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Dés le si&cle dernier, les propriétés‘ngtragtes;dell'gcide
nitrique et des mélanges sulfonitriques &taient déj3 bien connués. Cepen~
ggntvlqng;emps,ul'acide sulfurique ne fut considéré dans ces réactions.
qu'en tant qu'agent déshydratant.

EULER, dés I903 (03a), puis en 1922 (22a) &met 1'hypothése de
; 1'existenceAd'un_ion Nozf, ion responsable des réactions de nitration.
Aprés les travaux de HANTSCH (09a), CHEDIN (35b) (37a) le met en &vidence
‘dans les mélanges sulfonitriques par €tude spectroscopique.

Quelques années plus tard, RI et EYRING (40a) par des consi-
dé;a;ions théoriqqes sont gmenés d utiliser 1'ion N02+ pour expliquer 1'o-
rientation de la nitration sur les dérivés benzéniques substitués. Sur la
bage d'intéractions électrostatiques, ils déterminent par le calcul les
pogrcentages;dg}substi;ugipns en ortho, méta et para.

vDepuis,_les travaux de BENETT (46a) (47a) (47b) puis de
HUGHES et INGOLD (46b) devaient achever de démontrer son existence.

Parallélement aux &tudes sur la nitration, d'autres travaux
.avaignt permis la syn;hésg des halogénures de nitryle - composés faible-
~ment ioniqp:es -y

DégVI854{.WELLAMSON.avait obtenu le chlorure. En I905,
MOISSAN et LEBEAU, synthétisaient le fluorure et mettaient en &vidence son
« POUYRAR BAtrapt,
De nosujqurs,_le fluorure et le chlorure (seuls halogénures
”zqonnys) gg)gppg_pas‘cpnsidérés_comme véritablement iomiques, méme 3 1'dtat

.solide (67¢c). ..
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Les données spectroscopiques ont permis d'attribuer 3 1'ion

i g i ,.®
NO2 une structure linéaire correspondant au groupe de symétrie J,oh. Il
peut 8tre représenté par analogie avec les molécules isoé@lectriques 082

N, (35¢) (5Ia) suivant :

00y % Ny

+
SRR RN i § )
(-]
avec une distance N - O égale a8 1,15 A (F) , la charge positive étant
portée par 1l'azote.
S§'il acquiert un ou deux &lectrons supplémentaires donnant
NO2 puis NOZ— » 1'hybridation de 1l'azote passe de sp a sp2 ce qui lui con-
fére une structure angulaire.
L'angle N - 0 - N varie de I80° i I34° puis 3 II5° respec—
tivement alors que les distances N - O passent de 1,15 2 1,19 puis a
. + . ! 348
1,24 - Si 1'on passe de NO 3 NO, au contraire, la longueur de la liaison
. o
N - O varie assez fortement (1,06 3 1,15 A).

o . . i 2o -~ 3 L el o
En conséquence, si 1'ion NO,, 1libre peut €tre considéré comme

2
véritablement linéaire, toute association ou liaison partiellement cova-
lente doit transformer cet ion linéaire en ion angulaire dont l'anglé est
plus ou moins accusé. Ceci peut se vérifier par spectroscopie puisqdé"i'on
passe de la symétrieiX}o@h 3 une symétrie CZv'

La plupart des études concernant les sels de nitryle ont 8té
jusqu'ici, soit des synth@ses de corps nouveaux, soit des-études systéma-
tiques de nitrations én chimic organique. Nous pouvons citer les travaux
de HUGHES, INGOLD et COLL ainsi qué ceux dé KUEN et OLAH.

Nous nous sommes attachés’quaﬁt a nous‘é 1'étude de quelques
réactions minérales des sels de nitryle, en particulier, des réactions
d'échanges de cation avec le prétbn et des réaction d'ammonolyse dans les=

- . - - - . N\ -
quelles nous avons réussi non seulement A mettre en évidence maispextraire

des quantités non négligeables et parfois préparatives de nitramide.
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Ayant synthétisé pour la premiére fois 1'un des sels de ni-
tryle : le fluordisulfate, nous lui avons consacré un intérét plus grand,

ce qui explique la structure de ce mémoire qui apparalt comme suit :

e La préparation des sels fait 1'objet du premier chapitre.

Nous avons essayé de dégager une systématiquc dans la méthode préparative.
R TN S 4 + L+ g

Nous avons étudié plus particuliérement les &changes NO2 , H avec 1'acide

fluorsulfurique et disulfurique.

e Le deuxi@me chapitre traite de 1'ammonolyse de quelques
sels de nitryle. Aprés avoir expliqué les conditions expérimentales, nous
avons montré que 1'on produisait de la nitramide avec des rendements varia-
bles et reproductibles, fonction du sel de nitryle initial qui semblent

en relation avec 1'ionicité de ces sels.

e Le chapitre suivant est consacré 3 une monographiec de la
nitramide. Nous en &tudions quelques propriétés en relation avec des données

spectroscopiques connues.

e Dans la quatriéme partie, nous portons notre attention sur
des réactions minérales du fluorsulfate et surtout du fluordisulfate de
nitryle, composé nouveau. L'@tude en spectroscopie de vibration moléculaire
de ces deux dérivés s'est révélée assez importante pour faire 1'objet d'un

chapitre qui est le cinquiéme.

Enfin, nous avons essayé de dégager dans la sixiéme partie
des relations générales entre structure et propriété des sels de nitryle
étudiés. L'accent est mis sur le parall&lisme entre pouvoir nitrant et
ionicité de la liaison A - NO,. Une comparaison est faite avec les sels

2

de nitrosyle.



EHAPITRE I

PREPARATION DeEs SELS pe NITRYLE

Nous avons &té amenés au cours de notre travail 3 préparer un
certain nombre de sels de nitryle pat des méthodes soit nouvclles, soit

;

:;‘.{;;!ﬂltés. g
DONNEES BIBLIOGRAPHIQUES

Noue avens classé les différentes préparations .rouvées dans
la bibliographic éuivaht tfdis grandes tubrihueé.
Dans les dcux premlcr cas, le p01nt de départ est 1'azote v

S ¢ .'.,,..-

dans le dern1e: cas, 1 azote est 3 un d;gté xnfetleur.

1} Rr.zac,téomﬂ d"&i'.changm de cation

Flies se font eﬂtre:sels de nitryle facilement accessibles et
acides ou scls métalliques. Elles sont favorisées par formation d'insoluble
ou de phase volatile. Le¢ nitrate de nltryle ¢st une matiére premiére couran~
‘ment ;txl;séé‘méls ) duveloppement de la” conercxallsatloﬁ de cegtaln;.eels

de nitryle pourrait permettre dans 1'avenir plus dc souplesse dans ces pré-

parations.
La réaction se fait sclon :
NOZA + HBE NOZB + MA
- - - + ...+
Ont &té préparés par cette néthode avec M = ¥ ¢

NO ClO (50a et 53c), NO O3F (50a), MO BF4 (32h), eLe ...

2 2

+ 5 A .
avec M = cation métallique :

NOZF (56c) (63c) (63b) (52b), cette liste n'est pas limitative.




2) Réactions acide - base de LEWIS
Le point de départ est 13 encore un sel de nitryle ou l'acide
nitriqué. On peut donper comme exemple :
N02C1 * SbCl5 _— NOZSbCIG

On a préparé ainsi (N02)2 Sn03n+1 (66a), (NOZ)Z Se207 (64b), NO C104V(68c),

2

- 255 ey 276

HNOZSe207 (64b) .

6 2

NO,SO,F NO,TeF. NO_SeF. NO,SiF (N02)2 GeF (54a), NO

¢ -

SbCl

6 (szc?s'

3) Réactions d'oxydation de sels de nitrosyle
ou d'oxydes d'azote de desnt infénieun a 5

Ces réactions impliquent l'intervention d'oxydants énergiques

tels que 03 ; F2 s O1 BrF

206 s 3

On connalt ainsi ¥a réaction classique :

NOCl + o3 e N02C1 + 02 (292)

NO, + Cl;0, —— ClO, + NO,C10 (57¢)

2 4

Ellse ontupermis de prépurer‘NOzF (54a), NO O3F (50c), NO,BF, (50c) etc ...

550 il




PREPARATION des SELS

Nous avons préparé au cours de ce travail les sels de nitryle
9 NO3 4 N020104 i NOZCI 5 (N02)25207 ¢ N025207H 4 N025206CI >

N02803? et N028206F. NOZBFg que nous avons étudié aussi &tait un produit

cormercial Qzark Mahoning.
£ i

suivants NO

T@ué,sauf N02$206F étaient connus. Cependant, un certain
nombre de préiara;iéns ont féi; 1'cbjet d'améliorations. Pour d'autres,
“"nous avons changé dé méthodg; pour d'autres enfin, nous avons testé plu-
sieurs préparationé'én les comparant. Nous allons donc donner quelques

indications succinctessur les améliorations et modifications apportées.

a} Nitrate de nitnyle!

La méthode classique de déshydratation,hise en oeuvre selon les
indications de HACKSPILL et BESSON (49:) a 1'avantage de donner un rende-
mentléiévé. Mais le produit est toujours plus ou moins pollué par N204 et
éventuellement par des traces dlacide nitfiéue—"es: qu'en raison.de la-fra-
gilité de N205 il est essentiel d'évacuerhap plus vite la chaleur produite -~
La méthode de HEUBEL (6Ia) qui préconise Ia déshydratation en phase vapeur
et en deux étapes, donme un produit trés pur mais avec un rendement horaire

trés faible.

Pour concilier le critd@re de pureté et de rendement horaire,

nous avons imaginé d'augmenter la surface de refroidissement. i

Nous avons utilisé le montage représenté figure I. Au lieu de
faire couler 1'acide sur 1'2nhydride phosphorique comme HACKSPILL et BESSON,
nous' 1'injectons dircctement dans une masse de granulés de pierre ponce
blacée au fond d'un ballon de 2 litres et recouverte par du P4010' Plusieurs
hecures avant 1'addition de 1'acide nitrique, on introduit H3P04 et on laisse
refroidir. Lorsqu'on ajoute alors lentement 1'acide nitrique préalab{gqgnt

- décoloré et refroidi & 0°, celui-ci se dilue dans 1'acide orthophbsphq:ique
gﬁfnjyggpéﬁe la ponce pour atteindre ensuitevdes_couchgs,phosphég%gggswéﬂ,w
tenéur Qé?rpissante en eau jusqu'a P4010 pur. v ]

-

! "Les gaz obtenus sont aspir@s 3 travers de grosses colomnes’

déﬁséchanfes, garnies de¢ P40Io s Sous une pression de 20 mm de Hg 3 N205
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TABLEAU I - DOSAGE SUR I45,5 mg
Nombre de moles théorique Nv , H ClO4
SRR
1 0,95 ' 1,92 | 0,95 (Carius) -
} b sl P 14 1’03) carbonates
0,99 | 2,01 | 0,98
S
TABLEAU IT - DOSAGE SUR 23I,5 mg
Méthode ‘Nombre de moles théorique | N Cl1 s H N/c1 |s/c1
WEINREICH 1 0,95 | 0,85 | 1,97 | 5,75 | 1,12 | 2,3
VANDORPE 1,¢" | 0,93 | 1,99 | 5,87 | 1,08 | 2,12
VANDORPE o :
transformé 1 0,99 { 0,96 | 2,0 5,90 § 1,03 | 2,08
WEINREICH
transformé 1 0,98 | 0,93 1,95 | 6,01 | 1,05 | 2,10
v hh—d-




_5.-

'estApiégé B = 6bf. Cette méthode nous‘permet d'obtenir en 4 heures de ma-

nipulation I00 g de NZOS pulvérulent exenmpt de N,0, -

.. b) Perchlonate de nitryle

Nous avons utilisé la préparation la plus simple, celle de
GODDART, EUGHES et INGOLD (50a) que nous avons rendue plus accessible en

utilisant 1'acide perchlorique commercial.

Partant des réactions invoquées par ces auteurs, soit :

+ - +
(1) NZOS e HCIO4 —_— 2 NO2 ClOA + H3O ClO4

(L) 2 N0, » 2.0 010, < W p1e T 5 3 00

29 3 4 2 4 3

nous avons .pensé qu'en utilisant un trés grand excés de N205,i1 était pos~
. .8ible d'employer non plus l'acide anhydre mais sa solution concentrée puis-
que cela revenait simplement 3 augmenter la quantité de HNO3,uOn supprime

ainsi les dangers de manipulation.

- = A une quantité connue de N205 (I0O0 a 200 g) plac&e dans un
erlenmeyer rodé, on ajoute lentement 3 - 78° de 1'acide perchlorhydrique
préalablement taré & la quantitd@ souhait&e moins I5 %, en homogénéisant
constamment le mélange, ®n revient 3 t° ambiante et on &vapore sous pres-—
sion réduite, 1'acide nitrique formé et 1l'anhydride en excés. Au bout
d'une heure, on chauffe 3 60° pour éliminer les derniéres traces d'acide

nitrique. Le produit obtenu est blanc et facilement pulvérisable.

Son spectre en Raman que nous présenterons dans un autre
chapitre ne présente aucune raie permettant de conclure & la présence de

1'ion OH.f.'Il ne semble pas avoir de composés d'hydroxinium (68c).
3 3

Les dosages aprés hydrolyse :

(111) 'BO.C10, + H.O = HNO.. * HC1Q

4 2 3

2 4
montrent que le rapport acidité sur perchlorate est €gal d celui de l'aci-

dité'sqr le nitrate soit 2.

Nous avons réalisé les dosages de la maniére suivante & -




- Sur une fraction hydrolys@e on dose 1'azote par la méthode
de DEWBRDA - 1'ion perchlorate par la méthode de CARIUS comne pour (50a).
Cette méthode assez délicate a 8té remplacde par unec fusion dans le carbo-
nate de sodium, 13 aussi, le perchlorate est décomposé en chlorure (C).
Les essais avec des perchlorates cormerciaux donnent une précision de 1l'or-
dre de 1 %.

Le tablieau I, p. 4, donne les dosages de trois échantillons

différents.

¢) Chlorure de nithyle

Nous avons utilisé la vieille réaction de WILLANSON (1847),
(IV) H503C1 o HNO3 _— N0201 + H2504
en nous inspirant des données plus récentes de VILLE (55a). Les impuretés
sont NOC1, N02 et un peu de chlore provenant de la réaction parasite entre

- NO, et HSO,C1 selon (67a) .

Pour minimiser la production de chlore, on évite le plus pos-

sible le contact entre NO,Cl produit et HSO,Cl par mélange direct des 2

2 3
liquides au sein de HNO3 sous courant d'azote. Une distillation sous cou-
rant d'oxygéne ozon€ oxyde NCCl en NOéCl,et N204 en N205. Une nouvelle

distillation & basse température permet d'@liminer ce dernier. La pureté
du chlorure de nitryle est vérifiée pdar spectrométrie I.R. (54c) qui

détecte de faibles quantités de NOCl et de N204.

d) Chloredisulfate de nithyle
Trois références seulement concernent ce produit. Dans tous

les cas, la réaction revient 3 1'action de N0201 sur SO3 suivant :

4] NOZCl ¥ SO3 ey N02(803)2C1

BATEY et SISLER (52a) introduisent SO
' VANDORPE (66a) fait passer un courant de NO

3 dans N0201 liquide,

2C1 gaz dans SO, liquide.
Par contre, WEINREICH (63b) travaille dans SO2 liquide comme

solvant et introduit une solution de SO3 dans une solution de N02C1.



Nous avons repris les deux derniéres méthodes et nous avons

obtenu les &chantillons dont les dosages sont exprimés au tableau 2, p. 4.

I1 est important dans cette preparatlon d'éviter une réaction
parasite entre N02C1 et N02(803)201 quludonne une réaction de condensa-
tion avec &limination de C12 ce qu'aucun auteur n'avait remarqué avant
. NOEL (x). Nous avons donc fait en sorte que 1'on soit toujours en présence
d'un excés de 803. Dans la méthode de VANDORPE (66a), on arréte la mani-
pulation avant que le tout prenne en masse et l'on filtre 1'excés de SO3
sur verre fritté. Puis on lave avec du nitrométhane et de 1'anhydride
sulfureux. ‘

Dans la méthode de WEINREICH modifiée par S.NOEL (x), on inverse
1'ordre des réactants en introduisant une solution de N02C1 dans une solu-
tion de 503 fortement agitée.

e) Fluonborate de nithyle

Les méthodes les plus usuelles de préparation de ce composé
utilisent soit H F soit N02F, €orme nous n'étions pas &quipés pour prépa-
rer ces composés, nous nous sommes intéressés a4 la méthode préconisée par
EVANS, RINN KUPN et OLAH (64c) Ceux—ci reprenant les travaux de SPRAGUE,
GARET et SISLER (60b) pensent que les dlfferents complexes obtenus par
action de ﬁFs sur les oxydes d'azote sont des mélanges de fluoroborate de

n1trosy1e ou de n1try1e, suivant 1' oxyde 1n1t1a1, et de 3203

SRatie AR

’ En partlculler, ils &crivent la réaction :

WD 3Ny ¢ BT — 6N, B+ B0,
quoiqu'ils'n’ aient” ‘pu’ montrer 14 présence d' anhydre bor1que. Nos essals
nous ont fourn1 un prodult blanc tres hygroscoplque ayant un pouv01r nitrant.
Néanmoins, nos dosages aprés hydrolyse de 1° azote par la méthode de DEWERDA
et.de la somme nitrate # fluoroborate par. le nitron, ne nous a pas donné
de: bilans d'analyse permettant de conclure i 1'existence de NO; BFA' De ce
fait, nous nous sommes. procuré du fluoroborate de*hitryle-commerclal

(Ozark Mahoning). Ce dernier a d'ailleurs fourni des ré&sultats nettement

il

(x) S.NOEL, résultats inédits, communication personnelle.




différents de ceux obtenus avec le composé décrit plus haut, comme nous

le verrons dans la suite de ce travail.

§) Disulfate de nitryle
et = Hydrogenodisulfate de nitrnyle

Ces deux composés ont &té synthétisés pas action d'une solu-
tion de 803 sur une solution de N205 ou de HNO3 dans le nitrométhane
suivant : ‘

(VII) N,O. + 2 S0, —= (NO

295 3 202 5207

(VIII) HNO, + 280, —  (NO,) HS,0,

Nous utilisons le méme appareillage que celui représenté i la
figure 2 pour la réaction HSO3F + NZOS g Lezgableau 3, p. 10, montre
quelques exemples de dosage.

g) Fluonsulfate de nitryle

Ce composé a été signalé pour la premiére fois en I950.

WOOLF (50c) 1'obtient par l'action combinée de 1'anhydride sulfurique du
.dioxyde d'azote et du trifluorure de brome, alors que GODDARD, HUGHES et
INGOLD (50a) en font la synthése en partant du mélange &quimoléculaire
d'acide fluorosulfurique et d'anhydride nitrique dans le nitrométhane. Par
la suite, HETHERINGTON et ses collaborateurs signalent sa formation par
l'action du fluorure de nitryle sur 1l'anhydride sulfurique (54a) et sur
1'acide sulfurique lui-m@me (57a). ROBERTS et CADY (60a) plus récemment
ont formé lg mélange fluorsulfate de nitryle et fluorsulfate de nitro-
~syle par 1'action du dioxvde d'azote sur le diflucreperoxydisulfate. Nous

avons retenu et perfectionné la méthode de GODDARD, HUGHES et INGOLD (50a).

L'acide fluorsulfurique, non commercialisé&, est obtenu suivant
- la méthode indiquée par BRAUER (A) 3 partir des résultats de (32a). Elle

consiste 3 faire réagir un oléum & 60 7 de SO3 sur le bifluorure de potas-

sium.

(IX) 2 KHF2 + 4 So3 + HZSO4 —_ 4 HSO3F + K2804



La réaction &tant fortcment .exothermique, on réalise lentement le mélange
A basse température, dans un récipient en acier inoxydable, ou en aluminium.

A condition de régler 1l'addition de KHF stocké & - 196° et le refroidisse-

| ment. de telle sorte qu'une partie du liquide soit cristallisée, on peut

preparer en une seule opération 1 i 2 litres dec HSO3F

L excés de HF ou de SO3 n'ayant pas réagi est &liminé par
chauffage & I00° puis on distille deux fois : 1'acide passe i 162°, Il

titre 99 7 au moins.

Trés corrosif et attaquant méme les graisses fluorées, il . .
peut €tre conservé cependant sans inconvénient dans un récipient en verre
pyrex a 1'abri de 1'humidité. Dans le cas inverse, le verre est attaqué

au niveau de la surface.

Le dosage des dérivés de cet acide est tributaire de son
‘hydrolyse.
AT ki : i e T
+ >
x) H20 SOBF — F o+ SOA + 2 H
Pour nous affranchir des aléas de cette hydrolyse plus ou moins rapide dans
1'cau 3 20°, nous dosons F et SO, issus de (X) aprés hydrolyse 3

4
chaud en présence de carbonates dans un vase en platine.

L'ion sulfate est dosé sous forme de BaS0, . Aprés divers
essais. la méthode de CHILTON et HORTON (55c) qui dose 1'ion fluorure par
complexation de 1'aluminem ay

xn . a4 6 F —— a1p,
nous a donné les meilleurs résultats. Elle a 1'avantage d'étre potentiomé-

trique. et de n'étre pas perturbie par les sulfates.

Pour preparer NOZSO3F GODDARD, HUGHES et INGOLD (SOa) opérent
a - 10° dans le nitrométhane avec des proport1ons stoechlometrlques suivant

K1) |
| il | CH3N02 e
(XI1) HSO.F +H.g295. 9 §0,50.F +| w0,

sans préciser 1l'ordre d'introduction des réactifs. Nos essais ont montré

3 formé par (XII) et HSO3F, donc

qu'il fallait intrédd{té'obligafoiteméﬁt‘HS@;?“déﬁs'ﬁéﬁgkéﬁ excés.

qu'il fallait éviter le contact entre FENO
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FIGURE 2 TABLEAU 3 FIGURE 3
DOSAGE (NO,),S,0, sur 268 mg
Nombre de mole théofique N 0
1 1,89 2,01 6,0
1 2,01 1,90 6,2
DOSAGE _(NOZ)H SZO7 sur 223 mg
Nombre de mole thé&orique N S u
1 0,97 2,1 552
1 0,98 5.1
TABLEAU 4
3 3 3
S x I0” moles N x I0” moles F x I0” moles
| _calculs 2,39 2,30 2,39 2,30 | 2,46 1,58
/%ouvé 2,37 2,33 2,39 2,24 2,40 &
g - 99 101 100 97,5 | 97,5 99
TABLEAU 5
Quantités en millimoles S N F "
Caleulées 1,050 | 1,050 | 1,050 | 4,200
Teouvées 1,045 1,029 1,043 3,99
2 99,5 98 99,3 95
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L'appareillage est représenté par la figure 2. Le fluorsulfate de nitryle
est isolé par filtration, puis s&ché sous atmosphére d'azote pour &liminer
. les derniéres traces de nitrométhane ; un exemple de dosage est donné au.

" tableau 4 p. IO. . (S ;

{
'La méme préparation sans solvant dans 1'appareil de 14 figute 3
donne un produit trés pur (tableau 5, p.I0) et trés pulvérulent tout en
- évitant les inconvénients du solvant. Elle nécessite néanmoins un certain

-

doigté. Il faut en effet que HSO_F soit ajouté@ goutte 3 goutte & N

0
3 35 kg
agité violemment et refroidi périodiquement. Aprés réactiom, le ballon
est connecté sur une enceinte 3 vide pendant 2 heures. Ensuite, on
chauffe deux heures a 60° au bain marie, le fluorsulfate reste dans le

ballon.-

h) Fﬂquw@ﬁaie de m,tfcy!_e

Avant nos travaux, non seulement 1e fluordlsulfate de nltryle
n'avait Jamals été 51gna1e,mals la caractcrlsatlon chimique méme de 1'ion
F (SO3)2 n'avait jamais &té abordée. Seule 1'étude par spectroscopie
Raman et par R.M.N. des mélanges d'acide fluorsulfurique et d'anhydride
sulfurique avait amené GILLESPIE et ROBINSON (§629 2 supposer 1l'existence
de 1'ion fluordisulfu:ique. HAYEK et ses collaborateurs (56b) , MUETTERTIES
et COFFMAN (58b) ont admis la formation tramsitoire des sels de sodium et
de caiciﬁm.'Par'contre, LEIMAN , d&s I953, (53a) a obtenu le conpose KF,

2 SO3 dont il a supposé la structure en fluordisulfate, et, plus recemment
D.D. DES MARTEAU et G.H.CADY (67b) ont obtenu les sels de Na, K et NH4 par

action du difluorperoxydisulfate sur les peroxysulfates correspondants.

~ Nous avons mis au point une méthode permettant 1'obtention
du fluordisulfate de nitryle (68a), méthode qui a &été &tendue par la suite
aux sels de sodium, potassium et lithium, ce dernier, signalé& pour la

premiére fois.

Cette methode consiste dans son principe & faire reaglr 1'an-

h dr1de sulfur1 ue sur 1es luorsu1‘atss suivants :
q

(XIII) vFSO3 * VSO3 Eeer FSZOG

Si NOZSO3F se dissout bien dans SO3 , on ne peut obtenir

N028206F ni par évaporation ni en utilisant des solvants.
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TABLEAU 6

Valeur théorique Valeur trouvée
N 0,97 0,98 1,03 - 1,03
S 2 1,99 2 1,97 2,02 1,92
1,01 0,97 & 0,98 1,06
TABLEAU 7
Trouve
Théorique :
F(50,) R F(80) ,Na F(S0,) K
S i 2,07 2,01 1,99
F y ! 0,95 0,98 0,96
'M (Li,Na,K) 15,05 1,02 1,06
TABLEAU 8
DOSAGE PRODUIT SOLIDE A CHAUD (NOZSOGF) sur I45 mg
Nombre de mole théorique S N . F H
1 1l 0,94 0,98 2,97
1 1,08 1 - 3,01
. 1,04 0,95 0,97 »

DOSAGE PRODUIT CRISTALLISE A FROID (NO,F, 2 803) sur 225 mg

Nombre de mole théqrique S N F H+
1 1,94 0,91 0,93 4,95
1 1,99 0,93 0,98 4,91
, P 1,93 0,95 = -
1 2,02 0,96 0,95 =
1 2,06 0,93 0,97 >
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Par contre, en prenant un mélange stoechiométrique de FSOB-
et SO3 et en ajoutant peu d peu de l'acide fluorsulfurique, on peut tout
solubiliser en élevant lentement la température i 90°. Par refroidissement,
il précipite un composé dont l'analysc (tableau 6, p. I2) correspond au

composé N025206F

Pour mieux comprendre le mécanisme réactionnel, nous avons
essayé d'appliquer la méthode préparative i des sels alcalins. Dans ce
dernier cas;lnous n'avons pas noté la solubilisation du fluorsulfate 3
mais aprés addition minimum de HSOBF en chauffant jusque 90°, on solubilise
le tout. En refroidissant le mélange & - 20°, on précipite le fluordisul-

fate correspondant (tableau 7, p. I2), (68b).

; Les travaux de GILLESPIE et ses collaborateurs nous ont per-
mis de donner une explication du mécanisme réactionnel. En effet, les
auteurs montrent par mesure conductimétrique (64a) et cryoscopique (66b)
que les fluorsulfates sont entiérement ionisés dans l'acide fluorsulfuri-

que et que 1l'ion fluorsulfurique obtenu réagit avec.les tréées de 503

dans le solvant pour donner 1l'ion F (SO3)2- (66b).
Nous aurions donc un premier. temps : .
HSO,F & +
(X1IV) M 803 e D SO3F + M
1o | HSO3F _
xv) SO3F + SO3 —_— 8206F

Puis en refroidissant de 90° 3 - 20°, la solution se trouve en

sursaturation et le fluordisulfate précipiterait.

- +
(XVI) 8206F + M e M 8206F

Le fait que le rendement par rapport au fluorsulfate utilisé
ne dépasse jamais 60 7 tend 3 montrer que la solubilité du fluordisulfate
n'est pas négligeable & - 20°. Il est utile de recycler le filtrat pour
éviter des pertes trop importantes en fluorsulfates de nitryle au oours
des diverses préparations. Les précipités isolés par filtration 3 froid

sont systématiquement lavés plusieurs fois avec SO, liquide et ®echus

sous vide une heure # température ambiante. 2
_ L'intérét de la méthode que nous proposons réside également
dans le fait que les fluordisulfates, produits fragiles, sont obtenus
4 basse température et donc sont beaucoup plus purs.
I1 est significatif que HETHERINGTON (54a) faisant réagir

i 3 o :
NOZF dans SO3 en excés, obtient NOZSO3‘ et ne signale pas N028206F.
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TABLEAU 9

DOSAGE (NOF, 2 SO,) LAVE AU NITROMETHANE SUR I45 mg .

Nombre 'de mole théorique s ol F '
1 0,98 0,98 0,96 2,95
1 40,95 0,99 0,97 -
TABLEAU IO
Quantités en millimoles S N F gt
Calculées 1,351 1,321 1,351 5,404
Trouvées 1,432 1,23 1,28 5,215
)4 106 91,3 94,8 96,5
. TABLEAU 11
Quantit&s en millimoles +
pour NOZSOBF . N F H
Calculées 1,050 14050 1,050
Trouvées 0,768 1,00 0:721
Z 13 95,5 68,8
" calenlées 1,11 Ty 1,11 0
Trouvées 0,79 L0 0,28
)4 71.5 96 25 (pour
NOZCIO‘)
TABLEAU 11 bis
Quantit&s en millimoles S N B ut
Calculées 1,057 | 1,057 | 1,057 | 4,228
Trouvées 1,065 0,976 1,01 4,096
i i 1 92,51 .8 97
Calculées 1,245 | 1,245
Trouvées 1,275 | o 1% I
y 4 102,1 94,5
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A propos de la réaction (XII) (p.11), nous avions signalé

qu'un excés de N,0. &était indispensable.
2

Dans le cas inverse, en effet, le verre est attaqué suite &

une libération de HF. Lorsque 1'on utilise le nitrométhane comme solvant

-~

on obtient un excés de FSO NO2 par rapport 3 (XII) ce qui indique une

3
2 : 7 by -+
réaction avec l'acide nitrique autre donneur de NO2 .
Lorsqu'on réalise le mélange HNO, HSO,F dans le nitrométhane,

3 3
on observe une forte attaque du verre avec production de SiF4 en méme

temps qu'une précipitation progressive de NOZSO3F.

En travaillant sans solvant et en ajoutant de 1'acide fluor-

sulfurique en excés & du N205 refroidi par 1'azote liquide, pour &éviter

tout &chauffement, un dégagement gazeux intense se produit apré@s retour &
température ambiante et le verre est fortement attaqué avec production de
SiF. .
4
Aprés évaporation 3 80° sous pression réduite pendant une
vingtaine d'heures, un solide apparalt peu & peu. Lorsqu'on laisse revenir

le réacteur Z température ambiante, le mixte prend en masse.

Si on filtre a chaud, on isole un précipité qui, lavé par de
1'anhydride sulfureux liquéfié, s'identifie 3 N02303F. Le filtrat recris-
tallisé aprés refroidissement est lavé &galement 3 1'anhydride sulfureux

On obtient une poudre plus ou moins agglomérie dont les bilans d'analyse
sont reproductibles. Elle correspond & la composition suivante : 1 NOé+,
2 SO3 , 1 F soit NOZF a7 SO3 (tableau &, p. I2). Ce composé ne

provient pas d'une réaction entre HSO3F et NOZSOBF ainsi que nous 1l'avions

vérifié. Le rapport des masses NOZSOBF / N02F 2 803 dépend des propor-

tions initiales en HSO3F et NZOS'

Ce composé de formule N02F s, 2 SO, est différent du fluordisul=~

3
fate de nitryle sont nous avons donné la préparation précédemment. En par-

ticulier, il est détruit dans le nitromdthane qui le transforme en FSO NO2

3
insoluble avec perte d'un 803 (tableau 9, p.I4) alors que le fluordisulfate
se solubilise et reprécipite aprés &évaporation du solvant. Nous &tudierons

plus en détail ces composés dans le chapitre III,
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REACTIONS ACIDES -SELS DE NITRYLE

- Nous avons essayé de généraliser ia rlaction d'Gchange de ca-

tion que 1'on trouve essenticllercnt pour A = NOQ'.

Ces essais ont 8té faits surtout avec 1'acide fluorsulfurique

et avec l'acide disulfurique.

I - ACIDE FLUORSULFURIQUE

RNous avons fait ré@agir cet acide sur plusieurs sels de nitryle.

a) Fluonborate de nitnyle

Dans un erlenmeyer, si 1'on ajoute.lentement de l'acide,fluor-
sulfurique & du fluorberatede nitryle jusqu'i dissclution compiéte du soli-
de et que 1'on &vapore % templraturc ambiante le mixte sous vide, un trés
faible digagenent gazeux se produit. Apr@s 24 h, on recueille un prééiﬁité.
Son dosage ﬁbntre 1'absence de scufre - unc teneur en azote et en fiuér
correspondant au fluorboratc de nitryle. Il ne semble pas avoit de rfac-
tion A templrature ambiante.

Si aﬁ contraire on effectue la m@me série d'opérations, gn(i
chauffant progressivement jusqu'Z 90°, un dégagement pazeux important se
produit A cette tempfrature. Le desage du solide obtenu permet de 1'iden-

‘tifier & NOZSO3F (tableau 10, p.I14). Il est exempt de silicium.

La réaction peut s' Berire :

F + BF NO, -—x ©NO,SC,F + H BF4

(XVI1) HSQ 2 250,

3

BF3 + HF
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Le liquide recueilli dans la partie refroidie ne peut étre
dosé avec précision, il s'agit certainement d'un mélange de HF, BF3 et
HSO3F. D'ailleurs le pidge utilis@ pour recueillir ce mélange est attaqué
(HF libre). L'8tude de la partie volatile vers 0° montre la présence en
SlF4.

b) Perchlorate de nitryle
Avec N020104, on observe qualitativement les mémes phénoménes

que pour NOZBF4. A froid, NO,C10, se dissout dans HSO,F et un solide ap-

25Tk

parait au fur et 3 mesure que 1'on évapore HSO

3

3F. Les dosages donnés au

tableau 11 page 14 (N02C104 masse moléculaire = I45,5 et NOZSO3F masse
moléculaire = I145) montrent qu'il est constitué par un mélange de perchlo-
rate et fluorsulfate de nitryle. Si 1'on chauffe lentement sous pression

réduite un dégagement gazeux 4 lieu vers 60 - 70°, température plus
24 p

basse que pour la réaction NOZBF4 * HSO3F.

Les dosages du solide, aprés lavage, (tableau 11, p. I4)

montrent la formation de N02503F°

On pauvait supposer :

(XVIII) N02C104 & HSO3F —_— I!CIO4 + NOZSO3F

mais les gaz piégdés, analys@s par spectre I.R. montrent les bandes carac-
téristiques du composés ClOf‘(SGd). Or le fluorure de perchloryle s'obtient -

~par la réaction (56e)

(XIX) KCIOA o HSOsF ——— CIO3F i KHSO4

On peut se demander si en raison de la température étteinte, la

réaction de (XIX) n'est pas prépondérante :
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FIGURE G TABLEAU I2 YIS ¥
N02C1 + HSOBF dans NOZCH3
Quantités en 'millimolles S N F H+
| Calculées 1,40 1,40 1,40 5,60
Trouvées 1,404 1,36 1,379 5,18
b 4 100,2 97,1 98,5 92,5
[ ——
Réaction FSOBH + H0201 liquide sans solvant
Quimtit&s en millimoles S N F o
Calculées 0,265 | 0,265
Trouvées - 0,278 0,26
% 102 | 98,2

St i

Réaction FSO3H + KOZCI gaz
Quantités en millimoles S N F H
Calculées 2,684 2,684 2,684 2,684
Trouvées 2,668 2,272 2,606 2,563
% 99 84,5 97,1 95,5
Calculées 2,512 2,512 2,512 2,512
Trouvées 2,532 | 2,436 | 2,547 2,349
Z 100,9 97 I01,4 93,5




i

- +
.(XX) NOZCIO4 ClO4 + NO2
(XXI) C104 ER HSOBF ClO3F¢ + HSO4
+ L
(XXII) . NO2 + HSOA. ¥ HSO3F o NOZSOBFb - HZSO4

Nous rappelons ici que HERMRINGTON a isolé N07803F dans

H,S0, (57a)

c) Chﬁome de nithyle

Cette réqctipn a été faite dans le nitrométhane et en absence
de §olvant. Dans un premier temps, nous avons pris N02C1 en excés. Nous
avons utilisé 1'appareillage représenté & la figure 4. L'acide fluorsul-
furique est stocké au départ dans 1'ampoule A, le réfrigérant r ascendant
est alimenté par une poﬁpe a circulafioﬁ en alcool gefroidi 3 - 60°. Par

la tubulure latérale B, on introduit NO,Cl gaz. Celui-ci se condense au fur

. i 2
et A mesure dans le réfrigérant r. Aprds liquéfaction, on ajoute goutte 2
goutte HSO3f en exceés. Il.ne se forme aucun précipité(immédiat.lAu bqut de
quelques ﬁéﬁfes;.on voit quelﬁues cristaux apparaitre d la surfgce du 1i-
quiae contfé ie.récipieni de Qerre. En absence de pitrométhane, la réac-—

tion est encore plus lente.

Aprés une dizaine d'heures de contact 3 - I5° puis filtration
et lavage, nous avons recueilli une petite quantité de solide. Les dosages
(tableau I2 page I8 et le cliché Debye Scherrer correspondent 2 NO,S0,F.

Dans un deuxiéme temps, nous avons utilisé 1'acide fluorsul-
furique en excés.

On fait barboter NO,Cl dans 1'acide pendant plusieurs heures

2

4 température ambiante. L'acide mousse trés vite et des petits cristaux se
collent sur les parois. Aprés filtration et lavege, on obtient encore

NO,, SO.F.Le diffractogramme X et les dosages (tableau I2) le confirment.

&y
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Nous avons donc :

(XXIIT) HSO3F + N02C1 = NOZSO3F +  HC1

Nous avons essayé de mettrec en &vidence HC1 produit. Cette

caractérisation est difficile car HCl1 ragit avec N02C1 suivant

(XX1V) 2 HEL + N02C1 mm—  NOCT - H20 & C12

d'autant plus rapidement que la température est plus Elevée.

Pour caractériser HCl, nous avons utilisé 1'appareillage de la
figure 5. La cinétique de XXIII GCtant lente, il est nécessaire d'augmenter

.Cl avec HSO.F et d'éviter au mieux la réaction

le temps de contact de NO2 3

parasite (XXIV).

Dans un réacteur tubulaire haﬁt de 30 cm et de 3 cm.devdié-
métre et rempli de billes de verre, dont le plancher egt un disﬁue fpitté,
on verse dell'acide fluofsulfurique. Un CAQrént gazeux,mélange d'hélium
et dé NOZCI,ést.injécté éous la ﬁaétille de verre fritté (le rapport des
débits est de l'ordre de 1 3 SOrﬁéur NOZCI/He). Des bulles minuscules
travérsent alors 1l'acide et cheminenf trés lentement au travers des billes.
Leéﬁgéi sont piégés 4 la sdrfié. Au bout de plusieurs héures, on obtient
dans le piége un condensat blanc bouillant vers - 80°.(neige carbonique) et
donnant le spectre I.R. de HCl avec des traces de dérivés azotés ce qui

confirme (XXIII).

Néanmoins 1'action de HCl sur NOZSOBF redonne HSO3F et NOZCI
Elle est violente 3 température ambiante et s'effectue dés la temp@rature
de HC1 liquide.

Nous avons :

(XXV) N0, S0, F ¥ Y ein NO,Cl + HSO,F



A o

Compte tenu de ces résultats, nous pensons que 1'on peut &crire 1'équilibre :

| XXV :
HCl +: NO,SO.F ——> ""NO,CL '+ HSO,F

any 3
XXIII

ol la réaction XXV est prépondérante.

Cet &quilibre semble se retrouver avec d'autres sels de nitryle

en effet, SCHMEISSER (55d) signale la réaction quantitative :

| (XXVI) . HClL + 'NO,C10,——> NO,C1 + HC10,

alors que CORDES (58a) synthétise N020104 précisément par la réaction in-

verse en utilisant NO,Cl en excés.

Les résultats obtenus semblent indiquer que la réaction -i

y . qaibiy e £ 3 et oo
NOZA o dSOBF i NOZSO3F + AR

est en fait un &quilibre dans le cas général. Nous en discuterons par la

suite.

IT - ACIDE DISULFURIQUE

L'acide disulfurique est obtenu par recristallisation 'de mélange
oléum-acide sulfurique proche de la composition stoechiomitrique. Les do-

sages donnent une pureté de 1'ordre de 98 3 99 %. L'acide fond i 35°.
Cette étude a été peu fructueuse.

En dehors de 1l'action de N0 qui a donné directement le disul-

fate de nitryle suivant :

'N2051 + H28207 s (N02)2 3207 i HNO3

Nous avons &été génés par des réactions parasites.
En effet, on admet d'ume part :

- +
(XXVIII) h28207 e e H5207 i O < & &

3207 + H
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de 1'autre (56f) :

ol B 1
(XXIX) L25207 803 + }‘2804

L'action sur différents sels de nitryle a donné les résultats
suivants :

A chaud, 1'influence de (XXIX) devient prépondérante, par
exemple, le perchlorate de nitryle donne des composés explosifs. A froid,
la réaction est trés lente et peut se faire suivant les deux dissociations
de 1l'acide disulfurique.

En effet, nous obtenons des solides dont les bilans analytiques
différent d'une expérience 3 1'autre ce dui fait supposer 3 1l'obtention de
mélanges.

L'action du chlorure de nitryle est plus intéressante. En effet,
aprés passage de NOZCI dans l'acide fondu i 40° ou dans une solution dans
le nitrométhane, un précipité apparait. Celui-ci &également donne des bilans
analytiques non reproductibles suivant les expériences. Par contre, en
utilisant le dispositif de la figure 5 , les gaz piégés de couleur jaune
vert ne donnent aucun spectre I.R. et en spectroscopie Raman, on obtient
la fréquence de C12.
Nous pensons que la réaction se fait suivant :

(XXX) N02C1 +n SO3 e NOZ(SOB)ﬂ Cl

qui réagit avec N02C1 suivant :

(XXXI) NO Cl + NO (SO ) Cl —> NO NO S (¢} 1

(3n+1) *

i At . + *
Le spectre I.R. des solides montre les bandes caractéristiques de NO et NO2 .
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III - INTERPRETATION DES RESULTATS

L'anhydride nitrique semble avoir une place particulidre
comparé aux autres_sQIS.de nitryle. Ceci est dd 3 la formétion d'acide
nitrique, agent nitrant (§A = HNOB).

En effet, cet acide se dissocie suivant :

2900, e WO, ¢ HDT e H,0

ct en présence d'un acide fort, cette ionisation est accentuée :

+ - +
2 HA + HNO3«—+ N02 + 2 A + H30

le domaine d'acidité se situant dans les milieux trés acides. (D)

Par ailleurs, N205 souvent utilisé en excés est trés dissocié

. . . A S O ,".' ol ! g ¥ : '1. o+ ‘
dans 1l'acide nitrique et augmente aussi la concentration del ion NO2 et

NO, . ' |

. De ce fait, l'acide nitrique joue le r8le d'un donneur de
+ = * . ' o = .9 '
NOQ en présence d'un acide fort, ce qui renforce le pouvoir nitrant'de '

,0

b A

Par contre, avec les autres sels de nitryle, nous avons forma-
tion d'un acide dont la base associée est trés accepteur de N02+, ce qui
peut donner lieu & des solutions ioniques en &quilibre. Pour que la
réaction puisse s'effectuer, il faut que cet &quilibre soit déplacé, soit
par €limination de cet acide, s'il est volatile (HCl) , soit par décompo-

sition (H BFA)’ soit par réaction secondaire (ClOBF).

Dans le cas de l'acide disulfurique, la réaction avec N205 peut

s'expliquer suivant deux modes de rdactions :

a) H28207 réagit comme donneur de protons

H28207 R N205 = (NOZ)Z 5207 2 H NO3
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b) H,S,0, réagit comme donneur de SO

bl i § 3
( d
) 2 HZSZ_O7 > 2 HZSOA' + 2 803
( _ .
i 2 803 + NZOS (NOZ)Z'SZO7
) : o | ]
( 21,80, + 4N,0 > 2 (NO,), SO, + 4 H NO,
)
(
)

2 (NOZ)2 SO4 —_— (Noz)2 SZO7 + N205

S.0, + 4 H NO,

2 HyS,0, + &N0, —> 2 (NO,), S,0, 3

=7 280

vii ne peui donc déterminer le mode réactionnel réei.

Nous pouvons népmmoins considérer cet acide essentiellement

comme un donneur de SO3 en présence d'un sel de nitryle.

I1 semble donc que les réactions de synthése des sels de
nitryle & partir d'une réaction acide plus sel puissent &tre généralisées.
Néanmoins, le nitrate de nitryle semble tenir un r8le préférentiel dans ce

type de réaction.
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AMMONOLYSE DES SELS DE NITRYLE

La structure ionique des sels de nitryle et la dissociation
de 1 ammoniac liquide conduisent naturellement d envisager la reactlon de

ces sels avec 1'ammon1ac liquide 3 basse température suivant :

(D A NO2 2 NH3 — NH4 A+ NOZNH2

Ce schéma react10nne1 (34a) déja appliqué a quelques sels de
nitrosyle par R. SCHWARTZ et H GIESEY (35a) avait permis de supposer la

formation de nitrosamine quoique ce composé n'ait jamais &té isolé.

Trois sels de nitryle ont fait jusqu'ici 1'objet d'unme telle
€tude. BATEY et SISLER (52a) ainsi que SHINEMAN (58d) ont &tudié 1'ammo-
lyse de NO,C1 et n'ont pas obtenu de nitramide. Au contraire, la réaction

se fait suivant :

(1I1) N02C1 h NH2 NH4 sezoi NO2 NH4 + NH2C1

Plus récemment, CANIS (63a) a étudié 1'action de 1'ammoniac sur N205. Elle
indique que si la caractérisation du nitrate d'ammonium est facile, il est
indispensable de modérer la réaction pour pouvoir détecter ia nitfémide.
Les diQe;s dispositifs expérimentaux réalisés n'ont pas permis d 1l'auteur
d'identifier la mitramide sans ambiguité, bien que le bilan réactionnel

s'accordiat avec sa formation transitoire.

La méme année, MANDELL (633) indique la formation de nitramide
lors de la réaction de NOZF.sur Nnj dans 1'"&ther.

I1 ncus a paru intéressant étudier de manidre systéﬁatiqué'ces
réactions d'ammonolysé,‘d'abord dans le but d'isoler de la nitramide par
bvqiéIminérale,‘e;}ensﬁi;e d'étudier comparativement la réactivité de diffé-

rents sels de nitryle dans la réaction I.
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DONNEES EXPERIMENTALES

La grande difficulté de cette &tude réside dans la mise en
oeuvre des expériences. En effet, les sels de nitryle réagissent "iolem-
ment sur 1'ammoniac, avec deflagrat1on et inflammation . D' autre part,
dans le cas oi 1l'on obtiendrait de la nltramlde, celle-c1 trés fragile est
décomposée avec une extréme facilité@ suivant III par les sels de nitryle
qui sont des deshydratants énergiques.

(1II1) HZN NO2 ——— NZO + HZO

On sait également que les bases détruisent la nitramide.
L'expérience montre qu'elle ne résiste pas i des traces d'ammoniac’ gaz.
Un flacon ouvert 3 cOté de:nitramide suffit 3 la décomposer.

CANIS (63a) condensait lentement NH3 sur du N205 - 80° et

notait une réaction trés violente dés que les gouttes d'ammoniaque liqui~

fié 'touchaient le nitrate de nitryle. Nous avons repris une part1e de son

-

travail et réussi @ réaliser ces expériences d'ammonolyse, que nous avons

mis au point dans un premier temps avec N205 avant de 1'étendre aux autres

sels.
Nous avons essayé sans succ@s de nombreuses techniques opé-

ratoires.

. Toutes les condensations d'ammoniac sur le nitrate de nitryle

3 diverses températures, a 1'état pur:pu ispersé dans de la silice -du .de
1 ne ifa
1'alumine ont donne lieu a des resulta s. Dans certalns cas, la quantlte

de reactlfs ut111ses étant elevee nous avons eu de v101entes exp1051ons.

De méme, kzos ‘en solutioén dans CC14, dans 1'éther ou en suspen81on dans

divers fréons, ne nous ont pas permis d'obtenir de la nitramide aprés

-

traitement & 1'ammoniac. Le premier probléme a4 résoudre était celui du.

mélange des réactifs & trés basse température.

Nous avions remarqué que de trd@s petiteés quantités de N205
amenées 3 la température de l'azote liquide, se. dissolvaient dans 1'ammoniac

8- 70 sans reactlon v1olente. :

W e e tor P! AR e G [ s

C est alors que nous avons réalisé un apparelllage spec1a1

,,,,,

represente par la flgure § e 1 permet 1 1ntroduct10n par petltes quantltes
= die N205 stocké 3 1'abri de 1'humidité 3 - 196° (B) ‘ddns de 1'dmmoniac 1i-
quide partiellement solidifié (A). . :.

Le dispositif d'injection comprend un tube avec butée annulaire ;
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un obturateur sphérique ajusté est maintenu par une tige de verre traver-
sant & frottement doux un bouchon rddé en téflon. Une tubulure larérale
permet une entrée d'azote sec qui peut s'@couler 3@ 1'aide d'un by pass par
la partie A contenant 1'ammoniac, évitant ainsi les surpressions et les
remontées de vapeur d'ammoniac dans B ; 1'ensemble est entouré par un vase
d'Asonval.

On condense un excés d'ammoniac dans A muni d'une agitation
mécanique et placé dans un mé@lange réfrigérant. On adapte B et fait passer
de 1'azote sec. Puis, on introduit de 1'azote liquide dans le vase et on

verse rapidement N (20-40 g), 1'obturateur étant en place. Aprés équi-

0
25
libre de température - 196° en B, -~ 78° en A , on introduit par petites

fractions N205 (200-300 mg) . L'opération dure I5 & 30 mn.

Si 1'ammoniac est soumis 3 une purification classique : dessi-
cation - distillation fractionnée, il est nécessaire d'avoir de 1'anhydride
nitrique trés pur ne serait-~ce que pour 1l'avoir sous forme de cristaux

friables.
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On arrive a dissoudre ainsi tout le N205 dans 1'ammoniac sans

la moindre déflagration.

Restait un deuxiéme probléme 3 résoudre ; 1l'extraction de la
nitramide de 1'ammoniac liquide. Nous avions remarqué en effet que le mixte
se décomposait dés que la température se rapprochait de 1l'ambiante. Pour
cerner toutes les donn€es, nous avons voulu @tudier cette décomposition par

thermogravimétrie.

Dans une balance de notre fabrication (65a) pouvant travailler
entre - I00° et + 500°, nous avons introduit dans le creuset environ 200 mg
de N205 pur;'Puis la température est abaissée progressivement jusque - 90°.
La courbe thermogravimétrique montre que 1l'anhydride nitrique se sublime
(fig. 2) jusque vers - 25° environ, température oli sa tension de vapeur
devient négligeable. Connaissant le zéro de la balance, ceci nous permet
de connaltre la quantité de N205 restant dans le creuset. Nous avons intro -
duit alors goutte 3 goutte, de 1'ammoniac anhydre en excés i température

proche de la solidification & 1'aide du dispositif décrit en (65a).

Le programme de chauffe mis en route, nous avons obtenu la courbe
représentée figure 2 (la température est indiquée en pointillé&). Nous remar-
quons que, dés que la température atteint - 75°, la masse diminue. Cette

perte de masse est régulidre jusque 0°.
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Aucune discontinuité ne permet de conclure & une déflagration. Aprés éli-

mination de 1'ammoniac des ammonicates de NH N03, on retrouve la courbe

wb Ay ' 4 i
de décomposition de NH4 NOB' La quantité de nitrate d'ammonium obtenu,
correspond mole d mole suivant I & la quantité d'anhydride nitrique intro-

duit.

Nous voyons, & partir de cette expérience, qu'il est impossible
d'extraire duknitramide.par évaporation de 1'ammoniac 3 température ambian-
te, pulsjue nous ne retrouvons alors que du nitrate d'ammonium comme CANIS
(632).

A cette fin, nous avons utilisé une autre méthode. Nous avons
préféré passer par une solution aqueuse, solution oli la nitramide est

stable dans un domaine de pH'céhpris entre 1 et 6.

La solution d'ammoniac liquide est introduite par petites frac-—
tions dans un bécher contenant de l'air liquide et broyée grossiérement
avec un agitateur. Les grains sont introduits par petites quantités dans
unc solution d'acide nitrique dont la température est maintenue au voisi-
nage de 0° et dont le pH est voisin de 2. Ce pH est ajusté constamment de

facon 3 ne pas dépasser 4.

On extrait 3 1'éther comme dans la méthode classique de THIELE
et LACMMANN améliorée par MARLIES et LA MER (E) et 1'on précipite 3
1'éther de pétrole ou & 1'isopentane. Les courbes potentiométriques en cours
d'extraction et celles du produit fini (pr 6,6 et &volution rapide du pH
vers les valeurs &élevées dés qu'on atteint pH 7,5) (voir chapitre III),
la décomposition trés rapide avec dégagement gazeux en milieu alcalin,
caractérisent la nitramide sans ambiguité. De plus, 1l'aspect du solide,
sa solubilité dans 1'éther, son insolubilit& dans 1'isopentane, sa décom-
position thermique se terminant vers I00° en déflagration sans laisser de
résidu, la mise en évidence de H20 et NZO dans les produits de décomposi-
tion confirment cette caractérisation.

La quantité de nitramide obtenue est dosée potentiométriquement
(sur une prise d'essai) avant extraction 4 1'éther ce qui permet de détermi-
ner le rendement & 1'extraction. Néanmoins, pour les composés contenant

BF3, Sb Cls, Al C13, ce dosage n'a pu étre fait, les courbes potentiométri-

ques &tant -perturbées par ces composés.

Nous avons utilisé cette technique avec tous les sels de nitryle.

Néanmoins, lorsque ceux—ci n'étaient pas des solides mais des gaz ou des li-
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quides, nous les avons solidifiés au préalable, dans 1"azote liquide. Lfin-
jecteur de la figuré 1 a di @tre modifié en conséquence. En effet, la fi¥
nesse des grainé.joue un r6le important. Ceci nous a amenés dans le cas de
N0201 a utiliser une technique particulidre de broyage; puis de tamisage

a - 196°. N0201 est congelé en gouttes et brcyé grossiérement sous une
couche d'azote liquide. Le tamisage est effectué dans un appareil analogue
a celui de la figure 1, dans lequel on loge & 1l'endroit de la butée annu-
laire deux toiles croisées en acier inox, serties dans un manchon de ma-

tiére plastique (fig. 1 bis).

Un piston en aluminium portant des alvéoles irréguliéres sur
sa face plane inférieure et grossiérement ajusté au diamétre intérieur du
manchon, permet, par rotation autour de son axe vertical de faire pésser
la poudre par le tamis. Ce piston est refroidi préalablement a - I96°.
Dans ces conditions, aucune attaque n'est décelable aprés tamisage. D'ail-
leurs, il reste toujours un résidu de poudre sur le tamis de sorte qu'une

pollution méme en cas d'attaque superficielle est impossible. ‘

En raison de cette technique particulidre, les masses de qucl
utilis@es ne peuvent étre &évalues qu'd 1 g prés alors-que dans les autres
cas, les pertes par adhérence sont faibles, les produits étant bien pulvé-
rulents, ce qui permet de considérer que les masses introduites sont con-
nues 3 + 0,1 g prés. La masse de nitramide extraite est déterminée & 0,01 g
prés (65c), (674d). '
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RESULTATS ET INTERPRETATION

Tous les sels de nitryle étudiés donnent avec 1'ammoniac li-
quide de la nitramide 3 1'exception du chlorure et de ses dérivés. En effet,
daws ceens iy que Eqs“g soit l'ordre d'introduction des réactifs,_ on ne
caractérise jamais NOZNHZ' Ceci est en accord avec les observations de
BATEY et SISLER (52a), d'abord, puis de SHINEMAN (58d) qui obtiennent de
la chloramine et du nitrite d'ammonium montrant ainsi la possibilité d'io-
nisation de N0201 en €17 et NOZQ.

En vue d'établir une comparaison entre les sels de nitryle,

nous avons déterminé dans chaque cas le rendement net en nitramide isolée

NOZNH2

par rapport au sel de nitryle introduit, soit e e LI mais comme

NO
la nitramide est trés fragile et difficile 3 extrairé entidrement, les

valeurs trouvées risquaient de ne pas @tre représentatives de la réaction.
C'est pourquoi nous avons par la suite déterminéd le rendement brut en
solution aqueuse.immédiatement aprés neutralisation. Celui-ci n'a pas de
véritable valeur intrinsdque, il doit &tre considéré comme une possibilitéd
minimum. Mais la reproductibilité i quelques % prés permet d'en tirer des

renseignements semi-quantitatifs.

rendement net
rendement brut

Le rapport x I00 que nous appelons rendement
d'extraction, reste approximativement constant, sauf si la solution ini-
tiale est dilude. Donc dans les cas oli on ne peut déterminer le rendement
brut, la valeur du rendement net pourra servir de point de comparaison
valable, 3 condition de se limiter toujours 4 des conclusions semi-quanti-
tatives. Le tableau I donne les valeurs expérimentales.(p.32).

Compte tenu des remarﬁues précédentes, le rendement de nitra-

mide trouvé peut €tre considéré comme spécifique du sel de nitryle. Il

est trés variable de 1'un 3 1'autre, et décroit dans le sens : N2 59
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TABLEAD I

Rendement brut Masse = de
Masse utilisée 2 : NO, NH, ‘Rendement Rendement
o AEESS  PRsSAg 3 total net d'extraction
LR en phase aqueusq extraite P 8 Sl
(mg) e
100 & 200 i I8 & 22
N.O ' 10,8 61,5 1120 18 : - 30
o iR et I5 62 1560 18 29
8,3 65 860 23 35
' 11 432 © 800 15,5
NOZBF4....... 13 870 14,3 35 ?
9,3 550 12,7 :
19 - 1040 13
13 740 13,5
15 710 11
NO,C10,.+.ee 5 - s o 4 A
oo ivd 18 38,5 760 13,8 35,5
15 39 830 I3 33
P T 32
FSO3N021¢¢1i1 12 . 32 620 E20 e b
18 31,6 800 10,4 33
- 26 32 1420 1257 40
! ; 13 440 WL 5
28 1000 7,8
8207(N02)2--. 16 28 650 8,7 31
15,5 29 710 9,8 34
ki i 26,5 660 7,5 29
15 18 410 81 34
NOZSZOGF..... 12 14 240 4,3 31
el 16 360 ... bl 32
8 BF3 < NZOS. 11,2 15 7 150 s 30 ?
| g - 100, 3,3
[ 23 290 5
13 110 3,3
15 6,5 50 1,4 22
14 . olns 30 0,85 ..10,5
W W 0. 0 0 0
NOZC]‘..'..... { S 0 0 o O
N0,C1,A1C1,. 50 o 0 g 0
NO,8bCg.s.e s 20 N 0 0 0
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2)23207, NQ28206F, complexe NZOS"BF§VOZSZO6CI

NO.AlCl,. Ces deux derniers composés consis-

NOzzB_Fl},ﬁ NO,C10,, NO,FSO,, (NO

ClL, NO

et 1'ensemble NO ShC1l

2 2

taient en des mélanges NO

. B 4

oCl plus l'acide de Lewis correspondant . Nous
G . ; ~ + .
pensions ainsi exalter le pouvoir donneur de NO2 du chlorure de nitryle

effet qui s'observe effectivement dans les nitrations organigqaes (6Ib).

Remarquons que dans tous les cas, nous avons observé la for-
mation de sels. d'ammonium, sans toujours nous préoccuper cependant du sort
~ de 1'anion.

§i la’'réaction de 'type T donne des réndements en nitramide’
Yg?iablés;'méis reproductibles, ¢'est qﬁe;‘bu'bien la cinédtique de I est
‘lente est varie avec.1'anion du sel de nitryle, ou bien 1'on'a affaire 3
un équilibre.

Dans les deux cas on peut penser que l'origine du phé&noméne

: T M k e
est la structure plus ou moins ionique de A NO, que 1l'ammoniac distingue

2
en raison de sa constante diélectrique faible. Il est en effet bien connu

que l'ammoniac ionise peu les sels qu'il dissout.

Qu'il s'agisse d'une cinétique lente ou d'un équilibre, il
faut admettre qu' une fraction du sel de nitryle se trouve dissoute 2

1'état covalent, au moins pendant un certain temps s'il n'y a pas équilibre.

Déja CANIS (63a) avait noté la présence de NZOS dans le bilan
analytique fait aprés réaction avec 1'ammoniac. Elle avait &té amenée 3
supposer une hétérogénéité du milieu. Cette hétérogénéité& que nous avons
constatée aussi, peut s'expliquer par la formation d'une cduche protectrice
de nitrate, 1§rsque la solution est saturée en ce dernier et ne peut cons-
tituer une preuve décisive en faveur d'un équilibre. Il fallait donc passer

par l'intermédiaire d'une solution sans précipité et montrer qu'il reste

une fraction de sel de nitryle non ammonoly: 3.
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Pour ce faire, on dissout environ 20 g de N705 dans 150 cm3

d'ammoniac en prenant Aoiﬁ qu'4il ne reste paé-d'inboﬂuble.‘Le mixte est
alors transvasé rapidement dans un récipient rémpli d'azote.liquide. Le
solide éui én résulte est finement. broyé et la poudre éﬁtenﬁe introduite
dans un ballén rodé comportani des canelures latérales. Le ballon est
piéngé dané un bain thermostaté 3 - S0°. Un joint tournant permet, paf
rotation du ballon de "lyophiliser" la poudre ammoniac + produits. Aprés
deux heures @ - 903; on éléve prograssivement, en 20 heures,la tempéra4
ture du bain jusque - 60° environ. Le solide obtenu est lavé dans un pre-

mier temps au chlorofbtme, puis 3 1'éther, tous deux a - 60°. Dans la phase

éthérée, on retrouve de la nitramide en faible quantité.

Le chloroforme, bon solvant de N205 et trés mauvais solvant
de NHZNOZ’ est lavé 3 1'eau distillée. La solution aqueuse est acide et
3

Il est vrai que la quantité d'acide mise en évidence est trés

contient 1'ion NO

faible, mais il ne faut pas oublier que la décomposition de NOZNH2 libére

205. En se basant sur les observations faites par

LECRAND (68a) 3 propos de 1'ammonolyse des hydrogéne disulfates, on peut

de 1'eau qui hydrolyse N

pehsernen effet que l'hydfolyse‘esf une réaction plus répide que 1'ammo-
'ﬁolyse de so te qu';ne partie de NZOS se retrouve finalement sous forme
de nitrate d'ammonium.

Sur ce point, nos observations sont en accord avec les résul-
tats de CANIS (63a) (NH4N03 toujours en exc&s par rapport d la stoechiomé-
trie de I).

Pour- les autres sels de nitryle, il ne nous a pas &té possible
d'utiliser la méme technique faute d'avoir trouvé un solvant qui:soit:en-

core liquide 3 = 60°. : ' v Pt ] o
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~ Dans ce cas, nous opérons de la manidre suivante :

.1Apré§ avoir &issous'intégraiement le sél de‘hitr§lé dans 1'ammo-
niac, on congéle la solution dans 1'air liquide, 6n broie le sélide et oﬁ
'inérbduit le brbyét'bar-petites %iactioné daﬂs de 1'eau. La nitramide est
instantanément détruite. En fin d'éssai; on déplace 1'ammoniac par la
soude. On constate alors que le résidu contient une proportion impbftante
de higfate par'rappOrt:éd sel de nitryle utilisé, proportibn qui atteint

50 % dans le cas du perchlorate et du fluorsulfate de nitryle;

>Or, dans 5 amméﬁlac 11qu1de nous ne pouvons av01r que s o N92’
NOZNHZ’ NH3 et NH4 . Seul A NO2 par hydrolyse bas1que peut donner du nitrate.
On peut donc éﬁpposer dans le éas du perchlofaﬁé efldﬁ fluorsulfate que 1la
moitié seulémént'réagit'éGéc'Nﬂai. L'hydrolyse préaiaﬁlé.du sel éé ﬁitfjle est
est a réjétéf;fEtant donné les'ﬁrécautions pfiées elle nelbeut étrécﬁﬁe
trés faible. g

ﬁien‘suf, i1 resﬁait encore d'autres égpiications de la présence de

s

envisager dans le cas d'un sel oxygéné de nitryle qui a servi aux essais

PO L e 33 + ’ g 3 ; Ll 4] J N K L !
nitrate. En effet, NO, é&tant fortement attracteur d'électrons, on pouvait

AO N02+"(ex : 6104‘ ﬁN02+5 un équilibre A O-INOZ+ i NOB- qui aurait

pu expliquer 1la formation de nitrate. Mais dans ce cas, on aurait dans le
cas du pérchldfate':

NO, + 2 NH, — C10, NH, + NO, NH

(). G§0y W0, 3 i R Bt W M

L'amidure de perchloryle existe et son sel de potassium CLO3I\K2
ngsp_jacilg a préparer (59a)..

.. Or, le solide obtenu apré&s lyophylisation du mixte.NOZQIQ ’“NHB
selon la technlque decrlte plus haut, ne presente aucune bande commune en IR
avec des echantlllons de C10 NH, . Il en a ete de méme apres traltement a la

S
potasse dans 1'alcool, méthode qui Jonne LLO NK

i

=
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Nous pouvons en déduire que la réaction (V) ne se fait pas.
et que si 1'hydrolyse basique donne du nitrate c'est que celui-ci provient
du sel de nitryle dissousinon transformé.
| D'ailleuts, gi au lieu d'hydrolyser le résidu de la lyophyli-
sation & basse température on le fait réagir sur du benzéne?.on obtieng
un dérivé nitré. . |

‘ ﬁne preuve d'équilibre encore plus évidente &tait la réalisa-
tion de la réaction inverse.

Pour ce faire, nous'avons dissout la nitramide dans une

solution de fluorsulfate d'ammonium ou de perchlorate dans NH3 liquide.

Aprés 1yophy11sat1on d'une partie de 1' ammonlac, le ré51du.
est tralte par 1'eau comme c1—dessus Aprés e11m1nat10n totale de NH]*,
on peut doser des quant1tes non negllgeables de nltrate allant dans
certains essais jusqu'a 1 m1111m01e pour 2 g NOZNH2

Par ailleurs, la caractérisation de NQ3 par la diphénylamine
v‘sulfonée (C) est nette alors qu'aucun des réactifs utili§é§ ne donne de
test positif. - . o

Tous ces essais‘accréditent une ﬁypothése qui est tout lé
con;faire df@ne évidence :

. | La réaction A NO, + 2 NHy=== A NH, + NO,NH, est reversible.

Le déplacement dans le sens gauche droite est probabeement 1ié au carac-

tése plus ou moins ionique de la liaison ANV,

" Les moins réactifs des séls de nitryle auraient donc une polari-
- o R . » . ;
té NO2 A de plus en plus faible et un caractére covalent de plus-en plus
marqué avec un doublet ‘0 ‘de plus en plus symétriquement disposé.

Le déplaceméﬁt de ce doublet vers N02+ permet de dépasser le

i g = { T e +
stade purement covalent en introduisant la polarité NO2 ’ Cl g
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NITRAMIDE ou AMIDURE de NITRYLE

Depuis que THIELE et LACHMAN ont synthétisé ce composé (95a)
par action de 1'acide sulfurique sur le nitrocarbamate de potassium, de
nombreuses structures ont &té proposées pour cet isomére de 1l'acide hypo-
nitreux. Son étude cristallographique par diffraction X (57b) et molécu-
laire par spectre Raman (48a) ou Infra Rouge (58a) a montré que la forme

plane :

semble la plus probable.

Compte tenu de son mode d'obténtion par ammonolyse des sels de
nitryle, on peut envisager 1 ﬁitramide comme 1'amidure de nitryle et
1'étudiér en tant que dérivé de N02+.

La nitramide est soluble dans 1'eau, 1'alcool, 1'éther et 1'acé-
tone, elle se décompose suivant (95a) vérs'75° , seuil abaissé par uné'trace

d'eau. Sa solution aqueuse est faiblement acide ; BRONSTED et KING '(27a)

ont déterminé la constante d'ionisation :
T i +
Enwy] [i]
[Hz N NOJ

7

2,55.10 ° & 15°
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La courbe de neutralisation de la nitramide par une base forte
dans 1'eau montre (62a) que d&s que le pH dépasse 7, le sel de sodium
se décompose rapidement en soude et en oxyde nitreux. De ce fait, le pH
augmente (sans addition de soude), on obtient alors une caurbe de neutra-
lisation caractéristique (Fig. 1).

Les solutions aqueuses ne sont pas stables, surtout en présence
de susbtances pouvant libérer une basc, méme faible, tels que les carbona-

2 i * SEIR e
tes ct les dcétates ; par contre, les ions H les stabilisent légérement.

De nombreux travaux ont étudié cette stabilité.

pH]
10}

6’6 sz Gt G o bt . QA i M0

0 ]

cm
rip. 1 NaOH N/5

Un seul sel de nitramide a été isolé ; c'est le nitroamidure de
mercure obtenu 3@ partir de la solution de nitrate mercurique (95a). Les
mémes auteurs (952) ont obtenu des précipités a basse température, par
action de la potasse sur des solutions alcooliques et de 1'ammoniac sur des
solutipns é;hérées: Ils ont considé@ré ces précipités fugaces comme Etant

respectivement les sels de potassium et d'ammonium de la nitramide, bien

qu'ils n'aient jamais pu les isoler.
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ETUDE EXPERIMENTALE
a) Stabi,u,té f.he/u‘uque

Si nous avons vérifié 1a valeur du point de fusion.de 72°,
donné par THIELE et LACKMAN (95a), nous avons obtenu des températures
de début de décomposition notablement plus élevées. Une &tude thermogra-
vimétrique (programme de chauffe I50°/h), sous courant d'azote sec (Fig.2)
sur une balance de notre fabrication (65a) montre que des échantillons
de nitramide trés purs, obtenus par recristallisations successives dans

1'éther ne déflagrent que vers I20° au lieu de 75°. (trait plein)

—
'
&
&4
L]
L 3
§
¥
£
4
,
]

" \
rnoése \
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t \
" \
| »
# a o i e N
500 100° 6
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Sous vmde (p01nt111e) 1a nitramide se subllme sans decomp031t10n ; des
crlstaux de n1tram1de apparalssent alors sur les partles fr01des de la
balance. Par contre, les &chantillons non purifiés déflagrent i des tem-
peratures var*ables comprises entre 70° et I20°. Nous avons, egalement,
noté 1'influence catalytique de 1'eau dans cet abaissement de tempgrature

de décomposition.

B Newtrnalisation de La Mmde par une base

Nous avons fa1t au cours de notre travail de trés nombreux
dosages de la nltramlde en concentratlon variable dans 1' eau. Nous avons

touJours obtenu la méme forme de courbe que celle décrite par i CANIS (6383
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Par contre, nous avons remarqué que le phénoméne de décomposition
de la nitramide avec libération de base, se produit d&s le début de la

salification, mais avec une cinétique plus lente ; une solution amende i

PH 5 ou 6 passe, dans un laps de temps inférieur 3 2 heures, 3 des valeurs

-~

supérieures 4 pH I0.La cinétique n'est rapide qu'aprés pH 7.

Par contre, le dosage dans de 1'cau saturée en NZO retarde ce

phénoméne (Fig.4 ), ce qui laisse supposer un équilibre dans la décompo-
sition.

e 5
Dosage 2,90 mole NQ,NH, dans | ethonal
Dosage W00 mg NG, NHy

1 doins .
i 4} 5Gem® H’ZO PO
2).50 cm® HYO o
satyrée HZO
2004 o° “0?
% o
4209 by i
f b 10 3
: ® 3
§ % Y
;v‘}‘ b
% " :
” **‘.w X
1006 ,}f:—‘
ol ihsorigue
= 3
0 e Y
Llcoolate NAG NaOH NS
Sem? 10em?

Les dosages dans des solvants non aqueux : &thyléne glycol,
1'&thanol anhydre, par la soude ou 1'alcoolate de sodium respectivement £
donnent lieu au méme phénoméne de décomposition rapide d&s qu'une cer-
taine quantité de nitramide est salifie. Ce phénoméne est trés influen-

cé par la température (Fig. 3).

¢) Prepanation de sels

Comme la soude et la potasse décomposent la nitramide lors-
qu'elles sont diluées ou la font déflagrer avec inflammation lorsqu'elles
sont concentrées, . on pouvait penser que la fragiliqé des sels était
due 3 1'hydrolyse qui libére la base. Pour évitef cette hydfolyse, nous
avons travaillé dans 1'alcool anhydre en faisant ré@agir 1'alcoolate cor=

respondant sur une solution de nitramide.
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Pour éliminer toute trace d'humidité, nous avons réalisé la
réaction dans une enceinte scellée. L'alcool distillé dans 1l'appareil
réagissait sur du sodium distiilé sous vide avant d'étre mélangé avec la

solution alcoolique.

Les solutlons étaient concentr@es paur obtenir une quantité

-

apprec1ab1e de nltroamldure. Contrairement 2 notre attente, la reactlon a

été tres v1olente (au cours d'une manlpllatlon, 1'appareil a explose)

est donc c1a1r que 1a concentration des réactifs joue un rble principal.

Avec,des solutions plus diluées, nous avons obtenu des préci-
pités, ceux-ci se décomposaient d'autant moins que la température du solvant

était basse et l'excés de nitramide grand.

Les essais de filtration sur verre fritté, méme & basse tempé-
rature, donnent lieu aux observations suivantes:  : malgré les plus grandes
précautioﬁs:priées lors de la manipulation quant 3 la siccité de 1'appareil-
lage dés que 1la filtration est achevée, le précipité se décompose violem—
ment. Parfois méme, cette décomposition survient avant que la solution de
nitramide en exc®s dans 1l'alcool soit totalement éliminée par filtration.
Ceci nous montre qu'une relation semble exister entre la quantité de sel

obtenu et la concentration en nitramide n'ayant pas réagi.

I1 est fort probable que des phénoménes similaires accomﬁagneht
la formation du sel d'ammonium dans 1'é@ther. Déjﬁ THIELE et LACHMAN signa-
lent des durées de vie de 1'ovdre de la minute. Nos essais ont présenté le
méme phénoméne de décomposition d&s que le solide obtenu &tait isolé du
solvant dans un tube d'zllihn protégé de 1l'humidité atmosphérique. Nous
sommes parvenus néanmoins i conserver plusieurs minutes a 80°, un mélange
de nitroamidure et de nitramide obtenu aprés évaporation sous vide de
1'éther. Dé&s que la température du tube s'est &levée, le mélange s'est
décomposé.

D'autres essais de synthése des sels de baryum et de calcium a
partir d'alcoolates ont &té similaires ; décomposition si la température se
‘rapproche de l'ambiante ou si le.pourcentage de nitramide salifié dépasse une
certaine valeur. La durée de vie, 4 des températures inférieures & - I0° ,

.étant de l'ordre de cinq minutes, suivant les concentrations.

Tous nos autres essais pour isoler des sels, & l'exception de
celui du mercure, ont &été négatifs, soit que la nitramide présentait une
indifférence vis 3 vis du réactif, soit gu'tlle se décomposait.

Le sel de mercure s'obtient suivant (95a) par action du nitrate
mercurique en milieu nitrique sur une solution aqueuse de nitramide (il est
a noter que les sels mercuriques attres que le nitrate décomposent la nitra-

mide) .



H.N NO, + Hg (NO

LN MO, ——> Hg N NO, + 2 HNO

3)2 2 3

’ 11 se présente comme un précipité blanc, stable pendant plu-
sieufs jours au sein de la solution m@re tr@s acide. Par contre, lors-
qu'on le filtre, il forme une pAte humide qui rosit rapidement et se trans-
forme en HgO au fur et 3 mesure que la piAte se desséche. Nous sommes arri-
vés néanmoins & obtenir le précipité a 1'état sec en procédant de la ma-
nidre suivante : 3 la fin du ringage i 1'eau distillde, on rince successi-
cement 3 l'alcool, & 1'acétone et dinalement 3 1'éther sulfurique en pre-
nant soin de ne jamais laisser le solide & sec. On obtient alors un pro-
duit bien pulvérulent. Conservé dans 1'éther, il se décompose trés len-
‘tement et peut &tre utilisé alors sans danger ; aprés évaporation de
1'éther, il est au contraire trés instable et dangereux. Le grattage de.
quelques centaines de milligrammes dans un creusct filtrant produit une
explosion pulverisant le crcuset. Lorsqu'il ne subit ni frottement, ni
élévation de température, il se¢ transforme lentement au bout de plusieurs
heures en HgO. En enceinte fermée, nous avons pu mettre en &vidence le
~dégagement d'un gaz qui s'est identifié au N20 (Spectre I.R.). Nous avons
donc la décomposition suivante :

BE N, AR LY WY+ RO

11 est stable jusque 95°. 200 mg environ de nitroamidure de
mercure imbibé d'éther introduits dans la thermobalance décrite en (652),
ne montrent aucune perte de masse, aprés élimination de 1'éther sous vide,
avant 95°, température 3 laquelle se produit une violente déflagration dé-~
truisant partiellement la balance.

Le nitroamidure de mercure ne présente gudre de propriétés
chimiques, en dehors de sa décomposition.

iMalgré le faible produit de solubilité de HgS, 1'action d‘autres
sulfures métalliques en phase aqueuse n'a pas donné lieu par réaction de
double composition 3 la formation de HgS et du sel correspondant. Une solu-
tion alcoolique de ZnS , traitéd par le sel de mercure, nous a donné une
réaction de décomposition.

Par contre, l'action de H,S sur une suspension de sel de mercure
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dans 1'éther donne un précipité de HgS. La solution &thérée aprés filtration

et &vaporation montre la formation de nitramide :

HEN RO, Ty TS + H,N NO

2

d) . Spectre Ingra Rouge

Nous avons réalisé le spectre I.R. de la nitramide déposée en
filmvsur une ldme de MaCl. Nos résultats concordent avec ceux de DAVIES
et  JONATHAN (58c). ' .

Celui du sel de mercure, jamais réalisé jusqu'ici, a &té obtenu
par un dépSt de la poudre gous protection d'éther, puis évaporation de
celui-ci. Il est représenté a la figure 5, nous y remarquons son analogie
avec cclui de 1l'ion nitrite. Ceci nous a permis d'attribuer les bandes

d'absorption de la manidére suivante :

it K i =1

v ;

asq0 1280 cm S 0 I360 IO cm ONO 767 cm
Par comparaison avec la valeur de 1043 em ! pour la liaison N-N

dans la nitramide (58c) et de III5 cm—'1 dans (NzOz)——, nous avons pensé

que la bande d'absorption située & I053 correspondait i cette liaison.

1660 400 1200 1600 800
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Le spectre ne présente aucune Bénde dans la région 3 000 -
4 000 cm_1 ce qui confirme 1'abscence de liaison N - H. Les deux hydro-

génes de la nitramide sont donc bien salifiés par le mercure.

-

Des cssais effectuds dans la zone I 700 cm = = 700 cm_; avec

des solutions de nitramide, partiellement neutralisées, soit dans 1'eau,

2
sont.-s0ldés par un échec: Nous n'y avons retrouvé que celui de la nitra-

soit dans 1'alcool, dans le but d'obtenir le spectre de l'ion NH NO, se

mide et nous n'avons pas détecté de variation de fréquence pour Ia”fus et

s du groupement NOZ.

500 1000 1500 | 2200 2406
NOS | Dt Wy i
NOyF L. » [ R ¥
NO, OM 1 & ,l
‘ 1 | i i
NQZNHZ ‘t. J I : c‘. t’
N OZN (C H3}2 !- : : i:mi P i
e i, - 7 1
NO, IS | 1 e
500 ' 1500 1500 1900
F .1 G BsR-E 6
COMPOSE v v, v Ref.
No,* 1 400 538 2 375 B
oy I 301 565 179% .| ~“6Fc
NO,, OH I 320 583 I 710 B
NO, MH, 1 379 709 1540, | a8
NO,N (CH,), 1 291 762 I 515 58 a
bNOZN Hg I 360 767 1'280 ce travail
Noz' I 328 828 I 261 B




-.45—..

INTERPRETATION ET DISCUSSION

La nitramide se comporte comme un monoacide faible de pk 6,6

w7

20°, Néanmoins, 1'existence d'un sel de mercure qui se décompose en HgO
et NZO confirme que les deux hydrogénes sont acides. Nous pouvons donc
écrire :

1"11 4 2

———— + = (USRS, § + =
(1) .HZN NOZ B H + HN NO, Wi o SN HOZ
4

L'étude infra rouge du sel de mercure laisse présumer, par ailleurs, que les

trois fréquences caractéristiques du groupement NO, sont alors proches de

2
celles des nitrites.

Si maintenant nous considé@rons la variation de ces trois fré-
quences lorsque l'on passe de l'ion N02+ d 1'ion Nozw (classement de la
figure 6), nous voyoﬁs que le groupement‘NO2 apparait d'autant plus négatif

que 1l'on passe de IEQN—NO2 a (CH3)2N=N0 et FKgH-NC,. Cette polarisation
'S

2 g
est liée a 1'angle 0 - N~ 0. En effet, N02+ dont 1'angle vaut I80° a son
azote dans un état d'hybridation Sp. Par addition d'un ou de deux électrons,
on passe i une structure angulaire avec l'azote en hybridation sz. La ni-
tramide a un angle O —~ ¥ - 0 de I29° et 1'ion nitrite de II5°.

La positicn de HgN—NO2 dans la figure % suggére Que le grou-
pement N02 a une structqre beaucoup. plus proche de NOZ— que celui de 1la
nitramide. En cons@quence, pour des sels de métaux plus positifs que le
mercure, le radical N“NOZ_" doit avoir un oxygéne polarisé négativement.

On peut lui supposer alors une décomposition extrémement aisée suivant :

(11) N—Nog"= s I L >

Cette libération de O basicifie alors la solution. On peut d'ailleurs se
poser. la question de savoir si lés sels de nitramide trés positifs ne se
rapprochent pas au point de vue structure des nitroxylates (NOz)m_ qui sont
trés instables et libé&rent de 1'hydroxyde par action de 1l'eau. Malheureu-
sement, il ne semblc pas exister de données sur leur structure et leur &tude

débordait du cadre de ce travail.
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Lorsqu'on lesdissout de la nitramide dans un solvant, les

trois formes :

; ! " e
LZN hOz, EN NO s N N02

se trouvent en concentration variable suivant le pE de la solution. Si nous

2

2

expliquer la décomposition facile de la nitramide en présence d'eau méme

supposons une durée de vie trés courte de le forme N-NO , nous pouvons

d 1'état de trace par élimination progressive de N-NO2 suivant II et

(I11) ' e "

é % i
(IV) h02 NH2 + 20H = 2 HZO + N NO2

et nous nous retrouvons au point de départ de II.

Cette décomposition est favorisée par les composés basiques

2 : les acides, en la diminuant,

qui augmentent la concentration de N NO

stabilisent les solutiomns.

D'autre part, si 1'on suppose K, et K, 6 assez proches dans

¢ 2
1'équilibre I, nous voyons qu'd pH & peine supérieur 3 K, la concentration
en N NOz—— produit augmente fortement et que sa décomposition étant rapide

elle basicifie trés vite la solution. Ceci favorise le déplacement de 1'é-
quilibre I vers la droite et explique la courbe de neutralisation caracté-
ristique (Fig. I). De mEme, nous voyons qu'il est difficile , voire méme
pratiquement impossible, d'isoler 1'ampholyte (HN NOZ)- i 1'état pur, en
effet, celui-ci se dissocie partiellement suivant 1'équilibre I en nitra-
mide et en N”NOzv- instable. Par contre, un excés de nitramide stabilise
le monosel par acidification. Si par filtration on élimine cet excés de

nitramide dissoute, on augmente alors le pli, 1'@quilibre I se déplace vers

la droite, la concentration en forme basique augmente et se décompose en

oo

basicifiant la solution encore plus et en produisant de 1l'eau suivant

W) 0 + 2 (NN Noz)' byt T HY0 127N Noz)"

ce qui produit une réaction en chalne et une décomposition du sel.



-47_

E AR I TIRIE IV
FLUORSULFATE v
FLUORDISULFATE pe NITRYLE
Une étude comparée des deux composés avait 1'avantage de
montrer 1'évoluticn des prip&piﬁés chimiques en fonction du nombre d'a-
tomes de soufre.
| En effet, si le fluordisulfate de nitryle &tait jusqu'ici in-
connu puisque nous avons €té les premiers 3 1'isoler, on ne connaissait
pratiquement rien des caracté@res chimiques du fluorsulfate. Ce dernier pré-
sente un autre intérét, il est, a notre connaissance, le seul sel de nitryle

+
du soufre 6 ne comportant qu'un secul atome de soufre.

A - FLUORSULFATE DE NITRYLE

Depuis sa découverte, en 1950, ol GODDARD, FUGHES et INGOLD
avaient indiqué le point de fusion (vers 200°) et signalé son hygroscopicité
aucune &étude chimique n'a été faite et 1'étude structurale avait été 3

peine ébauchée (50b).

Insoluble dans le nitrométhane, le fétrachlorure de carbone
et 1l'anhydride sulfureux, le fluorsulfate de nitryle est soluble dans 1'a-
cide fluorsulfurique surtout & chaud ; une simple &vaporation de 1'acide

suffit 3 le reprécipiter.

Stable jusque 200°, il donne en fondant & cette température

un liquide jaune dans lequel apparaissent de nombreuses bulles gazeuses.

Une étude thermogravimétrique (fig. 1) sur une balance ADAMEL:
adaptée sur suiveur de spot (SEFRAM) - &chantillons de IOO mg - montre
qu'une perte de masse a lieu sous pression atmosphérique,avant la fusion.

Dés que celle-ci est atteinte, la perte s'accélére et devient totale a 300°.
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Sous pression réduite, la perte de masse intervient beaucoup
ﬁlﬂé tot et toﬁt 1'échantillon disbarait avant la témpéréfure de fusion.
Dans les deux cas, un dépot blanc apparéit sur les partiés froides de 1'ap-
pareil et ce dépdt est du fluorsulfate de nitryle. I1 s'agit soit d'une
sublimation, soit plus vraisemblablement d'une dissociation en NOZF et SO3

avec recombinaison dans les parties froides.

ETUDE DE QUELQUES REACTIDNS CHIMIQUES

e

On peut imaginer & priori deux types de réactions pour le fluor-

sulfate de nitryle, d'une part, des réactions d'&changes de cations

(D) N02303F LML —— N02 A+ M SO3F

favorisées particuliérement par la formation de "séié de nitryle" NO2 A
volatiles, d'autre part, une coupure de la liéison SF prbbabiement favori-
sée par"N02+. L'expérience acquise pour un autre halogéne sulfate monomdre
NO SO3C1 (67h) nous a conduit' 3 envisager dans un premier temps les réac-
tions;avee~NaCI;'Na“N03,HZO;qui;nous-ont apporté: un certain nombre de ré-

sultats: il_'let:é_res_sanj;s,.:‘; s fld ! : o4 B e S UYL R (b
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A) Réaction avec Les halogénures

" Nous é;ons étu&ié plus partiéuliéfement'léé énregistrements
thefmogfaﬁimétriques de mélanges étdethiométriques‘dé'fluorsulfafe de ni-
tryle'et des halogénures'dé sodium suivant : NaF, ©NaCl, NaBr.

Dans tous les cas, nous avons obtenu NaSO3F (vérifié par do-

sages Spectre X et I.R.) et une perte de masse correspondant 3 1'halogé@nure

de nitryle correspondant ce qui semble confirmer une réaction de type I
(Eig. i Seul, N02C1 a pu Gtre isolé et caractérisé. Pour NOzBr dont 1'e-

xistence est tré@s incertaine, nous avons caractérisé les produits de dé-

» et By o

composition NO2 2

-

NOZSOSF + NaX

)
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Quant 3 NOZF,_le produit recueilli n'est pas pur. Si sa pré-
sence ne fait aucun doute, il est .souillé 2 la fois de N204 et de SiF4.

Ce résultat ne doit pas nous &tonner puisque, si NO,F n'attaque pas for-

2
tement le verre & temp@rature ambiante, il ressort des travaux de AYNSLEY
et Collaborateurs (54a) que dés qu'une €lévation de température intervient

1'attaque du verre est importante. Or, nos échantillons sont portés a 200°.

Faute d'avoir eu A notre disposition un matériel en monel ou en
platine, nous n'avons pas approfondi cette question qui, au regard de notre
sujet, est relativement secondaire. La réactivité de 1'halogénure croit
avec la masse de 1'halogéne. Le bromurc de sodium réagit rotalement avant
200°. Par contre, le chlorure réagit plus lentement et la vitesse de réac-

tion augmente lorsque 1l'on atteint la température de fusion de NOZSOBF'

Pour ces deux composis, nous voyons que le fiuorsulfate de ni-

+
tryle semble se comporter en tant que donneur de NOZ -

Par contre, dans 1l'action du fluorure de sodium, le thermogramme

suit la courbe de décomposition de NOZSOBF'

On peut supposer ici la décomposition :

(11) NO2 803F iyt NOZF * 803

suivie de :

(1I1I1) 503 + NaF  —m NaSOBF

Seule, une &tude avec du fluor marqué permettrait de préciser

lequel des m&anismes I ou II doit étre retenu.

B) Réaction avec Led nitrnates
Habituellement, les sels de nitryle réagissent avec les nitrates

suivant (D) :

+ - =
A NO2 + NO3 —— NZOS + A
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Le mélange stoechiométrique fluorsulfate de nitryle + nitrate
commence & perdre du poids dés la température ambiante. La réaction est

terminée vers 200° ; elle semble identique pour tous les nitrates alcalins.
On a

4 1 M PSR, %
(V) N02 SO3F + M NO3 > M 503F + N205

.N204 + 1/2 o2

La perte de masse correspond d cette &quation et on observe
le dégagement de N204. Le solide obtenu est le fluorsulfate métallique cor-
respondant pur (spectres I.R., X et dosages). Si la quantité de nitrate
est supérieure au rapport molaire 1/1 , la perte de masse est plus im-
portante et nous obtenons un mélange de sulfate et de fluorsulfate.Le nitrate

donneur de 0 attaque donc 1'ion fluorsulfurique suivant :

+

(V) - Na Mo, : e o NO,

(VI) 0 + FSO 3.0 +F

(VII) Na N03 + Na 803F e NaZSO4 b NOZE

Pour le vérifier, nous avons &tudié la décomposition ther- .

mique du mélange stoechiométrique NaSO.F ect ,N3N03 (Bigi 34 p.52>.:Npus

3 .
obtenons le sulfate th@orique et une perte de masse théorique si 1l'on o-
pére dans un creuset de platine. Par contre, avec un creuset de procelaine
la perte est supérieure.‘
Nous n'avons pas pu isoler ce fluorure. Nénamoins, le spectre

I.R. montre les bandes correspondant a N02F (56g, 56c) et SiF4 ﬁéyées dans

celles de N204;;En'refroidissan£ les péfois:dé la cellule 3 - I0°, nous
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avons remarqué que les bandes attribuables i NOZF et SiFA restent sensi-
blement invariantes en intensité alors que celles de NZOA diminuent for-
tement. Ceci nous permet de penser que 1'@quation (VII) représente 1'essen-
tiel de la réactioq.‘si maintenant nous réalisons le‘hélapge 1lN02803F +

2 NaNO3, nous obtenons une perte en deux temps 3 peine séparée dans 1'é-
chelle des températures et qui n'est fien d'autre que la superposition des
deux courbes de la figure 3.

Nous avons la réaction :

(VIII) 2 NaNO3 ¥ N02803F e o Na2504 o N02‘F * N205

->2 NO, + 1/2 O

2 2
correspondant a la somme (IV) et (VII).
A condition de disposer d'un appareillage en platine ou er monel

la réaction (VII) peut constituer une préparation facile de NOZF.
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"En présence d'un donneur de 0 , 1'ion fluorsulfate se com-

porte donc comme un aécepteur,JEe transforment en sulfate. |

C) Reaction d'hydrolyse

L'acide fluorsulfurique et ses sels alcalins sont stables dans

1'edu glacée. En effet, si 1'on dissout M SO.F dans 1'eau glacée, la solution

3
tion amenée & températurec ambiante n'est que faiblement acide, ce qui mon-

tre que 1'@quation d'hydrolyse (IX)

(IX) F 503' ¥ B0 weeed HF +H504_

ne se fait pas (moins de 2 7 est hy-

drolysé). Lorsque 1'on maintient Acidité :
vitesse hydrolyse 95’

M 80,F a 95° dans un vase de platine

: > i 3 NGs SO4F
on peut suivre par dosage la réac- ] ;
. PR 2 RS
tion (VIII). Elle est terminée au
4 5 8 1 ;
bout d'une quinzaine d'heures en- 7 Na50gF

/

viron (fig. 4). Si NOZSOBF est un % En 3 30 heures

composé ionique, il ne doit pas non il G RE. &

plus subir la coupure SF & froid et par conséquent 1'hydrolyse devrait se

faire suivarnt'

® NOzlSOBF + H,0 ——> HNO, + HSO,F
En faip, on doée en ¥éa1ité 2,3 acidité@s au lieu de 2 ; la splutipn amenée
a 95° donne une courbe compa;gble a celle des autres fluorsulfates et
prodﬁi; au tqtal é.acidipés.‘
Tout se passé donc comme si I5 % des liaiscns SF étaignf cou=
pées par hydrolys¢ 3 froid. Nous avons vérifié que 1'acide nitrique pro-

duit suivant (X) ne pouvait &tre responsable de cette coupure. En effet,
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des hydrolyses d'acide et de sels de sodium dans des solutions titrées d'a-
cide nitrique méme plus concentrées n'ont pas montré ce phénoméne. De méme,

1'hydrolyse du sel de nitrosyle (obtenu par action de HSO,F sur N204) mon-

3
tre que la coupure hydrolysante de SF ne dépasse pas 4 Z. Il semble donc

+ -
que NO2 favorise cette coupure.

Le résultat est A rapprocher de ceux obtenus par WOOLF (67g)
qui constate une coupure de la liaison SF allant de 2,5 3 I5 % pour des
fluorsulfates de métaux lourds la coupure hydrolysante augmentant dans le
sens MA@ <Co” < 6d't = za™ < gutt< mitt . wabir nense que ce
classement correspond & une augmentation de covalence. Ceci est en accord

avec les valeurs d'E. N. connues au moins pour les &léments Cd Zn Cu .soit

respectivement 1,4 - 1,5 - 1,7.

+* ~ . -~ - - - . .
Or:, N02 méme si 1'on ne connait pas son électronégativité peut
étre estimé qualitativement comme un accepteur fort d'électrons. La coupure
hydrolysante compte tenu des résultats et conclusions de WOOLF confirme la

nature relativement covalente de la liaison F SOq - NOZ'

B - FLUORDISULFATE DE NITRYLE

Solide blanc extrémement hygroscopique cristallisant en fines

paillettes, le fluordisulfate de nitryle est trés soluble dans 1'acide fluor-

sulfurique et dans le nitrométhane. Le diagramme Debye Scherrer (Fig. 5)
est nettement différent du fluorsulfate et parfaitement reproductible. Il
Z'SOBF

fond a I30°-en donnant.un liquide jaundtre qui se décompose en NO
+ SOBIdés I140°. Contrairement au fluorsulfate qui se décompose vers 200°,
il n'est pas sublimable sous vide.

Cepeﬁdant, nous devons ﬁéﬁer la staBilité assez‘exceptionnelle

de ce composé, En effet, on pourrait penser 3 priori qu'il &tait moins sta-
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ble que les fluordisulfates alcalins, ceux-ci se décomposent avant I100°
sans fusion. La figure 6 montre les courbes de décomposition thermique des

sels de lithium,sodium et potassium, telles que nous les avons décrites

dans (68b).

ETUDE DE QUELQUES REACTIONS

Nous avons repris les mémes &tudes que celles que nous avions
faites sur NOZSO3F. Comme le fluordisulfate de sodium semble thermiquement
le sel de plus stable (fig. 6), nous n'avons &tudié ici que les composés

de ce cation.

a) Action des halogénures

Nous pouvions espérer la réaction :

(X1) N02 (803)2F + NaClL —> Na (SO0,),F + NO,C1

3)2 2

mais Na (SO3)2F , peu stable, se décompose dés 90°.

((XII) Na (503)2F > S0, + Na SO3F

produisant SO3 qui perturbe le schéma réactionnel en donnant, en particu-

lier, Na Cl SO, et Naz 8207 (69a) . I1 est donc indispensable de réaliser

3
(¥I) A la température la plus basse possible.
Ceci est possible puisqu'clle débute dés la température ambian-

te, mais ayant lieu entre solides, elle nécessite un contact intime.

Celle-ci a &@té réalisée dans un broyeur 3 billes de verre monté
sur joint tournant et raccordé 3 une ligne de vide. L'opération dure une
vingtaine d'heures, pendant les deux derni&res heures,on éléve la température
jusqu'a 60°. Le N0201 piégé correspond exactement & la perte de masse. Cette

donnée, en méme temps que le dosage du solide, nous indique que la réaction
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(XI) se fait avec un rendement supérieur 3 92 Z.
"La décomposition thermique du produit final est pratiquement

superposable i celle du fluordisulfate.

b) Action des nitrhates

Alors qu'avec le chlorure la réaction débute & température
ambiante, avec le nitrate elle ne devient nette que vers I00°, au—-dessus
donc du début de décomposition de Na S2O6F'
Dans ces cas, on n'obtient pas le fluordisulfate de sodium mais

un mélange de fluorsulfate résultat de (XII) et de disulfate.

On peut imaginer em fait deux réactions successives :
(XIII) NOo, S.OF + Na N0, —> Na S,O0,F + N,O

- M i 3 276 25 ’
| <N2 o4 +1/2 o2
[____—_——-9Na SO,F + S0,

(X1IV) NO2 8206F + Na 7..303 — Na2 3207 + NOZF

e

mais les domaines se distinguent mal de sorte que 1'on obtient un mélange
d'autant plus riche en Naz 8207 que la quantité de nitrate est plus Clevée.
La réaction (XIV) débute dé&s I00° alors que son équivalent (VII) = ne

commence qu'id 200°. : e L

Par action de deux molécules de nitrates sdf uﬁé m;iééule de |
fluordisulfate dé nitrylé, on obtient le disulfatevavec'uh biléﬁ éﬁéi;~
RTARBTT O TE e W e

Le fluorure de nitryle nous a donné les mémes ennuis quéﬁﬁfé~
cédemment. Néanmoins, en utilisant la méme technique que celle utilisée
pour la rédction (VII) nous avons pu voir les bandes de NOZF dans lé spectre

j 7 8
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Nous remarquerons donc quc la liaison SF du fluordisulfate
S duws .
semble plus fragile que“fé fluorsulfate (la rdaction commence avant 200°)

les expériences nous 1'ont confirmé.

¢) Hydrolyse et ammonolyse

En ut’lisant la méme technique que pour le fluorsulfate de ni-
tryle, nous avons noté que le pourcentage d'hydrolyse de la liaison SF

est beaucoup plus &levé.
En effet, au lieu d'avoir :

(xv) NOZ 8206F + 2 HZO = HSO3F + H2804 + H NO3

réaction qui libére 4 acidités.par mole, nous avons une coupure de la liai-
son SF .Nous obtenons 4,7 H+ (voir fig. 7). Donc 35 % (contre I5 7 pour
NOZSOBF) des molécules sont hydrolysées en HF, 2 H2 SO4 et HNO3. Pour le
sel de sodium 2 4 4 % de cette liai-

son est coupée, alors que dans le

phsiee Vilesse hydrolyse & 95°
cas du fluorsulfate ce pourcentage i ilesse hydrolys
~NO(503)F

tombe a 1% L5, ﬁV///r

Par ammonolyse suivant

3 No(SOglF —
les techniques du Chapitre II, nous
3
avons obtenu un insoluble qui par
p =
[} 10 15 20 heures

dosage iet spectre de poudre R.X.
s'identifie: .comme un mélange de
(NH4)2 SO4 et NH4F. Nous avons corme bilan I5 % environ de fluordisulfate
de nitryle ammonolysé& suivant SF.

Au contraire{, dans 1'ammonolyse du fluorsulfate de nitryle, on ne

détecte jamais de fluorure ni de sulfate d'ammonium. On retrouve le méme

classement que dans 1'eau avec la différence que 1'ammonolyse est moins
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prononcée probablement que 1'hydrolyse. Il est logique ;vu les constantes
diélectriques de l'eau et de 1'ammoniac ,qu'une faible partie soit ammono-
lysée.

Tous ces résultats concordent pour montrer 1'affaib1issement

de la liaison SF quand on passe du fluorsulfate au fluordisulfate.

Le diagramme p.60 ré&sume 1'ensemble de notre travail sur le

fluorsulfate et le fluordisulfate de nitryle.

C -/ COMPOSE N02F - 803

Nous avons signalé dans le premier chapitre (p. I5) que sous
certaines conditions expérimentales, nous avions obtenu un composé de for-
mule brute NOZF, 2 SO3

vons pas &tudié particuliérement ce corps qui &tait en dehors du cadre

différent du fluordisulfate de nitryle. Nous n'a—l

de ce travail. Néanmoins, nous avons noté les points suivants .:

I1 fond sans se décomposer vers 60°. Son spectre de poudre RX
est totalement différent de celui du fluordisulfate. Par ailleurs, la
cristallisation du liquide obtenu par fusion de 1'un des deux composés par
ensemencement 2 1'aide de quelques cristaux de 1l'autre, n'a montré aucun
changement dans le (spectre)R.X.

De méme, le spectre Raman que nous présenterons dans le cha-

pitre suivant différe de celui du fluordisulfate de nitryle.

Par action de NaCl, on obtient, dés la température ambiante,
un fort dégagement de N0201 et un composé pateux nettement différent du
fluordisulfate de sodium.

Nous pensons qu'il s'agit d'un composé de nature et de struc—

ture tout 3 fait différentes du fluorsisulfate de nitryle.
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CHAPITRE V
STRUCTURE du FLUORSULFATE
et du FI.UURDISUI.FATE de NITRYI.E

Diverses &études ont déj3d été faites sur les spectres de v1bra-
tion des fluorsulfates. SIBERT (57d) a etud1e en spectroscople Raman 1la so-
lution aqueuse du sel de sodium, GILLESPIE.et ROBINSON (62a), 1l'acide

fluorsulfurique (et des mélanges HSO,F, SOS),‘les sels alcalins ont donné

3
lieu 3 une &tude I.R. par SHARP (57e).

En dehors du spectre comportant les deux raies & I 083 cm-l et
1 o5 cm-1 publié par MILLEN en 1959 (51 ), aucun travail spectroscopique

n'avait été fait sur NO SO3F (684d) .

2

DONNEES EXPERIMENTALES

Spectnograpide Anfra-rouge
Nous avons utilisé un spectrophotométre P.E. 457. Les &chan-
tillons ont &té préparés par dépdt sur lames de AgCl. Nous avons remarqué
en effet un jaunissement du nujol dans certains cas avec les produits ni-
trés. De plus, la région de I 400 cm—1 étant t*8s intéressante pour notre
travail, nouszavéns préféré accepter une diffusion plus grande et nous

dispenser de ﬁujol.

Spectrographic Raman :

Le spectre a été enregistré d l'aide d'un spectrométre Raman
"CODERG" PH 1, 1'Echantillon solide en poudre &tant examiné en tube scellé
grace & une platine A angle variable (madéle p ). Ce spectrométre posséde
un monochromateur double 3 deux reseaux couples, redulsant a1n31 le taux
de lumlere para31te. ‘ gy

La largeur de fente calculee est de 8 cn } et la vitesse.
de balayage est cgale IOO cm /mn. La source lumlneuse utilisée est un.

laser He-Ne "OIP" IBI E (A excitatrice , 6 328 A) Un filtre 1nterferen~




_82_

-}

o
tiel 0.I.P. (bande passante : 25 A , 80 % de transmission a 6 328 A), placé
sur le trajet du faisceau, devant la platine porte*échantiiléﬁ'assure un
affaiblissement'important des raies du.néon-.
. Par mesure de précaution, un spectre du laser seul a &galement
été enreglstre. Aucune raie commune n'ayant &té repérée, les fréquences

correspondent unlquement aux raies de prodults étudiés.

"Pour travailler avec des produits fondus # chaud, nous avons

réalisé un four (fig. 1) adaptable & la platine du spectrométre.

PR <%T
R A
e —--H
o
e <
Ccupe au niveau des fenétres Coupe longitudinale

FIGURE .1

Un parallélipipéde en aluminium est fixé sur un disque (a)
s'ajustant dlrectement sur la platine. A 1'intérieur, est dlspose un autre

para11e11p1pede creux en culvre rouge (b). Il est maintenu bien centrc a

1'aide de masses d'isolant en amiante (d) qu1 le maintiennent par les qua“

tres aretes. De cette manlere, la conduction calor1f1que est trés faible.
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-Lé“bloc de cuivre est percé sur ses quatre féces de fené€tres 1aissént
passer le faisceau Laser, ainsi que la lumiére diffusée. Les parois ex-
térieures sont également percées de trous filetés de 24 mm de diamétre.
On peut y adapter des fen€tres destinées & protéger le spectrographe dans

le cas ou le tube contenant le produit &tudi viendrait & se rompre.

Le chauffage est assuré par deux résistances placées contre
le bloc de cuivre. Pour &éviter toute diffusion de lumiére intempestive,

celui-ci a &été tout d'abord argenté puis traité 3 1‘'hydrogéne sulfuré.

La cuve peut étre soit de section carrée, soit circulaire ;
son diamétre maximum peut atteindre I2 mm. Une vis (e) permet d'ajuster

en profondeur cette cuve.

La température est réglable,ou programmable jusque 500°,
grace 3 une sonde a résistance de platine placée entre les résistances

chauffantes et le bloc de cuivre.

RESULTATS et INTERPRETATION

A - FLUORSULFATE DE NITRYLE

i) Phase solide

Les fréquences des spectres Raman et I.R. du composé cristal
lisé sont données dans le tableau I. En étudiant le spectre Raman,'ndus
voyons que la valeur I 40I cupit peut &8tre attribude sans ambiguité 3
1'ion N02+ ( Y élongation symétrique), fréquence seule visible envRaman

pour une structure linaire du groupefzkah.

Nous remarquons également la fréquence de 2 315 cm_1 corres-

pondant 3 une bande diffuse. Cette raie se rétroﬁbe A2:320 - 27375 c:m_1
~ oy Srig il i
dans le spectre I.R.. On ne peut étre tenté de l'attribuer & NO impureté,

en effet, les spectres I.R. et Raman donnent respectivement pour ce com-

posé 2 295 et 2 297 cm—l.‘Donc nous pouvons attribuer la fréquence 2 3I5
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+ ~ s ’
a NO2 . Or cette fréquence pour un grOupe:')mh est interdite en Raman.

( Uy €longation asymétrique). Nous sommes donc amen&s & supposer que le

i 2
groupement NO2 est déformé et posséde une symétrie de groupe C2v' Les

trois fréquences sont alors visibles en Raman : 2 315 cm_1 5V 4 I4Ocm_1

Y3
et une troisiéme proche de 595 cm“1 , fréquerce Yy déformation) possible
en I.R.. Or, dans cette zone nous avons les valeurs 563, 587 et 597 cm T,

Considérons maintenant 1l'icn FSO3_. Cet ion dérivant des sul-

fates de groupe Td posséde normalement un groupe de symétrie C3V. Si nous
e + - . « = » -
supposons que 1l'ion NO2 est légérement angulaire, ceci implique une 1nte-
. - + 3 s - e iy "
raction FSO3 NO2 et un oxygeéne au moins de FSO3 doit etre plus ou moins

s * 5
11eva 1'azote de NO2 . Ceci nous donne une structure de type :

0 0
&
e e SRS N
B %,
0 0

structure due 3 une déformation cristalline. FSO3- correspond alors 3 une
symétrie de groupe CS.

Le tableau 2, p.69 montre 1'évolution des espéces de vibration
lorsque 1'on passe d'un groupe de symétrie 3 1'autre.

Nous avons pris comme exemple NaZSO4 (Td) (B), NaSOBF (C3v
suivant SIBERT) (57d). Nous voyons que 1'on peut attribuer les diverses
fréquences Raman et I.R.-devNOZSO3F en supposant une symétrie Cs, il en

est de méme pour NO 803F (fig. 2 ) et HSO,F. En effet, dans la spectros-

3
copie Raman, les vibrations harmoniques ainsi que les raies de combinaison
sont peu intenses. Or, nous avons observé un nombre de vibrations supérieur
aux 6 vibrations correspondant @ un groupe C3v°
En comparant les sels de nitryle et de nitrosyle et 1l'acide

fluorsulfonique, nous voyons que si NOZSO3F présente trois fréquences, 563 -

587 = et 597 cmfl, dans cette zone HSOBF et NOSOSF n'en n'ont que 2 (fig.2)
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I1 semble donc que la fréquence 597 cmm1 visible en Raman corresponde .
bien & la ‘a (déformation) du groupement N02 de symétrie du groupe sz.
(595 en I.R.).

Dans ce cas,via \i (§loégation syﬁétrique) de NOZ+ invisible
en I.R. dans un symétriélén h doit apparaitré. Nous remarquons en effet

un épaulement a 1 380 cmfl, ce qui corrobore notre hypothése.

Nous pou§ons donc attribuer les fréquences te}les qu'eiles
soﬂt indiquées au tabieau 1. | |

D'autres auteurs on*déjd été amenés 3 comsidérer 1l'ion N02+
en phase solide comme non linéaire. Des &tudes en diffraction X sur N0201O4

(60c) (NO donnent respectivement des angles de 175° et 166°.

2)2 3 IC

o
L'étude en Raman de ces composés a montré une raie 1nterd1te a 570 cm

pour C10, NO, (65b) et 2 2277 o voas 8 (0,), (52d).

0
0
Nous' avons voulu savoir si ces déformations étaient dues a
une géométrie de site ou 3 une variation des charges des ions"FSO3 .
+
NO.L
2
A cette fin, nous avons réalisé le spectre Raman du sel

3 1'état liquide.

2) Phase Liquide

Ce travail a &té trés délicat.a mener, le fluorsulfate de
nifrylé'ée décoﬁpbsént partiellement d&s la fusion. Néanmoins, en tré- .
vaillanr paf‘fréctions de spectre,:nous avons pd identifief les raiéé
indiqhées:au'éableau L'étude eh'ﬁélarisation montre Queliééwn
fréquences 800, I070 et 562 cm-1 correspondent & des raies poiafiééé;i

Nous voyons que i A ion fluorsulfate réprend une symetrle 3

de type C3 s par contre, la persistance d'une raie dlffuse a2 3%8 cm }
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o o et , (03 Fa -+ -
milite en faveur d'une symétrie sz pour N02 » ce qui nous donne alors Ul

A0 Y v, 597 ca |, v, 2315 em .

5 Pkl ad ‘ Y +
Une faible raie a 2297 cm 3 montre 1l'existence de NO due
i une légére décomposition du sel 3 1tétat fondu.

I1 est intlressant de comparer le spectre de N02 SO3F fondu et
celui de HSOBF liquide. En effet , celui-ci s'accorde avec une symétrie de
type CS contféirement au liquide NO2 SO3F'qui semble réellement ionisé

~ +
en F803 (C3v) et NOZ (sz).

. * - o .
Normalement, si NO est déformé ainsi que le montre san groupe

2
de symétrie (sz), nous devons supposer une intéraction entre FSO3- et_NOZ.

Or 1'ion FSO3 ne semble pas avoir de liaison par 1'oxygéne vu son groupe

de symétrie.

Une hypothése peut expliquer ces résultats : une liaison
existe entre le fluor et 1l'azote, la symétrie de 1'ion fluorsulfate n'est
= . - +
pas perturbée contrairement a celle de N02 £
0 0

e

N ©cec 000000 F"'S-O

0 0
Nous pouvons alors expliquer suivant cette hypoth&se la décom-
position et certaines réactions du fluorsulfate de nitryle. A 1'état fondu,

a 200°, le sel serait totalement ionisé, puis une intéraction N --- F s'é-

tablirait tendant d former NO.F et SO

2 3 qui se dégagent ou réagissent avec un

partenaire.
Des renseignements complémentaires seraient fournis par une
étude R.M.N. & 1'état fondu, étude, que malheurcusement nous n‘'avons pas

été 3 méme de pouvoir rdaliser.
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Naz 3207 fondu

/-\A-\
FII
FI G U R ) IR
TABILEATU 2
" v b Y b i Ak R
(Raman) (Raman) (Raman-I.R.) (Raman=-I.R.)
. % BYS
LILLE
C3v g by 6§ %r bh sic VO b 3 il i
(Raman~I.R.)
: B (kY " ' ' " ' ' "
Cs uz A' u4 A US,A‘ : ulA u6A QSA ‘“,u3A U7A u9A

(Raman-I.R.)




_70-

B - FLUORDISULFATE DE NITRYLE

ROBINSON et GILLESPIE (62a) ont &tudié spectroscopiquement
des mélanges HSOBF, SO3 dans le but de montrer la formation de 1l'ion F(SO3);
Ceci représente le seul travail fait sur cet anion jusqu'd ce jour.

La multiplicité des diverses formes que l'on peut donner en
théorie aux fluordisulfates, en rend 1'étude difficile. D&ja les disulfates
ont donné lieu 3 divers travaux dont les conclusions ne sont pas toujours
en accord (6Ic) (62b). Pour ces molécules formées de deux groupements de
méme espéce, on peut concevoir, en effet, divers types de symétrie, mais
il semble actuellement que 1'on puisse hésiter entre une symétrie sz ou
C2. Le fait de remplacer un oxygéne d'un des deux groupements par un fluor
€limine des €léments de symétrie et transforme la molécule en Cs ou méme
en Cl' Seule 1'étude en polarisation pour les liquides peut lever ici
1'indétermination, car dans les deux cas toutes les raies sont permises
en Raman et en infra-rouge. Noss avons réalisé les spectres Raman des fluor-
disulfates nitryle (fig. 4), sodium et potassium. Le but recherché &tait
de prouver d'une part, 1'existence d'un pont $-0-S et, d'autre part, d'é-
tudier le comportement spectrographique de 1l'ion N02+ en présence de l'ion

fluordisulfate.

Vue la complexité de cette molécule et le peu d'Eéléments de
symétrie qu'elle doit avoir, nous ne pouvions que travailler par identifi-
cation avec d'autres molécules d&j3 connues présentant des groupements i-

dentiques.

a) Etude de La Liaison S-0-S

Nous nous sommes tournés vers lec disulfates qui comportent
cette liaison. Les spectres de disulfates métalliques doivent &tre diffé-

rents de ceux d'hydrogénosulfates et d'acide disulfurique. En effet, la
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présence Q'hydrogéng déforme la molécule, la liaison O-H &tant partielle-
ment covalenté;‘En,parpiqulier, le pont $-0-S dans le cas ol la molécule
n'est pas symétrique, est déform@. Ainsi dans 1'hydrogénedisulfate de ni-
tryle, STEEMAN et MAC GALLAVRY (Sdb) donnent comme distance pour ce pont

(2 partir du spectre R.X.)

NO2 803 0 SO3H

[+]
1,52 A 1,68 A

Cav

Nous avb o $ Stu-
u ons tout d'abord é&tu Tysaagsobyrdby

' } m
dié les disulfates symétriques. SIMON et(le)

WAGNER 3 partir du spectre I.R. (6Ic) a-

-

vaient été amenés i considérer 1l'ion di-

! Cav
sulfate comme ayant une symétrie sz et : P\ Jarraayeebyab,
avaient consid@ré cet ion comme ayant
une symétrie C2. Nous avons réalisé les
spectres des disulfates de sodium et de &
potassium fondus & 500° 3 1'aide du dis-~ ]
positif décrit précédemment (p.g2 ).

La figure 5, p. 69, montre lé spécu i::).
tre obtenu par le disulfate de sodium. Nous n»iz

n'avons pas retrouvé les mémes résultats

que WALRAFEN, IRISH et YOUNG.

Nous reproduisons figure 4 les

Csg

diverses formes qu'ils ‘supposent possibles e’

pour l'ion disulfate (figure tirée du
Journal Chemical Physics 1962, p. 668), Il
semble exclu que la liaison $-0-S soitliné-

aire. En effet, 1'étude du disulfate solide

FIGURE 4
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par R.X. montre que ce pont est angulaire. L'&tude de Cr207 en solution

(66c) (67f) et de 0128205 (62a) montre également une angulation.

Néanmoins, nous ne pensons pas qu'i 1'état liquide, 1'ion
8207-"'prenne une structure préférentielle parmi celles indiquées 3 la
figure 4. A cette tempdrature de 770°K, les rotations des groupements
803 terminaxx sont ttés importantes. On peut dans ce cas supposer que 1l'on

est en présence des cing formes (de la figure 4) en équilibre et considérer

le spectre obtenu comme la superposition des spectres de cing conforméres.

Suivant cette hypothése, les bandes les plus intenses repré-

sentent les fréquences communes aux cing formes.

Nous pouvons interpréter alors le spectre en considérant d'une

part les deux groupements identiques :

0 ///s o'
0

dans lequel O' représente 1'oxygéne du pont. Ce groupement ayant trois

oxygénes identiques posséde une symétrie C3v

d'autre part, 1l'ensemble

//////0\\\\\
S0 | 50,

ou les SO3 sont ramenés 3 une passe ponctuelle. Cet ensemble présente

une structure de type C2v'

Suivant les indications des tableaux 1 et 2, nous pouvons
0
attribuer les vibrations correspondantes O0'—S——0 (voir tableau 3).
(0]
Soit 6 fréquences.
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3

DISULFATES ALCALINS

: s : ; N i
NaS, 0. solide Na23207 fondu 323207 K28207
fondus -
90 pP ?
I70 pP 1'803 17156.P I80 P \b §-0-5
ou § $~0-S 320 P § S=0-§ 328 pP 320 pP v_ §-0-S
' 420 4P - 3 : 420 4P | V, E
; Hass - tndgl e iy :
523 § SO, 505 -8, -4 514 P _; 509 P [ ughy
555 P § i i
561 i 564 i
‘ : v
, 890 ' pp: 8 593 9B | 3gg 9P | U5 E
78T Ug S~0~S 730 P vg S5-0-S 742 P 133, B UlS-O-S
| 765 S ou | |
, : combinaison g
793 v S-0-S 790 pP v S$~0-S 841 P 830 P iiv. A
as as : g A
825 pP 8 !
combinaison %
1050 IR i -
1060 pP Y] 41059 P I070 P % HSO4
i Sl LT e
1099 V_ S0 JoBG P 1097 P | T09T P |y, A
1135  pk U ou
combinaison
1200 pP U 1209 dP 1200 4P U&E
1250 P v
1286 v, SO, 1297 pP o
1370 v
‘ref. 62e
SIMON, WAGNER WALFAREN,IRISH nos résultats .
YOUNG

p : polarisé
pP :

dP : dépolari

sé

partiellement polarisé
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Restant 3 valeurs 2 attribuer. Deux sont totalement polarisées.

733 et 180 cm—l. La troisiéme & 320 c:m_1 montre une légére dépolarisation.
Bien entendu, 1'&tude th@orique de la polarisation en Raman montre qu'il
suffit (dans le montage expérimental utilisé) que l'intensité de la raie
soit inférieure au 6/7 pour qu'elle soit considérée comme polarisée. Néan=
moins, en comparaison avec celles @ 733 cm_1 et 1097 cm—l, nous voyons que

1'on peut concevoir une dépolarisation partielle.

Nous pouvons attribuer la fréquence 733 cm-1 a la vibration

symétrique v, et la fréquence I80 cm-.1 & la v (déformation) . La vi-

1

bration antisymétrique v

2
=1 5 :

3 ayant la valeur de 320 cm ~. Si maintenant nous

considérons les cingq formes supposées en équilibre, cette fréquence Vg

est polarisée, dans les deux premiers cas, et dépolarisées dans les 3

; ; \ G ) I i :
suivants (fig. 4). Il est donc normal que l'intensité n'ait baissé& de moi-

tié environ aprés poclarisation. En supposant une pondération identique des
I8

cing formes, nous voyons que %-x g = == est légérement plus grand que 1/2.

35

On peut ainsi expliquer la dépolarisation partielle de la fréquence 320 cm

Les valeurs attribuées au pont S-0-S sont =n accord avec cell

trouvées par GILLESPIE et ROBINSON (62a) qui donnent pour :

Cl2 82 05 vy 760 Vs 298 v, 147

]

- Vai 323 VL T57

H(S05) ,F = v 3 2

b) Fluondisulfates cristallisés

Les spectres Raman des sels de nitryle, dé sodium et de po-
tassium ainsi que le spectre I.R. du sel de nitryle sont représentés aux
tableau 4 (fig. 3, p. 75 - 76).

Considérons dans un premier temps le sel de nitryle ; les

- + "
raies & I 400, 2 348 et 565 cm ? sont attribuables d 1'ion N02 qui, tout

]

:8
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-0 0 RDIISB'LE AT ES

L. R

i NOF , 2 50,
HS,,0,F NO,S,0F ' NaS,O0F  KS,0F N0,S,0.F | NaS,0.F A
liquide solide solide ‘ solide (RAMAN)
3
140 §(s-08) | )
204
283 292 291
. 299
302 307 U (s0-s] 307 | - 314
314 |
327 TR
390 I
403
461 450 454 457 459
550 550 535 530
565 (Noz*) 560
560 589 583
727 632 Cﬁ(s—os> 671 676 700 765 677
674 835
© 850 896  S-F - - 890 860 859
960 940 915 949
973 i 1000
1072 | 1093 1075 | 1070
II50 1165 1103 1098 1185 | 1087
1213 1233 1239 1252 1255 1205
1248 1265 1285
| 1314 1310
1394 | 1355
1400 (N02+) | 1410 1412
1439 1440 1430 ,
T441 ?
1489 1630
2358 (N0,") {270 1695
3745 (N0,")
Ref. 62a (combin.)
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FIGURE 3 ¥ICUKE 3

F(SO3)2 N02 solide

Py & e o Y 'y

1400 I000 600
FT1TEGEURE 6 F
F (803)2 NO2 fondu
4
¢
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! % & s A g Nt e, s et A A e e

1400 1000 600



T 41 i

comme dans le fluorsulfate serait angulaire (symétrie CZv)' En effet, le
spectre I.R. donne les valeurs de 2375 et 566 cm_l pour la \5 et la v,
Nous avons noté une faible raie 4 I 4I0 cm | en I.R. ce qui confirme la
symetr;e sz. |
Attribuons manntenant les trois fréquences ocorrespondantes

aux pont S-0-S. Par amalogie, avec les disulfates et le fluorure et chlo-

rure de sisulfuryle, nous pensons que :

v, = 674 (NO,), 671 (Na) ; 676 (K) >
Vs = 383 - 307 (NO,), 307 (Na) ; 314 - 322 (K) ety -
-l
%—O-S = valeur = 150 cm

Nous n'avbns'éaébpu atteindre cette derniére valeur dans la
réalisation de nos spectres.

Les autres fréqdincéé‘proviennent de vibration des groupes
O-SO3 et O—SozF.

Nous pensons attribuer 3 la vibration SF la fréquence 896 cm_1
(Raman) . Nous n'avons pas les valeurs correspondantes pour les sels de so-

dium et de potassium, mais nous avons &té fortement génés dans 1'enregis-

trement du spectre par une forte fluorescence ; nous la retrouvons en I.R.

pour le sel de sodium. La multiplicité des raies dans la zone I093 - 1440 cm

montre que les deux groupements O-SOZF et O-SO3 ont des liaisons S-0 suffi-

samment différentes. L3 aussi, nous devons avoir une déformation du grou-
; +
pement O-SO3 par 1'ion No, .
Suivant ces hypothéses, nous avons :

0
Fo L B

o4

3. o%0
h\
0

o\

1
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avec 0' comme oxygéne du pont S-0-S.

Nous avons fait 1l'analogie pour le groupement F s0, 0' avec
1'acide fluorsulfurique. Ceci nous permet (voir tableau 1 et 4) d'attri-
buer la raie 550 - 589 -~ II65 - 1233 et 1440 cm—l a4 ce groupenent ﬁoﬁr les
vibrations 5-0; De méme, par anaiogie avec les hydrogénosuifates , naus

avons attribué les raies a 450 - 632 - 1093 - 1355 cm_1 au groupement

0'— s'f——oo.(”")

g

C - FLUORDISULFATE DE NITRYLE FONDU

Nous avons également fait le spectre du fluordisulfate de
nitryle fondu (voir fig. 6 ). Nous avons obtenu un spectre comportant peu
de raies ; toutes polarisées, ceci implique une faible symétrie de la mo-

lécule ‘Cs ou C1)°

‘Nous présentons &galement au tableau 4 le spectre du composé
N02F 2 SO3 et nous voyons qu'il différe de celui du fluordisulfate de

nitryle.
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COMPARAISON entre les SELS de NITRYLE

.Dans ce mémoire, nous avons été amenés a classer & plusieurs
reprises les sels de nitryle en fonction du groupement anionique associé.
En effet, 1'action nitrante ou donneur de N02+ est fonction de 1'anion.
Déja l1'@étude de la nitration des dérivés benzéniques avait donné lieu a

des remarques du méme genre. Longtemps, il avait été admis que des cata-

lyseurs favorisent ces réactions.

En fait, il est possible de relier cette action nitrante et
ses conséquences au caractére plus ou moins ionique du sel de nitryle uti-
lisé. Déja en 1946, HUGHES et INGOLD montrent que 1'augmentation dﬁ'pou-
voir'nitrant de HHO3 par addition de HclO2 3 HZSO4 provient en réalité de

la formation en solution des sels de nitryle correspondant (46b).

Pour expliciter cette idée, il est préférable de dire que
1'acide fort ajouté intervient par son fort pouvoir donneur de protons,

qui, fixés par la base faible HNO,, augmentent la concentration de lfacide

3

+ -~ - o .
H2N03 d'ol sont issus les ions nitryle.
Inversement, 1l'addition de nitrates déplace cette fois 3

1'équilibre : _
; . & i
2 HNO, == 1{21«103 + N0,

vers la gauche, diminuant la concentratlon de H2N03 donc de N02+ ce qui

expllque 1a d1m1nut10n du pouvoir nitrant ce qui ressort 1mp11c1tement

-

aussi des observatlons de CANIS ( 64d) faites 3 propos de réactions miné-
rales de nitration.
D'autre part, si un sel de nitryle n'a pas de caractére ionique

prononcé, celui-ci peut etre augmenté en formant un anion complexe avec un




_80_

acide de LEWIS (N02F = BF3) (N02C1 - AlCl, Sb C1

3 5)'

Nous avons remarqué en comparant notre travail aux réaqtions
de nitration en organique, que NO2 BF, est en excellent agent nitrént ains.
que le perchlorate. Le fluosulfate semble quant a8 lui avoir &té peu étudié.

Nous retrouvons ces résultats avec les classements BF4: CLO;, FS0, dans

la réaction de nitration de 1'ammoniac.

a) Cas de BF,”, €O,

Ces composés sont donc d'excellents agents nitrants. Ils pré-
sentent 1'intérét d'8tre isomorphes. Si ces trois sels ont un pouvoir
nitrant €levé mais légérement différent, ils sont plus ou moins donneurs

+ e . e
de NO2 , c'est & dire plus ou moins ioniques.

&
Pour 1'ion NO

2 isolé, MULLIKEN (35c) donne les répartitions

de charges suivantes :

mais, d'aprés ‘le travail de POTIER (5Ia), la polarisation est encore plus

marquée
- 0,024 + 1,048 - = 0,024

Dis im0 N

0

Son pouvoir attracteur d'électrons peut €tre considéré comme important.

Pour un sel de nitryle ol la liaison n'est pas entié@rement

ionique, on peut imaginer un déplacement du doublet de liaison donmnant lieu

a une polarisation partielle seulement en NO2 . L'hybridation passe alors
2

e g L] ) SER A0S 7 Syl
de sp dans NO2 a sp et 1l'ion devient angulaire. La fréquence antisymétrique

Vg varie fortement alors (voir tableau p.44), JOLLY (F) suggére méme d'uti-
liser cette fréquence pour &tablir une &chelle d'électronégativité des radi-

' caux associ@s au groupement NOZ'
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. Or nous avons not& les valeurs de :

2 365 cn * pour NO, BF, , 2 360 iy ™ pour NO, C10

£ 74 4

B 1A s NO, SO,F
pour trois &@chantillons passés dans les mémas condltlons sur le méme spec-

trophotometre (P.E. 457, Nous retrouvons le méme classement que dans la

réaction avec 1 ammoniac (Chap1tre 1),

Nous avons comparé ces résultats 3 ceux obtenus avec d'autres

cations non métalliques tels que le cation nitrosyle.

Dans ce cas, la variation du caractére polaire de la liaison

A - NO doit faite varier la fréquence N - 0.

SCHARP a déja réalisé un tel travail dans le but identique de
clesser les sels suivant leur caractére covalent (63f). Alors que, biblio-
. 3 + * - 3 - g ..
graphicuement, l'ion NO isolé aurait une fréquence de 2 300 cm A environ,

il trouve pour NO BF4 2 1387, NO»-ClO4 2 313"cm'”'“1 et, nous trouvons pour

3F 2497 cm_1 (la fréquence que SCHARP attribue & NO SO3F s'avére

étre celle de NO2 SO3F). Nous retrouvons finalement le méme classement.

NO SO

De méme, 3 propos des sels de nitrosYle BURG et KENZIE (Sée)

ont €tudié la neutralisation de NO BF4 et NO ClO (ainsi que (NO)2 2 7)

par le chlorure de tétraméthylammonium dans NOC1l solvant. Ils remarquent
que les réactions ne sont pas totales-et que 38 % de NO BFa“sont neutra-
lisées, contre 36 % par NO €10, et I9 7 par (n0), 8207;:Nods voyons que

les différentes données montrent toujours le méme classement.

Nous avons essayé toujours dans le but d'un classement de faire

O sur N,O NO

2 2% =

C10, et NO,SO.F

réagir a - 20° C1 9 4 2S0,F.

s NO

- Qe

Seuls NZOS et NO BF4 nous ont donné& du nitrate.de chlore suivant :

NOZA + C120 —>A C1 + N0301
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Le nitrate de chlore était détecté@ par spectroscopie I.R. (63d). Ceci est

toujours en accord avec la classification obtenue au Chapitre II.

b) Cas des autres sels etudiés

Restent les dérivés de N02C1 et de 1l'acide disulfurique. Peu
de données existent sur N02(803)2 Cl et NO2 (803)2F n'avait jamais été étu-

dié avant notre travail.

L'étude de ces sels de nitryle montre que la liaison $-0-S
perturbe beaucoup de réactions. En particulier, 1'ammonolyse coupe le pont
S-0-S ce qui est bien connu depuis le travail de LEGRAND (68c) ceci expli-

que peut étre que les résultats obtenus avec F (SO

3)2 NO, peuvent présenter

des divergences avec les eutres sels.

I1 n'est pas exclu, et pour cela il faudrait réaliser des nitrations
trations organiques, que F 3206 NO2 soit en réalité fortement nitrant.Mais
cette propridté est probablement perturbée dans 1'ammoniac en raison de la
coupure rapide de la molécule.

Compte tenu de cette remarque, nous pouvons - comparer le clas-
sement des sels selon le rendement en nitramide et les données spectrosco-~
RBques.

Nous avons @

CLASSEMENT CHAPITRE II vy NO, NO (63f)
(sel de
nitrosyle)
N03 N02
BF, NO, 2365 2387
c10, No, | 2360 (x) 2313
FS0, MO, 12320 (x) 2297 (x)
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8,0, (N02)‘2 2300 4x) 10 | 0, 12208
FS,0, NO, 2375 (x) -
8 BF, 2 N,0, ; LWk T hoasg () ] £
N0, §,0,C1 ' é e U
N02C1 . | I635 (gaz) i
NO,C1 AlCl, " - ! 2242
NO,C1 SbC1, ' - 2189

{(x) nos mesures

Nous en déduisons que les sels de nitryles ont une structure
plus ou moins covalente (les halogénures 1'étant beaucoup plus) et, les’
données spectroscopiques ainsi que de diffraction R.X. qui avaient conclu

o s . ’ - o ; 4
3 l'existence d'une angulation de l'ion NO, concordent avec notre hypo-

2
thése. Bien entendu, la géométrie cristalliné peut déformer en partie cet
ion, mais néanmoins, nous pensons qu'une fraction plus ou Toins impor-

tante de ce phénoméne peut @tre attribuée 3 une polarisation chimique.

n.s

. + -~ - - L
L'ion NO, correspond 3 un "métal" assez électronégatif. Par

2
exemple, en comparant son amidure, la nitramide a d'autres amidures métal-
liques, nous remarquons que la constante de force de la liaison N-H vaut
6,33 md/z (58c) ce qui le place dans un domaine plus &lectronégatif que
le Cr , Al et Be (69b). De plus, nous pouvons rapprocher cette valeur de
1'amidure d'hydrogéne (NHB) ol elle vaut 6,35.

Nous avons &également remarqué une certaine parentée entre les

sels de nitryle et de nitrosyle, quoique ceux—-ci semblent avoir un caractére
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plus .ionique. En reprenant les résultats de SCHWARTZ et GIESE (35a) qui
ammonolyseht N203 suivant

N203 + RNH3 F——p NOzmi4 ehh NONH2

nous avons remarqué que l'on pouvait les interpréter en supposant tout
comme nous l'avons fait au chapitre II un &équilibre dans 1'ammoniac 1li-
qiide.

En effet, si comme les auteurs, nous admettons que NO NI-I2
peut se décomposer suivant :

NO NH2 3 N2 + H20

La réaction NO NH2 = HZO ey NO2 NH4 reste parfaitement hypothétique
et par analogie avec la nitramide probalement impossible.
Par ailleurs, le schéma global, somme des deux précédents :
2 NOoNH, —> WO, 9

veut que lesqauntités de Nz et NO2 NHA se correspondent ce gui n'est pas

NHA + N

le cas.
Si par contre, on avait, 13 aussi, un &quilibre , l'excés de
nitrite pourrait s'interpréter comme résultant d'une hydrolyse de A NO

n'ayant pas r8agi suivie d'ammonolyse.
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Le but de ce travail est i'étude en Chimié ﬁinéréle‘de réac-
tions cémpoftaﬁt l'io.n”.NOZ+ et d'eésayer d'en déduire un début de systéma-
tique. i ' b

Nous.avons tout d'abord préparé un certain nombre de ces sels

gn améliorant leur préparation lorsque cela était nécessaire. Une étude de
réaction acide - sel avec HSO3F et H28207 nous a montré le rdle particulier

devi'anhydridé nitrique. En effet, si de maniére générale, il semble que
1'on éuiséé éﬁbir $ | | |

' P gl NO,B == NO,A + HB
1'anhydride nitrique donne la réaction la plus facile. Ceci peut s'expli-
quer par le fait que l'acide HA associé (acide nitrique) est lui méhe don-
neur.  de N02+; Ce rBle est d'ailleurs renforcé par la présence d'un acide
fort formant HéN03+;

Nous avons ensuite &tudié 1'azmonolyse de quelques sels de

nitryle dans le but de montrer le caractdre général de la réaction :

NozA# 2 NH, —> NH

A + NO
4 - NO, NH2
Non seulement nous avons obtenu. dans:la plupart des cas de la nitramide
mais, de plus, les rendements reproductibles (souvent & 1'échelle prepara-
tive) montrent un classement de ces sels, classement que nous avons expli-
qué par une polarisation plus ou moins élevée de la liaison suivant A
+§
No .
2
I1 semble d'ailleurs que la réaction ci-dessus soit &quilibrée.

(>rdce aux nombreux essais d'ammonolyse réalisés. nous avons pu préparer des

quantités appréciables J: nitramide et il nous a semblé intéressant de la



considérer comme un.terme particulier de la série des sels de nitryle donc
de lui consacrer un chapitre & part. A partir des données chimiques et
spectroscopiques, nous pensons avoir trouvé une explication valable de
1'instabi;ipé_des sels qui en dérivent.

| | Ayant par ailleurs isolé pour la premiére fois NOZ(SO3)2F,
il nous a semblé intéressant de faire une étude comparative avec N02 803F

en utilisant les mémes réactifs. D'une part, la covalence partielle de la
liaison A.- N02 no..s semble bien &tablie, de 1'autre, on constate que
1'allongement de la chaine produit un affaiblissement de la liaison SF.

l i >Les épudes an spectroscopie de vibrations moléculaires des
fiﬁoréulfates et fluordisulfates de nitryle 3 1'état solide montrent que
1'influence du champ cristallin perturbe les bandes de vibrations par

levée de dégéndrescence et angulation du groupement NO,. Néanmoins, nous

2
pensons que la liaison partiellement covalente de ces sels jous &galement
un role dans cette perturbation.

Une hypothése basée sur le spectre a 1'état fondu de NOZSOBF
permet d'expliquer plus facilement sa décomposition thermique.

Dans un dernier chapitre, nous nous sommes efforcés de dégager
une relatica généraie entre le pouvoir nitrant, reflet du caractére ionique
et les données speq;rcscopiques bibliographiques et personnelles. Uze syn-
thése de résultats antérieurs obtenus pour les sels de nitrosyle nous a

permis de dégager umeanalogie étroite avec notre classement des sels de

nitryle.
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