i t  
3 

étonnant que NOCl ne r é a g i s s e  pas au  moins p a r t i  ellement.  ~ ' a L l l e u r s  

en f a i s a n t  l e  b i l a n  d 'une opéra t ion  complète e t  en s e  basant  s u r  l e  

schéma (B) on montre que NOCl  r é a g i t  a u s s i .  On a en e f f e t  . 

Après décompte 

de 2,68 IqOClSO 
O 5318 6993 

3 l i 

c i -  103 

Aprbs décompte 
O O 

de 1,75 PJH4C1 
I 

Le d e r n l e r  r é s u l k a t  colrici d e  avec - 5918 ( N H ~ ) ~ S ~ O ~  avec un l é g e r  2 

I 

NO+ 193  / s6+ 10 3 

5'iS ( N H ~ ) ~ S ~ O ~  sont  i s s u s  de 5,18 NOClSO e t  en faï- ~ ' a p r o s  (B) - 2 3 

! 
N H ~  x 10 3 

s a n t  a b s t r a c t i o n  de  l a  formation de NH C l  l a  p e r t e  c a l c u l é e  sera i . t  : 4 

(NOCI + N2 + H C l )  - 
2 

3 5ji8 rn = 2 0 4 ~ 6  mg. 
2 3 

I I / moles I moles i moles 
Masse de  d é p a r t  

H+ 103 

NOCLSO 1,1447g 1 7986 
3 l 

moles 

736 7.86 

6,93 

3~ >44 

15 ,78  
Après r é a c t i o n  

masse 1,0635 g 
/ 4.43 1 2.68 
\ 

O 

- 

7,86 



NH4C1 a pu s e  former sui-vant : 

(XII HC1 + NH + NH4C1 3 
(XIII ) NOCl + 2 NH 3 y N 2  

+ H20 + NH4C1 

Dans l e  c a s  (XII) i.1 f a u t  r e t r a n c h e r  à c e t t e  p e r t e  1975 N%Cl,  c e  

qui  donne 111 mg. 

Dans l e  c a s  (XIII) en admettant que H O r e s t e  f i x é ,  il f a u t  r e -  
2 

t r anche r  l P 7 5  NH Cl e t  1,75 H O ?  ce  q u i  donne une p e r t e  de 78 mg. La p e r t e  4 2 

r é e l l e  e s t  81,2 mg. Il semble donc que d e s  deux r é a c t i o n s  qu i  i n t e rv i ennen t  

c ' e s t  s u r t o u t  l a  deuxième. On pour ra i t  en f i n  de compte ne pas  f a i r e  i n t e r -  

v e n i r  ( A ) ,  c ' e s t - à - d i r e  (III) mais il para? t  d i f f i c i l e  d 'admet t re  que NH SO C l  
4 3 

ne sub i s se  aucune ammonolyse. Par conséquent on peut  é c r i r e  : 

(XIV T S O  C l  + 2 NH --YNH SO NH + NH4CS 
3 3 4 3 2  

e t  on v o i t  que (III) peut ê t r e  considéré comme l a  succession de  (II)  e t  de  

  absence d e  (XIV) ne  s e r a i t  concevable que si  (VII) é t a i t  beau- 

coup p lus  rap ide .  

Pour é l u c i d e r  d 'avantage c e t t e  ques t ion  il se ra  n é c e s s a i r e  de  r é a -  

l i - s e r  (XIV), c e  qui  s e r a  possi-ble dès que NH S O  C l  aura  pu ê t r e  obtenu à 
4 3 

1' é t a t  pur. Pour l e  m ornent nous admettons que l e s  deux schémas r é a c t i o n n e l s  

( A )  e t  (B) s o n t  v a l a b l e s  avec prépondérance du deuxième, c e  qui  f i x e  l a  

première é t ape  qui. e s t  l a  réaction(11).  

Nous ne voudrions pas pré tendre  a v o i r  e x p l i c i t é  tous  l e s  

mécanismes d e  c e t t e  a c t i o n  f o r t  complexe - nous avons cons t a t é  pa r  exemple 

que NOClSO r é a g i s s a i t  s u r  NI-$Cl - mais nous espérons avoi-r m i s  en évi.dence 
3 

l e s  mécan'smes l e s  p l u s  probables  dont nous résumons l ' e s s e n t i - 1  ci-dessous.  



- Il nous semble que l a  p~emi i . r e  a t t aque  s e  f a s s e  su ivant  : 

(11) N O C l S O + 2 N H  3 3 
NONH2 + NH SO C l  

4 3 
- L 'é t ape  de condensat? on peut s e  Î a i r e  directement  (B) 

(VI1 ) NOClSO + NH SO C l  -+NH4 (SO ) C l  + NOCl ou en 3 4 3 3 2 
passant  par  L 'amidosulfate  ( A ) ,  (ce  qui  r ev i  eEt à admettre l'ammonolyse de 

NH SO c l ) .  
4 3 (V ) NOCLSO + NH4S03NH2. .-+ 1 9  (SO ) C l  + NONH 3 3 2 2 

De ce  f a l t  l a  formation NH (SO ) C l  appara?t comme une é tape  de 
4 3 2  

base. 

2 - - Le donneur de O e s t  essent ie l lement  1 ' eau (VI ' ) accessoiremerlt NO- ( V I ) .  2 

B ) .  - Ammonolyse t , o t a l e  . - 
d é b i t  rm, 

Dans c e  c a s  l e  rappo-rt ' a é t &  p l u s  &levé que précédemment: d6bi:t N, 
'2 

v o i s i n  de 1/30 en commençant l ' expé r i enee  à l a  même température. Dans c e r -  

t a i n s  c a s  on observe encore une p e r t e  d e  poids dans l e s  premiers i n s t a n t s  

de l ' e s s a i ,  mais l a  p lupa r t  du temps l e  mini-mum passe inaperçu. Cependant on 

c o n s t a t e  régime isotherme l ' augmenta t ion  de masse e s t  de  p l u s  en p lus  

f a i b l e  e t  que par cori t re  er, c5lévai~t 1d ~,empéra ture  l a  courbe m?çse.-temps 

s e  redresse .  

Pour pousser  l'ammonolyse jusqu 'à  son terme, nous avons donc é levé  

l a  températ.ure par  p a l ' e r s  pour a r r i v e r  . jusqu'à lsambiai7te. 

 autre p a r t  v e r s  l a  f i n  de l ' e s s a i  on diminue progressivement le 

débT.t d ' a z o t e  jusquf  à l ' a n n u l e r .  Au p a l i e r  f - inal  oe  a r r ê t e  1' expérience 

qui  a dur6 en moyenne 60 - 80 heures  ( f i g .12 ) .  





~'augrnentat ion de poids correspond en moyenne à 30 - 35 mg par 

millimole de NOClSO Le dosage du rés ldu donne des r é s u l t a t s  variables 
3' 

qui sont  cependant assez voi-sins. Nous en donnons 3 exemples ci-dessous : 

Le spectre X ( f ig .13)  ca rac té r i se  nettement l e  chlorure e t  

NI$ x 10  3 

moles 

l e  s u l f a t e  d'ammonium. Parm-i les r a i e s  res tan tes  ce r ta ines  cbïncident 

avec c e l l e s  de l 'amidosulfate mais comme d ' au t res  r a i e s  intenses manquent 

on ne peut conclure à 1 ' ex?-stence de ce  dérivé Zouptant l ' ana lyse  montre 

l ' ex i s tence  de groupements NH e t  de soufre non dosable directement par Ba . 
2 

++ 
(n) S amido e s t  l e  soufre non dosable par Ba . 

a 
'..A* 

1- .ry. 
- n  =l 

m3 
6 - 

Masse 

mg 

1000 

1000 

1000 

(* 
S amido x lo3 

moles 

14,7 

i 4 , 3  

14,3  

4 x lo3 

moles 

~ 1 - x  lo3 

moles 

- 

orn5  

- 

4,21 

3> 3 

4,19 

S~ x lo3 

moles 

4 , 78 (NH4 2S04 

5 3  53 

5, 75 

5,43 

NH4c1 ( 4921 1 3 1 4919 

( N H ~ ) ( S O ~ ) ~ N H ~  1 a 5 5  l 0,78 ( 0.65 

Bilan pondéral 
mg 991 992 1 980 

4,98 i 

0,55 

- 

0, 65 



i 

FIG. 13 



Comme le cliché X indiquait la présence de (NH4)2~04 et que 

c'est là un des rares sels d'ammonium insolubles dans l'ammoniac liquide, 

nous avons utilisé ce solvant pour fractionner le résidu. 

Le produit de réaction brut est transvasé à l'abri de l'humidité 

dans un appareil d' extraction B fritte (f ig.7.~. ). Pendant la condensatfon 

une surpression d'azote maintf-ent le liquide sur la fritte et produit 

l'agitation des parti-cules solides. En remettant le ballon B pression 

ambiante la filtration se fait par gravité. On peut l'accélérer par 

pressLon d'azote au-dessus de la fritte. On fait ainsi une dizaine de 

lavages avec 40 cm de 9 chaque fois. Le solide passe partiellement e L'iir @ 
solution. Après évaporation de celle-ci, on recueille une autre phase solide. 

La partie insoluble présente toutes les raies du sulfate 

d'ammonium avec quelques rai-es supplémentaires peu intenses, les mêmes 

que celles qui ne sont pas identifiées sur le produit brut. La partie 

soluble contient tout le chlorure d'ammonium et cette fois-ci de l'amido- 

sulfate d'ammonium (,f ig. 14 ) , 

Le dosage confirme ces résultats, mais étant plus sensible permet 

de les compléter. Ainsi le dosage de la phase Sn~oluble nous donne : 

S& x io3 

moles 

?,O2 

7315 

Masse 

mg 

moo 

1000 
i 

kart 
~ 1 -  x i d  

moles 

O 

O 

s amido x i d  

moles 

i ,08 

0, 64. 

r 4 x io3 ' N H ~  x Io3 Bilan 

moles 

i4,lo 

14,31 

moles 
Pondéral 
mg 

0,98 

0,433 

1024 

998,4 

+2,4f% 

-0,2$ 



q c 1  

Partie soluble  

N H 4 s 0 y 2  

( NH4 ) *SO4 

Partie i n so lub le  

FIG. 14 



~ ' a n a l ~ s e  de  l a  phase soluble donne l e s  r é s u l t a t s  suivants  : 

Eh pr incipe  "S amido" e t  devraient  avoir  l a  même valeur  

mais si la  des t ruct ion des amidosulfates par l e  n i t r i t e  e s t  f a c i l e  e t  

Masse 

mg 

1000 

rapide, l 'hydrolyse des  groupements NH e s t  l e n t e  e t  donne souvent des 
2 

r é s u l t a t s  par défaut. Nous avons donc p r i s  l e  r é s u l t a t  "S amido" comme 

é tan t  exact . 

CL' x id 
moles 

12,48 

Discussion. 

 après ces  r é s u l t a t s  l e s  phases f i n a l e s  prépondérantes sont  l e  

chlorure e t  l e  s u l f a t e  d'ammonium avec, a p r h  passage à NH l iqu ide  l'amido- 
3 

su l f a t e  . 
Il n ' y  a aucune d i f f i c u l t é  à expliquer qua1 itativement, ces  

S~ x lo3 

mol e s  

O 

r é su l t a t s  à p a r t i r  du paragraphe A, puisqu ' i l  s u f f i t  d'admettre que 

(m4  12S207 + 2 N H 3 3  (Ml4 )2S04 + NH SO 
4 3 2  

Avant passage à 1 ' ammoniac l iqu ide  1 ' i-nterprétation e s t  p lus  

d i f f T c i l e .  En e f f e t  l e  c l i ché  X ne permet pas d 'af f i rmer  que l e  so l i de  con- 

NH; x lo3 

moles 

15,24 

S amido 

mo es  x 1p3 

2,62 

ti .ent NH4SOfi.  a existence de groupements NH e t  de soufre non dosable 
2 

par h++ nous ont amenés à concevoir 1' existence d'un amidodisulfate qui. en 

3 NI$ x 10  

moles 

(1.67) 
i 

- 

I l 

S amido 

d' après 

c l - e t ~ ~ ;  

Bilan i 
Pondéral 

mg 

2,76 981 

Erreur 

-1 9 9 



solut ion ac ide  e t  à l ' é b u l l i t i o n  s e  couperait  en su l f a t e  ac ide  e t  amldo- 

su l fa te .  Avec une t e l l e  hypothèse on peut j u s t i f t e r  l e s  r é s u l t a t s  des 

dosages du produit  d 'a t taque brut.  Les r a i e s  non a t t r ibuab les  n i  h NH4Cl, 

n i  à ( N H ~ ) ~ s o ~  se ra ien t  dues à NH4 ( s o ~ ) ~ N H ~ .  

Si c e t t e  hypothèse e s t  exacte on pourra i t  admettre que c e t  

amidodiaulfate r é su l t e  de l'ammonolyse du c h l ~ r o d i s u l f a t e  suivant  : 

( X V )  NH4(~OJ)2Cl + 2 NH3 -NH4(S0J)2NH2 + NH4Cl 

Ce t t e  réact ion concurrencerait 1 'hydrolyse (VI  ' ) d'  autant  p lus  

que l e  déb i t  de  NH s e r a i t  p lus  f o r t  e t  l a  température plus élevée. La 
3 

vé r i f i c a t i on  de l a  format?-on d'un amidodisulfate à part i-r  de chlorodt- 

* su l f a t e  f a i t  p a r t i e  d'un au t r e  domaine de recherches e t  e s t  en cours. 

Le passage à l 'amidosulfate dans NH l iqu ide  s e r a i t  a l o r s  d'Û 
3 

simplement à une réact ion de coupure suivant  : 

(XVI ) N H ~ ( s o ~ ) ~ N H ~  + 2 MI 3 2  NH SO NH 
3 4 3 2  

Signalons néanmoins que si qualitativement l e s  considérat ions 

précédentes son t  s a t i s f a i s an t e s ,  e l l e s  ne sont pas su f f i san tes  quant i ta-  

tivement c a r  l a  quant i té  d'amidosulfate après ammonolyse t o t a l e  devrai t  

h e t r e  supérieure à c e l l e  du su l fa te ,  c e  qui n ' e s t  jamais l e  c a s  bien a u  

contra i re .  Cela e s t  dû probablement à une hydrolyse p a r t i e l l e  du d i -  

s u l f a t e  pendant l a  réact ion.  

r E. Puskaric . 



C ) .  - Réaction avec l'ammoniac l iqu ide  . 
La réact ion e s t  excessivement v iolente  même avec NOClSO 

3 
r e f r o i d i  à -196". Lorsque l e s  gra ins  de NOClSO tombent dans NH 

3 3 
l iqu ide  l ' a spec t  du so l i de  change en même temps qu'on observe des 

fumées blanches. On n'observe pas de colorat ion c e  qui exclut  i c i  

l a  formation de NONH donc l e  mécanisme (II).  
2 

Lorsque t ou t  l e  so l i de  a  é t é  in t rodu i t  il r e s t e  un excès 

important de MI Le mixte NH + préc ip i t é  e s t  f i l t r é  rapidement à 
3' 3 

- 40'. Il r e s t e  un soli-de sur  l a  f r i t t e  qui même à -40' disparaTt en 

quelques minutes en donnant un l iqu ide  qui passe à t r ave r s  l a  f r i t t e .  

Il peut s ' a g i r  s o i t  d'une l iquéfact ion du sol ide ,  s o i t  d'une décompo- 

s i t i on .  

En raison de l a  d i f f i c u l t é  de manipuldtion nous n'avons pas 

r e p r i s  jusqu'à présent  ces  essa i s .  Mais il nous a  semblé in téressant  

de l e  s igna le r  puisque dans c e  cas  l ' a t t aque  ne semble pas avoir  l i e u  

sur NO. 



Chapf t re  IV 

- DEOMPOSITION THERMIQUE DE N02CI 2 SO - 
3 

A l a  s u i t e  du t r a v a i l  s u r  NOClSO nous avons amorcé l ' é ~ u d e  
3 

d e  NO C l ,  2 SO en commençînt par  l a  décomposition Lhermique. 
2 3 

En régime dynamique à 150°/h c e c t e  décomposition débute à % O C ,  

s ' accen lue  v e r s  70°, se r a l e n t i t  ve r s  100". Vers 140" l a  p e r t e  de poids 

devien t  de nouveau p l u s  importante .  E l l e  s e  termine ve r s  250' sans l a i s s e r  

de r é s i d u  ( f ig .14) .  

Il scmble donc à p r i o r i  que dans une première é t ape  on forme 

à p a r t i r  d e  NO C l  2 S O  un produi t  thcrmiquemsnt p l u s  s i a b l e .  S i  l ' o n  
2 3 

e f f ec tue  l a  décomposition, en régime isotherme,  à p a r t i r  de 100°, on 

c o n s t a t e  que l e  r appor t  C l / N  diminue fortement a l o r s  que l e  rappor t  S/N 

au  co : i t ra i re  augmente. 

Il y 3 donc une r é a c t i o n  de  condensat ion avec p e r t e  de ch lo re .  

Nous 3~011s a l o r s  r é a l i s é  une décomposition isotherme à 85', 

donc dans un domaine de température où La p e r t e  e s t  importante,  mais où 

l 'on ne r i s q u e  pas d e  décomposer l e  produiz formé en cours  de thermolyse. 

AprSs 6 ou 7 heures,  13 masse de l ' é c h a n t i l l o n  r e s t e  cons tan te .  12 c e  moment, 

l e  ch lore  e s t  totalement é l iminé  e t  l c  rappor t  S/N e s t  v o i s i n  de 1,5. Le 
. 

Lable~u  I X  donne titre d' ~xcmple  quelques 'dosages. 







S Le f a i t  q u ~  1s r n r p o r t  - e s t  v o i s i n  de  1 . 5  peu: s ' i n t e r p r é t e r  en 

admettant que l e  r é s i d u  es: N O 3 S03. bie.1 que l e  bilari pondéral théor ique  
2 5 

s o j t  t ou jou r s  vn peu excédenta i re .  Cela p o u r r a i t  ê t r e  dû au f a i t  

p a r t i e  de i ' a z o i e  s e  rouve en & a l i t é  au  dégu'i. 3 sous forme N O 3 SO 2 4 3 ' 

Mais s i  l ' o n  f a i t  r e a g i r  ce  r é s i d u  avec un amidosulfate  on o b t i e n t  

une dé f l ag ra t ion  q b i  correspond exactement à une p e r t e  de 2 NO NH pour 
2 2 

1 N205 3 SO Par a ! l l eu r s .  l e  r é s idu  de c e t t e  déflagrari-oii  esz  du penta-  
3 ' 

s u l f a t e  su ivant  : 

Reste à é-cudltr  l e  mécani-sme de c e t t e  r é a c t i o n .  

~ ' l n t e r p r é t a t i o n  l a  p lus  simple c o n s j s t e  à admettre  deux types  de 

mécan'ames : 

1) - Un mécani sme d e  condensat ior  : 

(11) 2 N02C1, 2 SO ---+ S02c12 + (NO, ),sjolo 3 

2 )  - U n  mécanisme de  d é c o m p ~ s i t i o r ~  ou de subl imation : 

(III)  N02Cl, 2 SO +2 SO + NCi2Cl 
3 3 

Celu i -c i  e s t  cer taLn puisque l ' o n  peuc c a r a c c é r i s e r  la  formation 

de N02C1 par  spec t roscopie  I.R.  autre p a r t  l e  dégagement de SO e s t  
3 

suffisamment caracLér i s t5que  pour pouvoir ê t r e  i d e n t i f i é .  



S i  l n  formation de N O 3 SO N02C1 e t  SO n ' es t  pas à mettre 
2 5 3' 3 

en doute, d ' au t res  recherches seront néc essa i res ,  en pa r t i cu l i e r  pour 

expliquer l e  bilan pondéral excédentaire. 



- . RESUME ET CONCLUSION . - 

Le présent  t r a v a i l  se  propose d ' é tud ie r  l e s  ca rac tè res  

chimiques de NOClSO e t  NO C l ,  2 SO NOClSO ayant é t é  nettement 
3 2 3 .  3 

carac té r i sé  pour l a  première f o i s  au l abora to i re  e t  é tan t  é tudié  

dans un au t r e  cen t re  de recherches du point  de vue s t r uc tu r a l ,  il 

nous a semblé in té ressan t  d'axer no t re  t r a v a i l  su r  ce  dérivé.  

Nous en avons donné pour l a  première f o i s  l e  spec t re  X 

Debye. Puis nous en avons étudié l 'hydrolyse qui, si  e l l e  conduit 

à un mélange de NOHS207 e t  ( N O ) ~ S ~ O ~ ,  permet d'invoquer l a  forma- 

t i o n  t r a n s i t o i r e  da NOHS04. Ce dernier  r é ag i t  en e f f e t  dès l 'am- 

biante sur NOClSO pour donner l e s  deux d i su l f a t e s  s ignalés  c i -  
3 

dessus. 

De c e  f a i t  NOClSO peut ê t r e  envisagé comme l e  chloro- 
3 

s u l f a t e  de n i t rosy le .  

Par a c t i on  de HC1 on passe à HSO Cl avec él imination de 
3 

NCCl. La réact ion e s t  équil ibrée.  La. réact ion inverse e s t  t ou t  à 

f a i t  analogue à c e l l e  des chlorures métal l iques sur  l ' a c i d e  chlopo- 

sulfurique avec formation de chlorosulfa tes  métalliques. 

S i  au  l i e u  d ' u t i l i s e r  HC1 on f a i t  r é ag i r  l e  chlorure de 

sodium, on peut passer au chlorosulfa te  de sodium avec él imination 

de NOC1, mis l a  réact ion e s t  compliquée d'une condensation p a r t i e l l e  



avec formation de chlorodisulfate et de disulfate de sodium, envisagé 
! i 

ici comme produit de décomposition du chlorodi.sulfate . 
Avec KHS04 on obtient un mdlanae de IMS O et KNOS O 

2 7 2 7' 
A partir de ce mélange le premier peut être obtenu à l'état pur 

par passage d'un courant de HC1, le deuxième par action de NOC1. 

On peut penser que la premi-hre étape de la réaction est 

la formation de KNOS O avec élimination de HC1. La réaction avec 
2 7 

NaliS04 semble conduire à un melange de Nam O et NaNOS O si l'on 
2 7 2 7' 

considère les résultats analytiques, mais les preuves formelles 

d'existence de ces deux dérivés manquent pour le moment. 

N O et N O conduisent tous deux à (NO) S O avec éli. 
. 2  3 2 4 2 2 7  

mination de NOCl dans le premier cas, de NE1 et N02C1 dans le deuxième. 

Cependant il semble que dans le dernier cas une réaction parasite 

intervienne entraînant la formation du terme plus condensé (NO) S O 
2 3 10' 

Enfin l'ammoniac représente le cas le plus compliqué et il 

nous paraft certain que plusleurs schémas réactionnels interviennent 

simultanément. Il est certain que la première étape visible et con-. 

trôlable sans ambiguité est la formation de disulfate et de chlorure 

d' ammonium, 

Les mécanismes les plus probables sont : 



(11 NOClSO + 2 MI -3 Nom2 + NH SO Cl 3 3 4 3 
(VI1 ) NH SO C l  + NOClSO .-> NOC1 + NH4(s0 ) C l  

4 3 3 3 2 

(IV' NONH2 - N2 
+ H20 

(VI '  ) NH4 ( s o ~ ) ~ c ~  + H20 j NH4&S207 + HC1 

(VIII N H ~ H S ~ O ~  + NH 3 ( m 4  12s207 3 

Somme (B) 2 NOClSO + 2 NH -, N E 1  + N2 + HC1 + (NH ) S O 
3 3 4 2 2 7  

avec part iel lement : 

HC1 + NH3 - NH4Cl 

NOCl + 2 NH 3 -* N2 
+ H20 + NH4C1 

C e  mécanj sme n' exclut  pas 1' tntervent ion p a r t i e l l e  de 

NOClS03 + 2 NH3 -Nom2 + NH SO C l  
4 3 

NHSOC1 + 2 NH -NHSONH + NH4Cl 
4 3 3 4 3 2  

NH4S03NH2 + NOClSO -, NH (SO ) C l  + NONH2 
3 4 3 2  

NH NO + N2 2 N O N 5  * 4 2 

m4 (so3),cl + NH4N02 - NOCl + (NH4 I2S2o7 

Somme ( A )  2  NOClSO + 4 NH ---, NOC1 + N2 + % C l  + (NH4)2S207 3 3 

Par ammonolyse poussée l e  d i s u l f a t e  s e  transforme Bn s u l f a t e  

neutre  e t  amidosulfate qui const i tuent  avec l e  chlorure  d'ammonium l e s  

phases ultlmes. 

Intermédiairement il in te rv ien t  t r è s  probablement un amido- 

d i s u l f a t e  qu i  r é s u l t e r a i t  de  1 ' ammonolyse du chlorodisulf  a t e  . 



 ensemble des  r éac t ions  peut s ' i n t e r p r é t e r  en cons idérant  

NOClSO comme l e  ch lo rosu l f a t e  de n i t r o s y l e  NOSO C l .  
3 - - 3 

2 - En admettant que SO peut ê t r e  donneur de O v is -à-v is  
4  

+ 
de NOSO on peut  envisager  l e s  deux schémas r éac t ionne l s  fondamen- 

3 ' 
taux su ivan t s  pour c e  qui e s t  des réactions primaires .  

- Réac t i f s  donneurs de O 2 - - - - - - - - - - - - - -  

~ 3 -  + NOS04B + AC1 

OH- -> NOHS04 + HC1 

N O S O ~  ->(NO) S  O + HC1 
2 2 7  

KS0i -,KNOS O + HC1 

- 2  7 
NO ---> NOSO NO + NOCl 

2 4 - - - -  
NO- - NOSO NO + NOCl 

3 - - - -  4 2 

- R é a c t i f s  non donneurs HC1 - NaCl - NH 
- - - - - - - - - - - - - - - - - - -  3 

cl -  .-3 HSO C l  + NOCl 

- 3 
C l  ----, NaSO C l  + NOCl 

3 
NH; -, NH so c l  + NONH 

4  3 2  



Nous avons enfin amorcé l ' é t u d e  de NO C1,2 S O  par  sa 
2 3 

r é a c i i o n  de pyrolyse. 

S i  l a  formation du composé N O 3 SO a i n s i  que la présence 
2 5' 3 

de NO Cl e t  S O  dans la phase v o l a t i l e  sont  c e r t a i n e s ,  il r e s t e  tou te -  2 3 
f o i s  à t rouver  l e s  mécanismes, qui t o u t  en rendant compte de  l a  f o r -  

mation de N O 3 SO 
2 5 3' 

donneraient  une j u s t i f i c a t i o n  de 1 ' ensemble 

des  résultats expérimentaux obtenus. 
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