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i Monsieur le Professeur HEUBEL 



A mes Parents, 

A s a  £mune, 

A Fraaçoise cet Mch 



ravail a été effectué dana le Laboratoire de Chimie 

la FMSLTE des SCIENCES de UUE, soue le direction de Wnsieur 

Je tiens ZS lui exprimer ici toute ma gratitude pour avoir bien 

pter dane eon Laboratoire malgr6 iiw3s obligation8 dues aux char- 

la FACULTE der SCIENCES de PARIS, pour 1 'honneur qu'il m'a 

Je remercie trOs vivement Messieurs LEBRUN, TRIDOT et DE 

Professeurs 3 la FACULTE des SCIENCES de L I U E ,  ainsi que Monsieur LANG, 

aussi ce travail en participant au jury. 

Monsieur le Professeur DELHAYE et Madame DEPORCQ-STRATMAINS 

m'ont fait largement profiter de leurs comp6tences pour mener bien une 

partie de ce travail. Je leur en exprime ici toute ma gratitude. 

Je me dois aussi de mentionner le nom de Jean DUSSART avec 

qui j 'ai fait dquipe pendant toute une année. 

Mesdemoiselles VAN PARYS et W Y E Z  tq'ont pende de mttre en 

forpre ce ira, j e  les en remreie. 

Les chercheurs et techniciens du Laboratoire trouveront ici 

iaehtirrn de ltltgri5ment que j'ai eu de travailler parmi eux. 



Naus avoM p ~ h e y L t @  ce mélfK)he de & munieRe stkiv&e : 

- chaque chap&e UR: ivtd*eutdan;t 



mélanges sulf oni triques etaient 
, r,i, i 

1 
" 

:$Ai 
i t *  , l'acide sulfvriqu~ ne fut consi , * .  i 4Jt 'w4\ 

- 1 ,  8 .  * * 
B,c 8 ,i &; .". 

; l?;&:,&i - G ÿ  ji5$'.L,.+ +;' . I '  ; ,".'*,>kl< 1 - J Th 
atant i : q~ r . { i  zX ,, ,-, . , h . '1 

%k-9qg\it#pp~ t+3tf$p$&:Ltj- " ,. 
f$ $%?j!"'.:qfl { + **J i i F i L ,  . 

3 (03a), p-uis en 1922 (22a) Qnet 
F < 

ion responsable des réactions de nitration. 

ras les travaux de (09a) 

anges sulfonitriques p 

Quelques années plus tard, RI et EYRI' 

éoriques sont amenés B utiliser l'ion 

ientation de la nitration sur les derivés benzéniques substitu6,s. Sur la 

base d'intéractions électrostatiques, ils déterminent par le calcul les 

pourcentages, dee substitutions en orthc, meta et 
? ' 

Depuis, 1 travauxde BENETT (46a) (4741) (47b) p 

HUGIIES et INGOLL) (4fib) devaient achever de démontrer son exi,etence. 
' *  

Parallélement am btudes irru la mtratim, d'autres tqwaipx 

avaient permis la synthèse des halogénures de nitryle - composés faible- 

:. a q . ~ 0 , $ ~  nitrapp* < .. 1 i 1 

' i . .  
. - ,  De nos jour?, le fluqpre et le chlorure (peul? halog~~~1r$t8 . . . . 

co-8) ne, pont pas ioniques ,, 4 + 'Bfat 
8 .  . . , ' 

. solide . . (oc) . < .  * 



Les d o d e s  spectroscopiques ont permis d'attribuer B l'ion 
+ 

NOî une structure .aire correspondant au groupe de sy&trie%@h. Il 

peut êtr - -- irgsen ogie avec les molécules iso61 

C02 t :  

avec me distance : N - O égale B 1,15 A fF) , la ciiarge positkve érank 

$ , <  r ' 5 '  ! 

tivement alors que' les d'istance* 19 - O nar~setit 'de 1,15 a 1 ,? 9 puis a 
+ 

1,24 - Si l'on passe de NO à NO, au contraire, la longueur de la liaison 

N - O varie assez fortement (1,06 à 1, 

conséquence, si 1 'ion NO 

toute 

lente doit transformer cet, ion linéaire<en.io .. &> , -- d' *a - . , ' 
, r .  ,, ,.-,C=", ' , t "  

plus ou moins accusé. Ceci peut se vérifier p 

passe de la sydtrieQ* h à une s w t r i ~  v2v,,,-;i 
i d  . + 

, - ? , ' *  _ . * - -  

E!:q *$ 6 * : -* - > 

La plupart des etades concernant les sel8 de nitryle ont 6té 

jusqu'ici, soit des synthèses de corps nouveaux, soit des études systtha- 

tiquss.de nitrations en chimie orgsnique. 8ous pduvons citer les travaux . . ,c'q, % * ,,% # }? ;\&'J , V , A  
'?--. ...;: <y{*. JI' >'i&-- rd " r3:."' J 

A ? ' *  &, ;$+.<\iJ*$ JI.+ de =am$, rmm et mu sue a&, ~ ' 2 ~ * ~ " ' ~ . - i - i : ' ; r c ~  &W"L 

. 
Nous nous sonnues attaches quant B nous, B 1'Qtude de quelques 

H 

dtwtfma miaiB3albr &es sels de nitlgie; en partiituliek!, des réactions 

quelles, notis avons réussi iron seulemant B mettre en évidence maierehxtkaire 

des quantités non nggligeables et p'arfois prgparatives de nitrmide. 
\ 



Ayant synthétis8 pour la brsmière fois l'hn des sels de ai- 

tryle : le fluordisulfate, nous lui avons conaacré un intérat plus grand, 

ce qui explique la structure de ce mémoire qui appardt camme suit : 

La préparation des sels fait l'objet du premier chapitre. 

I Nous avons essayé de dégager une systématique dans la méthode préparative. 

+ + 
Nous avons étudie plus particuli8rement les échanges NOt , H avec l'acide 

fluorsulfurique et disulfurique. 

Le deuxième chapitre traite de l'ammonolyse de quelques 

sels de nitryle. Après avoir expliqué les conditions expérimentales, noua 

avons montré que l'on produisait de la nitramide avec des rendements varia- 

bles et reproductibles, fonction du sel de nitryle initia1,qui semblent 

en relation avec l'ionicité de ces sels. 

O Le chapitre suivant est consacré 3 une monographie de la 

nitramide. Nous an Btudions quelques propriétés en relation avec des données 

spectroscopiques connues. 

O Dans la quatrième partie, nous portons notre attention sur 

des r6actions'min6ralos du fluorsulfate et surtout du fluordisulfate de 

nitryle, composé nouveau. L 'étude en spectroscopie de vibration moléculaire 

de. ce? deux d8rivés s'est révélbe assez importante pour faire l'objet d'un 

chapitre qui est le cinquième. 

Enfin, nous avons essayé de dégager dans 1s sixième partie 

des relations gsnérales entre sgructure et proprigté des sels de nitryle 

étudiés.  a accent est mis sur le parallelisme entre pouvoir nitrant et 

ionicite de la liaison A - NO2. Une comparaison est faite avec les sale 
de nitrosyle. 



NOUS avons bté apenss au cours dc notqe travail 3 praporer UP 

1 certain nonbr e l8  de  nitryle par des m6thodes soit nowûllcs, soit 

- -- . ' -A  - , - -.- * Y * -  

. . :.*'!. : : " ,*&l. Ti al hg7 *$çi?, ti,tJ 

:re sels de nitryleqfacilencnt aecessiblos et 

de nitryle pourrait permettre dans l'avenir plus de roup2t;sse 

I ta reacrion se f a i t  selon : 

Ont  at& prepar6s par cette dtbode svae M' - rf : 
NO2 CIO4, (ma e t  5 9 ~ ) .  NOZSO3F (50a). BO2 (52b), etc . . . 

+ 
avec PI = cation n6talliquo : 

M02F ( 5 6 ~ )  (63c) (63b) (52b) , cette liste n'eet pas limitativa. 



Le point de départ est 13 encore un sel de nitryle ou l'acide 

n i t r M : a  kt 
Y $ Q  S ,:& -&fIt4 3 b+$ $4 

r 

Ces rhactions impl&uent l'intervention d'oxydants éner$iqu%e 

On conna$ t ain&'d% r&c t ion classique : 

NOCI + o3 - m2c1 + o2 (29a) 

Ille6 .ont permis de preparei N02F (54a), W SO F (Me),  N02BF4 ( 5 0 ~ )  etc . . . 
2 .3  



I PREPARATIQLY des SELS 

Nous avons prEpari5 au cours de ce t rava i l  les eels de  n i t ry l e  

suivants Ml2 NO3 , W2ClOg , N02C1 , (N02)2S207 , N02S207H , W2S206C1 , 
- - -  

ssi Q t a i t  un produit 

rations.  Pour d'autres, 

avons chon@ de d t h c d e ,  pour d'autre. enfin, nous avnu t e s t é  plu- 

rs pr8parations';?n l e s  comparant. Nous al lons donc donner quelques 

indfcations succinctessur l e s  d l i o r a t i o n s  e t  modifications apportées. 

La méthode classique 'ac Gshydratation .&se en oeuvre selon le8 . - *. 

indications de MCKSPILL et BESSON (491) rr l'avantqge.de donner un rend 
. . _ , ~  .,:i- . . . ,. " 7 .  . . l i  

ment 6lev6. Xais l e  produit est toujours plvs ou moins pollué par %O4 
. , .  

h t u e l l e m c ? n t  par des traces d facide nitrique-&eet qu'en 'raieondé. l a .  

g i l i t d  da. N205 il est essent ie l  d'6vecuere.au plus v i t e  la  chaleur produite 

$ 4  La &thode de  HEUBEL (UIa) qui prGconise t a  dgshydratarion en phase vapeur 
,:, .,',.,y&.<?,, . 

et  on deux ~ta@W@donne , . un praduit t r è s  pur miai avec un r e n d e n t  horaire-- 
;;,: ;ts:>,.f$l - . :5 ,  1; .i,,:'. r ? ,  ,8.)$.j:;,~,l, , ,n ',7;!;:v4<Jq$,,, ,;4<;t,,..,:i!+!- i!;:, ,. '..;. , !..p .L. , , ' ,  ,.,:. , l  -, ;, ; , , ! )  ,.,. , . a  ..;' ' ' ' '7  

trac fail - - 
;,;;.,,: !:,,: ~ ~ ~ ' ~ ~ I w ~ : ~ ~ ~ ~ ~ ,  $$< rt&;.<~,;n,,, , ~ t ~ d r b : q t $ ; ~ ~ ~ ~ ~ r l ~ l ' ,  ~:~iii$~;pt<~<!~ ?J, .:~j,: ,, 3ivL*+ri:4;,i;;p,!, :,.:w,; : ~ t 4 , : ~ , . ~ - , ~ ~ ~ ' ~ a i ( ~ ~ ~ , ~ ; ~ '  

' ' 

r i ,  , 1 L W  : 1J1".9 .' 'h . .'i ,. .; ..!& . . +  !:, :, ,,;,. , .  .-,.' 7 ' ,  ,, < ,  ,,, ,,&& ,+?!Ag&& 

Pour Cbncilier le crit2tc de purete et de rendabnt horaire, 
nous &van6 h&gi& d'au@w~ter lé rurface de refroidie i 

tb f igure  1. Au l i t ru  de 

e 2 litres e t  recouvert< par du P4Qx.. Plusieurs 
heure' mane l 'addition de 1 'acide' mittique. cm inimakir A,Pû4 et  on Eaiseo * 

R;btsriqq~ PX@&& $ 
'@Cid* oqbopbo.pbeF$g* 

'i 
' t  i d  

. gp,, q$v*,qqir,.#e la  ponce pouy . ûet~iaE<Xa:e ewui ts? decl.. cowBgs, ,ahoapIwpr:. , .,.urnv q~ia, .B. .  . .., . . 
t.lwr d i ~ r p i s u i n t e  cn eau jum~u'il P4010 pur. l . . 

i 

I I 1 

_* ; ' : . Les gat obtenus sont aspfr6s à t ravers  do grosses cotonnad ' 



F I G U R E  1 

1 - YSAGE SUR 145.5 qg 

W r e .  de moles tribçrqi. j % , H+ 

J 

CIO* 
I 

0.95 1,92 0,95 (Cariur) 
1 ' ,Oo lig7 '.O3) cirbomt.~ 
1 0,99 2;Ol O,P8 

b 

C 

S/Cl 

2,s 
2.12 

2 ~ 0 8  

2,110 
i 

#/Cl 

1.12 
1.08 

1.03 

1.05 

8 

l,q7 
1.99 

2.0 

1.95 
b 

t F 

Skhode 

WEIWICII 
VANWRPE 

VkdûORPE 
tranrf or56 

WEIEfR&IcH 
transf p r d ,  

J 

H 

5,75 
5 8 7  

5.90 

6rO1 

blsiirbre de apaler théorique 

1 

1 

1 

1 

3 

N 

Os95 
1,Q" 

0,99 

0.98 

Cl 

Os85 

0.93 

0.96 

0993 



. . <  I 

est' piégé B - 6;. Cette &thode nous permet d'obtenir en 4 bures de ma- 

@? nipulation 100 g dc N205 pulvérulent exempt de 8,0,. 

Nous avons utilisé la préparation la plus simple, celle de 

.mDDmT, EüGHES et XNGOLD (50a) que nous avons rendue plus accessible en 

'acide perchlorique commercial. 

Partant des réactions invoquées par ces auteurs, soit : 

+ - 
(1) N205 + 3 xc104 - 2  NO^ c104 + R ~ O +  cl0 

r non plus l'acide anhydre. mais sa solution coucentr6e puis- 

que cela revenait simplement à augmenter la quantité de HNOlt.On supprime 

ainsi les dangers de manipulation. 

- A une quantité connue de N205 (100 B 200 8) placOe dans un 
r 

erle-yer rodé, on ajoute lentement B - 7 8 O  de l'acide perchlorhydriqde 
--,> 

préalabJpent tari2 B la quantité souhaitGe moins 15 %, en homog&6isanl 

constamment le dlange, On revient, à t0 ambiante et on évapore sous pres- 

sion xéduite,.l'acide nitrique fort& et l'anhydride en exch. Au bout 

d'une heure, on chauffe B 60' pour éliminer les deraiiilres trac- d'acide 

nitrique. Le produit obtenu est blanc et facilement pulv6riseible. 

Son spectre en Raman que nous présenterons dans un autre 

cbpitre ne présente awune raie permettant de conclure,B la pr6aence de 

l'ion -+. .Il ne semble pas avoir de composés d'hydraimium ( 6 8 ~ ) .  

Les dosages aprh hydrolyse : , 
? ,  8 ,  

(III) m Cl0 + a20 - MNQ3 + @fq& 
* '  i r - 2 .  4. 

d i t é  uyr le nitrate soit 2. 
9 . ,, 

. NOUg amma r e l i r a  les doaaqc~a de la mani@re suivirbfs ,:: .:. 



. . - Sur un(? fraction hydrolys8e on dose 1 'azote par la méthode 
de 

' 

; l'ion perchlorate par la dthode de CARIUS corne pour (50a). 
Cette méthode assez délicate a été remplacQe par une fusion dans le carbo- 

nate de sodium, la aussi, le perchlorate est d&ompos0 en chlorure (C). 
1 

Les essais avec des perchlorates coraa~erciaux donnent une précision de l'or- 

dre de 1 %. 

Le tableau 1, p. 4, donne les dosages de trois 6cbantilloaq 

différents. 

i :  

&tus avons utilisé la vieille réaction de WILLANSON (1847). 

an aous inspirant des données plus réceritao de VILLE (59a). Les iaapiirefBs 

sont ml, NOq et un peu de chiare prov-eint de la rBaction parasite entre 

a8 tW3* a ieiai -SC f6k)  E a i * : . r  M. ,,. ,IW. J . a . .. + .. +.. - - - . , 
Pour minimiser la production de chlore, on évite le plus pos- 

rible le contact entre ROIC1 giroduibt et AS03C1 par melange direct des 2 

liquides au iein de HiW3 m u s  courant d'azote. Une distillation sous cou- 

ririt d'oqyghie ozond oxyde W C 1  en MOp1, et H204 en N205. Une nouvelle 

distillation 1 basse tenpgrature permet d'bliminer ce dernier. La puretB 

du chlorure cle nitryle est vgrif iée p$r spectrométrie 1 ,B. (5.4~) qui 

dotacta de Baiblee quantités de NOC1 et de N204. 

Trois. rQférences seulemtenti cancernent ce produit. Dans tous 

les c m ,  la r$a~.i:iitn revient . 8  l'action de W2C1 sur S03 suivant' : 

(v) m201 + 2 903 - No* (S03)2c1 
BATEY et SISLÉR (52a) introduisent S03 dans N02C1 liquide, 

. . 
VANDOïtPE (6b) fait passer un courant de m2C1 gaz dans liqu$d@. 

2 .  

Par contre, MINREICB (63b) travaille dans S02 liquida conme 

uolvant Pt introduit une solution de SU3 da& une solution de HOUC1. 



*,'' 
Bbus avons =eprxs les deux dernieres méthodes et nous avons 

obtenu les échantillons dont le6 dosages sont ekprim6s au tableau 2, p. 4. 

Il est important dans cette prgparation d'éviter une réaction 

parasite entre NO Cl et NO2 (S03) 2C1 donne une réaction de condensa- 
?% 

tion avec élimination de Cl2 ce qu'aucun auteur n'avait remarque avant 

.NOEL (x). Nous.avons donc faitmen sorte que Ason soit toujours en présence 
-1 1 . 

d'un excès de SOY Dans la méthode de VAMX)RPE (66a), on arrête la =ni- 

pulation avant que le tout prenne en nasse et 1 'on filtre 1 'exc0s de S03 

sur verre fritté. Puis on lave avec du nitrométhane et de l'anhydride 

' sulfureux. 

,'.'méth~de..~dé ~ W Ê I N R E I C H ' : Q ~ ~ ~ ~  iée.:par S ..NOEL, : (x) , on inverse, 
! ,:; , . ? : c 

.-.c: ,Kt : ,.  . ;;, ;' , , J " . .  , ,  , > 
- .  . ... 

2. .i ts 'en . .:in&bdui;edt, . <më ;'=ol&ioq,'de, 'NO ci" &*dan. une soiu- . , ..: . . , . , . , .  '.i . . ! .  . < a . .  

. . . j ,  ,. ?,. :,;;;;Q ,*,, J<. !  p .;, , ..., , . -. .::i! . , . : r : *  2. . , I,,,, , , , 
. , . . > ,  . . 

8 . .  . 
nt, agitée ,.,, $,$.cf;",;;..:, . C  f,;,;:, :-,,T,!/s!.r: ,!,,.;, :,,- :: ,', 

. , , , ,. ,"$.,.'., - .  <:,,.j'.!.': l,;,, 
", . ,:"-. ,. .q. ;. .. . . ? $ 1  , - ;  i -:. 

;:, .'< ,,,, , t . . > :  * - ,#,,?'. ' . - , Y  , . , ~ , '  ' ' , t  ,,,,:,,:-,, , , !,. . . 
, . '  i .  . , .I I , 

. . . . 
. . .  

, .el F- de 4 1 '  ., , p  

1 I S  
l . ' ,  4 "*,::; 1 

, ,;les méthodes les plus usuelles de préparation de ce compos6 

sent,isoit Il F soit N02F, L e  nqui n'étions p. équipes pour pr6pa- 
,. , - .. ,. 

,r. i l  i ,  I 4 

es c ~ o s é s ,  nous nous sommes, iintéressès à la méthode préconisée par + 

, 
' I  - , 1 KU& e t  biae (64c). ce&-=i rep&nant les travaux de SPRAGUB, 

9 *<$ >,- . IL .' ' 

GARE+ 'et ' SISLER ' (60b) 'pensent iué ies dif f 6rents complexes obtenus par, . . 
' l '  ac6io; 'de ' sir lei oxydes d 'aikte sont des mélanges da f luorobeedc 3 

# .. : ' 

ni~roijle '6a 'de nitryie; suivait l'oxyde initial, et de BA. . . . . .. . , " ' !" . * -+  4 .  . . 
En particulier, ils Qcrivent la r&action t . < .  , , + . .  

et; & s a m a i  nitratta + f lwroborrte par. 19 xxitsohf m nouS a par d-6 
d9 ; ) i l .w  d'amalystt pemettant de coachare ~ ~ ~ ? l x i * ~ e & z c  &a q ~ $ ; ~ o .  Ce 

$&+,,nms: saamisa. pxowr6 dud 24uoldbra&e $t&tp:y'La. 

(Oeark Mahoning) . Ce dernier a d'ailleurs fourni des rérultats nett&k 

(x) S.NQEL, r4sultats inbdits, comnunication 



différents de ceux obtenus avec le pmposQ d(sctit plus haut, comme nous 

le verro.rls dans la suite de ce travail. 
S . ?  

, 41 D.Fbdb&te de *le  
et )ilydniageyuldib&6ate , de 

G ~ B  deux coaiposS.s ont été syntbétiaés paai action d 'une solu- 

tion de BO3 sur une soLution de N205 ou de AW)> dans le nittomethane 
. . ,i , >  , 1 -  

mivant : 

Nous utilisons le même appareillage que celui reprgsenté b la 

figure 2 pour la réaction BSO F + N205 . Le.tab1eau 3., p. IO, montre 
3 

quelques exemples de dosage. 

Ce composé a et6 signal6 pour la prmi9re fois en 1950. 

WOOLF (Hic) l'obtient par l'action comS,h&e de l'anhydride ~ulfuriqu~ du 

.dioxyde d'azote et du trifluorure de brome, alors que CODDARD, &UQ;IIES et 

INCOLI) (50a) en font la synthisse en partant du mélange équimol6culaire 

d'acide f luorosulfurique et d 'anhydride nitrique dans le nitrométhane. Par 

la suite, HETHERINGTON et ses collaborateurs signalent sa formation par 

1 'action du f luorure de nitryle sur 1 'anhydride sulfurique (54a) et sur 

l'acide sulftirique luidhue (57a). ROBERTS et CADY (ma) plus récemment 
Oht fom6 le dlrznge fwrmlfgte de nitryle et ftuorrulfate de nitra- . , .... 

. . syla par l'action du .i$.~yde d'azote sur le di$ l~erageroxydisulfate. Elous 
C b  * 

@ p s  r%t*erw. et; perf ectiqm6 la tn0;gbdes da 
b Ib k . . 8- at (.%hi) :. 

1 % . f lmrbrnl&r5que, WXI ~comr&rcialir8, est' obtapfl M~if7~12t 

: 1s. PDBt lPsr - (A) partir des riaiulrsrko de (32i). ' E l l e  

" .  -/ < r.$wtw .. , . . 



I 

U< r, . . \ 

La idaction étant fortement .exothermique, on rgalise lentement, ie melange 

ii basse temperature, dans un récipient en acier inoxydable, ai en aluminium. 

A condition de régler l'addition de RW2 stocké a - 196' et le refroidisse- 

, .  . .  . -  *" , .  . 
.-- 

(X) , H20 + BOgF - F- + S04 + 2 8' 

affranchir des alHas de cette hydrolyse plus eu moins rapide d - -- ' , nous dosons F et SOq issus ile (X) après hydrolyse 3 

chaud en présence de carbonates dans un vase en platine. 

L'ion sulfate est dosé sous forme de BaS04. Aprils divers 

essais. la methode de OEILTON et HORTON ( 5 5 ~ )  qui dose l'ion fluonire par 

complexat ion de 1 'alunin- q 

d a )  * AI++* a Et e * 6 llp- -" . AZF 

nous a donné les meilleurs résultats. Elle a l'a 

.ttipuo. et do a'êtxa pas perturb6e par los. sul$ates. - - - . -, - . .  - Y L L .  

Pour pri$arer ~ 0 ~ ~ 2 ,  GODDARD, HüGHES et I.NGOLD (50a) oparent 
e-" - c . .- m .  "". +P, 

24 O 10" d a m  le n i t r e  c des proportions gtmchio&trims .suivant 
. . - .  

.'l 

C5W2 
03p + N205 ~ ~ ~ 0 ~ 1  + 9 - * .*- .'i r - -  ..- < - ? ' - -  . <  > 3 . i  - < ..**>%h %*-b,.- . - * - 9 - s *  

sans préciser 1 'ordre d'introduction des réactif S. Nos essais ont montré 

qu'il fallait éviter le contact entre HnO formé par (XII) et WO3F, donc 
3 

faflait introdtiire ObligatoCremezit f96"+.'daiis 
3 



Elorabre de mole thaorique N S . ?i+ 

1 0197 2,l 512 

1 0.98 2 
* D 

TABLEAU 4 



I L'appareillage est représenté par la figure 2. Le fluorsulfate de nitryle 

est isolé par filtration, puis séché sous atmosphère d'azote pour éliminer 

es dernigres traces de nitronSthane ; un de dosage etst d ~ W S . r n i . ~  
,rf?;jq i P  t 

3 8  '$W 4 L 
t 

-- La même prspàration sans solearit dans l 'appareil da 1a f P I ~ Ü * ~ ~ ?  3 

1 doana un produit tr8s pur (tableau 5, p.10) et trGs pulvérulent tout en 

: évitant les inconvénients. du solvant. Elle nécessite nOamnoins un certain 

oigté. Il faut en effet que HS03F soit ajouté goutte B goutte 2 N205 , 
é viol'ennnent ' et refrolidi périodiquement. AprIs rsactiiiii, le' ball'oii ' 

st connecté sur une enceinte 23 vide pendant2 heures. Ensuite, on 

n'avait jamais bt6 signalé,mais la caracterisation chimique maPa de l'ion - 
F (Sa3)2 n'avait jamais été abordée. Seule l'étude par spectroscopie :- 3 

0 7 8  

Raman t+ . . par . ... R.M.N. des mélanges d'acide fluorsulfurique et d'anhydride '29 
5 ,:fi 

sulfurique avait amené GILLESPIE et ROBINSON (163 3 supposer l'existence 

de l'ion f luordisulfr~lque. HAYEK et se8 collaborateurs (56b), -TIES 

et COFTMAN (Sb) ont admis la formation transitoire des sels de sodium et 

e calcium. par' contre, LE-dMAN , dès 1953, (53a) -a obtenu le compos~ '@, 

2 SO dont il a suppos6 la structure en fluordisulfate, et, plue r 6 c q a t  . . . ... 3 
D.D. DES MARTEAU et G.H.cA~Y (67b) ont obtenu les sels de Na, ~ ë t  NH4'par 

9 ' 

dction du dif luorperoxydisulf ate sup les psroxysulf ates c o ~ r e s ~ a a t s  : 
Hous avons mis au point une méthode permettant l'obtention 

@a f lwx4i.8irSfaae de nitryle Cf@aj, métko#e qui a été Otg4&qe par la suite 
aux sels de sodium, potassium et lithium, ce dernier, signalé pour la 

première fois. 

Cette dthoda consiste dans son principe 8. faire réagir l'an- 
- ... . . ' A**.' .... . * . . 

hrpdkde sulfurique atrr les ?iuoreu~:at~o ,suivants : 
I .  

. A  - _ * .  .. . . - . .. . ' I p p a u s  wpx,x,~w \ 4 i s  <.,A 
(XIII) P m 3  + SOj - "2'6 B .  $. 

/ v  
i 

Si' B2S03F se dissout bien dans SOS , on ne peut obtenir 
iio2S2O6F ni par &vaperation ni en utilisant des ioïvants . 



TABLEAU 6 

Valeur théorique Valeur trouvée 

, , 

N ' 1  0;'97 0198 1 ,O3 - 1 ,O3 

S 2 1,99 2 la97 2 ,O2 1,92 

F 1 1.01 0,97 - 0,98 1 ,O6 

Lt i 

TABLEAU 7 

1 Théorique 1 I I 

DOSAGE PRODUIT CRISTALLISE A FROID (N0.F. - 2 S03) sur 225 



- 
Par contre, en prenant un mislange stoechidtrique de FSO 3 

et S03 et ea ajoutant peu il Peu de l'acide flwrsulfuriquo, ai peut tout 

solubiliser en ilevant lentement la tm$érature B 90'. Par refroidissement, 

il p30cipite un composé dont l'analyst: (tableau 6,.p. 12) correspwd au 

cmpos0 N02S206F. I-.I.. - 

Pour mieux comprendre le mécanisme réactionnel, nous avons 

elsayé d'appliquer la méthode préparative à des sels alcalins. Dans ce I 

. . 
dernier cas, nous n'avons pas noté la solubilisatibn du fluorsulfate ; 

mais après addition minimum de HSO F en chauffant jusque go0, on solubilise 3 
le tout. ,En refroidissant le mélange B - 20°, on précipite le f luordisul- 
fate correspondant (tableau 7, p. I2), (68b). 

i 

4 -  

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 conductirnétrique (64a) et cryoscopique (66b) 

que les fluorsulfates sont entièrement ionisés dans l'acide fluorsulfuri- . . 
que et que l'ion fluorsulfurique obtenu réagit avec les traces de S03 - 
dans le solvant pour donner 1 'ion F (S03) (66b) - 

Nous aurions donc un premier..tespps : 

Puis en refroidissant de 90' à - 20°, la solution se trouve en 
sursaturatioa et le f luordisulf ate précipiterait . 

Le fait que le rendement par rapport au fluorsulfate utilis6 

ne dQaci.se jamais 60 X tend à montrer que la solubilit€i du fhrdisulfate 

n'est pa. négligeable B - 20'. Il est utile de recycler le filtrat pour, 

éviter des pertes trop importantes en Fluorsulfates de nitryle au wurs 
dea divezasrr p~6paratha. Las précipi t4s . iaol6o par f iltxêticar. i -&&ci, 

s o ~ t  syathtiqueuient iaes plusieurs fois avec S02 liquide et *ockii 
. "  , l<. .a 

soiis ".vldè , ,  une heuke B tanpifrature ' 8mbiante. ' 
 intérêt de la méthode que nous proposons réside également 

dans le fait que les fluordisulfates, produits fragiles, sont obtenu8 

a basse temperature et donc sont beaucoup plus purs. 
11 est significatif que IiETHERINGTON (54a) faisant réagir 

N02P dans S03 en excès, obtient N02S03F et ne signale pas N02S206F. 



. - 
~uantik~s en millixwles 

I 

pour N O ~ S O ~ B  s N F H+ 

Calcul6es 1,050 1,050 1,050 

Trouvées 0,768 1 ,O0 0, 721 

X - < 73 95,s 68,8 
UI----------------------.i--------- --------.--------..-------- 

l . - . .+ , . 4 .  

.Calculées 1,ll 1,11 1,11 O 

Tr ouvge s 0,79 

X 71,s 25 (poiir 
, '. ' 

i 

. , . . . l!ABWsAU, 11 bis 



pr8s Qvaporation à 800 sous pression réduite pendant une 

eures, un solide apparaît peu B peu. Lorsqu'on laisse revenir 

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

Si on filtre a chaud, on isole un précipité qui, lavé par de 
l'anhydride sulfureux liquéfié, s'identifie 3 N02S03F. Le filtrat recris- 

tallisé aprBs refroidissement est lavé également à l'anhydride sulfureux i 3  

On obtient une poudre plus ou moins agglomérée dont les bilans d'analyse 
+ sont reproductibles. Elle correspond à la composition suivante : 1 IPOî , 

2 S03 , 1 F- soit N02F , 2 SOg (tableau 8, p. I2 ) . Ce composé ne, 
provient pea d'une rgaction entre HSO3P et NO2SO3F ainsi que nous l'dons 

verifi6. Le rapport des masses N02S03P / N02F , 2 - S 0 3  dépend des propor- 

tions initiales en HS03P et N205. 

Ce cciapos8 de formule N02F , 2 S03 est different du flu'ordisul+ 

fate de nitryle sont nous avons donne la préparation pr6cédemment. En par- 
ticulier, il est détruit dans le nitrom6thsne qui le transforme en FSO NO 

3 2 
insoluble avec perte d'un S03 (tableau 9, p.14) alors que le flwrdidulfara 

se solubilise et reprgcipite après gvaporation du solvant. Nous étudierons 

plus en détail ces composés dans le chapitre III, 



. . 
3 , , *  .! ' : ;  , . i . ,  , : :  : j ' y  *' , 

> . : < .  . ; :  ..,. . :  ,.., . ,, . .  . , , : . 1 . - 8 .  , a  j . 4 ,  , 
3 . ,  <. .&2n; _,, ~4~3;lr <g&j .,, $@f,&$&. . DC., ~;%sitt&:~crn,~i 

REACTIONS ACIDES - SELS DE N ITRYLE 

l+oas 'svona easay8 de genPsra2iner l a  r6oction cf 'Ecbanfio de  ca- 
. l - 

l'on t ram esseraticller&t pour A - H O q .  . 

Cos es$nis odt 3t.E f b i t e  surtout Cppoc l'ktcidc fluorsulfukiqua 

e t  avec l 'acide diaulf urique. 

,. Nous avons fait r4hgi.s cet acide sur plusieuts sels de nitryle. 

sulfurique 2% du fltiorbor.tode nitryle juaqut.i diasolution cmpl&ta du so l i -  

de et  que l'on hqqom A tmpCrafurc ambiante le nixte sous vida, tra tras 

faible diggclpaent gazeu% se produit. Aprh 24 h, on recueille un p t i k i p i t é .  
. . 

Son dosage montre 1 'abs enci7 de soufre - uac teneur en amte c-t en fluor 

corresponâant au fluorborat-c de nitryle .  'il ne sarable paa  voir dc rem- 
. . 

. . . . 

s Fq, 

chauif ant progressivenent jusqu ' à XI?, un d&ga8eme~t gazeux isipar t?at im 

produit h cetf.a.taupérssture. Le dosage du solide obtenu pe'met de l'iden- 



Le liquide recueilli dans la partie refroidie ne peut être 

dosé avec pr6ci~ion, il s'agit certainement d'un mélange de AP, m3 et 

BS03F. D'ailleurs le piège utilise pour recueillir ce &lange est attaqué 

(HE' libre).  é étude de la partie volatile vers O' montre la présence en 

2h +,a., 

, J - , ' ~  tableau 11 page 14 (N02C104 masse moléculaire = 145,5 et N02S0 J masse 

moléculaire = 145) montrent qu'il est constitué par un mélange de perchlo- 

rate et fluorsulfate de nitryle. Si l'on chauffe lentement sous pression 

basse 

te un dégagement gazeux a lieu vers 60 - 70°, température plus 
"2$!2 

que pour"la réaction N02BF4 + HS03F. 

Les dosages du solide, après lavage, (tableau 11, p ,  14) 
... ' . - 

montrent la formation de N02S03F. 

On pavait supposer : 

mais les gaz piQgés, analyses par spectre 1,R. montrent les bandes carac- 

téristiques du composés C10.J (56d). Or le flwrure de perchlorple s'obtient 

, par la . reaction (56e) 

On peut se demander si en raison de la température atteiate, la 
, . 

réaction de (XIX) n'est pas prépondérante : 





CI C b w e  de 

Cette réaction a ere raire aans le nirromqtnane et: en absence 

4. L'acide f luorsul- 

furique est stocké au départ dans l'ampoule A, le réfrigérant r ascendant 
6 

est alimenté par une pompe B circulation en alcool refroidi B - 60". Par 

la tubulure lat6rale 8, on introduit N02C1 gaz. Celui-ci se condense au fur 
. . 

et a mesure dans le réfrigérant r. Aprh liqu6faétion, sn ajoute goutte 

goutte RSO F en excès. Il ne se forme aucun précipité inmédiat. Au bout de 3 
a r .  

quelques heures, on voir quelques cristaux apparaître ,à la surface du li- 

quide contre le récipient de verre. En abseoce de nitroinllthane, la r&c- 
' _  g 1 

tton eet awelu? rente. 

Après une dizaine d'heures *de contact 8 ,- 15' puis f iltracion 

et lavage, nous avons recueilli une petite quantité de solide. Les dsaages 

(tableau 12 page 1(g et le clichg Debye Seherrer corraspoudent B NO2SO3F. 
i * 

Dans un dewrihe toanps, nous avops utilis6 l'acide~fluorsul- 

furfque en excès. 

On fait barboter N02C1 dans l'acide pendant plusieurs heures 

ai temperature ambiante. L'acide mousse très vite et des petits cristaux se 
1 

A ,  

collent sur les parois. Après filtration et lavege, on obtient encore 

Nû, Sû,F.Le diffreicto~ramme X et les dosages (tableau 12) le confirment. 



". .""A+. "' - -  

(XXII2.I m03F * WOZCl , N02S03F * HC1 

Plbue avons essay& de mettre en &idence ml produit. Cette 

2 Hel + W02Cl NoCl + H20 + CI2 

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

figure 5. La cfnétique de XIlIIf étant lente, il est nécessaire d'augmenter 

le temps de contact de N02Cl avec HS03F et d'éviter au mieux la ré&tion 
i .  ; i 

parasite (XXIV) . 
! ,  * 

. - 
et de N02Cl,est injecté sous la pastille de verre fritté (le rapport des 

débits est de l'ordre de 1 à 50 pour N02~1/~e). Des bulles minuscules 

traversent alors l'acide et cheminent très lentement au travers des billes. 
, . . . .c * 

Les gaz sont piégas 2, la sortie. Au bout de plusieurs heures, on obtient 
I < -  

dans le piege un condensert blanc bouillant vers - 80' (neige carbonique) et 

donnant le spectre I.R. de E l  avec des traces de d8rivés aeot~s ce qui 

canEirme (MfXII) . 
1 

Néanmoins l'action de HC1 sur N02S03F redonne HSOJ et N02C1 
1 .  

Elle 6$f Violente à température ambiante et s'effectue dès la température 

de HC1 liquide. 

SOUS avons : 



11 - ACIDE DIWLFURIQüE 
, r 

L'acide disulfurique est obtenu par recristallisatidd ' &e 

olh-acide sulfurique proche Be la cmposition etoechidtrique. Les da- . -' 1 
sages donnent une pureté de l'ordre de 98 3 99 X .  L'acide foqd B 35'. 

Cette étude a été peu fructueuse. 
~ 
l 

En dehors de l'action de N O qui a donné direct-nt le dirul- 
I I .  2 9  , , 

I \ - < 
2 .  1 

fate de n i t b h  'su'ivant : 

Nous avons Qt& gên6s par des réactions parasites 

En effet, on admet d'me part : 



L'action sur différents sels de nitryle a doun6 les résultats 

suivants : 

A chaud, l'influence de (XXIa) devient prépondéra&o, par 

exeisple, le de nitryle donne des corapos6s explosifs. A froid, 

la reaction est tres lente et peut se faire suivant les de- dissociations 

de l'acide disulfurique. 

En effet, nous obtenone des solides dont les bilans analytiques 
- .  8 . . , 

different d'une eerience a l'autre .ce qui fait supposer à 1 'obtention de 
.. ' . ,  . .  \ 

melanges . 
L'action du chlorure de nitryle est plus intéressante. En effet, 

4 

après passage de N02C1 dans l'acide fondu 3 40' ou dans une solution dans 

le nitrométhane, un précipité apparaît. Celui-ci également donne des bilans 

analytiques non reproductibles suivant les expériences. Par contre, en 

utilisant le dispositif dc la figure 5 , les gaa piégés de couleur jaune 

vert ne donnent aucun spectre I.R. et en spectroscopie Raman, on obtient 

la fréquence de Cl2. 

Nous pensons que la réaction se fait suivant : 

qui r6agit avec N02C1 suivant : 

+ + 
Le spectre LP. des soli+tts .darra -les bande. raract8ristiquas de 11) et NO2 . 



III - INTERPRETATION DES RESULTATS 

 anhydride nitrique semble avoir une place particulibre 

comparé aux autres sels da nitryle. Ceci est dû b la fûragtion d 'acide 

nitrique, agent nitrant (BA - HNû3). 

En effet, cet acide se dissocie suivant : 

- + 
2 mm3 -  NO^ + NO, + H,O 

et en pr6sence dvun acide fort, cette ionisation est accentuee : 

2 BA + HH03 -;r NO2+ + 2 A + ~~0' 

le damaine d'acidité'se situant dans les milieux très acides. (D) 

Par ailleurs, N205 muvent utilisé en excas est très dissocia 
' + 

dsas 1 'acide nitrique et augmentia2'bssi la ' c&centration dei ion NOz et - . . 
NOg - 

De ce, 5+it, 1 'acigk nitrique joue le rôle d'un donneur de 

4- 

F2 en prCsence .d'us acide for& .ce qui cedorcs le 'puvoir hitrant: de. ': 
#; A , ,hQ,* 

N2P5 lx,$! bJ A II &;$#a 
Par contre, avec les autres sels de nitryle, nons.auans foika-J @ 

+ 
tien d'un acide dont la base aasociée est très accepteur de N0, ce qui 

peut donner lieu 3 des solutions ioniques en Gquilibre. Pour que la 

reaction puisse s'effectuer, il faut que cet équilibre soit dGplacé, soit 

par Qlimination de cet acide, s'il est volatile (El) , soit par décompo- 
sition (B BF4). soit par rhction secondaire (C103F). 

Dans le caa de l'acide disulfurique, la rgaction avec N205 peut 

e t  expliquer suivant deux d e s  da rikaetions : 

a) H2S207 reagit c m  donneur de protons 



b) H2S207 réagit came donneur de S03 

( 2 (NO ) $0 
) , + +  2 .  4 - (NOa12 S1Q7 + N205 

3 

'-1 'k r., 

V u  NU peuL donc dét  mode réactionnel 

PO sent iell 
*FP, t 

corrme' un donneur de 

Il ,ditamble donc que les réactions.de eynthase des sels de 

nitryle 1 partir d'une réactian acide plus. sel pilissent.être g6n6ralisees. 

Néanmoins, le nitrate de nitryle semble tenir un rôle préférentiel dans ce 

typa de rgacti . 



C H A P I T R E  I I  

AMMONOLYSE DE6 SELS DE  NITRYLE 

La st&ture'i&ique des eele de nittyle et la disetkirthm 

de l*.iponiac liquide èouduisent naturellement a envisager la riietioli de 
' . ! :  $ 

ces sels avec l'anmmiac liquide B basse température suivant : . . 

Ce ach&ua réactionnel (34a) déjB appliqué à quelqaes sels de 
. % 

dtrosyle par R.SCHWABTZ et H.GIESE& (35a) avait permis de supposer la 

formation de nitrosamine quoique ce compose n'ait jamais 6té isolé. 

~roia sels de nitryle ont fait jusqu'ici l'objet d'une tell 

Qtude. BATEP et SISLEB (52a) ainsi que SHIlJlMAN (58d) ont Btudié l'anima * .  

lyse de N02C1 et n'ont pas obtenu de nitramide. Au contraire, la r6action 

se fait suivant : 

Plus récennnent, CANIS (63a) a 6tudié 1 'action de l'acmoniac sur N205. Elle 

indique que si la caractérimtion du nitrate d'anmoniwn est facile, il est 

idispeasable de aicdhrer la rsaction pour pouvoir détecter la nitradde. 
i 

Les divers dispositifs expdrimentaux réalisés n'ont pas permis B 1 'auteur 

d'identifier la laitramide sans ambiguit6, bien que le bilan tésctiozinel 

s 'accôrdât avec sa' formation transitoire. 
. ' 

La dime amGe, MANDEU (63e) indique la fo-tion de nitremide 

lors de la réaction de R)? sur W3 dane 1 "éther. . .. 

Il nous a paru intgressant Btudier di naniara syst&tique ce8 

r&tiona d'amsloa~'Xyse, d'abord dans le but d'isoler de la nitramide par 

voie min&rala, et e-ui,te d'étudier comparativenient la réactivité de dif f 8- 

rents sels de nitryle dans la réaction 1. . . . , :  



La grande difficulté de cette 6tude reside dans la mise en 

qquvra des expériences. En effet, les eels de nitryla r&ag&ssent iolem- 

ment sur l'amnoniac, avec déflagration et infla~aavrtiop . D'autre pa.rt, 

da&: le cas où l'on obtiendrait de la '*itramide, celle-ci tres fr&ile eat 

décamposée avec une extriSrne facilité suivant III par les sels-de nitr'jrle 

qui sont des deshydratants gnergiques. 

I '  

On sait égalemanr''que les baies dbtruisent la nitramide. 

~ ' e z p ~ r k c e  montre qure$le.ne &siste pas B des traces d'amnaniàc: &i&; 
Un f lac~n . . ouvert B côté de, nitramide suffit iji la d8composer. .. . : .. 

CANIS (638) condensait lentement NH3 sur du N205 B - 80' et 

$it &te r0.etioo très riolente dès qua ler gouttes dlaoppni.pue ligui- 

f $8 ;touchai ent le nitrate de dtryle . Nous avons .repris une p&f ie de' son 

trgyail et rgussi à réaliser ces exp6rionces d'ammionolyse, que nous avons 

mis au point dans un premier temps avec N205 avant de l'étendre aux aufres 

sels. 

Nous avons essayé sans succ&s de nombreuses techniques opé- 

ratoires. 
1 '. :. Toutes les condensations d'gmaioniac sur le nitrate de riitryle 

J a diverses . tem@ratures., . il, 1 '4tat pur. m. pu .,ta ispersg daps de la siliee.doz :de 

l'alum$ne ont donné lieu des resuitab. Dans certains cas, 1. w t i t O  
. . 8 .  

de rhcfifs utilisés itant (&vie, nous avons au de violentes ='&loaionq. 
>. . ' *  

Jks: , 'oh $olut!i'&n da- 'CC14, dans 1 'ether ai en sus&n*io* da& ' 
dive$@, f r b ~ s ,  . .ge .. naps qqt p,els p e r d &  d 'abtaair de $8 .nitrmide ap- . 

traitement l'amoniac. Le premier problb 75 riesau#se * ." b était c a l e  du. 
r . l  z : + F ;  ,, 

r<lange d e .  rbctifa B tras basae 't-drature. . 

a9i.f  . "$*t . 1 Iio~?, r~ .: ri? , d .  .rirPR@ 5wi44 *qY % ~ l > ~ i $ > & ~ * a . .  3' 
tcptlt~inr6 pi 1. figure 1. 11 ~~~r 'l*ii&&cci'ai par 'potitei q ~ n t , i , t ~ a  

,', 3. * * , & X  k 
- 7; h. B o <@ *a&r/ a; ,+lw&lb 'a - jrsac [ @ f ~ & ; r  Se i g 

, a . ;- ,F 
2 3 ac 1i- 

' v  7 - 
quide prartieil~t solidif ié (A,). . : ? . . , '  . <. . .  . . ,  -i . - 

Le dispositif d ' injection comprend un tube avec butée annulaire ; 



y"'" 

permet une entrée d'azote sec qui peut s'6couler B l'aide d'un by pas8 par 

la partie A contenant l'ampaniac, hitant ainsi les mrpreesions et les 

remontdes de vapeur d'ammoniac dans B ; l'eneemble est entour6 par un vase 

d ' Asonval . 
On condense un excès d'anmoniac dans A muni d'une agitation 

mécanique et placé dans un mélange r0frigérant. On adapte B et fait passer 

de 1 'amte sec. Puir, on introduit de l'asote liquide dans lea vase et'oa 

verse rapidement N205 (20-40 g) , l'obturateur étant on place. AprPs Bqui- 

libre de temp6rature - 196' en B, - 7 8 O  en A , on introduit par petites 
fractions N205 (2ûû-300 mg). L'opBration dure 15 B 30 mn., 

Si l'ammoniac est souxnis B une purification classique : dessi- 

cation - distillation fractionnée, il est nécessaire d'avoir de 1 'anhydride 

nitrique tras pur ne serait-ce que pour l'avoir sous fome de cristaux 

f riables. 



On arrive B dissoudre ainsi tout le N O dans l'gmoloniac sans 
2 5 

la miadre QBflagration. - A' 

'-:%estait un deuxib problb B résoudrer ; l'extraction de la 

nitramide de l'ammoniac liquide. Nous avions remarqu& en effet que le mixte 

se d ~ c c m p o ~ i t  dès que la température se rapprochait de l'ambiante. Pour 

cerner tout4s les donnGes, noua avons voulu étudier cette décomposition par 

thennogravietrie. 

Dans une balance de notre fabrication (65a) pouvant travailler 

entre - IW?. et * 500°, nous avons introduit dans le creuset environ 200 mg 

de N205 pur, Puis la température est abaissge progressivement jusque - 90'. 
La courbe tbrmogravim6trigue montre que 1 'anhydride nitrique se sublime 

(f ig.  2) .;jrsd)~qe versa- 25' environ, température 03 sa tension de vapeur 

devient nhlfgeable. Connaissant le zéro de la balance, ceci nous permet 

de connaztre la quantité de N205 restant dans le creuset. b u s  avons intro- 

duit alors goutte à goutte, de l'ammoniac anhydre en excès it température 

proche de la solidification à l'aide du dispositif décrit en (65a). 

L& programme de chauffe mis en ;oute, 6 % ~  avons obtenu la courbe 
représentée figure 2 (la température est indiquée en pointillé). Nous remar- 

quons que, dès que la température atteint - 75', la masse diminue. Cette 

perte de masse est rggulière jusque 0'. 



Aucune discontinuite ne permet de conclure 8 une déflagrationt Aprss Bli- 
' 5 %  

mination dé l!a&oniac des a-nicates de NR4 NOp o n  retrouve la courbe' 

de décomposition de NH4 Nil3. Le quantité de nitrate d'ammonium obtenu, 
, .  

correspond mole à mole suivant 1 à la quantité d'anhydride nitrique intro- 
. . 

duit . 
.NUuq .vFyon$, à partir de cette expGrience, qulil cet. imposeible 

' d'extraire d b i t r ~ d e .  par évaporation de l'aaiiotiiac B t+mP(orature aiibirm- 

, te, puisslue nqul ne a.etrouvons alors que du nitrate dtamtponium comme C&IS - 
' I ' . r  

J .  . r . > /  - ,  , l n : ,  ;<, , ~ , 
, 2 .  

c 1 r . , j , p , ,  r '1' ,< $7 1 ,  : ~ ' J ~ I x ~  ;i *h ' d#9*,v8<îr #;f ' y , + 4 s  ' 1 _ ,  

1 ', ,, , ; <f3, 12 4 ,! ' 2  

~ ~ ~ e t t ~ f i n ~ ~ ~ o & ~ ~ ~ v ~ n s ~ ~ u t r l ~ s e , : ~ u a e ~ a u t r e ~ ~ t h Ô d e ~ , N o u s  . , avons , 

1. . / 

ser par une 'sôiution aque&sè,'b*"liitibn où la nitrhide est 
, , i l  1 r < 

omaine dey cornPr i.&$~errtre: 1' 
$ ,' 1 q.pa:~~r~~1'+,*~&~y<;I;-~h* 

, A l  , .,?" 4 . 
olut ion , d'di&$?"&q~îdedi-i$t o r /  %traduit 

" , , r : , , T  

er' contenant 1 de ,'l 'air liquide et broyée grossiCireaient 
' r ,  

avec un agitateur. Les grqins 'sont 'introduits pBr. petites quantités d a m  

une solution d'acide nitrique dont la trnrature est maintanue au woisi-, 

nage de 0' et dont le pH est voisin de 2. Ce pH est ajusté canstmment de 

façon B ne pas dépasser 4. 

%,extrait 24. l'éther comme dans la &thode classique de TtIIELE 

et LACRMANN dliorae par W I E S  et LA MER (Er et f 'nn precipite à 

l'ether de p8txole ou l'isopnta~e. L w  courbas potentia&triques en cours 

d'extraction et celles du produit fini (pKA 6,6 et évolutim rapide du pli 
l 

vers les valeurs 6levees dDs qu'on atteint pli 7,s) (voir chapitre III), 

la décamposit ion trts rapide avec dGgagement gateux en milieu alcalin, 

caractérisent la nitramide sans ambigrii te, De plus, l'aspect du solide, 

sa solubilit4 'dans 1 'éther, son insolubilite dans 1 ' isopentane , sa dl5eonr ' 

position thermique se terminant vers IOO' en déflagration sans laisser de 

residu, la mise en évidence de H20 et N20 dans les produits de dikmposi- 

tion confirment cette caract6risation. 

quantité de nitramide obtenue est dosee potazltidxri t ' 

(sur une prise d'essai) ' avant extrac tiai a 1 'éther ce qui pcmmt da dbremd- 

m r  le rend-nt B l'extraction. NBamine, pour ler ca~~pasgs cmt:agnnt c 1 

. B3, Sb Cl5, Al Cl3, ce dosage n'a pu être fait, les courbes potmtideri- 
a 

*es Qticnr;.perturbQes par ces c0~q)(>s68. 

Nous avons utilise cette technique avec tous les sels de nitrgle. 

N6amins, lorsque ceux-ci n'&aient pas des solides mai a des gaz ou des li- 



quides, nous les avons solidifiés au prgalable, dans l''azote liquide. L'in- 

jecteur de la figure 1 a.dG être modifie' en conséquence. En effet, la fi- 

nesse des grains joue un rBle important. Ceci nous a amenés dans le cas de 

N02C1 il utiliser une technique particuliere de broyage, puis de tamisage 

3 - I96O. N02C1 est congelé en gouttes e t  brcyé grossièrement sous une 

couclie dlazote.liquide. Le tamisage est effectué dans un appareil analogue 

à celui de la figure 1, dans lequel on'loge B l'endroit de la butée annu- 

laire deux toiles croisées en acier inox, serties dans un manchon de ma- 

tiare plastique (fig. l bis). 

Un piston en aluminium portant des alvéoles irrégulières sur 

sa face plane inférieure et grossièrement ajusté au diadtre intérieur du 

manchon, permet, par rotation autour de son axe vertical de faire passer 
' 

la poudre par le t d s  . Ce. piston est refroidi préalablement i!i - 196'. 
Dans ces conditions, aucune attaque n'est décelable apres tamisage. D1ail- 

leurs, il reste toujours un résidu de poudre sur le tamis de sorte qu'une 

pollution même en cas d'attaque superficielle'est impossible. 1 

En raison de cette technique particulière, les masses de ~ 0 ~ ~ 1  

utilisées ne peuvent être évaluées qu'à 1 g près alorscque dans les autres 

cas, les pertes par adhérence sont faibles, les produits étant bien pulvé- 

rulents, ce qui pernet de consl'dérer que les masses introduites sont con- 



- ?ma l e s  se ls  da nit&r>jle i t w l i 6 .  d&&at: m c 1  l'appiiir li- 
J > - I  

a - quide de l a  n~tramido à ltexcopt$oa d$ chtrmva ,et d&i.oe d6rivéi. En e f fe t ,  

@iJ1& bwl.r*oit l'didrê + .d'introductim u &L taac t i f  s , on ne  

. \ 

r d d e  isol6e 
-.- . - - -  A 2 -  - . - - - -  - m2gqg2 - - 

-:.~--ra~-t_a'h_ael-dknfrrghi u<mduk, so+t*-:---x ILIiB; aiaiceamme -- * 
--. m.2 - - . . . . . - -- - - 

La nitramide ee t  t r è s  f rag i l e  e t  d i f f i c i l e  èI extraire  entièrement, les 

valeurs trou-s tiequatent de  ne b e  ê t re  repdsentat ives de l a  r k t i o n .  

C'est pourquoi m e  a'vom par la su i t e  d(Çtormi& .le r a m e n t  brut en 

s o l u t i h  apueuile imm6diatexnent après &atra l i s s t ion .  Celui-ci n'a pas de 
" ,  

drits'$la val- intrcint$i&w, d l  doi t  'être eone3d4r@. wsme um plslirr;ib$lis@ 
r\ -.. l 

2 8 Cioriiip;te t&u:des remarques >prBcédentes, l e  tendaumat $a nitrp- . 
a 2J 

nide t & ~ u v ~  peut étre cdiuid6ré comte spBcifique du s i  da ni tryle.  Il 
*' S .  





+ 
peasicw :@us& wcalte~! . b. - ~ u m & r  danwr d k : N 8 y  . dr .&omre -bmiPrif.le 

2 :  

ef f ~ ,  *& &',dwmre &$ec tivemtei~~ a dms les aitxsbioacl :car$sniytic .(O.)l c r. 

Dans les deux cas on peut penser que l'origine du phénomène 

6 
est la structure plus ou moins ionique de A-NO~ que l*axmaoniac distingue 

r ç  

iélectrique faible. Il est en ef 
,, > iq 

les' .ph Q2 il. <li*asout. : , ( ?  

; ' 

dJ 

- .  , ,., - 2 1  i- 
avait 2'5- ane la b i h n  

, , - .*, , , :  
J i  : : .! Cr,; % i  + $  c, - cr:)j. ,y 

aail&~&ti' tiit-: &ibi: &&on ;vie ~'ssiaiiie. BIS. m i t  -di ii 
p.;?( , i  z .td a:jq--i ;. z t , i C  j , r ; ~ i  2 cl> - , ' * - r r , , , ;  ; i .- $ Y  ; " i f ; < !  ::, , : i~i ~ j r : + ~  
saplposer une het&o((&s$ft6 C?U diia. cette h6kim8én'iit( que mua niru 

-s413gp3 ~ , - , ~ I J ~ : :  : n ~ x - : - ~ i .  , c ~ ~ Y ; ~ , - ; < ,  ivl; 3 ,J!. - ï 3 - r s j ~ r I  xiiqf> 
caneta e auss , peut s'expiiquer par la fonnatbn d'une couche pretectrice 

, , ?  

- 5 ~ c  au s g , L  :Svr l .j-2 ,:::s a<:? :,if : i -2  <>,, .i, ;-i ~ \ J ~ I : J  ' 0 3  - gn;?cü r 1  ,!: : LE?) ?Tu3 
da &rate, lorsque la solution est saturfSe en ce dernier ek ne peut coiu- 

' I. , t: . 
',P " 

- 1 -  b > > ;  

tituez &e p~a&e' decisiva m fdnir d'un &utlibre. Il fallait 'donc p u ~ o r  
< - 

( 5  ' 4  / . . ' a .  ; ,  ., 7 , . .  , 1 . :  

par 11interm8diaire ' ht- soiution sans pr&ipit& et iontrer qui il rbte 

une fraction de sel de nitryle non b o l y ~ 2 .  



3 Pour ce  fa i re ,  on dissout environ 20 g de W O dans 150 cm 
2 5. 

d'an&miiiac en paenavtl 60 .h  q u ' a  ne k&e pas d ' h & u a ,  Le mixte e s t  

a lors  transvasê rapidement dans un r6cipienk rempli d'aaote liquide. Le 

solide qui en résul te  e s t  finement:. broye e t  l a  poudre obtenue introduite 

dans un ballon rode comportant des caneliees latérales .  Le ballon e s t  
. . , . : 

plon@ dans un bain t h e m a t a t é  B - go0. Un joint  tournant permet, par 

rotation du ballon de "lyophiliser" l a  poudre ammoniac + Apres 

deux heures @ - 909, on 6lSve prograssivement , en 20 heures,la tempeta- 

ture du bain jusque - 60' environ. Le solide obtenu est lavé dans un prè- 

mier temps au chloroforme, puis à lVé the r ,  tous deux B - 60'. Dans l a  phase 

éthérée, on retrouve de l a  nitramide en faibfe'quantité.  

chloroforme. bon solvant de N205 e t  tres mauvais solvant 

de NH2N02, e s t  lavé B l'eau d i s t i l l e e .  La solution aqueuse e s t  acide e t  
- 

contient l ' ion  Ml3 . 
11 es t  vra i  que l a  quantité d'acide mise en évidence e s t  t r è s  

" . 
faible ,  mais il ne faut  pas oublier que l a  décomposition de NO2W2 l ibère 

de l'eau qui hydrolyse N205. En se basant sur l e s  observations f a i t e s  par 

ISRÂND (68a) B propos de l'amino~olyse des hydrogène disulfates ,  on peut 
. .* . 

*enser en e f f e t  que l'hydrolysé e8t une réaction plus rapide que 1'-&- 
% ! 

nolyse de so.:te qu'une part ie  de *205 se retrouve finalement sous fome 

de n i t r a t e  d'ammonïuni. , .  

. Sur. ce peint, m s  obeerpratione .sant ea 8 ~ ~ 0 r d .  avec les réail- 

îw&+de (6PI) fl4!R4NO5 toqjan. .P eilci i  pir r.ppmt à la ~ ~ o u h i d -  

tria da. 3), r .* a i t  1 . ; -  
. . %  ' * " 

Pvw. Zae autres -1s âa ni4xyle, il ne noas a pas btd, p ~ i a i b l e  

d 'utQ&irer %a technique faute  d'avoir rraané ua. solvant quit m5tt m- 

m€#% liqukcte a *s.6E).9. . * .  . . . . 



de la maniare suivasrte : 
@c 
#q' . Après avoir dissous int6gralemnt le sel de nitiyle dan; l'mno- 

; ; ';:,@ , $4V3 
niac, on congèle la solution dans l'~irLliquide, on'koie le solide et on 

% dans le cas du perchlorate et du f luotsulfate de nitryle 

Or, dans l'ammoniac liquide nous ne pouvons avoir que 

f luorsurrate que la 

itié seulement rgagit a<ec Ni13 . L'hvdn -*se prkaiabie du s 

très faible. 
/ 

~ i &  sur. il restait encore dvaut;e; explications de la presence de 
I S .  r .  

" + 
nitrate. En effet étant fortement ettracteur d'électron., on pobvait 

: * :  $31 

envisager dans le cas d'un sel oxyé6n6 de nitryle qui a seni aux essai* I l  

%.< - 
A O iio** (U : &IO: ~ 0 ~ ' )  un ~ ~ ~ i i i b r o  A O mi . A+  NO^ qui aurait 

, . O r .  le solide obtenu nprqp, Iy~~hylisotipq du mixte NOZC194. .!q 
WH 

selon la technique decrite plus haut, ne prgsente aucune bande commue en f l  
. . a i I . : : a  ' 

mec des 6chantillons de C103NH2., 11 en a ét6 de même aprh traitsrnt à la 
1' i 

. . ,  . . . , ; -  . I - I I <  " " '  t 

potasse dans 1 'alcool, methode qui lame C103NK2. 



-ni en déduin @imJyL* z & c f h  (O> .L se fait pm. 

et qw si 1 'hydrolyse basique donne du nitrate c'eat que celuidci provient 
.I a . '  

3 \ . , 

il, 
' 

4 r. 

du ml de nitryle dissous non transforiri&. 
t 

~'aillleuks, ri au lieu d'hydrolg$er le rhsidu de ta lyophyli- R . d f ?' ' 

&.tif& 8 baise t m t a t u r e  on l e  fait ti$igir nir du bebdoe, da obtient 
5 ' 

un d&rivb nitré. 

Une preuve dF8quilibre encore plus évidente Btait la rgalisa- 

tion de ta réaction inverse. 

Pour ce faire, nous avons dissout la nitramide dans une 

kolution de'f16orsuïrata dtarmionium ou de perchlorate dana k3 liquide. 
. . 

AprBs lyophylisation d'une partie de 1 'ammoniac, le résidu 
. . .. . 

on peut doser des quantités non nsgligeables de nitrate allant dans 
I I  

. .. - 
certains essais jusqu'a 1 millintole pour 2 g W2NH2. 

. J *  
0 

Par ailleurs, la caract6risation de NC$ par la diph6nylamine 

sulfonge (C) est nette alors qu'aucun des réactifs utilises ne donne de 
I . .  

test positif. 
1 

Tous ces essais accréditent une hypothèse qui est tout 1s 

contraire d'une évidence : 
S I .  * 1 .  

b . .  

la réaction A NO2 + 2 --. A + Nû2Nü2 est reversible. 
i ",$' 

Le d6placliprpaent dans le sens gauche droite est probabeeaaent lib au caraco 
' 8  ' 

tase plus ar mina i&ique de la iiaisonl)J14 

c t  s ant: donc urrr palari- 

t 6  HO2+ A- da plus en plus f iibla et un ur.cHrr ~ o i n r W E , d r  pn12'& *$ta 

d kapwB. 



Depuf im que TbIffLfP et W W  ont s$?btherisé ee eoaipas8 (95a) 

ique sur le nitrocarbamate de potassium, de 

posees pour cet isamère de ,,l'.acide hypo- 
:i". 4 ' a II I , 

< J  " ,  , ', 
ique par diffraction X (57b) et mol8cu- 

laire par spectre Raman ( 4 8 ~ )  ou infra Rouge (Sa) a montré que la fonw 

plaue : 

semble la plus probable, 

Compte tenu de son mode dlobt&ntion par a~aaonolyse dei sels de 

nitryle, O& peut envisager la nitratnide comte 118midure de nitryle et 
+ .  

1 'étudié; ea tant pue d6riv6 da k02 . 
La nitramide est soluble dano 'l'eau, l'alcool, ll&ther et I'aclZ- 

eaie, elle i e  déciwpoaé suiv~ir (95a) vers '75' , eauil abaise6 par unk trice 

d'eau. Sa solution aqueuse est faiblement acide ; BRONSTED et & ' (27.1 
ont dètennias la cotlstante d ' ionisation : 



I * I Y ~ t 
# 

I 
2 .  

1 

$" , 1 .  

1 .  Y 
' < I 

1 .- fi3 - 
, 

La courbe de neutrslisation de la aitrmide par tma base forte 

I , dans l'eau nronkre (63-a) qde das que le pl3 ddPasse 7, le se2 de sodium 

1 . .  se décompose rapidemat en soude et en oxyde nitreux. De ce fait, le pH 

a u p n t e  (sans addi tsw de soude), on obtient alors une cowcbe de neutrap 
>. - a -  , , - Y  

, 
lisation caractéristique (Fig . 1) . 

I Les solutions aqueuses ne sont pas stables, surtout en présence 

I de susbtances~pouvant libfrar une base, &e faible, tels que les carbona- 

tes etxles dc6tates ;.;par dantre, les hona $* 1+Tésstab~liseti& iéggr-nt. 

mercure obtenu à partir de la solution de nitral;@ rmxcuriquf;! (95a),.+ Jo~e, * 1 



d S . t & U t Q  t h h i q u i  

Si nous avons vérifié la 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 étude theraiogra- 

vimtitrique (progrme de chauffe 150°/h), sous courant d'azote sec. (Fig .2) 

ur une balance de notre fabrication (65a) montre que des échantillons 

e nitramide très purs, obtenus par recristallisations successives dans 

'éther ne deflagrent que vers 123' au lieu de 75'. (trait plein) 

. SQO 
F 

Big. 2 
9000 B 

%. 1 -, % , '  t 

Sous vide (pa4atitLi) la nitrdde sq sublime s& d8eaposit&n des 

cristaux . . de nitramide apparai'seni 'alors sur las froides de la ' 

balance.' par cintre, les Bebantillons &n purif i8s dgflagrent i de. tek- 
> '  ' 

p6ratu;es v&&bles coaiprises entie 70' e t  I&'. Nous avons, &salhmt, 

mté 1 'influence catalytique de 1 'eau dana cdt abaitss&t de templlratitro 
i, 

de d4compoeitionl 

&us avons fait au cours de aotre travail de très iaatabretnt 

dosages de la nitraaiide en concentrstion variable dans l'eau. Noue avons 
. 

toujours obtew la dam foraie de caurbe que celle d6crSte p. C . M I S  
. '  1 i 



Par contre, nous avons remarqué que le ph612odne de d8cmposition 

de la nitramide avec libération de base, se produit dès le ddbut de la 

salification, mais avec une cinétique plus lente ; une solution amenée B 
pH 5 ou 6 passe, dans un laps de temps inférieir, B 2 heures, à des valeurs 

supérieures B pU IO. La cinétique n'est rapide pH 7. 

Par contre, le dosage dans de l'eau'saturée en N20 retarde ce 

phélKvmène (Fig. 4 ), ce qui laisse supposer un équilibre dans la d6compo- 
sitih. 

Fig. 3 Fig. 4 

Q s  dosages dans des solvants non aqueux : éthylène glycol, :. . 
1 'éthanol q,phydre, par la soude ou 1 'alcoolate, de sodium respect ivement 

donnant lieu au même phénoméne de déconposition rapide dès qu'une cer- 

taine quantité de nitramide .estl salif iée . Ce phénod*e est très inf luen- 
cé par la températyre (Fig . 3) . . . 9 

, , 

la d e  et la masiBe â4c-mnr la nitrm3dfs.%drxsc 

qu'el%@& .. ,, . B E . W ~  J i  i d l t @ q  ou la . ,  font daflagrer avec inf tia .1?$~8u'elles 
, ,  Y >  S .  1 .  *' 

.qt, ~ ~ c ~ ~ g r d i e s ,  . oh p a n r ~ i r  : porno s qw l a  tragilit,ii CI& st&~ tkait 

1 'Wdrolyse libare la brie. Pour Bvito catf o hyd;olyae, MW 
, . L  ,, . r 8 . .  . . r '  ,$L'  . , . ) L <  

8 ' 
f 1 < . .  

 OMO tf avcrirld Bass 1 'alcool anhydre an f alsant rlagf r 1 ' alcaolate cot- 
respodant sur une solut ion de nitrmide. 



Pour éliminer toute trace d'tnnhidkté, nous avons réalisé la 

réaction dans une enceinte scellée. L'alcool distilla dans 1 'appareil 

réagissait sur du sodium distillé sous vide avant d'être mélangé avec la 

solution alcoolique. 

Les solutions étaient concentrées pour obtenir une quantité 

apprêciable de nittoeimidure. contrairement B notre attente, la réaction a 
I L  

été tres violente (au cours d'une manipilation, l'appareil a explosé) Il 

est donc clair la' concentration des réactifs joue un rôle principal. 

Lvec des solutions plus diluées, nous avons obtenu des préci- 

pitas, ceux-ci se décomposaient d'autant moins que la température du soltrant 

était basse et,l'excès de nitramide grand. 

Les essais de filtration sur verrFfritté, m h e  2i basse temp' 

rature, donnent lieu aux observations suivantes.: malgré les plus grande 

précautioris prises lors de la manipulation quant B la siccite de l'appareil- 

lage d8s que 'la filtration est achevée, le précipité se d6conipose violem- 

ment. Parfois même, cette décomposition survient' avant que la solution de 

nitramide en exces dans 1 '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. 

est fort probable que des phénomènes similaires accompagneit 

la formation du sel d 'ammonium dans 1 'éther. D é j  mIELE et LACHMAN signa- 

lent des durées de vie de l'trrdre de la minute. Nos essais ont présenté le 

même phénomène de décomposition dès que le solide obtenu Btait isolé du 

solvant dana un tube dlal.lihn protégé de l'humidipé atmosphérique. Nous 

swianes pgrvenus néanmoins B conserver plusieurs minutes Z i  80~~;,,un mglange 

de. dtcoômidure. et de nitramide obtenu après évaporation sous vide. , de . 

l'éther. Des que la température. du tube s'est élevée, le &lange s'est 

décompos6. , , 

D'autres essais de synthllse des sels de b a p  et de calcium à 

partir d'alcoolates ont été similaires ; décomposition si la te~op6rature se 

rapproche; dg l'anrbiante ou si le.pourcenta(3e de nitradde salifi6 depasare une 

certaine valeur. La durGe de d e ,  .à des teapératurss inf6riciauree 34 - ZU' , 
,@apt de l'ordse de cinq minutes, euivant les comr.entrcitiolis. 

Towi nos autres essais pour isoler aes sels, à l'exception de 

celui du mercure, ont été négatifs, soit que la nitramide preserrtait m e  

indifférence vis B vis du raact'if, soit qu'@l'le se décoaiposaif. 

Le sel de mercure s'obtient suivant (95a) par action du nitrate 

mercurique en milieu nitrique sur une solution aqueuse de nitramide (il est 

B noter que les sels mercuriquee accres que le nitrate décomposent la nitra- 



HPmi + 88 (m3)2+ Ag 1 m2 4 2 MNj 

11 se présente CO- un i r6c iP i t e  blanc, stable pendant plu- 

s ieurs  jours au sein de la solution d r e  t r è s  acide. Par contre, lors- 

qu'on l e  f i l t r e ,  il fortue une pâte humide qui r o s i t  rapidement e t  se  trans- 

-forme en kIg0 au fur  e t  B -sure que l a  pâte $e dessèche. Nous soniees a r r i -  

v i s  l i 8 m i n s  Pi obteriir l e  précipite B l ' é t a t  sec en procaant  de l a  ma- 
n h r e  suivante t fa ' f in  du rinçage B l'eau d i s t i l l b e ,  on rince successi- 

cement B 1 'alcoal, à l'acétone e t  dinalement B l 'bther sulfurique en pre- 

n r r m t  soin de ne jémais l a i s se r  l e  solide B sec, On obtient a lors  un-pro- 

du&t .bSm pulv&ruleat, ConsamB.. dans 1 'Qther, il se décampose très les- 

.t@mnl. ét peut Gtre u t i l i s 6  alore sans danger ; aprèo 6vagoration de. .. 

ltatÉlcar, il est,&u contraire t r è s  instable e t  dangereux. Le grattage,.de, 

quelques centaines de niilligranmies dans un creuset f i l t r a n t  produit une , 

explo'i~u, , , , p u l r e r i s m ~ ;  . . + . , > , y  le creuset. i Lorsqu' , il qe subit  n i  frof tement, ni 

elévation de tonipérature, il i e  t r ans fope  lentement ou bout de plusieurs 

heures en ?l@. En enceinte fe-e, nous avons pu mettre en évidence l e  . 

dGgag,-nt d'un gaz qui s 'est  ident i f ié  eu N20 (Spectre I.R.) . Nous avons 
~, . , 

donc l a  décomposition suivante : 
> ' ,  

Il e s t  stable jusque 95'. 200 mg environ de nitroamidure de 

mercure imbibe dtbther introduits dans l a  thermobalance décr i te  en (654 ,  

ne montrent aucune perte de'mssse, a p r è ~  élimination de l ' e thsr  sous'vid'e, 

avant 9S0, r&érature 21 laquelle se"produit une violente d6f lagra t fm de- 

t ruisant  partiellement l a  balance. 

Le  n i t roa idure  de mercure ne présente guare de propriétés 

chitiiqtles; en dehors de s a  dbciwtposition. 
- 

' Malare l e  f a ib le  produit de mlubilit45 de EgS, l t ac t ion  d'üiCres 

rpul£&rer ~&tbfl-iwes en p b r e  aigueuse n'a pas do& l i eu  par ré.actiem &e. 

double campositfm A l a  f'oltmation dB i IgS et du sel correspondant. Une solu- 

t k m  cle a6 , trait6 par l a  ad.  .de mercure, wues a derra6 une 

Pm mt.re, l 'act ion de H2S sur une ewponsimi de se& de ~ ~ c u r e  
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dans l'éther donné un pr6cipité de HgÇ. La solution éthérée aprh f i.XtraQhn 

et évaporation montre la formation de nitramide : 



* h 

Le spectre ne pr6sente aucune bande dans la r9gion 3 000 - 
4 MX> cm1 ce qui confirme l'absewee de liaipon N - 8. Les deux hydro- 
ghes de la nitramide sont donc bien salifith par le mercure. 

- Des essais effectues dans la zona 1 700 ci' - 700 cm-' avec 

des eolutions de nitramide, partiellement neutralisles, soit dans f je&, - 
mit dans l'alcool, dans le but d'obtenir le spectre do l'ion NB Nû2 se 

soxa1~~aold6~ pkr un ecbqq.. gous n'y avons retrouve que celui de le nitre- .. 
mido et noua n'avons pas detact6 de variation de fréqu8nce pour 3u- .us ~t 

u du groupement NO2. as 



La nitranide se comporte comme un monoacide faible de pE 6,6  

2 20". Néanmoins, l'existence d'un sel de mercure qui se décompose en H g 0  

et N20 confirme que les deux hydrogènes sont acides. Nous pouvons donc 

écrire : 

"1 I[ - 2 i c  

(1) R2N NOZ E* + AN NO2 H+ + 1-1 lm2 

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

trois frequences caractéristiques du groupement NO2 sont alors proches de 

celles des nitrites. 

S '  naintenant nous considérons la variation de ces trois fré- 

+ - 
quences lorsque l'on passe de l'ion NO2 B l'ion NOÎ (classement de la 

figure 6), nous voyons quc le groupement NO apparaît d'autant plus négatif 2 

que 1 'on passe de 1I2N-NO2 B (CH3) *N-N02 et QH-?JO2. Cette polarisation 

+ 
est liée 2 l'angle O - 1 - O. En effet, NOi dont l'angle vaut 180" a son 

azote dans un état d'hybridation Sp. Par addition d'un ou de deux électrons, 

on passe â une structure angulaire avec l'azote en hybridation se2. La ni- 

tramide a un angle O -- Pl - O de 129" et l'ion nitrite de 1 1 5 " .  

La position de &??-NO2 dans la figure 6 suggère que le grou- 
- 

p b n t  NO2 a une structure beaucoup plus proche de NOt que celui de la 

nitramide. En consEquence, pour des sels de m6taux plus positifs que 1B 
LI 

-cure, le radical N-NO2 doit avoir uii oxygène polarisé négativement. 

On peut lui supposer alors une d&composition extrkement aisée suivant : 

-- 
(II) N-HO2 - N20 + O-- 

Cette liberation de O-- basicifie alors la solution. On peut d'ailleurs se 

poser la question de savoir si les sels de nitranide très positifs ne se 

rapprochent pas au point de nie structura des nitroxylates (NO2)-- qui sont 

très instables et libercnt de l'hydroxyde par action de l'eau. Malheureu- 

sement,. il ne seable pas exister, de daades sur. leur rtrucbre e t  leur $tude 
& ,  

dhordait du cadre de ce t r ~ i w a i l .  



trois forme8 : ." -- np~o,. miro2 , ~ s r ~ ~  

se trotnrehl: cm cmwentratim variable suivaait le pE de la solution. Si nous 
...- 

nppomns une durLe de vie très courte de le f o w  N-IW2 , naus p a n a u  

expliquer la décomposition facile de la nitramide en présence d'eau &me 
-- 

à l'état de trace par Slimination progressive de N+02 suivant II et 

-- 
(IV) m2 + 2 0 À - 2 H20 + N m2 

et nous mur retrouvons au point de départ de II. 

Cette d6cosllposition est favorisée par les composes basiques 
, ' 4  i. ' - . .  . ' i ; , " ' - 

qui augmentent la concentration ae ri NO2 ; les acides, en la drmi 

stabilisent las solutions, 

D'autre part, si l'on suppose K1 et 5 assez proches dans 
l18qui1ibre 1, nous voyons qu'à pH 3 peine supérieur à 5 la concentration 

-- 
en N Nû2 prodùit augmente fortement et que sa d6composition Ltant rapide 

elle basicifie tr2s vite la solution. C& favorise le déplacement de 1'6- 

quilibre 1 vers la droite et explique la courbe de neutralisation caritI;t@- 

ristique (Fig, 1). De &me, nous voyons qu'il est difficile ,'vbire 

pratiquement 'impossible, d'isoler l'ampholyte (RN HOZ)- P 1'Ctat pur, en 

effet .' celui-ci se disaLie partiallmepg suivant l'Quili,bxa t en .pitraœ - 
'" 

mide et en WHO2 inarable. Par contre, un ptc&s 4s nitpudda 8tibili.e 

10 a~l~aorel par acidification. Si pas filtrailon on Blirafne cet excas de 
. . ! I 

~feruaj8;cl dis@au$e, on nte alors 26 PR,, ll(LQuilYbrre 1 aa d#@bac.eq 
. (. 

la d%@ita, la rwaamtr%&fm tm f0r"~a$ àdlaiqw. ta kt se dIwmp&r+. cwal 

. - 

, ce qu& ptmiuirmi%r riIsa~tfoa iirn obt1pe ee twre Bdficum~@siitfoa du sel, . .  



I C H A P I T R E  I V  

Une étude cornparGe des deux composés avait l'avantage de 

montrer l'évolution des pr~@&és chimiques en fonction du nombre d 'a- 

tomes de soufre. 

En effet, si le fluordisulfate de nitryle était jusqu'ici in- 

connu puisque nous avons été les premiers à l'isoler, on ne connaissait 

pratiquement rien des caractères chimiques du fluorsulfate. Ce dernier pré- 

sente un autre intérêt, il est, 2 notre connaissance, le seul sel de nitryle 

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

A - FLUORSULFATE DE NITRYLE 

Depuis sa découverte, en 1950, où GODDARû, RüGHES et INGOW) 

avaient indiqué le point de fusion (vers 200') et signalé son hygroscopicit6 

aucune étude chimique n'a été faite et l'étude structurale avait été à 

peine Gbauchée (50b) . 
I .  

Insoluble dans le nitrom4thane, le tétrachlorure de  car^-e 
i . . 

et l'anhydride sulfureux, le fluorsulfate de nitryle est soluble dans l'a- 

cide fluorsulfurique Biirtoiut â chaud ; une simple 6v~'orsltion de l'acide 

suffit Zi le reprécipiter. 

. .  , 
Stable jusque 2WJ0, i.1 donne en fondant B cet$@> temp6ratuse 

un liquide jaune dans lequel apparaissent de nombreuses bulles gazewes. . . 3 ' 

Une .étude thermograviai8trique (f ig . .l) sur une balance MAMEL. 

adaptée gur suiveur de epot (SgFRAM) - khantillons de 100 W.- moatrib 

qu'une perte de masse a lieu sous pression atniosph6rique,a~a1~ là' fusion. 

bD8 que celle-ci est atteinte, la perte s'accblére et devient totale B 300". 



Saus pression réduite, la perte de masse intervient beaucoup 
I . . 

< .  . , i 

1 plus tôt et tout l'lchantillon disparaît avant la éemp8rature de fusiou. 
I 
l 

pareil et ce dépôt est du fluorsulfate de nitrgle. 11 s'agit soit d'une 

iublimation, soit plus vraisemblablement d'une dissociation en NOJ et S03 
.. 6 

- avec recoaabiuaison dans le8 parties froides. 

€TUDE DE QUELOUES REACTIONS CHIMIQUES 

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

sulfate de nitryle, d'une part, des réactions d'échanges de cations 



t ry l e  'et des ' halog6nurad d e  sodiuin suivant NaF', NaCl, HaBr. 
, :. ' . . .  . . 

Dans tous les cas, noui, avons obtenu NaS03,F (vérif i 8  par  do- 
< - .  

sages Spectre X e t  1 .  e t  une per te  de nasse correbpondant B l ' h a l o g h r e  
: r.; 

de n i t r y l e  correspondant ce  qui semble confirmer une réaction de t+e 1 

(fil. 21. Seul, lPOZCl a pu être i s o l é  et  caracttSris6. Pour m25r  dont l'e- 

xi'skenee est trés incertaine,  nous avons caractér isé  l e s  prudbits d é  dé- 



Qmtqt .g  W2F, . le . produit recueilli n'e@t pas pur. Si sa pré- 

sepce ne fait aucun doute, il est .souil16 B la fois de N204 et de SiF4. 

Ce résultat ne doit pas nous étonner puisque, si W02F n'attaque pas for- 

tement le verre 3 température ambiante, il ressort des travaux de AYNSLEY . . 

et Collaborateurs (54a) que dès qu'une blévation de température intervient 

l'attaque du verre est importante. Or, nos échantillons sont portés B 200'. 
> ,  - 7 

Faute d'avoir eu B notre disposition un matErie1 en monet pu w 

plqine, n o u ~  n'avons pas approfondi cette question qui, au regard $et pobm 

sujet, est relativement secondaire. La r6activité de, l'~alog6nur~ croît 

avec la masse de l'halogène. Le bromure de sod'ium reagit rotalement avant 

200'. Par contre, le chlorure réagit plus lentement et la vitesse de ri5ac- 

tion augmente lorsque l'on atteint la température de fusion de NO,SO,F. 
#.fi* .* (.?PI* I I s < . s e  

Pour ces deux composés, nous voyons que le fluorrrulfate de ni- 

+ 
tryle semble se comporter en tant que donneur de NO2 . 

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

suit la courbe de d6composition de N02S03F. 

On peut supposer ici la d4composition : 

suivie de : 

Seale, une Btude avec (hi fluor mar4 permttr~it de prkiser 
1 
..' k . . 

lepuci de. &anismes I os II doit' ~ t r e  retem.. 

tEeibituellmeat, les sels de nitryle réagissent avec les nitrates 





avons remarqué que les bandes attribuables B NOZF et S a 4  restent sensi- 

blement invariantes en intensité alors que celles de N O diminuent for- 2 4 

ernent. Ceci nous permet de penser que l'équation (VII) représente l'essen- 

tiel de la reaction. Si maintenant nous réalisons le mglange 1 NO SO F + 
, .  . 3 2 3  

2 NaPJ03, nous obtenons une perte en deux temps B peine séparee dani 1'6- 

chella dasi temp6tatures et qui n'est tien d'autre que la supbiposition des 

dewc courbes de la fibre 3. 

. , 

* . '  Li i2 + 1'2 O* 

r I . f  I I  i 
eorreenda~at BL la  (IV) et (VIX). 

. 2 .,. ' >  f ,. " , r . . +  

. . 
la rdaction mI) peut constituer une pr6paration facile de No$?. 



. . "En 'tiresence d'un donneur de O--, -1 'ion fluorsulfate se com- 

Porte donc connne un d~cé~teur,&e trznsf6rment en sulfate. : . '  

 acide fluorsulfurique et se; sels alcalins sont stables dans 

l'edu glacge. En effet, si l'on dissout M SO F dans l'eau glacée, la solution 3 
ti'on amenée B température ambiante n'est que faiblement acide, ce qui mon- 

drolysé) . Lorsque l'on maintient - ...' 
VCtrr,, h î r d w e  

M ÇO-F B 95" dans un vaae de nlarine r / 

bn peut suivre par dosage la rhc- 'V "" 
tion (VIII). Elle est tenninge au 

bout d ' une quinzaine d ' heures en- :p- NoSOjF viron (fig. 4). Si N02S03F est un 5 *O 1s 20- 

composé ionique, il ne doit pas non F I G U R E  4 

plus subir la coupure Si! 3 froid et par conséquent l'hydrolyse devrait se 

En fair, on dose en réalit8 2.3 acidit6;rs au lieu de 2 ; la solution amen& 
I < ; . < ,  

5 .  - 

B 95' donne m e  cowbe comparable & celle des autres fluorsylfatqr et 
s ,  . 4 -  1 I ,  

I I  , . t 1 

.. 8 

produit au total 4 aciditéa. - " # *  i i! . . (':, ' 

Tour se passe donc comte si 15 X des liaisons SP etaient cou- ' I * , 1'. 

p6es par hydrolyse à, froid, Nous avons vBrifiE que l'acide nitrique pro- 
, ^  5 

A .  ' 
I 

duit suivant (X) ne pouvait âtre responsable de cette coupure. En effet, . . . I .  - a , ;  . . 



, . 
cide nitrique &w plus . coiifentdeee. . n'ont pas wntr6 ce. p h ~ ~ n e .  De m6me, 

, 
l'hydrolyse du sel de nitrosyle (obtenu par action de HSOIF sur N204) mon- $%""! 

k, . , tre que la coupure hydrolysant@ de SH ne dépasse pas 4 X .  11 erenible do* 

' + 
que favorise cette coupure. 

1,. Le resultat est 1 rapprocher de ceux obtkqs par WûûLF (678) 

$: qui constate une coupure de la liaison SF allant de 2,5 B 15 % pour des. 

fluorsulfates de &taux lourds la coupure hydrotysante augnrentant dans le 

S m 8  Mu*+ <Co 
+* c Cd++ = < CU++ < . ?ense que ce 

l7 classement correspond à une augmentation de covalence. Ceci est en accord 

avec les valeurs d'~. N. connues au moins pour les éléments Cd Zn Cu soit 

+ 
Or, NO2 m h e  si l'on ne connait pas son 6lectronégativité peut 

être estimé qualitativement comme un accepteur fort d'électrqas . La coupure 
hydrolysate compte tenu des résultats et conclusione de WOOLF confime la 

nature relativement covalente de la liaison F SOS NO2. 

B - FLUORDISULFATE DE NITRYLE 

Solide blanc extrèmement hygroscopique cristallisant en fines 

paillettes, le f luordisulf ate de nitryle est très soluble dans l'acide fluor- 

rulfurique et dans le nitromgthane. Le diagraume Debye Scherrer (Fig. 5) 

est nettement dif f4rent du f luorsulfate et parfaitement reproductible. 11 

fond a 130' 'en donnant'un liquide jaunâtre qui se d6compose en NO2 S O ~ F  

+ 803 dCs SM'. Contrairement au fluorsulfate qui se d6compose vers 200'. 

il si'& plft) sublimable sous vide. 

Cependant, nous devons noter la itabilit6 assez 'excepti&elle 

de ce compos4, En effet, on pourrait' penser it prihri qu'il était Gins sta- 
4 





ble qm lsar TLti~disrulfi~te?ur afcalfna, csrt%-ci se d&ompwent mamt LOO* 

sans fusion. La figure 6 montre les courbes de d6camposition thermique des 

sels de lithium,~~odiium et potassium, telles que nous les avons d4crites 

dans (68b). 

' Roua avons repris les &mes Otudes que cellea que noua avionip 
1 ? 

faites sur N02S03F. Comme le f luordisulfate de sodirmi gemble thermiquement 

le sel de plus stable (fig. 6), nous a'avone 6tudiO ici que les ca~gpoe&s 

de ce cation. 

r r o u ~  pouvions esp6r4r la r6action : 
, > 

m i s  Na (S03)2F , peu stable, se d&appose d h  90'. 

produisant SQ3 qui perturbe le sehéra r6actionnel en donnant, en partieu- 

liar, A. Cl S03 et Na2 S207 (69i). 11 est donc indispensable de r&tliser 

(XI) A la taisiperature Pa ph@ basse possible. 

Coci est passibte ptaisqu'slle d W t e  aBs 3a taiarp8racure ?dabiarr 
P 

tias, mi8 a-t 1iau @nt- i l ~ l h ~ ~  elle nkeerite w contact i n $ b .  
' ,  

,,dJ' . 
W '.* 'i. 

~ ~ r c i  a .rt4 .teii;i.-aP. amysur n billes 4. wrrii 

.axr joint tournant et raccord6 à une ligne de vide. L'opération dure m e  

s ' '  & Oi-taine d 'heures, pendant les deux dernsees btcLi,on élgve 18 *eaipdratu= 

jusqu'a 60'. Le HûzC1 piaga correapoad exactement à 1s perte de mase. Cette 

dode, en même temps que le dosage du solide, noua indique que la réaction 



(XI) se é d i t  avec un rendement eup8rieur à 92 X I  , 

8 '  

LEL 'd6cmnpo8itfon thehique du produit final est pratiquemenk 

superposable iî celle du fluordisulfate. 

Alorr qu'avec le chlorure la réaotion débute à température . ,a, 
$6 ($4 

ec le nitrate elle ne devient'iiette 
, u.F' 

onc du début de d6composition de Na )O6F. 

Dans ces car, on n'obtient pas le fluordisulfate de sodium ma 

uorsulfate résultat de (XII) et de disulfat 

, , 

peut imaginer en fait deux -"--tiens successiv 

m i s  les damaines se diatiquent mal de sorte que l'on obtient un &lange 

d'autant plus riche en Natat S2 quantitg de nitrate est pius Olevge. ... 
La rgaction (XIV) débute dès 1 que son équivaient (~11). ne ' 

. .  - 

Pur aetion de deux maléculers de nitrates sur une m&~mile de: 
' A  

. \ 

f luordisulfate de nitryle, on obtient la dieiilte~kc a&e b i l m  emuly- 

, _ ,  I 

Le fluorure de nitryle nous a donné les u h s  ennuis que pré- 

Néammiiis, en utilisant ia & technique que celle utilisle 

(VII) nous avons ir les bandes do N02F dana lé s ~ c t r e  

I.X. 



A a r &  
, i l e  que l e  

nous l 'ont 

as donc 

f ludrsulfat  

conf i m é  . 

' l a  13 

e ( la  

.aison .SF 

rÉac t ion 

du f l u d i s u l f  a t e  

comaence avant 200') 

cl ifydholgae et anrnonaeybe 

g~ trtlliUUt I$ &&ne technique qde. $mi? 3e flttdrsttlfate de ni- 

t ry le ,  noua avons noté que le pourcentage d'hydrolyse de l a  l i a i son  SF' 

En effet, au Pieu d 'avoir z 

(W)  NO2 S206F + 2 H 2 0  - HS03F + H2S04 + H Ml3 

rhctiaa q ~ i  1ibb.e 4 aciditBs piax malas nous avons une coupure de l a  liai- 
+ 

son SF .Rous obtenons 4,7 H (voir f ig .  7). Donc 35 X (contre 15 X pour 

NOZSOJ) des m o l ~ c u l e ~  sont hydrolysaes en W, 2 H2 S04 e t  HN03. Pour l e  

s e l  de sodium 2 a 4 X de c e t t e  l i a i -  

son e s t  coupée, a lors  que dans l e  

cas du fluor8ulfate ce pourcentage 

tombe CL 1- 1,s. 

Par animonolyse suivant 

l e s  tachniques du Chapitre II, nous 

lm i ~ X t t 9 2 i 8  qui War . r  . i l ' .  ." ,d 

s x 4 a -B IV 
r i  3e.a k~:*$ a.r , ~d pva ?e d% :,.$s.~&I%~-s! k&~wk% 

Idlm Ei4 n 

1 'e* i - , "< - -$tt &<r&-È,- &.& ' - 3' 
< /  \ 

1 b 

.Pi 
, :i .-+ ' < i O T , t i  j h t a  d& t?f&riare pi' da mE(iie d.' . 2 4  

t que dasu l'eau avec la  d i f  f érenea que l ~ ~ l y s e  e s t  nkim ' 



prononcée probablement que l'hydrolyse. Il est logique ,vu les constantes 

diélectriques de l'eau et de l1anrnoniacPqu'une faible partie soit amsnono- 

lysée, 

Taus ces résultats concordant pour montrer 1 'affaiblissement 
, i 

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

Le diagramme p. 60 résume l'ensemble de notre travail sur le 

fluorsulfate et le fluordisulfate de nitryle. 

Noua avons signalé dans le p-iar chapitre (p. 

certaines conditions expérimentales, nous avions obtenu un caarposlf de for- 

nule brute N02F, 2 différent du f luordisulfate de nitryle. Nous n'a- 

vons pis étudie particulièrement ce corps qui était en dehors du cadre 

de ce travail. N6anmoinsp nous avons notO les points suivants : 

Il fond sans se décomposer vers 60'. Son spectre de pqudre RX 

est totalement différent de celui du fluordisulfate. Par ailleurs, la 

<iU 4 
cristallisation du liquide obtenu par fus-ian de l'un des deux camgo868 par 

enremsrnemient % l'aide de quelques cristaux de l'autre, n'a montrs aucun 
I 

changement dans le (spectre )R .X . 
De même, le spectre Rancin qua nous présenterons dane le cha- . 

pitre avivant diffsre de celui du fluordisulfate de nitryle. 

Par action de NaCl, on obtient, dès la tompBrature ambiante, 

un,fort degagement de W2C1 et un composé pateux nettement différent du 

fluordisulfate de sodium. 

Nous pensons qu'il s'agit d'un composd de nature et de struc- 

ture tout a fait différentes du fluorsisulfate de nitryle. 





C H A P I T R E  V 

STRUCTURE du FLUORSULFATE 

rt du FLUORDISULFATE de NITRYLE 

Diverses études ont êéjà é t &  f a i t e s  sur l e s  spectres de vibra- 
, -  8 

t ion  des fluorsulfates.  SIBERT (57d) a 6tudié en spectroscopie Raman la  60- 

lu t ion  aqueuse du s e l  de sodium, GILLESPIE e t  ROBINSON (62a), l 'acide 
- 1  

f luorsulfurique (et  des e l a n g e s  860 P, S03), l e s  s e l s  a lca l ins  ont donné 
3 

l i eu  à une étude I .R .  par SHARP (57e). 

En dehors du spectre comportant l e s  deux ra ies  ii 1 083 CG' e t  

1 w 5  CUI-' publié par MILLEN en 1959 (5Ql). aucun t r ava i l  spectro8copique 

n 'avai t  é t é  f a i t  sur NO2 SO F (68d). 
3 

Etsus avons u t i l i s é  un s p e c t r o p h a t d t r e  P.E. 457. Lee échan- 

t i l l o n s  ont '6t& preparës par d6$t sur  1-s de &Cl .  Nous avons remarquB 

en e f f e t  un jaunissenient du nujol dans cer tains  8as #y l e s  produits ni- 

trPs. D e  plue; l a  r0gion de 1 4Oû &' 6tant t#&~ . int&resssnte pour notre  
. . 

travail, ~iow!&iu pr6tOrG aecepter eaa d i P h e i m  plus grande et nous 
i 

dispenser de aarjol. 

Le spectre a dt(5 enregistré B l 'a ide d'un s p e c t r c d t r e  EEe.giaa, 

'*COiPERG" PH 1, l lQchant i l loa 8olide en poudre &tant examin6 en tube r ce l l6  
' I I  . 

grâce B une plat ine a angle variable (modele pî ) . Ce s p e e t r d t r e  poss8de 

un monochrormiteur double B deux. rgseaux couplés, reduisant a i n s i  l e  taux . , , r .  9 . 1 '  : 

de l&i.ière parasite.  
1 

La largeur . . de fen te  ealculée e s t  de 8 4: e t  la vi tesge '  
< . *  

de balayage e s t  égale B IO0 cm-l/&i. La source 1mineu.e u t i l i s é e  e s t  un 
. I  O 

l a s s r  Re-Ne "OIP" 181 E ( A  exci ta t r ice  , 6 328 A). Un f i l t r e  interf6r.n- 
i 



O O 

t iel  O.I .P.  (bande passante : 25 A , 80 X de tranmisqian 8 S Q  328 A), placé 
? 

sur le trajet du faisceau, devant la platine 

affaiblissgqepg $ap@rti~ des t a ies  hi 1 &Som 

, par mesure de prGcaution, un s 

ét6 enregistré. Aucune raie corniaine n'ayant . 8 

correspondent uniquement aux raies de produits étudi6s. 
i 

POU= travailler avec des produite fondus B chaud, nous avon 

réalise un.four (fis. -1) adaptable i4 la platine du spectromatre. 

Ccupe au niveau des fenftres C oupe longitudinale 

. . 
F X G U R E  .l 

. .  / 
. . 

Un paralldlipip8de en aluminium est fixé sur un disque (a) 

s'ajustant directement sur la platine. A l'interieur, est dispose un autre 
. .  . 

paralli5lipipBde creux en cuivre rou& (a). il est maintenu bien centré à 
' Y i - ,  

l'aida de na8sea dtisol&t en Aantat(d) le vinFiement par les qua-- 
. . 

tra. arêtes. ~ e '  cette &nière, la cbliductio; ealorif ique est tris faible. 



Lè bloc de cuivre est perce sur ses quatre faces de fenêtres laissant 

passer le faisceau Laser, ainsi que la lumière diffusée. Las parois ex- 

terieures sont également percées de trous filetés de 24 -.de diamétre. 

On peut y adapter des fenêtres destinees à protéger le spectrographe dans 

le cas ou le tube contenant le produit étudié viendrait B se rompre. 

Le chauffage est assuré par deux résistances placées contre 

le bloc de cuivre. Pour éviter toute diffusion de lumilre intempestive, 

celui.-ci a été tout d'abord argent6 puis traité 2i l'hydrogéne sulfuré. 

son diamètre maximimi peut atteindre 12 mm. Une vis (e) permet d'ajuster 

en profondeur cette cuve. 

La température est réglable,ou prograiamable jusque 500°, 

grâce à une sonde 8 résistance de platine placée entre las rgsistances 

chauffantes et le bloc de cuivre. 

RESULTATS e t  - ---- RETATION 

A - FLUORSULFATE DE NITRYLE 
1; 

. . ]Lei6 irGqtaenc6ls- de i  epaetreis Raman et Z.R.  du comparé cristal 

lise r .0~2 d a d e s  dans lie tab'leau 1. En Qeudiant le epeetre lbwa,'ntlrusr 

voyons que la valeur I 501 peut âtre attribuBta a n s  diguiri8  1"' '. 

1 ' ion ~02'  ( Y Blaigation sydtrique) , fr6quoncea eeulo vi~ible en. 

polir use ettuchire l i n h i r a  du b. , 9 

NOUS remarquons egalement la freWencede 2 315 cm1 corres- 
pondant i!i une bande diffuse.*~ette raie se ritrouve B 2 320 - 2'375 cmi1 

+ 
dans le spectre I.R.. On ne peut 'être tenté da l'attribuer' 8 NO impuretle?, 

en effet, . les spectres I .Re et Raman doaneixt respectiGement pour ce' c* 

pose 2 295 kt 2 297 cm1: Donc ~ i u  pouvons attribuet la fréquence 2 315 



B lx$2+ . Or cette , . fréqueace pair uti kroupe&h est interdite en Raman. 
4 .  

( 3 6lougation asyaétriquo). Hnis ~tmmes daic m m 6 e  à supposer que le 
+ 

groupament W2 est defond et possède une sypletrie ae groupe Ch. Les 
. ,  

trois fr6quencas sont alors risibles en Raman : Y 2 315 cmœ1 ; v 140cm-' 

et une troisi5me proche de 595 c m 1  , fréquence 3 d6formation) possible 
-1 en I.R., Or, dans.eette gone nous avons les valeurs 563, 587 et 597 cm . 

- 
Conaiderons maintenant l'ion FS03 . Cet ion dérivant des sul- 

fates kle groupe Td possede normalement un groupa de symgtrie C3v. Si nous 

+ 
supposons que l'ion NO2 est légèrement angulaire, ceci implique une inte- - + - 
raction PSOg NO2 et un oxygène au moins de FSO doit être plus ou mina 3 

+ 
liL à l'azote de NO2 . Ceci nous donae une structure de type : 

- 
structure due B une déformation cristalline. FS03 correspond alors une 

sgmgtrie de groupe Cs. 

Le tableau 2, p -69 ,mntre l'évolution des espèces de vibration 

lorsque l'on passe d'un groupe de symétrie à l'autre. 

Hobs avons pris comme .exemple Na2S04 (Td) (B) , NaS03P (Cjv 

suivant SfBiQXT) (57d). Nous voyonrs que l'on peut attribuer les diverees 

fréquca8 Bsnan. et I .B. -de .N02S03F en suppotaant une .*trie Cg. If an 

est .de même peur R) S03F ( f  ig . 2 ) et HS03P. Bn af f et. dans +la spectroi' 

copie , las sibratioas hqmmraiqwe aipsi >qtta..lssr raies 'de. c ~ f ~ ~ e o n  

soat peu- intelraear. Or, noue avonq obsary6 un n d r e  de  vibrations suBfrriwr 
! .- i h ,  

. I _  I. " .. < 
- .: - 







11 serable donc que la fr6quarre 597 cmœ1 visible en qorrospaida 

bien B la 5 (deformation) du groupement NO2 de symetrie du groupe Ch. 

(595 en I.R.). 

+ 
Dans ce cas, la y (élongation symétrique) de NOt invisible . . 

en I.R. dans un s p é t r i e b  h doit apparaître. Nous remarquons en effet 

ud epaulement 3 1 380 6'. ce qui corrobore notre hypothèse. 

Nous pouvons donc attribuer les fréquences telles qu'elles 

sont indiquées au tableau 1. 

+ 
D'autres auteurs ontdéjà Qté anenés B considérer 1 'ion NO 2 

tudep e diffr X sur Nû2C104 
i .re -" 3 t 2 f  

d e s 9 e s  de 

lt6tude ~en'kaman.db ces composes a montre une raie interditè: à 570 c c 1  
. ... . . * * , ,  

pour CIO4 NO2 (65b) et B 2277 r S3010 (NO2) (526) . 
Nous avons. voulu i ce@.déformations étaient dues B 

- 
une géométrie de site ou à une variation de6 charges des ions FS03 , 

A cette fin, nous avons réalis8 le spectre Raman du sel 

B 1'Qtat liquide. ,. 

' 8  . , i . ' 
vaiilanr fractirnu di, spectre,' nous avons pu taentif ier les raies 

1.' , , . : :P . .  

hdi4&os. au lableati 1, p. 66 . ~'lhide eii polarisation montre q w  lei 
: < ! t .  

t .  . . 
rrequences 800, 1070 et 562 cm-' correspondent à des raies polaris8es. 

Nous voyons que l'ion fluorsulfate reprend une symétrie 
I * . . * f  ? " *  - 

persistance d'une raie diffuea 2 315 cmœ1 



dlib -km f&ui b'kh sy&tke C G  &WC w~', ce qui m u s  doline alors v 1 

r cas crdwl , . u2 597 LI, us -+ 23ts en1. 3 
- + 

Une faible raie à 2297 cm*' montre 1 'existence de NO duc - 

Q "une Idgaie d&ccrnposi~iondu sel è 1 iétat fondu. 
, .  

Il est intéressant de compaeer le spectre de m;2 S03P fodu et 

celui de HSOgP liquide. En effet , celui-ci n'accorde avec une sp5tria de 
' J : ,  

type Cg contrairenent au liquide MO2 S03F qui semble réellement ionise 

t 

+ 
Normalqnent, si HO2 e.st déformé ainsi que le montre .M groupe - 

de srnétrie (CZv), nous devons supposer une interaction ontre PS03 et,.-W2. 
- 

Or l'ion FS03 ne semble pas avoir de liaison par l'oxygane wu son gmupe 
m m -  7 - - 4 .  " 

de s@trie. 

Une hypothèse peut expliquer ces résultats : une liaison 

existe .entre le fluor et l'azote, la sym6t.cie de 1 'ion fluorsulfate n'est 

+ pas perturbée contrairement B celle de NO2 . 

Nous pouvons alors expliquer auivant .cette hypothese la décom- 

position et certaines réactions du fluorsulfa~e de nitryle. A l'gtat fondu, . # 

B 2W0, le sel serait totalement ionis6, puis une interaction N --- F slB- 
tablirait tendant B former N02F et S03 qui se degagent ou r6agissent. avec un 

' .  

partenaire. . . . < 

Des renseignements camplbntaires seraient fournis par 
. - 

* . L  . t I 

Btde R.M.N. B 1'Btat f on&, &nid:, que elheureusement nous n'avons pas 

éte B &me de réaliser. . 
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6 - FLUORDISULFATE DE NITRYLE 

ROBINSON et GILLESPIE (bza) ont étudié spectroscopkquement 

des mélanges HS03P, SOj dans le but de montrer la formation de l'ion P(so~); 

Ceci représente le seul travail fait sur cet anion jusqu'b ce jour. 

La multiplicité des diverses formes que l'on peut donner en 

theorie aux fluordisulfates, en rend l'étude difficile. D4ja les disulfates 
t 

ont donné lieu B divers trawux dont les eoiaclusions ne sont pas toujours 

en accord (6fc) (62b). Pour ces molécules fornées de aewt groupements de 

t u l b  aoHce, on peut eoncewoér, eil ef &et, - d-ivezs types de ,&trie, mais 

il semble actuellement que l'on puisse hésiter entre une symétrie CZv ou 

C2. Le fait de remplacer un oxygene d'un des deux groupements par un fluor 

Blimine des éléments de aginétrie et tra~sforaw la mlécule en Cs ou 

en Cl. Seule l'étude en polarisation pour les liquides peut lever ici 

l'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 était 

de prouver d'une part, l'existence d'un pont S-O-S et, d'autre part, d'é- 

+ 
tudier le comportement spectrographique de l'ion NO2 en prasence de l'ion 

fluordisulfate. 

Vue la complexité de cette molécule et le peu d'élénents de 

symétrie qu'elle doit avoir, nous ne pouvions que travailler par identifi- 

tres niolikules dgjB connues prhentant des groupements i- 

a)  W e  de &a U o n  SIO-S 

ous nous somnes tourngis veTs les disulfates qui caiporten 

Les spectres de disulfates dtalliques doivent 8tye 4$f) 

reuts de ce= d'laydr~gGno$ulfstf.s .et d'acide disvifurique. En effet,% 



préaenqe - - -  d'hydroggne déforme la molécule, la liaison O-H étant partietle- 
. .. . 8 s  ' . 

ment covalente. En+particulier, le pont S-O-S dans le cas où la moli$cule 

n'est .pas sH.trique, est dliform6. Ainsi dans lThydrog&nedisulfate de ni- 
t ,  

tryle, STEEPllAN et MAC GALLAVRY (54b) donnent comme distance pour ce pont 

( B  partir du spectre R.X.) : 

Nous avons tout d'aborc 

di6 las dis,ulfates sgm6triques. SllfOII et 

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

vaient 9té men413 B considérer l'ion di- 

sulfate conme ayant une symétrie Ch et 

avaient considér6 cet ion comme ayant 

une symétrie C2. Nous avons réalisé les 

spectres des disulfates de sodium et de 

potassium fondus à 500' B l'aide du dis- 

positit deci.it pr6c6demmeEt (&& ) . 
La figure 5, p. 69, montre le spee- 

tre obtenu par le disulfate de sodium. Nous 

n'avons pas retrouv6 les mêmes résultats 

que WIAltlE;CY$N, IRISH et YaLIWG. 

Nous reproduisons figure 4 les 

diverees formes qa'ils .supposent possibles 

pour l'ion disulfate (figure tirée du 

Journal Chmical Physics 1962, p. 668): Il c5) 

semble exclu que la liaison S-O-S soitliné- . 

aire. En effet, 1'Btude du disulfate solide 

F I G U R E  4 



(649 (67f) et de C12S205 (a13 ~ d d g a a i d n t  upe' anguîbtfori. 

~&kbdiinr, noua na pensaas pas qu'a 1 'état' kiqd~da, 1 
' 

- 
J2O7 preeM une structure préférentielle cellks indiqu6es a ia ' 

figure 4. A cette température de 770°1€, les rotations des grrrup&ntrr 

Sa3 teminan sont tres importantes. On peut dams ce cas supposer que l'on 

est en presence da. cinq fo-8 (de la figure 4) en &quilibre et considtirer 

le spectre obtenu camme la superposition des spectres de cinq conformi-rss. 

. Suivant cette hypothgse, les bandes les plus intenses repxg- 

sentent les fréquences coamaines aux cinq formes. 

Nous pouvons interpreter alors le spectre en consid6rant d'une 

pa-rt fe8 deux groupements identiques : - 

dans lequel 0' représente l'oxygène au ponc. Ce groupement ayant trois 

oxygènes identiques possède une symétrie C3v 
, 

d'autre part, l'ensemble 

03 les SO sont ramenés une passe ponctuelle. Cet en~emble~préseate 
J r  d e 2  3 

structure de Cyge C2v0 
. %j&* 

r * ~ 4 , , ~ 1 *  $$p. t.*.. : Suivantm les indicatio~ts des tableaux 1 et 2, d u s  pouvons 
*m.,' 

/O attribuer les vibreticsa correspondantes O' - S - O (voir tableau 31 
'O 

Soit 6 fréquences. 
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Restant 3 valeurs B attribuer. Deux sont totalement polaris8es. 

733 et 180 cmœ1. La troisih 1 320 6' mntre une légère d6polarisatiai. 

Bien entendu, lt6tude théorique de la polaxissti~n en Raman montre qu'il 

suffit (dans le nontage expérimental utilisé) que 1 'intensité de la raie . . 
soit inférieure au 6/7 pour qu'elle soit considérée comme polarisée. Néan- 

-1 -1 moins, en comparaison avec celles $ 733 cm et 1097 cm , nous voyons que 
- . .  

l'on peut concevoir une dépolarisation partielle. 

lsous pouvons attribuer la fréquence 733 cm-' à le vibration 

symétrique u et la fréquence 180 c c 1  à la ut (déformation). La vi- l 

bration antisgmétrique u ayant la valeur de 320 cm-'. Si maintenant nous 
3 

considérons les cinq formes supposées en équilibre, cette fréquence 
U3 

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

8" suivants (f ig. 4). 1i est donc normal &e 1 'iakensite n'ait baiss de moi- 

tié environ après polarisation. En supposant une pondération identique des 

cinq fornes, nous voyons que 
Ie 

est legèrement plus grand que 112. T x 7 = 3 5  
-1 On peut ainsi expliquer la dépolarisation partielle de la fréquence 320 cm - 

Les valeurs attribuées au pont S-O-S sont Zn accord avec ce1l.s 

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

l .! P 

z 

-+, ' + it Lee spectres Raman des sels de nitryle, de twdiw et de po- 
' $  
.;-: r "  i 

taariuaa ainsi que le spe&gre I . R .  du sel de nitryle sont rcspr&sentds aux 
. - # %  . I I" < a-..* i i. ii S.,. . .-r, * , . - .  * " *  

tebl~ad~~ 4 ( f i g ~ ?  3, e, 75 76). + , r q -  ; ,  ;" 

> >  

ibsuid4ro~a'JBaaa un pz-fer t h 8  le rteZ de nitryle ; 1- 
I * ?  ,.A N .  c , d,, >- , %k**~.,i, - , < * mupu.-.,. i*. .. - . % - - n F u . e . r  W . i * W * r .  <,: 

I 

A l 
raies B I 4M). 2 348 et 565 unœ1 sont attribuiiblos 2î l'ion HO2+ qui, tout 

z 2 . i  
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came dans le fluorsulfate serait angulaire (symétrie Ch). Be effet, lo 

spectre I.R. donne les valeurs de 2375 et 566 cm-' pour la 3 et la v2. 

Nous avons note une faible raie B 1 410 cm-' en I.R. ce qui confirme laf 
i ' I  

.. . . 

symétrie CZv. 

Attribuons manntenant les trois fréquences oorrespondantes 

aux pont S-O-S. Par analogie, avec les disulfates et le fluorure et chlo- 

rure de sisul 

"s - 674 (NO2), 671 (Na) ; 676 (K) c c 1  

' as - 383 - 307 (NOÎ) , 307 (Na) ; 314 - 322 (K) cm-' 
a - 

Nous n'avons pu atteindre cette dernière valeur dans la 

réalisation de nos spectres. 

Les aut;es fréq&nces proviennent he vibration des groupes 
' 

O-S03 et O-SOîP. 

-1 
Nous pensons attribuer B la vibration SF la fréquence 896 cm 

(Raman). Mous n'avons pas les valeurs correspondantes pour les sels .de so- 

dium et de potassium, mais nous avons été fortement gênés dans l'enregis- 

traiaent du spectre par une forte fluoresceace ; mus la retrouvons en I . R .  

pour le sel de sodium. La multiplicité des raies dans la zone 1093 - 1440 cm -1 
montre que les deux groupements O-S02F et 0-S03 ont des liaisons S-O suffi- 

samment différentes. Li3 aussi, nous devons avoir une déformation du grou- 

+ 
panent +S03 par 1 'ion i?û2 . 

Suivant ces hypotSses, nous avons : 



1 

avec O' comhie o%yg&ne du pont S-û-S. ' ' 
"+  1 

Pi r 

Nous avons fait l'analogie pour le groupemeqt F SOÎ O' avec 

1 ~akidë'f luorsulfuriq& Ceci nou. permet (voir tableau i et 4) d 'artri- 
1 .  

buer la raie 550 - 589 - 1165 - 1233 et 1440 cm-' a ce groupement pour les 

vibratiok $-O; De berne, pat analogie avec les hydrogénosrilfates , naus 

avbns attribué les raies a 495 - 632 - 1093 - 1355 cm-' au gtoupement 
' 

, 

C - FUORDIÇULFATE DE NITRYLE FONDU 

Nous avons également fait le spectre du fluordisulfate de 
. 1 

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 Cl). 

Nous présentons également au tableau 4 le spectre du composé 

N O 2  2 S03 et nous voyons qu'il diffère de celui du fluordisulfate, de 

nitryle. 



C H A P I T R E  V I  

COMPARAISON e n t r e  l e s  SEILS de  NITWYLE 

.Dans ce mémoire, nous avons été amenés 3 classer il plusieurs 

reprises les sels de nitryle en fonction du groupement anionique assacié. 

+ 
En effet, l'action nitrante ou donneur de NO2 est fonction 2le l'anion. 

Déja l'étude de la nitration des dérivés benzéniques avait donné lieu 8 

dso remrarquea du même genre. Longtemps, il avait Bt8 admis quo dea cata- 

lyseurs favorisent ces réactions. 

En fait, il est possible de relier ce tion nitrant 

ses conséquences au caractère plus ou moins ionique du sel de xiitryle uti- 

lisé. Déji en 1946, HüGHES et IlMLD montrent que l'augmentation d i  pok- 
voir nitrant de HN03 par addition de HclOZ , H2S04 provient en rgalité de 

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

Pour expliciter cette idée, il est préférable de dire que 

l'acide fort ajouté intervient par son fort powoir donneur da protoqs. . ". 
7 7 

9ui, fixes par la base faible Ht?ûj, augmentent la concentration de 1 'acide 

+ 
%Ml3 d'où sont issu. le. ions nitryle. 

Inversement, l'addition de nitrates déplace cette fois B 

+ + &l;-;' . i; J$ 
vers 1. gaucbO, diminuantt la concentration de B NO d o m  de HO2 ce pqi 

. b .  A ,  2 2 3 , .  ' 1 .  " 

expLique la diminution du powoir nitrant ce qui rerib~rt implicitement 
I 

aussi des observations de CAEJlS ( 64d) faites B propos de rhctione mi&- 

rales de nitration. 

 autre part, si un sel de nitryle n'a pas de caractére ionique 

prononc6, celui-ci peut être augmenté en fonaant un anion complexe avec un . . 



l 

acide de LEWIS (N02F - BFj) (b2C1 - A1C13 ,Sb Clg). 
Nous avons remaltquO en comparant notre travail aux réactions 

ae nicracion en organique, que NO BF est en excellent agent nitrant ainsi 2 4 

que le perchlorate. Le f"luosulfate. semble quant ii lui avoir été peu gtudié. 

' ': " ' 

Ces compos6s sont donc d'e 

, . . '"Cr h y  ' 

. Y  
' " 

Pour un sel de'*itryle où 1 

un déplacement du doublw',liaison . , ,  < , ,  "(*il donnant lieu 
9 .  

+ ,! .%-. 7 ,  s~&arrPh~ wl 
seulement en Nû2 . L 'hybridation passe' alors 

2 de sp dans kW2+ kp et l'ion devient angulaire. Li 'fréquence antisymétrique 

u3 varie fortement alors (voir tableau p .44), J O U Y  (F) suggere même d'uti- 

liser cette fréquence pour établir une échelle d'électronégativité des radi- 





tou)~urs .en accord avec la class.i$ication obtenue u Chapitre II. . . 

b )  Cab de6 aut;rtes beQs W b  
' , 8 *':: v 

Restent les d6rivGs de N02C1 et de l'acide disulfurique. Peu 

de d o d e s  existent sur Nû2(S03)2 Cl et Hû2 ,(S03) *F ?'avait jsoaie ét6 &tu- 

di6 avant notre travail. 
,,. . 

L'étude de ces sels de nitrple montre que la liaison Si)-S 

perturbe beaucoup de r0actions. En particulier, l'ammnolyae coupe le pazlt 

1 S+S ce qui est bien connu depuis le travail de LECRAND (68c) ceci espli- 

que peut être que les r6sultats obtenus avec F (S03)2 NO2 peuvent pressnter 
h i , ,  - : dE*Ge&& meci f es *'gtit'r:&s * ~ ~ I Q T '  :' I I ' r  - 9  . f r  * I L ?  i,. 

11 n'est pas exclu, et pour cela il faudrait réaliser des nitrations 

trations organiques, que F S20a 1102 soit en realité fortement nitrant.Nsis 

cette propridtb est probablement perturbée dans l'aimioniac en raison de la 

coupure rapide de la molécule. 

Compte tenu de cette remarque, nous pouvons ,corapa'ferle clas- 

sement des sels selon le qend-t en nitramide et les données spectrosco- 

t 

. CU$$= I=HAPITRE II U3 N02 NO (63f) 
(sel de 

ni tqoafle;) 

y 2  
a 

*4 m2 
2365 2387 

4"' : * 

~ 1 0 4  NO2 ' 2360 (x) 23 13 

FS03 w2 2320 (x) 2297 (x) 



(x) nos matsures 

Nous en déduisons que les sels de nitryles ont une structure 

plus ou moins covalente (les halogénures l'étant beaucoup plus) et, les ' 

données spectroscopiques ainsi que de diffraction R.X. qui avaient conclu 

+ 
à l'existence d'une aelation de l'ion NO2 concordent avec notre hypo- 

thèse. Bien entendu, la géométrie cristalline peut défor& en partie cet 

ion, mais néarmioins, nous pensons qu'une fraction' ples ouou.'&iab 'irqpinfA ' 

tante de ce p h 6 d n e  peut être attribuée B une polarisation chimique. 

+ 
L'ion Ml2 correspond 1 un "m6tal" assez électronégatif. Par 

exemple, en comparant son smiidure, la nitramide B d'antres amidures dtal- 

liques, nous remarquons qu.e la constante de force de la liaison N-H vaut 
O 

6,33 md/A (58c) ce qui le place dans un domaine plus électronégatif que 

le Cr , Al et Be (69b). De plus, nous pouvons rapprocher cette valeur de 

l'amidure dlhydrogPne (NH3) oii elle vaut 6,35. 

Nous avons également reuarque une certaine parentée entre les 

sels de nitryle et de nitrosyle, quoique ceux-ci semblent avoir un caractsre 



amonol~seM N203 suivant : 

'2'3 + =3 no2hrq + M11082 . ,;& ,$ .3 % 

, ,.Y# 
nous avons remarque que 1 'on pouvait les interprl ter en supposant tout , ,':;j + 

L I -  

came nous l'avons fait au chapitre II un équilibre dans l'ammoniac li- ~-::;;3 " 
qiide. 

En effet, ~i conme le. auteurs, nous admettons qua 1(0 IPL) 

peut se d6coragoser suivant : -a.I 

% ~-1 
I-? 8 

NO NH2 N2 + H20 ,-p$g 
La r&acrion NO NH2 + H20 --+ NO2 NH4 reste parfaitement hypothgtique 

! 

4 

et par analogie avec la nitramide proSalenent impossible. 

Par: akkte~trs, le we1i4hm glt.oW2, s- des dm% pr&MccrPS$ I 

veut que lespuntités de N2 et NO2 NI$, se correspondent ce qui n'est pas 

le cas. 

Si par contre, on avait, 18 aussi, un équilibre , 1 'excès de 
nitrite pourrait s'interpréter comne rSsultant d'une hydrolyse de A NO 

n'ayant pas rhgi suivie dutananonolyse. 



,: , . 2 - :ryfr R E S U R E  st' C O N C L U S I a N  
*. y .$,W. L a - .  . ,  
> ,* ,+d -, 

Le but de ce travail est l'étude en Chimie Minerale de r6ac- 

+ 
tioas comportant l'ion NO et d 'essayer d'en déduire un début de systéma- 2 

I 

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

. . 
en améliorant leur préparation lorsque cela était nécessaire. Une étude de 

1 : . .  . 
réaction acide - sel avec HS03F et H2S207 nous a montre le rôle particulie 
de l'.anhydride nitrique. En effet, si de manière ggnérale, il semble que 

S I  > ,  

1 'on puisse avoir : 

l'anhydride nitrique ilon& la réaction la plus kacila. ceci peut s'expli- 

quer par le fait que l'acide HA associé (acide nitrique) ecrt lui m& don- 

. + 
be&. de iUûq . Ce rôle est d'ailleurs renforcl par la pr6sence d'un acide 

fort formant H ~ N o ~ + ;  

llous 8vow enauite Btudié 1'~nnmolyse de-quelques .el$ d. 

.. 
i . .  . . . - " , . .  . . ,. . . L .  , . . I 

.. . 
a . .  , . .  .. 

W n  seulement nous avans obtenu. daas, la plupart des cas ,de la ni;trdda,. . 

ris. de plus, les rendements reproductibles (~oraent B l'&hll&-pryppk~~ 

t h e )  montrent un classement de cas soli, classement que noua avom ..pli- 

'qu6 par m e  polarisation plus ou min. 6lev6c de la liaSeon 8uiv.ot A - ~  

Il semble d'ailleurs que la réaction ci-dessus soit équilibrée. 

Grâce aux n d r e u x  essais d'ammonolpse réalis&s, nous avons pu pr6parer des 

quantitg8 appréciables .;Tc nitramide et il nous a semblé intéressant de la 



coaai&rer conioae un terme partictzliar 49 %&.sklrie des sels de nftryle donc 

de lui consacrer un chapitre B part. A partir des doandes chimiques et 
. .' 

spectroscopiques, nous pensons avoir trouvé une explication valable de 

l'instabilité des gels qui en derivent. . 
, . a  . , < .  

Ayant par ailleurs isole pour la premiere fois W02(S03)2P, 

il mus a semblé interessant de faire une étude cornnarative avec NO2 S03F 

en utilisant les mSmes réactifs. D'une part, la covalence partielle de la 

liaison A - NO no,.a semble bien établie, de l'autre, on coniqtate qyca 2 8 .  

l'allongement de la chaîne produit un affaiblissement de la liaison SF. 
. I . 3 .  

Les études en spectr~scopie de vibrations moléculeiiras' des. 

fluorsulfates et fluordisulfates de nitryle à 1'8tat solide montrent que 

l'influence du chainp cristallin perturbe les bandes de vibrations par 
1 

I~ * levée de dég6nérescence et angulation du groupement ??OZ Aéamoins, noui, 

pensons que ?a liaison partiellement covalente de ces sels joue également 

un rôle dans cette perturbation. ' . 

Une hypothèse basée sur le spectre a l'état fondu de N02S03F 

permet d'expliquer plus facilement sa décomposition thermique* 

Dsne. un. dernier chapitre,.nous nous sommes efforcés de dégager 

une relation géngrala entre le pou~rti r nitrant, reflet du caracrêre' 'ionique 

et Les donnees spec$roscopiques bibliographiques et personnelles. Uoe ,sm- 
8 < .  'I 9 

thase de résultats antérieurs obtenus pour les sels de nitrosyle noue a 

persDis de dégager uneanalogie étroite avec notre claarem~~nt des sile de 

< i  % %  

%Skrjr"S:e. 
" .  
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