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INTRODUCTION

~ Ce travail fait partie d'une €tude d'ensemble des dérivés de 503, ef p]us
spécialement des chlorosulfates.

Le sel de nitrosyle, présente un intérét particulier. Le remplacement facile
de not (1ié & Ta volatilité des espéces N203, N204, NOC1, etc...) par d'autres
éations ; en font un agent de synthése remarquable.

| La bibliographie sur le chlorosulfate de nitrosyle est extrémement pauvre.
Cela est d'autant plus étonnant, que la premiére référence date de plus de cent
ans.

En effet, en 1864, WEBER obtient par ac*tion du chlorure de nitrosyle sur
503, un déri?é du'il formule 2 503. NOZCI nais qui, d'aprés les dosages corres-
pond & NOCT, S04 impur (1864a).

A notre connéissance aucun travail ne mentionne plus cette combinaison
jusqu'éh 1956, date a laquelle elle est mise en doute par SEEL (56a). Chronolo-
giquément la troisiéme référence (65a) correspond au début de ce travail. Elle
décrit succintement la premére synthése siire de NOSO3C1 par action directe de
NOC1 surkSO3 liquide. En réalité a cette époque deux &quipes distinctes et sans
relations éthdiaient le méme sujet danskdes buts différents, d'ailleurs complé-

mentaires. Ce n'est donc qu'un hasard qui a fait que la publication de GERDING,
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2t Coll.(66a), a& qui 1'on doit de nombreuses &tudes sur les sels de nitrosyle
(53a), (66b), (70a), a été postérieure & celle de notre laboratoire.

Depuis nous avons eu connaissance par une référence de 1966 de deux bre-
vets japonais datés de 1963 et qui envisagent la synthése de NOSO3C] a partir
de SO, et HS04C1 (63a), (63b).

Par la suite d'autres préparations ont &té mises au point au laboratoire:

action de HS0,C1 sur NOC1 (67a), de NOHSO, et (NO),S,0, sur SOC1, (67b),(70b)
27277 2

3 4
et synthése directe en utilisant SO2 comme solvant,

Cette derniére méthcde a été utilisée par WEINREICH (63c) mais, cet
auteur n'a mis en évidence que NOCT, 2 SO3 signalés aussi par APPEL (55a) et
GERDING (662). I1 en est de méme - ce qui est plus &tonnant - dans un travail
trés récent de R.C.PAUL et Coll. (72a).

Compte tenu de la découverte ou redécouverte tardive du chlorosulfate de
nitrosyle, ses propriétés étaient totalement inconnues avant 1965. Le travail de
WOHLE (£3a) apporte une contribution importante & la connaissance de sa structu-
re.

Notre objectif a &té au contraire d'en étudier la réactivité, en relation
avec les &tudes menées parallélement sur d'autres chlorosulfates et d'apporter,
en plus, quelques données physicochimiques susceptibles de parfaire nos connais-
sancas sur ce sujet.

L'ansemble de nos recherches sera donc présenté de la fagon suivante :

- Dans le premier chapitre, nous décrivons succintement une préparation
sans sclvant ; en évoguant aussi deux autres méthodes mises au point au Labo-
ratoire depuis le début de ce travail.

La synthése en solution, qui apparait comme étant la meilleure et la plus
souple, y est plus détaillée ; complétée par une étude conductimétrique, qui
nous a permis de caractériser aussi le chlorodisulfate, le chlorotrisulfate et
de soupgonner 1'existence de termes plus condensés, probablement au nombre de

trois.




3.

Y sont détenninées de plus : La solubilité et 1a conductivité d'une
solution saturée de NOSO3C1 a -20°C, ainsi que l1a solubilité de NOSZOGCI.
La variation de concentration de 1a solution saturée en NOS04C1, en fonc-
tion de 1'augmentation de la cohcentng%ion en NOS,04C1 ; y est mise en
évidence quantitativement. | m |

La variation de la conductivité Qquivzlgnte A = f (/C) a été &tudiée,
sans que Ao ait pu étre atteint en raison qé)f;éxtréme hygroscopicité de
»NOSO3C1. | ‘ N _
| - Le chapitre II, est consacré & la thermolyse du chlorosulfate. La
réaction principale est une dissociation en NOC1 et 503 avec formation
accessoire de (N0)25207 due au moins én;pgrtie & 1'hydrolyse - difficile &
éviter - mais aussi, @ la réaction de scé'§6f1N0503c1.

- Le chlorosulfate de nitrosyle, ajESSehfiellement les caractéres
‘d'un acide de Lewis;‘Cng'nOUS a amené a'énvisager les réactions dans les-
quelles i1 jqde le rdle d'accepteuf. '

- Le chapitre III’cbncerne’l’action des chiorures HC1, MC1 avec
M= NH4, Li, Na, K.

Dans ce cas, la réaction revient & une substitution de NO par H ou
M.

- Le chapitre IV est consacré aux complexes "donneurs" de 02" (H20,
oxydes d'azote, chlorure de nitryle) ainsi qu'a la réaction trés complexe
d'ammonolyse.

Dans le premier cas, la liaison S-C1 est rompue, et remp]acée par une
liaison S-0. Dans le second le mécanisme est identique & celui de 1a réac-
tion avec les chlorures. | | |

- Les caractéres d'une base de Lewis peuvent aussi apparaftre, en

présence d'un acide plus fort. C'est pourquoi nous avons consacré le
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cinquiéme chapitre & 1'étude des réactions de NOSO3C1 avec SO3.

- Enfin, nous essayons dans le dernier chapitre de coordonner et de
systématiser nos observations en dégageant deux critéres de réactivité du
chlorosulfate de nitrosyle, basés sur les charges partielles et les pola-
rités des liaisons.

Ce chapitre fait appel aussi & d'autres travaux issus, soit du labo-
ratoire, soit de références bibliographiques.

Pour faciliter la lecture du mémoire qui comprend de nombreuses figures
et un certain nombre de tableaux d'analyses, nous avons choisi de le compléter
par une annexe,

Le texte principal comprend des figures réduites. Celles qui concréti-
sent des résultats expérimentaux sont reproduites a nouveau dans 1'ennexe
en format 21 x 29 pour permettre au lecteur d'en examiner les détails. Cette

annexe contient aussi des tableaux analytiques dont la taille aurait pu géner

le Tecteur de cette thése.

-00000-




CHAPITRE 1

SYNTHESE DE N0303C£ AVEC OU SANS SOLVANT
ETUDE CONDUCTIMETRIQUE

I, - SYNTHESES SANS SOLVANT . -

La synthése de NOSO3C1 est réalisée par action directe de

NOC1 gaz sur SO3 anhydre liquide & température ambiante.

L'anhydride sulfurique est obtenu par distillation d'un oléum sur P205
puis décomposition thermique de 1a combinaison formée suivant vn: méthode mise
au point par BERNARD (57a) 1égérement modifiée par VANDORPE (€6:).

Les fractions de téte de SO3 servent & rincer le réacteu: t & éliminer
1'eau adsorbée sur les parois. Elles sont rassemblées dans une ampoule située
au point le plus bas, et que 1'on scelle avant de distiller le 803 qui, servira
d la synthése.

NOC1 est obtenu par réaction du chlore gaz sur un excés de NO introduit par
un mélangeur dans un serpentin correspondant & 3,50 m de tube droit et chauffé
a 150°C. Par condensation a& -20°C et passage d'un excés de NO dans le liquide
on obtient directement un produit pur , NOC1 entrainé par de 1'azote sec tra-
verse SO3 liquide. Le détail de 1'opération qui nécessite une certaine dextérité
surtout en fin de manipulation est décrit dans un travail auguel nous avons par-
ticipé (65a). Le tableau I.1 donne deux exemples de résultats analytiques que

1'on obtient couramment avec un peu d'expérience.




TABLEAU 1.7

cmsSsZazTTze

- Vi + Bilan
Masse Scz , S N;III) 3H pondéral | S/N| N/Ce | S/CE
mg 10°moLes | 10°moles {10°moles | 107"moLes mg
Théoniqud 1000 | 6,87 6,87 6,87 | 27,48 - 1,001 1,00 1,00
Trouve | 1000 | 6,91 6,98 6,77 27,64 1006 1,03 | 0,98 | 1,01
1. S B
Tnouvé | 1000 | 6,89 6,88 6,91 27,56 1002 0,99 | 1,00 | 0,99

Une méthode plus élégante et plus commode utiiise le solvant 502, c'est
celle qui donne le produit le plus pur. La réaction peut &tre suivie dans ce
cas par conductimétrie. Elle fait 1'objet du paragraphe suivant.

Entre temps d'autres réactions ont é&té proposées qui conduisent & NOSO3C1
action de HSO,C1 sur NOC1 (67a), de NOHSO, et (NO)

3 2
Le chlorosulifate de nitrosyle se présente comme un solide bianc pulvéru-

5,05 sur SOCT, (67b) s (70b).

lent trés hygroscopique. La détermination du point de fusion nous a donné
105°C + 1°C.

Son cliché Debye-Scherrer Fig. I., (annexe p. I ) correspond aux données
suivantes : tableau 1.2 .

TABLEAU 1.

== e :’:’:.‘:’::’;g
hkt dobé dcaﬂc. I hkt dabé. dcaﬂc. I
100 | 8,49 | 8,45 | § 077 3,18 3,18 F
110 | 5,46 5,45 m 212 3,02 3,01 4
111 | 4,87 4,86 F 113 2,95 2,98 4
200 | 4,25 | 4,24 | TF 300 2,82 2,82 F
211 { 3,91 3,89 im 311 2,75 | 2,75 m
102 | 3,77 3,76 T4 302 2,72 2,69 F
210} 3,64 3,64 ¢ 310 2,62 2,62 m
002 | 3,56 3,56 m 400 2,02 2,05 m
202 | 3,34 | 3,33 | F 032 1,96 1,97 §
120 | 3,28 | 3,28 4§
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La colonne dca1c rassemble les distances interréticulaires calculées

d'aprés les résultats de HOHLE® qui a publié une étude structurale dé-

taillée peu de temps aprés notre premiére synthése (69a). Ce cliché nous

a servi par la suite de moyen d'identification.

IT. - SYNTHESE EN SOLUTION . - ETUDE

CONDUCTIMETRIQUE DE LA REACTION 803 + NOCL

DANS 302 LIQUIDE A -20°C . -

En vue de mieux cerner la réaction entre 503 et NOC1 et d'obtenir

des données quantitatives, i1 nous a semblé intéressant de faire une &tude

conductimétrique en utilisant un solvant :

1'anhydride sulfureux. Nous avons

ainsi pu recouper les données analytiques de WEINREICH (63c) concernant

N05206C1 et caractériser aussi NOSO3C1 et des termes plus condensés.

Aprés une premiére partie, dans laquelle nous décrivons briévement

1'appareillage, nous envisageons successivement :

. L'intenprétation des counbes conductimétriques cbtenues.

. La détermination de La sofubilite de NOSO,CL et de NOS oécz; ‘
dans SO, a - 20°C et de La conductivits d8 Leuns 4o£uzioné

satunded.

A. - Appareilbage . - (Fig.1.,)

La cellule conductimétrique (A),

thermostatée a -20°C par une jaquette,

est constituée par un récipient & fond

plat permettant une agitation magné-

tique (A.M.). Le couvercle est muni

x Ceux-cd sont nappeles FLg.I.I
(annexe p.1).

vers
conduclimelre

PxOs ¥.]

Fie:(1.2)
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de piusieurs entrées rodées. L'une sert au passage des électrodes ; une autre

& 1'introduction de S0, et du réactif titrant. La troisiéme reste en communi-
cation avec 1'atmosphére par 1'intermédiaire d'une colonne a P205. La quatriéme
enfin, permet d'enregistrer la température & 1'aide d'un couple Chromel/Alumel
dans un puits & goutte de mercure.

Le réactif titrant, quand il est disso’ g dans 502, est introduit 4 1'aide
d'une burette rodée, thermostatée (B) avec le méme fluide que la cellule {cryos-
tat Lauda UK 80). La tubulure en aval du robinet peut elle aussi &tre thermos-
tatée (C).

L'appareil de mesure proprement dit est soit un conductimétre "Tacussel"
type CD6, soit pour les mesures trés précises un conductimétre "WTW"(Wissenschef-
“Tich - Technische Werkstatten) type WBR. Ce dernier permet de mesurer des

6

v sistances électriques comprises entre 2 et 10~ ohms avec une précision affi-

chée de + 0,05 %.

B, ~ Modes opératoires . -

La description sommaire de 1'appareillage appelle un certain nombre de
remarques complémentaires en ce qui concerne les manipulations proprement dites.
Cette manipulation est trés délicate et rares sont les cas ol elle a pu
étre menée 3 son terme.

En effet 503 a tendance 3 cristalliser dans la partie de burette en aval
du robinet, c'est-a-dire au voisinage de Ta solution & - 20°C.

Pour éviter au maximum cet inconvénient, la sortie de la burette, qui est
normalement effilée, est au contraire évasée, de maniére qu‘ad chaque addition,
la tubulure inférieure se vide. Par ailleurs dans la partie immédiatement en

dessous du robinet, la tubulure est chauffée en permanence sur une longueur de

132 cma 30°C.
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2°) Addition de NOCL pur ou de sofutions .de NOCE ou S0,

La tension de vapeur non négligeable de 1a solution qui se trouve
dans la cellule de mesure, tension de 503 ou NOC1 suivant le cas, a
tendance a provoquer la formation de bouchons de NOSO3C1 d la sortie de
la burette. I1 est donc indispensable que la tubulure en aval du robinet
soit comme précédemment vidée aprés chaque addition. Pour cela on in-
terrompt le circuit de réfrigération sur cette partie pendant un temps
suffisant pour provoquer un début de vaporisation du solvant ou du so-
Tuté. I1 est évident que cette opération doit étre effectuée a chaque

addition.

C. - Etude de La néaction NOCL + 303 . -

1°) Réaction de S0; pur sun une solution NOCL/SO, :

W it s G Gy G Skt T GmUS  Ges  Smad el Ms S WA gl S e Bt Smes Weee Wl W Ger B

(Fig.I.3 - annexe p. 11 ).

On prépare directement dans la cellule une solution NOCI/SO2 de
titre connu. Pour cela, on introduit & -20°C un volume V1 de 502' puis

un volume V2 de NOC1, préalablement condensé dans une burette. La concen-

: 103 d Vs
tration en NOC1 est alors —. X e en moles/1, d étant sa
55,5 V1 + V2

densité a -20°C, en supposant négligeable la variation de volume due au

mélange.




A B
|

s

T2 3

n -
F16:(1.4) moles So,ﬁndes NOCI

La burette thermostatée est alors remplacée, par une autre, @ tempé-
cature ambiante, alimentée directement en 503 pur par distillation
d'oléum. Bien entendu la mesure de conductance est effectuée aprés un
temps suffisant pour avoir un équilibre de température & -20°C. La
valeur lue est alors stable dans le temps.

Dés 1'introduction de la premiére goutte de 503, on observe une préci-
pitation. La conductance est alors environ 4,5 fois plus grande que cele
de 1a solution NOC]/SO2 et reste approximativement constante jusqu'a
1'addition d'une quantité de SO3 équimoléculaire (palier AB).

La stoechiométrie 1-1 est caractérisée a la fois par une rupture
de pente (B) trés nette, et par une décoloration de la solution. Si 1'on
continue 1'addition de SO3, la conductance augmente rapidement jusqu'-en C

point qui correspond au rapport moléculaire SO3/N0C1=2. La stoechiométrie




2-1 est caractérisée a la fois par une

cassure et par une dissolution compléte

du précipite.

Au-dela de C, on observe des

cassures pbur des rapports SO3/N0C1 =3,

4, 5, 6,’mais beaucoup moins nettes
que les précédentes (Fig.I.4 - annexe
P-111)- :

Tout au lTong de cette courbe,
les condubtances sont stables dans
le temps, sauf pour une partie de
BC sur laguelle nous reviendrons

par la suite.

2°) - Reaction de NOCEL pur sur une

T e em e e Vs vt s m G G S A W Wt G o

=~

En ajoutant NOC1 pur a une solu-
tion 503/502 de titre connu, on ob-
tient la courbe représentée par la
fig.(Is) (annexe p. 1v ). Des
1'introduction de NOC1, la conduc-
tance augmente fortement et ceci
Jusqu'en A correspondant au rapport
moléculaire 503/N0C1 = 3.

‘La pente de la courbe devient moins

forte tout en restant positive

38}

36

34

52

11.

e re

I |
4

5 6
moles S(lyﬁncﬂcs;hlcn:l
Fie (1)
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jusqu'en B, oi 503/N0C1;$ 2. Dans tout ce domaine i1 se forme initialement
un précipité qui se redissout aussitot.

A partir de B, Ta conductance diminue fortement jusqu'en C qui corres-

pond sensiblement a une mole de NOCl1 pour une mole de SO3. Le Tong de BC,
le précipité ne se redissout plus et s'{htensifie.Le point C est caractérisé
par 1'apparition d'une coloration en rouge de la solution.

Signalons qu'une cassure en A' - peu nette - correspond a un rapport
moléculaire 503/N0C1 = 6. Cette courbe caractérise encore nettement les
composés définis obtenus pour les rapports 503/N0C1,= 3, 2, 1, bien que
les cassures soient un peu décalées par rapport 3 la théorie. Cette discor-
dance peut étre attribuée au fait que la solution a une tension de 503 non
négligeable comme le montre Ta formation de NOSO3C1 sur le couvercle.
D'ailleurs pour une expérience réalisée & - 37°C, les cassures se retrouvent
aux points théoriques.

3°) - Réaction d'une soclution 303/302 sun une soluticn NOCZ/SOz :

— v - —— - — — - - S - - - g— — — — —— T g gh— - —— D W Gt G W m—

Nous avons enfin ajouté a une solution NOC]/SO2 de titre connu, du

503 dilué dans SO2 - Fig.(I.6) (annexe p. V ).

7 10t(a)

conductance croit jusqu'en B. Jusqu'a 31

Dés 1'introduction de SOB(A), la

ce point on ne constate pas de préci-
pitation.

Celle-ci débute a partir de B
C

et augmente jusqu'en C, point ca- B )

1] I

moles 5O 1
laire S04/NOC1 = 1 et par la dé- moleslNOCl'

coloration de la solution. N . .

s 10 15
FiG (1) cm? 504/50,

ractérisé par le rapport molécu-




Entre B et C, la conductance varie trés peu. Au-deld de C, elle eauz-
mente rapidement et on retrouve alors 1'allure de la courbe représentée

par la Fig.(I.3) (annexe p. I ).

D. - Intenprdtation des courbes conductimétriques . -

La réaction compléte de 503

A
R

sur NOC1 dans 502 liquide peut
étre représentée par la courbe

théorique - Fig.(I.7).

IT y a formation de

NOSO3C1 dissous suivant :

NOCE + SO3 > NOSO3C£ (T.

)
lequel est partiellement ionisé

suivant :

+ -
NOSO4CE 2 NOT + S0,CE (I.,)
moles SC,}

moles NOC!

ce qui explique 1'augmentation

de la conductance. 1 2 3
Celle-ci croit jusqu'en B
ol la saturation @ -20°C est atteinte -(confirmée par le fait que le précipité

initial ne se redissout plus d partir du point B)
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La réaction (I.;) se poursuit mais la solution étant saturée en NOSO4CT,

sa concentration reste sensiblement constante, de méme que la conductance. On

a ¢

Nososczdiééoua

>
<«

NOSQBCZ

solide

(1.,)

En C, o0 503/N0C1 = 1, le chlorure de nitrosyle disparait totalement et

la solution se décolore complétement.

La formation de NOSO 3C1 est confirmée par son cliché de R.X., sa courbe

thermogravimétrique ainsi que par les résultats de dosage du tableau 1.3.

TABLEAU 1.

et & la solubilisation de NOSO3C1 précipite.

Masse | cp- ST | w H* Bilan

mg  [10%moLes |10%mokes | 10%motes | 10°mokes P‘z:n‘gj"“"" S/N IN/CL |s/ce
{7heor. 1000 6,8 | 6,87 6,87 27,48 - 1,00] 1,00]1,00
Trouv. 1000 6,66 6,87 6,67 | 27,28 992 1,00| 1,03}1,03
Trouv. 1000 6,73 6,73 6,80 | 27,28 989 0,99 1,01|1,00

3°) - Partie C-D_:

Elle correspond & la transformation :
NOSOLCE 4ivous * S05 = NOS,0,CE .. 0 (1.,)

Si avec des concentrations élevées, CD, est un trongon de droite unique

et que la dissolution compléte correspond & D, une cassure supplémentaire D'

apparait si les concentrations sont plus faibles. Dans ce cas, la dissolution

en D' est totale. La position de D' varie avec la concentration. Dans tout

le domaine ol i1 reste du solide en suspension (CD') ou (Cd) suivant le cas,




les vaieurs de la conductance se stabilisent lentament, ce gui montre gue i

(I.4) est rapide, la dissotution est un phénomére lent.

S

N05206C¥ est nettement plus soluble que ROSO,LCT1. D' corresponc donc
v
ia redissolution de WOSO,CT. L'abscisse de la cassure perimet de calculer 13
K1 )
~onicentration ces deux espéces. ( E%QCZ]ﬁ étant connu).
La concentration en NSSO3C1 croit avec ia concentration en N05206Ci,
corzdg nous le montrons par ailleurs.
ia orisure b' peut s'expliguer en rvemarauant que ia wpartie CO' corres-
mnd A Ja fois 3 la réacticn (1.4), ce qui remplace Ha30,0
s

sios sotuble et certainement olus disscci%,%t A yne augnentetion de ia con-

LG NOSS?C? an spiution, Le Tong Je Ta vranche 0'0 la réaction (1.4}

sooproeduit.

' 2

La formation du chlorcdiculfate de nitrosyle {9s0lé sar ovansraiion i

ra solution en D)est cenviruie par son cliche X (Fig.I., - annexe o, Vi) =t
4

e )
a‘»,*u'?.f I

as résuitats de vosane du tabizey I.,.
“

TABLEAU f

2 T

M{TIT) A Bilan

. .3 a3 3 L A ponainct | S/H WN/CE Y S/
mg 10%m0kes | 1v modes| 10°moses 703m0¢aé AR a /e

&
L
©
<
-
[
fa)

Casoi | 1006 g, 86 4,43 4,43 | 26,55 - ¢,00|1,00 | 2,00

Taeuv, | 1000 g, 86 4,47 4,30 | 26,50 | 996,4 2,0610,96 | 1,98

Taouv, | 1000 &, 82 4,39 4,39 26,43 993,1 2,00|1,00 | 2,07
4°) - Panilz T-E :

Elle corresnond & Ta réaction en sciution da 30, sur WoS,0.C0. La pusi~
: £ 7 b

tion de la cassure suggére la formation de NO(SO }Q
]

Cl.Le véprificaticor a cinpsisia
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a faire réagir 503 pur sur NOC1 dissous dans SO2 a raison de 3 moles de SO3
pour 1 mole de NOCT.

La solution obtenue est alors réchauffée lentement jusqu'a température
ambiante. On obtient un liquide visqueux jaundtre, qui fume abondamment a
1'air. Il est maintenu pendant 12 heures sous vide dynamique (trompe 3 eau),

puis dosé. Les résultats sont les suivants (tableau 105)°

TABLEAU 1.,
Masse | sV1 e NiITT) | HT Bilan
mg 103moLes |10%motes 103mo£eA 103moLes ponﬁ;&aﬂ S/N N/ct S/ce
Theon) 1000 9,82 3,27 35,27 | 26,2 . 3,00 | 1,00 | 3,00
Trouvl 1000 10,1 3,24 5,04 | 25,8 1014 5,3 | 0,94 | 3,11

métrie, il ne nous a pas

Les résultats sont moins probants que pour les premiére et deuxiéme cassu-

res, mais le fait qu'il subsiste un excés de SO, est difficilement compatible
; , , 3

avec une autre hypothése, celle d'une solution de NOSO3CI ou N05206C1 dans SO3.

Pour ce qui est des

telle qu'ils perdent 503
tence reste a prouver et

En vue de confirmer

fait deux tests qui ont donné les résultats suivants :

Teur domaine de stabilité a délimiter.

composés NOC1 n 303 avec n > 3 décelés par conducti-
été possible de les confirmer. Leur instabilité est

méme en dessous de la température ambiante. Leur exis-

les conclusions de la partie précédente, nous avons

1°) - La courbe conductimétrique obtenue en ajoutant 503/502 d une sus-

pension NOSO3C1/SO2 est identique & la partie C-D-E-F- de la fig. I.7).
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2°) - En s'arrétant en E' entre D et E (Fig.(I.g) - annexe p. VII)
puis en ajoutant NOC1 pur, il se

forme transitoirement un précipi- \

1 4
r 10 @1)

té qui se redissout. Sur la coUr-
be é = f (V NOC1), on met en évi-
dence la cassure D". ot
D" correspond exactement au
rapport 303/N001 = 2, donc a
NO(SZOG)C1. D'autre part la 5]

conductivité entre E' et D" croit

comme sur la partie AB de la

courbe Fig.(I.;) qui couvre cette 1}

zone. Cette augmentation de con-

ductivité est due, au moins en

partie, a 1'augmentation de con-

centration des ions NO¥ et (503)nC1'.
Si la pente est plus forte c'est que 1a solution titrante en NOC] est

concentrée. Entre D" et C' qui caractérise NOSO3C1, la précipitation devient

de plus en plus quantitative. La valeur de la conductance en C' correspond

a celle de la solution saturée de NOSO,C1. En méme temps apparait la colora-

3
tion caractéristique de NOCI.

E. - Solubibite de NOSO,CL dans SO

et conductivité d'une solution saturnde a -20°C :

2
La courbe représentée par la F1‘g.(I.6 - annexe p. V ) nous a incité

d calculer la solubilité (S) de NOSO,C1 dans 502. Nous avons vu en effet,

3
que le point B correspondait & la saturation de la solution en chlorosulfate

de nitrosyle. I1 est possible, connaissant le titre de la solution 503/502
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utilisée, le volume versé et la concentration initiale en NOC1, de calculer la
concentration en N0503C1 au point B.

Nous avons donc réalisé plusieurs manipulations, pour lesquelles nous
avons modifié a la fois la concentration en NOCl1, et le titre de la solution
$03/50,.

Pour chacune de celles-ci nous avons calculé la concentration en NOSO3C1

au point B, que nous avons reporté dans le tableau I.6°

TABLEAU T,

::::::::::6
Eos%cz_]B x 107 Boc{js x 102
Essal

moles/L SOZ moles /L SOZ
1 2,57 10, 89
2 2,61 13,93
3 2,65 21,17
4 2,70 24,06

L'examen de ce tableau fajit apparaitre que la concentration en NOSO3C1
au point B donc la solubilité S, augmente trés l1égérement avec la concentration
en NOC1 en ce méme point.

I1 est possible que cela soit relié a la variation de la constante diélec-
trique d'un essai & 1'autre : En effet, & -19°5 €S0, = 17,5 et eNOCI = 21,4.

Si, on représente les variations de S en fonction de 1a concentration en
NOCT au point B, on obtient une droite Fig.(I.lO), dont 1'ordonnée & 1'origine
(c'est-a~-dire quand (NOC])B = 0) doit représenter la solubilité de N0503C1 dans

2

302 pur, on trouve : SNOSOQC1 = 2,46 107" moles/1.




19.

S .10°
3 3
'/
24
a2
. [N0c1]910
10 30 moles/t,.

F]C(I1o!

" Cette valeur tirée des courbes titrimétriques a été vérifiée par

1'expérience suivante :

- On introdult dans La cellule
conductimétnique et en boite seche
une quantité pesie de chlorcsulfate
de nitrhosyle, puis on afoute des
volumes connugs de S0, ; La celtule
gtant maintenue & - 20°C.

Les vaniations de 1/R en gonction
du volume de 302 vernse, sont nepré-
sentées pan La FLg.(I.”).

La conductance mesurée au
dépant (A) est celle de La solution
»Aazunée.

Lo conductivité :
(1,30 = cte de cellule).

ELLe donne comme valeun de

1,5

-

051

x = 1,16 1004 w 1,30 = 1,508 107% Tem 7,

%-10‘(—‘-“:4)

B

2,06,10 moles NOSO3Cl!
constante de cellule 4,30

70

FIG. (I.41)

M0 ¢m3so 2

1
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Elle neste constante jusqu'en B ol La Limite de s0Lubilite est atteinte.
S4 on continue a condensen SOZ’ ce qui revdient a diminuer La concentration
en N0803C£, La conductance décnoit (BC).

En B, on note que La dissofution est complete. La cassure donne pour La
s0Lubilite, fa valeun : S = 2,48 10 ‘moles/L.

La Fig.(I.,;,) lannexe p. VIIT ) reprisente La variation de La conductance
en fonction de La molarite en NOSO3C£, ol nous avons utilise en plus Les con-

ductivités d'autres essals pour Les solutions non saturies (pointsX).

- Une deuxiwme vernification a consisté a introduire dans La cellule, un

volume de NOCEL tel que La concentration en N0303C£ gorme neste Angéndieure a

-2,

2,46 IO_ZmoleA/Z (2,32 x 10 Dans ce cas, La cassure B (FLg.(I.7)) connes-

pondant a La saturation disparalt et La conductance en C est infériewre a
1,16 104!, La Fig.(I.,5) (annexe p. VIIT ) montre que £a courbe obtenue
dans ce cas, vérnifie bien ces difgérents points. C correspond encore & La dé-

coloration de La solution,

F. - Solubilité de NO(Szoé)CE :

La solubilité de NO 5206 Cl a été déterminée comme celle de NOSO3C1 en
partant d‘'une masse connue de solide introduite dans 1'appareil de mesure a la
boite & gants. La mesure de la conductance en fonction du volume de 502 condensé

permet de tracer une courbe %-= f(IN05206C11)sur laquelle la cassure donne la

concentration a saturztics 7ig.(I 14) - annexe p. IX ). La valeur trouvée est

30 x 10"%moles NO(S,04)C1/ 1. SO

2°

G. - Solubilite de N0303C£ en présence de quantites crodissantes de NOS,0,CL :

=

Cette solubilité a été déterminée a partir des cassures D' ; en considé-

rant que la solution est alors juste saturée en NOSO3C1 et non saturée en
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NO SZO6 Cl. Cette détermination est facile tant que 1'on ne s'approche pas

trop de la saturation en NO 5206C1. C'est d'ailleurs la seule partie de

diagramme nécessaire pour la compréhension des courbes de conductivité .
Nous avons donc calculé les concentrations en NOSO3C1 et NOSZOGC1

au point D' pour une série de manipulations différentes par la concentra-

tion initiale en NOC1, et Ta concentration de 1a so1ution titrante SO3/SOZ.

La Fig.(I.lS) représente les variations

} motes Nososci10” 150,

de la solubilité de NOSO3C] en fonc-

tion de la concentration en N05206C1.

107

o A A

10 20 30
mol es NOS,04C1.102/850,

Fic.(L45)

H. - Conductibilit? Zquivalente de NOSO,CL en fonction de Ve aux faibles
concentrhationsd

La détermination de la conductibilité équivalente de NOSO3C1 aux
faibles concentrations constitue une mesure qui peut rester sujetté & .cau-
tion en raison de 1'hygroscopicité de NOSO301 et de la difficulté d'éviter
les traces d'eau. C'est la raison pour laquelle nous n'avons pas tenté de
déterminer Ay - Compte tenu de ces remarques, on peut faire observer que,

a 1'exception des trés fortes dilutions, la courbe A = f (Vc) (Fig.(I.lG))

est une courbe réguliére, bien que construite & partir de trois essais
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différents dans trois domaines de /\T 31‘1cm2 m<:le"l
concentration. On voit que la rela-
tion A =f(/2) est loin d'étre line- 1]
aire, ce qui signifie que NOSO3C1
se comporte comme un électrolyte 104

faible dans 502.

Fic.(J.1 6)

En conclusion, la synthése la plus intéressante de NOSO3C1 semble
’étre celle qui utilise le solvant 502. Elle présente 1'avantage de
"pouvoir étre suivie par conductimétrie. Celle-ci met en évidence tous
les termes NO(SO3)nC1 avec n compris entre 1 et 6. Seuls les termes pour
lesquels 1 « n < 3 ont pu étre confirmés pour le moment.

La solubilité de NOSO3C1 et la conductivité d'une solution saturée
a -20° dans 50, ainsi que Ta solubilité de NO(S,0g)C1 ont été déterminées.
Si nous avons renoncé aux mesures de conductivité d trés faible dilution
en raison de la quasi impossibilité d'éviter totalement 1'hydrolyse, la

courbe A= f(/E) semble montrer que NOSO3C1 est peu dissocié dans SO,.

-00000-




CHAPITRE 11

23.

DECOMPOSITION THERMIQUE DE N0303C£

Nous avons étudié le comportement thermique de NOSO3C1 :

- Soit par thermolyse en régime dynamique sous courant d'azote sec, a

pression atmosphérique, afin de situer les températures de début de

décomposition, et éventuellement, des réactions secondaires.

- Soit par décomposition isotherme sous vide, pour mieux en saisir e

mécanisme.
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I. - THERMOLYSE EN REGIME DYNAMIQUE . -

Elle est réalisée & 1'aide d'une thermobalance ADAMEL avec enregistrement
simultané des masses et des températures sur graphispot SEFRAM. Le programme
de chauffe est de 150°C/h. La courbe obtenue est représentée par la Fig.(II.l).

Elle se compose de deux pertes A et

100 200 300 T°C

B. A débute vers 90-100°C et se ralentit
vers 195°C. B débute vers 230°C et se 16" mole NOSO5CI
termine & 275°C. A cette température il soi
ne reste plus de résidu. A
Le rapport 1T'€%1§‘ est de 1'ordre de 8%.

La méme thermolyse réalisée avec des

programmes de chauffe. de 50 et 25°C/h N
i 150}
montre : F1g.(II.1) (annexe p. ¥ ). 50
'Amd -
(mg) FiG [(04)
AR

1°) - Que Le nappont LN augmente
A+B
avec Le temps. 1L est voisin de 1#% pour 50°C/h et de 20% pour 25°C/h.

2°) - Que £a tempirature de début de décomposition est plus basse &4 La
vitesse de chauffe est plus faible. L'écaﬁz entrne ces températures est
top fort pour pouvoin etrne attribué au négime de chaugfe seuk.

I apparait donc que la thermolyse se fait en deux étapes en passant
par un produit thermiquement plus stable que N0503C1. I1 s'agit de
(N0)25207 pur, caractérisé par dosage et diffraction X. On ne peut, a

priori, rejeter le mécanisme avancé par HIXSON et TENNEY (41la) a propos
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du chlorosulfate de sodium et qui donne dans une premiére étape M25207, MC1
et SOZC12. Dans le cas présent en effet, le chlorure &tant volatil, il pourrait
justifier la présence de (NO)25207. Mais la valeur du rapport K—%—B devrait
alors étre de 0,54, ce qui est en contradiction avec 1'expérience, puisque
non seulement i1 est trés inférieur a 0,54, mais encore i1 fluctue avec les
conditions expérimentales. La formation de disulfate de nitrosyle peut étre
attiribuée :
- Soit & la réaction générale de SO3 sur les chlorosulfates :
S0, + 2.80,CL° > S,0,  + S0,CL, (11.,)

Celle-ci peut se justifier dans la mesure ot NSSO3C1 se dissocie au moins par-
tiellement en NOCT et SO3 comme nous le montrons plus loin.
- $6it & une hydrolyse du chlorosulfate qui conduirait ici & (N0)23207.

L'intervention d'une telle hydrolyse, constatée dans d'autres cas analo-
gues (73a), nous parait certaine et la déformation des courbes thermogravimé-
trigues suivant le programme de chauffe en est un signe (70c). En effet NOSO3C]
est trés hygroscopique et la thermobalance classique n'est pas un appareil
pernettant d'éviter les traces d'eau.

La réaction d'hydrolyse serw studiée plus loin. Elle conduit, lTarsque 1a

=

vapeur d'eau traverse la masse de hlorosulfate & un mélange (N0)25207 + N0H5207

suyivant :
N0303C£ + HZO > NOHSO4 + HCL (II‘Z)
NOHSO4 ¥ NOSO3C£ > ~aN0HSZO7 + NOCL (11.3)
NOHSO4 + NOSO3C£ > (N0)23207 + HCL (11.4)
51 NOC1 est en excés, on a :
NOHS,0, + NOCL >  (NO),S,0; + HCL (11.5)

Cette hydrolyse est d'autant plus effective que la réaction dure plus

Tongtemps (programmes de chauffe lents). Intervenant dés la température ordinaire
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elle explique aussi pourquoi dans ce cas , la perte de masse initiale se fait
sentir & température plus basse.

La formation de disulfate est donc due au moins partiellement & 1'hydroly~
se. Cependant, nous ne pouvons écarter formellement 1'intervention de 1a réac-
tion (1101)0

De toutes fagons i1 s'agit de deux réactions parasites, que 1'on supprime
totalement en opérant sous vide comme ke montre la Figo(Ilal) (annexe p. X ).

Reste & élucider Te mécanisme principal puisque la faible quantité de
(N0)25207 formée ne justifie en aucune maniére la totalité de la perte A.

On peut penser que NOSO3C1 se sublime, ce qui se justifierait par le dé-

pot de NOSO,C1 en dehors de la zone chaude.

3
On peut aussi imaginer une dissociation suivant :
N0303Cf - NOCL + SO3 (11.6)
qui expliquerait par sa réversibilité la formation de ce dépdt solide.
Nous avons retenu cette deuxiéme hypothése en y apportant les justifica-
tions suivante. o
I1. ©CECUIFUSTITION ISOTHERME SouS VIDE . -

1) - NOSO,C1 est chauffé sous 1 mm de pression d 150°C dans un tube scellé

3
comportant un appendice avec une série d'étranglements. Aprés plusieurs heures
1'appareil est ramené & température ambiante. Aucun dépdt solide n'apparait
dans la partie libre du tube qui par contre est occupé par une phase gazeuse
rouge. Condensée et séparée de 1'appareil, cette phase est constituée essen-
tiellement de NOC1. Le détail de cet essai qui fournit d'autres renseignements

intéressants sera exposé au chapitre V. L'expérience peut étre répétée.

1L se produdlt done au moins une réaction formant NOCL.

2} - L'essai peut &¢is Tait a température ambiante mais en condensant la

phase volatile en continu. L'appareil correspondant est représenté par la
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Fig.(II.z). Aprés avoir séché 1'ensemble sous vide on introduit NOSO3C1

par (b).

Fig.(E2)

Pendant cette opération .

(c) étant bouché, on fait passer

un courant d'azote sec en (a).

Deux pesées permettent de déter-
miner la quantité de chlorosul-
fate introduite. (a) et (b) NOSO3ClI

sont alors scellés, puis on

raccorde (c) & une pompe & vide.
Pendant cette opératiqh,on A 8 c
immerge A dans 1'azote liquide.

Aprés avoir scellé en (C), la réserve d'azote liquide est transférée en (B),
alors que (A) est maintenu a la températuré ordinaire.

On constate qu'un solide jaune et un solide blanc se déposent en (B).
Ce dépdt se fait ;rés lentement (pour une masse de départ d'environ 2,4 g
en N050301 il faut environ 15 jours pour en décomposer la motié).

Lorsqu'une quantité suffisante de solide s'est déposée en (B), on porte
la température de ce tube & -90°C, alors que (C) est plongé dans 1'azote
liquide.

On constate alors que le solide jaune présent en (B) passe en (C).

On scelle en (d). En revenant & température ambiante, le solide se
transforme en un liquide rouge. Sa masse est déterminée par pesée. Par
spectroscopie I.R., on montre qu'il s'agit de NOC1, ce que confirme le.

dosage.
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Les tubes B et A sont alors séparés en scellant en (e). L'analyse des

résidus en B aprés hydrolyse donne les résultats du tableau II“l’ pour deux

expériences.
TABLEAU II,]
Prise | NITII) R VI H* Bilan
m 3 C 3 3 N/CL S/N pondéral
9 [10°motes | 10°moLes | 10°mokes | 10°mokes mg
1 1000 5,42 5,47 7,92 27,15 0,99 1,46 992
1T 1000 5,66 5,82 7,53 26,55 0,97 1,33 984

Ces résultats font apparaitre que le rapport N/C1 reste égal a 1, ce
qui permet 1'évaluation de N et C1 en NOC1. Le rapport S/N augmente sensi-
blement.

Les masses A, B et C étant connues, et la masse de C nous donnant la
quantité de NOC1, i1 nous est possible de déterminer la composition du ré-
sidu en A.

Les résultats de ce calcul pour 1'essai complet correspondant & la ligne
(I1) du tableau précédent, sont regroupés dans le tableau II.2°

Le fait que 1'ampoule C contient NOC1 pur montre qu'il y a au moins disso-
ciation partielle de NOSO3C1 en NOC1 et 503° Nous pensons, sans pouvoir en
fournir une preuve irréfutable, qu'elle est en fait totale mais que, en rai-
son de la vitesse de refrodissement des gaz, 503 réagit partiellement sur NOCI

en B pour former NOSO.C1 et méme N0520601° Le solide recueilli sur les parois

3

au dessus du bain réfrigérant contient SO, libre.

3
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TABLEAU 11,

sTST===sss====

Masse Nososcz Masse Masse Masse Masse de dépant
au. départ en A en B en C caleulie
mg mg mg mg 2 (A+B+C()
2389,7 1553, 8 749, 8 105, 8 2409,4
(16,42 1073
moLes )
- VI + 1
N{TTT} | cL S H N/CL s/ce
103mo£eé 103m0£eé 103m0£eé 103m0£eb
Ampoule C 1,61 1,61 - 3,22 1,0 -
Ampoule B| 4,24 4,37 5,65 | 19,92 0,97 - 1,29 ~
Ampoule A} 10,56 | 10,44 | .10,77 | 42,54 1,01 1,03
NOSO3C£ 803 » Noce Bilan pondéral
103m0£eé 103mo£e6 103 moLes mg
Ampoule C - - 1,61 -
Ampoule B| 4,37 1,28 0 738,2
Ampoule A| 10,44 0,33 0 1545, 4

I1 apparait d'ailleurs qu'une partie de SO3 est retenue, & température
ambiante dans 1'ampoule A dont la composition n'est pas homogéne. Alors que
le rapport N/C1 reste trés voisin de 1 dans tout 1'échantillon, la partiéki

supérieure, est plus riche en 303 que la partie inférieure, ce qui prouve
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o

que le SO, 1ibéré dans toute la masse réagit d'autant mieux que le trajet

3
du gaz est plus long. Cela suppose que N0$206C1 soit au moins aussi stable

que NOSO,C1. En effet la décomposition thermique en régime dynamique commence

3
d la méme température pour les deux produits.
On remarquera que les bilans sont remarquablement exacts et que NOCI

1ibéré correspond a 503 retenu.

14 est donc absolument certain que La décompesition Theamigque de NOSO3C£
est une dissociation qudilibrée en NOCE ex SOS’ que £'on peut séparen dans La
mesune ol AL est possible de bloquen La néaction {nvense de goamation par un
abaissement sufgisant de La templrature.

Co méeanisme fondamental est altiné prinecipalement par L'hydrolyse et
inés probablement pan La rlaction (II.7) |

SO3 + 2 NOsO.Ct - {NO)ZSZO? +

Celle-ci est confdinmée dans Le cas ol £L'on thaife NOSOSCK par 303 en

SOZC£2

excds, mads n'a pu étrhe Lsolée des autres xnéactions dans Le cas présent,

~o0Qoo-




CHAPITRE 111

REACTIONS DUES AU CARACTERE ACIDE
DE NOSO3C£

ACTION DES CHLORURES

Par analogie avec HSO3C1, il nous a semblé intéressant
d'examiner les réactions pouvant conduire & un échange de cation, d'au-
tant plus que HOHLE a montré que NOSO3C1 solide avait une structure ioni-
que (69a). Ces réactions sont facilitées par la volatilité de certains
"sels" de nitrosyle & caractére essentiellement covalents tels NOCl1. D'ol
1'étude systématique des réactions de NOSO,C1 avec HC1 et les chlorures

3
LiCT1 - NaCl - KC1.
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I. - REACTION AVEC HCL . -

Celle-ci est &tudiée avec le méme appareillage que la réaction d'hydro-
lyse (chapitre IV).

NOSOBC] est déposé sur une pastille de verre fritté soudée dans un réac-
teur vertical. HC1 gaz, entrainé ou non par de 1'azote sec, le traverse de
bas en haut. Le réacteur peut &tre isolé de 1a ligne de gaz et pesé.

On observe trés rapidement la transformation du solide en une phase 1i-
quide, en méme temps qu'un dégagement de chlorure de nitrosyle caractérisé
par spectroscopie infra-rouge.

Ce liquide, est dosé aprés un balayage de plusieurs heures par de 1'azete

sec, afin d'éliminer toute trace de HCl1 n'ayant pas réagi, et de NOC1. Les

résultats sont résumés dans le tableau IIIola

TABLEAU T1IT.

pise | N7y | sV2 L W Bilan pondéral

mg 10%motes | 10%mokes | 10%mokes | 10°motes mg N/S/CE

1000 2,23 8,32 7,6 26,1 1008 | 0,21/1/0,91 B}
1000 2,58 7,93 7,5 26,12 982 0,32/1/0,94
1000 2,43 8,17 | 7,7 26,0 1005 0,3/1/0,94
1000 2,54 8,21 7,84 26,0 1010 0,31/1/0,95

Celui~ci fait apparaitre qu'aprés plusieurs heures de passage de HCI,
le rapport S/N initialement égal & 1 dépasse la valeur 3.
On constate d'autre part que le rapport $/C1 est toujours 1égérement su-

périeur @ 1. Cela est probablement dii & une décomposition partielle du HSO3C1
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formé Tors du balayage a 1'azote ou plus vraisemblablement & une hydrolyse
partielle due & des traces d'eau. I1 suffit, en effet, de quelques mg d'eau
pour justifier ce résultat.

Si on distille le résidu obtenu, sous pressicr ..uite, on obtient
une phése liquide exempte d'azote, et dont les résultats de dosages

(tableau IIIeZ) correspondent sensiblement & 1a formule HSO3C1.

TABLEAU II1.

::::::::::::Z
Liquide N(IT1) sVI e W s/ce
103moLes 10%motes | 103motes 10%moLes
Exthait 0 5,7 5,17 17,0 1,1

Les résultats du tableau III.1 peuvent donc s'interpréter en supposant
la présence simultanée de HSO3C1 partiellement décomposé et de NOSO3C1.

On a donc la réaction :

NOSO,CL + HCE > HSO,CL + NOCK (111.,)

I1 s'agit en fait d'un équilibre, WARTEL (67a) ayant montré que par
action de HSO3C1 sur NOC1 on obtenait NOSO3C1 et HC1. La formation du chlo-
rosul fate de nitrosyle & partir de HSO3C1 et NOC1 est d'ailleurs vraisem-
blablement favorisée par la solubilité plus importante de NOC1 que de HC]

dans HSO3C1.

11, - REACTIONS AVEC LES CHLORURES
ALCALINS LiCL - NaCL - KCEL . -
IT nous paraissait logique de considérer la réaction (III.l) comme

généralisable suivant :
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NOSO3C£ +  MCL -> MSO3C£ + NoOCE (IIIDZ)

Mais, a la différence de (IIIcl), il s'agit ici d'une réaction hétéro-
géne solide-solide en dessous de la fusion eutectique, solide-1iquide en
dessous de la fusion totale. I1 est donc & prévoir qu'elie doit se faire a
température plus élevée et qu'il est préférable de travailler avec un exceés
d'un réactif pour la rendre quantitative aux basses températures. Enfin,

il est vraisemblable qu'elle ne sera plus réversible dans le domaine ol elle
a lieu. La plupart des essais ont été réalisés avec une thermobalance.
S'il ne fait aucun doute que (IIIOZ) intervient pour les trois cations

Lit, Nat, Kkt

» Sa vitesse a méme température n'est pas la méme, ce qui se
répercute sur les réactions secondaires.

Par ailleurs LiCl et les chlorosulfates étant trés sensibles a 1'in-
fluence de 1'eau, i1 est trés difficile, voire impossible d'éviter complé-
tement les réactions d'hydrolyse qui forment en fin de compte du disulfate.

Enfin nous trouvant dans des zones de température ou NOSO3C1 se disso-
cie facilement i1 faut tenir compte de 1'action de 803 sur les chlorosul-
fates qui peut conduire - dans leur domaine de stabilité - & la formation
de chlorodisulfates.

Afin de garder d& 1'exposé sa clarté, nous nous proposons d'examiner

ces trois points successivement :

A. - Reaction d'échange de cation :

— e — . — . - — . G wan S w—

Les essais sont faits avec une thermobalance -programme 150°C/h. Le
début de réaction en régime dynamique se situe au voisinage de 50°C, alors

que NOSO3C] perd du poids vers 100°C dans les mémes conditions. Les pentes




35.

décroissent en valeur absolue dans 1'ordre Li+, Na+, K+, qui est donc aussi
1'ordre des cinétiques décroissantes. La phase gaz est constituée principa-
lement de NOC1 caractérisé par son spectre I.R. Le premier palier est atteint
d des températures de plus en plus élevées.

A‘ce palier, le résidu est exempt d'azote. I1 contient MC1 en excés,
du chlorosulfate et un peu de disulfate. Le spectre X est complexe. Le
chlorure y est décelé avec certitude alors que les deux autres constituants
peuvent étre caractérisés simultanément lorsqu'on respecte la stoechiométrie.

Ceci nous permet d'interpréter les dosages donnés dans le tableau 111535

TABLEAU III

wsoce | oMot | i | NUIITI] sVt W'
10%moes | 10%motes mg 10%moes IOSmoﬂaé 10°moes 103m0£eé
1 6,41 | 345,06 0 6,12 1,01 1,75
1 4,11 308,00 0 3,59 1,01 1,50
1 4,02 368,43 0 3,61 0,99 1,60
MSOSC£ 28207 uce Bilan pondéral Bilan H' M

10%mokes | 10%motes | 10%motes mg

0,72(4) 0,14(4) 5,39 | 344,4 1,73 Li
0,49(1) 0,260 3,10 30%,6 1,50 Na
0,58(9) 0,10(3) 3,02 368 1,58 K

% Ces analyses ont du étre faites pour des expériences isothermes de fagon
a isoler la premiére étape des suivantes. Leur durée est beaucoup plus
longue que celle d'une thermogravimétrie, ce qu1 a pour effet d' augmenter
Ta quantité de disulfate par rapport aux essais polythermes (§ B).

(III.Z) est donc bien La réaction principale
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L'évolution thermique du résidu confirme ces conclusions pusqu'on re-
trouve les courbes caractéristiques de la décomposition des chlorosulfates

correspondant a :

2 LiSO,CL + Li,S0, + S0,C,  (II1.,] (7°d.
6 (KINGSO,CL >  2(K,INa,S,0, + 2(KINaCC + 2 S0,C2,  (II1.,)

3 75297 4 41a)
2 (K,INa,S,05 + 2 (KINaCl + 3(K,)Na,S0, + $0,CL, (111, )

2) - Cas d'un_exces de NOSO,CL :

Avec LiT et Na' » la premiére perte se fait en deux temps avec une
inflexion nette pour Li+, faible pour Nat. Avec K* on observe une seule
perte . (Fig,(III,Z) - annexe p. XII ).

La encore les pentes décroissent ‘ans 1'ordre Li+, Na+, K*. Lorsqu'il
y a inflexion, la premiére perte est due & un départ de NOC1, qui correspond
sensiblement & la réaction (III@?)Q En fait les dosages & 1'inflexion qui
ne sont possibles que dens ‘e cas du lithium, indiquent un mélange de
LiSO3C1, Li25207 et ND503C1 en excés. (tableau III.4).

TABLEAU III

NOSO,CL Lice nirrn) | cel V1 W |Residu
103m0£eA 103m0£e4 10%moLes | 10%moles 103m0£e6 103motes mg
1 0,48 0,530 0,64(3) 1,00 2,68 126,35
] | 0,47(5) 0,5315) 0,82(%) 1,01 2,90 133,09
m— e
NOS0,C¢ LiS0,CL 1,8,0; | H cateuts Bilan pondéral
103m0£eé 10%moLes 103m0£e4 10%moLes mg
0,530 0,11(2) 0,18(2) 2,70 125,60
0,53(5) 0,29(3) 0,091(5) 2,91 131,77
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Le reste de la premiére perte peut ensuite étre attribué & la décom-

position de 1'excés de N0503C1 :

/

NOSO3C£ > 303 +  NOCZ (III.é)

Dans le cas du potassium (III.Z) et (III.¢) se font simultanément. La

fin de Ta décomposition est encore caractéristique des chlorosulfates.

B. - Fonmation de disulfate :

Dans tous les cas la formation de disulfate en quantité plus ou moins
importante accompagne celle du chlorosulfate et la perte de chlore est supérieure
a celle de 1'azote. Tant que la température reste inférieure & 100°C, on
retrouve toujours 1'intégralité du soufre de départ.

On ne peut donc pas invoquer une réaction de type :

Z 303C£ + S0 3207 + SOZCK2 (III.%

3

I1 faut alors attribuer la formation de disulfate a une réaction d'hydro-
lyse, trés plausible, si 1'on pense & 1'hygroscopicité des produits, aux
manipulations préparatoires ; et a la "perméabilité" & 1'eau d'une thermo-
ba]anée classique a laquelle on est souvent tenté d'attribuer des propriétés
qu'elle n'a pas.

Dans ce cas i1 faut compléter le schéma (III.Z) par les réactions :

S0,CL™ + H)0 » HSO,” + HCE  (III. (68a), (72b)

8)

HSO, + soscz' + 8,0,  + HCL (IIT.p)  (68a), (68b)

4
Si nous désignons par X le nombre de moles N0503C1 réagissant suivant

(I1I.2) et par Y le nombre de moles de disulfate formé, on peut, d'aprés
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le dosage du résidu évaluer la perte de masse correspondante, soit (x + 2y)
NOC1 et y(2 HC1 - HZO)O Un tel calcul donne dans tous les cas une perte

calculée différant de moins de 2% de la perte réelle (tableau HI.p).

TABLEAU IIIOS
Thouve dans Le . Gain
nésidu Perte cateutle | ouipg
Pente Perte

MSOBCK M23207 Noce HCL HZO caleulie | obsenvée M
IOSmoﬁeé 103m0£eA 103mo£eé 103m0£eA 103m0£e5 totake totale

=X =Y x + 2y 2y Y
0,72 0,14 1,01 0,2° 0,14 73,4 73 Li
0,49 0,26 1,01 0,52 0,26 79,7 78 Na
0,5 0,20 0,99 0,40 0,20 76,6 77 K

Par ailleurs, on constate en prolongeant 1'essai de décomposition en
régim: .:utherme a 150°C que la quantité de disulfate rapportée a un
NOSO361 de départ, augmente a peu prés linéairement ~v~- " temps. En extra-
polant a temps nu1,1a quantité de disulfate e: - ,1/1, ce qui si-
gnifie simplement que les manipulations préparatoir - introduisent dés
1'origine la quantité d'eau correspondante.

Enfin, lorsque, arrivé au palier du chlorosulfate on remplace 1'azote
sec par un courant de gaz vecteur ayant traversé de 1'eau & 20°C, on enre-
gistre une perte de masse rapide jusqu'a hydrolyse compléte en disulfate
que 1'on caractérise ensuite par sa décomposition ,Figu(III.3) - annexe p.XIII.

~Un essai en sens opposé a été réalisé avec le mélange NOSO3C1 + LiCl

en excés . Un traitement isotherme & 80°C pendant 48 heures en réacteur
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étanche montre que 1'on a 0,04 moles de 5207" par NOSO3C1 de départ, alors
que pour un essai isotherme fait avec la thermobalance & 80°C pendant 9
heures, on dose 0,46 moles 8207" par NOSO,C1 de départ, ce qui donnerait

en extrapolant & 48 heures une transformation totale en disulfate.

C. - Action de SO, sur Les chlorosulfates :

PUSKARIC (73b) a montré que NaSO3C1 peut réagir, si la température n'est
pas trop &levée ; avec 503 pour donner principalement Na;5206 Cl. IT en
est de méme de NOSO3C1 (chapitre V) et on peut penser que la réaction est
générale.

Nous souvenant ici que la réaction (I1L.,) se fait & température de

plus en plus élevée dans 1'ordre Li+, Na+, Kt

» et qe les domaines de (III.Z)
et (111.6) peuvent se chevaucher jusqu'a se confondre, nous nous sommes
demandés si transitoirement on ne pouvait dans certaines conditions former
M5206C1.

Pour saisir un tel intermédiaire i1 faut cependant rester dans son do-
maine de stabilité.

L'expérience la plus concluante est celle qui consiste & faire réagir
NOSO3C1 sur KSO3C1. La courbe thermogravimétrique correspondante est celle
de la Figa(IIIG4) - annexe p.XIV . Elle présente une inflexion entre 165
et 175°C. La perte correspond alors & un peu moins de NOC1 que ne 1'exi-
gerait la réaction globale :

K803C£ + N0303C£ -> K3206C£}+ Noce (III.,O)
Or, K(SZO6)C1 est stable jusque vers 180°C et sa décomposition couvre

le domaine de la partie de courbe aprés inflexion ol 1'on a principalement :

KIS,0,0CL > KSO,CL + SO, (111.,,)
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La réaction de type (III'IO) pourrait résulter en fait de :

! ) 4
NOSO,CL > NOCL + SO, (111. ")

et
)x

KSO3C£ + 303 » KIS Oé}CK (111.,,"'

? 11

Cela serait d'autant plus probable que 1'équilibre (III$6’) serait plus
déplacé, donc que la température serait plus élevée. Par ailleurs, (111”11')
qui favorise le déplacement de (IIIC6’) vers la droite n'a lieu que dans la
mesure ol 1'on se trouve dans le domaine de stabilité de M(SOB)ZCT° On ne
1'observe jamais pour Lit car Li(SO3)2C1 se décompose & température beaucoup
trop basse. On peut 1'observer pour Nat. Mais pour cela, il faut opérer dans
une zone de température telle que (III,11“) ait une vitesse notablement su-
périeure a (IT~ 11), ce qui revient & chercher un compromis température-temps
de réaction e < opérer en régime isotherme en-dessous de 100°C.

En fait, .. mélange 2 NOSO3C1 + NaCl maintenu & 73°C en atmosphére séche
pendant plusieurs jours, conduit a Na(SO3)261 mis en évidence par sa courbe
de décomposition caractiri. ique.

Le méme essai réalisé & 90°C ne révéle que du chlorosulfate. Or en régi-
me dynamique le début de décomposition de Na(SO3)ZC1 se situe vers 100°C. Le
chlorodisulfate se forme donc transitoirement dans le cas de NeT et ¥',

.:mme la thermolyse des chlorodisulfates donne partiellement des disulfates
\695), i1 est vraisemblable qu'une partie du disulfate obtenu est imputable

i cette réaction. I1 nous semble cependant que la majeure partie résulte de

1'hydrolyse.

% Analogue a NOSO3C1 + 503 > N05206C1 observé dans la décomposition de

N0503C1 a température ambiante.
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En nésumé, Les chlorures alcaling donnent bien parn réaction avec
N0303C£ Les chlorosulfates correspondants. La formaiion de chlorosulgate
alealin passe parn L'intermédiaire de chlorodisulfate dans La mesure ol
AL est stable.

Le disulfate qui se fornme en meme temps est Ampufable en partie a
La thermolyse du chlorodisulfate mais surtout a L'hydrnolyse.

-00000-







CHAPITRE 1V

REACTIONS DUES AU CARACTERE ACIDE .

DE N0303C£

ACTION DES "COMPLEXES OXYDES" ET DE L'AMMONIAC

On sait que les chlorcsulfates sont “*s réactifs. Un grand nombre
de réactions peuvent étre attribuées & le: ~iractére acide (de Lewis).
Tcus les donneurs de 02' en particulier agiront comme bases en déplacant
¢17. La gamme de ces donneurs est importante. Nous en avons sélectionné un
certain nombre, en général les mémes Gue ceux qui scrvajent a des études

simultanées sur HSOSC1 et ﬁSQ3C1 dans le but de comparer 1'influence du

s

cation associé 3 50301'.

Si - on calcule les électrcnégativités ( "Stability ratio” selon

+

SANDERSON et REYNOLD (60a) de H', NO¥, Na® K™, NH,", on constate que les

valeurs en sont faibles pour Na® et K*, fortes et voisines pour H" et NO*
(7,4 et 7,1 respectivement), 1'ammonium occupant une position intermé-

diaire (4§ 4,52).
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Le caractére acide de Lewis doit donc &tre plus accentué pour HSO3C1
et N0$0301 dont les propriétés seront voisines, que pour les chlorosulfates
alcalins.

Nous nous proposons d'étudier en détail 1'hydrolyse parce qu'en raison
de 1'extréme hygroscopicité du sel, elle intervient chaque fois qu'il se
trouve en contact, méme trés bref, avec 1'atmosphére.

Cette étude nous conduira a envisager la réaction des hydrogénosulfates.
Puis nous examinerons le comportement d'autres donneurs en particulier des
oxydes d'azote N203, N204. N205 et N02C1° Enfin un paragraphe important

sera consacré a 1'ammonolyse.

A. - Hydnwolyse . -

On peut prévoir sans risque d'erreur que 1'hydrolyse compléte doit con-
duire & 1'acide sulfurique avec formation de HC1 et des produits de décom-
position de HN02, Par contre les étapes intermédiaires nécessitent une étude
détaillée pour laquelle on utilisera des tensions de vapeur faibles.

Nous avons choisi de faire passer le gaz vecteur par un saturateur
contenant une solution d'acide sulfurique dont la tension de 1,0 d'équili-
bre est de 1,2 mm & 20°C (69,4% H2504) (débit de gaz vecteur 2J cm3/mn).

Le flux gazeux traverse ensuite le réacteur dans lequei on a déposé
sur une pastille frittée un lit de NOSO3C1. Ce réacteur peut étre isolé
par deux robinets a vide, ce qui permet de suivre 1'avancement de la réac-
tion par pesées successives. Enfin i1 porte a sa téte, un rddage cylindrique

étanche soudé & une palette de verre, ce qui permet une homogénéisation

manuelle du solide qui est effectuée toutes les 10 minutes.
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Cette homogénéisation est indispensable. En effet & débit de gaz vecteur
constant et & tension constante, la pente de la courbe perte de masse en fonc-
tion du temps est la méme pour deux masses différentes suffisamment impor-
tantes. L'eau est donc retenue tout de suite & la partie inférieure du 1it.
Par ailleurs, en 1'absence d'homogénéisation, le solide devient déliquescent
au-dessus du support du lit.

Dans Tes conditions décrites, la perte de masse est d'environ 60 mg par

2 mole, elle passe par un maximum de

heure. Pour une prise de 2,5 x 10~
970 mg atteint aprés environ 16 heures.,

La phase volatile piégée a -110°C contient HC1 et NOC1 caractérisés par
spectroscopie infra-rouge . Comme le montrent les dosages effectués au maxi-
mum de la perte (tableau IV.l- annexe p. Xv }s les résidus sont exempts
de chlore. Par ailleurs, le rapport moléculaire S/N est supérieur & 1, en
général voisin de 1,6 et le rapport H+/S voisin de 2,6.

§'i1 se formait, comme dans les autres cas connus (68a,72t)», de 1'hydro-
génosulfate pur, ces rapports seraient respectivement égaux a 1 et 3. Pour
justifier le résultat expérimental.: i1 faut admettre qu'il se forme aussi
de 1'hydrogénodisulfate de nitrosyle (rapport S/N = 2 et H+/S = 2,5).

Le résidu solide pourrait donc apparaitre comme un mélange NOHSO4fNOH5207
(hypothése a, tableau IV.1 - annexe p. Xy ) ou (NO}ZSZO7 + N0H5207 (hy=
pothése b), qui vérifie aussi les résultats analytiques.

Malgré les difficultés expérimentales N0H5207 peut étre caractérisé
par son cliché X ( 69¢ ). I1 y apparait seul. Pour préciser la nature du
deuxiéme constituant nous avons comparé la stabilité thermique du résidu a
celle de mélanges synthétiques, de méme composition. Le mélange NOHSO4 +NOH5207
est trés peu stable. Par contre la courbe de décomposition thermique du
mixte (N0)25207 + N0H8207 est superposable a celle du résidu - Fig.(IV.l) -

annexe p. xy1 . Dés lors et bien que le bilan pondéral soit moins satisfaisant,
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nous avons pensé devoir retenir 1'hypothése b qui par ailleurs est plus
satisfaisante, si 1'on compare les résultats de pesée du résidu et de
1'analyse des gaz éffluents.

Par analogie avec les autres chlorosulfates il nous parait hors de
doute que la premiére étape de 1'hydrolyse est la formation d'hydrogéno-

sulfate suivant la réaction générale :

SOSCK + HZO ~ HSO, + HCL (IV'I)

La réactivité élevée des sels de nitrosyle fait que 1'on ne s'arréte
pas a ce stade.

Pour comprendre ce qui se passe par la suite, et mettre en évidence
indirectement la réaction (Ian) nous avons étudié 1'action de NOSO3C1

non seulement sur NOHSO4 mais aussi sur d'autres hydrogénosulfates.

1), Reaction de £'hydrogZnosutfate de nitrosyle avee NOSO.CE :

NOHSO4 est préparé selon les indications de BRAUER ( 63d ), c'est-a-dire
passage de 502 dans HNO3 maintenu & -10°C. La réaction est rendue moins
exothermique et la précipitation de NOHSO4 favorisée par addition d'acide
acétique a 1'acide nitrique dans le rapport 1/3.

La manipulation dure 4 heures. NOHSO4 est lavé par 1'acide acétique
pour &liminer toute trace d'acide nitrique et par le tétrachlorure de car-
bone pour &liminer 1'acide acétique ( 35a).

La réaction d'un mélange équimoléculaire (NOHSO4 + NOSO3C1) débute &
température ambiante dés 1'introduction des deux composés dans le creuset.
Pour accélérer le processus on éléve la température jusque 50°C, qui est
une température inférieure au seuil de décomposition des constituants. La
perte observée est voisine de 61 mg par millimole de NOHSO4 c'est-a-dire

1égérement inférieure d 65,5 mg perte que provoquerait la réaction (IV.2) :

NOSO3C£ * NOHSO4 > NOHSZO7 + NOCL (IV‘Z)
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-~

La méme expérience faite a température ambiante dans un réacteur
du type (Fig.(IV.Z)) traversé par 1'azote sec
comme gaz vecteur, permet d‘homogénéiser le
mélange, de suivre le degré d'avancement de
la réaction par pesées successives et de
condenser la phase volatile. Par spectrosco-
pie infra-rouge, on y caractérise NOC1 et
HC1. Le dosage du résidu solide est reporté

dans le tableau IV.2 (Tigne 1 - annexe

P. XVII).

I1s font apparaitre que le résidu

est totalement exempt de chlore. Le Fic{Iv.,)

rapport S/N = 1,72 ; H'/S = 2,59,

Le bilan est donc fait en supposant la présence simultanée de N0H5207
HS,0
2°7

NOHS,0, + (NO),S,0
Comme pour la réaction d'hydro?yze, la cou?bg Zhermopondéra]e du rési-

étant voisin de 0,84.

et (N0)25207. Le rapport
du se compose d'une perte unique débutant vers 215°C, identique & celle
d'un mélange synthétique NOHS,0; - (NO),S,0, fait dans les mémes pro-
portions.
Nous avons donc les deux réactions :
?
N0303C£ + NOHSO, ~ NOHSZO7 + NOCL (IV.Z)
N0303C£ + NOHSO4 > (N0)23207 + HCL (IV.3)

dés la température ambiante, la premiére étant nettement prépondérante.
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Les disulfates doubles de sodium et de nitrosyle ou de potassium et
de nitrosyle &tant connus(66d)(71a) nous disposions 13 d'une possibilité
supplémentaire de vérification des réactions (IVDZ) et (IV°3)°

Nous avons pour cela, utilisé les hydrogénosulfates de K et Na Merck,
séchés sous vide, dont la teneur vérifiée par dosage s'éléve a 99%. Le mé-
lange MHSO4 + NOSO3C] effectué a températﬁre ordinaire réagit trés peu.

Par contre en chauffant & 60°C on obtient une réaction totale en
quelques heures.

La perte observée est dans le cas du potassium voisine de 47 mg par
millimole de KHSO4 et dans le cas du sodium de 45 mg par millimole de NaHSO4.

Les lignes 2 et 3 du tableau IVG2 (annexe p.XVII) donnent les résultats
de dosages des résidus correspondant & chacune des réactions. Ils montrent
que ceux-ci sont encore exempts de chlore, éliminé sous forme de NOCl et
HC1 tous deux caractérisés par spectroscopie infra-rouge.

Sur les clichés X trés complexes, on peut identifier les raies princi-
pales de MH5207 et MN05207° Leur présence est d'ailleurs confirmée par
deux réactions signalées plus loin.

Les résultats analytiques, exprimés en MN05207 et MHSZO7, conduisent

d un bilan exact & mieux que 2%.

MH5207

3 ]
Les rapports Mﬂg;ﬁ;—i_ﬁNU§Eb7 qui sont de 1'ordre de 0,85 pour NO, sont

voisins de 0,53 pour K ; 0,4 pour Na.

Nous avons donc bien les réactions (IV.2') et (IVD3') :

K K "
NaHSO4 + NOSO3C£ > NaHSZO7 + NOCL (IV'Z )

K K '
Na HSO4 + NOSO3C£ > NaNOSZO7 + HCL (IV,3 )

identiques a (IV’Z) et (IV°3)0
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La courbe thermopondérale des résidus, se compose cette fois de deux

pertes.

La premiére correspond aux réactions simultanées :
1 1

1 1
M 3207 + ?{NO)28207 (IV~5)

MNOSZO7 A

La seconde correspond au passage disulfate-sulfate suivant :

M,S,0, ~ M,S0, + 303 (IV.é)

25797 274

Le mélange MH5207 - MN05207 obtenu peut, dans les deux cas, €tre trans-
formé quantitativement en MN05207 par action, soit de N204 suivant (66d )
soit de NOC1 suivant (IV.,) :

K
NOSZO7 + HCL (IV.7)

K
HS,0, + NOCL -
277 Na

Na
(tableau IV.3 - lignes 1 et 3 - annexe p. XVII ),

De méme le mélange KH5207-KN05207 peut étre transformé en KH5207 pur
(tableau IV.3 - ligne 2 - annexe p. XVII ), soit par action de HC1, suivant
(IV.8) :

KNOSZO7 + HCL > KHSZO7 + NOCL (IV.g)
soit en effectuant 1a réaction de NOSO3C1 sur KHSO4 dans un courant de HC1.
Dans cé cas le cliché X du résidu correspond aux produits purs KN05207 ou
KHSZO7 respectivement( 71a ).
Dans le cas de Na+, la transformation du résidu en NaH5207 pur est

plus difficile & réaliser en raison de 1'équilibre (IV.g) (71a). :

NaH3207 + HCE > NaHSO4 + H303C£ (IV.q)

Néanmoins, grace & la réaction (IV.;) on peut identifier le cliché X

de NaN05207.
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La néaction de condensation de NOSO3C£ avec NOHSO4 qui 4'effectue
des La température ambiante, montre indirectement que £'hydrogénosul-

gate est bien, comme dans d'autnes cas {(NaSO,CE, Mn(S0,CL) ,, AL(S0,CL) 5..)

3
L'etape premiere et fondamentale de £'hydrnolyse. La condensation
HSo, + SOSCK— > H3207' + CL vEnifdée icd avec thois exemples est
elle aussd tnes générale, puisqu'elle a permdis & WARTEL et LEGRAND (68b )
d'accéder aux hydrogénodisulfates.

Nous pensons que La goumation de disulfate neutre esf due a une
néaction secondaire acide-base entre £'hydrogénodisulfate et Le chloure,

d'autant plus facile que La température esit plus éleviée.

B. - Oxydesd'azote . - Chlorure de nitryle . -

Toutes les manipulations ont été faites
avec un appareillage du typerFig.(IV.3). Le
réacteur est un tube vertical a pastille
frittée, coiffé d'un rodage avec robinet

latéral. Le rodage 1ui-méme porte un bou-

chon de téflon ajusté avec un agitateur

manuel & palette.

Un ballon placé en-dessous de la
pastille frittéepermet la filtration. Un
deuxiéme robinet latéral sert, soit a
introduire un gaz, soit a maintenir une

dépression.

L'ensemble est étanche et peut étre pesé.
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N203 est obtenu en saturant N,0, liquide par NO. L'excés de ce gaz
est évacué sous pression réduite, N203 étant maintenu solide.

L'appareil est purgé par de 1'azote sec et une quantité pesée de
chlorosulfate de nitrosyle est placée sur la pastille frittée. Puis N203
liquide est versé sur NOSO3C1 maintenu & - 35°C. Une faible surpression
d'azote, empéche 1'écoulement du liquide.On éléve alors la température vers
-10°C.

Dans la phase volatile qui se forme au tout début de 1a manipulation,
on met nettement NOC1 en évidence par spectroscopie infra-rouge. Les
raies de NO2 provenant de N203 entrainé, d'abord faibles, s'intensifient
par la suite au détriment de NOC1. Ceci montre qu'il s'agit d'une réac-
tion rapide.

N203 excédentaire est ensuite filtré et les derniéres traces &limi-
nées du solide résiduel par passage d'azote sec & température ambiante.

Le tableau IV.4 donne deux exemples de dosages du solide.

TABLEAU 1V,

:::::::::::ﬁ
Masse e ni11n) | sVE H* " H*cake. | Bitan
3 3 3 3 S/NITII) | H/NITIIN - 2 | pondenal
mg 10°mokes | 10°moLes |10°moles | 10”moles| . 10°motes |P mg
1000 0 §,1(6)| &,3(8) 24,9 1,02 3,05 24,9 982
1000 0 5,20 8,40 |, 24,7 1,02 3,01 25,0 985
, ,

Les résultats analytique$ (rapports‘S/N-#ﬁl et H+/Nﬁ#3). le cliché
X, ainsi que la courbe thermopondérale permettent d'affirmer qu'il s'agit

du disulfate de nitrosyle (NO)25207 pur.
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Or chaque fois qu'il est possible d'isoler Ta réaction primaire de

2- le premier stade est la formation du sulfate,

SO3C1' avec un donneur de 0
suivie de la condensation entre le chlorosulfate et le sulfate (HSO361 +
N203, N204, N02C1) (67a).

N203 réagissant souvent comme nitrite de nitrosyle, nous admettons
1'étape primaire :

) +§
NOSO3C£ + NOZ NO - NOCL + (N0)2304 (IV.,O)

(NO)2504 n'a jamais été signalé., S'il existe, i1 est nécessairement plus

instable de NOHSO4 et réagira & fortiori suivant :
(N0)2804 + N0803C£ - (N0)23207 + NOCL (IV.,,)
La somme des deux confirme le résultat expérimental, soit :

2 N0SO,CL + N0 »  (NO),8,05 + 2 NOCE ”V°12)

237

Le dioxyde d'azote est obtenu par oxydation de NO, puis purifié par
distillation sous courant d‘oxygéne.

Cette fois, la manipulation est faite par passage de gaz a température
ambiante et N204 dilué par de 1'azote sec traverse NOSOBCT.

La réaction est beaucoup plus lente que la précédente et il faut pour

une quantité de NOSO,C1 de 1'ordre du gramme, environ 40 heures pour la

3
rendre compléte. Il en est de méme si 1'on utilise N204 liquide.

Un spectre I.R. de la phase gaz au tout début de la manipulation permet
de mettre en évidence un départ simultané de NOC1 et N0201. Le tableau (T
donne deux exemples de dosage du résidu obtenu aprés avoir purgé 1'appa-

reillage par 1'azote pendant quelques heures.
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TABLEAU IV,

l‘ll"lslﬂ‘ﬂé

Masse 1 e | wiam | T | W s o | Biean

g 10%mo2es | 10%moLes | 103moees | 103motes virrn) | owrn P";gé"“
1000 0 8,0 &,5 24,8 1,06 3,10 984
1000 0 §,0 §,7 25,7 1,08 3,21 1000

Cette fois encore, les résultats analytiques, le cliché X et T1a courbe
thermopondérale, indiquent la formation exclusive de disulfate de nitrosyle.
N204 réagit habituellement comme un nitrate de nitrosyle. I1 serait

o)

lagique de penser que dans ce cas le donneur devrait étre NO3 ce qui

conduirait a

-8 +$
N0303C£ + NO3 NO™ T NOSO4N02 + NOCL (IV.13)

Mais avec HSO3C] il est possible d'isoler NOHSO4 comme produit de
la premiére réaction (67a) et par analogie le sulfate intermédiaire serait
(10),50,.

Pour 1'expliquer on peut invoguer le mécanisme suivant)qui sera inséré
dans une discussion plus générale a la fin de ce mémoire : En raison des
nropriétés acides de NOSO3C1 le soufre porte une charge partielle positive
qui produit & 1'approche de N204 une déformation dw nuage électronique avec
polarisation en NOZ'HSNOZ"S la charge négative &tant concentrée sur les oxygénes
de NOZ—Q,

IT se forme donc une liaison entre 1'oxygéne négatif et le soufre

) 1)
positif pour donner - § - 0=NO . 0-NO emportant un doublel, ce qui provoque

la coupure donnant naissance a N02+ qui forme N0201, soit au total :
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+6

-6
NOSO3C£ + NOZ NOZ

> (NO),S0, + NO,CR (10, 4)

La réaction de condensation est Ta méme qu'en (IV.ll). La somme des

deux nous donne :

Z N0303C£ + N204 > (N0)28207 + NOCL + NOZCK (IV.15)

En réalité pour expliquer 1'ensemble des résultats analytiques et
plus particuliérement le fait que % > 1et E: > 3, il faut admettre que
la réaction de condenrat on vi un peu au-deld du disulfate, c'est-d-dire
qgue 1'on forme un peu . trisulfate.

Ceci est confirmé par la perte de masse, 1égérement supérieure a
celle exigée par (IV°15) et le fait qu'un mélange synthétique (N0)25207 +
NOSO3C1 perd lentement NOC1 dés la température ambiante. L'exploitation
compléte des résultats expérimentaux ramenés a 1 g de NOSO3C1 au départ

(tableau IV._.) montre que le soufre initial est conservé intégralement.

6)

Le résidu évalué en (NO)25207 + (N0)253010, ( (NO),S,04 = 2,675 m.moles,

25
(N0)253010 = 0,5 m.molez), donne un bilan pondéral et un bilan acidité

corrects @ mieux que 1%. I1 en est de méme pour 1a perte de masse évaluée

suivant (IV,15) et (IV.16) :

(NO) S,04 * N0503C£ > (NO)233010 + NOCL (IV'Ié)

2
Cette derniére réaction intervient trés peu ou pas du tout dans le
cas de N203 car les rapports S/N et H+/N sont alors trés voisins de 1 et
de 3 respectivement. La raison en est que la température de réaction est
de -10°C pour N203 et +20°C pour N204 et que Ta condensation (IV.16) est

favorisée par 1'@lévation de température.
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TABLEAU 1v.

Masse de depant Resids | g(zzz) e 1 *
10

mg mg motes | 103 motes | 10%moees |+ 10°mokes

2110000 s dsreesnotl g8 b e, 870 g e e 29,48
794 6’35 0' 3 6,,85,; Ly :2'0”

~ Cette réaction rapide et ethhermiqgewé?été'étudiée par VANDORPE (67c )
en utilisant N,0g solide en excés. -I1 .montre ‘qué le résidu obteny ‘est”
1e!disulfatefde”nﬁtryTEu(N02)252071eﬁucaﬁa$b?ﬁi§é*pav*spééﬁﬁostvpie infra-
rouggﬁpn‘dépawtndeuNQZCl et.Né0¢;;y e ool e Jos o wstavab gn  TDUE on
. 1T donne:comme. réaction globale . «wico siive s fow ;vaax BT

\x F ¢ HERIA B 1O NS B

. 2 NOSO3C£ + 3 N 0 > . 2 N02C£ + 2 NZO4 + (NOZ)ZSZ\ ;;(IV.17)

I

N205 etant un n1trate de n1try1e et compte tepu des reactions. avec N203
EtN 0

1 hypothesel a plus; logique consiste 3 admettne (IV. g} comme.

réactio pf]ﬂ%’l{”e : LOUOE s amradecmves ias TREeTR B osanuios bhuh

. T Ak * L S A OFY Y e ALY
N030302 + N03kamN02m~-~~+w»»“NUZSOzNOn*:NUMC£~ (79.18)

Ceclgrev1ent a env1sager 1a format1on trans1to1re de N02504N0 1n-
H I S T TS N ; sl ntdsan wi
connuq ;

%ssage 3 (N02)25207 Bﬁdfﬁé%t ?%suifé?”éé:13“c8ﬁ&én;a¥%oﬁ‘QEVTig) :

ST

h4

w
. X3

My

& &

% é%N02804~0 + NOSO CZ aﬂ'f un\y”J tgggziaujéiiha(lvolq)

'est pas étonnant que NOCI-n'apparaisse pas. En présence det

i
:
X
f4
o n
4
.

e transforme en N02C] avec: libération de: N264
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Ce plus :
N023207N0 + NZOS > (N02)23207 + N204 (IV.ZO)

4°) NOZCK :

Cet exemple nous parait particuliérement intéressant car il montre
1'analogie entre HSO3C1 et NOSO3C1.

Le chlorure de nitryle a été préparé a partir de la réaction de

H503C1 sur 1'acide nitrique (293 ) :

HSO,CE + HNO, "> H,S0, + NOCL - (10. ;)
améliorée suivant les indications de VILLE ( 55p ).
Dans cette manipulation i1 se forme toujours un peu de chlore et
de NOC1, ce dernier est éliminé en distillant le condensat sur N205
a -78°C. N02C1 est ensuite obtenu par distillation sous 20 mmHg a -60°C.
Les derniéres traces de chlore sont difficiles & éliminer.
La réaction de NOSO3C1 avec N02C1 gaz, s'étant avérée trés lente,
ous avons choisi de la réaliser dans le chlorure de nitryle liqude, a
sa température d'ébullition. NOSO3C1 est déposé dans un tube surmonté

d'une colonne a distiller thermostatée a -40°C.
(Fig.(IV.4)). Celle-ci est coiffée d'une téte

de piége munie de robinets & vide permettant

la condensation de N02C1. L'ensemble est I
protégé de 1'humidité grace a des colonnes

Un agitatéur magnétique permet le

brassage du solide. La réaction dure en-

viron 3 jours. Aprés quelques heures déjé'
le 1iquide se colore en rouge. A la fin \-
de 1'opération on évapore le liquide.

FIG.(1V,)
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Un spectre infra-rouge de la phase gaz obtenue permet de caracté-
riser NOC1 & cOté de N02C1. Le tableau IV.7 donne un exemple de dosage

du résidu solide.

TABLEAU 1V,

Prise - VI ¥ . ,

S H
mg 10%moLes |10%moLes | 10%moes | 103motes NTTTT) S H ponde

1000 8,05 0 8, 44 24,75 1,04 2,93 | 24,93 984,2

Le cliché X, la courbe thermopondérale, ainsi que le spectre Raman
montrent qu'il s'agit de disulfate de nitrosyle (NO)25207.

Ce résultat semble difficilement compatible avec une réaction
d'échange d'ions que donnent par ailleurs d'autres chlorures. C'est que,
avec certains partenaires dont NH3( 55¢ ) HSO3C1 ( 66€), S04 (70e ),

NOZCI, réagit comme s'il était polarisé suivant c1? NOZ' donc comme un
"nitrnite de chlore" . Cette polarisation est encore favorisée par le soufre
positif de NOSO3C1. Dés lors, le donneur est NOZ- comme dans les réactions
avec N,05 et N204 et 1'on a :

#5

No*soacx‘ +NOp” CZ''»  (NO),SO, + CE, (1V.22)

~

Le départ de NOC1 est alors di & 1a réaction de condensation classique
(IV.11). Globalement on a donc :

2 NOSO3C1 + N0201 > (N0)25207 + C12

Nous avons tenté sans succés de mettre en évidenee 1'intermédiaire

+ NOC1 (IV.23)

(NO)2504 en tentant de réaliser un échange de cation avec NaCl, soit :

NOSO3C1 + NO2

En fait cet essai s'est soldé par un échec.

Cl + 2 NaCl >~ Na,SO, + C1, + 2 NOCI (Iv.24)
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L'ensemble des observations faites et qui se rapporte au caractire
acide de SO,CL peut se rZsumer en deux schémas gondamentaux :

303C£- + Donnewr de 0° > 304' + CL° + Acc (1)

80,07 + 80,7 > 8,0, +CL (11)

Dans Les neactions que nous avons eiudiles, La premiere etape ne
peut etrne Ls0lBe en naison, 404t de L'instabilite des sulfates (NO}ZSO4,
NOZSO4NO, 504t de La rnéactivité élLevie de N0303C£ (NOHSO4).

Cette néactivite élLevie se netrouve avec HSO3C£ qui semble etrne
un actde de Lewis de meme force. Dans ce dernien cas £L a EXE possible
d'isolen La neaction (1), mais seulement en trhavaillant dans un solvant
telyque L' intermédiaine stable NOHSOE Bchappe & La reaction (I1) par
preeipitation, S4 tek n'est pas Le cas on fome directement Le disul-
gate.

Nous sommes persuadés que 44 £'on peut thouver un sofvant non réac-
4 de N0303C£, La nBaction (1) pourra étrne iso0dée au moins Lons de £'hy-
drolyse (NOHSO4). Le fait que La néaction (I1) essayie séparément conduit
dans ce cas aux mémes résultats que L'hydrnolyse donne du podids a L'hypo-
these de La formation de sulfate sudlvant (I).

Les données dont nous disposons nous montrent par ailleurs, qu'avec
Les chlonosulfates métalliques, moins acides, Les rEactions ci-dessus en
particulien (1), sont plus difgiciles & néalisern et ne peuvent etrn. -
obtenues qu'a température plus élevée, AL La stabilité des rZactifs Le

pemet.
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En fait la réaction est trés exothermique. Si le gaz est peu dilué,
on ne met en &vidence qu'une augmentation de masse par passage d'ammoniac.
Au contraire en diluant fortement le gaz, ou en travaillant avec 1'ammoniac
pur dans des conditions quasi-statiques (débit extrémement faible) & -30°C,
on peut mettre en évidence d'abord une perte, puis une augmentation de
masse.

La perte maximum rapportée a 1 mole de NOSO3C1 varie avec les condi-
tions particuliéres de 1'essai. Elle tend & augmenter si 1'on effectue
la réaction trés lentement, sans gaz vecteur et en purgeant longuement
le réacteur entre les passages d'ammoniac. Quand on a atteint le minimum
de la courbe masse = f (temps de passage NH3), la réaction devient nette-
ment moins exothermique et 1'on peut soit utiliser progressivement de
1'ammoniac plus concentré, soit augmenter le débit d'ammoniac pur et

méme utiliser le liquide en fin de manipulation.
Nous avons donc fait essentiellement deux types d'essais :

- Les uns réalisés dans des conditions d'extréme modération :
température voisine de 1'ébullition (-30°C), débit d'ammo-
niac trés faible, dilué ou non. Arrét et examen des pro-
duits au voisinage du maximum de perte. Nous les désignons

par "ammonolyse partielle".

- Les autres sont réalisés aprés avoir atteint le maximum de
perte comme précédemment, mais en terminant les essais avec
1'ammoniac pur, gaz ou liquide. Nous les groupons dans le

paragraphe "ammonolyse totale".
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2°) Appareitlage :
{a) Reaction avec £'ammoniac gaz -
On utilise un réacteur tubulaire vertical (Fig.IV.5). Le solide
est déposé en 1lit sur une pastille de verre fritté, soudée a la base

du tube. Celui-ci est raccordé @ la ligne des gaz par des rodages et

:‘ :; . ,/
i | 07 Z
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- |
77009 z
27l Z
| 2
4| z
|| U Z
/

NaOH

F1G: V.5

deux robinets permettant de 1'isoler et de suivre sa variation de

- masse en discontinu. Dans la plupart des expériences un dispositif
comportant un bouchon en téflon étanche traversé par un agitateur
d frottement dur permet d'homogénéiser et éventuellement de broyer
le solide sur la pastiile, sans perte de masse et sans interruption
du courant gazeux.

Le réacteur est protégé a 1'entrée par une colonne & sodium,

a la sortie par une colonne de soude.




Un jeu de robinets permet le passage des gaz purs, soit individuelle-
ment, soit mélangés, et éventuellement un retour d'azote sec sur 1'installa-
tion de séchage de 1'ammoniac. Les débits en A (azote) et B (ammoniac)
sont mesurés individuellement.

Des joints rodés, munis d'ergots et de ressorts relient les diffé-
rentes parties de 1'appareillage fixé & une barre horizontale, par une
suspension souple qui évite les contraintes du verre.

Le réacteur peut étre refroidi soit par bain, soit par cryostat.

Dans le cas ol 1'on veut piéger les gaz de sortie on intercale entre le
réacteur et B colonne de sortie un piége refroidi par 1'azote liquide.

Le gaz vecteur est alors 1'hélium.

h: - Reaction avec £'ammoniac Liquide -

Elles ont été f ites soit en condensant 1'ammoniac sur le résidu de
la réaction avec 1'ammoniac gaz ; soit en faisant réagir directement par
petites fractions, NOSO3C1 refroidi & -196°C avec 1'ammoniac maintenu
au voisinage de sa température de fusion, en utilisant Te dispositif
décrit par VAST et HEUBEL( 65b ). Ces essais délicats ayant donné des

résultats trés divergents, nous ne les mentionnons pas dans la suite.

- Reésultats expernimentaux -
Trois types d'essai unt été faits :
1) - Essadis a - 30°C avec 1'ammoniac pur dans des conditicns

guasi-statiques (débit trés faible, moins de (. millimeles Hhy on

(O8]

heures). (Echantillon initial de 1'ordre de 10 millimcles {050,C1).
wd
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2) - EBssals entre -25 et -30°C,avec 1'ammoniac pur toujours a

débit trés faible, mais environ 4 fois supérieur au précédent.

3) - Essals a -30°C’avec 1'ammoniac entrainé par un gaz vecteur,
dont le débit est de 8 cm3/mn dans des conditions de dilution

approximativement égales a 1 vol. NH, pour 40 vol. N2 .

3
Entre chaque passage d'ammoniac’1e réacteur est purgé pendant
au moins une heure, a -30°C d'abord, puis @ 20°C. I1 est ensuite pesé.

Dans les essais (1), les purges ont nettement dépassé une heure.

La figure (IV.g) montre 10 20 30 40

Py

les variations de masse temps
(heures)

en fonction de la durée

de passage de NHj pour ~ 400-
trois essais types .
différents, ramenés a 200)

10 %mole. de NOSO.CI

3

au départ)et numérotés
300}

| AM
I1 apparait mg FiG: Vg

que de faibles varia-

comme ci-dessus.

tions des paramétres débit, dilution et températurela1térent nota-

blement le déroulement des phénoménes.
Signalons enfin’que les prélévements de solide résiduel sont
faits au maximum de perte, dans le cas (1) ; au-deld du maximum,

dans les deux autres.
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Lorsqu'on interrompt 1'essai pour faire une pesée, le solide redevient

Le solide reste parfaitement pu1véru1entlet dés le dépaft il jaunit.

blanc Tors de la purge et 1'atmosphére se colore en jaune-rouge. Le

gaz formé, piégé dans une cellule I.R. donne le spectre de NOCI.

D'ailleurs, si on refroidit la paroi du réacteur au-dessus du

!

solide, on observe la condensation de gouttelettes rouges.

Sa formation, & un certain stade de Ta réaction, est donc cer-

taine. Dans Tle solide résiduel le soufre est conservé :intégralement.

Voici trois exemples dz. dosages ramenés & une méme masse du rési-

-du (1 000 mg) (Tableau IV.8),

TABLEAU 1V,

Masse | sV S tmido e wirrn) | o, W

mg logmoﬁaé IOBmOKQA 10%moLes 10"moles 103mc£eA 103mokes

1000 §,12 0,51 2,84 1,02 7,09 13,21 (1)
1000 7,32 0,07 4,16 2,52 6,51 14,82 |(2)
1000 6,55 0,65 4,42 0,75 10,05 §,76 |(3)

renrésente la différence entre le soufre
VI

Dans ce tableau SAmido

total aprés oxydaticn par wOZ-’et S" " dosable par la benzidine.
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(b) - Intenprétation -
Pour interpréter au mieux les données analytiques nous disposons des
observations suivantes : |
(1)
1-2-3est (NH4)25207, forme o .

Les clichés (Fig.IV.7) indiquent que la phase principale des résidus

(2) - Dans les essais 2 et 3 on trouve en plus NH4C1.

(3)

supplémentaires trés faibles.

Nous n'avons pas réussi & identifier de fagon certaine quelques raies

(4) - L'acidite (H+) varie dans le méme sens que N(III) dans le résidu.
L'espéce chimique contenant :N(III) dans le résidu est donc fortement

acide aprés hydrolyse.

Les deux espéces les plus probables sont NONH4SZO7 et NOSO3C1 non transformé

qui libérent 4 Ht par o™,

@ N 1 ljlh Il.l,,l.l. IJJLI_ |||_

(@ NH,CI

(® NOSO3CI+NH;g

© (NH25207

FiG: V.o




66.

En admettant dans un premier temps que les deux seules espéces re-

tenues dans le dosage de SVI

sont, soit (NH4)25207 + NOSO4C1, soit
(NH4)25207 + NH4NOSZO7, on peut établir les systémes d'équations suivants :

VI -

2X +y= S ou x désigne le nombre de moles de (NH4)25207

2x + 4y = H* y le nombre de moles de N0503C1

2x + 2y' = SVI X se rapportant toujours au disulfate d'ammonium
| I + ] 3

2x + 4/' = H y' & NONH,S,0,

tn appliquant ce calcul aux lignes 2 et 3, on trouve respectivement :
y = N2 5 506 0,74

QII) L'expérience donne 2,52 3,75
y'=N =3,7% 1,1

C'est donc NOSO3C1/qu1 est 1'espéce a retenir. Cette espéce reste
en excés, ce qui est trés concevable puisque les réactions qui inter-
viennent forment des solides & la surface des grains de NOSOBCl. Le cal-
cul est alors fait de 1a fagon suivante :

NIII

est évalué en NOSO3C1°

Le chlore restant en NH4C1 dans les essais 2 et 3, ou il est décela-
ble sur le cliché X et en NH4SO3C1 dans le premier cas.

En réévaluant les éléments restants aprés déduction de ces espéces,

on obtient Te tableau (IV.9)

TABLEAU 1V.

:::::::::::2
VI Ni * +
S S amido ce” | N(TIT) H, H
10%mokes | 10%mokes | 103motes | 10%motes | 103motes | 103motes
1 5,28 0,51 0 0 5,27 5,49
7 4,80 0,07 0 0 4,87 4,74

3 5,80 0,65 0 0 6,38 5,78
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La premiére hypothése qui s'offre pour interpréter ce tableau consiste
a compter SVI en disulfate d'ammonium, ce qui s'accorderait avec 1'acidité.
S'il1 est possible de compter S amido en amidosulfate d'ammonium dans les
cas 3 et 2, ceci se révéle impossible dans le cas 1.

Nous avons alors admis la formation d'amidodisulfate d'ammonium
NH,S 06NH2 dans les cas 1 et 2, d'amidodisulfate monosubstitué

472
NH,S 06NH NH4 dans le cas 3.

472

Cette hypothése - qui fait appel & deux espéces chimiques - dont aucune
n'est mentionnée, & notre connaissance, dans la bibliographie est basée sur
les observations suivantes :

En traitant 1‘amidosulfate d'ammonium par SO3 liquide & température
ambiante, on obtient un composé cristallisé qui répond globalement & la
fermule NH4(SO3)2NH2 oi 1 NH +, 1S et 1H sont dosables aprés hydro-
lyse a froid.

Le deuxiéme S est dosable aprés réaction avec NOZ'. NH2 peut étre dé-
terminé par réaction avec les nitrates fondus.

Traité par NH3 ce composé fixe lentement 1 NH3 par mole et donne
alors par hydrolyse une solution trés peu acide oti 1a moitié environ du
soufre est dosable par la benzidine.

Ce composé isomére de 1'imidodisulfate a T1a méme stabilité environ
gue ce dernier, mais un cliché X différent.

Par ailleurs, et nous en verrons les conséquences par la suite, ii
est lentement ammonolysé par NH3 liquide en donnant NH4SO3NH2.

Nous avons renoncé dans le cadre de ce travail a poursuivre d'avan-
tage 1'étude des deux espéces chimiques ci-dessus. Celle-ci sera pour-

suivie ultérieurement.
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. La prisence probable de NH4(303)2NH2 (essals 1 et 2) et
NH4(303)2NH NH, (essal 3).
. La gormation de NOCL.

Le disulfate ne peut se former qu'en admettant une fixation de 1 02-
pour 2 503C1uet une réaction de condensation. L'ensemble de ces réactions
est commun & tous les cas ol un chlorosulfate réagit sur un complexe
donneur de 0%,

Le groupement nitrosyle n'est pas donneur. I1 réagit par contre
avec une extréme facilité avec le groupement NH2, Par analogie avec N203

qui conduit, avec 1'ammoniac & 1a nitrosamide instable suivant :

N203 + 2 NH3 > NONH2 + N02NH4 (Iv.25)

Nous pensons que la réaction primaire est du type :

2 NH, + NOSO3C] > NH4503C1 + NONH2 (Iv.26)

L4>N2 + H20

justifié par la présence de NH4SO3C1 dans 1'essai, fait dans les con-

3

ditions les plus modérées ol les balayages par 1'azote entre les passa-
ges d'ammoniac sont trés longs.
C'est dans 1'étape suivante que se produit la fixation d'oxygéne

proprement dite, par 1'intermédiaire de 1'eau suivant :

S04C17 + H,0 > HSO,” + HCT (IV.1')

Etant donné 1'hygroscopicité trés élevée de NOSOBCl, il est vrai-
semblable que c'est ce chlorosulfate qui est touché préférentiellement.

La condensation se fait alors suivant :




NH,S05C1 + NOHSO, ~  HNH,S,0;, + NOCT (1v.27)

4
Cette réaction qui peut se faire & basse température compte tenu
du fait que les phases sont en contact intime, est accélérée a tempé-
rature ambiante, donc pendant les périodes de balayage.
Le passage au disulfate d'ammonium est alors une réaction classi-
que acide-base de Bronsted.

La présence de chlorure d'ammonium s'explique de mém%|soit par 1a

réaction HC1 + NH3, soit par NOCT + NH,. S'il s'en forme trés peu ou

30
pas du tout dans 1'expérience quasi-statique, c'est que HC1 et NOC1 for-

més se trouvent en aval par rapport & NH ’et s'éliminent en partie sans

3
réagir.

Dans cet essai les gaz de sortie sont acides, contrairement aux
autres cas ou la réaction est basique)et 1'odeur d'ammoniac parfaite-
ment perceptible.

Reste & justifier la présence de NHE(SO3)2NH2 et NH4(SO3)2NH NH4.
A notre avis, elle fait interveni> 1% .ndensation :

NH C1 + NOSO3C1 > NH,S 06C1 + NOCI (Iv.28)

4503 432

suivie de 1'ammonolyse :

*
NH;S,06C1 + 2 NHq > NH,S,0cNH, + NH,CI (Iv.29)

NH45206NH2 fixe 1 mole d'ammoniac par mole dans un courant de NH3 :

NH,S,0gNH, +  NH, > NH,S,00NH NH, (1V.30)

¥ Dans L'essal 1, ol L'on ne caracténise pas de NH L, L& gaut admetthe

que NH ,CL peut 4'éliminern par La néaction :

4

NH ,CL + N0303C£ > NH4803C£ + NOCL

4
qui se fait des La température ordinairne et qui est donc favorisée par

Les Longues periodes de purge.
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e

® 1.
é A UJ.JMJLI_

L1

S 1 TR

@ NH, CI (© NOSO5CI + NHy
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Parmi les autres raies - trés faibles - certaines peuvent
s'identifier avec celles de NH4SO3NH2, dont par contre les raies
intenses manquent.

L'analyse montre qu'une partie du soufre est masquée & la
benzidiae,et n'apparait qu'aprés oxydation par le nitrite. Nous
en concluons que le solide contient en faible quantité un com-
posé comprenant des groupements amide . Sans exclure totalement
NH4SO3NH2 nous pensons qu'il s'agit d'amidodisulfate d'ammonium
substitué NH45206NH NH, signalé précédemment. D'ailleurs, le
résidu, aussi bien que le composé pur, chauffés avec du nitrate
en excésidonnent la déflagration caractéristique des groupements

amide .
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L'interprétation quantitative des résultats analytiques se heurte

d une difficulté, car nous ne connaissons pas de méthode slire pour

doser 1'amidodisulfate substitué.

Les quelques essais faits sur le produit obtenu par synthése

montrent que la benzidine ne précipite pas exactement la moitié du

soufre et que par le baryum , on en précipite des quantités variables

avec le temps d'hydrolyse et la température, quantités généralement

supérieures & la moitié.

Pour obtenir des résultats slrs, nous avons, dans ce paragraphe

dosé le soufre total aprés réaction avec NO

" et dosé NH4+ et C17 ;

C1™ est évalué en NH4C1 et avec les éléments restants, on utilise en

appelant X'1e nombre de moles (NH4)2504 et y/le nombre de moles

NH45206NH NH4;1es équations :

x+2y =5

total

2x + 2y =

NH4+ restant

On obtient les résultats suivants (tableau IV.11).

TABLEAU 1V,

Masse NH4C£ (NH4)2304 NH43206NH Nty BlLan
3 3 3 ~
mg 10 moles 10” moles 10¥ moles pondéral (mg)
] 1000 4,21 4,41 0,83(5) 983,4
2| 1000 3,38 4,39 1,07 986
3 1000 4,19 4,03 1,02(5) 972, 2

Par la suite, en précipitant par Ba*™ dans des conditions plus

rigoureuses, (température-temps) la concordance a été nettement

meilleure, comme le montrent les résultats du paragraphe suivant.
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(b) Intenprétation :
Si 1'on ne peut exclure formellement la présence de petites

quantités de NH4SO3NH2, on ne peut évaluer S o° méme en défaut,

amid
comme il apparait dans nos analyses, en ce composé ; car alors

la quantité totale de NH4+ serait insuffisante par rapport a S;
et 1'on serait amené & supposer la présence de (NH4)25207’qui
aurait nécessairement une réaction acide contraire a 1'expérience.

Par contre,en admettant que la phase inconnue est NH45206NH NHgz,
le bilan pondéral et le bilan acidité sont corrects.

Comme (NH,),S0, est un des rares sels d'ammonium insolubles
dans NH3 liquide, nous avons pensé simplifier le probléme en sépa-
rant ce constituant.

Le produit de réaction brut

est donc transvasé & 1'abri
§7 de T'humidité dans un appareil

\3 d'extraction a filtre, en verre
J \L fritté (Fig.IV.9). Pendant la

¢:§?::ﬂ condensation une surpression

d'azote maintient le liquide

et produit 1'agitation des

L___> Te ballon & pression ambiante, la

au-dessus de la plaque frittée

particules solides. En remettant

filtration se fait par gravité.

FIG:1Vg

On peut 1'accélérer par pression
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d'azote au-dessus du liquide. On fait ainsi une dizaine de Tavages
avec 40 cm3 de NH3 chaque fois. Le solide passe pattiellement en so-
Tution. APrés évaporation de celle-ci, on recueille une autre phase
solide.

La partie inso]db]e présente toutes les raies du sulfate d‘'ammo-
nium, avec quelques raies supplémentaires, peu intenses, les mémes que
celles qui ne sont pas identifiées sur le produit brut. La partie solu-
ble contient tout le chlorure d'ammonium et cette fois-ci de 1'amido-

sulfate.d'ammonium (Fig.IV.10).

®

%

L
4=_—T-._=_e_

(@ NHyCl (©) NH,SO3NH,

(®) partie soluble  (d) partie insoluble

® (NH,) 550,

FIG. 1V4q
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Le dosage confirme ces résultats, mais étant plus sensible permet

de les compléter. Ainsi,le dosage de la phase insoluble (tableau IV.12)

nous donne :
T
Masse | ce” i | os NH T NH,,~ Bikan
3 3 S gmédo 3 4 3 pondéral,
mg 10"moLes | 10°moles | 10°mokes | 10°moles | 107moles my
1) 1000 0 7,02 1,08 14,10 0,98 1024
2) 1000 0 7,15 0,64 14,13 0,433 998, 4
L'analyse de la phase soluble donne les résultats suivants :
(tableau IV.13).
TS Vs
4 = + . A
Masse cL SVI Samido NH4 Bllan pondénal
mg 10%mokes 103moLes | 10%motes 10° moLes mg
1000 12,48 0 2,62 15,24 981

Si dans la phase insoluble S amido est évalué en NH4SO3NH2, on trouve
encore que NH4+ dosé est insuffisant par rapport au soufre. En admettant-

que 1'on a NH45206NH NH4, le calcul conduit aux résultats suivants :

K

ot

(tableau IV,14)
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TABLEAU Wy

FEESERSEETEESR

ESSAI 1 ESSAT 2
NH ,(S04) NH NH, x 10%moLes 1,05 0,635
(NH ;) ,S0, 103 motes 6,00 6,52

1 000 mg 1013, 5 994,5

qui donnent un bilan excellent.

Pour ce qui est de la phase soluble,1'interprétation est beaucoup

)
plus facile. En effet dans ce cas, on vérifie que la solution ne con-
tient pas d'anion précipitable par la benzidine, puis on dose le sou-
fre aprés réaction de NOZ', Dans ce cas, il ne subsiste aucun doute,
le soufre est bien entiérement sous forme d'amidosulfate, le reste

étant du chlorure d'ammonium. (Tableau IV015).
TABLEAU 1V, 45

Masse NH4C£ NH4SO3NH2 Bilan
mg 10% moges 10% mokes pondérak
1 000 12,48 2,76 982, 3

(c) Discussdion :
Les résultats de 1°ammonolyse totale montrent qu'il se forme trés
peu d'amidosulfate, du sulfate en grande quantité et semble-t-il de 1'amido-
- di ulfate d'ammonium substitué.
Rappelons que 1'ammonolyse totale a été faite en desséchant

1'ammoniac sur NaOH, puis sur une colonne de sodium en rubans. Or,
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depuis ce travail, LEGRAND (69e) a montré que si 1'ammoniac n'était pas
désséché par action du liquide sur le sodium, puis distillé, i1 restait
suffisamment d'eau pour provoquer préférentiellement 1'hydrolyse du di-
sulfate et en fin de compte la formation de suifate d'ammonium suivant :

(NH,) 58,05 + H,0 > 2 NiHSO (1V.31)

2 4 4
suivie de :

2 NH4HSO4 + 2 NH3 > Z(NH4)2

C'est ce qui explique ici 1'énorme prépondérance du sulfate. La présence

s0, (IV.32)

de chlorure a déja été justifiée.

Reste 1'amidodisulfate d'ammonium substitué. Celui-ci se forme dés
1'ammonolyse partielle si le débit de gaz vecteur est suffisant. Il
n'est pas notablement altéré par 1'ammoniac gazeux pur. Par contre, par

action prolongée du liquide, il y a coupure suivant :

4

W, o+ K, (IV.2D)
4 ghH, + Hi,  (1V.22)

L'anidosulfate passe en solution alcrs que 1'amidodisuifate substitug,

£

NH4(303)ZNH NH, + 2 NH3 - 2 Nil 480

non attaqué reste daens le résidu solide.

-00000-
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CHAPITRE V

REACTIONS DUES AU CARACTERE BASIQUE
DE N0503C£

ACTION DE 303

Les bases de Lewis réagissent avec N0503C1 en cédant un doublet
au soufre positif. Si la base est donneur par 1'oxygéne, celui-ci est
transféré sur le soufre et Cl est libéré.

Si au contraire on fait réagir un acide plus fort que NOSO3C1
- exemple 303 - NOSO3C1 Joue Te rdle de donneur.

Lorsque la température reste basse, il se forme un "complLexe" qui
est en fait un chloropolysulfate. Au contraire si 1'on &léve la tempé-

rature, on obtient principalement du disulfate et SOZC12.
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La formation de chloropolysulfatesa été évoquée a propos de la
synthése de NOSO3C1 dans SO2 liquide.
Les essais décrits ici ont été faits sans solvant en soumettant

N0SO,C1 & 1'action de SO3 gaz.

Celui-ci est obtenu par f( (""“

passage d'azote sur une ré- °
o
serve de S0; liquide, mainte- Hg30, E four
nue a 40°C et fixée en-dessous .
[ ]
ré i 1 éma °
du réacteur suivant le schém NOso; ki
de la figure (V'l) . SO3 tra-
o . P, 05 P29
verse ainsi un 1it de NOSO3C1
maintenu & la température dé- S
four a4s
sirée.
SO3|iquide
Fig. (v4)

A. - Action de 303 gaz sun N0803C£ a température ambiante . -

Dans ces essais le gaz vecteur azote a un débit de 20 cm3/mH. Le
solide, souvent homogénéisé, est soumis & 1'action des gaz pendant
des durées variables. La réaction est rapide et si cette action se pro-
Tonge, on aboutit 3 une liquéfaction totale.

Le rapport N/C1 du résidu reste &gal a 1, alors que S/N augmente.
Les termes N0503C1 et N05206C1 peuvent étre caractérisés en particulier

par leur specfre X bien que la préparation de 1'un ou 1'autre de ces

termes soit difficile par cette méthode.




Le tableau V.1 contient des résultats analytiques pour des temps
de passage croissants ; le dernier correspondant & une durée totale de

1 h 30 et a 1a formation de chlorodisulfate pur.

TABLEAU V. ,
Masse | i117) e sVl W ce” sV1
mg  |10%motes | 10%moLes | 10°motes | 10%mores | WTTTIT | WTTTIT |
1000 6,21 6,03 7,36 26, 80 1,02 1,18
1000 4. 7% 4,39 8,65 26,33 1,04 1,88
1000 4,49 4,45 8,98 26,47 1,00 | 2,00
NOSO ,Ce NOS,0,CL H' caleuls| Bitan
3 3 3 pondéral
10°moles 10°moLes 10”moles mg
4,70 1,33 26, 78 983, 7
0,13 4,26 26,1 979, 5
0 4,45 26,70 1003

La courbe de décomposition thermique de N05206C1 a exactement la
méme allure que celle du chlorosulfate, a la différence prés que la
perte est plus importante et qu'il se forme plus de disulfate, ce qui
peut constituer un argument supplémentaire en faveur de la dissocia-
tion .(Fig,(V.z))n

Les termes supérieurs ne peuvent &tre caractérisés puisqu'il y a

liquéfaction dés que 503/N0C1 > 2.
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100 200 , 300 T°C
@ NosgsCl ) 3
® Nosjogcif10 mole
100
@
200- -
1AM FiG.(Vv.))

B. - Action de 303 sun NOSO3C£ a 90°, 110° et 140°C . -

Nous avons réalisé trois séries d'essais :

. Dans la premiére, NGSO3C1 est porté a 90°C, c'est-a-dire juste
au-dessous de sa température de fusion (105°C), et on le soumet &
~1'action de SO3 pendant des temps variant de quelques heures & 6
jours.

. Dans les deux derniers, on porte la température & 110° et
140°C respectivement;]es gaz passent & travers N0503C1 liquide.

Lorsque les essais sont terminés, on laisse le réacteur a la
méme température, et on fait passer un courant d'azote sec pour
éliminer 1'excés de 503. Dans tous les cas on obtient un solide, qui,

dosé, donne les résultats du tableau V.,(annexe p. XVIII ).




- 83,

- . DISCUSSION ., -
Ce tableau et les observations faites peuvent se résumer dans

les remarques suivantes :

1°) - Le rapport C]'/SVI tend vers zéro lorsque la durée de
1'essai augmente et ceci d'autant plus rapidement que la température
est plus élevée. Le chlore s'élimine donc progressivement si la tempé-

rature ou la durée de 1'essai augmente

2°) - A aucun moment on ne constate de départ de NOC1. La
diminution de la teneur en chlore ne peut donc &tre attribuée qu'd un
départ d'oxychlorure de soufre, ce qui est confirmé par spectroscopie
I.R. Cette technique ne permet pas de différencier 502C12 de 5205012
qui ont des spectres identiques.
La spectroscopie Raman ne le permet pas d'avantage en raison de

1'intense fluorescence de 503 en exces.

3°) - Si 1'on porte le rapport N(I11)/s'! dans le résidu en
fonction de C17/N(11I), 1a courbe obtenue passe par un maximum. Pour
| C]'/N(III) = 1, 1'extrapolation de la courbe , bien que manquant de
précision, donne une valeur de N(III)/SVI voisine de 0,5 . Les durées
de manipulations les plus courtes correspondent aux valeurs d'abscisses
~les plus élevées, cela signifie que 1'on forme essentiellement NO(SO3)2C1
en début d'essai.
| Un examen attentif de 1a premiére ligne du tableau, se basant sur
la non &limination de NO montre que NOSO3C] fixe environ 2,7 fois plus
de soufre qu'il ne perd de chlore, ce qui confirme qu'au début au moins

de la réaction ; (NO)SO3C1 + SO3 + NOS,0¢C1 est prépondérante.
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Sa présence est confirmée par la thermolyse qui distingue sans
ambiguité ce composé des polysulfates formés.

Lorsque tout le chlore est é&liminé, ce qui correspond & 1'abscisse
C17/N(III) = 0, 1a valeur de N(III)/S'! est 0,59, soit SVI/N(III) = 1,69.
Le résidu est donc un polysulfate (N0)25n03n+1 avec 2 < n < 4, L'insta-
bilité de (N0)25207 en présence d'un excés de SO3 suggére qu'il s'agitc

d'un mélange de (N0)253010 et (NO)ZS4013 .

La deuxiéme partie du tableau donne les évaluations et bilans faits

sur ces bases. On a donc :

NO;SOscz* + 303 - N03206C£ (V.,)
2 N08206C£ + 303 - (NO)ZSSOIO + SZO5C£Z (V°2)
avec probablement :
? N0803C£ + 303 > (N0)23207 + SOZC£2 (V.3)
Les deux derniéres réactions ont été démontrées dans le cas de

NaSO,C1 et NaS,0,C1 par PUSKARIC (68a ), ( 7lc).

3
En présence d'un excés de 503 on a :

(NO) 8,05, 47 * (4-1)S0, > (NO),S,0;5 (V.

4°) - Dans le cas ot la réaction N0503C1 + 505 est effectuée
a 110 ou 140°C, elle se fait suivant le méme schéma (tableau V., -
essais 4 et 5).
Elle est plus rapide si la température est élevée. Ainsi, a 140°C,
1'élimination du chlore est totale aprés 12 heures (essai 5).

Par contre a 110°C, la teneur en N05206C1 n'est pas nulle, méme

aprés 48 heures d'expérience isotherme (essai 4).
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Or le chlorodisulfate pur se décompose notablement & 110°C. Cela

suggére que les réactions globales (V.g) ou (V.q) =

Noce + 2 SO3 >

sont des réactions équilibrées, de sorte que 1'excés de 503 favorise la

N03206C£ (V.;)

conservation du chlorodisulfate.
Ceci renforce la conclusion que la décomposition de NOSO361 est une

dissociation équilibrée.

5°) - Lorsqu'on décompose N0503C1 en tube scellé & 150°C sous
1 mm de pression, i1 est possible de séparer, aprés refroidissemenp,NOC].
11 y a été fait allusion au chapitre II. En réalité le liquide contient

aussi un oxychlorure de soufre.

TALLEAU V.

::::::::::2
} e sVI N(111) W
Phase solide mg 3 3 3
107 moles 10"moLes 10"moLes 107moles
513,% 2,35 4,13 3,14 13,74
Phase Liquide mg
120 2 0,50 0, 85 3,78

Le dosage de la phase solide restante reporté ci-dessus (tableau V.3),
montre qu'il y a un excés d'azote par rapport au chlore, les deux étant en
défaut par rapport-au soufre.

Le solide contient donc un polysulfate (N0)25n03n+1 avec 2 f n <4,

le terme le plus élevé & cette température ne pouvant &ire plus oonnerod

que le tétrasulfate. Ceci implique la présence de N05206C1. Le dosage de
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la phase liquide dont la masse est trop faible pour qu'il soit précis,
montre que cette phase contient du soufre VI. On obtient le bilan pondé-
ral et le bilan acidité le plus proche de 1'expérience en évaluant S en
SOZC1ZC

Ceci implique que 1'on a préférentiellement les réactions :

NOSO,CL > NOCL + SO, (V.,)
NOSO,CL + SO, 2 NOS,0,CL (v.,")
et 2 NOSO,CL + SO, 2 (NO), 8,05 + S0,CE, (V. ;')

En nésumé La r@action de 503 sur N0303C£ peut etre schématisie de
La gagon sulvante.
A basse température on a une réaction de condensation qui peut etre
envisagie comme une réaction acide-base faible de Lewis sulvant :
S0, + 80,08 > (S04),CL°
La néaction peut produire des Zernmes plus condensés comme noud Le montrons
parn alllewns .
Sous pression atmosphérnique et a température ambiante, seule La
réaction de condensation est mise en 2vdidence.
Lorsqu'on éleve La tempérnature, La condensation est concurrencée par
une néaction d'échange de La particule 0% .
2 soscz' + S0, > S04 + 80,0,
ou 28,0, + 80, > S50, +S,05C,

La premiene étape semble etre une fdxation de 0% sun 303
+

T+ 80 ce

Sn03ncK * 303 ” 304 n3n-1
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sulvdie de La néaction de condensation :

304 + SnoanK > Sn+103n+4 + CL
avec :
+ -
8.0, (00 +C > 80, b
Sn+10;;+4 donnant des termes plus condensés jusqu'a n +1 = 4, avec un

exc2s de SO,.
Les essais faits avee Na(SO.),CL ( 71c¢ ) nous gont eliminern L'hypo-

these :

2(S0,),cL + SO, > S,0;5  + S0,CLy

1L apparailt donc que SO3C£' et (sos)zcz‘ peuvent jouer Le ndole de base,
en présence de L'accepteurn font 303, 504t avec fornmation de complexe
chlonopolysulfate & basse température, 80it avec transfert de La parti-

cule 0% sun £'acide S0,

~-00000-~
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CHAPITRE VI

DISCUSSTON GENERALE ET INTERPRETATION
DES RESULTATS

Bien que HOHLE (69a) ait prouvé 1'existence des ions Not et
SO3C1' dans le cristal de NOSO3C1, on peut estimer que celui-ci est
loin d'étre un cristal ionique type puisque le point de fusion est
trés bas (105°C), et qu'il se dissocie dés la température ambiante
en SO3 et NOC1. Pour concilier le point de vue structural, et le
pcint de vue chimique, on peut admettre que les forces électrostati-
qgues interioniques ne se compensent plus d la surface du cristal, ou
ont lieu Tes réactions. On peut donc imaginer que les charges par-
tielles des atomes dans la région externe du cristal sont intermé-
diaires entre celles des ions et celles de la molécule isolée, se

rapprecnant de ces derniéres. I1 doit en étre de méme pour le liquide
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droite celles calculées pour les divers chlorures et qui sont d'autant
plus exactes que les chlorures sont moins ioniques.

Nous en déduisons que la réaction est d'autant plus facile et
le chlorosulfate d'autant plus-stable, que le S.R. du chlorure est plus
faible: . Si le S.R. du chlorure est &levé, la liaison formée est faible
et la réaction acide-base (W.2) :

-8 -§!
S0, + €L~ > SO0,CL (v1.2)

3 3
devient réversible par élévation de température (N0503C1, HSO3C1,
NH4SO3C1, Ga(SO3C1)3) . |

La réversibilité peut étre reliée & la valeur de S.R. dans le

chlorure et 1'expérience montre que 1'on peut s'attendre & un équili-

bY‘e Si S.R.SOB - SoRo 1.

chlorure®
I1 est remarquable que la température de début de décomposition

(sous p. atmosphérique) des chlorosulfates augmente avec la différence

d'électronégativité relevée sur 1‘éche11e}et que cette augmentation

est linéaire au moins dans le cas d'un cation monovalent (Fig.VI.2).

e

300

200

100

3
. SR.SO5-SR.MCI
FIG, vI.2
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B, -_INTERPREATION DES REACTIONS DE NOSO cL.. -

L'interprétation des réactions de NOSO3C1 est plus complexe puis-
que faisant appel & des substitutions. L'approche n'en sera que plus
qualitative.

Si on assimile NOSO3C1 a une molécule, le calcul des charges
partielles selon SANDERSON montre que le soufre porte une charge posi-
tive assez élevée (+ 0,185). Son électronégativité (4,89) est nettement
plus élevée que celle de 1'él1ément (4,11). I1 a un caractére "acide"
marqué.

I1 semble donc que toute transformation ayant pour effet un
abaissement de la charge partielle du soufre par apport d'électrons
aura tendance a €tre un processus spontané.

Si le porteur de doublet est un élément plus électronégatif que
C1 (0, F), le résultat de la réaction conduira & une substitution de
Cl par 0 ou F avec formation d'une liaison S-0 ou S-F plus polaire.

Ce cas est observé avec tous les partenaires qui peuvent étre considérés,
comme donneurs de 02'. Ceux-ci sont groupés dans le chapitre IV, ou
T'on passe d'un chlorosulfate & un sulfate selon (VI.3) :

sogcz' + Donneur de 0°  + SO, + CL™ + Ace (V1.3)

4
et ce dernier étant assez réactif & un disulfate selon (VI.4) :
80,7 + 80,087+ 8,0, + & (V1.4)
(VI.5) représente la réaction globale obtenue dans tous les cas.
2 805CL7 + Donnewr de 07 > 8,0, + 2 CL + Ace (VI.5)
La réaction avec les fluorures n'- Jas &té essayée dans le cas présent,
mais la substitution a lieu si '.n fait réagir F~ sur un chlorosulfate

métallique.




Si 1'é1ément porteur de doubletsest Cl1, il est clair que la
Tiaison S-C1 subsiste. Par contre, le donneur peut céder son doublet
a 1fautre atome chargé positivement, 1'azote,avec formation de NOC1,
ce qui revient a une substitution de NO par le partenaire associé a
€17 et qui est en régle générale moins &électronagatif que NO, c'est-
d-dire plus donneur. Ce mécanisme fait donc baisser aussi la charge
partielle de S et i1 est spontané.

L'ensemble de ces cas est traité dans le chapitre III. Il
corrobore les remarques faites @ propos de la stabilité des chloro-
sulfates. Le chlorure de nitryle n'est pas, en fait, une exception
en ce sens que le chlore y étant faiblement positif, i1 réagit comme
un donneur de 02' avec élimination de C12 selon :

0
oy
)
0 -3, ¢ ~ NoSo,” + ct

il 0

0 N\
/N(-\Cl’.ﬂs

0

9 (VI.é)

I1 en serait vraisemblablement de méme pour N03C1 que nous
n'avons pas fait réagir.

Par contre, on reléve une contradiction apparente entre le mé-

i

93.

canisme général et le fait que la réaction NOSO301 + HC1 soit~ en fait

réversible (VI.7) :
NOSO3C£ + HCL » NOCE + HSOscE (VI.?)

I1 semble que cette contradiction puisse étre levée en remar-

quant que HSO3C] est un milieu fortement ionisant (e = 60) et que NOCI

s'y trouve donc au moins partiellement ionisé.

'Si le porteur de doublets est moins électronégatif que C1 (N dans

.- -NH3) deux mécanismes sont possibles.
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. Dans le premier cas le réactif nucléophile c&de son doublet
au soufre avec formation d'une liaison S-N moins polaire que $-C1 .
Dans notre cas 1'espeéce formée serait alors NOSO3NH2. Le calcul
montre que dans cette molécule hynothétique la charoe partielle de
S est de + 0,1, I1 y a donc bien diminution de celle-ci en cours de
reaction. Mais 1'abaissement de polarité est peu probable.

. Dans le deuxiéme cas le réactif nucléophile céde son douhlet
a 1'azote de NDSD3C1 (comme le chlore pour les chlorures) avec for-
mation de NONH2 ce qui revient a une substitution de NO par NH4,
avec formation de NH4SO3C1°

C'est en fait ce que 1'on obtient. Dans ce cas la liaison

$-C1 n'est pas affectée, cependant la baisse de charge partielle du
soufre est non seulement effective, mais encore plus forte que dans

le cas précédent: (+ 0,185 - + 0*04))d'autaﬁt nlus que le calcul
fait evec 1'hypothése d'une "molécule" deoit comporter ung erreur par
défaut.

- Reste & interpréter le comportement “"basique" de NOSO3C1 vis
d vis de 503 acide plus fort.

A temperature ambiante, il est faiblement donneur par 1'inter-

médiaire d'un oxygéne de SO3C1”, ce qui explique la réaction de con-

o

¢asation (VILG)
303 + 803C£ = S,0.0L (VI.8)
Par contre, si on éléve la tempérdure, on provcque la formation
de sulfate suivant (VI.9) :
o e - . = +
oUSCZ + Su3 > 504 + 302C£ (VI.9)
504= conduisant avec SO3C1', au disulfate selon (VI.4).

La réaction est semblable dans le cas de Szﬁécf—(toujours par

dlevation de température). On a alors formation de trisulfate suivant(VI.lQ)
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SO3 + 2 3206C£ -> 83070 + 3205C£2 (VI.10)
Le critére de la charge partielle du soufre est encore vérifié

=~

puisque 1'on passe de la valeur +0,19 dans SO3 a une valeur comprise

entre +0,19 dans (N0)25207 considéré comme "molécule" et -0,04 dans

297
En résumé les deux critéres de réactivité du chlorosulfate de

nitrosyle semblent étre :

(1) Diminution de La change parntielle du sougre dans

L'accepteun.,

{2) Augmentaticon de La polariti des Liaisons.

. Remarque :

S{ dans Las néactions de NOSOscz, Les produdits formés répondent
a ces deux conditions, celles-ci ne’permetient cependant pas de faire
un chodx entre plusieurs mécanismes possibles.

Adnsc, dans La nZaction d'hydrolyse, 4L est possibile de prévoin
Le nemplacement de La Liaison S-CL par une Liaison S-0 , mais AL est
Ampossible d'afgirmen que L£'intermédiaine sera NOHSO,, plutdt que
H,S0,. On dans un cas £a rgaction Libere HCL, et dand €'autre NOCL.

-00000-~
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RESUME ET CONCLUSTIONS

Ce travail s'insére dans une étude générale des dérivés de 503,
et plus particuliérement des chlorosulfates.

I1 comprend en fait trois parties bien distinctes :

- L'une constituée par le premier chapitre, concerne la synthése
directe de N0503C1. et 1'@tude conductimétrique de 1'action de NOCI
sur 503 dans SO2 d -20°C. Celle-ci permet de mettre en évidence et
d'isoler les composés NO(SO3)nC1, pours lesquels n=1-2 -3 , et
de soupgonner 1'existence de termes plus condensés (n = 4 - 5 - 6).

L'étude conductimétrique de la réaction entre deux solutions de
NOC1 et SO3 respectivement, permet en variant les dilutions, de déter-
miner la solubilité de NOSO3C1 dans S0, a - 20°C et sa variation en
fonction de concentrations croissantes en N08206C1 .

La mesure de la conductivité en fonction de l1a concentration pour
des solutions diluées de NOSO3C1, en permet la vérification. La solu-
bilité de N05206C1 est également déterminée.

L'étude des variations de la conductibilité équivalente en
fonction de vc , montre d'autre part que NOSO3C] se comporte dans

302 comme un électrolyte faible.
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- Les quatre chapitres suivants constituent la deuxiéme partie
qui est exclusivement consacrée a 1'@tude de la réactivité du chloro-
sulfate de nitrosyle.

Aprés avoir montré que la décomposition thermique de NOSO3C1,
est une dissociation équilibrée en NOC1 et 503,on met en évidence le
caractére essentiellement acide du chlorosulfate de nitrosyle.

Pour cela les réactions choisies sont :
1°) Les réactions avec les chlorures HC1, MC1 (o0 M = Li, Na, K).
Elles se déroulent pour ce qui est de 1'étape primaire suivant (I) :
NOSO,CL + MCe  ~ M S0, cL + NOCe (1)
H H
(La réaction étant équilibrée dans le cas de HC1).

2°) Les réactions avec les donneurs de 02~ que sont H20, les
hydrogénosulfates de nitrosyle, sodium et potassium ; les oxydes d'azo-
te N203 - N204 - N205, ainsi que N02C1.

L'ensemble de ces réactions peut se résumer a 1'aide des schémas
(II) et (III) :

0,0 + Donnewr de 0 > S0, + CL + Ace (11)
S0.00 £ 99" o+ 80, +CF (111)

3°) Enfin la réaction trés complexe d'ammonolyse dont 1'étape pri-

maire est la formation de NH4SO3C1 suivant (IV) :
N0803C£ L s NH3 > NH4SO3
En présence d'un accepteur fort, NOSO3C1 peut aussi jouer le

Gl * NZ + HZO (1IV)

role d'un donneur. Ce caractére basique est mis en évidence par la
réaction avec 503.
Celle-ci donne  lieu, & température ordinaire, a@ une simple

réaction de condensation (V)




99,

SO3 + SO3C£ -+ (303)ZC£ (V)
et si la température s'éléve a une réaction d'échange de 02" suivant
(VI) ou (VII) :

2 803C£ + 303 > 3207 + SOZCKZ (V1)

2 3206c2 + 303 > 33010 + 8205C£2 (VIT)

- La troisiéme partie de ce travail constitue en fait une tenta-
tive d'interprétation et de systématisation de 1'ensemble des résul-
tats précédents. Pour cela nous nous aidons de 1a notion d'@lectro-

négativité selon "SANDERSON" (S.R.).

Cela nous permet : <:??E>
wy
1°) De relier la réversibilité de : <

S0, +CL 2 S0,CL
et la stabilité du chlorosulfate formé & 1a valeur des S.R. de SO3 et
MC1.
2°) De dégager de 1'ensemble des réactions étudiées les deux cri-

téres de réactivité de NOSO4C1 que sont :
. L'abaissement de la charge partielle du soufre dans

les réactions oil i1 joue le rdle d'accepteur.

. L'augmentation de la polarité des liaisons.
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TABLEAU IV.1
Prise N x 103 sV x 108 ¢1” x 103 H* x 103
mg moles moles moles moles
(1) 1 000 5,7 8,7(2) 0,8(9) 24,2
(2) 1 000 5,5(6) 9,0(4) 0 23,5
(3) 1000 5,6 9,0(9) 0 23,4
(4) 1 000 5,5 9,0(3) 0,1(6) 23,8
(a) NOHSO, N Bilan
(b) (NO),S,0 NOHS,,0 N0S0,C1 H* calculé | pondéral
2927 3 2.7 33 3
10® moles 10¥ moles 10~ moles 10“moles mg
(a) 1,79 (a) 981
(1) 3,02 0,89 24,9
(b) 0,89 (b) 965
(a) 2,08 : (a) 984
(2) 3,48 0 23,6
(b) 1,04 (b) 966
(a) 2,11 (a) 990
(3) 3,49 0 23,7
(b) 1,05 (b) 970
(a) 1,99 (a) 988
(4) 3,44 0,16 23,8
(b) 0,99 (b) 969
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