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Dans le cadre d ' une &tude systématique des halogènesulfates nous 
avons été amenés à nous intéresser plus particulikrement aux bromesulfates 

et aux thioc yane sulf ates , termes de comparaison qui manquaient, en raison 

du caractère réducteur des halogénures ou pseudo-halogénures correspondants, 

- 
dans la série X SO 

3 
 a autre part, et toujours en relation avec le travail de l'équipe, 

nous nous sommes intéressés aux kal~~énes~lfates de nitrosyle et de nitryle, 

ce qui nous a conduit à tenter la synthèse de NO2&. 

La comparaison des halogénssulfates etdes halogénures de nitryle 

connus, la décroissance du potentiel d' oxydo-rkduc tion normal des couples 

X/X- et de l'é'lectr~nd~ativité de X, lorsque le numéro atomique de l'halogène 

croft, pouvaient laisser supposer que la caractèrfstique essentielle des brome- 

sulfates était leur instabilité. 



 absence presque totale de références ne pouvait que confirmer 

ces prévisions. 

En effet à part deux publications , l'une de 1925 (253), l'autre 

de 1965 (65a), on ne connaît pas de travail consacré à NO Br, si 1' on fait 
2 

abstraction des travaux de chimie organique oh l'on suppose sa formation 

transitoire. 

En ce qui concerne les bromesulfates et thiocyanesulfates nous 

nt avons connaissance que des travaux de Schmidt et coll. (60a), (60b), 

traitant de la préparation des acides correspondants et du thiocyanesulfate 

d'ammonium, en utilisant d'autres méthodes que les nôtres. Une revue biblio- 

graphique très récente par Riesel (@a) ne donne pas d'autre référence sur 

le sujet, si ce n'est nos propres recherches. 

 exposé suivant, qui résume l'état actuel de nos travaux, comporte 

quatre parties. 

Dans la première, nous exposons les préparations des bromesulfates 

et thiocyanesulfates, préparations à partir de solutiomdans l'anhydride 

sulfureux, dont les résultats sont confirmés par conductimétrie. 

Nous avons ainsi obtenu KSO Br, KSO SCN, NH SO SCN à l'état pur. 
3 3 4 3 

Pour diminuer le plus possible la vitesse des réactions d' oxydo-réduc tion, 

nous opérons à basse température. 

Le chapitre II, rassemble les données acquises sur les propriétés 

chimiques des bromesulfates et thiocyanesulfates.  é étude de ces propriétés, 

rendue toujours difficile par le caractère réducteur de Er- et SCN-, est 

suffisamment poussée cependant pour mettre en évidence des analogies 

étroites avec les chloresulfates correspondants. 

. . . . .  
Cette analogie est clairement établie dans' le troisième chapitre par la 

' r  \- 

spectroscopie moléculaire [I.R. et ~aman) qui montre que la structure 



est très proche de celle des autres halogènesulfates connus,plus parti- 

culièrement des chloresulfates. 

Les sels de nitryle ayant la particularité d'être très réactifs, 

nous avons tenté d'obtenir ce bromesulfate. Mais nous avons été arrêtés 

par l'impossibilité d'isoler le bromure de nitryle malgré des tentatives 

nombreuses et variées. 

Dans le chapitre IV, nous avons essayé d'expliquer nos échecs 

à partir d'une évolution de la structure et des propriétés des halogénures 

de nitryle. La réaction qui sert de support à cette discussion est celle 

de NO Cl sur SO dont nous pensons avoir été les premiers à donner une 
2 3 

interprétation correcte. 

Enfin, dans la partie résumé et conclusion, tout en rappelant 

l'ensemble de nos résultats, nous essayons d'en tirer une vue synthétiqw . 



CHAPITRE I 

PRÉPARAT~ON DES BROMESULFATES 

1. - INTRODUCTION . - 
e. . .  * . . . . . S . *  

Si la préparation des halogèneaulfiates est facile par réaction 

de l'acide SO sur la base X- tant que le potentiel normal du couple X/X- 
3 

est élevé, c'est-&-dire, tant que le caractère réducteur de X- reste faf.ble, 

e l le  devient de plus en plus difficile lorsque ce caractère réducteur 

augmente. C ' est ainsi qu' en transposant les r4ac tions connues de préparation 

des chloresulfates aux bromesulfates, Fioretti et Croatto (40a) n'ont obtenu 

en apparence qu'une réaction d' oxydo-réductton. ~'aprbs les produits obtenus, 
~, 

cette réaction peut s'écrire : 

A notre connaissance aucune autre tentatlve pour isoler les brome- 

sulfates n'a dté faive, 



De même les thiocyanates pseudo-halogénures, semblent sensibles 

à l'oxydation, puisqulils sont réducteurs en milieu acide pour se trans- 

former en (scN)~. 

La basicité des ions halogénures et pseudo-halogénures étant cer- 

taine, il suffit pour isoler la réaction acide-base de diminuer suffisamment 

la vitesse de l'oxydo-réduction pour la rendre négligeable, Comme elle est 

très sensible à l'action de la température on la supprime en fait, en 

abaissant la température. Enfin, la réaction acide-base est favorisée, si 

acide et base sont solubles dans le même solvant, alors que le complexe 

formé ne l'est pas. 

L ' anhydride sulfureux liquide, bon solvant du bromure de potassium 
et des thiocyanates et qui permet l'expérimentation à basse température 

(entre -10" et -70') convenait parfaitement. Nous avons choisi d'opérer 

au voisinage de -25", ce qui permet de dissoudre des quantités notables 

dlhalogénures et de limiter fortement la cinétique de 1 ' oxydo-réduction. 
Lors de la dissolution du bromure de potassium, il se forme le solvate 

KBr ,  4 SO jaune clair (39a) stable jusque -3* et soluble, et la dissolution 
2 

des thiocyanates de potassium et d'ammonium conduit à la formation de solvates 

KSCN, 2 S02 et NH4SCN, SO (3a) également jaunes et solubles.  a anhydride 
3 

sulfurique donne avec SO liquide, un solvate soluble S02, 2 S03 (69b) b). 

2 

II. - PREPARATION DE KSO Br . - *.......*..*..... 3 ... 
Le brome sulfate de potassium est donc obtenu par action d'une so- 

lution de SO sur une solution de KEF dans S02 liquide ( 6 7 ~ ~ ) .  
3 

Le bromure de potassium Merck, broyé et séché à 400' au four élec- 

trique est introduit dans un réacteur vertical comprenant une plaque frittée 

dans la partie inférieure. Pour 10 g de solide, on condense à -50" entre 



3 9 et LOD cm d'anhydride sulfureux. On ramène h o r s  L a  température B -25' 

environ. La dfssolution e s t  faci l i tée?  par une ag i ta t ion  magnétique e t  une 

16gèrbe surpression d'azote sec permet de maintenir l a  solut ion sur plaque 

f r i t t h e .   autre part, SO obtenu par d i s t i l l a t i o n  dto16um h 65 $ e s t  
3' 

dissous directement dans SO l iqufde,  maintenu à -25' dans une ampoule h 
2 

brome, La therrnostrrtisation e s t  assurée par deux jaquettes en sérfe ,  alimen- 

t é e s  par l e  f l u i d e  d'un ul t ra-cryosta t  UK 80 (81g.l). On in t rodui t  a la ra  l a  

solution de SO par pe t i t e s  f rac t ions  
3 

A dans la solutfon de KEP : il s e  prcsdult 

su s s i t ô t  une précipi ta t ion avec jaunlçse- 

ment de l a  solution. On s 'arrange pow 

avoir  un excks de K& par rapport B l a  

stoechiornétsie : 

a f in  d ' év i te r ,  dans la  mesure du 

possible, une réaction secondaire de 

SO avec KSO Eh-. Lorsque l a  précipita-  
3 3 

t i on  e s t  terminée, une f i l t r a t i o n  per- 

met de séparer l a  phase so l ide  ; dans 

Le f i l t r a t ,  on peut c a ~ a c t é ~ i s e r ,  aprbs kvapaxlatlon de SQ l 'excès de brome 
2 * 

de potassitara. Le pr6cipité e s t  lavé pPusfeurs f o i s  avec; 80 l iquide B l a  m&e 
2 

température pow éliminer f e  b r o m e  de potassium qui a u r a i t  pu être retenu, 

Enf'in; il e s t  maintenu à O* sous corirant d'azote sec penttant 12 heures, ou 

sous pression rédui te  pendant quelques minutes, a f i n  d ' gliminer l es  traces 

de S02. 



Le potassium est dosé par spectrométrie de flamme ou absorption 

atomique ; le soufre par gravimétrie de &SO4 ; le brome est obtenu par 

potentiométrie de précipitation . 
Voici deux résultats d'analyse : 

- . Tableau 1 . - 
KS0,Br 

, ' 6+ 103 i 3 ;  + 3 ;  + 
Masse g. I S 3 i 

: K+ x 10 : H x 10 ; H x 10 ; Bilan 
i trouvé j calculé : pondéral -----------------------+------------------------+----------------------------- 

On voit d'après ce tableau que les rapports S/Br sont voisins de 1, 

tout en étant légèrement supérieurs. Par contre, les rapports S/K sont 

toujours très voisins de 1. Il faut faire remarquer que lors de la manipula- 

tion de KSO Br, en particulier lors de la pesée pour la rkalisation d'une 
3 

analyse, il se produit un abondant dégagement de bromure d'hydrogène, en 

raison de l'hiunidité ambiante, ce qui tend à faire diminuer la quantité de 

l16lément brome présent sans faire varier le soufre puisqu'il se forme à 

ce moment de l'hydrogènesulfate g ainsi, il est logique que le rapport s/K 

soit très voisin de 1; Il peut devenir inférieur si le bromesulfate est 

soumis à un séjour prolongé à température ambiante. Dans ce cas, la réaction 

de décomposition qui élimine du brome et du dioxyde de soufre peut interve- 

nir. 

Ainsi,. nous devons calculer le bilan pondéral de l'analyse avec 

l'hypothèse de la présence de faibles quantités dlhydrogènesulfate de po- 

tassium dues à la pesée. Ce bilan coïncide à mieux que 3 $. 



Une analyse effectuée sans manipulation à l'extérieur et réalisée par 

dissolution immédiate de KSO Br dans l'eau sans pesée, donne un rapport 
3 

s/& très voisin de 1. Ainsi il nous parait certain que le produit de la 

réaction de SO avec KBr dans SO liquide est en fait beaucoup plus pur 
3 2 

qu'il nlapparait dans le tableau d'analyse. 

Finalement KSO Br très hygroscopique et thermiquement peu stable 
3 

est un composé difficile à manipuler, quoique sa préparation proprement dite 

soit relativement aisée. 

III. - PREPARATION DE WOj-SCN ET NH SO SCN . - 4 3 .................................... 
Comme KSO &, KSO SCPJ n'avait Jamais été préparé, alors que 

3 3 
NH SO SCN avait été obtenu une fois par passage d'ammoniac gaz dans une 

4 3 
soliltion de HSO SCN dans l'éther (60a). 

3 
Pour préparer les thiocyanesulfates de potassium et d'ammonium 

nous avons généralisé la méthode qui nous a permis d'aboutir à KSO Br (67b). 
3 

La réaction semblait à priori plus facile, puisque l'ion thiocyanate 

est. moins réducteur que l'ion EP-. Le thiocyanate alcalin est séché sous 

pression réduite sur anhydride phosphorique suivant la méthode décrite par 

Avinens (64a) pour la dessication des hydrogènesulfates, puis il est introduit 

dans le réacteur et dissous dans SO liquide comme KEP. On a,joute alors à la 
2 

solution de M SCN à -25', la solution de SO , goutte à goutte en prenant soin 
3 

d'avoir un excès de thiocyanate à la fin de la réaction. Après filtration, 

lavage et séchage, s,gus pression réduite, pendant quelques minutes, pour 
: . 

éliminer SO on recueille un solide blanc pulvérulent. Le sel de potassium, 
2 ' 

comme le sel d'ammonium, sont peu stables à température ambiante puisqu'ils 

prennent, après quelques heures, une teinte jaune citron. Nous les conservons 

donc à -15' comme le bromesulfate. 



Le potassium e t  l e  soufre sont  dosés comme pour l e  bromesulfate; 

l'ammonium par l a  méthode Kjeldahl. Le thiocyanate e s t  obtenu en re tour  par 

argentornétrie. 

Voici quelques r é s u l t a t s  d'analyse. 

- . Tableau II . - 
. . 

Sel  de Potassium 
- 4 

*asse (g )  : S6+ x lo3 j (SCN)- x 10' i K+ x '.O> j H+ x 103 [ H+ x lo3; Bilan 
i trouvé i calculé  j pondéral ( g )  

i - - - - - - - - - -G- - - - - - - - - -+- - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - -~ - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - -~ - - - - - - - - - - - -  

Théor. 1,000 i 5,65 i 5,65 i 5>65 j - i l l j 3  1 - 
1,ooo i5,58 i 5,44 ; 5,65 j 11,ii ; i1 , i~  0,989 

Trouv. 

Les rapports  S/SCN e t  K/S sont  vois ins  de 1 ; l ' a c i d i t é  e t  l e  b i lan  

pondéral coïncident à 2 % près  ou mieux. 

- . Tableau III . - 
Sel  d'ammonium 

31 + 3 ;  + Masse (g)  ,S6+ x lo3 : (SCN)-  x 103 NH4+ x 10 j H x 10 : H x 103 Bilan 
I t rouvé j ca lculé  : pondéral(@;) 

----------+-----------+-------------.---------------------+---------&------------- 

Théor. 1,000 i 6,41 : 6,41 i 6,41 : - : 12,82 i - 
1,000 i 6i37 r 1 6,29 : 6,33 : 12,68 j 12,74 i 0,993 

Trouv . 
i,ooo i 6 ,4 i  1 6 3 5  

- 1 .  . . 
i 6,42 : l2,32 . 12,82 i 1,000 

-.-- - 

Là encore, l e s  rappor ts  S/SCN sont  vo i s ins  de 1, de même que N H ~ / S  

e t  l e  b i l an  pondéral coïncide à moins de 1 % près. 



Il faut noter que ces thiocyanesulfates ne sont pas trop sensibles 

à l'humidité, par conséquent, les analyses indiquent un produit pur. Cependant ' 

leur gragilité thermique est très grande et l'ion SCN- est très sensible à 

1' influence des milieux acides (polymérisations ). 

IV. - E;TUDE CONDUCTIMETRIQUE . - 
. . . . . . a . . . . . . . . . . . . . . . . .  

a) - Mesures conductimétriques : (68a). 
'.l 

La préparation des halogène et pseudoh~logènesulfates dans l'anhy- 

dride sulfureux liquide est une réaction acide-base de Lewis qu'il nous a paru 

intéressant de suivre par conductimétrie. 

:., La cellule conductimétrique, thermostatée à -25' par une jaquette 

alimmtée par un cryostat, est constituée d' un récipient à fond plat 

permettant une agitation magnétique. Sa constante est de 0,83. Le couvercle 

est muni de plusieurs entrées rodées. co une d'elles sert au passage des 
électrodes, une autre à l'introduction de SO et du réactif titrant. La 

2 

troisième reste en communication avec l'atmosphère par l'intermédiaire d'une 

colonne à P O Ehfin, un puits thermométrique permet d'enregistrer la tem- 
2 5' 

pérature, dont la variation absolue ne dépasse jamais + - O,SO à l'introduc- 

tion du réactif. Au moment de la mesure, l'écart est toujours inférieur à 

+ 0,l0. - - .  

On condense d'abord exactement 50 cm3 de SO dans la cellule, puis 
2 

on y dissout une quantité déterminée de K B r  sec et broyé ; on agite la 
n 

solution pour la réndre homogène. Lorsque l'équilibre de température est ' 

atteint on détermine la résistance de cette solution, à l'aide d'un conduc- 

timétre Tacussel type CD 6 ; les mesures de résistance à -25' pour des 

concentrations variables sont rassemblées dans le tableau . 



Concentrations en KEP 

moles/l x 10 3 126 69,6 89 120~2 109, 5 

R en ohms 295 530 392 305 32 7 

Ces mesures de résis-Lance nous donnent, en utilisant la formule 
t: 

3 7,. P 
classique : R =/'; = - 

K 
(où K est la constante de la cellule), la 

1 résistivité ou mieux la conductivité spécifique d'après R = - 
K i T  

On en tire la conductivité équivalente : 

A = 1 O00 .X 1 
C , C étant la concentration en moles/cm3 ; or f i  = KR 

1 O00 -1 - 1 nous avons 4 = 
K R C  

en -1 cm2 moï . 

Pour les mesures effectuées, nous obtenons donc les valeurs suivantes 

pour 7a conductivité équivalente de solutions de bromure de potassium dans 

SO, liquide : 

Les valeurs obtenues pour /l sont du même ordre de grandeur que celles 
déterminées par Franklin (24a ) ,,et qui sont les seules que nous connaissions. 

En effet, cct auteur trouve la valeur 48,8 pour une cnncentration 7,8.10-~ 

Moles/l, mais à -10'.  a autre part la conductivité équivalente limite est 

On ajoute lentement la solution de SO à l'aide d'une burette 
3 

thermostatée par une jaquette en série avec celle de la cellule. 

La conductance diminue linéairement en fonction de la quantité de 

SO ajoutée et ceci jusqulà l'équivalence (1 SO pour 1 KW). ~'é~uilibre 
3 3 



est a t t e i n t  rapirternerlt e t l e s  vaaleurs lues son3 stables dans le temps. 

Tout le long de cette b~anehes E4 B, Tl prdcf pi t e  KSO,&, Lri. f i n  de préci- 
I 

pftati.on est marquée -par ma cassure nette ( ~ i g . 2 ~ ) .  

fig.2 

Elle représente la fin de la i.&action acide-)%se 

et la conductance rnesw4e est an prtneipe ct-].le de la solution saturke 

en KSO Rr. En f a i t ,  I s s  valeurs trouvées varient un peu'avec la concen- 
3 

t r a t i on  initialei Si lq on prend la mayennu des trots valeurs dant nous 

disposans, on obt ient  .>f = 2,41 x - ' c b : h  mesure de le solubili te 

de KS0.B dans SU liquide B - 25' nous donne l a  valeur  6,75.163mole/litre 
3 2 



et comme la contribution de SO au transport du courant est négligeable 
2 

devant celle de KSO EP, on peut écrire : A - - 1 000 X 
3 C 

soit : 

La courbe conductimétrique montre que (11-2) est la seule réaction 

qui se produit dans la première étape et confirme la formation de KSn ET. 
3 

 e exploitation du reste de la courbe qui intéresse donc l'interaction de 

KSO Br et de SO interviendra dans la partie réservée aux caractères chi- 
3 3 

miques des bromesulfates, c'est-à-dire au chapitre II. 



CHAPITRE II 

DES THIQCYAIUESULFATES 

1. - I r n O r n T I Q N  , - *....*..... %. 

Il nous a paru int4ressant de comparer l e  comportement du brome- 

sulfate  de PO~&SSIW, puis des thlo~yanesulfates de po-t;assiwn et d'amonitun 

avec ce3LüL des chlorestllfa.t;es alaalins , &&nt donné 1 'analogie de s t ruc ture  

qu' IL Qtaft passible de soupqomar e t  que nous démontrerons dans le t r o i -  

sième chapitre. 

Corne nous avions participé aux premiers travaux entrepris au 

labaratolre sur l'acide chloresulfau.ique e t  l é  chloresulfate de nitrosyle 

(66a ), (%ts), (670 ), (6'7d), et que l e s  r4actions envisagées ont 8ttS g8né- 

r a l i s ée s  par la  su i t e  au chlaresulfate dis sodium ( S c  ) et  pius récement 

aux chloresulfa.tss de nickel et de manganèse (@d), il nous a pani judicieux 



d'étudier les mbes types de réactions &ns Ss but de génêmliser l e s  

oonclusfons par t i e l l e s  gukzbikss r6ceoaament (68b): 

11 est bien &vident & prior i ,  qu'en raison de l a  frià,giPit& de 

la l i a i son  S-X qui se solde par m e  s t a b f l i t e  thaormlque mddiocre, en 

ralson aussi du eerractère rdducLeur de X- dans notre cas, une t e l l e  dtude 

est sensiblement plus dQlicate  et ndcessite une technique de basse tempé- 

rature parfaitemen% au pofnt. 

Mous avons c5tb amenes dans un premier temps & &tudier ba stabflÉt6 

thermique de KSO &, son mdcanisme de d&composition, puis  Pela rdactiorns 
3 

dt6changes de la particule e t  plus g&n&ralement des particules nucldo- 

Les rkaetions gaz-solide e t  certair~csa 

r6actions solide-solide sont effec- 

tuées dans des r&acLeurs tubulaires 

verticaux m u n i s  d'une plaque f r i t t é e  

e t  isolds  de 1' humif d i t 8  atmosphéricqiie 

p r  des robinets étanches (fig.3). 

Le solide es t  dbposé s u  l a  plaque 

P2°!5 f r i t t b e  en f a t  fixe e t  le rkaoteur 

charge peut-8tre pese sur la balance 

f ig .  3 de pdcision,  ce qui pemet de suivre 

l'avanaeaient de l a  réaction. Pour l e s  manipulations de &langes solide-liquide, 

nous u t i l i sons  l'appa~eilhage de la fig.1, 



II. - EOmQâXTION T QUE DE WO3& - 
. . . . . . . . . . D I . . * . . . *  h . i " * . . b b D . i . *  

fctfble s tab i l i t é  du bromesulfate à temp&ratuse ambiante 

nous a conduiti b Qtudier son cormiport,ment .thermique, soit pas thermolyse 

en régime dynmtque sous courant d'azote sec È3, pression. atmosphdrique pour 

situer appmxi~nativsment l es  différentes températules de début de décompo- 

sition, so i t  pür pyrolyse isotherae sous pression atmosyPhérique, afin d'ab- 

tenir des renseignements sus Ies r6a~tions qui se produisent à aas différentes 

températures, 

. l . - T h e r m o l y e  e n  r é g i n i e  d y n a m i q u e .  

E l l e  est réalis6e iSL l'aide d'une themobiance optique AD=, 

compl4tBe par rn Jeu de mLroirs, ce qui permet l'enregistrement simultané 

- masse température-sur un Graphispat S-M, Le Zrropame de chauffe est 

habituellement de L~"/hcrure ,  ~'éahant i l fon : 200 B 9 0  ~iyj environ - accuse 

une légère perte, dès l a  temperature ordinaire - e l f e  devient Importante entre 

120 et 140" (fig.4.  courbe 11, 

I t I 
Ir 

z 00 a00 408 

f i g .  4 



Ensuite, on observe un pa l i e r  légèrement inc l iné  en t re  160' e t  260°, su iv i  

d'une deuxième pe r t e  rapide en t re  260' e t  340°. A 500°, on observe l a  

constance de masse.  interprétation des r é s u l t a t s  de l a  thermogravimétrie 

permettent de soupçonner une analogie formelle avec l e s  mécanismes avancés 

par Hixson e t  Tenney (41a) pour l a  décomposition de NaSO C l .  Cependant, s i  
3 

l e  c l i ché  X du rés idu  f i n a l  obtenu à température supérieure à 9 0 "  e s t  bien 

comparable au spec t re  X du s u l f a t e  de potassium, l e  rapport de l a  première 

pe r t e  à l a  deuxième n ' e s t  pas exactement égal  à 2, comme l e  voudrait  l a  

t ransposi t ion des équations de Hixson e t  Tenney qui  donneraient pour l a  

première pe r te  P de KSO Br : 
1 3 

-->--, 
6 K S O ~ B ~  - 2 %S207 + 2 KEI~ + 2 Br2 + 2 S02 (11-1 ) 

a l o r s  que l a  deuxième per te  P s e r a i t  due à : 
2 

,.---)L-... 
2 K S O + 2 KBr - 3  K2S04 + Br2 + S02 7 

2 2 7 
(II -2 ) 

En f a i t ,  l e  rapport P /P e s t  souvent < 2et  c e t t e  anomalie 
1 2  

e s t  due aux impuretés contenues dans l e  so l ide  i n i t i a l  e t  à l 'hydrolyse qui 

in te rv ien t  toujours  au cours des manipulations e5 qui forme part iel lement 

KHS04. Cette hydrolyse e s t  sensible,  même pendant l a  pesée du creuset  con- 

tenu dans un pèse - f i l t r e .  

. 2 . - D é c o m p o s i t i o n s  i s o t h e r m e s .  

Dans ces  opérations, l a  thermobalance a é t é  u t i l i -sée  pour carac- 

t é r i s e r  l e s  produi ts  obtenus à chaque pa l i e r ,  mais un montage plus  élaboré 

s ' e s t  avéré nécessaire pour t r a v a i l l e r  sur  des masses plus importantes de 

so l ide  e t  c a r ac t é r i s e r  l e s  gaz formés : nous avons u t i l i s é  l e  réacteur  ver- 

t i c a l  avec plaque f r i t t é e  horizontale d é c r i t  plus haut. Le lit f i x e  e s t  

t raversé  par un courant d 'azote sec (f ig.3) .  



Pour l'étude de la première étape correspondant à P nous avons 
1 ' 

maintenu le solide à 170° pendant 48 heures. 

Le dégagement de brome est visible. Eh faisant passer les gaz 

dans une cellule on caractérise sans nmbiguité SO par spectroscopie in- 2 

frarouge.  autre part si on les recueille dans une solution de soude, 

l'augmentation de masse correspond à la perte de poids.  a absorption est 

totale. 

Le résidu solide est soumis à un lavage en continu par SO li- 
2 

quide dans un extracteur de type Soxleth. La fraction soluble est caracté- 

risée analytiquement comme étant le solvate K m ,  S02  insoluble est iden- 

tifié par son diffractogramrne comme étant K S O confirmé par un dosage 
2 2 7' 

à moins de 2 $ près. Le rapport molaire K&/K S O est voisin de 1, 
2 2 7 

compte tenu de l'imprécision sur la pesée des résidus et du fait que le 

soufre est excédentaire par rapport au brome dans l'échantillon de départ. 

De plus l'insoluble contient aux erreurs expérimentales près, les 2/3 du 

s6+ initiai. 

Ainsi sur un échantillon de 1 g, on récupère 0,418 g de disul- 

fate soit 3,28 s6+ pour 5,03 initialement présents, ce qui donne un 
n 

rapport 09655 au lieu de 0,66. 

La première phase de la décomposition peut donc s'écrire : 

La perte de masse est de l'ordre de 65 mg par millimole de 

KSO Br au lieu de 74,6 théoriques.Le défaut est imputable à KHSO initialement 3 4 
présent ou formé pendant la préparation de la manipulation. 

 étude de la deuxieme étape est réalisée au-dessus de 170'. Le 

dosage du résidu solide lorsque le poids est constant montre qu'il est 

neutre, exempt de brome. Il correspond à mieux que 1 % à K SO Le soufre 
2 4' 

représente exactement la moitié du soufre initial. 



La pyrolyse d'un mélange synthétique de d i su l f a t e  e t  de bromure 

de potassium en proportions stoechiométriques donne l i e u  à une pe r t e  de 

112 + 1 mg par millimole de K S O e t  KEh-, s o i t  37,7 mg rapporté à 1 KSO B. 
2 2 7 3 

Le rés idu e s t  K SO pur. La seule  d i f férence e s t  que l a  réact ion a l i e u  
2 4 

à température un peu plus élevée, ce  qui s l e x ~ l i q u e  par l 'hé térogénéi té  

du mélange ( f ig .4, courbe II ) . 
La deuxième phase e s t  donc correctement représentée par : 

Finalement, l e s  équations é t ab l i e s  par Hixson e t  Tenney pour l e  

ch lo resu l fa te  de sodium sont pratiquement transposables à KSO &,mais 
3 

l e s  domaines de températures ne sont  pas superposables en ra ison de  l a  

f r a g i l i t é  thermique de KSO Br. 
3 

Par  contre,  l e  mode de décomposition e s t  d i f f é r en t  de c e l u i  du 

f l uo r su l f a t e  de potassium qui donne l i e u  à l a  formation s u l f a t e  e t  de f luo-  

r u r e  de su l fu ry le ,  suivant  l a  réact ion : 

S i  nous remarquons que l a  somme de (11-1) e t  (11-2) peut 

s ' é c r i r e  : 

2 KSO EP K2S04 + 
3 

Sn2 + m2 (11-5) 

il y a analogie formelle avec (TI-4). Compte tenu de l a  température de 

décomposition élevée de KSO Pb- on peut penser que (11-4) e s t  t rop  rapide 
3 

à l a  température a t t e i n t e  pour q u ' i l  s o i t  possible d'observer un pa l i e r .  

En comparant l a  s t a b i l i t é  thermique des halogènesulfates, on 

vo i t  qu' e l l e  décroî t  d'une façon univoque du f l u o r  au bromesulfate, 

comme on pouvait l e  prévoir.  Ainsi en régime dynamique avec une élévation 

de température de 150°/h , l e  f l uo r su i f a t e  de potassium s e  décompose vers 



WO', l e  chloresulfate vers mb et l e  bz"omesulfate! en-desaous de 120.. 
\ - 

EB f a i t ,  l e  début de d6composltian en isotheme se ç%tue nettement plus 

. 8 bas, s a  al.t&rer ce classement, Il faut adoutes de plus que 18. ddoompo- 

s i t ion  peut interveni- A basse tem?dratwe, s l  1 'atmosphère n h s t  pas ri- 

goureusement anhydre en raisan de l 'hydrolyse t r én  f ac i l e  du Droinesuifate. 

III, - ACTION D"I COBWLEXlB OXYDE3 , - ...*,.....,.*.*..*. O * I O I * ~ r n * C  

A, - RQsultats sxp6rimentaux . - 
Les  r6actions développdes au cowss de ce parapzaphe! sont en fait  

des substitutions da 1 'halogene ou du pssudo-fial ogène [EP- ou SCN-) par un 

ion A- apporlé par un aomplexca de A- : 

 ion X- pourra souvent s'unir $ un ion posit i f  du milieu pow former un 

compos& volatil, Ce zjch8m est g&n<Sral dans la mesure oh A- es t  plus donneur 

de doublet que XI,  La notation A- est formella, 1s  complexe gorteuxs est sous 

entendu, 

Cette r6act20n est rBalis&e âvea l e  r4acteur vertical tubulaire 

permettant de suivre 1.a variation de masse, La réaction 8. l i e u  k20*, l a  ten- 

sion de vapeur clbeau du gaz vecteur est r6glée B 8 mm au ddbut de  l ' essa i  et 

l e  gaz passe B travers l e  l i t  d f h n l o g 8 n s ~ ~ f a t e ,  déposé sur past i l le  de 



On observe une diminution de masse rapide au début, puis plus lente, qui 

tend vers une ll'.mite atteinte après 12 heures. Lorsque l'échantillon 

utilisé est du bromesulfate de potassium, la perte observée est très voi- 

sine de 63 mg par millimole et le solide ne contient plus que des traces 

de brome. Son diffrac togramme X est superposable à celui de 1 'hydrogène- 

sulfate de potassium, d'ailleurs confirmé par le dosage : 

- . Tableau IV . - 

3 : .  3 
%sse (g) j s6+ x lo3; K+ x 10 ~ i . -  x 10 : H+ x 10' ; Bilan 

. , . . . . 1 trouvé i calculé I 
------------------------'-----------------------4----------:------------------ 

, , 

Théor.1,000 i 7,36 j 7,36 i O - 
. . i 7,36 i 

Trouv..1,000 i 7,20 - ;  7,25 i :  traces i 7,22 1 7,20 1 0,980 

Dans le piège à soude concentrée, placé après le réacteur, on 

parvient à recueillir 96 % du brome de départ et on ne décèle que la pré- 

sence d'ions - à l'exclusion de S6+ et de @O-. Un spectre 1.R. du gaz 

recueilli montre sans ambiguité qu' il s'agit de bromure d'hydrogène. ~'hy- 

drolyse se fait donc suivant la réaction : 

KSO W + H20 -*KHSO,+ + Hl3r 
3 

(11-6 ) 

Avec le chloresulfate de sodium, le déroulement de la réaction 

est identique à la différence près, que l'hydrogènesulfate formé est hy- 

draté (682). 

Si l'échantillon soumis à l'hydrolyse est du thiocyanesulfate 

de potassium, on observe un phénomène ahalogue, c'est-à-dire l'élimination 
r* 

des ions SCN- à l'exclusion du soufre au degré +6 mais la perte n' est que 



ce 35,5 mg par millimole de KS0,SCN au lieu des 41 mg théoriques. Le 
3 

solide se recouvre en effet d'une fine pellicule jaune insoluble dans l'eau, 

et résultant de la décomposition partielle de la phase volatile. Le résidu 

soluble ne contient plus d'ions SCN- ; il donne un diffractogramrne X su- 

perposable à celui de KHSO . L'analyse (après élimination de l'insoluble) 4 
confirme ce résultat . 

- . Tableau V. - 

Masse (g) : s6+ x lo3 . K x lo3 H+ x 10' : H+ x .lo3 ' Bilan 
Y trouvé calculé j pondéral 

----*--------+-----------.------------------------------------------ 
' I 

Thé0r.1~000 i 7,36 j 7,36 j - i 7,36 i - 
Tr0uv.1~000 i 7,24 1 7,30 i T913 j 7,24 i Or985 

r+ 

L'hydrolyse ménagée de KSO SCN se déroule donc suivant une 
3 

réaction analogue à celle de KSO Br : 
3 

KSOSCN+ H20 , 
3 

KHS04 + H SCN (11-7) 

C e  dernier se polymérisant partiellement, 0 

L'hydrolyse ménagée de NH SO SCN aboutit aussi à la formation 
4 3 

dthydrogènesulfate d'ammonium caractérisé par dosage et par cliché de 

rayons X, mais, là encore, le résidu solide est recouvert d'une pellicule 

jaune orangée provenant d'une polymérisation partielle de H SCN (42a). 



2. - O x y d e s  NO2 e t  N 2 0 5 - A c i d e  n i t r i q u e  

"1 NO* - - - -  

Le dioxyde d'azote est préparé par oxydation de l'oxyde azotique 

par l'oxygène dans un réacteur horizontal maintenu à température ambiante. 

Redistillé sous atmosphère d'oxygène, il est conservé sous forme solide à 

basse température dans un récipient fermé.  oxyde azotique NO est obtenu 

à partir d'un générateur fonctionnant par réaction de nitrite de sodium en 

solution saturée sur une suspension de sulfate ferrique dans l'acide sul- 
1- 

f'urique (44a ) , 

Nous avons fait réagir NO gaz sur KSO Ek solide à 0'. Dans notre 
2 3 

réacteur vertical, KSO Er est déposé sur la pastqlle frittée et un courant 
3 

d'azote sec entrafne N r à travers le solide ; dès le passage du diaxyde 
2 "4 

:? 

d'azote, on observe une nette différence de coloration, puisque le gaz issu 

du réacteur devient franchement brun ; la réaction dure quelques heures 

et le solide diminue de masse. La phase gazeuse effluente est caractérisée 

par spectroscopie I.R. comme étant NO2 et NOEr : Par hydrolyse des gaz 

(de réaction) on caractérise -0- et FP- dans la solution à côté de nitrite 

etnde nitrate. Ek- est en excès par rapport à &O-. &O- est dosé à pH 13 

par l'anhydride arsénieux et nous avons vérifié qu'à ce pH l'hypobromite 

n' est pas réduit par le nitrite. 

En supposant comme nous l'établirons par la suite (réaction 11-10) 

que la réaction libère par mole de N204; NoEr, NO2. Br dans les pPopor- 
2 

-0- tions 1, 1, 0,5, on devrait trouver un rapport - - - - 0333 . 
Br 

Cr nous obtenons expérimentalement le rapport 0~387. 

Mais le premier calcul théorique ne tient pas compte de la disso- 

0 
ciation : 



dont la constante varie suivant : 

log K = - 0y416 + 1,5 log T - 0,2 
43573 T 

-4 ce qui donne pour 273'~~ la valeur K = 1,23 x 10 . 
En faisant 1 ' approximation que la concentration de NOEF figurant 

au dénominateur est la concentration initiale, on obtient un pourcentage 

de dissociation de 6,35. 

Compte tenu de ce calcul, le rapport théorique - devient O, 3 8 .  
Br- 

 excès de &O- par rapport à la teneur calculée provient donc soit du fait 

que la dissociation de NO& est plus importante que ne l'indiquent les 

données bibliographiques, soit plus vraisemblablement du fait qu'une frac- 

tion de NO Br n'est pas décomposée au moment de l'absorption, l'hydrolyse 
2 

donnant : 

Avec cette dernière hypothèse il apparait que NO Br non décomposé 
2 

représente environ 3,5 % de la quantité totale formée. 

Le résidu solide, après extractioii des gaz résiduels sous pression 

réduite pendant quelques minutes est caractérisé par son cliché X super- 

posable à celui du disulfate de potassium (forme basse température ) (68d); 

l'analyse en donne les résultats suivants : 

- . Tableau VI. . - 

Masse (g): S& x 1h3 K+ x 10' H+ x lo3 H+ x 103 1 Bi1 n d'après 
: trouvé j calculé j s %+ 

--------------ii-i-------------------'-------------------------------------- 

Théor.1,000 I 7,88 j 7,88 i - 7,88 i - 
pour K S O 

2 2 7  

1,000 i 7,98 ; 7,66 : 7>92 7,98 j 1,014 
Trouv . 

1,000 1 7,80 ; 7,82 : 7, 75 7,80 i 0,990 



 interprétation de ces r é su l t a t s  nous conduit à l a  réaction 

globale suivante : 

N 2 0 4 + 2 K S O B r  , 
3 K2S207 + NI)& + NO2& (II ,101 

1-  NO^ + 1/2 a, 

Le schéma es t ,  à l a  s t a b i l i t é  des gaz de réaction près, F . , - - 
superposable à l-c e lu i  concernant l e s  chloresulfates (& ) . 

Nous interprétons l a  réactioa globale en admettant une première 

étape qui forme KNO SO instable. Ce dernier réagi ra i t  avec KSO Br pour 2 4 3 
former du d isu l fa te  avec élimination de NO Br ; on aura i t  donc la super- 

2 

position de : 

N204 + KS? Br .-* KNO SO + NO* 
3 2 4 (II .11) 

Evidement, nous n'avons pu i s o l e r  l e  su l fa te  double instable  ; 

mais comme nous l e  montrerons plus loin,  l'hydrogènesulfate de potassium stable  

donne facilement une réac"cion du type : 

XHS04 + KSO Br , K S O + RBr 
3 2 2 7  

ce qui nous para'rt pouvoir j u s t i f i e r  (11.12) donc aussi (11.11). 

Avec l'anhydride nitrique, on peut s 'attendre à une réaction ana- 

logue : 



N O est obtenu par la methode de Hackspill et Besson (49a), merls en 
2 5 
redistillant le produit brut sous courant d'ozot~e $i travers des oolonnes 

de P O .2 5' 
La r6action (11.14) a 6té réalia6e dans des condition8 opératoires 

diff6rantea, pour essayer d'isoler dans la phase volatile le bromure de 

nitryle ; en effet le passage de N O sous sa forrue gaz h travers le brome- 
2 5 

sulfate d6poer6 sur un verre fritté ne nous permettrait pas d'opérer B 

temperature suffi8~~ment basse et nous avons donc songé k r6aliser la réac- 

tion entre IGSO Br et N O à basse température, ce qui implique hvidemaent 
3 2 SC 

une rdaction entre solides ; ceux-ci sont introduits en quantlt6s stogchio- 

mdtriques dans un tube B pastille frittbe, balayé par un courant d'azote sec 

et maintenu & -30' ; le dispositif utilisé permet un broyage efficace des 

solides et assure ainsi un contaat satisfaisant (f ig,6). 

f ig  . 6  

On obserte un Jaunissemt lent du melange A cette teapératwe et 

il ne se fome pratiquement pas de produits volatils. On réchauffe alors 

Jusque - log, température B partir de laquelle le mélange rougit brusquement 



dans sa totalité ; on extrait alors sous pression réduite du brome et du 

dioxyde d'azote caractérisé par son spectre I.R. Le résidu solide, ne 

contenant plus que des traces de brome est placé à la thennobalance, il 

donne une légère perte vers 60' (de l'ordre de 4 $) qui correspond pro- 

bablement à des impuretés mal éliminées lors de l'extraction et ensuite se 

comporte comme du disulfate de potassium, c'est-à-dire qu'il présente une 

perte voisine de 80 mg par millimole. Le cliché X, ainsi que le dosage, 

permettent d'ailleurs de caractériser sans ambiguité le disulfate, 

En vue d'assurer un meilleur contact entre réactifs, nous avons 

utflisé une solution de N O dans le nitrométhane. Cette solution est 
2 5 

ajoutée à une suspension de KSO Br dans le même solvant placée sur une 
3 

pastille de verre fritté et brassée par agitation magnétique. Les deux 

réactigs sont maintenus vers -15' par une circulation de méthanol froid 

comme nous l'avons décrit plus haut. Dès l'adaition d'une fraction de la 

solQtion de N O la suspension se colore pour prendre finalement une teinte 
2 5' 

rouge. Lorsque lt&périence est terminée, le liquide est filtré et on peut 

caractériser NO et du brome , après extraction. Après lavage du résidu 
2 

-1 solide, le solvant est extrait sous 10 mm Hg. On obtient finalement une 

poudre fine que le cliché X permet de caractgriser comme du disulfate de 

potassium ; l'analyse confirme ce résultat. 

- , Tableau VI1 . - 

Masse (gi S & X  103jK+x 1o3; H'X i d  i H + X  1 9 ;  Bilan 
, : trouvé 1 calculé ; d'après sCt 

----------------4------C--------------------------------------------------- 

Théor. 1,000 i 7,88 i 7,88 - 7>88 i 

Trouv, 1,000 i 7973 i 7990 7377 i 7 ~ 7 3  0,984 
I 



Par analogie avec l e  cas  précédent, on peut admettre pour l a  

réact ion de N O avec KSO Br l e  schéma : 
2 5 3. 

N205 + KSO Br 
3 

KN02S04 + NO2& - - - -  
KN02S04 + ' KSO Br ,K S O + NO2& 

3 2 2 7 (II .16) - - - -  
L 2 NO2 + m2 

La réac t ion  globale, somme des deux précédentes, peut a l o r s  

s ' éc r i re '  d'une façon ce r ta ine  : 

K S O  + 2N02 N2°5 + KSojBr - 2 2 7 + &2 

Malheureusement, il s ' e s t  avéré impossible par c e t t e  réact ion de 

mettre en évidence l e  bromure de n i t r y l e  malgré l ' u t i l i s a t i o n  de tempéra- 

turesinf'érieures à l 'ambiante. 

En f a i t  t r o i s  publicat ions seulement f on t  é t a t  de ce  composé. 

On ne peut accorder aucun c r é d i t  à l a  première (253) .  La deuxième (65a) ,  

plus sérieuse,  s e  base sur  des mesures de pression pour conclure à l ' e x i s -  

tence de NO Br. La troisième ( 6 l a )  fonde ses  asse r t ions  sur l e  pouvoir 
2 

n i t r a t  d'un mélange NO C l  + KW. En f a i t ,  l e  pouvoir n i t r a n t  pourra i t  auss i  
2 

ê t r e  a t t r i b u é  i c i  à NO C l  r e s t an t .  Nous avons nous même é t a b l i  notre  
2 

conviction, concernant l ' ex i s tence  de NO Br, sur  l 'exceptionnel  pouvoir 
2 

oxydant du mélange N O + KBr dans S02. Mais il nous paraet  peu probable 
2 5 

d ' i so l e r  facilement NO & e t  l e s  e s s a i s  que nous avons f a i t s ,  s e  sont  soldés 
2 

par des échecs. Nous en décrirons une p a r t i e  d ~ n s  l e  chap i t re  IV. Nous ne 

desespérons pas cependant de l e  c a r ac t é r i s e r  par des méthodes spectroscopi- 

c l .  HNO 
- - - 2  

2 - Le choix des donneurs de O s e  trouve l im i t é  par l e s  impérat i fs  



de tempd~atwe.  Ainsi, f 'exp8rfence acqulse avec les ohloresulfates montre 
\ - 

que l e s  nitrates ne peuvent convenir puisqu' ils rbagissent à température 

t rop  9.1ev6eb On peut par contre, envisager oomne r6aetiP ltacide ni t r ique  

Pm. 

Nous avons u t i l i s é  l'acide ni t r ique  100 $ Merck, prdalerblement 

ddaoloré par entrafnernient & l ' azote  sec des vapeurs nitreuses. 

Tiracide est place$ sur la p a s t i l l e  f r i t tee d'un réacteur  B fond 

p la t  e t  mintenu  $ O * ,  par une jaquette refroidie, pour évfter une F6tk~tion 

violente. 

Le bromesulfate place? deLns un réservoi r  maintenu BOUS courant 

d'azote sec est introdui t  peu. pe t i t e s  f ract ions ,  B l ' a i de  d'me vlis hbli- 

ooràale, type v i s  sana f i n  (fige?) dans l ' ac ide brasse par agi ta t ion  mag~étique, 

B : WO, dans Ie 

' ?  n t r o d t h a n e  



Le so l i de  se  d i s sou t  au s s i t ô t  e t  il s e  produit  un dégagement abondant 

de gaz,dans l eque l  on ca r ac t é r i s e  NO par  spectroscopie I .R . , à  mesure 
2 

que l ' on  i n t rodu i t  l e  sol ide  ; l a  v i s cos i t é  de l ' a c ide  augmente, sans  

y a i t  précipi ta t ion,  l ' a c i d e  é t an t  toujours en excès par rapport  

au bromesulfate. A l a  f i n  de la  réact ion on élimine l e  solvant par éva- 

poration. Il r e s t e  un so l ide  qui  répond au dosage suivant  : 

-. Tableau VI11 . - 
HNO + KSO Br 

3 

1 

3 ;  + Masse (g )  ! s'+ x 10 ; K x IO3: H+ x l n 3  H+ x lo3 ; Bilan en 
j trouvé ; calculé  I 

: KItS04 --------------------G--------------------b---------*----------:---------- 

Théor.pour 
1,000 j 7,36 j 7936 i - KHS04 i 7>36 i 1,ooo 

1,000 j 7758 ; 7 , 3 3 ;  7159 j 7958 i 1.030 
.Trouvé 

1,ooo i 7,69 i 7>60 t - j 7>69 ; 1,045 
I 

+ Le dosage du cation,  du soufre 6 e t  de l ' a c i d i t é  s 'accordent 

avec l a  présence d'hydrogène s u l f a t e  ou de d i su l fa te .  Le b i l an  pondéral 

montre que c ' e s t  l e  premier qui  domine c e  qui e s t  confirmé par l e  c l i ché  X. 

Nous admettons donc que l a  réac t ion  pr incipale  e s t  : 

KSO Bi. + HNO KI-E04 + NO2& 
3 3 (11.18) 

1 LN(! +p 
2 2 

Mais comme KSO Br r éag i t  avec NO l a  réac t ion  pa r a s i t e  : 
3 2 

1 
2 KSO Br + NO2 -- K S O + NoBr + NO;, + p 2  

3 2 2 7  (II .le > 
explique l a  formation d'une f a i b l e  quant i té  de K S O 

2 2 7' 



Comme il se forme peu de NoBr, noyé dans un gros excès de NO 3 
2 

on ne peut le caractériser par spectrométrie I.R. 

2- Les réactions de substitution nucléophile par O sur SO SCN- 
3 

'conduisent à des conclusions analogues dans la mesure où elles sont réa- 

lisables, malgré la présence de l'ion SCN- : le bioxyde d'azote gazeux 

passe à travers un lit de KSO SCN déposé sur un disque fritté, et maintenu 
3 

à 50" pour éliminer les produits volatils formés ; par analogie avec KSO gr 
3 

nous pensons que la réaction se déroule globalement de la façon suivante : 

2 KSO SCN + N204 -+ NO SCN + N02SCN + K S O 
3 2 2 7  

(11.19) ; 

si le disulfate de potassium est aisément caractérisé par cliché X et par 

dosage, il nous est par contre impossible d'ideritif ier dans la phase vola- 

tile les thiocyanates de nitrosyle très instables et de nitryle, non 

encore isolé ; seul NO peut être caractérisé. 
2 

La réaction avec N O est réalisée dans un solvant non aqlleux 
2 5 

le nitrométhane, par brassage de la suspension de KSO SCN avec la solution 
3 

de N O à -20". A la fin de l'opération, après filtration et lavage, 
2 5' 

on obtient un résidu solide blanc dont le spectre de diffraction X est 

superposable à celui du disulfate de potassium,  analyse du résidu après 

séchage sous vide, donne les résultats suivants : 

- . Tableau IX . - 
N2°5 + KSO SCN 

Màss; (gf: s6+ x ln3. K' x 103 [ 2 ln3 j H+ x 103 : Bilan pondéral 
! trouvé calculé i d'après S 6+ ---------------:-----------+----------------------+-------------------------- . - c .  ' 

. . .  . , 

Thé0r.1~000 j - 7,88.-  i 7,88 i - t 7,88 . i  . . - 
Trouv.1,000 i 7,64 i 7,73 7,68 i 7,& i 0,970 

L 



Ceci permet de penser que la réaction avec l'anhydride azotique 
3 

se déroule, comme pour le bromesulfate, suivant : 

2 KSO SCN + N O 
3 2 5  - K2S207 + N"2SCN 

(II .20)  

NO SCN n'a jamais été isolé, on n'obtient évidemment que les produits de 
2 

décomposition. Ceux-ci sont difficiles à caractériser dans la solution 

(sauf pour NO que 1' on peut facilement extraire). 
2 

Avec le thiocyanesulfate d'ammonium, les résultats obtenus sont 

c omparabl es. 

La réaction avec l'acide nitrique pur n'est pas possible dans le 

cas des thiocyanesulfates, en raison de la décomposition de SCN- par cet 

acide. 

3. - H y d r o g è n e s u l f a t e  K H S O ,  - 
 hydrogènesu sulfate de potassium, préalablement séché sous pression 

réduite sur anhydride phosphorique suivant la méthode décrite par Avinens 

(64a) est mélangé stoechiométriquement à KSO ]Eh? ; i ' ensemble est placé sur 
3 

un disque fritté dans un réacteur vertical et maintenu à 110' pendant 

plusieurs heures jusqut à constance de poids. Dans la phase volatile, on 

caractérise HBr et ^O et dans le solide résiduel , K2S207, KEP et KHS04 . 
2 

le cliché X ne permet pas dans ce cas de différencier nettement le disulfate 

de l'hydrogènesulfate.  analyse du résidu donne les résultats suivants : 

- . Tableau X . - 



La présence de HEP e t  K S O peut s e  j u s t i f i e r  par : 
2 2 7 

W 0 4  + KSO Br K S O + HBr 
3 2 2 7  

(II .21) 

K B r  qui  ex i s t e  en f a i b l e  quant i té  dans l e  rés idu peut ê t r e  a t t r i b u é  à l a  

décomposition thermique du bromesulfate : 

qui débute dès 110°, e t  concurrence l a  réact ion précédente. E l l e  j u s t i f t e  

au s s i  l a  présence de SO dans l e  gaz e t  de l thydrogènesulfate rés iduel  
2 

dans l e  sol ide .  

A p a r t i r  de KBr, on peut déterminer l a  quan t i t é  de KSO Br 
3 

décomposé thermiquement suivant  (11.1') e t  l e  d i s u l f a t e  correspondant 

formé s o i t  - a moles. Le r e s t e ,  ayant réagi ,  suivant (II .21) donne b moles - 
de K S O e t  l 'excès dthydrogènesulfate s o i t  c  moles s e  retrouve ina l t é ré .  

2 2 7  - 

Le b i l an  masse obtenu à p a r t i r  de ces t r o i s  ch i f f r e s ,  coïncide à 1 % près 

avec l a  masse de résidu.  KBr e t  $ permettent auss i  l e  ca lcu l  de l a -  per te  - 
qui coïncide à 1,5 $ près avec l a  pe r te  enregistrée.  

- . Tableau X I  . - 
KHS04 + KSO Br (composition) 

R é s i ' d  u S o l i d e  i 

KEhi a  ; b  I c i Bilan j Résidu 
: masse I e f f e c t i f  --------<------------*----------;-------&-------------------- 

1 1 i 0,86 i 3 i 0,999 i 1,occl 
0,925 i 0,925 1,05 2,76 j 0,989 i 1,rrio 

--------------------------------i---i--------i--------------- ____-___-__-___-_-_----------------------------------------- 
G a z  

HI3r sO2w2 i Bilan i Perte 
( b )  

(KB) i 
i r é e l l e  ............................................................ 

0,86 1 ; 0,2936 j 0,293 
1905 0,925 1 , 0,292 1 0,288 

* 



En e f f e t ,  l e s  r é s u l t a t s  sont rapportés à un mélange i n i t i a l  de 

3,86 millimoles de KSO l3? e t  autant de KHS04. La pe r t e  de masse e s t  de 
3 

0,293 g dans l e  premier cas  e t  0 ~ 2 8 8  g dans l e  deuxième. 

On peut donc est imer l a  pa r t  de KSO Br réagissant  suivant  (11.21) 
3 

à 22 % environ au cours de c e t t e  première expérience e t  à 27 $ pour l a  

seconde. Une extension de (R ) au s u l f a t e  de potassium n ' e s t  pas possible 
2 

en ra i son  de l a  f r a g i l i t é  thermique de KSO Br; ' e l le  ne r é u s s i t  pas 
3 

davantage avec H SO car HBr formé y e s t  immédiatement oxydé en donnant 
2 4 

du brome e t  de l ' eau.  

Néanmoins, l a  r é ac t i o n  (II .21) e s t  suffisamment n e t t e  pour 

j u s t i f i e r  l e  schéma que nous voulons mettre en évidence. Il nous a é t é  

impossible de r é u s s i r  un e s s a i  s imi la i re  avec SO SCN- en ra ison de l a  
3 

grande i n s t a b i l i t é  thermique des thiocyanesulfates,  

B. - Discussion . - 
S i  l ' o n  veut bien considérer N O comme n i t r a t e  de n i t rosy le ,  

2 4 - 
N O comme n i t r a t e  de n i t r y l e ,  l e  point commun e s t  la  présence de NO 
2 5 3 ' - 

NO basique déplace EP- base plus f a i b l e  suivant : 
3 

O 
- 5- B r &  NO2So4 (II .22 ) 

/T, 

O - N  
;O ' 

. - 
3 8' 

' \ d 
C e  mécanisme r e s t e  valable, s i  l ' on  p a r t  d'une molécule polarisée,  

c - - 
au l i e u  d'bdm8ttre l a  presence de l ' i o n  NO . h s u i t e  N02S04 ins tab le  r é a g i t  

3 
avec une deuxième molécule pour donner du d$sulfa te  ; nous y reviendrons. 



Avec l ' a c ide  n i t r ique  il semble que ce mécanisme n ' intervienne que 

peu. Eh e f f e t ,  l ' a c ide  pur se  d i s soc ie  globalement suivant  : 
- + 

2 HNO - NO + NO2 + H20 
3 -  3 - 

 attaque s e  f a i t  a l o r s  par H Oplus basique que NO 
2 3 

Ce même schéma e s t  valable  pour l 'hydrolyse en phase vapeur. 

Nous voyons que tous c e s  mécanismes reviennent à passer de SO Rr- 

- - 3 
à S04 avec l i bé r a t i on  de Br-, c '  est-à-dire : 

que nous considérons comme mécanisme de base. 

Il ne s i g n i f i e  pas que l ' i o n  oxyde doive ê t r e  présent. Il nécess i te  

simplement que parmi l e s  r é a c t i f s ,  s e  trouve un "com~lexe" qui permette son 

- - 
t r a n s f e r t  su r  s ~ .  Mais S O  peu-L ê t r e  c e  complexe. Puisqu ' i l  i n t e rv i en t  à 4 
l a  f o i s  comme produit de réact ion primaire e t  comme complexe, il aura wi r ô l e  

pa r t i cu l i e r ,  c a r  on aura à en t e n i r  compte chaque fo i s .  

Donc (RI1) s ' é c r i t  : 

- - - - 
3 

S O ( f i t2)  s o a -  + so4 . + ~ r -  

- 
Dans l e  cas, où l e  complexe oxyde n ' e s t  pas s t ab l e ,  N02S04 par 

exemple, l ' i n te rmédia i re  n ' e s t  pas v i s ib le ,  l a  réact ion (R' ) ne peut ê t r e  
1 

i so lée .  

s ' i l  e s t  s t ab l e  : KHS04 , on peut mettre en évidence (R' . La 1 

réact ion ( R ' ~ )  in te rv ien t  à température p lus  élevée, l e  s u l f a t e  é t an t  moins 

- 
donneur que l e s  au t res  conplexes u t i l i s é s  pour f a i r e  ( R ' ~ )  ; %O9 Ne 

3 ' 
N20,+. . . e tc .  



Les deux sok6ms proposads peuvent, compte tenu de ce que nous 
\ -  

savon8 sur l a s  cUoresulfateis, e t  de notre futphrience sur les thisclyane- 

bulfatea, se mettre sous la f o m  g4ndrtale suivante : 

Mais ustte génBra2isation peut 6tra poussée plus foin dans la 
2- 

mesure oQ O ne représent pas une pmticule .d&tominée, 

Si &'autres partttculss h caraatère basique peuvent provoquer la 

substitution nuclBophilé, or? p o m a  éarirs : 

(5) 303 - + A- --r S ~ A -  + X' 

~'amonféto va nous fourni un exeinple d'une telle r&&ction. 

Le broaiesulfats est maintenu 

dans le séaot91;i~ vert leal h. -l~', 11 est 

soumis B un oourmt lent  d'euraaoazim dss- 

séch6 trés dilue p w  l 'azote vecteur. 

Aprés plusieurs hewas de passage,, l'sppa- 

reil est ppwr6 par d6bf.t; d'azote sec 

pour permettre la pesde. Un paûisage d t é -  c a 
rieur d'ammoniac pur, pendant 12 heures, 

montre que la  msse ne varie plm. Après 

une nouvelle purge, le aolfàe obbsnu est 

l a d  i'amnioniac liquide B l'aide d'un 

extracteur type Soxhlet (iig.8). La phase 

soluble est oonstituée de b~omure d'ammonium 
P tl 



pur, comme le montre le cliché X et le dosage (N et EP) ; quant à la phase 

insoluble, pratiquement neutre, elle donne lieu à une déflagration par 

chauffage à la thermobalance avec un nitrate. On peut en déduire la présence 
- 

d'ions SO NH ou ( s o ~ ) ~ ~ -  (62a), (63d). E h  afait, le cliché X permet de 3 2 
caractériser l'imidedisulfate, mais la présence d'une certaine quantité 

d' amidesulfate n' est pas exclue. On peut donc admettre une première réaction 

suivant le schéma (R ) : 
3 

KSO EP + 2 NH 
3 3- 

N H p  + KSO NH 
3 2 

(11.24) 

suivie d'une seconde substitution nucléophile sur l'ion SO Ek- qui se produit 
' 

3 
selon : 

- 
SO NH + SO 

3 2 
(so ) NH-+ H B ~  
3 2 (II .25) 

i -  ',. 

. très analogue à (R' ) , mais que nous ne pouvons vérifier pour l'instant. 
2 

V. - ACTION DES REACTIflS ACCEPTEURS DE 02' . - 
* . . * . . . . . * . * . . . . . . . . . . . . . . . O * * . . . . . * * .  

A) - Résultats expérimentaux - 
2 - Peu de composés minéraux sont suffisamment accepteurs de O pour 

+ transformer SO EP- en S02Br , c'est-à-dire pour faire apparaître SO EP' comme 
3 3 

complexe donneur. Nous n'avons trouvé pour l'instant que SO e-t P B  
3 5' 

- R é a c t i o n  a v e c  SO - 
3 

Si, faisant réagir K B r  et SO en 'solution dans SO à -25', on 
3 2 

dépasse le rapport SO /KEk = 1 (point B), la solution rougit progressivement, 
3 

en même temps que la conductance augmente (branche B C fig.2). Il y a libé- 

ration de brome et nous avons vérifié que des quantités de brome comparables 

à celles qui peuvent se former dans la réaction, introduites dans le même 

volume de SO liquide, provoquent une augmentation de conductance presque 
2 

identique. Une rupture de pente marque l'addition de 2 SO pour 1 hm. 
3 



Au-delà la conductance diminue à nouveau, mais les valeurs lues mettent 

très longtemps à se stabiliser, signe d'une réaction lente. 

La suspension dans SO est fil-crée lorsqu'au moins deux moles 
2 

de S O  ont été ajoutées à 1 mole de KI41 : il subsiste un solide souillé 
3 

de brome qu'on lave avec le même solvant et sèche sous pression réduite. 

Le dosage nous donne : 

- . Tableau XII. - 

3: + 
Masse (g) S& x 10 i K x 103 H+ x 1o3 $ x lo3 Bilan d'après 

1 trouvé calculé i 
S 
6+ 

- -  - - --------------------;---------------------------------+-----------:-------------- 

Théor. 1,000 8,98 j 5,99 i - ! 11,98 ' i 
' pour K s O 

2 3 10 
1,000 8,95 i 5,90 i 11,98 ; 1L95 j 0 9 995 

Trouv . 
1,000 8,82 i 6,01 . . ;.12,09., , 119.75, . , i .  0,983 

Le rapport S/K voisin de 3/2 montre bien qu'il s'agit de trisulfate 

de potassium : l'acidité coincide à mieux que 1 $ près. ~'ailleurs, un thermo- 

grarnme,réalisé avec ce produit fait apparaltre une perte de 80 mg par milli- 

mole entre 210° et 380' ; elle correspond à : 

dès cette température, une deuxième perte s'amorce qui va conduire finalement 

au sulfate de potassium. 

 a addition d'un grand excès de SO conduit à une solution limpide 
3 

dans SO et l'évaporation du solvant laisse déposer un solide blanc qui, 
2 

après élimination du brome moléculaire, donne au dosage un rapport s/K 

supérieur à 2, c ' est-à-dire que nous nous trouvons alors en présence de 
polysulfates, de degré 4 ou supérieur, solubles dans S02 à -25'. 



B). Discussion - 

La première étape de l a  réact ion KSO Br + SO conduit indiscuta-  
3 3 

blement à K S O 
2 3 1 0 '  

C: . Pour expliquer c e t t e  réact ion,  il e s t  in té ressan t  de s e  r é f ë r e r  

au comportement de ~ 0 ~ ~ 1 - .  A basse température l ' i o n  ch loresu l fa te  donne l i e u  
/' 

avec S O  à une réac t ion  de condensation dont l a  premièreétape peut s ' é c r i r e  : 
3 

so + so c l -  -S O cl- 
3 3 2 6 (11.27) ( 6 9 ~  

E l l e  e s t  due au ca rac tè re  acide f o r t  de SO qui  a tendance à 
O 3 

accepter  l e  doublet de l'oxygène de O - 4 - C l  
6 

La déc omposition thermique de ~ ~ 0 8 1 '  qui donne toujours pa r t i e l l e -  

-- 
ment du d i s u l f a t e  l a i s s e  supposer une formation t r an s i t o i r e  de SO qui peut 4 
s ' i n t e r p r é t e r  par l a  coupure : 

O - S - O  s - C l  
1 t l 

favor isée  par une élévation de température. 

Le brome é t an t  moins négat i f  que l e  chlore, on peut admettre que l e  

doublet de l a  l i a i s o n  S X e s t  p lus  t r ans fé ré  vers l e  soufre  que dans l e  cas  

de Sn cl-  c e  qui rend l e  doublet de O- plus disponible pour l ' a c i d e  f o r t  SO 
3 3 ' 

Il en r é s u l t e  une dissymétrie p lus  grande dans l e  pont S-0-8 e t  une f r a g i l i t é  

accrue de l a  l i a i s o n  O-S-Br qui s e  coupe à température p lus  basse, ce  qui peut 

s e  résumer dans l e s .  schémas : 

ins tab le  

La deuxième étape peut donner l i e u  à deux hypothèses. O n  peut invoquer l a  

réact ion : 



puis : 

+ 
avec : SO,& + 6 s S02 + me 

ou bien : 

Les deux mécanismes conduisent à l 'équation globale : 

c o s  orme a -, 1' expérience. 

La première hypothèse nous para f t  devoir ê t r e  r e j e t é e  c a r  s i  l e s  

réac t ions  du type (II -29) peuvent ' ê t re  r é a l i s ée s ,  c ' e s t  en r èg l e  générale à 

température élevée. 

En ce qui  concerne l a  deuxième, Baurigarten (38a) pense que (II .33) 

s e  f a i t  difficitlement , mais s e s  conclusions s e  rapportent  à des réact ions  

solide-gaz. 

Enfin on peut s e  demander pourquoi on s ' a r r ê t e  au t r i s u l f a t e .  La r a i -  

- - 
son semble évidente : d'une pa r t  S O f i x e  t r è s  facilement SO de l ' a u t r e  

2 7 3 ' 
9 

l e s  polysulfates supérieurs sont  soLubles dans SO l iquide .  
2 

Nos e s sa i s  montrent en f i n  de compte que l a  réact ion de SO svr  K B r  
3 

conduit globalement au t r i s u l f a t e  si l e s  proportions i n i t i a l e s  sont  2 SO pour 
3 

1 KBr.  Ce r é su l t a t  e s t  en accord avec ceux de F i o r e t t i  e t  Croatto (boa), qui, 

essayant d ' i so le r  l e  bromesulfate, étudient  l a  transformation à 50' en l 'absence 



de solvant. Mais ces  auteurs ne mettent .en évidence aucun mécanisme, n i  

composé intermédiaire,  a t t r i buan t  l a  formation de t r i s u l f a t e  simplement à 

une oxydo-réduc t ion.  

Le f a i t ,  qu'eu% auss i  a r r i ven t  à syn thé t i se r  K 2 S 3 O 10 à p a r t i r  de 

K Sn e t  SO rend parfaitement p lausible  l e  passage par 1' étape s u l f a t e  consé- 
2 4 3 

quence de no t re  réact ion (11.28)~ a i n s i  que l e s  étapes suivantes (11.33) e t  

. , En résumé, on peut d i r e  que, contraieement à c e  qu'affirment F i o r e t t i  

e t  Croatto, l ' a c t i o n  d i rec te  de SO sur  KBr e s t  comparable à l ' a c t i o n  de Sb 
3 3 

'd - 
sur l e s  a u t r e s  halogènures, mais qu'en ra ison du pouvoir donneur de O accru 

pour l ' i o n  SO Er-, l e  r é s u l t a t  f i n a l  e s t  d i f f é r en t .  
3 

Remarque : Avec l e s  thfocyanesulfates, on ob t ien t  un r é s u l t a t  analogue avec S O  
3 

en excès puisque l a  réact ion conduit finalement au t r i s u l f a t e ,  mais i a  présence 

de (SCN) e s t  moins f a c i l e  à déceler  que c e l l e  du brome. 
2 

- . Tableau XII1 . - 
KSCN + 2 S O  

P.'. . , 

3 i  + 3 :  
Masse (g ) ;  Ç6+ x 10) [ K+ x 10? H* x 10 : H x 1 0  i Bilan d'après 

i t rouvé i ca lculé  i s6+ 
--,-------rr---rr=---i----------:---------4---------------------,-------------- 

Théor. 1,000 j 8,98' i 5399 - j 11,98 i - 
Trouv. 1,000 j 8,88 i 6 j 11,gg i 11,85 i 0,999 

i 

La courbe conductirnétrique a une a l l u r e  identique à c e l l e  obtenue avec 

l e  bromesulfate. 



- Réaction avec P 

Il nous a semblé in téressant  d ' u t i l i s e r  un au t r e  accepteur de O 2- 

l e  pentabromure de phosphore, d'autant p lus  que nous avions acquis une ce r -  

t a i n e  expérience des halogénures de phosphore (61b). PBr en excès ,en solu- 5 
t i o n  dans l e  nitrométhane e s t  maintenu s u r  disque f r i t t é  à 0'. On y i n t ro -  

d u i t  l e  bromesulfate e t  brasse l a  suspension par ag i t a t i on  magnétique. Le 

courant  d'azote qui t r averse  l a  plaque f r i t t é e  en t ra îne  l e s  gaz qui sont .  

r e c u e i l l i s  dans un piège à -60' g on y ca r ac t é r i s e  S O  par spectroscopie I .R.  
2  

bprès 12 heures de contact ,  l e  l i q ~ i d e ~ f o r t e m e n t  coloré  en rouge, e s t  f i l t r é  

e t  l e  résidu so l ide  lavé au nitrométhane e s t  séché pendant quelques minutes 

sous vide ; l e  c l i ché  X de c e  rés idu permet d ' i d e n t i f i e r  l e  bromure de 

potassium. 

Ainsi, l a  réact ion semble fonctionner suivant  l e  schéma attendu, 

2 - c 'es t -à-di re  que P B  accepteur de O s e  transforme en PO& : 
5' 3 

2-  l e  bromesulfate cède donc une par t i cu le  O .  suivant  : 

pu i s  : _ _. _ . ._. . . . . . .. . . . . . - . . .. -. ..- . . . . . . .-.. 

qui donne immédiatement s e s  produits  de décomposition, que l'-on .carat t é r i s e  . 
Le bromure de potassium r e s t e  comme rés idu sol ide .   équation globale peut donc 

s ' é c r i r e  : h 

' Il nous a é t é  impossible de ca r ac t é r i s e r  POEP dans l a  phase so lu t ion  
5 

fortement sou i l l ée  de brome. 

- - 
La di f férence avec S O  e s t  l a  non formation de SO-- donc de S O 

3 4 2 7  ' 



Ceci exclut dans le paragraphe précédent un schéma du type : 

impossible d'ailleurs en présence d'un accepteur aussi fort que SO On 
3' 

aura au contraire à la place de (11.38) 

avec : 

-- 
02- + so - 

3 
+ 

S04 
SO Br- + S02& _, SO + S02 
3 3 + &2 

Mais par voie de conséquence, il nous semble aussi qu'en présence des 

deux hypothèses : 

- - - - 
S04 + so Br- .- S O 

3 2 7 
+ ~ r -  (11.29) 

- - - - 
et S04 + so 

3 
- s o  

2 7 (11.33) 

nous avons ici une raison de plus pour choisir la deuxième comme nous l'avons 

fait. 

V. - CONCLUSION . - ........*... 
 étude des caractères chimiques des bromesulfate et ~iocyanesulfate 

montre une analogie étroite entr'eux : si certaines réactions du bromesulfate, 

voire des thiocyanesulfates, notamment l'hydrolyse ménagée, sont tout à fait 

comparables à celles observées pour les chloresulfates, permet-tant ainsi une 

généralisation de ces réactions à l'ensemble de la fonc.tion halogènesulfate, 

des différences avec les chloresulfates existent néanmoins ; elles portent 

essentiellement sur la facilité plus grande de substituer l'élément brome, 



probablement en ra i son  de l a  longueur importante de l a  l i a i s o n  S-;Br, qui 

confère une grande f r a g i l i t é  à l ' i o n  SO EP- e t  sur l ' a p t i t u d e  à céder une 
3 

2 -  par t icule  O , plus marquée avec S O  Eir- qu'avec SO cl- à cause de l ' é l e c -  
3 3 

t ronéga t iv i t é  supérieure du chlore qui a t t i r e  plus l e  doublet de l a  l i a j s o n  

S-O vers l e  soufre que l e  brome. 



CHAPITRE [PI 

~ ' é t u d s  des car&ct&res: ahimiyuîrs de MSO EP et  KSO r56bT, tend & grouver 
3 3 

que nous somas bien en prdacrance d'halogbnesulfates ; nous avons voulu, cspen- 

dant, confimer par spectroscopie, l a  pré~ence  des ions SO €3~- e t  SO SCN- dans 
3 3 

ces composds. 

A l 'a ide des travaux &&j8 cannzts, , su r  les f luarsulfates  e t  chlare- 

sulfates, nous nous proposonS.de comparer nos r4cui tats  B ceux des auteurs 

précédents pour essayep de classer l e  bromesulfate e t  l a  thiocyanesulfate 

parmi l e s  autres  halogbnesulfatats. Il nous a paru également passible d 'élar- 

gir.îa comparaison s t suc tmale  aux composds ds'type KSO X, pour lesquels X 
3 

na gerai t  plus un halogbe ou pseudo-halogéne, mis pourrait @tre Ee groupa 

% des saidosultates ou l e  groupe OH des hydr'ogènesulfatsa. 



Plusieurs travaux spectroscopiques ont é t é  entrepris sur des halogène- 

sulfates  a lca l ins  e t  alcalino-terreux, notamment pour X = F (57a), e t  C l  (57b), 

(62b), (68c). Les différents  auteurs s'accordent pour admettre que l a  s t ructure 

de ces halogènesulfates e s t  ionique, ce qui permet de classer ces composés du 

type SO X- dans l e  groupe de symétrie C : il doi t  en résu l te r  l 'appari t ion 
3 3v 

dans leur  spectre de 6 fréquences fondamentales, dont 2 correspondent aux 

vibrations de l a  l ia i son  S-X, e t  l e s  4 autres aux vibrations du groupement SO 
3 '  

évidemment en spectroscopie I.R., l e s  vibrations fondamentales correspondant à 

SX se  trouvent au-delà des l imites  imposées par notre technique. De plus, l e  

spectre sera compliqué par l 'appari t ion de fréquences harmoniques ou de combi- 

naisons. Cependant ces dernières permettront quelquefois de v é r i f i e r  par l e  

calcul,  1 ' exactitude des hypothèses concernant l e s  fréquences fondamentales. 

Les données bibliographiques mettent en évidence une grande analogie 

entre  l e s  spectres du f luorsulfate  e t  du chloresulfate. Pour ce dernier l e s  r a i e s  

d'absorption sont en général déplacées vers l e s  basses fréquences, en par t icu l ie r  

ce l l e s  correspondant aux vibrations de l a  l i a i son  S-X. En ef fe t ,  Sharp (57b) 

a t t r ibue  l a  fréquence 732 cm-' observée en I R .  à l a  vibration 3 2 ( ~ )  de l a  l i a i -  

son S-F. Gillespie e t  Robinson (62b) de leur  côté considèrent que ce t t e  même J 2 ( ~ )  

due à l a  variation de l a  l ia i son  S-X, se  s i tue,  pour l a  l ia i son  S-Cl, vers 

415 cm-"en spectroscopie Raman ; ce phénomène semble tout à f a i t  normal quand 

on t i e n t  compte des masses e t  des constantes de force ; de plus, on constate 

une différence entre l e s  longueurs de l ia isons (B). Le remplacement de l'élément 

chlore paC Br .dans 1 ' ion ,303' devrait apporter, en conséquence un déplacement 

vers l e s  basses fréquences des bandes correspondant à l a  l ia i son  S-X. Cependant, 

ces  deux fréquences, théoriquement v is ib les  à l a  f o i s  en diffusion Raman e t  en 

I.R. ne l e  sont pas en f a i t  dans ce dernier cas, puisque nous u t i l i sons  des 



fenêtres en AgC1, sauf pour la S-F stretching. l'utilisation de la diffusion 

Raman peut permettre de situer les valeurs de ces fréquences, aussi bien pour 

la liaison S-Cl que pour la liaison S-W. Par contre, les bandes d'adsorption 

dues aux vibrations du groupement SO se trouvent localisées, d'après les tra- 
3 

vaux ci-dessus, dans la zone 500 - 1300 cm-', qui est tout à fait accessible 

en I.R. Le déplacement de ces bandes est la conséquence de l'interaction des 

vibrhtions de la liaison S-X sur celles des liaisons S-O, et cette interaction 

est faible et perturbe peu le spectre ; en fait, les auteurs observent une lé- 

gère diminution de la valeur des fréquences du groupement SO lorsqulon passe 
3 

des fluorsulfates aux chloresulfates. Ainsi, par exenple, la 4 (A) du groupe ment 

SO signalée à 1073 cm-' dans le fluorsulfate de potassium se retrouve à 
3 ' 

1047 cm-' dans le chloresulfate correspondant. Il en est d'ailleurs de même 

pour les fréquences 4 et 3 qui passent respectivement de 565 à 
3 

551 cm-' et 1299 à 1250 cm-'. Nous avons pensé que si le spectre de KSO Eir 
3 

était comparable à ceux des autres halogènesulfates de potassium, avec des 

déplacements de bandes vers les basses fréquences, la structure SO EP- serait 
3 

confirmée. Par contre, la comparaison peut sembler, à priori, plus difficile 

pour KSO SCN, bien que 1' ion SCN- puisse être considéré comme un qptleudo- 
3 

.halogénure. 

II. - REALISATION DES SPE'EES I.R. . - .................... o......... 
La réalisation expérimentale du spectre infrarouge de KS9 Br a pré- 

3 
senté de sérieuses difficultés lors des premiers essais en raison de la fra- 

gilité et de la grande hygroscopicité de ce produit ; d'autre part, il s'est 

avéré impossible d'utiliser une matrice de K B r  en raison de l'échauffement 

qui a lieu lors de la fabrication de la pastille et nous ne disposions pas 

d'un spectrographe permettant de travailler ?ar.atmosphère.sèche. 

Après plusieurs essais réalisés avec des fenêtres constituées de 

différents matériaux ( ~ a ~ 1  - KW), nous avons du finalement utiliser le chlorure 



d'argent qui pdrsente une i n e r t i e  t o t a l e  par rapport B nos aomposds t rbs  
\ - 

C c o m s i f e  e t  qui, de plus  ,' permet l'ex&rimentatf on Jusque 400 cmœ1. Le8 

. . . Bchantfllons - ont  étd préparés de la maniére suivante : l e  sol ide finement 

pulvérisb est mis en suspension dans l e  nu301 e t  plaod entre  les deux 

fenêtreol ; ces opératlona étant rdal isées  en boite sèche. L'analyse: e s t  

effectuée l ' a ide  d'un sp@ctron!&tre Perkin-Elmer Inf'racord 457 q ~ i  nous 

donne un speotre parfaitement reproductible e t  bien résolu. Nous avons 

- , pensé B u t i l i s e r  des fenatres en polydthylbne pour l 'exploration de l a  

zone 4 0  - 250 ciœ1 encore a ~ c e 8 s I b l e  avec notre appareil, mais lt61dvation 

notable de température, qu 'entrabe le rayomtment dans c e t t e  zone, provoque 

une déformation du matériau e t  l e s  résultats ne sont pas reproduotiblas'. 

Spectre infrarouge - KSOiBr solide 

. . . .  . f ig  .9 



III. - RESULTATS . - 
. . . . . . . . o . *  

Dans l e  tab leau  XIV, nous avons r e p o r t é  l e s  fréquences c a r a c t é r i s -  . . . . .  ' " 

t i q u e s  de KSO Eh? en regard  des va leu r s  proposées par :~harp  (57b) pour l e  f l u o r -  
3 

s u l f a t e ,  par  Ciruna e t  Robinson (68c)  e t  par  (69e) pour l e s  ch lo resu l fa t e s .  

Nous d iscutons  par  la  s u i t e  des a t t r i b u t i o n s .  

- . Tableau XTV . - 



IV, - DISCUSSION ET COMPARAISON DES SPETRES 1 .RD DES DIlB!EGXTS HALOGENESULFATES . 
. . ~ . . . . ~ . . . ~ . ~ ~ . . ~ ~ ~ . ~ ~ ~ ~ ~ m ~ ~ a ~ a ~ e ~ ~ ~ e m ~ ~ ~ ~ * e * e ~ e ~ ~ ~ ~ w e ~ e ~ ~ ~ ~ ~ b ~ ~ a ~ * ~ e ~ ~ ~ ~ ~  

, Comme pour KSO 'F e t  KSO C l ,  l e s  r a i e s  correspondant aux modes normaux 
3' 3 

de vibra t ipns  de déformation du groupement S O  s e  s i t uen t  dans l a  zone 500 - 
3 

700 cm-' : cependant s i  Sharp observe pour KSO P , 2 r a i e s  à 565 e t  583 cm-' 
3 

q u ' i l  a t t r i b u e  respectivement à l a  )(A) symétrique e t  l a  " (E) antisym&rique, 
''I 5 

no- observons, pour KSO 8, quatre  r a i e s  à 528, 3: , 590 e t  637 cm-' a l o r s  que 
3 

Ciruna e t  Robinson, dans l e  cas  de KSO C l ,  l e s  obtiennent à 535, 551, 593 e t  620cm-' 
3 

115 a tdr ibuent  - . "  % , .  l e  couplec535, 551 à l a  3 (A) ,  l a  r a i e  593 à l a  a5(E) e t  l a  
3 

620 & une combinaison de a p ( ~ )  e t  de ? 6 ( ~ )  (ces deux vibra t ions  appartenant 

à l a  ldaison S e l ) .  Par contre,  Steger e t  Ciuréa (67e) ont r é a l i s é  l e  spect re  

infrarouge à l ' é t a t  so l ide  du ch loresu l fa te  de sodium, avant l e  t r a v a i l  de Ciruna 

e t  Robinson ; i ls ont  obtenu des fréquences voisines de c e l l e s  enregis t rées  
F1 

ensui te  pour KSO C l  (533, 555,,.;600, 640 cm-' )), dais i ls  expliquent l e  doublet 
3 

-1 533-555 cm par l a  levée de dégénérescence de la  v ib ra t ion  4 de S O  as 3' 
levée  de dégénérescence probablement due au champ c r i s t a l l i n  , e t  adhiettent 

qu'une in te rac t ion  par couplage de Fermi ex i s t e  en t r e  la  v ib ra t ion  de S O  
s 3 

e t  l a  combinaison 3 2 ( ~ )  + ., \ 6 (E) pour donner l e s  r a i e s  600 e t  640 cm-'. 

 étude des spectres,  t a n t  infrarouge que Raman, de plusieurs chlore- 

s u l f a t e s  a l c a l i n s  (69e ), nous a permis d'apporter une contr ibut ion aux d i f  f é- 

rentes  hypothèses émises pour 1 ' i n t e rp r é t a t i on  des bandes d'absorption dans 

c e t t e  zone : nous avons é t é  amenés à conclure, contrairement à (a) que l e  
A 

-1 doublet observé vers  535 - 550 cm d o i t  ê t r e  a t t r i b u é  à l a  fréquence de défor- 

mation antisymétrique de S O  
3 

( '3 p) avec levée de dégénérescence due à 

l ' é t a t  so i ide ,  a l o r s  que l a  fréquence à 6% cm-' n ' e s t  pa s  due à une combinai- 

son . mais à une vibra t ion fondamentale : l a  déformation symktrique ' 2 ' 6 '  

de 50 que (68c) appellent  3 mais que nous préférons plus logiquement nommer 
3 3' 

d'espèce A. E l l e  e s t  prouvée par la  po la r i sa t ion  à l ' é t a t  fondu en spectrosco- 
2 

O 

p i e  Raman. 



Dans l e  cas  de KSO Br, nous voyons que l e s  fréquences fondamentales 
3 

de déformation du groupement SO diminuent t ou t e s  légèrement comme pouvait l e  
3 

l a i s s e r  prévoir  l 'augmentation de masse de l 'halogène e t  l a  diminution de son 

é lect ronégat iv i té .  

Fxaminons maintenant, l a  zone comprenant l e s  v ibra t ions  de valence 

-1 
du groupement SO : nous trouvons pour KSO Br une r a i e  f o r t e  à 1045 cm , 3 3 

-1 
a l o r s  que Sharp a t t r i b u e  l a  r a i e  1073 cm à l a  fréquence de v ib ra t ion  symé- 

t r i que  s t re tch ing  du groupement SO e t  que Ciruna e t  Robinson (68c) observent 
3 

c e t t e  fréquence à 1047 cm-' dans KSO C l .  Nous remarquons l à  encore une légère  
3 

diminution des fréquences fondamentales dues au groupement SO quand on passe 
3 

- 1 
de X . = F  à X  = B. A 1033 cm , nous c.vons ( .$ + ' 

2 '$3 ) e t  à 1067 cm-' , 

nous observons une r a i e  f a i b l e  que Sharp (57b) n 'ob t ien t  pas pour l e  f luorsu l fa te ,  

mais que Ciruna e t  Robinson (682) trouvent à 1080 cm-' e t  a t t r i buen t  à l a  

première harmonique de l a  La dernière fréquence fondamentale observée 
3 

(E) e s t  s i t uée  vers  1245 cm-'. E l l e  e s t  s ignalée  à 1299 cm-' dans l e s  
4as 

f l qo r su l f a t e s  e t  à 1250 cm-' dans l e s  chloresulfa tes .  Comme ces  auteurs ,  nous 

observons une bande f o r t e .  A 1280 cm-' apparaft  une r a i e  que nous pensons ê t r e  
,. -1 une harmnique de l a  ? e t  à 1334 cm , une au t re ,  que nous a t t r ibuons  à 

2 

Ainsi, é t an t  donné l a  grande analogie observée en t re  KSO Br XSO C l  
3 3 

e t  KSO F, au seul  examen du spect re  infrarouge, nous avons l a  p o s s i b i l i t é  de 
3 

confirmer l a  s t r uc tu r e  halogènehsulfate de KSO RP, qui r e s so r t  déJà de l ' é tude  
3 

de ses  caractères  chimiques.Toutefois, nous n'avons pu a t t e i nd re  l e s  fréquences 

de la l i a i s o n  S-Br proprement d i t e s ,  bien q u ' i l  semble que l ' o n  puisse y par- 

ven t r  à p a r t i r  de c e r t a i ne s  r a i e s  de combinaison (68c ); Oette méthode nous 

paraTt t r op  précai re  e t  nous avons préféré nous adresser  à l a  spectrométrie 

Raman. 



V . - EnrDE E5J SPFCTROSCOPIE RAMAN (FTAT SOLIDE). - 
. . . . . . . a . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  

Des Qtudes en diffusion Raman sur les ions SO F- et SO cl- ont été 
3 3 

entreprises par différents auteurs (57a), (62b), mais leurs travaux portent 

uniquement sur des solutions de ces ions dans différents solvants, comme par 

exemple des solutions de fluorsulfate dans 1 ' eau ou de chloresulfate dans la 
diméthylsulfoxyde ; dans la plupart des cas, les halogènesulfates considérés 

n'ont pas été isolés avant dissolution, mais l'ion intéressant est obtenu au 

sein de la solution par réaction chimique. Le spectre comprend donc, au minium, 

les bandes d'absorption de l'espèce intéressante plus celles dues au solvant. 

Cette façon de procéder peu5 amener des confusions importantes dans l'inter- 

'prétation des spectres : c'est ainsi que Gillespie et Robinson (6211) attri- 

buent à 220 cm-' la vibration de déformation de l'ion SO cl- (s-41 wag.) alors 
3 

-1 que nous l'observons en fait vers 320 cm (69e) et que 220 cm-' n'existe pas. 
n 

Par contre, ila n'ont pu déceler la bande de diffusion vers 320 cm-' car elle 

se trouve parmi les raies du solvant qui exisient dans cette zone ; il en est 

encore de même pour la fréquence de valence antisymétrique du groupement SO 
3 

annoncée à 1195 cm-' par (62b) et qui se trouve en fait vers 1270 cm-' f@e). 

Si aucun travail en spectroscopie Raman n'est signalé dans la littérature sur 

des chloresulfates à l'état solide avant 46ge) , à .fortiori sur KSO Br, et 
3 

KSO SCN ; il nous a paru intéressant d'employer cette technique, d'autant plus 
3 

que 1' étude en solution s 'avère ici inutilisable, pui-sque, malgré de nombreux 

essais, nous n'avons pu trouver de solvant approprié. 

Cette technique, encore peu courante en spectroscopie Raman-Laser, 

nous a été rendue possible grâce aux installations du Laboratoire de Spec- 

troscopie Raman de la Faculté des Sciences de Lille. Nous décrivons succinte- 

ment 1 'appareillage utilisé. 

1) Appareillage : 

~'a~~arei.1 utilise est un spectromètre Raman-Laser Coderg PH.l, équipé 

$ 



6quipé d'un monoohrarnateur double B rdssttux csUpl6s de 1800 traits/nin et 

d'un laser AOIP 181 Ho-Ne de 180 mW et de longueihri d'onde 632,8 nanmbtrea. 

Un filtre interfdrmtiel efficaae dei 100 h 1600 oaW1 et une s M e  de dl.- 

phragiaes, disposds le long du faisceau éliminent presque totalement les 

raies non r t ~ 6 e s  du plasma. Les Bchantillons sont introduits dans des 

tubes de verre soe11Bs de 8 mm de diaasètre et placés dans une platine Cdlarg 

P.2 pour y Qtre Btudlés par réflexion ; pou' dviter 11ioku8uff'slacnt des pro- 

duits et leur risque de d6composltion, on utilise préfdrentiellement la 

platine bi cryostat ; une pompe B palette maintient sous vide priaiaire l'en- 

atinte du oryostat et le fefroidisseiaent est obtenu par aspiration et cir- 

culation d'azote liquide dans 1 'aibase en cuive porte-éahantillons-1 un ther- 

mocouple plad oonte le tube dchantillon indique la tempdrature qui peut $tre 

.. . 
ré@& grâCe A l a  rdsistmce noyée dins le support. ws ~ohuitilïons sont 

alors pXacdf' dans des tubes de 6 mm de diamè'tre et introduits.&kns ,la platine ; 

fig .IO 

? 

Spectre Roman W 3 B r  di& 
. . - 
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Nous consignons dans l e  tableau XV l e s  fréquences observées en 

milieu solide pour KSO Br en regard de ce l les  que nous avons obtenues pour 3 
KSO C l  (69e) e t  de ce l les  données par (68c ) e t  par (62b). Comme l a  décompo- 

3 
s i t i o n  de KSO E& intervient à température peu élevée, avant l a  fusion, il 

3 
nous a étg malheureusement impossible d ' observer l e  spectre du bromesulfate 

à 1' d ta t  fondu g ceci nous prive de l a  possibi l i té  d'une étude en lumière 

polarisée, qui nous aura i t  permis de déterihiner avec cer t i tude l 'espèce de 

chaque r a i e  observée ; nous devions donc nous contenter de nous reporter 

aux at t r ibut ions f a i t e s  pour l e  chloresulfete e t  d'essayer de l e s  vé r i f i e r  

par un raisonnement plus qua l i t a t i f .  

. Tableau XV . - 

Attribution wO$ (62b) XS03Cl (62b) j KSO C I  (69e) i KSO Br 3 3 ---------------------------------------------------------4-------------*---------- 

SO sym. Stretch. ( A ) )  
3 1082 1052 1058 ' 1053 

SO sym. bend. (A) a 2  
3 566 535 641 632 

S-X stretch. ( A ) S ~  786 393 378 

SO asym.~tretch. (E) 3 , 1230 1277 1257 
3 1292 1264 

SO asym. bend. ( E ) S  . 
3 5 i 592 547 533 

560 544 

s-x mg. (E)? 6 220 32 5 284 
; 291 

. , 

3 )  Discussion : 

Dans l e s  différents  spectres, l e s  fréquences correspondant aux vibra- 

t ions du groupement SO se retrouvent presque dans l e s  mêmes positions qu'en 
3 

infrarouge avec toujours une diminution lorsqu'on passe du fluoresulfate au 

bromesulfate;comme cela é t a i t  prévisible ; nous observons l à  encore que l a  



fréquence considérée par (68c) comme l a  vibrat ion symétrique de déformation 

du groupement SO e s t  double, c e  qui est incompatible avec une espèce A ; 
3 

nous a t t r ibuons donc h l a  $ (E). S i  l ' o n  ne peut s'appuyer sur la pola- 
5 

r i s a t i o n  pour KSO Br pour l e  prouver, on vo i t  cependant que l e s  fréquences 
3 

-1 530 - 544 cm possèdent une i n t ens i t é  p lus  f a i b l e  que 6 3  en spectroscopie 

Raman, a l o r s  qu'en infrarouge, e l l e s  ont, une i n t ens i t é  t r è s  voisine, c e  qui 

-1 . s e r a i t  t o u t  de même en faveur d'une espèce E pour l e  groupe 5 3  - 544 cm . 
Pour l e s  fréquences s t re tching de SO l a  spectroscopie Raman conf'irme bien 

3' 
l a  prévision puisque l a  bande a t t r i buée  à l a  4 ( A )  È i  10117 cm-' e s t  r es tée  

t r è s  f o r t e ,  a l o r s  que c e l l e  à 1252 - 1258 cm-', a t t r i buée  à 9 4 ( ~ )  e s t  de- 

denue f a i b l e  en Raman ; e l l e  é t a i t  du même ordre de grandeur que l a  $ en 
1 

infrarouge. Nous a t t r ibuons l a  r a i e  t r è s  f o r t e  378 cm-' à l a  v ibrat ion 3 
3 

s t re tch ing  de l a  l i a i s o n  S-Br, ce. qui ne donne qu'une p e t i t e  diminution par 

rapport à l a  S-Cl. Nous a t t r ibuons l e s  fréquences 284-291 cm-' à l a  S - B  wag 

qui e s t  observée à 409 cm-1 pour S-F et  vers  320 cm-' pour 3x1. 

Cet te  étude en d i f fus ion  Raman nous a donc permis d ' a t t e indre  l e s  

fréquences propres de l a  l i a i s o n  5-Br que nous observons à 378 cm-' e t  

-1 284 - 291 cm , bien que nous nous at tendions à une v a l e k  plus f a i b l e  pour 

l a  3 l e s  fréquences dues aux vibrat ions  du groupement SQ se retrouvent 
3; 3 

h des posi t ions  t r è s  voisines de c e l l e s  que l ' on  observe en s ~ e c t r o s c o ~ i e  

infrarouge, et l''ensemble de ctrs~:constatations nous )permet de corifirmer pour 
' 9 .  0 

KSO Br l a  Structure  d'un halogènesulfate. 
3 

- 
V I .  -EXI 'ENSICNAD'AUTREÇCOMPOSZSDUTYPESO ( x = O H ,  3, SCN) . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .:. . . . . . . . . . . . .# 2.. . . . .. . . . . . . . . . . . . . 

 étude des caractères  chimiques du bromesulfate nous a permis de 

remarquer que l e  passage à 1 'hydrogènesulfate, voire  & l 'amidesulfate,  é t a i t  

possible par remplacement de 1' ion Br- par OH- ou même. 9- ; d ' a i l l eu r s ,  



inversement , nous avons pu observer auss i  que l 'hydrogènesulfate pouvait 

conduire au chioresulfa te  (67f) par chloruration par SOCl:, ; l e s  t ransfor-  

mations que nous venons de décr i re  n ' a f fec ten t  évidemment pas l e  groupement 

. . 
SO e t  nous nous sommes donc proposé de rechercher dans les ppectres des 3 - - 
ions B O 4  ou 9 S O 3  , l e s  frequences fondamentales dues h ce  groupement dans 

l lo.ptique du groupe de symétrie C Il f au t ,  bien sûr,  t e n i r  compte du fa i t  
3v - - 

que HSû4 e t  NH SO ne peuvent p lus  ê t r e  stri-ctement considérés comme possé- 
2 3 - 

dant c e t t e  &ymétrie. Dans HSO par exemple, l 'atome d'hydrogène n'lest cer ta ine-  4 
ment pas aligné avec O e t  S, c e  qui abaisse l e  degré de symétrie de l'ensemble 

- 
e t  c l a s se  m04 dans l e  groupe C ; cependant, l a  présence de ce t  atome dfhy-  S 

.. drogène ne doit  pas avoi-r une grande influence aur  l e  r e s t e  de l ' i o n ,  que 

1' on peut continuer de considérer comme appartenant au groupe C ; il en e s t  
- 3v 

de même pour 1 ' i on  Nf$S03 qui possède au maximum l a  symétrie C e t  que l ' o n  
S 

t r a i t e  finalement corne l e  groupement N SO de symétrie C3+, puisque l e s  
3 

osc i l l a t i ons  de déformation dégénérées ne semblent pas touchées (57a). Le t a -  

bleau :M prksente l e s  fréquences Raman données par Gi l lespie  (62b) pour 

l 'hydrogènesulfate de potassium en solution dans. 1 'acide sulfurique e t  par 

S ieber t  (57a) pour 1 'amidesulfate dans une matrice de KBr, en regard de nos 

r é s u l t a t s  pour KSO Br. 
3 

-. Tableau XVI . - 
1 - 

Attribution 1 t~0~ ' (62b)  ' T S 0 3  (57a) KSIBr 
. . .3 

- - - - -  - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - : - - - - - - - - - : - - - - - -  

1 No $ (A ) S O  sym.Stretch. 1 051 
1 3  1 O53 

1 

a 2  ( A ~ ) S O ~  sym. Def. 594 5@+ 632 
. . 5 "  . - , *  .. , 

)) (A~.). SX sym... strekch:;.. . . i. . . . . . 895 . . . -i. . . . . . - 813' . . :  ., .;, ' 378 

(E) SOj asym. s t re tch .  1 195 1 191 4 1 251 1 2  
< . . .  

J5 (E) S O ~  aiym. déf.  591 ' 

. , .._. . .  
' 2t3z 

594 530 
544 

36 (E) sx wag. 411 401 284 
291 



Il faut noter que Gillespie et Robinson (Qb) attribuent la même 

bande située à 594 cm-' à deux modes différents : les modes symétrique.. et 

antisymétrique de déformation du groupement SO d'autre part, une inver- 
3' 

sion dans l'attribution intervient entre la 3 et la 
2 

4 dans nos résul- 
5 

tats par rapport L ces auteurs, comme nous l'avons discuté précédemment. 

Compte tenu de cette inversion, on peut dire qu'une analogie existe entre 

le spectre de KSC Br et ceux des hydrogènesulfates et amidesulfates, exception 
3 

faite évidemment des fréquences dépendant des vibrations S-X. On retrouverait 

- - 
d'ailleurs cette analogie en comparant BO4 et 9 S O 3  à KSO Cl ou KSO P ; 

3 3 
ainsi, on peut admettre que pratiquement ces ions peuvent être considérés 

comme appartenant au même groupe de symétrie que les halogènesulfates. 

 ion $0 SCN- des thiocyanesulfates peut être rangé dans la même 
3 

catégorie, en consid6ra:it pourtant que les atomes C et N ne jouent pas un rôle 

négligeable quant à la modification du groupe de symétrie. En effet, l'ion 

SC SCN- pourrait logiquement être classé dans le groupe Ca ; nous relev.ons 
3 d 

toutefois de grandes analogies avec les halogènesulfates, puisque nous pouvons 

identifier dans son spectre à 1 'état solide les bandes correspondantes a u  

vibrations du groupement SO De plus nous observons un dédoublement net pour 
3' 

les fréquences d'espèce E, ce qui permet de traiter SO SCN- comme un ion 
3 

ainsi nous notons pour la déformation de SO les valeurs 538 et 561 cm-' pour 
3' 

appartenant au groupe C 

-1 3 5 ( ~ ) 9  586 - 597 cm pour la ag (A~)' 1067 pour la (A~), 1260 et 1280 cm-' 

. d 

Sa stretching 1 
3 

SCN 
I 

antisym. j sym. 

- . - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - -  

1260 i 1067 

1280 i 

SO déformation 
3 

antisym. i sym. 

538 : 586 
561 i 597 

S-S waging 

- - - - - - - -  

350 

JI J3 I déf. 

- i 680 ; 382 

1 

S-S stretching 

- - - - - - - - - -  

418 



pour l a  3 4 ( ~ ) .  Dans ce  spectre,  s e  posait  l e  problème de l ' a t t r i b u t i o n  des 

fréquences dues au groupement SCN : plusieurs travaux en I.R. portant  sur  l a  

s t ruc ture  du thiocyanate de potassium permettent de s i t u e r  l a  fréquence 4 
1 

(vibration de valence N-C ) veps 20110 cm" e t  l a  3 (v ibrat ion de valence 
3 

, C-S) à 740 cm-' ; cependant Nelson e t  Pul l in  (500 ) observent, dans l e  spectre  

de monohalogénures de thiocyanogène, ces  r a i e s  à 2060 cm-' d'une par t  e t  

entre  675 e t  680 cm-' d ' au t re  par t  en donnant l ' exp l ica t ion  que dans l ' i o n  

thiocyanate, l a  l i z i son  S-C possède un caractère  marqué de cbuble l i a i son ,  

ce  qui n ' es t  pas l e  cas dans X-SCN, puisque l'halogène e s t  l i é  au groupement 

SCN e t  électronégatif  ; cec i  au ra i t  pour e f f e t  d'augmenter notablement l a  

valeur de l a  fréquence $ e t  de diminuer c e l l e  de la  fréquence 9 Nous 
3 1 ' 

observons l a  
' 

3 à 680 cm-' e t  nous pouvons a t t r i bue r  l a  fréquence obser- 

vée à 382 cm-' à l a  v ibrat ion de déformation du groupement SCN que .Nelson e t  

Pul l in  460a) observent à 353 cm-' ; e l l e  e s t  f a ib l e ,  en accord avec Tramer 

(41a) qui l a  trouve t r è s  f a i b l e  dans l e  spectre de KSCN. Par analogie avec 

(60%) qui a t t r i buen t  5'20 cm'' à l a  S-Cl s t r e t ch  e t  451 à l a  S-l3r s t re tch ,  

-1 nous pensons que . la  r a i e  f o r t e  à 418 cm observée dans notre  spectre  de 

KSO SCN pourra i t  ê t r e  l a  S-S s t re tcf i  a l o r s  que l a  r a i e  à 350 cm" s e r a i t  
3 

l a  S-S wag, bien qu'el le apparaisse unique. 

En conclusion, nous pouvons d i r e  comme nous l 'avions  prévu dans (@f ) 

qu'une étude en spectroscop.ie infrarouge é t a i t  insuf f i san te  pour obtenir  une 
h 

idée exacte de l a  s t ruc ture  de KSO l3r ; en e f f e t ,  il nous a u r a i t  f a l l u  ca lcu le r  
3 . . 

l e s  fréquences dues à S-Cl à p a r t i r  des r a i e s  de combinaisons données par (68h). 

Or, nous avons v é r i f i é  (69e) que l e s  attribuk5ons proposées pour ces  r a i e s  

é t a i en t  souvent érronées, conséquence d' er reurs  .d ' a t t r ibu t ion  pour l e s  fréquences 

fondam+tales de ( 6 2 e ) . ~ e  spectre  Raman a permis de compléter efficacement l e s  

données de l a  spectroscopie infrarouge. L' impossibil i té  de fondre l e  bromesulfate 

pour r é a l i s e r  une polar isa t ion a f i n  de  d é f i n i r  l 'espèce des di f fdrentes  fonda- 

mentales ne permettai t  pas une indexation complète de son spectre  ; une étude 

spectroscopique para l lè le  sur l e s  chloresulfa tes  (69d) a apporté l e s  éléments 

nécessaires par comparaison. 



CHAPITRE IV 

ESSAIS DE PREPARATION DE BROMESULFAT ES DE 

N~TRYLE - ~NTERPR~TATION DES ECHECS A PARTIR 

Les idaotiona du bromaulf &te. avec 'P O ou RN03 peuvent 
2 5 

s' interjdter en &&ettant l a  Pomation tmnaitoire de NO2&. 

Mal& des données bialiogmphiques très minces e t  peu enaoura- 

, gsantes, nous sdpdrions cependant trouver une rdaction de f o m t i o n  qui 

nous permette de l ' isoler e t  d'aooèder ensuite, par synthbee direate, 2t 

d o  oompoli&a du type NO so B- ou au moins N O ~ S ~ O ~ B ~ .  ceux-ci ts'insc~i- 
2 3 

viient dana le  aa&e ganéral de no8 rechemhes sur  A SO E* et A B2o681' 
3 

e t  ne pouvaient alanquer d'atre trbs réactifs. 



Ces tentat ives  ayant pour l e  moment échoué, nous avons reporté notre 

at tent ion sur une réaction de synthèse plus f a c i l e  à réa l i ser ,  ce l l e  de N02C1 

sur S O  Son étude critque nous a montré que si NO C l  e s t  relativement stable, 
3' 2 

il e s t  impossible d 'atteindre NO S O  C l  e t  que même NO (SO ) C l ,  pourtant iso- 
2 3 2 3 2  

lable,  e s t  dé t ru i t  par un excès de NO C l  qui, se  comporte dans ce  cas, comme 
2 - 

si l a  polar i te  é t a i t  NO2 cl+. Ce r é su l t a t  entièrement or iginal  explique l e s  

déconvenues des auteurs qui ont préparé NO S O 1. Par extension, il permet 
2 2 8  

de comprendre pourquoi dans l a  préparation classique de NO C l ,  on obtient 
2 

touJours du chlore. W i n  il semble montrer que NO2S20@r n ' e s t  pas suscep- 

t i b l e  d'existence. 

Cette courte introduction do i t  j u s t i f i e r  l a  s t ructure particulière 

de ce chapitre qui mentionne, mais sans ins is te r ,  en raison de l'échec de 

nos tentatives,  l e s  nombreux essais  f a i t s  pour i so le r  NO Br, puis l 'é tude 
2 

de réaction entre  NO C l  e t  SO é t  son interpr6tatian que nous avws- é té  &es..- 
2 3 

$rEwisrs 'à. formuler. 

II. - E S S A I S  DE PREPAFlATION DE NO2& .........................* . o . *  

A.) Données bibliographiques . - 
Les données bibliographiques sur l a  synthèse de NO Rr sont peu 2 

près inexistantes, ce qui montre l 'exceptionnelle d i f f i cu l t é  du sujet .  En 

effet ,  s i  l'on met à part l e s  travaux anciens qui n 'offrent aucune garantie 

(187i a )  (1871 b), puis l e  mémoire de Zuskine, auquel, on ne peut accorder 

aucun crédi t  (25a), il res t e  un seul t r a v a i l  se  rapportant directement à l a  

question. En e f f e t ,  M.Martin e t  Collaborateurs (6%) ont essayé d'appliquer 

à l a  préparation de NO Br , l e  schéma qui avai t  dcmé sa t i s fac t ion  pour NO C l ;  
2 2 

savoir : 



transposé suivant : 

CIO2 + 2 N O B r  -,. NO2& + NO2 + I3rC1 ( n . 2  

E h  fait, ces auteurs pensent pouvoir conclure à la présence de NO Br, 
2 

à l'aide de mesures de pression intervenant sur un mélange d'au moins 5 cons- 

tituants, tout en admettant que NO Br est instable à la température ambiante. 
2 

Olah et Kuhn (61a), étudiant plus spécialement des réactions de 

nitrations organiques, ont tenté d'obkenir NO Br par une réaction d'échange 
2 

d'halogène entre NO Cl. et KEB. dans S O  liquide, mais n'ont réussi à isoler 
2 2 

que ses produits de décomposition. Cependant, ils constatent un renforcement 

du pouvoir nitrant qu'ils attribuent à la présence de NO Br. 
2 

On voit donc que si l'on a pu soupçonner la formation de bromure 

de nitryle, aucun auteur n'a jamais pu l'isoler, ni en définir les caractères. 

Pour essayer d'atteindre le bromesulfate de nitryle, nous avons été conduits 

à;tenter la synthèse le NO2&. 

En admettant que 12 bromure de nitryle puisse être considéré comme 

+ - 
ND2 

Eir , on pouvait espérer l'atteindre à partir de l'azote au degré d'oxydation 

+5 et du brome au degré -1. .C'est cette méthode, vue sous ses différents 

aspectsique nous avons utilisée. 

B.) partie Expérimentale . - 
R é a c t i o n s  d e s  b r o m u r e s  s u r  u n  s e l  d e  

n i t r y l e :  

Toutes ces réactions sont basées sur le schéma théorique suivant : 

x  NO^ + &- - ~ 0 ~ B r  + X- (1v.3) 



Les s e l s  de n i t r y l e  u t i l i s é s  sont  s o i t  l e  n i t r a t e  c 'es t -à-di re  

N2°5y 
s o i t  l e  chlorure. Le brome e s t  in t rodui t  sous forme de HBr, K ou 

a .Y NH Br, IEW, NO-, S O B ~  avec ou plus souvent sans solvant pour polluer l e  
4 2 

moins possible l e  milieu réactionnel.  On f a i t  a g i r  l e s  deux r é a c t i f s  à tempé- 

r a t u r e  aussi  basse que possible. Après avo i r  éliminé l e  r éac t i f  en excès, on 

élève lentement l a  température e t  on d i s t i l l e  isothermiquement l a  phase l a  

p lus  vo la t i l e ,  sous pression rédui te .  Celle-ci  e s t  refractionnée en deux à 

une température légèrement infér ieure .  

En r ég l e  générale, on observe une réact ion à basse température, sauf 

pour l e  couple N O e t  IBr qui ne réag i t  qu' à 0'. 
2 5 

Une carac té r i s t ique  commune de tous ces  e s s a i s ,  c ' e s t  l a  formation 

de N O ( f a c i l e  à i d e n t i f i e r  par absorption I.R. ) e t  de brome. Le taux du 
2 4 

' brome e s t  f luc tuan t  suivant l a  température de d i s t i l l a t i o n .  La formation de 

N O peut s '  expliquer par l a  décomposition de NO Br. Le taux f luctuant  de 
2 4 2 

brome indiquerait  précisément une t r è s  grande i n s t a b i l i t é ,  même aux basses 

températures. 

Parmi l e s  nombreux essa i s ,  il conviendrait d'en r e t e n i r  cependant 

deux, qui peuvent l a i s s e r  supposer que nous avons r éus s i  à former des euan t i t és  

non négligeables de NO Br.  un concerne HEP, l ' a u t r e  NO&. 
2 

1. - Action de N O sur HBr . 
2 5 

Cet te  réaction e s t  inspirée  de l a  préparation de NO C l  suivant 2 

1 + N O (61c ). Transposée, e l l e  s' é c r i t  : 
2 5 

+ N205 - NO2& + HNO 
3 (m.4 1 

L' anhydride n i t r i que  e s t  préparé par l a  méthode Hackspill-Besson 

(49a), qui f ou rn i t  un produit  quelque peu s o u i l l é  de dioxyde d'azote, mais 



que 1' on peut r e c t i f i e r  facilement par ozonolyse. Quant au bromure d'hydro- 

gène, l e s  préparations proposées dans l a  l i t t é r a t u r e  apparaissent s o i t  

d i f f i c i l e s  à mettre en oeuvre, comme l a  synthèse d i rec te ,  s o i t  f a c i l e s ,  

comme l ' a c t i on  du brome sur  l e  naphtalène, mais donnant un composé qui 

peut ê t r e  sou i l l é  de brome. Il nous a semblé nécessaire de mettre au point 

une nouvelle préparation qui r éun i r a i t  l e s  conditions de f a c i l i t é  d'emploi 

e t  de pureté de produit : pour cela  nous avons songé à u t i l i s e r  l a  réact ion 

de 1 'acide phosphorique sur  un bromure (27a). 

E l l e  présente l 'avantage de s e  produire à température peu élevée, 

puisqu'un chauffage léger  s u f f i t  pour provoquer un dégagement de bromure 

d' hydrogène. Evidernment, il f a u t  u 5 i l i s e r  1 'ac ide  phosphorique r e c t i f i é  par 

P O c ' e s t  -&-dire l e  mélange complexe d '  acides phosphorique, méta e t ,  poly- 
2 5' 

phosphorique pour év i t e r  que l e  HE!r produit  ne s e  dissolve dans l e  milieu. 

Le bromure de sodium hydraté, préalablement .. 
. 

maintenu . . au four à 400' pendant 

48 heures pour éliminer l e s  deux molécules d'eau, e s t  in t rodui t  dans l ' ac ide  

phosphorique qui a ~ é t 6  : r e f ro id i  après l 'opérat ion de r ec t i f i c a t i on .  Le 

bromure d'hydrogène dégagé par chauffage du mélange t raverse  deux colonnes 

à phosphore rouge humide pour éliminer l e  brome qui au ra i t  pu ê t r e  entrafné, 

puis deux colonnes desséchantes à P O ou mieux au bromure de calcium anhydre, 
2 5 

ensuite,  l e  gaz parcourt un piège r e f ro id i  à -64' pour éliminer l e s  impuretés 

qui  auraient  pu ê t r e  entrafnées e t  enfin, il e s t  r e c u e i l l i  dans un piège à 

-85' protégé de l 'humidité atmosphérique par une colonne à P O Le composé 
. . 2 -5' 

~ b t e n u , " ~ o u s  forme l iqu ide  à c e t t e  température, est  incolore e t  limpide ; l e  

spectre  I.R. e s t  conforme à c e l u i  qui e s t  déc r i t  dans l a  l i t t é r a t u r e  e t  pré- 

sente  exclusivement l e s  frGquences correspondant à HEr. Le dosage de l ' a c i d i t é  
f! ?\ 

+ 
- e t  du -bromure permet d 'obtenir  rapport  H /E&- t r è s  voisin de 1 ; on ne 

3- décèle p a s d e  tPaces de l ' i o n  PO4 . 



Nous réa l i sons  l e  contact  en t re  l 'anhydride n i t r i que  e t  l e  bromure 

d'hydrogène dans un réacteur maintenu à basse température ; une quant i té  

déterminée de N O entrafnée par un gaz vecteur i ne r t e  y e s t  condensée &. 
2 5 

-20" ; un volume correspondant de HEk l iqu ide  e s t  ensui te  t ransféré  dans 

ce  réacteur  par condensation à l a  température de l ' a i r  liquide. Aucun phé- 

nomène ne s e  produit a l o r s  e t  l e  réacteur  e s t  réchauffé jusqutau début de 

la l iquéfact ion de HEP (-85") ; dès qu'un début de l iquéfact ion s e  produit,  

on observe un rougissement b ru ta l  du mélange. Pour tous l e s  couples, c  ' e s t  

l a  température l a  plus basse à l aque l le  nous ayons observé une réaction.  

 ensemble e s t  maintenu à -80" pendant p lus ieurs  heures. Après ce  l aps  de 

temps, on essaie  de séparer l e s  const i tuants  par extract ion sous pression 

rédu i te  (20 mm) .' On commence par éliminer à' -50" l e  bromure d'hydrogène 

qui n ' a  pas réagi ,  puis on élève progressivement l a  température, pour obtenir  

des f rac t ions  en quanti tés appréciables e t  dont on peut r é a l i s e r  un dosage. 

Il f au t  l a i s s e r  réchauffer jusqulà -25". On f a i t  une première séparation aux 

d i f fé ren tes  températures indiquées sous 20 mm. 

Chacune des f rac t ions  obtenus e s t  séparée en deux par une nouvelle 

d i s t i l l a t i o n .  On obt ient  a l o r s  l e s  r é s u l t q t s  suivants : 

- . Tableau X V I I  . 

1 Température j - 22" - 16" - 9" 
------------:-----------------------1-------------------d---------------------------- 

Extraction i l è r e  f rac .  2" f r ac  . j l è r e  f r a c  X 2" Frac .i l è r e  Frac; 2"Frac. i 
. . 

Azote i 4,25 j 3,95 15,91 i ~ 9 8  4,6 : 1 3 , 2 5  : 22,4 
. , 

Brome t o t a l :  3,3 ' i 4,6 1. 17,2 i O i t r a ce s  i 10 i 14,g 
. . 

Finalement il r e s t e  dans l e  réacteur  un rés idu  l iqu ide  incolore,  .acide, 

contenant seulement de l ' a zo t e  V à l ' exc lus ion  de brome : il s ' a g i t  d'acide ni t r ique.  



Le fait que dans le bilan total il y a défaut de brome peut se 

justifier, En effet, une partie du brome est extraite sous forme de HEP. 

Il est assez remarquable que les fractions éliminées globalement à -22O et 

-16' correspondent à peu près à un rapport E i r / ~  = 1. 

Par ailleurs, le fait que la deuxième fraction à -16' et la pre- 

mière à -go sont exemptes de brome, semble montrer qu'à partir de -go (2ème 

fraction) on extrait du brome sous une forme ayant une tension de vapeur 

nettement plus faible que celle extraite à des températures plus basses. 

Ceci pourrait être un indice en faveur d'un composé défini, en tout- état 

de cause très fragile. Il est normal dans ces conditions que le spectre I.R. 

réalisé à température ordinaire ne révèle que les raies de NO 
2 

'.-En augmentaht le temps d'extraction il nous est arrivé de pouvoir 

séparer des têtes de distillation à -30°, gui correspondent aussi à des 

rapports Er/N ## 1. 

La formation d'acide nitrique est bien en accord avec le schéma 

(IV.~). Elle ne peut cependant à elle seule être retenue comme argument en 

faveur de (1v.4) car on peut aussi invoquer une oxydo-réduction classique 

conduisant à la formation de brome, d'eau et de dioxyde d'azote, donc aussi 

d'acide nitrique. 

2. - Action de N O sur un bromure . - - - - - - -2-5- - - - - - - - 
E h  évitant HBr on rend impossible la formation de H20 et les dis- 

mutations qui peuvent en résulter. On facilite aussi 13 séparation des phases 

puisqu'on n'obtient pas HNO 
3' 

L'utilisation d'un bromure métallique devrait en principe permettre 

de distinguer une réaction d'oxydo-réduction classique de la formation de NO Br 
2 



puisque dans l e  deuxième cas ,  on au ra i t  : 

e t  dans l e  premier : 

 absence de n i t r i t e  permet t ra i t  a l o r s  d 'él iminer (1v.6). 

Les e s s a i s  avec l e  bromure de sodium ont montré que l a  réac t ion  s e  

f a i s a i t  à température t r op  élevée pour espérer  i s o l e r  NO Br. Il en e s t  de même 
2 

avec l e  bromure d '  iode. Nous avons a l o r s  porté no t re  choix sur  l e  bromure de 

ni t rosyle .  

Dans c e  cas,  l a  r éac t ion  en t re  NOEr  l i qu ide  e t  N O so l ide  débute 
2 5 

vers  - 45'. La présence de n i t r a t e  - dans ce  cas  N O - n ' e s t  pas décelable. 
2 5 

On peut sdmettre cependant que N O s e r a i t  oxydé par l e  brome. 
2 4 

Mais une extract ion d'une première f r a c t i o n  à -40° pendant une 

journée donne un rapport W/N = 1/3, en faveur d'une réact ion : 

dans l a  mesure oh l e s  tensions de vapeur de N O e t  NO Br sont sensiblement 
2 4 2 .  

égales. 

3 ' .  - Action de N O sur  un bromure en solut ion dans SO 
2 ' -  - - - - - -2-5- - - - - - - - - - , - - - - - - - - 

Nous avons auss i  r e p r i s  l e s  e s s a i s  avec un bromure métallique, mais 

en solut ion pour abaisser  l a  température de réact ion.  Un solvant qui convient 

bien e s t  SO p u i s q u t i l  r é a g i t  t r è s  lentement avec l e s  s e l s  de n i t r y l e ,  sur tout  
2 

à basse température.:ainsi un mélange SO l i q .  + N O maintenu à température 
2 2 5 

ambiante en tube s c e l l é  donne lentement u n  p réc ip i t é  de (NO) S O en accord 
2 2 7  



avec Berl (10 a ) .  La réact ion peut ê t r e  considérée comme quan t i t a t ive  après 

8 jours. Le même e s sa i  à -10°, ne montre l ' appa r i t i on  de quelques c r i s t aux  

qu'après une s e m i n e  de contact.  Il en e s t  de même pour NO C l  + S02 (55a). 
2 

En chois issant  Pe solvant SO on détermine du même coup l e  bromure 
2 

l e  plus indiqué, c e l u i  du potassium. 

 essai e s t  f a i t  à -50'. On a jou te  une solutionde N O dans SO 
2 5 2 

à une solut ion de KBr agi tée .  Les deux r é a c t i f s  sont  thermostatés e t  

l ' add i t ion  e s t  l e n t e  pour é v i t e r  des échauffements locaux. 

Dès l a  première addit ion on observe un t rouble  e t  un noircissement 

progressif  de l a  suspension. Après une heure de manipulation, on f i l t r e  e t  

on r ecue i l l e  p réc ip i t é  e t  f i l t r a t .  Le dosage du so l ide  - blanc e t  pulvérulent 

correspond à mieux que 2  % à K S O Son spect re  e s t  rigoureusement super- 
2 2 7' 

posable à c e l u i  de l a  va r i é t é  basse température du d i su l f a t e  de potassium 

(68d). Le f i l t r a t  cont ient  NoBr. 

Dans c e t  e ssa i ,  S O  e s t  donc oxydé t r è s  rapidement. Force nous 
2 

e s t  donc d'admettre l a  formation d'une espèce plus oxydante que l e s  s e l s  de 

n  i t r y l e  connus. 

On peut considérer  que c e t t e  espèce e s t  l e  bromure de n i t r y l e .  

On siurait l e s  é tapes  suivantes :: 

2KNO + 2 SOj  . K2S207 + N O  
3 

(IV.10) 
2 5 

Nos observations re joignent  c e l l e s  de Kuhn e t  Olah qui r é a l i s en t  des n i t r a t i ons  

organiques à p a r t i r  de mélanges de solut ions  de K B r  e t  NO Cl dans SO ( 6 i a )  e t  
2  2 

a t t r ibuen t  l a  n i t r a t i o n  à NO Br. Cependant l n  rédaction de l eu r  mémoire ne 
? 

permet pas de s e  f a i r e  une idée exacte du mode opératoire.& e f f e t ,  i l s  



semblent supposer la réaction théorique : 

N02C1 + KEir N02m + KC1 (1v.11) 

et ils disent que dans la réaction d' échange d'halogène entre le chlorure de 

nitryle et KEir, ils obtiennent "45 % de réaction d'échange basé sur l'analyse 

du potassium utilisé". Cela semble signifier qu'il y a précipitation d'un sel 

+ de potassium évalué en chlorure d'après le dosage de K . Or nous avons fait 
cette réaction au début de notre travail sans nous intéresser particulière- 

ment au résidu, mais en y dosant pourtant le sulfate. Il ne fait aucun doute 

6+ qu'il contient des quantités importantes de S . 
Il semble donc bien que si nous n'avons pas isolé NO Br, nous ayons 

2 

mis en évidence sa formztion transitoire. 

On peut se demander pourquoi le bromure de nitryle se comporte comme 

- - 
un oxydant assez énergique pour passer de SO à S O . Si on le conçoit 

2 2 7  
+ comme NO + Eir-, ses propriétés chimiques ne devraient pas être bien dis- 

2 

tinctes de celles des autres halogènures de nitryle. Mais si l'on admet 

- + qu'il s'agit d'une polarisation NO ~ r +  ou mieux NO WO-, la réaction 
2 

d'oxydation serait due à la présence d'un hypohalogénité dont les propriétds 

oxydantes sont bien connues en solution aqueuse, mais pour lequel on n'a guère 

de renseignement en milieux non aquewr. 

 interprétation de ln formation du disulfate est alors très aisée 

' et différencie le bromure de nitryle du chlorure et surtout du fluorure : 

- 
2 Er- + 2 N O - 2 NO+ -0- + 2 NO 

2 5 . "  3 
1 

-- -- 

- - 
soit au total: 2 Rr- + N O + 2 S02 --S 0 

2 5 2 7 
+ 2 Nom 



En vue de mieux cerner le problème des bromesulfates dans le 

cadre plus général des halogènesulfates, il nous a paru intéressant d'étudier 

plus en détail la réaction de NO Cl sur SO bien que, en apparence,la 
2 3 

question soit plus ou moins résolue. 

III, - REACTIONS ENTRE SO ET N02C1 . - 
3 

. . a . . * . . .  m.................. 

A. - Données bibliographiques . - 
En reprenant les travaux de Bztey et Sisler (529), puis de 

Weinreich (69) et en suivant les recherches de Vandorpe (66c) et de 

De Jaeger (67& nous nous sommes aperçus que dans le chloredisulfate de 

nitryle obtenu, le chlore était toujours en défaut, sauf pour 466c ), ceci 

d'autant plus que NO Cl était en excès. Nous avons montré que le ddfaut 
2 

de chlore était dû à une réaction parasite de NO Cl sur NO S O 1. Cette 
2 2 2 8  - 

réaction parasite implique une polarité NO cl' . Cette conclusion générale 
2 

a été mentionnée dès 1966 (66d). Il y a été fait allusion dans ( 66c )  et 

dans (67g). La relation avec NO Br est éviden*,e et nous y reviendrons : en 
* 2 - + 

effet, si NO Cl peut réagir comme NO Cl , cette tendance doit être accen- 
2 2 

tuée avec le brome, élément moins négatif que le chlore. Dans ces conditions, 

il semble peu probable que l'on puisse aboutir à un bromesulfate ou bromedi- 

sulfate de nitryle. 

B) . - Partie Expérimentale . - 
Vandorpe (66c)~du fait même de la technique utilisée~s'est placé 

empiriquement dans les bonnes conditions pour obtenir NO S O Cl. La compa- 
2 2 6  

raison avec les résultats de Btey et Sisler,et Weinreich, jointe à une 

certaine habitude de NO Cl, nous a amenés à choisir délibèrement des milieux 
2 

où NO Cl était en excès et des solvants de constante diélectrique suffisamment 
2 



élevée pour favor iser  une dissocia t ion du chlorure de n i t r y l e .  

Le chlorure de n i t r y l e  a é t é  préparé suivant l a  réact ion : 

HSO C l  + HNO 
3 3 - %S04 + N02C1 ( ~ ~ 1 3 )  

dont l a  mise au point a é-cé réa l i sée  par V i l l e  (55b) à p a r t i r  de publica- 

t i ons  antérieures.  

 acide chloresulfurique u t i l i s é  e s t  l a  qual i té  R.P. fournie  

par Carlo-Erba r l ' a c ide  n i t r i que  fumant pour analyses e s t  r e c t i f i é  par 

un oléun à 20 $ en quant i té  calculée. Cet te  r e c t i f i c a t i o n  permet en même 

temps une d i l u t i on  par l ' a c ide  sulfurique e t  une réaction moins violente.  

La réaction de préparation s e  déroule à 0" sous ag i ta t ion  magnétique e t  

l e  gaz obtenu e s t  débarassé des t r ace s  d 'acide n i t r ique  par piègeage à -14O ; 

malgré une production r éa l i s ée  en milieu t r è s  déshydratant, on sèche cepen- 

dant NO C l  par passage dans %S04 concentré e t  on l e  condense à -78". Pour 2 

éliminer l e s  t r a ce s  de NCC1, on r e c t i f i e  par N 0 r u i s  d i s t i l l e  à -60' 
2 '5' 

sous pression de 20 mm de mercure. 

Une t e l l e  méthode de préparation conduit à un produit pouvant con- 

t e n i r  des t races  de chlore a l l a n t  juequl ' à 2 ou 3 $ comme nous l 'avons mon- 

t r é  dans (&a), c e  qui peut fausser  l e s  dosages des gaz obtenus l o r s  d'une 

réact ion de NO C l  avec SO sans perturber cependant l e  déroulement de c e t t e  
2 3' 

réaction. Il nous a donc semblé in téressant  de contrôler  nos r6su l ta t s ;en  

employant un chlorure de n i t r y l e  produit par l a  r i a c t i on  du chlorure d'hy- 

drogène avec N O à basse température. NO C l  a i n s i  préparé e s t  exempt de 
* , 2 5 '  2 

chlore, pourvu que l a  quant i té  de El u t i l i s é  présente un défaut par rapport 

à l a  stoechiométrie. 



(i ) Données expéririn, antales : - - - - - - - - - - - -  

NO Cl est dissous dans NO CH et maintenu à une température de l'or- 
2 2 3 

dre de -30' sur une plaque frittée (appareillage décrit au chapitre 1, fig. 1 ). 

Une solution de SO dans le même solvant et à la même température est intro- 
3 

duite lentement et l'enseïnble est brassé magnétiquement : il se produit un 

trouble , puis une précipitation intervient. La quantité de SO, ajoutée est 
J 

inférieure à la stoechiométrie, afin que la réaction se produise dans un 

gros excès de NO Cl. A la fin, la suspension est filtrée et il subsiste un 
2 

r. 

solide sur la plaque frittée, que l'on débarasse du reste de solvant par ex- 

traction sous pression réduite pendant quelques minutes. Finalement, on re- 

cueille un solide blanc qui ne contient plus l'élément chlore. Sur un spectre 

I.R. réalisé en suspension dans le nujol entre deux fenêtres en A&1, on 

-1 + 
observe une raie à 2280 cm que l'on peut attribuer à NO et une autre à 

+ 2370 cm-' que nous attribuons à la 4 de NC : l'autre fréquence de 
a S 2 

-1 NO*+ $ ,, visible en I.R., devrait se situer vers 1400 cm . mais il nous est 
impossible de la distinguer dans la zone d'absorption due au nujol. Le reste 

-- 
du spectre présente de grandes analogies avec celui du groupement S O (61.c)~ 

2 7 
(62~) ; néanmoins, nous ne pouvons éliminer l'hypothèse de la présence supplé- 

mentaire d'un polysulfate en faible quantité dont le spectre I.R. doit être 

-- 
d'ailleurs peu différent de celui de S O 

2 7  ' 

Ainsi, la réaction de SO avec NO Cl réalisée dans ces conditions 
3 2 

n'aboutit pas au chloredisulfate de nitryle g il y a donc lieu d'admettre que 

la réaction habituelle de synthèse est' suivie d'une -autre--qui ne se produit 

que partiellement lorsque les deux réactifs liquides sont mélangés directement 

et sans l'intervention d'un solvant dissociant : cette deuxième réaction est 



- 72 - 
à notre avis : 

NO S O Cl + Cl ON0 . NO S O O + Cl2 7N (IV. 1.4 ) 
2 2 6  2 2 

Le dosage du résidu solide donne les résultats suivants pour 

deux essais pris au hasard : 

- . Tableau XVIII . - 
N02C1 + SO dans NO CH 

3 2 3 
excès 

-.- 

3 i  ass se ( g )  s6+ x 103 : N total x 10 + H+ 103 
trouvé calculé 

,,---,--,,--;--,-----------4----^------------9-------------------- 

i,ooo : 8,82 j 6,27 i 23,8 i 23,9 

1,000 1 8,95 5,80 : 23,6 i 23,7 

Il appara$t dans ce tableau, que les rapports S/N ne sont pas 

égaux à 1, comme l'exigerait la formation de NOS O O seul, par la réaction(1v.14 
27% 

 autre part, le disulfate mixte de nitryle et nitrosyle n'a jamais été ob- 

tequ d'une façon sûre (1864) et semble en tous cas ne pas jouir d'une grande 
Ci 

stabilité ; on peut estimer qu'une autre réaction est susceptible de se pro- 

duire entre ce disulfate mixte et le chloredisulfate de nitryle avec élimi- 

nation de chlorure de n-trosyle : 

N02S207N0 + Cl S206N02 ----? NE1 + NO 2 4 1 3  S O NO 2 (IV, 15) 

Cependant, si le chlore dégagé par la réaction (1v.14) peut être mis en 

évidence avec certitude par spectroscopie Raman, il n'en est pas de même pour 

le chlorure de nitrosyle que nous supposons formé dans (IV.15). car nous 

sommes en présence d'un gros excès de NO Cl et la quantité de NOCl obtenue 
2 

devrait être faible. 



 une telle hypothèse, on peut déduire que le solide soumis à 

l'analyse doit contenir une proportion d'azote III inférieure à la moitié 

de 1 'azote total obtenu par la méthode de Dewarda. 

Pour déterminer l'azote nitreux, nous avons mis au point une méthode 

différente de la méthode habituelle (hydrolyse des produits dans la soude 

concentrée, puis dosage par le sel céiique titré) puisque cette méthode 

nécessite une grande quantité d'acide sulfurique pour neutraliser la soude 

et donne un échauffement important capable de détruire une partie de cet 

azote nitreux. Nous avons préféré dissoudre directement le solide dans la 

solution cérique de titre connu.Cette solution fortement acidifiée est main- 

3 tenue à O' (nous utilisons 25 cm3 de sel oérique N/10 dans 30 cm d'acide 

sulfurique concentré) ; le creuset contenant 100 à 200 mg de produit, est 

introduit rapidement dans le mélange froid. On rebouche hermétiquement. 

 hydrolyse est rapide et il ne se forme pas de NO ensuite, l'excès de 
2 '  

sel cérique est dosé par le sel ferreux titré. Des essais réalisés avec un 

didfate de nitrosyle pur ont donné wi résultat reproductible à 3 $ près, ce 

qui est nettement meilleur que la précision de 10 à 15 @ obtenue avec la 

méthode d'hydrolyse en milieu basique. 

Ce dosage appliqué au produit de la réaction de SO avec NO Cl 
3 2 

en excès dans le nttrométhane nous donne par exemple, pour 1 g : 

N total : 6,27 5,80 

N nitreux: 2,24 1,32 

ce qui tend à confirmer l'hypothèse que nous avons formulée 'plus haut, tout 

en. justifiant la non reproductibilité de la valeur des rapports S/N total ; 

en effet, s' il se forme deux domposés, l'un d'eux est plus soluble dans le 

nitrométhane que l'autre, probablement le disulfate mixte d'après ces résultats 



et corne les quantités de solvant et de réactifs utilisés =nt différentes 

d'une expérience à l'autre, on ne peut jamais observer les mêmes valeurs 

pour le soufre VI: et l'azote total dans 1 g' de produit soumis à l'analyse. 

Néanmoins, nous avons voulu pousser plus loin nos vérifications : 

Si (IV.15) n'a pu être vérifiée, puisque le disulfate mixte de nitryle et 

nitrosyle n'a pu être obtenu pur pour l'instant, il nous a par contre été 

possible de vérifier (IV.14) en mettant au point une meilleure préparation 

du chloredisulfate de nitryle. 

 après nos observations il faut, pour préparer NO S O 1, éviter 
2 2 8  

de se trouver en excès de chlorure de nitryle et d'utiliser un solvant disso- 

ciant. On peut dans ce cas arriver à empêcher la réaction (IV.14 ). C ' est pour- 
quoi, nous avons repris la méthode utilisée par Weinreich, c'est-à-dire 

l'action d'une solution de SO dans SO sur une solution de NO Cl dans le 
3 2 2 .  

même solvant à la température de -30' .environ, mais en inversant 1' ordre 

d' introduction des réactifs. 

b) Défaut de N02C1 - Préparation de NO S O 1 pur . - 
2 2 8  

La solution de NO Cl refroidie est ajoutée lentement à la solution 
2 

de SO vigoureusement agitée à -25' : il se produit une précipitation qui 
3 

permet d'aboutir à un chloredisulfate nettement plus pur que ceux proposés 

jusqu'alors. Le tableau ( X I X )  en témoigne : 



- . Tableau XIX . - 

En prenant la moyenne des valeurs ci-dessus et en utilisant les 

hypothèses faites précédemment (formation accessoire de NOS O O et (NO ) S O ) >  
27% 2 2 4 1 3  

le bilan pondéral est exact à + 1 $ près, avec une teneur en NO S O 1 de 96 8. - 2 2 8  

Ce résultat est nettement meilleur que ceux de Weinreich (89,5 $) 

et de Eatey et Sisler (87,6 $). Ces auteurs utilisent un excès de NO Cl. 
2 

L' indication de Weinreich suivant laquelle son produit contient des 

traces d'ataote nitreux tend à confirmer la formation de NOS O O . Mais .l'in- 
27% 

terprétation complète des ~~ésultats antérieurs aux nôtres n'a pu être faite. 

Contrairement aux auteurs précédents qui trouvent un rapport S/dN > 2 (com- 

pris entre 2,l et 2,2), nous avons dans tous les cas une valeur correspondante 

un peu inférieure à 2. Or (NO ) S O correspond .à un rapport 2 et NOS O O 
2 2 4 5 3  2 TN 2 

à un rapport 1, ce qui justifie nos hypothèses. 

En conclusion, la méthode préconisée permet d'isoler la réaction : 

i 

i &s~e(~) s6+x10 : N~~ 103 i c c x  i d  i H + ~  103 

2 SO + N02C1 -NO S O 1 
3 2 2 8  

(1v.16) 

B 96 $ au moins. Restait à prouver que l'attaque du chloredisulfate par NO Cl 
2 

. , .  . 

conduisait au même résultat que la réaction directe avec un excès de ce dernier. 

.---------Wh -+-----------------------------------------+-------------------------- 

Théorique i 1,000 i 8,28 i 4,14 4,14 i 24,. 

i l.,ooo 8 3 4  ; 4,26 Nos 3196 j 24,44 
résultats : . 

i 1,000 j 8,4 i 4,24 3998 i 24,46 

Weinreich 1,000 i 8,4 i 3,88 38 71 - 
. . 

Bat ey-Si sl er i 1,000 i 8,33 i 3392 3863 i - 
. . , . .  

C 

donc que le chloredisulfate était bien une étape intermédiaire. 



c ). - Réaction de N02S20&1 avec NOpC1 . , 
NO C l  2  SO e s t  dissous dans l e  nitrométhane vers - 25'. Cette 

2  3 
solut ion e s t  ag i tée  e t  on y  i n t rodu i t  lentemmt une so lu t ion  de NO C l  à 

2 

la  même '"température. 'Un préc ip i té  apparaît .  Après f i l t r a t i o n  e t  lavage, 

l e s  r d su l t a t s  ana ly t i ques rn t  l e s  suivants : 

- . Tableau XX . - 
NO2S2OgC1 + N02C1 dans CKJJ02 

3 : 3 :  3 103i Masse (g) s o ç x  10 ; N t  x 10 iN H+ x 10 B i l a n '  
i trouvé : calculé i 

-----------------------------4---------L----------+--------.L------------------ 

1,000 i 8,67 : I 5,93 : 1,66 i 2 3 ~ 2 :  2),27 j 0,989 

1,000 i 8,68 i 5,45 - i 22,95 ; 22,81 i - 

r .  

Dans ce  produit l 'élément chlore f a i t  totalement défaut ,  Son spectre  I.R. 

montre q u ' i l  e s t  identique à c e l u i  obtenu par act ion d i r e c t e  de SO sur N02C1 
3 

en excès dans C ?O2, e t ,  dans l a  phase gaz,on ca rac té r i se  C l  par spectroscopie 2  

Raman. 

Comme dans l e  chloredisulfa te  l e  chlore e s t  selon tou te  vra i -  

semblance au degré d'oxydation -1, force  nous e s t  d'admettre que NO C l  r é a g i t  
2 

comme s i  1e .ch lore  s e  t rouva i t  au  degré +1 e t  il e s t  permis de penser. que le 

soluan-b favor ise  1 ' ionisation.  

S i  donc on t r a v a i l l e  sans solvant, l a  r6action d o i t  ê t r e  plus l en t e  

ou ne plus s e  f a i r e  du tou t ,  

En f a i t ,  c  ' e s t  l a  première hypothèse qui s e  trouve vér i f i ée .  Pour 

c e  p i r e ,  on in t rodui t  l e  chloresulfa te  so l ide  dans .un réacteur  à fond p l a t  

e t  on y condense NO C l  préalablement desséché en re f ro id i ssan t  l e  réacteur 
2  



à - 40' environ ; puis, quand NO Cl liquide est en excès, on laisse 
2 

réchauffer jusqu7à ébullition de NO Cl en agitant magnétiquement. Au-dessus 
2 

du réacteur, un réfrigdrant à -70' permet le reflux des gaz. La réaction, 

qui est instantanée dans le nitrométhane,dure ici plusieurs jours pour par- 

venir à son terme. A la fin on élimine NO Cl par évaporation, Le ré~ultat 
2 

final est le même qu' en présence de solvant. Mais comme il ne peut y avoir 

de dissolution, on peut récupérer tout le solide et évaluer l'importance 

de la réaction de condensation (IV.15) par dosage : 

- . Tableaux XXI. - 
NO S O Cl + NO Cl sans solvant 
2 2 6  2 

S Masse ( g )  s6+ x 103 1 N~ x 10 3 : i N J + , ~ . ~ ~ :  , .  . .  H+ x 103 i  ila ai ~ 

; trouvé : calculé I '  .......................................................................... 

1,000 i 8,44 G338 2,92 1 23,58 i 23,26 0,985 

1,000 i g,l2 7,22 : - : 23,45 j 23,46 1 0,987 
-+ 

On voit que le rapport S/N se rapproche de 1, ce qui tiendrait à 

prouver qu'en fait, la réaction de NO Cl avec NO Cl 2 SO produit beaucoup 
2 2 3 

plus de disulfate mixte que si l'on utilise le nitrométhane. Nous attribuons 

ce fait à une solubilité plus forte du disulfate, hypothèse que nous n'avons 

pu vérifier en raison de la nature même du solvant. 

En conclusion,NO Cl comme d'autres chlorures (HC~, NaCl, KC1 ....) 
2 

peut jouer le rôle de base de Lewis vis-à-vis de l'acide fort SO conduisant 
3 

ainsi à un chloredisulfate puisque le chloresulfate n'est pas stable. Le 

chloredisulfate, comme 1' acide chloresulfurique (65a) et le chloresulfate 
C 

de nitrosyle, induit une polarisation de NO Cl siivant NO' - '+ . Eh 
2 2 Cl 

présence d'un excès de ce réactif, on observe une élimination de chlore 



e t  ONO- s e  f ixe  sur  2 SO dans une deuxième réac t ion  acide-base qui  conduit 
3 

à S O O-. M i n ,  S O O' r éag i ssan t  avec ~ ~ 0 8 1 -  conduit au t é t r a s u l f a t e  
2 7N 2 ?N 

avec élimination de NOC1. 

+ - La polar isa t ion suivant  X NO do7.t ê t r e  encore accentuée dans 
2 

l e  cas  de NO Br, l e  brome é t a n t  moins négat i f  que l e  chlore. Il e s t  vraisem- 
2 

blable  dans ce cas, que l a  première étape - formation de l ' h a l ~ ~ è n e d i s u l f a t e  - 
d i f f i c i l e  pour l e  chloredisul fa te ,  devient impossible dans l e  cas  du brome- 

d i su l f  a t e  , (IV. 14 ) prenant immédiatement l e  pas sur  (IV. 16).  

Ceci suggère auss i  une au t r e  voie pour abou t i r  à NO Br, c e l l e  qui 
2 

cons i s te  à p a r t i r  de NC3 e t  de Brf . 

+ Les composes pouvant fourn i r  Br sont  peu nombreux e t  l e  plus 

access ible  semble bien ê t r e  l e  chlorure de brome qui s 'ob t i en t  à basse 

température (-78') à p a r t i r  d'une solut ion de chlore  e t  de brome dans 

l e  fréon C.F.12, en quant i tés  équivalentes, comme l ' ind ique  Schmeisser (61gee) ; 

après  évaporation du fréon par ext ract ion à -100°, on obt ient  l e  dépot de 

- 
BrCl de couleur oraneée. Comme donneurs de NO nous avons t ou t  d'abord songé 

2 

à NO C l ,  mais s i  on met BrCl encontact avec NO C l ,  on ne décèle pas de réac- 
2 2 - 

t i o n  notable. Un a u t r e  donneur de NO u t i l i s a b l e  é t a i t  1' anhydride nitreux.  
2 

X 
Nous avons en col laborat ion avec Tourne1 e t  Migeon , r é a l i s é  h 

basse température l a  réact ion e n t r e  N O e t  E N 1  ; e l l e  conduit à l a  forma- 
2 3 

t i o n  de chlorure de n i t r o sy l e  c a r ac t é r i s é  dans l e  spec t re  Raman du mélange ; 

on y ca rac té r i se  au s s i  l e  dioxyde d'azote, du brome, du chlorure de brome en 

excès e t  semble-t-il du chiore. 

s recherches inédi tes .  



Le chlorure de nitrosyle peut s'interpréter en admettant : 

Le chlore pwovenant de la dissociation de BrC1 9n comprend mal alors que 

le brome formé en quantité équivalente ne réagisse pas avec NO. En effet, 

NOBr est absent des produits de réactions. A moins ne faille invoquer : 

il nous semble plus logique d'attribuer la formation de NOCl à : 

- 
N O - NO2 + NO' 
2 3 

(Iv.21) 

NO+ + BrCl NOCl + Br+ (1v.82 ) 

- 
Br+ + 'IO2 NO Br instable 

L NO2 + Eit? 2 

La technique utilisée actuellement pour la spectroscopie Raman 

permet bien de réaliser des basses températures, mais nécessite encore la 

distillation des produits de réaction qui,de ce fait, sont soumis à un 

réchauffement incompatible avec l'instabilité de NO Br. 
2 

Une technique qui permettrait d'éviter la distillation devrait 

conduire à élucider le problème. 



ET, CONCLUSIONS 

SI les  fluorsulfates ont d td  relativement bien dtradiés depuis 

une vingtaine d'anndeis, si par etilleurs quelques travaux ont d t b  entre- 

pria sur l e s  chloresuifates, on ne connaissait rien sur les &omesulfa- 

tes, avant ce t~ava i l .  Par ailleurs, b part une aourtt mention de 

NH SO SClO en 19&, il n'a Jaioai8 BtB qu;,stion de thi&ganesuliatea. 
4 3 

Noua nous somates attaahds h isoler, par une réaotion commode 

e t  originale, Te bromesuifate de potarsium, l e  thiooyansmlfate de po- 

tassium et  l e  thioayanesulfate d'auroniur. 

Il a Qt4 possible d'atteindra oe rdsuitat en op4rnnt i basse 

trp4ratam duii 902 liquide, ce qui p-t d ' h i t e r  totalement l'oxyda- 

tion de &" ou de SCNœ et le s o h b  66n6ral but s'écrire t 

Cea nouvelles rmbstanctea cwblaient uns laoune da116 l a  sdrie 

des halogbneauifates ou seuls. manquent ddrorniais les  iodeauliate#. 



L' étude de l a  décomposition thermique du bromesulfate montre que 

l e  mécanisme de c e t t e  décomposition e s t  tout  à f a i t  analogue à celui  de 

l a  thermolyse des chloresulfates. La transposition des schémas de Hixson 

e t  Tenney e s t  parfaitement compatible avec nos r é su l t a t s  expérimentaux, 

qui montrent par a i l l e u r s  que l a  s t a b i l i t é  thermique e s t  fortement affectée 

par des t races  d'humidité. 

Le choix des principaux r é a c t i f s , u t l l i ~ d s  pour t e s t e r  l a  r éac t i -  

v i t6  dès brome e t  thiocyanesulfates, a porté essentiellement sur des com- 

2 - plexes oxydes donneurs de O e t  aussi sur des accepteurs. 

Ce choix a é t é  guidé par l e s  nombreux essais  f a i t s  avec l e s  mêmes 

r éac t i f s  e t  S O  C l - ,  s o i t  par nous-même, s o i t  par d 'autres chercheurs de 
3 

I. ' équipe. 

Ces essais ont montré que l e  double caractère fondamental des 

2- chloresulfates : accepteurs de O suivant : 

e t  donneurs de 02- suivant : 

é t a i t  accentué, de sor te  que l e s  réactions correspondantes, qualitativement 

l e s  mêmes, s e  font à température plus basse. 

La première a l i e u  avec des complexes oxydes, même assez s tables ,  
-- 

dont S04 , ce qui a pour e f f e t  de conduire, lorsque l e  su l fa te  e s t  peu stable,  

au disuifate.  El le  peut se  généraliser suivant : 

oh A e s t  un réact i f  nucléophile. 

Avec.les accepteurs fo r t s ,  S O  ou PBr l 'accepteur se  transforme 
3 5' 

en complexe oxyde plus s table ,  304- ou PO- a lo r s  que SO 8- se transforme 
3 ' 3 



- - 
Dans le premier cas, SO se condense sur S04 avec formation de 3 

trisulfate stable et insoluble dans S02. Ce résultat final avait d6jB 6t6 

obtenu en 1940, à. partir de SO + KBr. Mais les auteurs n'avaient pu mettre 
3 

en évidence alors la formation transitoire de SO E!P-. 
3 

Le brome sulfate et les thiocyanesulfates ayant des réactions ana- 

logues à celles des chloresulfates ont aussi des structures analogues. 

La comparaison entre KSO Br, KSO Cl et iCS09 de symdtrie C montre que les 
3 3 3v 

frequences correspondant aux vibrations du groupement SO sont voisines 
3 

dans les trois cas, avec un léger décalage vers les basses fréquences si la 

masse de l'halogène augmente. 

Dans ce cas, les frkquences fondamentales de la liaison S X di- 

minuent fortement passant de 780 cm-' pour S F à 378 cm-' POUS S i3r. Les 

spectres I.R. et Raman de KSO SCN, très voisins de ceux de Kt30 Br, montrent 
3 3 

une analogie de structure. 

Une bromesulfate particulièrement intéressant en raison de sa réac- 

ticSté qu'on pouvait prévoir très élevée, est celui de nitryle, dans la. mesure 

oZI il est susceptible d'existence. La synthèse passant par NO Br, nous avons 
2 

fait de nombreux essais pour préparer le bromure de nitryle. 

Si certains de ces essais révèlent .sa formation transitoire, il.nous 

a par contre été impossible de l'isoler à ce jour, pas plus d'ailleurs que 

nos rares, prédécesseurs. Nous avons alors essay& d'en expliquer les raisons 

en étudiant la réaction de NO Cl sur SO 
2 3' 

Si celle-ci conduit bien dans un premier temps à NO S O 1, NO Cl 
2 2 8  2 

réagit sur ce dernier avec élimination de chlore et formation d'un disulfate 
- 

de nitrosyle et de nitryle, comme si NO Cl avait dans ce cas la polarité NO 
2 2 

CI+. Cette réaotion explique, pour la premier fois, pourquoi toutes les pré- 

parations connues de chloredisulfate conduisent à un défaut de chlore. 



Il s ' a g i t  d'une réact ion de type général : 

qui j u s t i f i e  auss i  l ' excès  de chlore obtenu dans l a  préparation c lass ique 

-a ,+ 5 
Par a i l l e u r s ,  e l l e  permet de penser que l a  polar isa t ion NO 

2 

e s t  certainement accentuée dans NO Br, puisque EP e s t  moins é lect ronégat i f  
2 

que C l .  

Il semble donc que NO SO Br ou  NO^ (SO )nBr ne s o i t  pas suscep- 
2 3 3 - 

t i b l e  d 'existence e t  que l a  préparation de NO Br doive p a r t i r  de NO 
2 2 

e t  ~ r + .  
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