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INTRODUCTION |

Dans le cadre d'une étude systématique des haloginesulfates nous
avons été amenés & nous Intéresser plus particulisrement aux bromesulfates
et aux thiocyanesulfates, termes de comparaison qui manqualent, en raison
du caractere réducteur des halogénures ou pseudo—hélogénures correspondants,
dans la série X 303- .

D'autre part, et toujours en relation avec le travail de 1'équipe,
nous nous sommes intéressés aux halogénesﬁlfates de nitrosyle et de nitryle,
c¢e qui nous a conduit & tenter la syrithése de NOEBr.

La comp;raison des halogénesulfates et des halogénures de nitryle
connus, la décroissance du potentiel d'oxydo-réduction normal des couples
X/X et de 1'électronégativité de X, lorsque le numéro atomiqué de 1'halogéne

erolt, pouvaient laisser supposer que le caracteristique essentielle des brome-

sulfates était leur instabilité,



L'absence presque totale de références ne pouvait que confirmer
ces prévisions,

En effet & part deux publications , 1'une de 1925 (25a), l'autre
de 1965 (65a), on ne connaft pas de travail consacré & NOQBP, si 1'on fait
abstraction des travaux de chimie organique od 1'on suppose sa formation
transitoire,

En ce qui concerne les bromesulfates et thiocyanesulfates nous
n'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 nbtres, Une revue biblio-
graphique trés récente par Riesel (69a) ne domme pas d'autre référence sur
le sujet, si ce n'est nos propres recherches.

L'exposé suivant, qui résume 1'état actuel de nos travaux, comporte
quatre parties.

Dans la premiére, nous exposons les préparations des bromesulfates
et thiocyanesulfates, préparations & partir de solutionsdans 1l'anhydride
sulfureux, dont les résultats sont confirmés par conductimétrie,

3 2 3

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

Nous avons ainsi obtenu KSO_Br, KSO_SCN, NHﬁSO SCN & 1'état pur,

nous opérons a basse température,

Le chapitre II, rassemble les données acquises sur les propriétés
chimiques des bromesulfates et thiocyanesulfates. L'étude de ces propriétés,
rendﬁe toujours difficile par le caractére réducteur de Br ét SCN™, est
Suffisamment poussée cependant pour mettre en évidence des analogies

étroites avee les chloresulfates correspondants.

Cette'analogie est clairement établie dans le troisiéme~chépitre par la

spectroscopie moléculaire (I.R. et Raman) qui montre que la structure



est trés proche de celle des autres halogénesulfates connus,plus parti-
culidrement des chloresulfates.

Les sels de nitryle ayant la particularité d'8tre trés réactifs,
nous avons tenté d'obtenir ce bromesulfate. Mais nous avons été arrétés
par 1'impossibilité d'isoler le bromure de nitryle malgré des tentatives
nombreuses et variées,

Dans le chapitre IV, nous avons essayé d'expliquer nos échecs
4 partir d'une évolution de la structure et des propriétés des halogénures
de nitryle, La réaction qui sert de support & cette discussion est celle
de NO2Cl sur SO3 dont nous pensons avoir été les premiers & dormer une
interprétation correcte.

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

1'ensemble de nos résultats, nous essayons d'en tirer une vue synthétique.



CHAPITRE |

PREPARATION DES BROMESULFATES

ET THIOCYANESULFATES

I. - INTRODUCTION . -

S8 800 G0N

Si la préparation des halogénesulfates est facile par réaction
de l'acide SOj sur la base X tant que le potentiel normal du couple X/X~
est élevé, c'est-a~dire, tant que le caractére réducteur de X~ reste faible,
elle devient de plus en plus difficile lorsque ée caractére réducteur
augmente, C'est ainst qu'en transposant les réactions connues de préparation
des chloresulfates aux bromesulfates, Fioretti et Croatto (40a) n'ont obtenu

en apparence qu'une réaction d'oxydo-réduction, D'aprés les produits obtenus,

cette réaction peut s'éerire :
2 KBr + 4503 — ..KQS}Olo + S0, + Br, (1-1)
A notre connaissance aucune autre tentative pour iscler les brome-

sulfates n'a été faive.



De méme les thiocyanates pseudo-halogénures, semblent sensibles
a4 1'oxydation, puisqu'ils sont réducteurs en milieu acide pour se trans-
former en (SCN)Q.

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 1'oxydo-réduction pour la rendre négligeable, Comme elle est
trés sensible & 1l'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 méme solvant, alors que le complexe
formé ne 1l'est pas.

L’anhydride sulfureux liquide, bon solvant du bromure de potassium
et des thiocyanates et qui permet 1'expérimentation & 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
d'halogénures et de limiter fortement la cinétique de 1'oxydo-réduction.
Lors de la dissolution du bromure de potassium, il se forme le solvate
KBr, 4 802 Jaune clair (39a) stable jusqgue -3° et soluble,et la dissolution

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

KSCN, 2 SO. et NHASCN, so3 (%39a) également jaunes et solubles. L'anhydride

2

sulfurigue donne avec 80, ligquide, un solvate soluble S0,, 2 SO3 (691).,

2

ITI. - PREPARATION DE KSO.Br , -

2809000000080 3 LI )

Le brome sulfate de potassium est donc obtenu par action d'une so-
lution de SO3 sur e solution de KBr dans SO2 liquide (67a).

Le bromure de potassium Merck, broyé et séché & 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 & -50° entre
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50 et 100 cm3 d'anhydride sulfureux. On raméne éiors la température & -25°
environ, La dissolution est facilitéde par une agitation magnétique et une
légére surpression d'azote sec permet de maintenir la solution sur plaque

frittée, D'autre part, SO,, obtenu par distillation d'oléum & 65 %, est

>

. dissous directement dans SO2 liquide, maintenu & -25* dans une ampoule &

brome, La thermostatisation est assurée par deux Jjaquettes en série, alimen-

- tées par le fluide d'un ultra-cryostat UK 80 {(Fig.l)., On introduit alors la
solution de SO3 par petites fractions
dans la solution de KBr : il se produit
aussit8t une précipitation avee jaunisse-
ment de la solution, On s'arrange pour

avoir un exceés de KBr par rapport & la

stoechiométrie :

KBr + SO3 KSOBBr (1-2)

afin d'éviter, dans la mesure du

mognetique

agiter Lo ] 'ZJ possible, une réaction secondaire de

\~,. 803 avec KSOBBP. Lorsque la précipita-

fig. 1 tion est terminde, une filtration per-

met de séparer la phase solide ; dans

le filtrat, on peut caractériser, aprés évaporation de SOé, 1'excés de bromure

de potassium, Le précipité est lavé plusieurs fois~avec«302-liquide a la méme
. température pour éliminer le bromure de potassium qui aurait pu €tre retenu,
Enfin, 1l est maintenu & 0° sous courant d'azote sec pendant 12 heures, ou

.sous. pression réduite pendant quelques minutes, afin d'éliminer les traces

de Spa;



Le potassium est dosé par spectrométrie de flamme ou absorption
atomique ; le soufre par gravimétrie de BaSOu s le brome est obtenu par
potentiométrie de précipitation ,

Voici deux résultats d'analyse :

- . Tableau I.-

KSO_Br
3
Masse g. 807 x 100 Br” x 100 K x 10° | H x 10°: H x 10° | Bilan
___________ e oL trouvé | calculé pondéral
Théor. 1,000 . 5,02 . 5,02 | 5,02 - 10,06 | -
1,000 ¢ 503 i 47 i 50 i 9,93 - 9,73 | 0,983

1,000 § 4,9 : 4,80 § 5,06 § 9,40 f 9,66 ”5 0,970

A

On voit d'aprés ce tableau que les rapports S/Br sont voisins de 1,
tout en étant légirement supérieurs. Par contre, les rapports S/K sont
toujours trés voisins de 1, Il faut faire remarquer que lors de la manipula-
tion de KSOEBP, en particulier lors de la pesée pour la réalisation -d'une
analyse, 11 se produit un abondant dégagement de bromure d'hydrogéne, en
raison de 1l'humidité ambiante, ce qui tend & faire diminuer la quantité de
1'élément brome présent sans faire varier le soufre puisqu'il se forme &
ce moment de 1'hydrogénesulfate : ainsi, il est logique que le rapport S/K
soit trés voisin de 1; Il peut devenir inférieur si le bromesulfate est
soumis & un séjour prolongé a4 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
1'hypothése de la présence de faibles quantités d'hydrogeriesulfate de po-

tassium dues & la pesée, Ce bilan cofncide & mieux que 3 %.




Une analyse effectuée sans manipulation & 1l'extérieur et réalisée par
dissolution immédiate de KSOBBP dans 1'eau sans pesée, donne un rapport
S/Br trés voisin de 1. Ainsi il nous parait certain que le produit de la
réaction de SO3 avec KBr dans SO2 liquide est en fait beaucoup plus pur
qu'il n'apparait dans le tableau d'analyse.

Finalement KSOBBP trés hygroscopique et thermiguement peu stable

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

soit relativement aisée.

"III, - PREPARATION DE KSO,..SCN ET NHASO SCN .

3 3
Comme KSOBBP, KSOBSCN n'avait jamais été préparé, alors que
NHﬁSOESCN avait été obtenu une fois par passage d'ammoniac gaz dans une
solution de HSO_SCN dans 1'éther (60a).

3

Pour préparer les thiocyanesulfates de potassium et d'ammonium
nous avons généralisé la méthode qui nous a permis d'aboutir & KSOEBP (67b).
La réaction semblait & priori plus f@cile, puisque 1'ion thiocyanate
est moins réducteur que 1'ion Br ., Le thiocyanate alcalin est séché sous
pression réduite sur anhydride phosphorique suivant la méthode décrite par
Avinens (64a) pour la dessication des hydrogénesulfates, puis il est introduit
dans le réacteur et dissous dans SO2 liguide comme KBr. On ajoute alors & la

solution de M SCN & -25°, la solution de SO,, goutte & goutte en prenant soin

3
d'avoir un exceés de thiocyanate & la fin de la réaction, Aprés filtration,
lavage et séchage, g?us pression réduite, pendant quelques minutes, pour
éliminer SOQ, on recueille un solide blanc pulvérulent, Le sel de potassium,
comme le sel d'ammonium, sont peu stables & température ambiante puisqu'ils

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

donc & -15° comme le bromesulfate,



Le potassium et le soufre sont dosés comme pour le bromesulfate;
1'ammonium par la méthode Kjeldahl. Le thiocyanate est obtenu en retour par
argentométrie,

Voici quelques résultats d'analyse,

- . Tableau II ., -

Sel de Potassium

Masse (g) | S*% x 1071 (soN)” x 107 k" x 107 B x 107 H' x 107 Bilan
: : ; : trouvé | calculé :pondéral (g)
Théor. 1,000 : 5,65 . 5,65 . 5,65 | - 11,3 =
1,000 | 5,58 5,4 . 5,65 11,11 | 11,15 | 0,989
Trouv, g ; g : : %
l:OOO 5951 5:58 5960 10197 11302 ’ 01979

Les rapporis S/SCN et K/S sont voisins de 1 ; l'acidité et le bilan

pondéral coincident & 2 % prés ou mieux.

- , Tableau III . -

Sel d'ammonium

Masse () § s x 107 (sew)” x 107 ; g, x 107 5 x 107 B x 10 Buan
: : : . trouvé | calculé ! pondéral(g)
Théor. 1,000 : 6,41 i 64 | 64 - 12,82 | -
1,000 | 637 i 6,29 | 633 12,68 | 12,74 | 0,993
Trouv, § , § : § v ﬂ § :
1,000 6,41 ;6,35 P 642 0 12,32 0 12,82 ¢ 1,000

La éncore, les rapports S/SCN sont voisins de 1, de méme que NHA/S

et le bilan pondéral coincide & moins de 1 % prés.
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I1 faut noter que ces thiocyanesulfates ne sont pas trop sensibles
4 1'humidité, par conséquent, les analyses indiquent un produit pur. Cependant
leur fragilité thermique est trés grande et 1'ion SCN  est trés sensible a

1'influence des milieux acides (polymérisations).

IV, - ETUDE CONDUCTIMETRIQUE . -

LI SR SO B RS A S I I A A I I A

a) - Mesures conductimétriques : (68a).

La prépé;atioﬁ désf£alogéne et pseudohalogenesulfates dans 1'aﬁhy—
“dride sulfureux liquide est une réaction acide-base de Lewis qu'il nous a paru
intéressant de suivre par conductiméirie, |

La cellule conductimétrique, thermostatée & -25° par une jaquetﬁe

alimantée par un cryostat, est constituée d' un récipient & fond plat
permettant une agitation magnétique, Sa constante est de 0,83, Le couvercle
est muni de plusieurs entrées rodées., L'une d'elles sert au passage des
électrodes, une autre & 1l'introduction de 802 et du réactif titrant. La
troisidme reste en communication avec l'atmosphére par 1l'intermédiaire d'une
colonne & P205. Enfin, un puits thermométrique permet d'enregistrer la tem-
pérature, dont la variation absolue ne dépasse jamais + 0,5° & 1'introduc-
tion du réactif, Au moment de la mesure, l'écart est toujours inféfiéﬁf.é
T+ 0,1°,

° de 802 dans la cellule, puis

On condense d'abord exactement 50 cm
on y dissout une quintité déterminée de KBr sec et broyé ; on agite la
~ solution pour la réndre homogéne, Lorsque 1'équilibre de températur% est’
atteint on détéfﬁinéblé résistance de cette solution, & 1'aide d'un conduc-

timétre Tacussel type CD‘6 ;s les mesures de résistance a -25° pour des

concentrations variables sont rassemblées dans le tableau ,
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Concentrations en KBr
moles/L x 10° 126 69,6 8  120,2 109,5

R en ohms 205 5320 392 305 327

Ces mesures de résistance nous donnent, en utilisant la formule
{1 3
0 1‘:* -

classique : R ={— = e (ol K est la constante de la cellule), la
résistivité f)ou mieux la conductivité spécifique )( d'aprés R = K¥§
>

On en tire la conductivité équivalente

A = 1 000 gi— , C étant la concentration en moles/cm3 ;s or ;K’ = %_ﬁ
nous avons /\ = 1000 At en? mol_l.

KRC

Pour les mesures effectuées, nous obtenons donc les valeurs suivantes
pour 'a conductivité égquivalente de solutions de bromure de potassium dans

SO, liquide :

2
1
/\ 1 - = 52’2
6:34 _3
0,8% x 295 x -—?ﬁr—-x 10

A

5 = 2,6
AN
ar 3,6

Les valeurs obtenues pour«/\ sont du méme ordre de grandeur que celles

déterminées par Franklin (24a),et gui sont les seules que nous connaissions,

3

En effet, cet auteur trouve la valeur 48,8 pour une concentration 7,8.10-

Moles/1l, mais & -10°. D'autre part la conductivité équivalente limite est

20% a -15° ( ®a).

On ajoute lentement la solution de SO, & l'aide d'une burette

2

thermostatée par une jaguette en série avec celle de la cellule,
La conductance diminue linéairement en fonction de la quantité de

S0, ajoutée et ceci jusqu'a 1'équivalence (1 SO, pour 1 KBr). L'équilibre

3 3
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est attelnt rapidement et les valeurs lues sond stables dans le temps.
Tout le long de cette branche A B, 11 préeipite KSO,Br. La fin de préci-
-

pitation est marquée par une cassure nette (Fig.2B).

—;- *1G* (mbos}
2480

. B . N N en
e 3,500 mole KBS0, (145 mol /1. 50,)

wwsmeamimen L 15 10 ol KB4 50, (215 mat /1 50,0

5L

050

em? sohtion SO, dans 30,
1 i I i L
1 2 3 4 5 [+ 7

fig.2

Elle représente la fin de la réaction acide-base

B S0, — S -
Br -+ 3 . ij’

et la conductance mesurée est en principe celle de la solution saturée
en KSOEBr. En fait, les valeurs trouvées varient un peu avec ia concen~
tration initiale, Si 1'on prend ia moyenn. des trols valeurs dont nous

ot L

disposans, on obtient ?’='2,41 % 1 cmflLa'mesure de la solubilité

de KSU}BP dans soé liguide & - 25° nous donne la valeur 6,?5.10"3mole/litre
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au transport du courant est négligeable

: /\ _ 100N

devant celle de KSOBBP, on peut écrire : = > soit

et comme la contribution de SO

3 -4 _
A - 107 x 2,41.10 = _ 559 -1 2 1

6,75.10™7 T

La courbe conductimétrique montre que (II-2) est la seule réaction
qui se produit dans la premiére étape et confirme la formation de KSOBBr.
L'exploitation du reste de la courbe qui intéresse donc 1l'interaction de
KSOBr et de 80, interviendra dans la partie réservée aux caractéres chi-

3 3

miques des bromesulfates, c'est-a-dire au chapitre II.
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CHAPITRE Il

CARACTERES CHIMiQUES DU BROMESULFATE
ET

DES THIOCYANESULFATES

I. - INTRODUCTION . -

LA LA BB BB B

Il nous a paru intéressant de comparer le comportement du brome~
sulfate de potassium, puls des thiocyanesulfates de potassium et d'ammonium
avec celul des chioresulfateg alecalins, éiant donné 1'analogie de structure
qu'il était possible de soupgonner et que nous démontrerons dans le troi-
siéme chapitre,

Comme nous avions participé aux premiers travaux entrepris au
laboratoire sur l'acide chloresulfurique et le chloresulfate de nitrosyle
(Séa), (66b), (67¢c), (674), et que les réactions envisagdes ont été géné-
ralisées par la sulte au chloresulfate de sodium (69c ) et plus récemment

aux chloresulfates de nickel et de manganése (694}, il nous 2 paru Jjudicleux
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d'étudier les mémes types de réactions dans le but de généraliser les
conclusions partielles publides récemment (68b).

I1 est bien évident & priori, qu'en raison de la fragilité de
la liaison S«X qui se solde par une stabilité thermigue médiocre, en
raison aussi du caractdre réducteur de X dans notre cas, une telle étude
est sensiblement plus délicate et nécessite une technique de basse tempé-
rature parfaltement au point,

Nous avons été amends dans un premier temps & étudier la stabilité

thermique de KSO_Br, son mécanisme de décomposition, puls les réactions

3
d'échanges de la particule 02' et plus généralement des particules nucléo-
philes, |

Les réactions gaz-solide et certaines
réactions solide-solide sont effec-
tuées dans des réacteurs tubulaires
verticaux munis d'une plaque frittée

t H2504
et isolés de l'humidité atmosphérique

par des robilnets étanches (fig.3).

Le solide est déposé sur la plague

o
P2%s frittée en 1it fixe et le réacteur
chargé peut-8tre pesé sur la balance
fig. 3 T de précision, ce qui permet de suivre

1'avancement de la réaction. Pour les manipulations de mélanges solide-liquide,

nous utilisons l'appareillage de la fig.l.
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II. ~ DECOMPOSITION THERMIQUE DE KSOBBP . =

Ie& faible stabilité du bromesulfate A température ambiante
nous a conduit & étudier son comportement thermique, soit par thermolyse
en régime dynamique sous courant d'azote sec & pression atmosphérique pour
situer approximativement les différentes températures de début de décompo-
sition, soit par pyrolyse isotherme sous pression atmosphérique, afin d'ob-
tenir des renseignements sur les réactions qui se produisent & ces différentes

températures,

s l~-Thermolye en régime dynamique,

Flle est réalisée 2 1'aide d'une thermobalance optique ADAMEL,
complétée par un jeu de miroirs, ce qul permet 1'enregistrement simultané
- masse température-sur un Graphispot SEFRAM, Le Programme de chauffe est
habituellement de 150°/heure, L'échantillon : 200 & 300 mg environ - accuse
wne légére perte, dés la température ordinaire - elle devient importante entre

120 et 160° (fig.%. courbe I},

5ol

100
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Ensuite, on observe un palier légérement incliné entre 160° et 260°, suivi
d'une deuxitme perte rapide entre 260° et 2U0°, A 500°, on observe la

constance de masse, L'interprétation des résultats de la thermogravimétrie
permettent de soupgonner une analogie formelle avec les mécanismes avancés

par Hixson et Tenney (4la) pour la décomposition de NaSO_Cl. Cependant, si

>
le cliché X du résidu final obtenu & température supérieure & 500° est bien
comparable au spectre X du sulfate de potassium, le rapport de la premiére
perte & la deuxidme n'est pas exactement égal & 2, comme le voudrait la

transposition des équations de Hixson et Tennewm qui donneraient pour la

premiére perte P. de KSO_Br :

1 )
/\\J\.__.———\
6KSOBBI'____.2‘K28207 + 2KBr + 2B, + 280, (11-1)
alors que la deuxigme perte P2 serait due & :
. ,/&\—/\-—-»-«-N\
2 1«:25207 + 2 KBr 3 K80, + Br, + S0, (11-2)

En fait, le rapport Pl/P2 est souvent < 2et cette anomalie
est due aux impuretés contenues dans le solide initial et & 1'hydrolyse qui
intervient toujours au cours des manipulations et qui forme partiellement
KHSOu. Cette hydrolyse est sensible, méme pendant la pesée du creuset con-

tenu dans un pése-filtre,

2. -Décompositions isothermes.,

Dans ces opératiohs, la thermobalance a été utilisée pour carac-
tériéer les produits obtenus & chaque palier,'mais un moﬁtage plus élabofé
s'est avéré nécessaire pour travailler sur des masses plus imﬁortantes'de
solide et caraetériéér les gaz formés : nous avons utilisé le réécteur ver-
tical avec plaque frittée horizontale déerit pius haut. Le liﬁlfixe est

traversé par un courant d'azote sec (fig.3).
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Pour 1'étude de la premiére étape correspondant & P., nous avons

1
mainteﬁu le solide & 170° pendant 48 heures,

Le dégagement de brome est visible., En faisant passer les gaz
dané une ééllule on caractérise sans ambiguité 802 par épectroscopie in-
frarouge, D'autre part si on les recueille dans une solution de soude,
l'augmentation.de masse correspond & la perte de poids, L'absorption est
totale,

| Le résidu solide est soumis & un lavage en continu par 802 li-
quide dans un extfaéﬁeur de type Soxleth, La fraétion soluble est caracté-
risée analytiquement comme étant le solvate KBr, SOQ. L’insoluble est iden-

tifié par son diffractogramme comme &tant K28207, confirmé par un dosage
3 moins de 2 % prés, Le rapport molaire KET)K?SQO7 est voisin de 1,
compte tenu de 1'imprécision sur la pesée des résidus et du fait que le
soufre est excédentaire par rapport au brome dans 1'échantillon de départ.
De plus 1'insoluble contient aux erreurs expérimentales pres, les 2/3 du
% initial,

'Ainéi sur un échantillon de 1 g, on récupére 0,418'gAde disul-

fate solt 3,28 sOF

pour 5,03 initialement présents, ce qui donne un
rapport 0,655 au lieu de 0,66.

La premiére phase de la décomposition peut donc s'éerire :

6 KSO,Br o 2 KS0, + 2KBr + 2850, + 2 Brgm(;l-é)
La perte de mésse est deil'ordre de 65 mg par millimole de
KSOBBr au lieu de 74,6 théoriques.Le défaut est imputable & KHSOA initialement
présent ou formé pendant la préparation de la manipulation,
L'étude de la deuxiéme 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 & mieux que 1 % & K280 . Le soufre

représente exactement la moitié du soufre initial.
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La pyrolyse d'un mélange synthétique de disulfate et de bromure
de potassium en proportions stoechiométriques donne lieu & une perte de
112 + 1 mg par millimole de KESQO7 et KBr, soit 37,7 mg rapporté & 1 KsojBr.
Le résidu est KgsO4 pur, La seule différence est que la réaction a lieu
4 température un peu plus élevée, ce qui s'explique par 1l'hétérogénéité
du mélange (fig.4, courbe II).

La deuxiéme phase est donc correctement représentée par

2 K2820

+ 2 KBr — > 3 K,80, + S0, + Br, (11--3")

7

Finalement, les équations établies par Hixson et Tenney pour le

chloresulfate de sodium sont pratiquement transposables & KSO_Br,mais

>
les domaines de températures ne sont pas superposables en raison de la
fragilité thermique de KSOBBP.

Par contre, le mode de décomposition est différent de celui du
fluorsulfate de potassium qui donne lieu & la formation sulfate et de fluo-

rure de sulfuryle, sulvant la réaction :

21{5‘805 —_— KEso4 + SOF, (11-4)

Si nous remarquons que la somme de (II-1) et (II-2) peut
s'éerire :

2 KSOBBI* —_—— 1{2804 + 302 + Br, (11-5)

il y a analogie formelle avec (II-4)., Compte tenu de la température de

décomposition élevée de KSOEFﬂ on peut penser que (II-4) est trop rapide

& la température atteinte pour qu'il soit possible d'observer un palier.
En comparant la stabilité thermique des halogénesulfates, on

voit qu'elle décroft d'une fagon univoque du fluor au bromesulfate,

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

de température de 150°/h , le fluorsulfate de potassium se décompose vers
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500°, le chloresulfate vers 300° et le bromesulfate en-dessous de 120°,
En fait, le début de décomposition en isctherme\ﬁg situe nettement plus

8 bas, sans altérer ce classement, Il faut ajouter de plus que la décompo-
sition peut intervenir & basse température, si 1'atmosphire n'est pas ri-

goureusement anhydre en raison de 1'hydrolyse trés facile du bromesulfate,

~ ITI. - ACTION DES COMPLEXES OXYDES . -

[IE N NN R R NNEE N NNEENEERENNERENEENEE NN N

A, - Résultats expérimentaux , -

Les réactions dévéloppées au cours de ce paragraphe sont en fait
des substitutions de 1'halogine ou du pseudo-halogéne {Br  ou SCN ) par un

ion A~ apporté par un complexe de A

sSo.x~ + A e SOAT o+ X
l) 3 3

L'ion X~ pourra souvent s'unir & un ion positif du milieu pour former un

(R

composé volatil, Ce schéma est général dans la mesure ot A~ est plus donneur
de doublet que X . La notation A~ est formelle, le complexe porteur est sous

entendu,

1, - géO -~-HBHydrolyse ménagée .

Cette réaction est réalisée avec le réacteur vertical tubulaire
permettant de suivre la variation de masse, La réaction & lieu & 20°, la ten-
sion de vapeur d'eau du gaz vecteur est réglée & 8 mm au début de l'essai et
le gaz passe & travers le lit d'halogénesulfate, dépbsé sur pastille de

verre fritté (fig.5).

fig.5
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On observe une diminution de masse rapide au début, puis plus lente, qui
tend vers une limite atteinte aprés 12 heures. Lorsque 1'échantillon
utilisé est du bromesulfate de potassium, la perte observée est trés vol-
sine de 6% mg par millimole et le solide ne éontient plus que des traces
de brome. Son diffractogramme X est superposable & celui de l'hydrogéne—

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

- ., Tableau IV ., -

Ks0,Br + H.O
5 2

: : 5l . ; g
Masse (g) | s x 107 k" x 107 CBeT x 100 " x 10° | Bilan
U SR N eooo___j.trouvé : calculé:
Théor. 1,000 | 7,36 | 7,36 0 o 1,36
Trouv. 1,000 | 7,20 i 7,25 i traces : 7,22 | 7,20 : 0,980

Dans le piége & soude concentrée, placé aprés le réacteur, on
parvient & reécueillir 96 % du brome de départ et on ne décéle que la pré-
sence d'ions Br & l'exclusion de S6+ et de BrQ ., Un spectre I.R. du gaz
recueilli montre sans ambiguité qu'il s'agit de bromure d'hydrogéne, L'hy-

drolyse se fait done suivant la réaction :

KsojBr + H20 __,,K'HS04 + HBr (11-6)

Avec le chloresulfate de sodium, le déroulement de la réaction

est identique & la différence prés, que 1l'hydrogénesulfate formé est hy-
draté (68c).

81 1'échantillon soumis & 1'hydrolyse est du thiocyanesulfate
de potassium, on observe un phénoméne ahalogue, c¢'est-i-dire 1'élimination

”~N

des ions SCN & l'exclusion du soufre au degré +6 mais la perte n'est que
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u?'55,5 mg par millimole de KSOESCN au lieu des 41 mg théoriques. Le

solide se recouvre en effet d'une fine pellicule jaune insoluble dans 1'eau,
et résultant de la décomposition partielle de la phase volatile, Le résidu
soluble ne contient plus d'ions SCN~ ; il donne un diffractogramme X su-
perposable & celui de KHSO), . L'analyse (aprés élimination de 1'insoluble)

confirme ce résultat .

- , Tableau V., -

KSO,SCN + H.0O

3 o
Masse (g) 87 x 107 (K x 10° i H x 107, H x 10° | Bilan
: : ' trouvé | calculé ! pondéral
Théor. 1,000 | 7,36 | 7,36 | - . T7,% | -
Trouwv. 1,600 @ 7,24 . 7,30 | 7,13 . 7,24 i 0485

r

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

3

réaction analogue & celle de KSO,Br :

)
Ksojsmw H,0 KHSO, + H SCN (11-7)
Ce dernier se polymérisant partiellement, 0

L'hydrolyse ménagée de NH, S0,SCN aboutit aussi 4 la formation

>
d'hydrogénesulfate d'ammonium caractérisé par dosage et par cliché de
rayons X, mais, 14 encore, le résidu solide est recouvert d'une pellicule

Jaune orangée provenant d'une polymérisation partielle de H SCN (42a),
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2. ~0xydes NO2 e t N205 -Acide nitrique

a) NO2

Ny

Le dioxyde‘d'azote est préparé par oxydation de 1'oxyde azotique
par 1l'oxygéne dans un réacteur horizontal maintenu & température ambiante.
Redistillé sous atmosphére d'oxygéne, il est conservé sous forme solide &
basse température dans un récipient fermé. L'oxydé azotique NO est obtenu
a partir d'uﬁ générateur fonctionnant par réaction de nitrite de sodium en

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

i

furique (44a).

Nous avons fait réagir NO. gaz sur KSO,Br solide & O°, Dans notre

2 )

réacteur vertical, XSO, Br est déposé sur la pastille frittée et un courant

3

d'azote sec entrafne N204 4 travers le solide ; dés le passage du dinxyde

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 NOBr : Par hydrolyse des gaz

Al

(de réaction) on caractérise BrO et Br dans la solution & coté de nitrite
etrde nitrate. Br  est en excdés par rapport & BrO . BrO  est dosé & pH 13
par 1'anhydride arsénieux et nous avons vérifié qu'a ce pH 1'hypobromite
n'est pas réduit par le nitrite,
En supposant comme nous 1'établirons par la suite (réaction II-10)

o BTQ dans les proépor-"
Bro
-
Or nous obtenons expérimentalement le rapport 0,387.

que- la réaction libére par mole de N,0y # NOBr, NO

~tions 1, 1, 0,5, on devrait trouver un rapport

Mais le premier calcul théorique ne tient pas compte de la‘diséb—

[3)
ciation :

2 NOBr —== 2 NO + BPBr, (11-8).
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dont la constante varie suivant :

0,416
k57> T

log K = +1,51log T - 0,2 (a)

ce qui donne pour 273°K, la valeur K = 1,23 x 10-4.

En faisant 1l'approximation que la concentration de NOBr figurant
au dénominateur est la concentration initiale, on obtient un pourcentage
de dissociation de 6,35,

devient 0,348,

Compte tenu de ce calcul, le rapport théorique Br9
L'excés de BrO par rapport & la teneur calculée provient donc soit du fait
que la dissociation de NOBr est plus importante que ne l'indiquent lgs

données bib}iographiques, soit plus vraisemblablement du fait qu'une frac-

tion de NO.Br n'est pas décomposée au moment de 1l'absorption, 1'hydrolyse

2
donnant :

- - +

NO,Br + OH BrO + NO,7 + H (I11-9)

Avec cette derniére hypothése il apparait que NOQBP non décomposé
représente environ 3,5 % de la quantité totale formée,

Le résidu solide, aprés extraction des gaz résiduels sous pression
réduite pendant quelques minutes est caractérisé par son cliché X super-
posable & celui du disulfate de potassium (forme basse température ) (684);
1'andlyse en donne les résultats sulvants :

- o Tableau VI , -
NO + KSO_BRr

2 2
Masse (g): 86+ X lO5 é K x lO)f H x 103% H x lO3 E Eﬁl%n d'apres
_______ e tEOUVE o caloulé 82T
Théor., 1,000 | 7,88 | 7,8 . - 7,88 -
pour K28207
1,000 : 7,98 | 7,66 | 7,92 7,98 1,014
Trouv, ' ' ' ‘

1,000 © 7,80 | 7.8 7,75 7,80 0,990
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L'interprétation de ces résultats nous condult & la réaction

globale suivante :

Neou + 2 KsojBr, K28207 + NOBr + NOEBI' (11.10)

L_,No, +1/2 Br,

" Le schéma est, & la stabilité des gaz de réaction pres, &, -~
superposable & ‘celui concernant les chloresulfates (68c).
Nous interprétons la réactio.n globale en admettant une premiére

étape qui forme KN02804 instable, Ce dernier réagirait aveec KSO_Br pour

3

former du disulfate avec élimination de NOQBP ; on aurait donc la super-

position de :

N0, + KsojBr —— KNOSO, + NOBr ‘(II‘.ll)
KNO,80, + KSOBBP ____A,Keszo7 + NO,EF (11.12)

Evidemment, nous n'avons pu isoler le sulfate double instable ;
mals comme nous le montrerons plus loin, 1'hydrogeénesulfate de potassium stable

donne facilement une réaction du type :

22

KHSO, + KSO,Br __, K,S 0, + HRr (11.13)

ce qui nous parait pouvoir justifier (II.12) donc aussi (II.11).

e

Avec l'anhydride nitrique, on peut s'attendre & une réaction ana-
logue :

N205 + 2 KsojBr' — 1{23207 + 2 NO_Br (TT.14)

. 2
‘——-——>2N02 + Br

2
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N,05 est obtenu par la méthode de Hackspill et Besson (49a), mais en
fedistillant le produit brut sous courant d'ozone & travers des colonnes
de Fy0ge . |
La réaction (II.14) a été réalisée dans des conditions opératoires
différentes, pour essayer d'isoler dans la phase volatile le bromure de
nitryle ; en effet le passage de N205 sous sa forme gaz & travers le brome-
sulfate déposé sur un verre fritté ne nous permettrait pas d'opérer a
température su:risannent basse et nous avons donc songé & réaliser la réac-
tion entrg xsojpr et Né°5’ & basse.températufe, ée qui implique évidemment
une réaction entre solides ; ceux-ci sont introduits en quantités stoechio-
.métriquos dans un tube & pastille frittée, balayé paf un courant d'aéote sec
et maintenu & —30°‘; le dispositif utilisé permet un broyﬁge afficaee des

solides et assure ainsi un contact satisfaisant (£ig.6).

H,S0,

7
fg
%
7
7
U

~ tig.6
On observe‘un Jaunissement lent du mélange A cette température et
il ne se forme pratiquement pas de produits volatils. On réchauffe alors

Jusque - 10°, température & partir de laguelle le mélange rougit brusquement
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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 a4 la thermobalance, il
donne une légére perte vers 60° (de l'ordre de 4 %) quil correspond pro-
bablement & des impuretés mal éliminées lors de 1l'extraction et ensuite se
comporte comme du disulfate de potassium, c'est-a-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
utilisé une solution de N, 0. dans le nitrométhane. Cette solution est

25

ajoutée & une suspension de KSO_Br dans le méme solvant placée sur une

>
pastille de verre fritté et brassée par agitation magnétique.‘Lés deux
réactifs sont maintenus &ers -15° par une circulation de méthanol froid
comme nous l'avons décrit plus haut, Dés l'addition d'une fraction de la
solution de N205, la suspension se colore pouf prendre finélement une teinte
rouge. Lorsque l'dxpérience est terminde, le liquide est filtré et on peut
caracfériser NO2 et du brome , aprés extraction. Aprés lavage du résidu
solide, le solvant est extrait sous 10'1 mm Hg. On obtient finélement une

poudre fine que le cliéhé X permet de caractériser comme du disulfate de

potassium ; l'analyse confirme ce résultat,

- ., Tableau VII ., -

0 + KSNn_Br
N0 3

Masse (g] 8% x 167 K" x 107 B x 10° | # x 107! Bilan
: : i trouvé calculé | d'aprés

H
'

- o i 2 O e o o o i e e 0 2 L e o B e e S S T e T
: *

Théor. 1,000 | 7,88 | 7,88 ﬁ - 5 7,88

Trouv, 1,000 7,73 ¢ 7,90 i 7,77 § 7,73 § 0:9é4
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Par analogie avec le cas précédent, on peut admettre pour la

réaction de N205 avec KSOzBr le schéma :

550, + NOBr (11.15)

N.,O_. + KSO_Br KNO

25 3 et

KNO,SO, + "KSOgBr __ 3. K,8,0, + NO,Br (I1.16)

L. 2 NO, + Br,

La réaction globale, somme des deux précédentes, peut alors

s'derire d'une fagon certaine :

N,O. + 2 KSO,Br K. 3

205 3 5 2o7 + 2 NO, + Br (IT.17)

2 2

Malheureusement, il s'est avéré impossible par cette réaction de
mettre en évidence le bromure de nitryle malgré l'utilisation de tempéra-
turesinférieuresi 1'ambiante,

En fait trois publications seulement font état de ce composé,

On ne peut accorder aucun crédit & la premidre (25a). La deuiiéme (65a),
plus sérieuse, se base sur des mesures de pression pour conclure a l;exis-
tence de NOEBP. La troiziéme (6la) fonde ses assertions sur le pouvoir
nitrant d'un mélénge NO2C1 + KBr, En fait, le pouvoir nitrant pourrait aussi

8tre attribué ici 3 NOQCl restant. Nous avons nous méme établi notre

conviction, concernant l'existence de N02Br, sur 1'exceptionnel pouvoir

oxydant du mélange N205 +‘KBP dans SOQ. Mais il nous paralt peu probable

d'isoler facilement NOQBP et les essais que nous avons faits, se sont soldés

par des échecs, Nous en décrirons une partie dans le chapitre IV, Nous ne
L 2 .
desespérons pas cependant de le caractériser par des méthodes spectroscopi-

ques,

¢). HNO,

Le choix des donneurs de 02_ se trouve limité par les impératifs
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de température, Ainsi, 1‘expérience‘acquise avec les chloresulfates montre
v ‘ .-

que les nitrates ne peuvent convenir puisqu'ils réagissent & température

trop élgvée. On peut par contre, envisager comme réactif l'acide nitrique

pur,

Nous avons utilisé 1'acide nitrique 100 % Merck, préalablement
décoloré par entralnement & 1l'azote sec des vapeurs nitreuses.

L'acide est placé.sur la pastille frittée d'un réacteur & fond
plat et maintenu & 0°, par une jaquette refroidie, pour éviter une réaction
violente,

Le bromesulfate placé dans un rééervoir mﬁintenﬁ sous courant

d'azote sec est introduit par petites fractions, & l'aide d'une vis héli-

coldale, type vis sans fin (fig.7) dans l'acide brassé par agitation magnétique.

A O_Br
kS04
B : HNO,. dans le
' n%trométhane

fig.?



Le solide se dissout aussitdt et il se produit un dégagement abondant
de gaz,dans lequel on caractérise NO2 par spectroscopie I,R.,& mesure
que 1'on introduit le solide ; la viscosité de 1l'acide augmente, wans
qu'il y ait précipitation, 1l'acide étant toujours en excés par rapport
au bromesulfate, A la fin de la réaction on élimine le solvant par éva-

poration, Il reste un solide qui répond au dosage suivant :

~-. Tableau VIII . -~

HNO, + KSOEBP

i
Masse (g) 87" x 107 K" x 107 H x 107 | H' x 107 | Bilan en
: : i trouwvé : calculé KHS0,
eI 1,000 | o736 0 736 0 - L T,3%6 1,000
KH504 : : : : :
1,000 i 7,58 ¢ 7,33 .  7,5% i 7,58 | 1,030
fTrouvé : : j : :
1,000 : 7,69 i 7,60 : - 7,69 1 1,045

Le dosage du cation, du soufre 6+ et de 1'acidité s'accordent
avec la présence d'hydrogéne sulfate ou de disulfate, Le bilan pondéral
montre que c'est le premier qui domine ce qui est confirmé par le cliché X.

Nous admettons donc que la réaction principale est :

KSO,Br + HNO, = KHSO, + NO.Br (11.18)
3 % 4 2 1
: L_A»-NOQ +§Br'2
Mais comme KSOBBP réagit avec NOE’ la réaction parasite :
1
2 KSOBBP + NOQ.___4> K28207 + NOBr + NO2 +§Br2 (11.10)

explique la formation d'une faible quantité de K28207.
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Comme il se forme peu de NOBr, noyé dans un gros excés de Ncea
on ne peut le caractériser par spectrométrie I.R.

Les réactions de substitution nucléophile par 02— sur SOBSCN-
"conduisent a des conclusions analogues dans la mesure ol elles sont réa-
lisables, malgré la présence de 1'ion SCN™ : le bioxyde d'azote gazeux
passe & travers un lit de KSOESCN déposé sur un disque fritté, et maintenu

a4 50° pour éliminer les produits volatils formés ; par analogie avec KSOBBP

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

2 KSOESCN + N 04 ———a NO SCN + NOQSCN + K 8207 (11.19) ;

si le disulfate de potassium est aisément caractérisé par cliché X et par
dosage, il nous est par contre impossible d'identifier dans la phase vola-
tile les thiocyanates de nitrosyle trés instables et de nitryle, non

encore isolé ; seul NO_. peut étre caractérisé,

2
La réaction avec NEOS est réalisée dans un solvant non agueux
le nitrométhane, par brassage de la suspension de KSOBSCN avec la solution

de N205, 4 -20°, A la fin de 1'opération, aprés filtration et lavage,
on obtient un résidu solide blanc dont le spectre de diffraction X est
superposable & celui du disulfate de potassium, L'analyse du résidu apres

séchage sous vide, donne les résultats suivants :

- o Tableau IX ., =

N,O +  KSO,SCN

25 3
Masse (gﬁ S6+ X 1032 k" x 10 H+ % 103 H x lO3 Bilan pondéral
e A f‘_____'_____f_El:eezé__ f3@.{9919__?__-é_élezsﬁ_éi__
Théor, 1,000 | - 7,88 -~ i - 7,88 | - i 7,88 e -

Trowr. 1,000 | 7,64 | 7,75 @ 7,68 | T,& | 0,970
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3 Ceci permet de penser que la réaction avec 1l'anhydride azotique

se déroule, comme pour le bromesulfate, suivant :

2 KSOBSCN + N205 e K28207 + 2 NOQSCN (II.20)

NogsCN n'a jamais été isolé, on n'obtient évidemment que les produits de
~ décomposition, Ceux-ci sont difficiles & caractériser dans la solution
(sauf pour NO2 que 1'on peut facilement extraire),

Avec le thiocyanesulfate d'ammonium, les résultats obtenus sont
gomparables.

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

cas des thiocyanesulfétes, en raison de la décomposition de SCN~ par cet

acide,

3 ~Hydrogénesulfate X H’SODr -

L'hydrogénesulfate de potassium, préalablement séché sous pression
réduite sur anhydride phosphorique suivant la méthode décrite par Avinens
(64a) est mélangé stoechiométriquement & KéozBr ; 1'ensemble est placé sur
un disque fritté dans un réacteur vertical et maintenu & 110° bendént
plﬁsieufs heures jusqu’é constance de poids; Dans la phase volatile, on
caractérise HBr et ”02 et dans le solide résiduel , Ké8207, KBr et KHSO4 N

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

de 1'hydrogénesulfate. L'analyse. du résidu donne les résultats suivants :

- o, Tableau X , -

KHso4 + Ksojsr (analyse)
Musse () | 8" x 107 BT x 107 | k' x 107 # x 107
1,000 6,8 1,00 7,88 6,78

1,00 Y 68 . 095 . 7,75 @ 68
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Ia présence de HBr et K28207 peut se justifier par :

Bt ——= xzseo + HBr (IT.21)

KHS y t KSO3 7

KBr qui existe en faible quantité dans le résidu peut &tre attribué i la

décomposition thermique du bromesulfate :

3 KSO + SO. + Br2 (TT.1")

Br —s=  KBr + KESEOT >

>

qui débute dés 110°, et concurrence la réaction précédente, Elle justifie
aussi la‘présence de 302 dans le gaz et de 1'hydrogénesulfate résiduel
dans le solide.

A partir de KBr, on peut déterminer la quantité de KSOBBP
décomposé thermiquement suivant (IT,1') et le disulfate correspondant
formé soit a moles, Le reste, ayant réagi, suivant (II.21) donne b moles
de K28207 et 1l'excés d'hydrogenesulfate soit ¢ moles se retrouve iﬁaltéré.
Le bilan masse obtenu & partir de ces trois chiffres, coIncide & 1 % prés

avec la masse de résidu. KBr et b permettent aussi le calcul de la perte

qui coincide & 1,5 % prés avec la perte enregistrée,

~ o Tableau XI . -

KHSO, + KSO_Br (composition)

4 3
Résidu Solide : ;

KBr 2 i b ! ¢ ! Bilan ; Résidu
________ e masse__  effectif
1 1 0,86 1 3 10,999 ¢ 1,000
0,925 0,925 . 1,05 | 2,76: 0,989 : 1,000

» Gaz
HBr : SO, Br, Bilan Perte
)G TeMe
0,86 1 0,29% : 0,293
1,05 0,925 0,292 0,288
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Fn effet, les résultats sont rapportés a un mélange initial de
3,86 millimoles de KSOBBP et autant de KHSOA. la perte de masse est de
0,293 g'dans le premier cas et 0,288 g dans le deuxizme,
5Br réagissant suivant (IT.21)

4 22 % environ au cours de cette premiére expérience et & 27 % pour la

On peut donc estimer la part de KSO

seconde, Une extension de (R2) au sulfate de potassium n'est pas possible

en raison de la fragilité thermique de KSO

, 3

davantage avec H2804 car HBr formé y est immédiatement oxydé en donnant

Br; elle ne réussit pas

du brome et de 1l'eau,

Néanmoins, la réaction (II.21) est suffisamment nette pour
Justifier le schéma que nous voulons mettre en évidence., Il nous a été
impossible de réussir un essai similaire avec SQBSCN- en raison de la

grande instabilité thermique des thiocyanesulfates.

B. - Discussion . -

Si 1'on veut bien considérer N204 comme nitrate de nitrosyle,

N205 comme nitrate de nitryle, le point commun est la présence de NO, ;

3 2
NO.  basique déplace Br~ base plus faible suivant :

3

Ol

/-:Br . NO sou" (11.22)

o3|
Q= =0

N\

. o

“Ce mécanisme reste valable, si 1l'on part d'une molécule polarisée,

au lieu d'adméttre la preéesence de 1'ion NO_ . Ensuite Nogsoqf;instable réagit

3

avec une deuxiéme molécule pour donner du disulfate : nous y reviendrons.
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Avec l'acide nitrique il semble que ce mécanisme n'intervienne que
peu., En effet, l'acide pur se dissocie globalement suivant :
+

— -
2 HNO3 _— NO3 + N02 + HQO

L'attaque se fait alors par HéOplus basique que NO3 .

(11.23)

Ce méme schéma est valable pour 1'hydrolyse en phase vapeur,
Nous voyons que tous ces mécanismes reviennent & passer de SO B~

3

34 80, avec libération de Br , c'est-a-dire :

n

) SOBr~ 4 0° S%," + Br

(R’ B

1
que nous considérons comme mécanisme de base.

I1 ne signifie pas que 1'ion oxyde doive &tre présent, Il nécessite
simplement que parmi les réactifs, se trouve un "comp Lexe" gul permette son
transfert sur S6+. Mais sou" peut 8tre ce complexe. Puisqu'il intervient &
la fois comme produit de réaction primaire et comme complexe, il aura unlr6le
particulier, car on aura & en tenir compte chaque fois.

Donec (R'l) stéerit

R') SO_Br~  + soq" + Br

2 3 = 8207—-
Dans le cas, ol le complexe oxyde n'est pas stable, N02804_ par
exemple, 1'intermédiaire n'est pas visible, la réaction (R’l) ne peut &tre
isolée,
S'il est stable : KHSO4 , on peut mettre en évidence (R'l). La
réaction (R'g) intervient & température plus élevée, le sulfate étant moins

donneur que les autres complexes utilisés pour faire (R‘l) 5 HQO, Nﬂj-,

Ngon... ete,
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Les deux schémas proposés peuvent, compte tenu de ce que nous
savons sur les chloresulfates, et de notre expérience sur les thiocyane-

dulfates, se mettre sous la forme générale sulvante :

(®,) s0.X7 (x'7) + P 50,77 4+ X (')
(R,) so3x‘ x'") + 80, e 3207_" + X (xX')

Mais cette généralisation peut &tre poussée plus loin dans la
mesure ol 0°~ ne représent pas une particule déterminde,

81 d'autres particules & caractére basique peuvent provoquer la
substitution nueléophile, on pourra écrire :

L'ammoniac va nous fourni un exemple d'une telle réaction.,

IV. - AMMONOLYSE , -

seEBBGOCEEOES

Le bromesulfate est maintenu
dans le réacteur vertical & -10%, Il est

soumis & un courant lent d'ammoniac des-

. séché trés dilué par 1'azote vecteur.

Aprés plusieurs heures de passage, l'appa-
reil est purgé par un débit d'azote sec
pour permettre la pesée. Un passage ulté-
rieur d'ammoniac pur, pendant 12 heures,
montre §ue la masse ne varie plus, AprésA
une nouvelle purge, le sollde obtenu est

lavé & 1'ammoniac liguide & 1'aide d'un

extracteur type Soxhlet (fig.8). La phase

soluble est constituée de bromure d'ammonium
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pur, cémme leimontre le cliché X et le dosage (N et Br) ; quant & la phase
insoluble, pratiquement néutre, elle donne lieu & une déflagration par
chauffage & la thermobaianoe avec un nitrate. On peut én déduire la présence
d'ions sojNHg' ou (SOB)ENHE- (62a), (63d). En afait, le cliché X permet de
caractériser 1'imidedisulfate, mais la présence d'une certaine quantité

d'amidesulfate n'est pas exclue. On peut donec admettre une premiére réaction

suivant le schéma (Rj) :

K805& + 2 NHB——»”NH)_}BI"" + 1/;303NH2 (IT.24)
suivie d'une seconde substitution nucléophile sur 1'ion SOBBP- qui se produit
selon :

SONH.” + SO_Br” SO.) NH + HBr 11.25)

32 L . jf ‘w——~a- K 3)2 - ( 5

Vo S

trés analogue A (R'g) , mais que nous ne pouvons vérifier pour 1l'instant.

V. - ACTION DES REACTIFS ACCEPTEURS DE 02- . -

® 6 0% 8000000008000 ErPL0PrELsLLsBSONEIELIEIETS

A) - Résultats expérimentaux -

. e . 2-
Peu de ‘composés minéraux sont suffisamment accepteurs de 0O pour

transformer‘SOBEr- en SO2Br+, c'est-a-dire pour faire apparaftre SO_.Br comme

)

complexe donneur, Nous n'avons trouvé pour 1'instant que SO, et PBr_.

3 5

~-Rédaction avec SO3 -

Si, faisant réagir XRBr et SO, en solution dans 802 3 -25°%, on

5
dépasse le rapport SOB/KBr = 1 (point B), la solution rougit progressivement,
en méme temps que la conductance augmente (branche B C fig.2). Il y a 1ibé-
ration de brome et nous avons vérifié que des quantités de brome comparables
a4 celles qui peuvent se former dans la réaction, introduites dans le méme
volume de 802 liquide, provoguent une augmentation de conductance presqgue

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

3
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Au-deld la conductance diminue & nouveau, mais les valeurs lues mettent
trés longtemps & se stabiliser, signe d'une réaction lente.

La suspension dans S0. est filtrée lorsqu'au moins deux moles

2

de SO3 ont été ajoutées & 1 mole de KRr : il subsiste un solide souillé‘

de brome qu'on lave avec le méme solvant et séche sous pression réduite.

Le dosage nous donne :

- o, Tableau XII. -

5
Masse (g) S6+ X 1052 K x 1033 H x 1052 g x lO3 é Bilan d'aprés
: : . trouvé | calculé | S6+
Théor. 1,000 : 8,98 5,99 - 11,98
%255%0 ] | : ; ;
1,000 : 8,95 | 5,90 © 11,98 o 11,95 % 0,995
Trow. 4 500 8,82 | 6,00 12,09 i 11,75 i 0,083

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

de potassium : 1'acidité cofncide & mieux que 1 % prés. D'ailleurs, un thermo-

gramme réalisé avec ce produit fait apparaftre une perte de 80 mg par milli-

mole entre 210° et %80° ; elle correspond & :

$,0,  —— K80, + 80, (I1.26) .
K,55010 K,8,0, + S0,  (I1.26) .
dés. cette température, une deuxidme perte s'amorce . gui va conduire finalement

au sulfate de potassium.

L'addition d'un grand excés de SO, conduit & une solution limpide

3

dans 802 et 1'évaporation du solvant laisse déposer un solide blanc qui,

aprés élimination du brome moléculaire, donne au dosage un rapport S/K.
supérieur & 2, c'est-a-dire que nous nous trouvons alors en présence .de

polysulfates, de degré 4 ou supérieur, solubles dans SO, & -25°,

2



B). Discussion -

La premidre étape de la réaction KSO,Br + SO, conduit indiscuta-

> 3
blement 2 KesjolO .
o . Pour expliquer cette réaction, il est intéressant de se référer

au comportement de SO7pl-. A basse température 1l'ion chloresulfate dorne lieu
. <

avec SO, & une réaction de condensation dont la premiéreétape peut s'éerire :

3
so3 + 50301 ——=5,0,C1 (11.27) (69¢c)
Elle est due au caractére acide fort de SO3 qui a tendance &
0
accepter le doublet de l'oxygdne de 0 - § - Cl
. o)

La décomposition thermique de 820601- qui donne toujours partielle-~
ment du disulfate laisse supposer une formation transitoire de 804_- qui peut

s'interpréter par la coupure :

favorisée par une élévation de température.

Le brome étant moins négatif que le chlore, on peut admetire que le
doublet de la liaison S X est plus transféré vers le soufre que dans le cas
de 80301_ ce qui rend le doublet de O plus disponible pour 1l'acide fort 803.
Il en résulte une dissymétrie plus grande dans le pont S-0-S et une fragilité

- accrue de la liaison O-S~Br qui se coupe a4 température plus basse, ce qui peut

se résumer dans les. schémas :

S ) Q 0
Lok ok - .
0=8+a0-8~B —s 0-8S-048S-B — 30 + S0,Br  (1I.28)
C ‘ ' | i 4 2
4‘ " l‘ Il‘
0 0. 0 0
instable

La deuxiéme étape peut donner lieu & deux hypotheéses. On peut invoquer la

réaction :
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'b" - - “ .
50, + SojBr' e 3207 + Br (11.29)
puis : 3207-» + so5 P sﬁolO (11.30)
avec : S0 B’ + BT —= 50, + Br, (11.31)
ou bien :
L o .
Br
sogBr + so3 — so3 + so2 + Br2 (11.3%2)
so3 + 50, — 8,0 (I1.33)
I o
0.7 + S0, = S.0.. II.
27 3 3710 | (1z.34)

Les deux mécanismes conduisent & 1'équation globale :
2 80, + 2 soBBr“_._.e, sjof(‘3 + 80, + Br, (II.35)

corforme a * l'expérience. o

La premiére hypothése nous paralt devoir &tre rejetée car si les
réactions du type (II.29) peuvent’étre‘féalisées, c{est en régle générale A
température élevée.

En ce qui concerne la déﬁxiéme, Baumgarten (38a) pense que (II.33)
'sé fait.difficilement , mals ses conclusions se rapportent a des rééctiéné
solide;gaz.‘

Enfin oﬁ‘peut sé demahder pourquoi on siafréte aﬁ trisulfate. Lé fai-
son semble évidente : d'une part SQO "7 fixe trés facilémént S0, de'i’autre

7 >

les polysulfates supérieurs sont solubles dans SO2 liquide.

‘Nos essals montrent en fin de compte que la réaction de SO

[a]

sur KBr
R
conduit globalement au trisulfate si les proportions initiales sont 2 SO3 pour

1 KBr. Ce résultat est en accord avec ceux de Fioretti et Croatto (40a), qui,

essayant d'isoler le bromesulfate, étudient la transformation 4 50° en 1'absence
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de solvant, Mais ces auteurs ne mettent en évidence aucun mécanisme; ni
composé intermédiaire, attribuant la formation de trisulfate simplement &
une oxydo-réduction,

Le fait, qu'eux aussi arrivent &4 synthétiser Kgsjolo a partir de

KQSOM et 80_ rend parfaitement plausible le passage par 1'étape sulfate consé-

3

quence de notre réaction (II.28), ainsi que les étapes suivantes (II.B}) et
(II.34).

En résumé, on peut dire que, contraitement 4 ce qu'affirment Fioretti
et Croatto, l'action directe de SO5 sur KBr est comparable & llaction de SO3
sur les autres hélogénures, mais qu'en raison du pouvoir donneur dé 02_ accru
pour 1'ion SOBBr", le fésultat‘final est différent.

Remarque : Avec les thi¥ocyanesulfates, on obtient un résultat analogue avec SO3

en excés puisque la réaction conduit finalement au trisulfate, mais la présence

de (SCN)Q est moins facile & déceler que celle du brome,

- o Tableau XIII , -

KSCN + 2 SO

3
Masse (g} 5™ x 107 k" x 107 H' x 107 B" x 107! Bilan d'apres
I S T _twowyé | eslewis’ %
Théer. 1,000 : 8,98 | 5,99 | - 11,98 -
Trowv. 1,000 : 8,88 | 6,11 : 11,99 : 11,85 . 0,999

La courbe corductimétrigue a une allure identique & celle obtenue avec

le bromesulfate.
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- Réaction_avec PB#E -

I1 nous a semblé intéressant d'utiliser un autre accepteur de 02-

le pentabromure de phosphore, d'autant plus que nous avions acquis une cer-

taine expérience des halogénures de phosphore (6l1b). PBr. en exces,en solu-~

5

_tion dans le nitrométhane est maintenu sur disque fritté & 0°, On y intro-
duit le bromesulfate et brasse la suspension par agitation magnétique. Le
courant d'azote qui traverse la plaque frittée entraine les gaz qui sont

recueillis dans un piége & -60° ; on y caractérise 802 par.spectroscopie I.R.

Aprés 12 heures de contact, le liquide, fortement coloré en rouge, est filtré
et le résidu solide lavé au nitrométhane est séché pendant quelques minutes
sous vide ; le cliché X de ce résidu permet d'identifier le bromure de
potassium,

Ainsi, la réaction semble fonctionner suivant le schéma attendu, :

, -accepteur de 0°" se transforme en POBr _ :

5 3

c'est-a-dire que PRr

PO Br.. + 2 Br- o (I1.36)

T D~
PRr + O
b))

5 —_—
le bromesulfate ceéde done une particule 02_'suivant :
3nBrT SO2Br'+ + 0°"

puis : | e e e e e e e e e e

(11.37)

. ) _
SO,Br” + Br ___ . SOBr, - (I1.731)

qui donne immédiatement ses produits de décomposition, que l'on _caractérise .
Le bromure de potassium reste comme résidu solide. L'équation globale peut donec

s'éerire ‘ : . SR

Il nous a été impossible de caractériser POBr_ dans la phase solution

5

fortement souillée de brome. .

La différence avec SO. est la non formation de SO&~ donc de 8.0 .

3 27
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Ceci exclut dans le paragraphe précédent un schéma du type :

(50,Br" ., SOQBr'+ + 0°7) (I1.37)
T 4 So.Br” o 80,7 + B (I1.78)
(sou“ +2 80, e 53010“) (11.39)

impossible d'ailleurs en présence d'un accepteur aussi fort que 803' on
aura au contraire & la place de (II.38) :
D -
0 + SO3 804
- +
avec @ SoﬁBr + SOQBP I SO3 + 802 + Br2

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

deux hypothéses :

S0, + sojBr — 8207 + Br (11.29)
t - o .

e 80,77 + 80,  —w= 50, (11.33)

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

fait,

V. - CONCLUSION , =~

LICRUI LI U I L )

L'étude des caractéres chimiques des bromesulfate et Xdhiocyanesulfate
montre une analogie étroite entr'eux : si certaines réactions du bromesulfate,
voire des thiocyanesulfates, notamment 1'hydrolyse ménagée, sont tout & fait
comparables & celles observées pour les chloresulfates, permettant ainsi une
généralisation de ces réactions & 1'ensemble de la fonction halogénesulfate,
des différences avec les chloresulfates existent néanmoins ; elles portent

essentiellement sur la facilité plus grande de substituer 1'élément brome,
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probablement en raison de la longueur importante de la liaison S-Br, qui

confére une grande fragilité & 1'ion SO,Br et sur 1l'aptitude & céder une

3

particule 02-, plus marquée avec SOBBr— qu'avee SO,C1™ & cause de 1'élec-

3

tronégativité supérieure du chlore qui attire plus le doublet de la liaison

S-0 vers le scufre que le brome,



.«;},],5__

CHAPITRE il

ETUDE SPECTROSCOPIQUE

L'étude des caractéres ehimiques de KSOBBr et KBOBSGN’ tend & prouver
que nous sommes bien en présence d'halogénesulfates ; nous avons voulu, cepen-
dant, confirmer par spectroscopie, la prééence des ions SojBr° et SOBSCN- dans
ces composés,

A 1'aide des travaux déja connus, -sur 1gs fluorsulfates et chlore-

. sulfates, nous nous proposons de comparer nos résultats & ceux des auteurs
précédents pour essayer de classer le bromesulfate et le thiocyanesulfate
parmi les autres haloginesulfates, Il nous a paru également‘possible d'élar-
gir-la comparaison structurale aux composés de‘type KSO}X, pour lesquels X

ne serait plus un halogine ou pseudo-halogéne, mais pourrailt 8tre le groupe

Nﬂakdes amidosulfates ou le groupe OH des hydrogénesulfates,
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I. - GENERALITES . -

Plusieurs travaux spectroscopiques ont été entrepris sur des halogéne-
sulfates alcalins et alcalino-terreux, notamment pour X = F (57a), et C1 (57b),
(62b), (68c). Les différents auteurs s'accordent pour admettre que la structure
de ces halogénesulfates est ionique, ce qui permet de classer ces composés du

type SO X~ dans le groupe de symétrie ij : il doit en résulter 1l'apparition

3
dans leur spectre de 6 fréquences fondamentales, dont 2 correspondent aux
vibrations de la liaison S-X, et les 4 autres aux vibrations du groupement SO5 3
évidemment en spectroscopie I.R,, les vibrations fondamentales correspondant &

SX se trouvent au-deld des limites imposées par notre technique, De plus, le
spectre sera compliqué par 1l'apparition de fréquences harmoniques ou de combi-
naisons, Cependant ces derniéres permettront quelquefois de vérifier par le
calcul, l'exactitude des hypothéses concernant les fréquences fondamentales.

Les données bibliographiques mettent en évidence une grande analogie
entre les spectres du fluorsulfate et du chloresulfate., Pour ce dernier les raies
d'absorption sont en général déplacées vers les basses fréquences, en particulier
celles correspondant aux vibrations de la liaison S-X. En effet, Sharp (57b)
attribue la fréquence 732 c:m_l observée en IR. a la vibration.be(A) de la liai-
son S-F, Gillespie et Robinson (62b) de leur c8té considérent que cette méme DE(A)
due & la variation de la liaison S-X, se situe, pour la liaison S-Cl, vers
L5 cm_l‘en ;pectroscopie Raman ; ce phénoméne semble tout & fait normal quand
on tientrcompte des masses et des constantes de force ; de plus, on constate
une différence entre les longueurs de liaisons (B). Le remplacement de 1'élément
chlore par Br.dans 1'ion soﬁx' devrait apporter, en conséquence un déplacement
vers les basses fréquences des bandes correspondant & la liaison S-X. Cependant,

ces deux fréquences, théoriquement visibles & la fois en diffusion Raman et en

I.R. ne le sont pas en fait dans ce dernier cas, puisque nous utilisons des



- 47 -

fenétres en AgCl, sauf pour la S-F stretchingﬁ 1'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-Br, Par contre, les bandes d'adsorption
dues aux vibrations du groupement SO3 se trouvent localisédes, d'aprés les tra-
vaux ci-dessus, dans la zone 500 - 1300 cm—l, qui est tout & fait accessible
en I.R., Le déplacement de ces bandes est la conséquence de 1'interaction des
vibrations de la liaison S-X sur celles des liaisons S-0, et cette interaction
est faible et perturbe peu le spectre ; en fait, les auteurs observent une 1é-

gére diminution de la valeur des fréquences du groupement SO_ lorsqu'en passe

3

des fluorsulfates aux chloresulfates, Ainsi, par exemple, la ¥ 1 (A) du groupe ment

S0, signalée & 1073 cm"l dans le fluorsulfate de potassium se retrouve a

3

1047 cm“l dans le chloresulfate correspondant. Il en est d'ailleurs de méme

~,

pour les fréquences \33 et Q M qui passent respectivement de 565 &

551 em™ et 1299 & 1250 em™t. Nous avons pensé que si le spectre de KSOEBr
était comparable & ceux des autres halogénesulfates de potassium, avec des

déplacements de bandes vers les basses fréquences, la structure SO Br  serait

3

confirmée, Par contre, la comparaison peut sembler, & priori, plus difficile

SCN, bien que 1'ion SCN puisse 8tre considéré comme un ‘pdeudo-

3

‘halogénure.

pour KSO

IT. - REALISATION DES SPECTRES I.R. . -

LRI I BB I Y S RN BN B B R SR S RS I ¥ -

La réalisation expérimentale du spectre infrarouge de KSO_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 KBr en raison de 1'échauffement
qui a lieu lors de la fabrication de la pastille et nous ne disposions pas
d'un spectrographe permettant de travailler par_atmosphdre.séche,

Aprés plusieurs essais réalisés avec des fenétres constitudes de

différents matériaux (NaCl - XBr), nous avons du finalement utiliser le chlorure
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d'argent qui présente une inertie totale par rap?qrt & nos composés trés
_corrosifs et qui, de plus, permet 1'expérimentation jusque 400 em™t. Les

. échantillons ont été préparés de la maniére suivante : le solide finement
pulvérisé est mis en suspension dans le nujol et placé entre les deux
fenétres ; ces opérations étant réalisées en boite séche, L'analyse:est
effectuée & 1'aide d'un spectrométre Perkin-Elmer Infracord 457 qui nous
donne un spectre parfaitement reproductible et bien résolu, Nous avons

. pensé & utiliser des fen@ﬁres en polyéthyléne bour 1'exploration de la

zone 400 - 250 cm'l encore aécessible avec notre appareil, mais 1'élévation

notable de température, qu'entralne le rayonnement dans cette zone, provogque

une déformation du matériau et les résultats ne sont pas reproductibles,

Spectre inFr‘ar‘ouge“KSOéBr‘ solide

7300 1200 700 1000 900 800 700 600 500 cmr

fig .9
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ITII. - RESULTATS , -

ss s se s oo

tiques de KSOBBP en regard des valeurs proposées par’ Sharp (57b) pour le fluor-
sulfate, par Ciruna et Robinson (68c) et par (69e) pour les chloresulfates.

Nous discutons par la suite des attributions.

- o Tableau XIV . =~
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IV, - DISCUSSION ET COMPARAISON DES SPECTRES I.R. DES DIFFERENTS HALOGENESULFATES .
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Comme pour KSO_'F et KSO_Cl, les raies correspondant aux modes normaux

3 3

de vibrations de déformation du groupement SO_ se situent dans la zone 500 -

3

700 cm—l : cependant si Sharp observe pour KSO_P , 2 raies & 565 et 583 c:m-l

3
qu'il attribue respectivement & la v 3(A) symétrique et la QS(E) antisymétrique,
nows observons, pour KSOBBr, quatre raies a 528, 42 , 590 et 637 em ™t alors que

Cl, les obtiennent & 535, 551, 503 et 620cm ™,

>
Ils attribuent le couple 535, 551 & la 5(A), 1a raie 593 2 1a Y (E) et la

Ciruna et Robinson, dans le cas de KSO

620 & une combinaison de 6”2(A) et de ¥ 6(E) (ces deux vibrations appartenant
&4 la l2aison S-Cl). Par contre, Steger et Ciuréa (67e) ont réalisé le spectre

" infrarouge & 1'état solide du chloresulfate de sodium, avant le travail de Ciruna
et Robinson ; ils ont obtenu des fréquences voisines de celles enregistrées
ensuite pour KSOBCl (533, 555,600, 640 cm-l)), dais‘ils expliquent le doublet
5%%-555 cm-l par la levée de dégénérescence de la Vibration.'ias-de 803,
levée de dégénérescencé probablement due au champ cristallin , et admettent
qu'une interaction paf couplagé de Fermi existe entre la vibration 3 " de SO

et la combinaison 2(A) 4w 6(E) pour donner les raies 600 et 640 cm—l.

3

L'étude des spectres, tant infrarouge que Raman, de plusieurs chlore-
sulfates alcalins (69e), nous a permis d'apporter une contribution aux diffé-

rentes hypothéses émises pour 1'interprétation des bandes d'absorption dans

]

cette zone : nous avons été amenés a conclure, contrairement & {68c) que le
doublet observé vers 535 - 550 cm—l doit €tre attribué & la fréquence de défor-

mation antisymétrique de SO (2 5E) avec levée de dégénérescence due a

3
1'état solide, alors que la fréquence & 630 em™ n'est pas due & une combinai-

2

de SOj que (68¢) appellent 3 mais que nous préférons plus logiquement nommer

‘32 d'espéce A, Elle est prouvée par la polarisation & 1'état fondu en spectrosco-
(4]
pie Raman,

son N +:)6’ mais & une vibration fondamentale : la déformation symétrique
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Dans le cas de KSO_Br, nous voyons que les fréquences fondamentales

3

de déformation du groupement SO_ diminuent toutes légérement comme pouvait le

3

laisser prévoir 1'augmentation de masse de 1'halogdne et la diminution de son
électronégativité,

Examinons maintenant la zone comprenant les vibrations de valence
iy _l
du groupement SO_ : nous trouvons pour KSO_Br une raie forte & 1045 cm ~,

5 >

alors que Sharp attribue la raie 1073 cm—l a la fréquence de vibration symé-

_ trique stretching du groupement SO, et que Ciruna et Robinson (68c) observent

3
cette fréquence & 1047 cm”1 dans KSOBCl. Nous remarquons l& encore une légére
diminution des fréquences fondamentales dues au groupement SO3 guand on passe

) et & 1067 em ™t s

5
w
)

nous observons une raie faible que Sharp (57b) n'obtient pas pour le fluorsulfate,

de X =F a X =PBr, A 1033 cm_l, nous cvons ( -) 5t

mais que Ciruna et Robinson (68c) trouvent & 1080 cm-l et attribuent & la

premiére harmonique de la N . La derniére fréquence fondamentale observée

)
han(E) est située vers 1245 cm~l. Flle est signalée a 1299 cm_l dans les

fluyorsulfates et & 1250 cm"l dans les chloresulfates. Comme ces auteurs, nous

observons une bande forte, A 1280 cm_l apparalt une raie que nous pensons &tre

™

une harmonique de la '32 et & 1334 om-ls une autre, gque nous attribuons &

N\ N
v, o+ J 6

Ainsi,.étant donné la grande analogie observée entre KSO_Br KSOCl

3 3

et KSOBF, au seul examen du spectre infrarouge, nous avons la possibilité de

confirmer la structure halogénewulfate de KSO_Br, qui ressort déja de 1'étude

3
de ses caracteres chimiques.Toutefois, nous n'avons pu atteindre les fréquences
.de la liaison S-Br proprement dites, bien qu'il semble que 1'on puisse y par-
venir & partir de certaines raies de combinaison (68c); eette méthode nous

paraft trop précaire et nous avons préféré nous adresser A la spectrométrie

Raman.
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V . - ETUDE EN SPECTROSCOPIE RAMAN (ETAT SOLIDE). -
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Des études en diffusion Raman sur les ions SOBF— et sojpl' ont été
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 halogénesulfates considérés
n'onfvpas été isolés avant dissolution, mais 1'ion intéressant est obtenu au
sein de la solution par réaction chimique., Le spectre comprend donc, au minium,
les bandes d'absorption de 1'espéce intéressante plus celles dues au soivant.
Cette facon de procéder peut amener des confusions importantes dans 1'inter-
‘prétatidn des spectres : c'est ainsi que Gillespie et Robinson (62b) attri-
buent & 220 cm—l la vibration de déférmation de 1'ion sojcl‘ (S-C1 wag,) alors
que nous 1l'observons en fait vers 320 em™t (69e) et que 220 em™ n'existe pas.
Par contre, ilﬁ n'ont pu'déééier la bande de diffusion vers 320 cm-l cér elle
se trouve parmi les raies dﬁvsolvant qui existent dans éette zone ; il eﬁ’ést
encore de méme pour la fréquence de valence anﬁisymétrique du groupement’SO3
annoncée & 1195 em™t par (62b) et qui se trouvé en fait vers 1270 ch_l {59¢).
Si aucun travaill en spectroscopie Raman n’est signélé déns‘la littérature sur
des chloresulfates & 1'état solide avant £{69e) , & fortiori sur KSO_Br, et

>
KSO,SCN ; il nous a paru intéressant d'employer cette technique, d'autant plus

3 -
que 1'étude en solution s'avére ici inutilisable, puisque, malgfé de nombreux
essais, nous n'avons pu trouver de solvant appropfié. . |
Cette technique, eﬁcore.peu courahﬁé en sﬁeéfrbscopie Raman-Léser,
nous a été rendue possible grice aux installations du Laboratoire de Spec-

troscopie Raman de la Faculté des Sciences de Lille. Nous déecrivons succinte-

ment 1'appareillage utilisé.

1) Appareillage :

L'appareil utilisé est un spectromdtre Raman-Laser Coderg PH.1l, équipé
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équipé d'un monochrometeur double & réseaux couplés de 1800 traits/mn et.
d'un laser AOIP 181 He-Ne de 180 mW et de longueur d'onde 632,8 nanométres,
Un filtre interférentiel efficace de 100 & 1600 cm'l et une série de dia-
phragmes, disposés ie long du faisceau éliminent presque totalement les

raies non stimulées du plasma, Les échantillons sont introduits dans des
tubes de verre scellés de 8 mm de diamétre et placés dans une platine Coderg
P.2 pour y &tre étudiés par réflexion ; pour éviter 1'échauffement des pro-
duits et leur risque de décomposition, on utilise préférentiellement la
platine & cryostat ; une pompe & palette maintient sous vide primaire 1'en-
ceinte du cryostat et le fefroidissement est obtenu par aspiration et cir-
culation d'azote liquide dans 1'embase en cuive porte-échantillonsj un ther-
mocouple placé conte le tube échantillon indique la température qui peut &tre
régﬁlée‘grﬁée a4 la résistance noyée dans le support., Les échantillons sont
alors placés dans des tubes de 6 mm de diam¥tre et introduits dans la platine ;

on maintient la température & -40°C,

2) - Résultats expérimentaux -

| |

Spectre Roman KSO3zBr solidé |

00 600 700. 9 10 0 00 cm?

fig .10



- 54 -

Nous consignons dans le tableau XV les fréquences observées en
milieu solide pour KSOBBP en regard de celles que nous avons obtenues pour
KSO_C1 (69e) et de celles données par (68c) et par (62b), Comme la décompo-

>
sition de KSOBBP intervient & température peu élevée, avant la fusion, il
nous a été malheureusement impossible d'obsefver le spectre du bromesulfate
4 1'état fondu ; ceci nous prive de la possibilité d'une étude en lumidre
polarisée, qui nous aurait permis de déterminer avec certitude 1l'espece de
chaque raie observée ; nous devions donc nous contenter de nous reporter

aux attributions faites pour le chloresulfate et d'essayer de les vérifier

par un raisonnement plus qualitatif,

- o Tableau XV , -

Attribution KSOF (62b) Ks0,C1 (62b) : KSO.Cl (69e) KSO,Br

Siuisuisio RN Wiliiasise: il Wi Mg S S .
s0,sym. Streteh. (A)Y 1082 102 1088 1053
S0,sym. bend. (A)V, 566 555 L 6%
S-X stretch. (A)V 3 786 392 39% 378
50 asym.Streteh, (E)V, 1230 @ o1 i 1277 1257
> : 5 f 1292 ; 1264
S0, asym. bend. (E)Y_ | s 885 sAT 5%
- > ;  B60 Bk
S-X wag. (E)V . 405 220 35 . 284
r : : 201

%) Discussion :

Dans les différents spectres, les fréquences correspondant aux vibra-
tions du groupement 305 se retrouvent presque dans les mémes positions qu'en
infrarouge avec toujours une diminution lorsqu'on passe du fluoresulfate au

bromesulfate, comme cela était prévisible ; nous observons 1l& encore que la
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fréquence considérée par (68c) comme la vibration symétrique de déformation
du groupement SO3 est double, ce qui est incompatible avec une espece A ;
nous attribuons donc & la v 5 (E). 8i 1'on ne peut s'appuyer sur la pola-

risation pour KSO_Br pour le prouver, on voit cependant que les fréquences

3
530 - 544 cm-l possédent une intensité plus faible que 630 en spectroscopie
Raman, alors qu'en infrarouge, elles ont une intensité trés voisine, ce qui
serait tout de méme en faveur d'une espéce E pour le groupe 530 - 544 cm-l.
Pour les fréquences stretching de soj, la spectroscopie Raman confirme bien
la prévision puisque la bande attribuée & la OZL(A) a 1047 o est restée
trés forte, alors que celle & 1252 - 1258 cm-l, attribuée a Q 4(E) est de-
denue faible en Raman ; elle était du méme ordre de grandeur que la Oil en
infrarouge, Nous attribuons la raie trés forte 378 cm_l a la vibration J 3
stretching de la liaison S-Br, ce qui ne donne qu'une petite diminution par
rapport & la S-Cl, Nous attribuons les fréquences 284-291 cm“l a la S-Br wag
qui esp observée & 409 cm—l pour- S-F et vers 320 cm.l pour S-Cl,

Cette étude en diffusion Raman nous a donc permis d'atteindre les
fréquences propres de la liaison S-Br que nous observons a 378 cm_l et
284 - 29l_cm-l, bien que nous nous attendions & une valeur plus faible mpour
la Q 3; les fréquences dues aux vibrations du groupement SO3 se retrouvent
4 des positions trés voisines de celles que l'on observe en spectroscopie

infrarouge, et 1'énsemble de ces.constatations nous permet de confirmer pour

N ' o) ‘
KSOEBr la structure d'un halogeénesulfate,

VI. - EXTENSICN A D'AUTRES COMPOSES DU TYPE sosx‘ (X = OH, NH., SCN) . -

e s 0 s e s sasessecscssess s s RRessseRe0e 0. seseseeeeeseelbosnmas oo

L'étude des caractéres chimiques du bromesulfate nous a permis de
remarquer que le passage a 1'hydrogeénesulfate, voire & l'amidesulfate, était

possible par remplacement de 1'ion Br par OH ou méme,NHg— ; d'ailleurs,
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inversement , nous avons pu observer aussi que 1'hydrogénesulfate pouvait
conduire au chloresulfate (67f) par chloruration par SOCl2 ; les transfor-
mations que nous venons de décrire n'affectent évidemment pas le groupement

SO, et nous nous sommes donc proposé de rechercher dans les ppectres des

3

ions HSOA— ou NH.S0, , les fréquences fondamentales dues & ce groupement dans

23

1'optique du groupe de symétrie C I1 faut, bien slir, tenir compte du fait

ov*

que HSO, et NH.SO. ne peuvent plus &tre strictement considérés comme possé-

4 2 5
dant cette yymétrie. Dans HSOA— par exemple, l'atome d'hydrogine n'est certaine-

ment pas aligné avec O et S, ce qui abaisse le degré de symétrie de 1l'ensemble
et classe HSOA- dans le groupe CS ; cependant, la présence de cet atome d'hy-
drogeéne ne doit pas avoir une grande influence mur le reste de 1l'ion, que

1'on peut continuer de considérer comme appartenant au groupe C " il en est

3

de méme pour 1'ion NH,S0, qui posséde au maximum la symétrie CS et que 1l'on

2 >

traite finalement comme le groupement N SO, de symétrie C_ -, puisque les

> v

oscillations de déformation dégénérées ne semblent pas touchées (57a). Le ta-
bleau XVI présente les fréquences Raman données par Gillespie (62b) pour
l'hydrogénesulfate de potassium en solution dans 1'acide sulfurique et par

Siebert (57a) pour 1'amidesulfate dans une matrice de KBr, en regard de nos

résultats pour KSO_Rr.

>
-. Tableau XVI . -
Attribution é HSO,, (62b) % NH2803 (57a) § KSQEBP
> (a) 50, sym.Streteh. ? 1 040 E 1 051 i 1 053
1 % : :
N ; : : :

2 (Al)so3 sym. Déf, _ % “ 594 % | 565!‘ § ‘>652
‘93,(Al).SX.sym_,strexch,(‘.g. N - . R T Y G 378
d -

4(E) so3 asym, stretch, 5 1 195 i % %gi § % S;

5 (E) so3 asym, déf. g 504 : 591 3 i
06 (E) SX wag. E 411 : 401 § 28l

: i : 291
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I1 faut noter que Gillespie et Robinson (62b) attribuent la méme

bande située & 594 cm-l

antisymétrique de déformation du groupement SO3

sion dans 1l'attribution intervient entre la

N
2

a deux modes diffgrents : les modes symétrique. et

; d'autre part, une inver-

et la

v dans nos résul-

5

tats par rapport i ces auteurs, comme nous l'avons discuté précédemment.,

Compte tenu de cette inversion, on peut dire qu'une analogie existe entre

le spectre de KSCBBP et ceux des hydrogenesulfates et amidesulfates, exception

faite évidemment des fréquences dépendant des vibrations S-X. On retrouverait

d'ailleurs cette analogie en comparant HSOA_

2 3

et NH.SO_ & KSO_Cl ou KSO_F ;

> 3

ainsi, on peut admettre que pratiquement ces ions peuvent €tre considérés

comme appartenant au méme groupe de symétrie que les halogénesulfates.

L'ion SOjSCN- des thiocyanesulfates peut €tre rangé dans la méme

catégorie, en considérant pourtant que les atomes C et N ne jouent pas un rdle

négligeable quant

SO3

a

a

la modification du groupe de symétrie, En effet, 1'ion

SCN™ pourrait logiquement etre classé dans le groupe CS 5 nous relev.ons

toutefois de grandes analogies avec les halogeénesulfates, puisque nous pouvons

identifier dans son spectre & 1'état solide les bandes correspondantes aux

vibrations du groupement SO_.

3

De plus nous observons un dédoublement net pour

les fréquences d'espéce E, ce qui permet de traiter SOBSCN_ comme un ion

appartenant au groupe C

v’

S-S waging

350

S-S stretching

418

SO3 déformation

antisym.i sym,

538 . 586
6L 597

SO3 stretching SCN
antisym, %sym. Dl : 33
1260 i 1067 - i 680
1280

ainsi nous notons pour la déformation de 803, les valeurs 538 et 561 cm-l pour

9 5(E)5 586 - 597 o pour la 32(A1), 1067 pour la l(Al), 1260 et 1280 <:m‘-l
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pour la A(E)' Dans ce spectre, se posait le probléme de 1'attribution des
fréquences dues au groupement SCN : plusieurs travaux en I.R. portant sur la
structure du thiocyanate de potas$ium permettent de situer la fréquence N 1
(viprafion de valence N-C) vers 2040 cm_l et la v 3 (vibration de valence
C-S) a T4o em™t ; cependant Nelson et Pullin (30c) observent, dans le spectre
de moqohalogénures de thiocyanogeéne, ces raies a 2060 cm_l d'une part et
entre 675 et 680 o> d'autre part en donnant 1'explication que dans 1l'ion
thiocyanate, la liaison S-C posséde un caractére marqué de double liaison,

ce qui n'est pas le cas dans X-SCN, puisque l'halogéne»est 1ié au groupement
SCN et.électronééatif ; ceci aurait pour effet d'augmenter notablement la .

valeur de la fréquence N _ et de diminuer celle de la fréquence v 1 Nous

3

observoqs‘la N 3 a 680 cm_l et nous pouvons attribuer la fréquence obser-
vée A 382 cm—l 4 la vibration de déformation du groupement SCN que Nelson et
Pullin £60a) observent & 353 cmfl ; elle est faible, en accord avec Tramer
(41a) qui la trouve trés faible dans le spectre de KSCN., Par analogie avec
(60a) qui attribuenﬁ 520 cm—l a la S-Cl stretch et 451 & la S-Br stretch,
nous pensons que la raie forte & 418 cm“l observée dans notre spectre de
KSO_SCN pourrait &étre la S-S stretch alors que la raie & 350 cm_l serait

3

la 3-S wag, bien qu'elle apparaisse unique. .

En conclusion, nous pouvons dire comme nous 1'avions prévu dans (&f)
qu'une étude en spectroscogie infrarouge était ihsuffisante pour obtenir une
idée exacte de la structure de KSO}BP ; en effet, il nous aurait fallu calculer
les fréquences dues a S-C1 & partir des raies de combinaisons données par (68h).
Or, nous avons vérifié (69e) que les attributions proposées pour ces raies
étaient souvent érronées, conséquence d'erreurs d'attribution pour les fréquences
-fondémentales de (62e).Le spectre R;man a permis de compléter efficacement les
données de la spectroscopie infrarouge. L'impossibilité de fondre .e bromesulfate
pour réaliser une polarisation afin de définir 1'espece des différentes fonda-
mentales ne permettait pas une indexation compléte de son spectre ; une étude

spectroscopique paralléle sur les chloresulfates (69d) a apporté les éléments

nécessaires par comparaison.
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CHAPITRE IV

ESSAIS DE PREPARATION DE BROMESULFATES DE
NITRYLE . INTERPRETATION DES ECHECS A PARTIR
DE LA REACTION NO,CI - SO3

I. - INTRODUCTION . -

€00 H0HEeEEOONEE

Les réactions du bromesulfate avec Néou,'NQOS ou HNO3 peuvent
s'interpréter en admettant la formation tfansitoire de NOEr.
Malgré des données bibliographiques trés minces et peu encoura-
. geantes, nous espérions cependant trouver une réaction de formation qui
nous permette de 1'isoler et d'acedder ensuite, par syntﬁése directe, &
dex composés du type NOQSO3BP ou au moins N628206Br. Ceux-ci s'inseri-
vaient dans le cadre général de nos recherches sur A SojBr et A 8206Br

et ne pouvaient manquer d'@tre trés réactifs,



Ces tentatives ayant pour le moment échoué, nous avons reporté notre

attention sur une réaction de syntheése plus facile a réaliser, celle de NOECl

sur SO Son étude critque nous a montré que si N0201 est relativement stable,

50
il est impossible d'atteindre NOQSOBCl et que méme NOE(Soj)QCl’ pourtant iso-
lable, est détruit par un excés de NOQCl qui, se comporte dans ce cas, comme
si la polarité était N02_ c1¥. Ce résultat entidrement original explique les
déconvenues des auteurs qui ont préparé N028206Cl. Par extension, il permet
de comprendre pourquoi dans la préparation classique de Nogcl, on obtient
toujours du chlore., Enfin il semble montrer que NO282068r n'est pas suscep-
tible d'existence,

Cette courte introduction doit justifier la structure particulieére
de ce chapitre qui mentionne, mais sans insister, en raison de 1'échec de
nos tentatives, les nombreux essais faits pour isoler NOQBr, puis 1'étude
de réaction entre NOQCl et SO, et son interprétaticn .que nous avons été des -

3

premiers 4, formuler,

II. - ESSAIS DE PREPARATION DE NOEET . =

A.) Données bibliographiques . -

Les données bibliographiques sur la synthése de NO.Br sont & peu

2
prés inexistantes, ce qui montre 1'exceptionnelle difficulté du sujet. En

effet, si 1'on met & part les travaux anciens qui n'offrent aucune garantie
(1871 a) (1871 b), puis le mémoire de Zuskine, auquel, on ne peut accorder
aucun erédit (25a), il reste un seul travail se rapportant directement & la
question, En effet, M,Martin et Collaborateurs (65a) ont essayé d'appliquer

a4 la préparation de NOQBP » le schéma qui avait dciné satisfaction pour NO_CL :

2

savoir :

v B
0102 + 2 NOCl N0201 + No2 £ c12 (Iv.1)
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transposé suivant :
Clo, + 2 NOBr — - NOJBr + NO, + BErCl (Iv.2)

En fait, ces auteurs pensent pouvoir conclure & la présence de NOQBr,
4 1'aide de mesures de pression intervenant sur un mélange d'au moins 5 cons-
tituants, tout en admettant que NOQBP est instable & la température ambiante,

Olah et Kuhn (6la), étudiant plus spécialement des réactions de
nitrations organiques, ont tenté d'obbenir NOEBr~par une réaction d'échange
d'hal ogéne entre NOQCl‘et KBr dans SO2 liquide, mais n'ont réussi & isoler
que ses produits de décomposition., Cependant, ils constatent un renforcement
du pouvoir nitrant qu'ils attribuent & la présence de NOQBP.

On voit donc que si 1'on a pu soupgonner la formation de bromure
de nitryle, aucun auteur n'a jamais pu 1l'isoler, ni en définir les caractéres.
Pour essayer d'atteindre le bromesulfate de nitryle, nous avons été conduits

& ‘tenter la syntheése e NO.PBr.

2

En admettant que l: bromure de nitryle puisse &tre considéré comme
N02+ Br , on pouvait espérer 1l'atteindre & partir de 1'azote au degré d'oxydation
+5 et du brome au degré -1..C'est cette méthode, vue sous ses différents

aspects; que nous avons utiliséde,

B.) Partie Expérimentale . -

Réactions d es bromures sur un s el d e
nitryle:

“ )
Toutes ces réactions sont basées sur le schéma théorique suivant :

X NO, + Br e NOBr + X (Iv,j)
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Les sels de nitryle utilisés sont soit le nitrate c'est-a-dire
N205, soit le chlorure. Le brome est introduit sous forme de HBr, K ou
'rNHﬁBr, IBr, NOBr, gOBr'2 avec ou plus souvent sans solvant pour polluer le
moins possible le milieu réactionnel, On fait agir les deux réactifs & tempé-
rature aussi basse que possible, Aprés avoir éliminé le réactif en excés, on
éléve lentement la température et on distille isothermiquement la phase la
plus volatile, sous pression réduite, Celle-ci est refractionnée en deux a
une température légérement inférieure,

En régle générale, on observe une réaction a basse température, sauf

pour le couple N O_ et IBr qui ne réagit qu' & 0°,

25

Une caractéristique commune de tous ces essais, c'est la formation
de NQO4 (facile & identifier par absorption I.R. ) et de brome, Le taux du
brome est fluctuant suivant la température de distillation. La formation de

N204 peut s'expliquer par la dééomposition de NOeBr. Le taux fluctuant de

brome indiquerait précisément une trés grande instabilité, méme aux basses
températures.,
Parmi les nombreux essais, il conviendrait d'en retenir cependant
- ) . . ) ' PR =) . ’
deux, qui peuvent laisser supposer que nous avons réussi a former des fuantites

non négligeables de NO.Br. L'un concerne HBr, 1'autre NOBr.

2

1. - Action de N205 sur HBr . -

Cette réaction est inspirée de la préparation de NOECl suivant

HC1 + N205 (Alc). Transposée, elle s'éerit

HRr + NQO — > NO.Br +. HNO (IV.4)

5 2 )
L'anhydride nitrique est préparé par la méthode Hackspill-Besson

(49a), qui fournit un produit quelque peu souillé de dioxyde d'azote, mais
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que 1l'on peut rectifier facilement par ozonolyse. Quant au bromure d'hydro-
géne, les préparations proposées dans la littérature apparaissent soit
difficiles 4 mettre en oeuvre, comme la synthése directe, soit faciles,
comme l'action du brome sur le naphtaléne, mais donnant un composé qui

peut étre soﬁillé de brome. Il nous a semblé nécessaire de mettre au point
une nouvelle préparation qui réunirait les conditions de facilité d'emploi
et de pureté de produit : pour cela nous avons songé & utiliser la réaction
de 1'acide phosphorique sur unﬂbromure (o74).

Elle présente i'avantage de se produire & température peu élevée,
puisqu'un chauffage-léger suffit pour provoquer un dégagement de bromure
d'hydrogéne, Evidemment, il faut uiiliser 1l'acide phosphorique rectifié par
P205, c'est-a-dire le mélange complexe d'acides phosphorique, méta et.poly-
phosphorique pour éviter que le HBr produit ne se dissolve dans le milieu.

Le bromure de sodium hydraté, préalablement maintenu au four a 400° pendant
48 heures pour éliminer les deux moiéeules d'eau, est introduit dans l'acide
phosphorique gui a =été . refroidi aprés l'opération de rectification. Le
bromure d'hydrogéne dégagé par chauffage du mélange traverse deux colonnes

& phosphore rouge humide pour éliminer le brome qui aurait pu &tre entrainé,
ou mieux au bromure de calcium anhydre;

5

ensuite, le gaz parcourt un piége refroidi & -64° pour éliminer les impuretés

puis deux colonnes desséchantes 2 PQO

qui auraient pu 8tre entrafnées et enfin, il est recueilli dans un piége a
-85° protégé de 1'humidité atmosphérique par une colonne a P205. Le composé
ébtenu;'éous forme liqﬁide é cette température est ihcolore eé limpide ; le
'spectre.I.R. est conforme & éelui qui es£ décrit daﬁs la littérature et pré-
sent?‘exclusivement les fréquences correspondant & HBr, Le dosage de 1l'acidité
et dﬁ bromure penmet-d'oﬁtenir un rapport H+/Bv— trés voisin de 1 ; on ne

= 5 DB
déceéle pas de traces de 1'ion POM) .



Nous réalisons le contact entre 1'anhydride nitrique et le bromure
d'hydrogéne dans un réacteur maintenu & basse température ; une quantité
déterminée de N205 entrainée par un gaz vecteur inerte y est condensée &
-20° ; un volume correspondant de HBr liquide est ensuite transféré dans
ce réacteur par condensation & la température de 1l'air liquide, Aucun phé-
noméne ne se produit alors et le réacteur est réchauffé jusqu'au début de
la liquéfaction de HRr (-85°) ; dés qu'un début de liquéfaction se produit,
on.observe un rougissement brutal du mélange. Pour tous les couples, c'est
la température la plus basse a laquelle nous ayons observé une réaction.
L'ensemble est maintenu & -80° pendant plusieurs heures, Aprés ce laps de
temps, on essaie de séparer les constiﬁUants par extraction sous pression
réduite (20 mm) . On commence par éliminer é--50° le bromure d'hydrogene
qui n'a pas réagi, puis on éléve progressivement la température, pour obteﬁir
des fractions en quantités appréciables et dont on peut réaliser un dosage.
I1 faut laisser réchauffer jusqu'id -25°, On fait une premidre séparation aux
différentes températures indiqﬁées sous 20 mm,

Chacune des fractions obtenus est séparée en deux par une nouvelle

distillation. On obtient alors les résultgts suivants

- o Tableau XVITI , -

HBr + N0,
Température ' - 22° - 16° - 9° i - 8°
Extraction E lere frac. :2° frac .; lére frac. 2° Fréc.g l&re Fracé 2°Frac, :
Azote k25 1395 i 1501 | 1,08 . 4,6 T 13,25 i 22,4
Brome total | 3,3 © | 4,6 L1720 © traces | 10 L 14,9

Finalement il reste dans le réacteur un résidu liquide incolore, acide,

contenant seulement de 1l'azote V & 1'exclusion de brome ; il s'agit d'acide nitrique.
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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 HBr.

11 est assez remarquable que les fractions éliminées globalement & -22° et
-16° correspondent & peu prés & un rapport Br/N = 1,

Par ailleurs, le fait que la deuxiéme fraction & -16° et la pre-
midre & -9° sont exemptes de brome, semble montrer qu'a partir de -9° (2&me
fraction) on extrait du brome sous une forme ayant une tension de vapeur
nettement plus faible que celle extraite & des températures plus basses.
vCegi pourrait &tre un indice en faveur d'un composé défini, en tout état
de cause tres fragile., I1 est normal dans ces conditions que le spectre I.R,
réalisé a température ordinaire ne révéle que les raies de N02.

vEn augmentaht le temps d'extraction il nous est arrivé de pouvoir
séparer des t@tes de distillation & -30°, qui correspondent aussi & des
rapports Br/N #£ 1.

La formation d'acide nitrique est bien en accord avec le schéma
(IV.4). Elle ne peut cependant & elle seule &tre retenue comme argument en
faveur de (IV.4) car on peut aussi invoquer une oxydo-réduction classique

conduisant & 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

En évitant HBr on rend impossible la formation de H,0 et les dis-
mutations qui peuvent en résulter, On facilite aussi la séparation des phases

puisqu'on n'obtient pas HNOB'

L'utilisation d'un bromure métallique devrait en principe permettre

-

de distinguer une réaction d'oxydo-réduction classique de la formation de NOQET
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puisque dans le deuxieme cas, on aurait :

MBr + N205 — MNo5 + NOBr (Iv.5)

et dans le premier :

>MBr + N.O_ —=M NO +MN02 + Br (Iv.6)

2’5 > 2
L'absence de nitrite permettrait alors d'éliminer (IV.6).

Les essais avec le bromure de sodium ont montré que la réaction se
faisait & température trop élevée pour espérer isoler NOQBr. I1 en est de méme
avec le bromure d'iode. Nous avons alors porté notre choix sur le bromure de
nitrosyle,

Dans ce cas, la réaction entre NOBr ligquide et N205 solide débute
vers -~ 45°, La présence de nitrate - dans ce cas N205 - n'est pas décelable,
On peut admettre cependant que N204 serait oxydé par le brome,

Mais une extraction d'une premidre fraction & -40° pendant une

Jjournée donne un rapport Br/N = 1/3, en faveur d'une réaction :

NOBr + N205 —= N0, + NOJFr _(IV.7)

. dans la mesure ou les tensions de vapeur de N204 et NO2Br sont senslblement

égales,

3, = Action de N . O_ sur un bromure en solution dans SO. . -

Nous avons aussi repris les essais avec un bromure métallique, mais
en solution pour abaisser la température de réaction, Un solvant qui convient

bien est 802, puisqu'il réagit treés lentemént avec les sels de nitryle, surtout

a basse température. sinsi un mélange SO2 ligq. + maintenu & température

N'QO5

amblante en tube scellé donne lentement un précipité de (NO)28207 en accord
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avec Berl (10 a)., La réaction peut &tre considérée comme quantitative apres
8 jours, Le méme essai é -10°, ne montre l'apparition de quelques cristaux

qu'aprés une semaine de contact., Il en est de méme pour NO,Cl + SO2 (55a).

2

En choisissént le solvant SO2 on détermine du méme coup le bromure
le plus indiqué, celui du potassium,

L'essatl est fait & -50°. On ajoute une solutionde N205 dans 802
4% une solution de KBr agitée, Les deux réactifs sont thermostatés et
1'addition est lente pour éviter des échauffements locaux.,

Dés la premiére addition on observe un trouble et un noircissement
progressif de la suspension. Aprés une heure de manipulation, on filtre et
on recueille précipité et filtrat., Le dosage du solide - blanc et pulvérulent -
correspond &4 mieux que 2 % & K28207. Son specire est rigoureusement super-
posable 4 celui de la variété basse température du disulfate de potassium
(68d). Le filtrat contient NOBr,

Dans cet essai, SO. est donc oxydé trés rapidement. Force nous

2
est donc d'admettre la formation d'une espéce plus oxydante que les sels de
nitryle connus,

On peut considérer que cette espice est le bromure de nitryle.

On aurait les étapes suivantes :

2 N205 + 2KBr — . 2 NOQBP + 2 KNo3 (1v.8)
2 NOEBP + 2 502 — 2 so3 + 2 NOBr (Iv.9)
o KNO. + 2 S0 . KS 0. + V.10

Nos observations réjoignent celles de Kuhn et Olah qui réalisent des nitrations
organiques & partir de mélamges de solutions de KBr et NOECl dans 802 (fla) et
attribuent la nitration & NOéBr. Cependant la rédaction de leur mémoire ne

permet pas de se faire une‘idée'exacte du mode opératoire,BEn effet, ils
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semblent supposer la réaction théorique :

NO,Cl + KBr ——u NOBr + KC1 (Iv.11)
et 1ls disent que dans la réaction d'échange d'halogéne entre le chlorure de
nitryle et KBr, 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'aprég le dosage de K+. Or nous avons fait
cette réaction au début de notre travail sans nous intéresser particuliére-
ment au résidu; mais en y dosant pourtant le sulfate, Il ne fait aucun doute
qu'il contient des quantités importantes de S6+.

I1 semble donc bien gue si nous n’gvons pas isolé N02Br, nous ayons
mis en évidence sa formation transitoire,

On peut se demander pourquqi le bromure de nitryle se comporte comme
un oxydant assez énergique pour passer de SO2 a 8207--. Si on le congoit
comme N02+ + Br , ses propriétés chimiqugs ne devraient pas &tre bien dis-
tinctes de qelles des autres halogenures de nitryle. Mais si 1'on admet
qu'il s'agit d'une polarisation NOE— Br' ou mieux NO* Br0”, la réaction
d'oxydation serait due & la présence d'un hypohalogénité QOnt les propriétés
Qxydantes sont bien connues en solution aqueuse, mais pour lequel on n'a guére
de renseignement en milieux non aqueux,

L'interprétation de la formation du disulfate est alors tres aisée

et différencie le bromure de nitryle du chlorure et surtout du fluorure :

- + - -
'2 Br + 2 N205 .___—”4" 2 NO BrO + 2 NO3
]

"2 Br0T + 2 50 2 80, +2BRr

2 P . 3

- 'o-." .
280, + 2NO," 5 5,077+ N0

soit au total: 2 Br_ + NyOg + 2 50, ‘"‘***5207-— + 2 NOBr (1v.12)
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En vue de mieux cerner le probléme des bromesulfates dans le
cadre plus général des halogénesulfates, il nous a paru intéressant d'étudier

plus en détail la réaction de N02Cl sur SO3 bien que, en apparence,la

guestion soit plus ou moins résolue,

ITITI. - REACTIONS ENTRE SO3 ET NOECl . -

20 8 0000500000 000 PsEPIOIPLERNTPSES

A. - Données bibliographiques ., -

En reprenant les travaux de Batey et Sisler (52a), puis de
Weinreich (63R) et en suivant les recherches de Vandorpe (66c) et de
De Jaeger (67g), nous nous sommes apergus que dans le chloredisulfate de

nitryle obtenu, le chlore était toujours en défaut, sauf pour {66c), ceci

s

d'autant plus que NOECl dtait en excés., Nous avons montré que le défaut

de chlore était a4l & une réaction parasite de NO2Cl sur N028206Cl. Cette

-+

réaction parasite implique une polarité NOQ- Cl ., Cette conclusion générale

a été mentionnée dés 1966 (66d), Il y a été fait allusion dans (66c) et
dans (67g). La relation avec NOEBP est éviden®se et nous y reviendrons : en

¥

effet, si NOQCl peut réagir comme NO - Cl+, cette tendance doit &tre accen-

2
tuée avec le brome, élément moins négatif que le chlore. Dans ces conditions,
il semble peu probable que l’on.puisse aboutir a un bromesulfate ou bromedi-

sulfate de nitryle.

B) . - Partie Expérimentale . -

Vandorpe (66c¢):du fait méme de la technique utiliséess'est placé
empiriquement dans les bonnes conditions pour obtenir NOES2O601‘ La compa=-
raison avec les résultats de Batey et Sisler et Weinreich, jointe a4 une
certaine habitude de N02Cl, nous a amenés a choisir délibérement des milieux

ol NOECl était en excés et des solvants de constante diélectrique suffisamment
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élevée pour favoriser une dissociation du chlorure de nitryle,

l) ., Préparation de NOQCl

Le chlorure de nitryle a été préparé suivant la réaction :

HSO.Cl + HNOy o H,80, + NOCl (Iv.13)
dont la mise au point a écé réalisée par Ville (55b) & partir de publica-
tions antérieures,

L'acide chloresulfurique utilisé est la qualité R,P. fournie
par Carlo-Erba » 1l'acide nitrique fumant pour analyses est rectifié par
un olédum & 20 % en quantité calculée, Cette rectification pérmet en meme
temps une dilution par 1l'acide sulfurique et une réaction moins violente.
La réaction de préparation se déroule & 0° sous agitation magnétique et
le gaz obtenu est débarassé des traces d'acide nitrique par piégeage & -14° ;
malgré une production réalisée en milieu tres déshydratant, on séche cepen-
dant NO.Cl par paésage dans HIQSO4 concentré et on le condense & -78°. Pour

2

éliminer les traces de NOCl, on rectifie par N205, ruis distille & -@0°
sbus pression de 20 mm de mercure,

Une ﬁeile méthode de préparation conduit 3 un produit pouvant con-
tenir des traces de chlore allant jusqu.' & 2 ou 3 % comme nous 1'avons mon-
tré dans (66a), ce qui peut fausser les dosages des gaz obtenus lors d'une
réaction de NOQCl avec 805, sans perturber cependant le déroulement de cette
réaction, Il nous a donc semblé intéressant de contrBler nos résultats:en
employant un chlorure de nitryle produit par la rdaction du chlorure d'hy-

drogeéne avec NQO , a basse température, NOECl ainsi préparé est exempt de

5

chlore, pourvu que la quantité de HCl utilisé présente un défaut par rapport

a4 la stoechiométrie,
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2) -Réactions .-

a) Excés de NOnCl :

NO_C1l est dissous dans NO CH, et maintenu & une température de 1'or-

2 5

dre de -30° sur une plaque frittée (appareillage décrit au chapitre I, fig. 1 ).
Une solution de SO3 dans le méme solvaﬁt et & la méme température est intro-
duite lentement et 1' ensemblé est brassé magnethuement : il se produit un
trouble , puis une pre01p1tatlon 1nter§1ént La quantité de SO ajoutée est
1nferieure A la stoechiométrie, afin que la réaction se produise dans un

gros exceés de NOQCl. A la fin, la suspension est filtrée et il subsiste un
. ’ i
solide sur la plaque frittée, que 1l'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 1'élément chlore. Sur un spectre

I.R. réalisé en suspension dans le nujol entre deux fenétres en AgCl, on

by

- o +
observe une raie & 2280 cm 1 que 1'on peut attribuer & NO et une autre &

2370 cm_l que nous attribuons a la ‘D as de NC2+ H l'autre fréquence de

N02+ ;)s’ visible en I.,R., devrait se situer vers 1400 cm_l, mais il nous est

impossible de la distinguer dans la zone d'absorption due au nujol Le reste

~ (6le),

du spectre présente de grandes analogles avec celul du groupement 5.0

-2 7
(620) 3 neanm01nss nous ne pouvons éliminer 1' hypothese de la presence supple-
mentaire d'un polysulfate en faible quantlte dont le spectre I,R, doit &tre

a' allleurs peu dlfferent de celui de S 0O .

2 7
Ainsi, la réaction de SO3 avec NOQCl réalisée dans ces conditions
n'aboutit pas au chloredisulfate de nitryle ; il y a donc lieu d'admettre que
la réaction habituelle de synihése est suivie d'une hautre-qui ne se produit

que partiellement lorsque les deux réactifs liquides sont mélangés directement

et sans 1l'intervention d'un solvant dissociant : cette deuxiéme réaction est
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4 notre avis :

Cl + Cl ONO (Tv.14)

6

—%

S SIRY) 1
NO2 20 NO2 5 7NO + C 5
Le dosage du résidu solide donne les résultats suivants pour

deux essalis pris au hasard :

- , Tableau XVIIT . -

NOQCl + SO_ dans NO.CH

) 23
exces
Masse (g) % S6+ x 10° % N total x 105§ " x 10°
[ e .__ftrouwvé calculé
1,000 8,82 6,07 . 23,8 23,9
1,000 8,95 5,80 23,6 23,7

I1 apparait dans ce tableau, que les rapports S/N ne sont pas
égaux a 1, comme l'exigerait la formation de N08207N02 seul, par la réaction(IV.14
.D'autre part, le disulfate mixte de nitryle et nitrosyle n'a jamais été ob-
tenu d'une facgon sfire (1864) et semble en tous cas ne pas jouir d'une grande
stabilité s 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 nitrosyle :

NOLS,0NO  + C1 8,0gNO, ———» NOC1 + NO,S)0,,NO, (Iv. 15)

Cependant, si le chlore dégagé par la réaction (IV.14) peut 8tre mis en
- évidence avec certitude par spectroscopie Raman, il n'en est pas de méme pour
le chlorure de nitrosyle que nous supposons formé dans (Iv.15), car nous
sommes en présence d'un gros excés de NO.Cl et la quantité de NOCl obtenue

2

devrait 8tre faible.



_73-

D'une telle hypothdse, on peut déduire que le solide soumis &
1'analyse doit contenir une proportion d'azote IIT inférieure & la moitié
de 1l'azote total obtenu par la méthode de Dewarda.

Pour déterminer 1'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 cérique titré) puisque cette méthode
nécessite une grande guantité d'acide sulfﬁrique pour neutralisef la soude
et donne un éohauffemént important capable de détruire une partie de cetl
azote nitreux, Nous avons préféré dissoudre directement le solide déns la
solution cérique de titre connu.Cette solution fortement acidifide est.main—

> >

tenue & 0° (nous utilisons 25 cm” de sel cérique N/10 dans 30 cm” d'acide
sulfurique concentré) ; le creuset contenant 100 & 200 mg de produit, est
introduit‘rapidemelt dans le mélange froid. On rebouche hermétiquément.
L'hydrolyse est rapide et 11 ne se forme pas de NO2 ;s ensuite, l'gxcés de
sel cérique est dosé par le sel ferreux titré. Des essais réalisés avec un
disifate de nitrosyle pur ont donné un résuitat reproductible & 3 % prés, ce
qui est nettement meilleur que la précision‘dé 10 & 15 W obtenue avec ia
méthode d'hydrolyse en milieu basique.
Ce dosage éppliqué au produit de la réaction de SOB»avec NOECl

en exces dans le nitrométhane nous donne par exemple, pour 1 g :

N total : 6,27 5,80

N nitreux: 2,24 1,3
ce qui tend & confirmer 1'hypothése 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'aprés ces résultats
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et comme les quantités de solvant et de réactifs utilisés sont différentes
d'une expérience & l'autre, on ne peut jamais observer les mémes valeurs

pour le soufre VI et 1l'azote total dans 1 g'de produit soumis & 1l'analyse.

Néanmoins, nous avons voulu pousser plus loin nos vérifications :
Si (IV.15) n'a pu 8tre vérifiée, puisque le disulfate mixte de nitryle et
nitrosyle n'a pu &tre obtenu pur pour 1l'instant, 1l nous a par contre été
possible de vérifier (IV.14) en mettant au point une meilleure préparation
du chloredisulfate de nitryle.

D'aprés nos observations il faut, pour préparer N028206Cl, éviter
de se trouver en excés de chlorure de nitryle et d'utiliser un solvant disso-
ciant, On peut dans ce cas arriver & empécher la réaction (IV.14). C'est pour-
éuoi, nous avons repris la méthode utilisée par Weinreich, c'est-a-dire
l'action d'une solution de SO3 dans 802 sur une solution de N02C1 dans le

méme solvant & la température de -30° environ, mais en inversant 1'ordre

d'introduction des réactifs.

b) Défaut de NOCL - Préparation de N028206Cl pur . -

2

La solution de NOgCl refroidie est ajoutée lentement a la solution
de SO3 vigoureusement agitée & -25° : il se produit une précipitation qui

permet d'aboutir & un chloredisulfate nettement plus pur que ceux proposés

jusqu'alors, Le tableau (XIX) en témoigne
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- o, Tableau XIX , -

NO,S,0,C1
' Masse (g) 5 2 307 N, x 100§ " x16° | H x 107
s TGO S Y SO SO ]
Théorique | 1,000 . 8,28 5T R O O
Nos é 1,000 § 8,34 é 4,26 2 3,96 2 oL, LY
résultats : § g ;
1,000 : 8,4 L bh,on : 3,98 ; 24,46
Weinreich | 1,000 . 8,4 . 388 371 .
Batey-Sisler | 1,000 . 8,33 3 L g6 § -

En prenant la moyenne des valeurs ci-dessus et en utilisant les
hypothéses faites précédemment (formation accessoire de NOSQO7NO2 et (N02)284015)’
le bilan pondéral est exact & L % preés, avec une teneur en N028206Cl de 96 %.

Ce résultat est nettement meilleur que éeux de Weinreich (89,5 %)
et de Batey et Sisler (87,6 %). Ces auteurs utilisent un excés de NO,CL.

L'indication de Weinreich suivant laquelle son produit contient des
traces d'amote nitreux tend & confirmer la formation de NOSEO7N02. Mais 1'in-
terprétation compléte des résultats antérieurs aux ndtres n'a pu 8tre faite.
Contrairement aux auteurs précédents qui trouvent un rapport S/N > 2 (com-
pris entre 2,1 et 2,2), nous avons dans tous les cas une valeur correspondante
un peu inférieure & 2. Or (NOE)QSL\LOL5

4 un rapport 1, ce qui justifie nos hypothéses.

correspond ‘a un rapport 2 et NOSQO,TNO2

En conclusion, la méthode préconisée permet d'isoler la réaction :

2 so3 + NOCL —s N028206Cl (Iv.16)

4 96 % au moins, Restait & prouver que l'attaque du chloredisulfate par NOQCl

conduisait au méme résultat que la réaction directe avec un excés de ce dernier,

donc que le chloredisulfate était bien une étape intermédiaire,
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¢). - Réaction de N02820601 avec NOQCl . =

N0201 2 SO3 est dissous dans le nitrométhane vers - 25°, Cette

solution est agitée et on y introduit lentement une solution de NOQCl a
la méme température, Un précipité apparait, Aprés filtration et lavage,

les résultats analytiquessent les suivants :

- . Tableau XX , -

N028206Cl + NOQCl dans CH}NO2

Masse (g) @ 8% x 107 N, x 107 7 x 107 H x 100 | Bilan
________________ L DTS EOINI DUV b W L BRI
1,000 i 8,61 i 595 | 1,66 | 2312} 2327 | 0,989
1,000 ;8.8 ¢ 545 - 22,951 22,81 -

Dans ce produit 1'élément chlore fait totalement défaut. Son spectre I.R.

montre qu'il est identique & celui obtenu par action directe de SO, sur NOQCl

7

en exces dans CH3N02, et, dans la phase gaz,on caractérise Cl, par spectroscopie

2
Raman,
Comme dans le chloredisulfate 1le chlore est selon toute vrai-

semblance au degré d'oxydation -1, force nous est d'admettre que NO.Cl réagit

2
comme si le chlore se trouvait au degré +1 et il est permis de penser que le
solvant favorise 1'ionisation,

Si donc on travaille‘sans solvant, la réaction doit étre plus lente
ou ne plus se'faire du tout.

En fait, c'est la premiére hypoth&se qui se trouve vérifiée. Pour

ce faire, on introduit le chloresulfate solide dans un réacteur a fond plat

et on y condense NOECl préalablement desséché en refroidissant le réacteur
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4 - 40° environ ; puis, quand NOQCl liquide est en excés, on laisse
réchauffer jusqu’é ébullition de N0201 en agitant magnétiquement. Au-dessus
du réacteur, un réfrigérant a -70° permet le reflux des gaz. La rdéaction,
qui est instantanée dans le nitrométhane,dure ici plusieurs jours pour par-
venir & son terme, A la fin on élimine N0201 par évaporation. Le rérsultat
final est le méme qu'en présence de solvant, Mais comme il ne peut y avoir

de dissolution, on peut récupérer tout le solide et évaluer 1'importance

de la réaction de condensation (IV.15) par dosage :

- » Tableaux XXI. -~

N028206Cl + NO.Cl sans so.vant

2
masse (g) (s x 107 N x10° ¥ x 100 H x10° | Bilen
_______________ o trOUVE_ caleulé F
1,000 o8u 63 2,2 23,58 | 23,26 0,985
1,000 902 . T2 - 23,45 23,46 | 0,987

On voit que le rapport S/N se rapproche de 1, ce qui tiéndrait A

prouver qu'en fait, la réaction de NOECl avec NOECl 2 SO3 produit beaucoup

plus de disulfate mixte que si 1'on utilise le nitrométhane. Nous attribuons
ce fait & une solubilité plus forte du disulfate, hypothése que nous n'avons
pﬁ vérifier en raison de la nature méme du solvant.

En conglusion,NOECl comme d'autres chlorﬁres (BC1, NaCl, XCl....)

peut jouer le rdle de base de Lewis vis-a-vis de l'acide fort SO_ conduisant

3

ainsi & un chloredisulfate puisque le chloresulfate n'est pas stable. Le

chloredisulfate, comme 1l'acide chloresulfurique (66a) et le chloresulfate

¢

de nitrosyle,induit une polarisation de NOQCl suivant NOéJ' c1 b+ « En

présence d'un excés de ce réactif, on observe une élimination de chlore
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et ONO se fixe sur 2 SO5 dans une deuxieme réaction acide-base qui conduit
a 8207NO-. Enfin, SQO7NO- réagissant avec 820601- conduit au tétrasulfate
avec élimination de NOC1,

La polarisation suivant X+ NOE_ doit €tre encore accentuée dans
le cas de NOQBr, le brome étant moins négatif que le chlore, Il est vraisem-
blable dans ce cas, que la premiére étape - formation de 1l'halogénedisulfate -
difficile pour le chloredisulfate, devient impossible dans le cas du bfome-
disulfate,(IV.14) prenant immédiatement le pas e (Iv.16).

Ceci suggere aussi une autre voie pour aboutir & NOEBr, celle qui

consiste & partir de N+5 et de Br' .

V. - TENTATIVE D'OBTENTION DE NOéET PAR‘N02_ ET BP+ s =

Les compoSéé pouvant fournir Br+ sont peu nombreux et le plus
accessible semble bien &tre le chlorure de brome qui s'obtient & basse
température (-78°) & partir d'une solution de chlore et de brome dans

le fréon C,F.12, en quantités équivalentes, comme 1'indique Schmeisser (6lse) ;

N

aprés évaporation du fréon par extraction & -100°, on obtient le dépot de

BrCl de couleur orangée, Comme donneurs de NOE- nous avons tout d'abord songé

a NOgCl, mais si on met BrCl encontact avec NO2

tion nétable. Un autre donneur de NOQ— utilisable était l'anhydride nitreﬁk.

Cl, on ne décéle pas de réac-

Nous avons en collaboration avec Tournel et Migeon*, réalisé a
basse température la réaction entre NQO5 et BrCl ; elle conduit & la forma-
tion de chlorure de nitrosyle caractérisé dans le spectre Raman du mélange ;

on y caractérise aussi le dioxyde d'azote, du brome, du chlorure de brome en

exceés et semble-t-il du chiofe.

% recherches inédites,
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Le chlorure de nitrosyle peut s'interpréter en admettant :

Ngo3 NO + No2 (Iv.17)
2 No2 —— NgoLL (Iv.18)
NO + 1/2 Cl, —= NOC1 (1v.19)

Le chlore ppovenant de la dissociation de BrCl , 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 qu'il ne faille invoquer :

NOBr + BrCl ___,. NOC1 + Brz (1Iv.20)

il nous semble plus logique d'attribuer la formation de NOC1l & :

- +
1\1203 —_— No2 + NO (Iv.21)
+ +
NO© + BeCl __, NOCL + Br (1v.e2)
Bt “W0,” ——y  NO,Br instable
L—_s NO. + Br

2 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 & un
réchauffement incompatible avec 1'instabilité de N02Br.
Une technique qui permettrait d'éviter la distillation devrait

conduire & élucider le probleme,
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RESUME ET CONCLUSIONS

81 les fluorsulfates ont été relativement bien étudiés depuls
une vingtaine d'années, si par ailleurs quelques travaux ont été entre-
pris sur les chloresulfates, on ne connaissait rien sur les bromesulfa-
tes, avant ce travail, Par ailleurs, & part une courte mention de

NH, SO.SCN en 1960, i1 n'a jamais été qustion de thiocyanesulfates.

2
Nous nous sommes attachés % isoler, par une réaction commode
et originale, 1e“brcmeaulfate de potassium, le thiocyanesulfate de po-
tassium et le thiocyanesulfate d'ammonium,
Il a été poseible d'atteindre ce résultat en opérant & basse
température dans 80, liquide, ce qui permet d'éviter totalement 1'oxyda-
tion de Br~ ou de SCN~ et le schéma général peut s'éerire :

Mx (X') + SO — M 30X (x')

>

Ces nouvelles substances comblgient une lacune dans la série

des halogénesulfates ou seuls mangquent désormais les iodgaultates.
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L'étude de la décomposition thermique du bromesulfate montre que
le mécanisme de cette décomposition est tout & fait analogue a celui de
la thermolyse des chloresulfates, La transposition des schémas de Hixson
et Tenney est parfaitement compatible avec nos résultats expérimentaux,
qui montrent par ailleurs que la stabilité thermique est fortement affectée
par des traces d'humidité,

Le choix des principaux réactifs,utilisés pour tester la réacti-
vité dés brome et thiocyanesulfates, a porté essentiellement sur des com-
plexes oxydes donneurs de 02_ et aussi sur des accepteurs,

Ce choix a été guidé par les nombreux essais faits avec les mémes
réactifs et Sojpl—, soit par nous-méme, soit par d'autres chercheurs de
1'équipe.

Ces essais ont montré que le double caractére fondamental des

chloresulfates : accepteurs de 02_ suivant :

sojx' b 0o - sou" + X

et donneurs de 02- suivant :

50, X~ . so.x" + o

était accentué, de sorte que les réactions correspondantes, qualitativement
les mémes, se font & température plus basse,

La premiére a lieu avec des complexes oxydes, méme assez stables,
dont sou"', ce qui a pour effet de conduire, lorsque le sulfate est peu stable,
au disulfate, Elle peut se généraliser suivant :

SO_.Br + A —— SO.A + Br
3 3

ol A est un réactif nucléophile.

Avec les accepteurs forts, SO, ou PBr 1'accepteur se transforme

3 5

en complexe oxyde plus stabie, SO4 ou POBr_, , alors que SO Br se transforme

> 3

+
en SOQBP .
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Dans le premier cas, SO, se condense sur sou" avec formation de

>

trisulfate stable et insoluble dans 502. Ce résultat final avait déja été

obtenu en 1940, & partir de SO, + KBr, Mais les auteurs n'avaient pu mettre

>
en évidence alors la formation transitoire de SO3Br—.

Le brome sulfate et les thiocyanesulfates ayant des réactions ana-
logues a celles des chloresulfates ont aussi des structures analogues.
La comparaison entre KSOZBr, KSOBCl et KSOBF de symétrie ij montre que les

fréquences correspondant aux vibrations du groupement SO3 sont voisines
dans les trois cas, avec un léger décalage vers les basses fréquences si la
masse de 1l'halogéne augmente,

Dans ce cas, les fréquences fondamentales de la liaison S X di-
minuent fortement passant de 780 czm-l pour S F a 378 em™t pous S Br, Les
spectres I.R. et Raman de KBO}SCN, trés voisins de ceux de KSOEBr, montrent
une analogie de structure.

Une bromesulfate particuliérement intéressant en raison de sa réac-
tivité qu'on pouvait prévoir trés élevée, est celui de nitryle, dans la mesure
oll i1 est susceptible d'existence, La synthése passant par NOQBP, nous avons
fait de nombreux essais pour préparer le bromure de nitryle.

Si certains de ces essais révelent sa formation transitoire, il nous
a par contre été impossible de 1l'isoler & ce jour, pas plus d'ailleurs que
nos rares prédécesseurs. Nous avons alors essayé.d'en expliquer les raisons
en étudiant la réaction de NOECl sur SOB. .

Si celle-ci conduit bien dans un premier temps a NOQSQOGCI, NOQCl
réagit sur ce dernier avec élimination de chlore et formation d'un disulfate
de nitrosyle et de nitryle, comme si N0201 avait dans ce cas la polarité NOE-

Cl+. Cette réaction explique, pour la premier fois, pourquoi toutes les pré-

parations connues de chloredisulfate conduisent & un défaut de chlore,



T1 s'agit d'une réaction de type général:

>(803)n cl”  + N0201 — (303)n cNO™ + 012

qui justifie aussi l'excés de chlore obtenu dans la préparation classique

de NOQCl.

§ + 6

Par ailleurs, elle permet de penser que la polarisation N02-° b4
est certainement accentuée dans NOEBP, puisque Br est moins électronégatif
que Cl,

I1 semble donc que NOQSOEBP ou NO2(SOB)nBr ne soit pas suscep-

tible d'existence et que la préparation de NO.Br doive partir de NOQ-

2
et BP+.
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