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= s INTRODUCTION , -

Bien que le chloresulfate de sodium ait été identifié depuis
plus de cent ans (l), il est encore trés peu connu de nos Jjours., Une
preuve en est que le dernier fascicule de Gmelin's Handbuch, daté de
1966 avec bibliographie intégrale jusqu'en fin 1960, lui consacre &
peine une page.

En 1833, Rose (1) obtient NaSO§CI par action des vapeurs d'oldum
sur le chlorure de sodium et en 1873, Muller (2) 1e signale & propos
de la réaction du chlorure de sodium sur 1'acide chloresulfurique. Ces
mémoires contiennent trés peu de renseignements sur les rdactions elles-
mémes,

Parmi les auteurs ayant utilisé l'anhydride sulfurique comme
réactif, il convient de citep Schultz-Sellack (3), Traube (4), Hixson
et Tenney (5). Hixson et Miller (6), Luchinskii (7), Salley (8), Tauch
et Iler (9), Iler (10), Laury (11) ainsi que Weinreich (12). quatre
de ces références concernent des brevets,

La plupart de ces auteurs admettent 1a formation de chlorepoly-
sulfates et parviennent au chloresulfate par décomposition de ces derniers,
Aussi avions-nous primitivement choisi cette méthode de préparation du
chloresulfate, ce qui explique la structure de ce travail,

Mais s'il est prouvé que 1'on peut, & partir de composés supérieurs

aboutir‘é NaSOBCl par perte de un ou plusieurs SO3 d'aprés >

Na(So3)XCl ~——>NaSOC1 + (x -1) S0 X o= 2,35

2 2

il n'est pas moins vral que le chloresulfate ainsi obtenu contient des
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quantités de disulfate de sodium en proportions non négligeables : nous
1'avons vérifié & propos de la décomposition de Na820601 et aussi des
termes plus condensés,

Ce détail important paraft avoir échappé & la plupart, sinon
a tous les auteurs, Il est vrai que pour Lehmann (13), qui est & notre
connaissance le dernier en date & avoir préparé NaSOBCI, toutes les
méthodes antérieures conduisent & des produits impurs " 4

Aussi avons nous pensé devoir étudier systématiquement la thermoly-
se du chloredisulfate aprés en avoir mis au point un procédé d'obten-
tion facile et slir. Les recherches qui font 1l'objet du premier chapitre
montrent que la dégradation thermique des chlorepolysulfates ne peut en
aucun cas constituer une préparation slire de NaSOBCl.

Par contre dans le chapitre II, nous exposons une méthode qui
permet de 1"obtenir facilement pur et nous en étudions un certain nom-
bre de réactions nouvelles,dont les résultats .ont été partiellement
publiés (19).

Le troisiéme chapitre traite des propriétés du chloredisulfate
de sodium qui sont totalement inconnues. Les réactifs sont en gros les
mémes que ceux du chapitre II. Ceci permet une comparaison facile.

La réaction avec 803 présente un intérét particulier puisqu'elle
explique la formation de disulfate dans la thermolyse du chloredisulfate,

Ce travail est & envisager comme partie d'un travail d'équipe. Il

s'est inspiré de résultats obtenus pour HSOjCl (16) ou NOSO3Cl (17). 11 a

guant & lui apporté des é&léments complémentaires dans les études précédentes

et a permis un exposé de synthése sur les propriétés de 89501- (18).,

%2 Vers la fin de notre travail est paru un mémoire traitant de la prépara-

tion et de 1'étude Spectroscopique I.R. des chlsresulfates alcalins et

alcalinoterreux; (15),




La partie "résume et conclusions" tente done de regrouper toutes
les réactions des chloresulfates en un trés petit nombre de schémas de
base valables aussi pour HSOBCl et NOSOEQl.

Le méme travail de synthése a été réalisé pour Na Saoépl.

Pour faciliter la lecture du mémoire nous précisons que nous appelons
disulfate le composé MéSEOY’ hydrogéne disulfate M HS
ou disulfate M sojx ou M 8206 X,

207+ halogenegulfate




Chapitre I

- « PREPARATION ET THERMOLYSE LE Na SQOEQl 3=

I.- PREPARATION . -

Cette préparation est étroitement inspirée de la méthode préconisée
par Weinreich (12), qui est en fait une transposition de celle utilisée par
Jonas en 1957. (14)

NaCl fondu, broyé puis tamisé est conservé & 1'étuve jusqu'a l'u-
tilisation. A ce moment il est mis en suspension dans 1'anhydride sulfu-
reux, maintenu & -20°C dans un ballon., Le ballon est surmonté d'un réfri-

gérant & -60° alimenté par un cryostat., SO, obtenu par distillatien di-

>
recte d'oléum est introduit goutte & goutte par un ajutage latéral (fig.l).
On maintient une agitation régulidére par barreau aimanté., Malgré
la basse température du ballon la goutte de SC3 ne cristallise pas dans
1l'ajutage latéral. On peut admettre que sa température est supérieure &
16",
Aprés de nombreux essals faits en maintenant la masse de NaCl et de
solvant constants (30 g et 280 cc respectivement) et mn variant la propor-
tion de SO3 nous avons obtenu les meilleurs résultats pour un volume de ce

réactif de 1l'ordre de 50 cmj.

Avec moins de SO, l'insoluble contient NaCl et si 1'on dépasse cette

3

dose on fait diminuer rapidement la masse de solide en raison de la solu-
bilité des chloresulfates supérieurs. Une observation de détail facilite

la manipulation : lorsque le "volume critique" de SO, est atteint le pré- ’

3

cipité ne se dépose plus que trés lentement.
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On transvase rapidement le preduit de réaction dans le piége A
(Fig.2) qui comporte une plaque de verre fritté (porosité 4) au voisi-
nage du fond, Ce piege est refroidi par une jaquette thermostatée &
-15° et parcouru par un courant ascendant d'azote sec. Aprés remplissage
le courant d'azote est inversé : on le fait arriver par la téte de
piége B, La filtration peut &tre accélérée par dépression sous la pas-
tille de verre fritté.

On lave plusieurs fois le précipité par 80, liquide.

2

En travaillant dans ces conditions, on recueille :

- Une phase solution qui aprés évaporation de 802 terminée sous pression
réduite (20 mm) donne un important précipité blanc (V100 ng) trés hygrosco-

pique dont la formule correspond & NaCl, 4 SO, signalé aussi par (4) et

b

que nous nous réservons d'étudier plus tard.

- Une phase solide qui correspond i Na S2oépl pur comme le montre le

tableau suivant :

Prise initiale| 8°* x 10° c1"x10°| H x10° | Ma* x10° | sf1  |Bilen
en mg Calc.| Trouv. Cale.| Trouv, Calc.|Trouv.|Cale. |trouv.] Trouv. |pondéral
1 000 9,15 | 9,20 | 4,575 | 4,52 (18,30 |18,35|4,575] 4,51 | 2,935 1 005
1 000 9,15 | 9,12 | 4,575 | 4,56 [18,30 {18,18 {4,575} 4,52 | 1,99 995
1 000 9,15 | 9,21 |4,575 | 4,57 |18,30 |18,16 2,01 1 005

Cette phase est signalée par Traube (4), Hixson et Tenney (5),
Weinreich y fait allusion tout en isolant & partir de la solutioq,NaCl 3 soj.
C'est un solide blanc cristallisé, trés hygroscopique fumant &

1'air humide. Il posséde un cliché X reproductible qui se caractérise par

de trés nombreuses raies,
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II. - DECOMPOSITION THERMIQUE , -
La plupart des auteurs envisagent le passage des termes sSupé-
rieurs au chloresulfate comme une simple perte de 803' Ainsi Weinreich

(12) éerit :

Na(SOB)BCl PRI, Na(Soj)QCl + S0, (1-1)

L-; NaSO_Cl1 + SO3

2

Ces étapes successives sont exactes qualitativement ;3 11 n'est pas
moins vrai que la décomposition ne se fait pas uniquement avec perte de
803.

En effet dans ces réactions i1 est impossible d'éviter complé-
tement 1'élimination de chlore sous forme de chlorure de sulfuryle ou de
polysulfuryle et la formation concomitante de disulfate Na28207.

A. - Thermolyse en régime dynamique sous azote & pression atmosphé-

rigue . - (programme de chauffe 150°/h).
Le début de décomposition thermique se situe vers 80°. La courbe

d'A.T.0. (Fig.3) accuse trois pertes successives P., P_, Pj’ deux paliers

3o e
intermédiaires (200 - 270° et 330 - 400° respectivement), puis un palier
final vers 850° correspondant & Na2804.
Les températures initiales pour les pertes P2 et P3 correspondent
avec une trés bonne approximation & celles du chloresulfate de sodium,
I1 ne fait donec pas de doute que ce composé se forme effectivement sui-
vant (I -1),
Mais, alors qug si NaSOBCl est pur on a P2/P3 voisin de la valeur thée-

rique 2 qu'exigeraiefit - les équations de Hixson et Tenney (5) soit :

6Na80301 il 2Na28207 + 2 NaCl + 2802 + :_>c12 (1-2)

2Na2820 + 2NaCl—-_.>3Na2804 #8000 (1-3)

2 .
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On trouve dans le cas présent des valeurs P2/P3 plutdt voisines
de 1, soit un exceés de disulfate par rapport & (I-2).

D'ailleurs P, est toujours supérieur & 80 mg par millimole et

1
en se basant sur les rapports des différentes pertes on peut calculer
approximativement le % de réaction suivant (I-1) et celui suivant le

mécanisme concurrentiel (I-4) ; dont il sera question plus loin :

i 1 i
Na 8,01 sy 3 1\1&23207 kS 3205012 (1-4)

Il convient de remarquer aussi que (I-4) produit du disulfate sans
fournir la quantité correspondante de NaCl comme (I-2) et, contrairement
au cas de (I-3), ol la réaction est terminée entre 550 et 580°, elle se
prolonge dans le cas présent jusque vers 850 et parfois au-deld, ce qui

est caractéristique de la décomposition du disulfate seul,

B . - Décompositions isothermes sous pression atmosphérique . -

De nombreuses décompositions isothermes ont été réalisédes.en uti-
lisant soit une thermobalance, soit un montage plus élaboré dans lequel
le solide est déposé sur une pastille frittée dans un réacteur vertical,
traversé de bas en haut par un courant d'azote sec, Dans ce cas, le
tube peut €tre isolé de la canalisation par deux robinets parfaitement
étanches et des pesées successives permettent de suivre 1l'amancement
de la réaction. Ce montage permet d'éviter toute rétrodiffusion d'humi-
dité, de travailler sur des masses importantes de solide et de piéger
éventuellement les gaz de fagon quantitative.

Les essails ont été conduits & 110° - 120°, Rapide au début, la
perte de SO, tend vers une limite qu'elle n'atteint qu'aprés une dizaine

3

d'heures,




L'analyse du résidu montre que dans tous les cas le rapport S/Cl
est supérieur & 1, ce qui est en contradiction avec la formation de
NaSOBCI pur. On peut penser qu'il reste de faibles quantités de Na 820601,
ce qul est effectivement le cas, mais le rapport Na/Cl étant pe- LG LTTGHIG, 1
faut admettre la présence de Na28207.

Les résultats quantitatifs bruts du résidu solide sont consignés

dans le tableau suivant .

- o Tableau I . -

Décompositions isothermes de NaSEOGCl ¥

P = 1 Akmy . = @310 = 1206° Durée 20 heures .
N° de NaSQO6Cl Résidu solide Perte Analyse du résidu
1'essai initial moles x 107
@) | ) (4) () |16y 1 {1 (8) )
g i3 atae g g 6+ - + -
107 S cl Na H
1 2,185] 10 1,423 0,762 111,03 7,90 10 19,52
2 2,185| 10 1,380 0,805 (10,25 8,77 10 19,31
3 2,185| 10 1,364 0,821 10,18 9,35 10 19,69

Les calculs de composition sont faits en admettant 1'hypothese
logique d'un mélange Nasojcl . Na28207 et NaS,0,C1 non décomposé,

Pour faire. le calcul on utilise les dosages de S6+ LT T
A partir du résultat on évalue H' et la fraction volatile sur la base des
équations (I-1) et (I-4).

On en tire le bilan pondéral solide et gaz et on compare les va-

leurs calculées des colonnes du tableau IT & celles des colonnes (5) (9)

du tableau I.




- o Tableau II . -

Composition du résidu moles x lO3 Bilan
N° de Na S0
| NaS0,C1 | Na,S,0 | NaS,0CL | Résidu | Perte| H' 221 .
1'essal > 7 g g moles x 10° Na28207 +
NaSO_C1
astsbt |
__________ ._....._.__..._._._.____._..._._....____....._._._._-._.—..__._._.—....-i
1 6,86 1,05 1,04 1,411 0,774 19,98 13,25
2 8,5 0,61 0,27 1,372 | 0,812 19,30 6,72
3 9,2 0,34 0,16 1,385 0,808 19,72 3,53

On voit que les bilans coTncident en général & mieux que 2 % prés avec
1'expérience ce qul est assez remarquable étant donné le nombre de dosa-
ges.

I1 ressort de ces résultats que la proportion de disulfate est
variable sans jamais &tre nulle et sans dépasser apparemment 15 % en
moles, Les raisons des fluctuations de résultats analytiques nous paraissent
imputables plutdt aux variations de débit de gaz vecteur qﬁ'aux variations
de températures, En effet si le débit de gaz vecteur augmente on constate
qualitativement que la proportion de disulfate diminue (essais 2 et 3), I1
en est de méme si 1l'on travaille sous pression réduite. Dans ce type de
manipulation aucun bilan quantitatif tenant compte de la phase volatile

n'a pu étre falt puisque SO e condense en partie dans les tubulures

5S

& la sortie du réacteur. Cependant on observe chaque fois dans le condensat

un liquide ayant 1'aspect de 802012 et donnant Cl1  par hydrolyse.

C'est précisément pour avoir un bilan complet gue nous avons effec-

tué la décomposition sous pression réduite,




T

C . - Décomposition sous pression réduite . -

Les premiers essais ont été faits sous vide dynamique de 10-2 mm Hg
entre 90 et 115°, Pour avoir avec certitude une décomposition totale, ils
ont été prolongés pendant douze heures,

Mais, au contact de SO, les graisses sont attaquéesd la longue,

o,
de sorte qu'en fin d'expérience, 1'étanchéité n'est pas parfaite, ce qui
nous a fait abandonner ce type de manipulation ,Elles ont cependant donné
un résultat intéressant, qui sera mentionné en fin de chapitre,

Par la suite noﬁs avons opéré sous vide statique avec des appa-
reils entiérement scellés ce qui permettait en méme temps de caractériser
la phase volatile et de faire des bilans complets exacts. Les essais sont
conduits de la fagon suivante : (Fig.4). Aprés avoir séché tout 1'appa-
reil sous vide, on introduit Na 820601 par 2, Pendant cette opération, 3
étant bouché, on fait passer de 1'azote sec en 1. Deux pesées permettent
de déterminer exactement la quantité introduite. On scelle en 1 et 2, puis
on raccorde 3 & une pompe & vide pendant qu'on immerge A dans l'azote 1li-
quide, Aprés quelques minutes on scelle en 3, puis on porte A & la tegm-
pérature désirée et met le piége dans 1'azote liquide.

On constate que méme si A est & température ambiante, il y a
élimination de 803' Deux essais ont été faits dans ces conditions, le
premier a 50° pendant 3 jours, le deuxiéme & .70° pendant 10 jours.

Dans le premier cas, on constate qu'il reste environ 7 % en moles
de Naseoépl, dans le deuxiéme cas ce pourcentage est inférieur & 1,

Les résultats analytiques figurent dans le tableau III. La pre-
miére ligne correspond pour chaque expérience & la masse et & la compo-
sition du solide initial,

La deuxi®me donne 1l'analyse du résidu solide, la troisidme celle

de la phase volatile et dans la quatriéme nous retrouvons le bilan global
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en moles de chaque espece dosée, Celui-ci est directement comparable aux

chiffres de la premiére ligne,

- ., Tableau III . -

- +
Essai | Température Masse |3~ moles Cl moles Na+ moles | H moles
» g x 102 x 103 x 103 x 103
Initial|l 2,185 20 10 10 4o
. o » — - .’-
nesldn il 3 4ol 10,70 8,82 10 20,18
solide . 4 ’ A
(4) 50° Volatil { 0,783 9,24 1,335 0 19,42
Bilan 19,04 9,95 10 39,60
Eaesto ol i oo SE, AR R T e VS ARSIl SRS (TR s A e RRONT, NI U el oSSt SHIRORRY | SRR R TS NS e R
—— — — — — o— — — 1+—~——-—l—~—— ———————————————————————
Initial] 2,185 20 10 10 4o
(5) 70° Résidu
setias | 146 10,06 8,37 10 18,95
Volatil | 0,8%9 9,88 1,61 0 21,16
Bilan 19,94 9,98 10 40,11
A partir de ces données nous calculons la composition des deux
phases comme précédemment mais ici toutes les deux sont détermindes
d'aprés les dosages. Il est intéressant d'observer la concordance des
réaultats ' des colonnes 3 et 6, puis 2 et 7 respectivement, (dquation I-%4),
- . Tableau IV , -
————E
Composition du Résidu Composition de la phase volatile
Na(80301 Na23207 Na 8206pl Bilan 8205C12 SO3 Bilan
moles lO3 moles lO3 moles lO3 g moles lO3 moles 103
(1) (2) (3) (4) (5) (6) (7) (8)
4 8,11 0,58 0,71 1,406 0,57 8,10 0,770
5 8,29 2,80 0,07 1,340 0,86 8,27 0,845 T
',;/.
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et de remarquer la rigueur des bilans exacts & mieux que 1 % (Tableaux IIT
et IV). Ces bilans sont en parfait accord avec les deux équations (I-1) et
(I-u' ) .

Restait & prouver que (I-4) produisait 8205012 et non un mélange

802012 + 803.
Pour ce faire nous éliminons SO3 des gaz de réaction en le:

fixant sur une colonne de P 0O . Le reste est condensé 3 température am-

an
biante dans un capillaire Pyrex et soumis & un faisceau Laser. On en
enregistre le spectre Raman (20),
Le tableau V compare les raies de 8205012 s 802012 de la bi-

bliographie (21) avec celles que nous observons.,

8205012 Nos résultats 802012
______ l__.....__.___._...____._._._
<1 «1 -1
cm cm cm
143 150
202 ' 202
234 234 215
264
L 293 297 ' 283
350 350 363
12 414 390
434 430 411
486
545 s 558
592 595 565
)
716 15 \ tiigr b
Wi * !
fif 6
199} 1214 1186
1446 1437 1418
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Le résultat ainsi obtenu est & rapprocher des observations que
font Hayek, Czaloun et Krismer & propos des. fluorsulfates (28],

A la fin de ce chapitre on peut donc dire que Na 820601 se dé-
compose de deux maniéres différentes :

soit suivant :

Na 8,01 ___ Na S0,C1 + S0, (1-1)
qui représente le mécanisme principal, soit suivant
2 Na 8,0l — NaESEO,T + 3205012 (1-4)

Il est possible que cette derniére équation recouvre en réalité
un mécanisme plus complexe en faisant intervenir une réaction de Na8206§1
ou NaSOBCl sur SOB'

Cette hypethése est supportée par le fait que la teneur en di-
sulfate diminue si le débit de gaz vecteur augmente ou si 1'on travaille
sous vide dynamique. Dans ce cas le % de Na28207 qui oscille entre 6 et

14 % tombe & 2 %. Il correspond & une évacuation rapide de SO_ ce qui

i
n'est pas le cas si le vide est statique.
Pour étudier cette réaction plus en détail nous avons donc été

amenés & préparer Nasojpl pur et comme ses réactions minérales sont peu

connues, nous en avons entrepris une étude systématique.
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Chapitre II

- . PREPARATION ET REACTIONS MINERALES DE Na SO3 cL ., -

I. - PREPARATION . -

Puisque le chloredisulfate ne donne jamais - par décomposition
thermique NaSOBCl pur - il est préférable d'utiliser une autre méthode de
préparation que celle consistant & décomposer les chlorepolysulfates
issus de la réaction NaCl + SO_.

2
L'action de HSOBCl sur NaCl, préconisée par (2) nous a paru plus
appropriée puisque évitant les termes supérieurs. Cependant nous avons
dQl nous rendre & 1'évidence que 1a encore le produit brut était souillé

soit par NaCl, soit de Na . C'est pourquoi une purification est

28207
nécessaire, gui nous a été suggérée par le travail de Lehmann (13).
Cette purification porte directement sur le produit brut,

Voici donc en quelques mots notre mode opératoire (fig.5) avec quel-
ques analyses type de produits finis,

La réaction étant trés exothermique NaCl trés sec et finement
pulvérisé est ajouté par petites fractions a HSOBQl maintenu & -63° et
agité par un courant gazeux ascendant (verre fritté), NaCl commence par se
dissoudre en méme temps que HCl se dégage. Lorsqu'il y a refus de disso-
lution on arréte 1'addition de NaCl et on éléve progressivement la tempé-
rature pour arriver & 1'ambiante aprés 5 ou 6 heures. Tout est alors dissous,
On refroidit & nouveau & -60°, ajoute NaCl jusqu'id refus de dissolutioﬁ
et remonte la température. On répéte ce cycle 3 ou 4 fois jusqu'a ce qu'il

reste un léger excés de NaCl & température ambiante. En agitant plusieurs

heures une précipitation massive intervient alors,
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On filtre et léve avec 802 liquide., Ce dernier est éliminé du
solide résiduel par balayage d'azote sec,

Le dosage & ce stade indique que 1le produit obtenu n'est pas pur,
Pour extraire le chloresulfate, on lave plusieurs fois & l'acétonitrile
anhydre, On obtient une Suspension trés fine du solvate de NaPOECl qui
passe a travers le filtre. On élimine le solvant, puis on traite le
solvate en chauffant & 80° sous lO—2 mm; On recueille NaSOBCl pur, pro-
duit cristallisé blanc, légérement hygrce~opique dont le dosage coTncide

a mieux que 1 % avec la théorie comme le montrent les exemples ci-dessous :

- 3 +6 3 + 3 + 3
Prise en gf{ €1~ x 10 R <t s HT e L il N Bllan pondéral
d*appas 8
calc,.| trouv, calc,| trouts, cale,.| trouv, cale, |trouv, bl
1,000 10228 .21 | T:22 17 .50 14,45 | 14,65 122 1 T.15 i 0,997
1,000 7,22 7,22 7,22 {7,224 14,45 14,35 7,22 7 o 1,002
1,000 7,22 7,14 7,22 |7,28 14,45 14,23 1,008

Signalons que Ciruna et Robinson (15) qui semblent ignirer (2),
ont mis au point trés récemment une préparation basée sur la méme réaction,
mais ils saturent 3 ébullition et précipitent en ajoutant SOCl2 a froid,

I1 ne s'agit pas d'une siimple précipitation comme le pensent les
auteurs et si leur produit est pur, malgré la température &levée atteinte,
c'est que le disulfate formé réagit treés facilement avec SOCl2 (23) suivant:

Na 8,0, + 50 cL, ——2 80, + 2Na 50,01

NaSOBCl a un cliché X caractéristique parfaitement reproductible, Il lui
correspond les distances réticulaires suivantes (qui n'ont Jamais été 4é-

terminées A notre connaissance),




A

- . Tableau Yom

100 x %; 0 100 x %;- o
100 14 02 25 19,00
95 135 25 23,45
90 9,63 25 24,68
90 10,42 20 AR
90 13,09 20 18,06
80 9,41 20 20,42
80 10,03 20 22,98
80 15,16 15 4,90
75 11,00 15 | 16,78
e 14,16 15 20,12
75 14,27 15 21,08
5 16,27 15 27,01
65 9,83 15 27,56
65 10,88 15 28,22
60 15,00 10 5,77
55 13,65 10 6,55
45 14,82 10 19,37
40 5,68 10 23,83
35 12,12 10 24,08
30 12,72 10 25,13
30 16,06 10 26,43
20 19,91 5 25,72
25 15,30 | MG

IT. - CARACTERES CHIMIQUES DE NaSOBCl i

Il convient de ne pas perdre de vue le contexte de ces recherches.
Le 'choix des réactifs, qui peut paraftre arbitraire 3 priori, est guidé,

en fait par les études entreprises simultanément sur HSOBCl (16) et NOSOBCl

(17). L'avantage du chloresulfate de sodium est que la liaison S-0 Na est

Cl™ ne sont pas perturbées par la

3

solide et que les réactions propres & SO
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formation de composés volatils dus & des échanges de cations. Les inves-
tigations ont porté ici encore sur les réactifs donneurs ou accepteurs de
0

Les réactions gaz solide sont effectudes dans des réacteurs tu-
bulaires verticaux., Le solide est déposé en 1it fixe sur un verre fritté,
soudé & la base. Des robinets & vifle permettent d'isoler le réacteur dont
le poids total est tel qu'il puisse &tre pesé sur une balance de préci-
sion (Fig.6).

Ces mémes réacteurs peuvent servir A étudier 1'évolution thermo-
pondérale des mélanges solides.

Les réactions solide-liquide sont la plupart du temps effectudes

dans un appareillage du type Fig.2.

A. - REACTIONS FAISANT INTERVENIR DES DONNEURS DE 02_ OU DES SUBSTITUANTS

NUCLEOPHILES . -

1) Eau : hydrolyse :

Cl on pouvait prévoir :

i
> HC1 + NaH S0y, (Ir-1)

Conformément & ce qui se passe pour HSO

Na80301 + HéO

L'essai est réalisé par passege d'eau vapeur A température am-
biante & travers une masse de NaSO}Cl.

Avec une pression partielle d'émuilibre de 1 mm, (saturateur avec
solution d'acide sulfurique), la variation de masse aprés A heures est
négligeable., En portant cette tension & 7,2 mm, on observe une diminution
de masse appréciable aprés 1 heure déja. Cette perte est suivie d'une
augmentation et on aboutit & un poids final sensiblement é€gal au poids
de départ,

A ce moment le solide est totalement exempt de chlore et apres

déshydratation, sous vide & 60°, le dosage indique la formule NaH 804
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(tableau VI. p, 28 ligne 1Wérifié par.cliché Xla déshydratation élimine
exactement 1 mole d'eau par mole de NaHSOn. Durant l'hydrolyse, le spectre
I.R. des gaz de sortie ne caractérise que ET1.

Nous avons donc formé dans la réaction le monohydrate suivant :
NaSOBCl + 2 HEO === HCl + NaH 804, HQO ce qui revient pondéra-
lement & remplacer 35,5 mg par 35 pour 1 millimole.

Il semble donc possible en choisissant bien la tension de vapeur

d'obtenir 1'hydrogénesulfate anhydre, hydraté et éventuellement méme une

solution,

2) Dioxyde d'azote :

Par analogie avec les résultats obtenus pour NOSO.Cl (17) on peut

i,
penser que la réaction se fait suivant :
—_— 1 -
2 Nasojpl $ Ngo4 Na28207 + NOCL + Noec (11-2)

Elle est effectuée a température ordinaire. L'absorption de N204
légérement exothermique, est visible d'aprés la différence de coloration.
Cependant pour que la réaction arrive a son terme il ext nécessaire de
chauffer jusque vers 70°, L'opération compléte dure quelques heures.
Pondéralement la perte correspond & NOCL + N0201 que 1l'on peut caractériser
qualitativement par spectroscopie I.R. Le résidu est du disulfate pur &

1 % prés (tableau VI, p. 28 1ligne 2). Nous interprétons la réaction glo-
bale (II-2) en admettant une premidére étape qui forme Na NOSJ4 instable,
Ce derniar réagit avec Nasg?l formant du disulfate avec libération de NOC1
Ce schéma, vérifié pour HSOicl, n'a pu étre confirmé expérimentalement ici
en raison de 1'instabilité de NaNO SO,

La réaction a lieu partiellement avec NO liquide vers -10° mais

2

elle est trés lente.
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3) Acide nitrique :

La préparation classique de NOQCl étant basée sur la réaction :

H30301 * HNOB — NOJC1 + sto4 (11-3) )

il semblait logique d'admettre :

NaSOBCl + HNo3 — N0201 + NaH 50, (IT-4)

Pour vérifier ce dernier schéma on ajoute NaSO.Cl & HNO dégazé

5 3

et amené & un titre de 100 %. Un agitateur magnétique assure le brassage
du liquide. Il se produit un dégagement gazeux intense caractérisé par
spectroscopie I.R. comme étant NOECl. En méme temps Nasojcl se dissout.
Ce n'est qu'aprés un certain temps, qu'apparaft un précipité, celui-ci
filtré et maintenu 1 heure & 45° est caractérisé comme &tant NaH SO4
pur (tableau VI. p. 28  1ligne 3.)et cliché X .

L'hydrogénesulfate étant soluble dans HNO3 (25) il est logique qu'il

ne précipite qu'aprés un certain temps de manipulation,

4) Nitrate de sodium :

Dans la mesure ol la réaction précédente (II-4) est tansposable
au cas nitrate plus chloresulfate, o le mélange est hétérogéne, on peut
prévoir

NaL)OjCl 4 NaNo3 PR N®201 + Naeso4 (11-5)

mais les phénoménes ne revétent pas la méme simplicité ici qu'en3. En effet
un mélange stoechiométrique de chloresulfate et de nitrate de sodium commen-
ce & perdre du poids vers 70° si le régime de chauffe est de 150°/heure
(Fig.7-11).

La diminutien de poids est lente, Jusque vers 230°, avec' une

pente variable suivant les échantillons (région A) .Elle devient rapide

au-dessus (région B), se ralentit aux alentours de 280° pour s'accentuer
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ensuite (région C). Elle est terminée aux alentours de 400°. Le résidu
est du sulfate de sodium pur,

L'allure de la courbe thermogravimétrique suggére 1'intervention
d'au moins deux mécanismes successifs.

Pour tenter de les éclair#cir nous avons porté le mélange stoé-
chiométrique placé dans un réacteur solide - gaz (Fig.6) & 130° dans
un courant d'hélium,

La phase volatile est piégée globalement & -196°,

On observe nettement un eondensat solide rouge en haut du piége,
jaune_en bas, On sépare ensuite, & -60° sous courant d'hélium une frac-
tion volatile qui se condense dans 1l'azote liquide en un selide jaune .
Aprés dissolution dans CClu, on en fait le spectre Raman dans lequel
on observe la raie caractéristique du chlore & 543 cm_l.

Dans le reste du premier condensat on caractérise NOCl (I.R.).
En vue de pouvoir réaliser un dosage correct du résidu, on éléve la
température & 210°, et 1l'on suit 1'évolution de la réaction par pesées
successives jusqu'é poids sensiblement constant,

La durée de 1'essai est de 4 heures. On trouvera dans le tableau
VI, p. 28 , Yligne 5, 1e dosage fait aprés expérience. En examinant soi-

gneusement ce dosage on peut en tirer trois conclusions .

a) - La teneur en azote N2t est élevée par rapport & celle de Cl~

ce que ne peut expliquer le schéma (II-5). Etant donnée la

température atteinte il ne peut ‘:s'agir que de NO} . Donc la

3c:L‘ que de NO

réaction globale consomme plus de SO }- .
b) - Le soufre se retrouve en totalité dans le résidu, Il ne passe

a4 aucun moment dans la phase gaz comme ce gera le cas dans la

réaction SO}Cl- + Nog" 5
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¢c) - La réaction n'est pas totale. En admettant qu'il ne s'est
pas formé de NaCl on peut attrihuer la présence de cet
élément a SO§Cl_ non transformé,
Le fait que la réaction n'est pas totale, peut &tre imputé &
son caractere hétérogéne., A aucun moment, dans les conditions ci-dessus
on n'observe de fusion.
81 le nitrate reste en excés, on ne peut envisager (II-5) comme
réaction unique. Elle pourrait d'ailleurs &tre mise en doute par le fait

que seul Cl2 et NOC1l ont été caractérisés dans la phase gaz.

Na80301 + N02c1 — 012 + Na NO SO, (11-6)

avec

§aNO SO, + NaSO (11-7)

Cl —= NOC1 + Na2820

b f

Cependant, compte tenu de (II-3) qui donne comme sous produit du

chlore en raison de :

HSO_C1 + N0201 g (1 ' 4 NOHSO (11 -3') (16)

3 2 4

on est en droit de penser qu'ici en core N)2Cl formé par (II-5) se comporte

comme NOE— c1” de sorte que :

NOHSO4 * HSOBCJ. e NOH8207 + HC1 (16)

Pour corroborer (II-6) et (II-7) nous avons fait réagir N02Cl
sur Nasojpl. Si la réaction a une vitesse apparemment nulle & tempérapure
ordinaire, ce qui explique qu'elle n'intervient pas en (II-4) elle est
immédiate & 150° donnant Cl2, NOCl et Na28207.

Un schéma faisant intervenir (II-5) (II-6) (II-7) donne en fin de

compte la réaction globale :

3 NaSO_C1l + NaNO

3 3 7 2

—_— Nag.\so4 + NaQSQO + Cl,. + Noc1 {11-8)
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qui explique la composition qualitative de la phase gaz et qui peut rendre
compte de 1l'analyse du résidu.

En faisant intervenir dans le résidu, les espeéces NaSO,Cl

>

3 28207 formés , on Jjustifie

la perte de masse & mieux que 1 % et 1'excés de nitrate est en accord

n'ayant pas réagi, NaNO_en excés, Na S0, et Na

3 1 % aussi avec le schéma (II-8). Les résultats portés dans le tableau VI

Cl pour
3 P

ligne 5, permettent d'évaluer que 2 NaNO. ont réagi avec 6 Nas30

3

donner 2 Na,S0, + 2 Na28207, en accord avec (II-8).

La deuxiéme phase de la réaction qui couvre parfois en partie B,

mais est la seule en C, est alors facile & interpréter. Elle correspond

au passage classique de 8207_- a 804-- par fixation d'un ion W7
8,0, + 2NO, s 250, + NyOg (11-9)
il
el
Le» 2 NO2 + 5 %

d'autant plus qu'elle se fait dans le domaine de température ol elle a
lieu habituellement.

En fait, il est difficile d'isoler, analytiquement de fagon
rigoureuse la premidre phase, en raison ée la proximité des domaines de
température ol elles se déroulent. Mais en utilisant les proportions
stoechiométriques de (II-8) on arr#®e & un mélange équimoléculaire finale
de Na28207 et Na, SO, (tableau VI, p.28 1ligne 4)., La Fig.7, courbe I, montre

que la fraction disulfate de ce mélange se transforme en sulfate dans le

domaine habituel de température,

5) Nitrite de sodium :

En se référant & la réaction initiale (II-5) du paragraphe précédent

et en admettant que NOE— est un donneur de 02- on peut prévoir :




-~ 2% <

NaNO, + NaSOCl __ Na 80, + NOC1 (11-10)

Mais 1& encore, 1'A.T.G. est loin de correspondre & un schéma
aussi simple (Fig.8 -B). En effet, si le mélange équimoléculaire subit
une.faible perte de masse dés 70° on peut dire que la premiére réaction
importante intervient vers 250° mais que la diminution de masse est loin
de correspondre a 1'équation (II-10)., La perte globale se fait en 3 éta-
pes successives d'inégale longueur dans 1'échelle des températures et
1'on atteint le palier final qu'a 540°, Le résidﬁ est constitué de
Nagso4 et de NaCl. En augmentant la proportion initiale de nitrite, la
teneur en chlorure du résidu augmente aussi.

Le mécanisme de réaction est donc nettement plus compliqué.

Pour tenter de 1'éclaireir nous avons examiné aussi les phases volatiles,

Si une décomposition isotherme & 200° nous donne sans ambiguité
NOC1 caractérisé par sa couleur et son spectre infrarouge, on obtient en
élevant la température & 300° un condensat bleu caractéristique de NQO3
et quil donne le spectre I.R. de N02. A partir de ces données nous avons
essayé de comprendre le déroulement de la réaction en nous basant sur
notre expérience antérieure,

Le dégagement de NOCl et le pouvoir accepteur de 02— de SOECl_
maintes fois mis en évidence (16) (17) permet d'affirmer que (II-10)
constitue la premidre étape. D'autre part, nous verrons ci-dessous que la

réactior de condensation :

Nagso4 + NaSOECl_.._) NaCl + Na28207 (11-11)

a lieu & la fusion du mélange vers 250-260°, ce qui fait qu'elle n'in-
tervient pas dans le cas 4), mais ici ol il y a début de fusion et ol la

i

vis-a-vis de NOQ_ et dans la mesure ol tout le NOQ- n'a pas été consommé

température atteint 270°., Mais Na_S O7 fonctionne encore comme accepteur
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dans (II-10), c'est-a-dire dans 1la mesure ol NaSO.Cl a réagi suivant

3
(IT-11), on & &
- 7
.Na23207 +. D NaNo2 el No2 + MO # P Nagsou (1T<12)
pacamat

N203
qui justifie la présence de N203 (cette réaction se fait en effet vers
270°).
Le disulfate qui a échappé & la réaction (II-12) réagit aveec NaCl

suivant la réaction (Hixson et Tenney) : (5)

2 Na28207 + 2 NaCl —= 3 Nagso4 & 302 + 012 (1-3)

On congoit dés lors qu'en augmentant la quantité de nitrite on
favorise (II-12) et NaCl formé par (II-11) resté en excés. Corrélati-
vement la perte en soufre (réaction I-3) est beaucoup plus faible. Ce
résultat est concrétisé par les analyses 7 et 8 du tableau VI p. 28

Elles correspondent & des dosages effectuds en fin de thermolyse,
c'est-a-dire au- palier final de chacun des thermogrammes B et C de la
Fig.8.

L'acidité est nulle dans les deux cas et le résidu est un mélange
de NaCl et Nagsoq. On voit que le chlorure du résidu est plus élevé dans
le cas 8 de méme d'ailleurs que S6+ ; cela traduit le fait que (I-3) est
presque absente (en accord avec la forme de C, fig.8).

Donc 1'augmentation de la teneur en nitrite favorise (11-12)
au détriment de (I-3).

Au contraire l’analyse 6 du tableau VI correspond & un essai avec
défaut de nitrite, mais se rapporte & une expérience isotherme & 250°, donc

'dans une zone oli, (I-3) est impossible, Comme le nitrite est en défaut, il

est logique que 1'on n'observe que le résultat de (II-10) et (TI-11), c'ess
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a-dire du disulfate et du chlorure.

6) Hydrogénesulfate de sodium et hydrogénedisulfate de sodium :

Par comparaison avec la réaction de 1l'acide chloresulfurique (16)
le chloresulfate devait conduire logiquement au résultat: simple suivant :

condensation avec élimination de HC1.

NaSOBCl + NaHso4 i Na28207 + HC1 (11-13)

Une telle prévision devait pouvoir étre étendue aux hydrogeéne-

disulfates mmivant :

NaSO_Cl + NaHsgo,?___;,, Na + HC1 (IT-14)

5 283010

En fait le mélange des solides NaSOBCl et NaH SO)1L donne lieu
dés 40° & un dégagement de HC1l caractérisé par son spectre I.R. Ce
dégagement s'accentue lorsque la température croft et la réaction est
terminée & 200° sans liquéfaction (courbe I -fig.9). A ce moment il ne
reste que du disulfate pur qui bien entendu se transforme en sulfate &
partir de 450°, Le dosage du résidu et le bilan matidre (tableau VI,
ligne 9 ) est en trés bonne concordance avec (II-13%) qui est la réac-
tion unique.

Pour 1'hydrogéne disulfate une complication intervient dans la
vérification de (II-14) car le trisulfate a un domaine de stabilité plus
faible que le disulfate, -

L'hydrogénedisulfate est préparé soit selon la méthode classi-

que (action de SO_ sur NaHSOA) soit par la réaction Na 820601 + HyE0)

- e

qui sera évoquée plus loin.
Le mélange stoechiométrique NaSOBCl s NaHS207 commence & perdre

du poids vers T70° en régime dynamique et cette premidre perte se termine

vers 270°, Elle correspond & la précision du thermogramme prés au départ
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Cl, soit une

de HC1 + SO,. On peut donc imaginer goit une perte de H‘SO5

&

perte de HCl, et dans un deuxiéme temps de SO,. Le premier cas corres-

9
pondrait & un déplacement et NaHSgO,7 serait plus fort que HS03C1. Le
deuxiéme cas correspondrait & (II-14), suivi de décomposition de Naesjolo
suivant :
Na253010 1\1&23207 + so3 (I1-15)

C'est cette deuxidme hypothése qui est la plus compatible avec
les observations. En effet au départ on caractérise HCl par spectroscopie
I.R., d'autre part lorsque le degré d'avancement de cette réactien est
de 1'ordre de 80 % la phase résiduelle ne contient plus de chlore :
c'est un mélange de di et de trisulfate. Au palier il ne reste en effet

que du disulfate pur (fig.9 -II).

7) Sulfate de sodium : p

Si 1'on congoit facilement les réactions (II-13 et II-14),con-
densations favorisées par élimination d'un gaz, on peut se demander si

une condensation analogue soit :

Na2804 + NaSO 01l —eae NaCl 4 NaQSQO (11-16)

2 g

a lieu dans le cas présent.

Si c'est 1é cas, elle se fait sans variation de masse et le do-
sage ne peut distinguer le premier membre du deuxiéme.

Mais le fait que le mélange stoechiométrique NaESO4 + NaSOECl
a un thermogramme rigoureusement superposable 3 celui de NaCl + Na28207
constitue une preuve en faveur de la rdéaction (II-16). Une autre est

apportée par 1'A.T.D.

L'enregistrement correspondant réalisé entre la température
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ambiante et 270° montre trois pics endothermiques au chauffage. Nous
les avons attribué respectivement aux deux transformations endothermi-
ques de Na 504 (180 au lieu de 177° et 239 au lieu de 241°) et & la
fusion de Na805Cl (250°) que nous avons déterminée sur un échantillon
de chloresulfaté. pur. Au refroidissement la cristallisation apparaflt
a 243° et la deuxiéme transformation de Na SO4 a4 225°, La premidre dis-
paraft. En recommengant le cycle on voit que le pic de la deuxiéme trans-
formation de Na SO4 diminue jusqu'a disparaftre (Fig.ll), au bout de
20 2 %o minutes.

Enfin on a vérifié qu'aprés traitement isotherme & 2B0° pendant
15 heures, le cliché X ne comportait plus que les raies de NaCl et
Na28207 (Fig.10). L'identité des termogrammes signalée plus haut, montre
que la vitesse de réaction croit rapidement au-dessus de 250°, La vé-

rification de (II-16) est un résultat assez remarquable et confirme

la généralité de la substitution nucléophile.

2 e o - - :
S0,CL° + 8O . 327 + Cl (11-17)

dont il faut tenir compte dans les interprétations (voir. § 6).

B. - REACTIONS FAISANT INTERVENIR UN ACCEPTEUR DE 02- . =
Aprés avoir envisagé le comportement d'un certain nombre de
donneurs de 8° vis-a-vis de S0.C1~ 1) nous a paru intéressant q4'exami-

3

ner au contraire celui d'un accepteur et nous avons choisi S0, espérant

2
du méme coup élucider le mécanisme qui lors de la décomposition des poly-
chloresulfates et du chloresulfate conduit toujours au disulfate.

Le chloresulfate est placé sur une pastille de verre fritté soudée

dans un tube vertical protégé de l'humidité extérieure et porté i 140°,(Figl2)
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En-dessous du réacteur un tube relié par rodage contient SO, liquide,

3

maintenu & 45°, ce qui correspond & une tension importante de 803' Un
ajutage latéral permet le passage du gaz vecteur azote, A la sortie on
adapte un piége contenant une solution de Ag+. Ce pigdge sert a déter-
miner la fin de la réaction que 1'on peut considérer comme totale aprées
4 jours,

A la fin de 1l'essai le résidu solide est du disulfate pur, carac-
térisé par son cliché X et son thermogramme. Le dosage montre qu'il ne
reste plus de trace de chlore et le bilan cofncide & mieux que 1 % .

La phase gaz issue du réacteur et entrafnée par le vecteur
qui arréte 1'excés de SO

passe dans un tube U rempli de PQO . La partie

) )

non retenue de la phase gazeuse est condensée directcment dans un

capillaire et soumis & un faisceau laser dans un spectrométre Raman (Fig.l2).
Le spectre obtenu est sans conteste possible celuil de 802C12,

la réaction s'éderit done

N -
2 NaSOCl + SRy .  NayS0, + S0Cl, (11-18)

L'existence de cette réaction suggdére deux remarques.

a) La premiére phase de la décomposition de NaSOBCl peut s'éerire (5)
S
% NaSOBCl‘——q> Na2 207 + NaCl + 302 + Cl2

Elle peut s'interpréter en écrivant :

- + 2=
50017 —s soc1” 4 O

s 4 - -
1
g.mum” A4 0L BT+ 2

donc en l'envisageant comme un échange de 02~ entre des particules SO_Cl .

2

Mais la réaction (II-18) suggére une autre interprétation qui serait :

Na80301 ~—a NaCl + so3 (11-19)

2 NaSO,C1 + SO,—> Na2820

+ SO0.C1l
> o 2

/4 2

qui conduirait au méme résultat global,



L0 &

(I1-19) serait a rapprocher de la décomposition possible de HSOBCl en

HCl et 80.;
3

Nous avons essayé de la mettre en évidence. Des essais sous
pression réduite n'ont donné aucun résultat probant. (II-16), pourrait

constituer une preuve en admettant que SO, libéré réagit aussitdt avec

3

Na25045 mais, faute d'avoir pu mettre SO_, libre en évidence, nous avons

e

conservé la premiére interprétation.

b) (IT-18) donnant du disulfate on peut se demander si le disulfate
obtenu & partir du chloredisulfate résulte de la réaction (I-4) ou d'une
transposition de (II-18) qui viendrait aprés (I-1) donc d'une action

de SO, sur le chloredisulfate ou méme sur le chloresulfate - d'autant

3

plus que la formation de disulfate diminue si le temps de contact avec

SO, diminue aussi .C'est pourquoi nous avons examiné aussi la réaction

2

SO, + NaS2OGCl. I1 en sera question dans le chapitre suivant,

2



.

Chapitre III

- . CARACTERES CHIMIQUES DE Na 820601 i

Malgré la complication apparente de certaines d'entre-elles,
les réactions des chloresulfates peuvent s'expliquer toutes en utili-
sant un trés petit nombre de schémas simples, qu'il semble possible,

a priori de transposer au chloredisulfate., Cependant une complication
intervient ici , du fait de 1l'existence d'un pont oxygéne entre deux
soufre. . En plus de la réaction 4'échange de cation ou des réactions
d'échange de particules négatives, des réactions de cuaupures du pont
S-0-S peuvent conduire a la formation - souvent transitoire- de formes
monomeres.

Pour garder un équilibre & la présentation de nos résultats,
nous avons envisagé ici encore deux rubriques : réactions de donneurs,

puis des accepteurs de 02-.

I. - REACTIONS DES DONNEURS DE 02— QU DES SUBSTTTUANTS NUCLEOPHILES . -

A) HQO

— e

L'hypotheése la plus simple concernant cette réaction consiste &

admettre comme premiére étape :

Nas20601 + HO — H1 + NaHS2O (IT1-1)

2 i
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ou évetituellement :

NaS,0,Cl + H,0 —= NaHSO, + HSO o1 (111+2)

b

Mais une série d'observations préliminaires nous a rapidement
montré que la réaction était beaucoup plus complexe., En effet, en
faisant passer de la vapeur d'eau, entrafnée par un vecteur inerte
sous une pression partielle d'équilibre de 7 mm, on observe d'abord
une augmentation de poids suivie d'une diminution et HCl n'est carac-
térisé nettement que dans la deuxiéme phase.Ce qui rend plus vraisem-
blable une étape initiale suivant (III-2).

Par ailleurs le solide "se mouille" et 1'on assiste & la for-
mation de deux phases que 1'on peut séparer par filtration.

Voici & titre d'exemple les résultats de deux essais d'hydro-
lyse avec une pression partielle d'équilibre de 7 mm, Le premier
essai a duré 4 heures,le deuxiéme 12 heures.

Ces résultats ont été ramends & 1072 moles de NaS,04C1 initial.
Le tableau ci-dessous donne la répgrtition des éléments dens les deux
phases,

~ o Tableau VII . -

Expérience N° 1 - 4 heures Expérience . N°2 - 12 heures
Initial} Liquide| Solide{ Global ‘ Liquide Solide Global
10 6,10 0 6,10 0,21 0 0,21
g6" 20 10,28 9,68 19,96 2,56 17,38 19,94
H 40 26, 2l 9,671 35,901 5,38 ol ;7T 30,15
Na* 10 0,36 9,64 10 0 10 10

L'essai n° 1 présente un intérét particulier, En effet, le solide
facilement identifiable par cliché X est du disulfate de sodium pratiquement

pur, ce que confirme le dosage.
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D'autre part la phase solution contient trés peu de Na+ et
nous ne commettons pas une grosse erreur en le comptant comme disulfate.
Le reste peut .alors &tre interprété cmmme un mélange de HSOBCI et
HéSOu.

Le bilan réactionnel fait & partir de ces données, montre que
le disulfate formé représente environ la moitié, en moles du chlore-
disulfate de départ, donc la moitié du soufre initialement présent.
L'autre moitié étant sous forme de HSO’Cl + H2804 mais avec une nette

3

prépondérance de HSO_Cl. Ceci peut se traduire par 1'équation globale :

3

2 Na8206Cl R W x)HQO —aNa % {2 =~ 2)AN0.L1 '+ % H2804 + x K1

25207 3
Les mécanismes invoqués devront donc expliquer :
. La fixation ou la rétention provisoire de HCl.
. La formation du disulfate dans les proportions de la réaction,
. La répartition du soufre restant entre HSOBCl et HESO *
Si (III-2) explique la réiention de HCl cette réaction n'est pas

la seule ; en effet, nous avons vérifié que, HCl réagit avec NaSEOGCl

en donnant rapidement deux phases et il y a tout lieu de penser que :

NaS,0,C1 + HCl _o NaSOCl + HSO, cl (111-3)
ou NaS 0Ll + HCl —s NaHSO, + S0Cl, (I1I-4)

Ces réactions n'ont pas été étudiées dans le détail. Les quel-
ques essais faits, montrent que si (III-4) est possible, (III-3) est
certainement prépondérante.

Par ailleurs nous savons (26) que :

NaHSOu + Hsojpl, donnent du disulfate et de 1'hydrogenedisulfate en méme
temps que HCl et HéSO4 au moins, si 1'on opére dans HSOBCl solvant, On a

donc




L

soit (III-1) NaSEO6Cl 4 Hgo P G o RUEIE NaHsgo7
soit (III-2) Nasgo601 ¥ HEO —_— NaHso4 + HSO5Cl
soit (I11-2') NaHSO, + HSOBCl RIS, . ) SRR NaH8207

qui sont donc finalement indistinguables si 1'on n'étudie pas la ciné-
tique,

On a ensuite :

Nas206c1 P - e SRS NaSOBCl 4 H30301 (IIT-5)
.NaHSQO,r + NaSOBCl—-)NaQSQO,_(, + Hsojm (I1I-6)

La somme (ITI-1) ou (IITI 2 - 2') + (III-5) et (III-6) donne :

z a S
2 N18206Cl + HéO__ﬁ, N32 2O7 il HSOBCl

En admettant ensuite 1'hydrolyse progressive de H80301
on a :

% HSOBCl + X HQO el X HQSO4 +x HCL

ce qui finalement explique le résultat (A).

Remarquons que (III-6) est une réaction qui ne débute que vers
70°, si 1'on utilise les réactifs solides. Mais il s'agit ici d'une
réaction dans le solvant Hsojpl ou NaHSQO7 est probablement acide faible,

Pour éviter la formation de liquide nous avons réalisé la méme
hydrolyse en présence d'un excés de NaCl destiné & neutraliser les
acides qui se forment dans les réactions intermédiaires.

Dans cet essai, le réacteur est suivi d'absorbeurs & soude qui
recueillent HC1l formé, we qui permet d'évaluer HC1l dégagé et par diffé-
rence HéO fixée.

La Fig.l3 représente les masses de HCl et de Héo mis en jeu par

1'hydrolyse de 13,85.10_3 NaSQOGCl en présence de 18,3% x 1077 NaCl.
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On y remarque que dans une premiére phase, on libére 1 HC1l pour un OH fixé
et ceel jusqu'a un gain de 1/2 OH pour 1 NaS2O6Cl.

A partir de ce moment, on observe une cassure brusque sur la
courbe de libération de HC1l qui correspond au départ de 2 HCl pour
1 OH fixé, Il y a donec deux périodes dans la réaction,

Dans la premiére phase, le cliché X d'un prélévement montre
surtout la présence de NaSOBCl.

A la fin de la deuxieme étape, on peut séparer en partie les
solidesen utilisant 1l'acétonitrile anhydre comme "solvant". Le cliché
X de la phase soluble indique qu'elle est constituée de Nasojpl et
NaHBO4 ce qui confirme le bilan du dosage. La phase insoluble est cons-
tituée de Na_S_0 NaHSO)+ et NaCl. Les seules phases identifiées au total

2l

sont NaCl NaHSO4 N%$ O_ et NaSOBC1. ¥

L essai d'hydrolyse & partir du mélange de 13,85"f0— NaS 0601

et 18,%2 10 RdCl, conduit a4 la fixation de 11,3 10 3moles H 0 et & la
libération de 14,4 10 T HC1.
L'interprétation du dosage du résidu nous donne pour 3,7358 g masse

totale, la répartition :

NaCl 4,47 soit 0.2615 g
NaSOBC1 12,33 1,710
NaHSO, 4,57 0,549
Na28207 5,40 1,200
3.7205

- , Discussion ., -

Nous allons & la place de (III-2) et (2') dont nous ne rejetons
pas la possibilité d'existence, (III-1l) qui a le mérite d'€tre plus

simple,
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Donc’ : Na820601 + Hgo -—-—;-NaHS207 + HC1 (111-1) accompagnée
de NaSQO6Cl + HC1 ——-—>Na30301 + H50301 (111-5) mais
Hsojpl en présence de NaCl donne :

Hs<>301 + NaCl ——> NaSOBCl + K1 (11I-7)

D'autre part,en 1l'absence de HSOBCl liquide, consommé par (III-T),
¥

(IIT-6) ne se fait plus, la température étant trop basse, La somme de

(I1T-1), (III-5), (ITI-7) donne la réaction (B) :

(B) 2Na8206Cl + HO + NaCl ——s 2 NaS0,C1 + HC1 +NaHSeO

2 3 7

s

gui Justifie la premiére étape avec remplacement méle 3 mole de HC1 par

HEO et la fixation de 1/2 HéO par NaSEO6Cl.

Lorsque(B) est achevé on peut admettre que NaHS_O_ plus hygrosco-

27
pilque que NaSOBCl s'hydrolyse, Cette hydrolyse donne de 1'acide sulfu-
rique et du disulfate suivant :
2 NaHSEO7 + HO -——>Na2.8207 + 2 Hgso4 (11T-8)
avec 2 HQSOA + 2 NaCl —>gNaHS0, + 2 HC1 (ITTI-9)
ce qui justifie :
(c) 2 NaSQO6Cl + 1,5 HQO + 2 NaCl— 2 Nasojm + 0,5 Na28207 + NaHso4

+ KC1
qui en est bon accord avec le bilan analytique ci-dessus,
On voit en effet que NaCl ayant réagi 18,32 - 4,47 = 13,85 corres~
pond exactement a Na8236pl.
HC1l éliminé correspond aux erreurs d'expérience prés & ce chiffre

et 1'eau fixée est de 11,35 au lieu de 10,4 théorique qu'exige 1'équation

(c).
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La concordance est moins bonne pour les résultats concernant

Na28207 et NaHSOu. Mais il faut remarquer que leur distinction analy-

tique se fait & partir d'un bilan pondéral seulement.

Lorsque 1'hydrolyse - sans NaCl - est prolongée.- la deuxiéme
expérience du tableau VII, montre une disparition quasi-totale du
chlore avec formation d'un mélange de disulfate et d'hydrogénedisulfa-
te que 1'on obtient d'ailleurs presque pur, si 1'on agite une sus-

) S .
pension de Na2 20,7 dans HESOA’ 100 %

Or si 1'on fait x = 2 dans (A) on a au deuxi®éme membre :

S .
Na2 2O7 + 2 HQSO)+

La derniére étape dans nos essais est donc vraisemblablement :

Na 86 4+ H sou R NaHSQO + NaHSO (11I-10)

e a7 4 g6 4
résultat assez surprenant qui s'expliquerait si HéSO4 était un acide

plus fort que HSEP o était moins soluble que

T

Na2 8207 dans HQSO .

Les essais complémentaires n'ont pas été faits et (III-10)

s Ou encore si NaHSQO

7

mérite d'étre examinée de plus prés par la suite.

B) Dioxyde d'azote . -

NQO4 gaz dilué par de l'azote sec réagit dés la température
ambiante sur Na8206Cl /!

L'absorption est légérement exothermique et elle semble quanti-
tative en ce sens qu'au début au moins, la phase gazeuse en aval du
réacteur est incolore,

L'augmentation de poids est rapide au début mais 1'opération
totale dure une quinzaine d'heures. La courbe, Fig.l4, montre la varia-

tion de masse de 1'échantillon et 1'augmentation totale correspond
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exactement & 105 mg par mole 10_2 de Na5206Cl ce qui correspond a la

différence NO2 - Cl, solt 460 - 385 |

La phase volatile condensée donne un liquide treés peu coloré,
Vaporisé il donne le spectre I.R, de NOECI.

Le dosage de la phase solide s'interpréte bien en admettant
qu'il s'est formé NaN08207. Le défaut d'azote est dll & la méthode d'hy-
drolyse qui ne permet pas d'éviter la formation de vapeurs nitreuses
dont une partie doit échapper & la dissolution, Un exemple d'analyse
est donné dans le tableau VIII, ligne 1. p.A41.

Le spectre X du solide, ainsi que 1'A.T.G. du résidu corres-
pondent exactement & ceux du méme produit issu d'une autre réaction (26).

On a donc :

Na820601 + N204—-- NaN08207 (11T-11)

Le mécanisme le plus simple consiste & admettre que NéOu réa-
gissant somme nitrate de nitrosyle fonctionne comme donneur de 02-.

Nojj‘_;.N02+ + 02— et que 02_ substitue C1~ suivant :

NaSEO6Cl sl O SR A R T + C1

i
e
I1 a le mérite de la simplicité, mais ne nous permet pas, faute

de preuve, d'exclure :

2 5

NaS20601 + NQOAV HéNO S W NOSO_C1

NaN0280)+ 5 NOSOBCl e NOQCl + NaN0820

1

qui reviendrait & une coupure du pont S-0-S.

&) NaNo3

Partant du mélange stoechiométrique NaSEO6Cl o+ NaNOB, on observe

une perte de poids deésla température ambiante puis un palier entre 240

et 380°. Une nouvelle perte conduit au sulfate neutre & 850°.
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Le palier intermédiaire correspond & du disulfate pur, (cliché
X), que 1'on peut atteindre en régime isotherme & 100°en homogénéisant.
Le tableau VIII p.41 1ligne 2, caractérise le disulfate, Avec un excés
de nitrate, on passe au sulfate (ligne %),

Le spectre I.R. de la phase gaz caractérise NOECl seul a

1'exclusion de NOCl ou NOQ. Globalement on a donc

Na8,0,01 + NaNoj .__;ap.Nagsgo7 + NOCl (111-12)
Contrairement au cas du chloresulfate NO.Cl ne réagit pas sur

2

NaSEOGCl. En effet, si c'était le cas, on devrait obtenir Cl2 - invi-

sible en I.R. - mais aussi NaN0820% qui réagit avec Na8206Cl dés 80° pour

donner du disulfate, NOCl et S0 .
Or le soufre se conserve intégralement et nous pensons simple-

ment que le seuil de température pour NaSEOGCl 4+ NO.Cl n'est pas

2
atteint, En utilisant KNO3 on aboutit & un disulfate mixte de sodium
et potassium identique & celui obtenu par la réaction KHSQO7 + NaCl

(26) (Fig.15).

D) NaNo,,

La encore la réaction est beaucoup plus simple que dans le cas
du chloresulfate car elle débute a température ordinaire, de sorte
qu'elle se résume a :

NaS,0,L1l + NaNO, — = Na + NOCl (TII-13)

28207
On aboutit & du disulfate pur sans perte de soufre et la phase volatile
est NOC1,

On remarquera 4'ailleurs que les réactions qui perturbent le
schéma simple (II-10) et en particulier (II-12) n'interviennent qu'a
des températures supérieures i celles de (III-13). Dosage du résidu :

tableau VIII p. 41 1ligne 4, avec un excés de nitrite on passe au sulfate

(ligne 5).
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E) Hydrogénesulfate et hydroginedisulfate de sodium

En transposant (II-13) au chlore disulfate on aboutit au

schéma - simple suivant :

NaS,0L1 + NaHSO, — 5 HC1L + Na 8,0 (III-1%4)

En fait on peut caractériser & partir d'un mélange des deux
solides un dégagement de HCl, dés 80°, mais la perte de masse corres-
pond en réalité & mieux que 1 %,au départ simultané d'HCl et de
S04
>

On a donc globalement :

2 S -
Na820601 + NEHSOLL—;. HC1 + so3 + Na2 2o7 (ITI-15)

En ..fait au palier de masse & 260°, on caractérise sans ambiguité
Na28207. Le palier intermédiaire fig.l7, courbe II, partie B, indique
un mécanisme plus complexe, On peut penser qu'en fait on a superposi-
tion de (III-14) et de la décomposition du trisulfate puisque les
zones de température se recouvrent.

En effet, le trisulfate de sodium commence & se décomposer vers
100°, en disulfate, avec un palier intermédiaire (Fig.l7).

Avec 1l'hydrogenedisulfate, les phénoménes sont sensiblement les
mémes. La réaction débute vers 80° avec dégagement de HCl, puis de SOE'

La encore la perte globale correspond & une transformation en disulfate

et on peut écrire :

NaSEO6Cl & NaH820 — W1 %R so3 + NaESO (1I1T-16)

T 2

L'hypothése d'une condensation, suivie d'une dégradation thermi-
que ne nous semble pas déraisonnable de sorte que la réaction primaire
serait ieci

NaS,0C1 + NaHS,0, s Na 50,5 + HC1 (11I-17)
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F) sto4

On ajoute progressivement & 5 cm3 de Heso , 100 % , maintenu

sous agitation au-dessus d'une plaque frittée par un gaz vecteur , du

A o

chloredisulfate. Celui-ci dissout d'abord en donnant une solution vis-

queuse sursaturée qui précipite au bout d'un temps plus ou moins long.

Pendant tout 1l'essai une cellule I.R. branchée & la sortie du

réacteur est destinée & détecter HC1.

Aucun des enregistrements, faits & intervalles de temps égaux

n'ont indiqué sa présence,

Apreés précipitation la filtration suivie de plusieurs lavages

avec SO2

& partir de réactions différentes (26). L'analyse figure dans le ta-

bleau ci-dessous :

liquide laisse un résidu qui est NaHS

207

est reproductible. La Fig,16 montre la comparaison de 2 préparations

pur, Le spectre X en

Prise initiale s x 107 N'x 107 wa'% 1o’ it /s6+| Bilan
g calc.{%rouv. cale.| trouv, {cale,! trouv, d?ggggzaé6+
1,000 10 9,96 | 15 14,96 5 (4,97 1,5 0,996
1,000 10 9,95 | 15 14,92 5 |4,96 1,5 0,995
1,000 10 9,96 | 15 14,92 5 |4.,96 1,5 0,996

La phase liquide s'interpréte comme un mélange de H2504 résiduel

H50301 et Na.HSgO7

exact & 1 % prés. On peut donc écrire :

Na820601 + HQSO4 5 NaHSEO7 4

"HSO_C1
2

(111-18)

dissous. Le bilan établi d'aprés cette hypothise est

L'interprétation de ce résultat nous semble complexe et le ma-

tériel expérimental disponible n'est pas suffisant pour le préciser pour

lemement




iy

Quoi qu'il en soit cette réaction est la seule a donner de
1'hydrogeénedisulfate absolument exempt de disulfate neutre, Elle est

4 préconiser comme méthode de préparation,

IT. - REACTIONS FAISANT INTERVENIR UN ACCEPTEUR DE 02_ - SO3 s

Na8206Cl est traité avec le méme appareillage que Na80301

(Fig.12). Mais: étant beaucoup plus fragile, il est maintenu aux alen-

tours de 40°, ce qui évite en plus la polymérisation de SO,. Le ré-

2

servoir contenant SO, liquide est & 45°, les vapeurs étant entrafnées

3

& travers le réacteur par un courant de gaz vecteur, On laisse la

réaction se poursuivre pendant trois jours., La phase gaz issue du réac-

2

teur est entrafnée & travers un tube en U rempli de P pour arréter

2%
80, (fig.12).,
-

S'il est indiszutable que 1l'on recueille un oxychlorure de sou-
fre & la sortie nous n'avons pas réussi dans ce cas & 1l'identifier par
spectroscopie Raman , En effet, le rapport Soj/oxychlorure étant trés
élevé dans les gaz de sortie, les tubes a P205 sont rapidement saturés
et 1'on ne peut éviter dans le tube Raman la fluorescence due 2 803'

Le solide résiduel est totalement exempt de chlore. Il se décom-
pose vers 100° en perdant 80 mg par millimole et donne du disulfate.

L'analyse permet de le considérer comme un trisulfate de sodium,

ainsi que le montre le tableau ci-dessous :

Prise initiale S6+ i x 107 ‘ R A Ei_ S Yan
g cale. |Trouv. | Cale. | Trouv, | Calc.|Trouv. 6+ |d'apres

S S%f
1,000 9,94 9.90 1%,281 13,10 1 6,62 | 6,58 1. 0,996
1,000 9,94 | 9,91 13,25§ 13,05 | 6,62 | 6.60 |1,32 0,998
1,000 9,94 9 98 13,081 13,10 36,602 | 6,58 1,32 0,995




odblp
On a done :

2 Na320601 + SO3 i NBLBEL L SEO

553010 012 (I1T1-19)

>

Si 1'oxychlorure formé est bien S.0.Cl. on peut justifier (I-4)

278D
soit 3
2Na82v6Cl e Na28207 4 3205012 (T-4)
A partir de (III-19) en remarquant que :
Na820601 ——— NaSOBCl ¥ so5 (1-1)

libere S0,, que SO_ réagit partiellement suivant (III—19) et que le

o b

trisulfate formé se décompose vers 1€0° suivant :

S
Nagsjolo : NaESQO7 + O3

Pour interpréter (III-19) on peut admettre que 820601_ peut, en
présence d'un accepteur fort, &tre donneur de 02- suivant :
8.0,01" dpee® . 90T
2%6° — 504
avec : 02_ + S0 > o A
: 3 )
accompagnée de la substitution :

820601 + SO4 Sjolo + Cl




o

- + RESUME ET CONCLUSIONS . -

La thermolyse du chloredisulfate de sodium, dont nous indiqucns

une préparation originale, conduit toujours & la formation partielle de

di ‘
pwesulfate et constitue contrairement aux indications bibliographiques,

une mauvaise préparation du chloresulfate. Les essais faits dans des
conditions variables montrent 1'influence du contact de SO3 formé avec
le chloredisulfate et le chloresulfate,

Ce dernier est obtenu a partir de la réaction classique de HSOBCI
sur NaCl suivant une technique originale qui permet d'obtenir un pro-
duit trés pur avec un bon rendement. Nous en donnons pour la premiére
fois le cliché X.

Parmi les caractéres chimiques - trés peu connus en ce qui con-
cerne les réactions purement minérales - nous avons distingué celles
avec les donneurs de 02_ ou des substituants nucléophiles, de celles
avec des accepteurs de 02_.

Vis-a-vis des donneurs de 0, H,0, NO,, HNO., Noj', NO,” , la
réaction fondamentale est un échange de la particule Cl contre 02_ ce que
1'on peut représenter par :

(a) 50,017+ ) s0,”” + ¢l

Dans la mesure ol le sulfate formé est stable, soit qu'il précipite
& partir d'une solution, soit qu'a 1'état solide il ne réagit pas avec

SOBCl— on peut 1l'isoler.
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On a ainsi aveec SO_, seul accepteur envisagé ici :

3

2 NaSO_C1 + SO Na SEO

3 5 25,07 % 502012 (11-18)

ui peut s'interpréter comme :
q

- - +
80301 + SO3 BT SO4 + SOQCl

SOZ’L + 30301 o 8207 + Cl

Les caractéres chimiques du chloredisulfate de sodium peuvent
8tre sokfwatisés de méme, On peut écrire :

(a') 8,081 + iy ol el e
2 AP

Les réactions qui satisfont & ce schéma sont :

Nas20601 ¥ HQO‘._> Hl + NaHSQO,T (r1I-1)
NaS,0,C1 + N,0) ——= NOCL + NaNosgo7 (111-11)
NaS_0L1 + NaNOB___;. ¥ CL + Na 23207 (I11-12)
NaS,04C1 + NaNO, & NOC1 + Na28207 (I1I-3)

I1 semble que la encore on peut invequer des réactions de conden-

sations analogues & (b) soit :

- ——

1 (e . -
(x") 320601 + sob( sjolo + Cl
La mise en évidence de cette réaction présente quelque. difficulté

puisque S " est formé dans un domaine de température ol il commence

3010
a4 se décomposer de sorte que la réaction :

0 — L
Na82 £1 + NaHSO, (- b AR Nags}olo (TII-14)

n'a pu €tre établie formellement.

Avec un accepteur de 02_; en 1'occurence SOB, 820601— peut fonc-

tionner comme donneur suivant (0').




B

1 ; T ~ + 2—
(e") 320601 skl TR 3205«1 ¥ .0
Cette réaction combinée & (b') permet avec (a") :
+ -
820501 L 7 AT 3205012
d'expliquer :
2 Na320601 + so5 — Nags}oJLO + s205<:12 (ITI-19)

qui se déroulant dans un domaine de tempé rature ol Nazsjolo est stable
peut €tre considéréecomme preuve indirecte de (b'). On peut considérer
que (III-19) compte tenu de £I-1) est 1a véritable responsable de la

formation de disulfate dans la décomposition du chloredisulfate,
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~ » Bappel dee Réaotigns Chimigues . -

Chapitre T

Na(503)301 > Na(805)201 + so3

‘ ~» NaSO,Cl1 + SO
i 2 3

6NaSO3Cl —s 2Na28207 + 2 NaCl + 2502 + 2012

2 Na.8.0. + 2 NaCl ARSI Sl Na2804 + 802 + Cl

grgi 2

1 i
Na3206C1 —— /G N<’:128207 + 5 8205012

Chapitre II

NaSO,Cl + H,0 —= K1 + NaHSO

> B

2 NaSOBCl + NQOA i, Na.2820,7 + NOC1 + NOECI

HSOBCl + HNO3 e NOQCl + HQSOI.L

Hsojm + NOQCl R 012 + NOHSOI'_

Nasojcl + HNO3 —_— NOECl + NaHSOI+

NaSOBCl + NaNO3 i N0201 + Naesou

NasSO_Cl + NOQCI___Q Cl

3 + NaNOSO M

e

NaNOSOlt + - NaBOUeL - e e INOGE Na2820

2 5

— v —— —

=2 NaSOBCl + NaNO_), — Na.2SO}4 + Na28207 + 012 + NOCl

8207 i NO3 e a2 SO)_L + N205

N380301 + NaNO2 — Na2804 + NOC1

NaSOBCl + NaQSOA.___; NaCl + Na|.28207

(1-1)

(1-2)
(1-3)

(1-%)

@
UUE,

(11:1)
(11-2)
(11-3)
(11-3')
(TT-4)
(11-5)
(11-6)
(11-7)
(11-8)
(11-9)
(11-10)

(I1-11)




Na28207 S A NaNO2 B Na2804 + N2°3

NaSOBCl + NaHSOb{.__> Na.28207 + HC1

NaSO,Cl1 + NaHS 07—-—->. NaQS + HC1

P 2 3010

NaQSBOlO > Na.23207 + SO3

NaSO3Cl + Nagsou —> NaCl + Na.28207

SOBCl 4 SO)+ > S,.0 L 02

2 NaSOBCl + S()3 Ll Na2320 + SO2Cl

i 2

NaS0,C1 __5 NaCl + 80,

Chapitre III

Na8206Cl + Hp0 —>» HI1 + NaHS207

NaS,0Cl + HO __ NaHSO, + HS0,C1

NaH504 o+ Hso301 — HC1l + NaH8207

Na8206Cl Akt S NaSOBCl + HSOBCl

NaSEO6Cl T H L NaHSOu + SOQCl

——y 2

NaS,)O6Cl e R e NaSOECl + HSOBCl

NaH.3207 + NaSOBCl___,, Nags,ao7 + Hsojcl

HSO,CL + NaCl > Nas0Cl + HOL
2 NaHS,0, + H0 —_, NayS,0, + 2 H S0,
2 HyS0, + 2 NaCl __5 2 NaHSO, + 2 HC1

NayS,0, + H,80, _ NaHS,0, + NaHSO,

Na320601 + Ngo4 > NaN0820 + NOECl

7

1
NaS,0,C1 + NaNO, Na S0, + NOC

(11-12)
(I1-13)
(I1-14)
(11-15)
(11-16)
(11-17)
(11-18)

(11-19)

(111-1)
(111-2)
(I11-2')
(I11-3)
(III-4)
(I11-5)
(111-6)
(I11-7)

(111-8)

(111-9)
(111-10)
(r11-11)

(I1I-12)




Na.8206Cl
Na8206Cl
Na820601
Nas20601
NaSQO 6Cl

Na820601

+

- B s

Y
NaNxe Pl Na23207 # T NOOL

NafiSOy —s HCL + Na 8,0,

Na.HSO)\L PSR - 25 SR SO3 + Na28207

NaHS,0, —= KOl + 250, + Na,S,0,

Nah~207__.,, HC1 + NaQS)_}Ol3

}128\4 s el NaHSEO,? + Hso301

)
2 Na820601 + SO3 ___>Na283010 + 82’5012

-000~-

(III-13)

(II1-14)
(111-15)
(II1-16)
(ITII-17)
(111-18)

(I1II-19)
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