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Ce t r a v a i l  f a i t  p a r t i e  d'une étude d'ensemble des dér ivés  de S03, e t  p l u s  

spécialement des ch lo rosu l fa tes .  

Le se1 de n i t r o s y l e  , présente un i n t é r ê t  p a r t i  cu l  i e r .  Le rempl acement f a c i  1 e 

de NO' ( l i é  à l a  v o l a t i l i t é  des espèces N203, N204, NOC1, etc. .  . )  par  d 'au t res  

ca t ions  ; en f o n t  un agent de synthèse remarquable. 

La b i b l i o g r a p h i e  sur  l e  c h l o r o s u l f a t e  de n i t r o s y l e  e s t  extrêmement pauvre. 

Cela e s t  d ' au tan t  p l u s  étonnant, que l a  première référence date de p lus  de cen t  

ans. 

En e f f e t ,  en 1864, WEBER o b t i e n t  par  a c t i o n  du ch lo ru re  de n i t r o s y l e  s u r  

S03, un d é r i v é  q u ' i l  formule 2 S03 N02C1 nais qui ,  d 'après l e s  dosages cor res-  

pond â NOCl, S03 impur (1864a). 

A n o t r e  connaissance aucun t r a v a i  1 ne mentionne p l  ys c e t t e  combinaison 

jusqu 'en  1956, date à laque1 l e  e l  l e  e s t  mise en doute pa r  SEEL (56a) .  Chronolo- 

giquement l a  t ro i s ième référence (65a) correspond au début de ce t r a v a i l .  E l  l e  

d é c r i t  succintement l a  première synthèse sûre de NOSO3C1 p a r  a c t i o n  d i r e c t e  de 

NOCl su r  S03 l i q u i d e .  En r é a l i t é  à c e t t e  époque deux équipes d i s t i n c t e s  e t  sans 

r e l a t i o n s  é t u d i a i e n t  l e  même s u j e t  dans des bu ts  d i f f é r e n t s ,  d ' a i  1 l e u r s  complé- 

menta i res.  Ce n ' e s t  donc qu 'un hasard qu i  a f a i t  que l a  p u b l i c a t i o n  de GERDING, 



et. Co11,(66a), à q u i  l ' o n  d o i t  de nombreuses études s u r  l e s  s e l s  de n i t r o s y l e  

(J3a)  , (66b), (70a),  a  é t é  p o s t é r i e u r e  à ce1 1  e  de n o t r e  1 abo ra to i  r e .  

Depuis nous avons eu connaissance p a r  une ré fé rence  de 1966 de deux b re -  

ve t s  japona is  dates de 1963 e t  q u i  env isagent  l a  synthèse de NOSO3C1 à p a r t i r  

de SCj e t  HS03C1 (63a) ,  (63b) .  

Par l a  s u i  t e  d ' a u t r e s  p répa ra t i ons  o n t  é t é  mises au p o i n t  au l a b o r a t o i r e :  

a c t i o n  de HS03C1 s u r  N O C l  (67a),  de NOHSOq e t  (NO)2~207 su r  SOC12 (67b) ,(70b) 

e t  synthèse d i r e c t e  en u t i l i s a n t  S02 comme so l van t .  

Ce t te  de rn iè re  méthcde a  é t é  u t i l i s é e  p a r  WEINREICH (63c) mais, c e t  

p u t e u r  n ' a  mis en évidence que NOCI, 2 S03 s i gna lés  auss i  p a r  APPEL (55a) e t  

GERDING ( 5 6 a ) .  Il en e s t  de meme - ce qu i  e s t  p l us  étonnant  - dans un t r a v a i l  

t r è s  récen t  de R.C.PAUL e t  C o l l .  (72a) .  

Compte tenu de 12 découver te  ou redécouver te  t a r d i v e  du c h l o r o s u l f a t e  de 

n i t r o s y l e ,  ses p r o p r i é t s s  e t a i e n t  t o ta l emen t  inconnues avant 1965, Le t r a v a i l  de 

HDHLE (:.$a) appor te  une c o n t r i b u t i o n  impo r tan te  à l a  connaissance de sa s t r u c t u -  

re ,  

No t re  o b j e c t i f  a  é t é  au c o n t r a i r e  d ' en  é t u d i e r  l a  r é a c t i v i t é ,  en r e l a t i o n  

avec 1  es etudes menées para1 1  èlement su r  d ' a u t r e s  c h l o r o s u l  f a t e s  e t  d '  appor te r ,  

en p l u s ,  quelques données physicochimiques s u s c e p t i b l e s  de p a r f a i r e  nos connais-  

sanc-s s u r  ce s u j e t .  

Lm'-nser;.rble. de nos recherches sera  donc p résen té  de l a  façon su i van te  E 

- Dans l e  i;.renrier c h a p i t r e ,  nous décr i vons  succ i  ntement une p r é p a r a t i o n  

sans s c f v a n t  ; en evoquant auss i  deux au t res  méthodes mises au p o i n t  au Labo- 

r a t o i  r e  d r p ~ i i s  l e  début de ce t r a v a i l .  

La synthèse en s o l u t i o n ,  q u i  appa ra î t  comme é t a n t  l a  m e i l l e u r e  e t  l a  p l  us 

souple,  y e s t  p l u s  d é t a i l l é e  ; completée p a r  une é tude  conduct imétr ique,  q u i  

nûus a permis de c a r a c t é r i s e r  auss i  l e  c h l o r o d i s u l f a t e ,  l e  c h l o r o t r i s u l f a t e  e t  

de soupçonner 1  ' e x i s t e n c e  de termes p lus  condensés, probablement au nombre de 

t r o i  S .  



Y sont déterminees de plus : La s o l u b i l i t e  e t  l a  c o n d u c t i v l t ~  d'une 

so lu t ion  saturée de NOSQ3Cl ii -20°C, a i ns i  que l a  s o l u b i l i t e  de NOS200Cl. 

La va r i a t i on  de concentrat ion de l a  so lu t ion  saturee en NOS03C1, en fonc- 

t i o n  de l 'augnentation de l a  concentrypon en NOS20sCl ; y es t  mise en 

évidence quantitativement. 

La va r i a t i on  de l a  conduct iv i té  N u i v a l e n t e  A = f (fi) a é t é  étudiée, 
' 3  = 

sans que A. a i t  pu ê t r e  a t t e i n t  en raison de l 'extrême hygroscopicité de 
1 

NOS0,Cl. 

- Le chapi t re II, e s t  consacré a 1 a thermolyse du chlorosul fate.  La 

réact ion p r inc fpa le  es t  une d issoc ia t ion en NOCl e t  S03 avec formation 

accessoire de (NO)2S207 due au moins e n  p a r t i e  a 1 'hydrolyse - d i f f k i  l e  a 
* 

< ' 
é v i t e r  - mais aussi, ii l a  réact ion de SOa sur  NOS0,Cl. 

- Le chlorosulfate de n i t rosy le ,  a essent ie l  lement les  caractères 

d'un acide de Lewis. Ceci hous a amene à enÿisager l e s  reactions dans l es -  

quel les il joue l e  r t j l e  d'accepteur. 

- Le chapi t r e  II 1 concerne 1 'ac t ion des chlorures HC1, MC1 avec 

M = NH4, L i ,  Na, K. 

Dans ce cas, l a  réact ion rev ien t  à une subs t i t u t i on  de NO par  H ou 

M. 

2- - Le chapi t re I V  e s t  consacré aux complexes "donneurs" de O (H20, 

oxydes d'azote, chlorure de n i t r y l e )  a i ns i  qu'à l a  réac t ion  t r es  complexe 

d ' amnionolyse. 

Dans l e  premier cas, l a  l i a i s o n  S-Cl e s t  rompue, e t  rernpla~ee par une 

l i a i s o n  S-O. Dans l e  second l e  mecanisme e s t  ident ique 3 ce lu i  de l a  réac- 

t i o n  avec l es  chlorures. 

- Les caractères d'une base de Lewis peuvent aussi apparaTtre, en 

présence d'un acide plus f o r t ,  C'est pourquoi nous avons consacré l e  



cinquième chapitre à 1 'étude des réactions de NOS03C1 avec S03. 

- Enfin, nous essayons dans l e  dernier chapitre de coordonner e t  de 

systématiser nos observations en dégageant deux cr i tè res  de &act iv i té  du  

chlorosulfate de nitrosyle,  basés sur les  charges par t ie l les  e t  les  pola- 

r i t é s  des l ia isons.  

Ce chapitre f a i t  appel aussi à d'autres  travaux issus,  s o i t  du labù- 

ratoi re ,  so i t  de références bi bl i ographiques. 

Pour faci 1 i t e r  l a  lecture du mémoire qui comprend de nombreuses figures 

e t  un certain nombre de tableaux d'analyses, nous avons choisi de l e  cornplioter 

par une annexe. 

Le texte principal comprend des figures rédui t e s .  Ce1 les  qui concreti - 
sent des résu l ta t s  expérimentaux sont reproduites à nouveau dans l'annexe 

en format 2 1  x 29 pour permettre au lecteur d'en examiner les  dé ta i l s .  Cet te  

annexe contient aussi des tableaux analytiques dont l a  t a i l  l e  aura i t  pu  gêner 

l e  lecteur de ce t te  thèse. 



SYNTHESE U E  NOS03Cl AVEC OU SANS SOLVANT 

ETUûE CONDUCTiMETR12UE 

1, - SYNTHESES SANS SOLVANT . - 
La synthèse de NOS03C1 est réalisée par actior! directe de 

NOCl  gaz sur S03 anhydre liquide à température ambiante. 

L'anhydride sulfurique est  obtenu par distillation d'un oléum sur P205 

puis décomposition thermique de l a  combinaison formée suivant cn? méthode mise 

au p o i n t  par BERNARD (57a) légèrement modifiée par VANDORPE (€0 : : : ) .  

Les fractions de tête de S03 servent à rincer le réacteu t à éliminer 

1 'eau adsorbée sur les parois. E l  les sont rassemblées dans une ampoule si tuée 

au point le plus bas, e t  que l'on scelle avant de d is t i l le r  le S03 qui, servira 

à l a  synthèse. 

NOCl est obtenu par réaction du chlore gaz sur un excès de NO introduit par 

un mélangeur dans un serpentin correspondant à 3,50 m de tube droi-t e t  chauffé 

à 150°C. Par condensation à -20°C e t  passage d'un excès de NO dans l e  liquide 

on obtient directement un produit pur , NOCl entraîné par de 1 'azote sec t r a -  

verse S03 liquide. Le détail de 1 'opération q u i  nécessite une certaine dextérité 

surtout en fin de manipulation est  décrit dans un travail auquel nous avons par- 

ticipé (65a). Le tableau I . l  donne deux exemples de résultats analytiques que 

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



TABLEAU 1. 
5 5 = = = * = 1 = = 3  

Une méthode plus élégante e t  plus comrfiode u t i l i s e  l e  solvant S02, c ' e s t  

ce l le  qui donne l e  produit l e  plus pur. La réaction peut ê t r e  suivie dans ce 

cas par conductimétrie. E l  l e  f a i t  1 '0b~e-t du  paragraphe suivant. 

Entre temps d 'autres  réactions ont é t é  proposées qui conduisent à NOS03C1 : 

action de HSO3C1 sur  NOCl (67a). de NOHS04 e t  (N0)2S207 sur SOCIZ (67b) ,(70b).  

Le chlorosulfate de ni t rosyle  se presente comme u n  solide blanc pulvéru- 

lent  t r è s  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 I e 2  . 
TABLEAU I a 2  
= r s œ = = = = = = =  



La colonne dcalc rassemble l e s  d is tances  i n t e r r é t i  cu l  a i  r e s  ca l  c u l  ées 

d 'après  l e s  r é s u l t a t s  de HOHLE* q u i  a p u b l i é  une étude s t r u c t u r a l e  dé- 

t a i l l é e  peu de temps après n o t r e  première synthèse (69a) .  Ce c l i c h é  nous 

a s e r v i  p a r  l a  s u i t e  de moyen d ' i d e n t i f i c a t i o n .  

7 1 .  - SYNTUESE EN SOLUTION . - ETUVE 

CONDUCTIMETRIQUE DE LA REACTION SOg + NOCl 

DANS S 0 2  LIQUIDE A -ZO°C . - 

En vue de mieux cerner  l a  r é a c t i o n  e n t r e  S03 e t  N O C l  e t  d ' o b t e n i r  

des données q u a n t i t a t i v e s ,  il nous a semblé i n t é r e s s a n t  de f a i r e  une é tude  

conduc t imét r ique  en u t i l i s a n t  un s o l v a n t  : l ' a n h y d r i d e  su l fu reux .  Nous avons 

a i n s i  pu recouper l e s  données ana l y t i ques  de WEINREICH (63c) concernant 

NOS2o6C1 e t  c a r a c t é r i s e r  auss i  N0S03C1 e t  des termes p l u s  condensés. 

Après une prerni è re  p a r t i e ,  dans 1 aquel 1 e nous décr ivons b r i  èvefhent 

l ' a p p a r e i l l a g e ,  nous envisageons successivement : 

. La d é t m d n a t i o n  d e  l a  s u l u b U é  d e  NOS0 C l  et d e  NOS 0 6 C l ;  
d m  SO à - 20°C et d e  L a  c o n d u o t i v L t é  di? l e m  s o l d o r i 6  
sa tmé J .  

A. - Appa>r&lXage . - ( F i g . 1 . 2 )  

La ce1 1 u l e  conduc t imét r ique  (A) ,  

thermostatée à -20°C p a r  une jaquette,  

e s t  c o n s t i t u é e  p a r  un r é c i p i e n t  à fond  

p l a t  permet tan t  une a g i t a t i o n  magné- 

t i q u e  (A.M.). Le couverc le  e s t  muni 

x C e u x - c i  s o n t  h a p p e l é s  Fi.g.I . ,  
( m n e x e  p. 7). 



de plusieurs entrées rodées, L'une se r t  au passage des électrodes ; une autre 

à 1 "introduction de S02 e t  du réac t i f  t i t r a n t .  La troisième reste en communi- 

cation avec 1 'atmosphère par 1 ' intermédi ai re d'une colonne à P2OP La quatri Gme 

enfin,  permet dknseg i s t r e r  la température à 1 'aide d'un couple Chromel/Alumel 

dans u n  puits à goutte de mercure, 

Le réact i f  t i t r a n t ,  quand i l  e s t  d i s s o  s dans S02, e s t  introdui t  à 1 'aide 

d'une burette rodée, thermostatée ( B )  avec l e  même f luide que l a  cel lule  (cryos- 

Lat Lauda U K  80) ,  La tubulure en aval du robinet peut e l l e  aussi ê t r e  thermos- 

ta tée  ( C ) ,  

L%ppareil de mesure proprement d i t  e s t  so i t  un conductimétre "Tacussel " 

type CD6, s o i t  pour les  mesures t r è s  préci ses un  conductimétre "WTWU(Wissenschs7. F.. 

1 1 ch - Jechni sche Werkstatten) type WBR, Ce dernier permet de mesurer des 
6 v sistances électraques comprises entre 2 e t  10 ohms avec une précision a f f i -  

chée de 2 0,05 %, 

B, - Modes upZ&aXa&es , - 
La description sommaire de 1 'apparei 11 age appel l e  u n  certain nombre de 

remarques compl émentai res en ce qui concerne 1 es mani pu1 a t i  ons proprement di t e s .  

I o )  Ad&on d e  SOg gi.u~ à une  s o W o n  d e  N O C l  : - - - - - - - - -  - - - - - - - - - - - - -  
Cette manipulation e s t  t r è s  délicate e t  rares sont les  cas où e l l e  a pu 

ê t re  menée à son terneo 

En e f f e t  S03 a tendance à c r i s t a l l i s e r  dans l a  par t ie  de burette en aval 

du robinet, cks t - à -d i r e  au voisinage de l a  solution a - 20°C. 

Pour év i te r  au maximum cet  inconvénient, l a  so r t i e  de l a  burette,  qui e s t  

normalement e f f i l é e ,  e s t  au contraire évasée, de manière qu ' à  chaque addition, 

la  tubulure inférieure se  vide" Par a i l l eu r s  dans l a  par t ie  immédiatement en 

dessous du robinet, l a  tubulure e s t  chauffée en permanence sur une longueur de 



2 ' )  A d U o n  de  NUCL PUA ou d e  aotutLon6 d e  NOCt ou SO, 

La tension de vapeur non négl igeable de l a  s o l u t i o n  qu i  se t rouve 

dans 1  a  ce1 l u l e  de mesure, tens ion de S03 ou NOCl  su ivant  l e  cas, a  

tendance à provoquer l a  format ion de bouchons de NOSO3C1 à l a  s o r t i e  de 

l a  bu re t te .  Il e s t  donc indispensable que l a  tubu lure  en aval du r o b i n e t  

s o i t  comme précédemment vidée après chaque add i t ion .  Pour c e l a  on i n -  

terrompt l e  c i r c u i t  de r é f r i g é r a t i o n  su r  c e t t e  p a r t i e  pendant un temps 

s u f f i s a n t  pour provoquer un début de vapor isa t ion  du so l van t  ou du so- 

l u t é .  11 e s t  év ident  que c e t t e  opéra t ion  d o i t  ê t r e  e f fec tuée à chaque 

addi ti on. 

I O ) Reaction d e  S03 pwr bwr une bo.htLon NOCL/SOZ : 
1----------------11--uuuu- 

On prépare d i rectement dans l a  ce1 l u l e  une s o l u t i o n  NOC1/S02 de 

t i t r e  connu. Pour cela, on i n t r o d u i t  à -20°C un volume V1 de S02, pu is  

un volume V, de NOC1, préalablement condensé dans une bu re t te .  La concen- 
L 

103 d t r a t i o n  en NOCl  e s t  a l o r s  - x v2 en moles/ l ,  d  é t a n t  sa 

dens i té  a -20°C, en supposant nég l igeab le  l a  v a r i a t i o n  de volume due au 

mél ange. 



F ' I C ~ ~ T  -1  mdes SOtl  

La b u r e t t e  thermostatée e s t  a l o r s  remplacée, pa r  une autre,  à tempé- 

ature ambiante, al imentée d i rectement  en S03 pur  par  d i s t i  11 a t i o n  

d'oléum. Bien entendu l a  mesure de conductance e s t  e f fec tuée  après un 

temps s u f f i s a n t  pour a v o i r  un é q u i l i b r e  de température à -20°C. La 

daleur 1  ue e s t  a l o r s  s t a b l e  dans l e  temps. 

Dès 1  ' i n t r o d u c t i o n  de 1  a  première gout te  de S03, on observe une p r é c i  - 

p i t a t i o n .  La conductance e s t  a l o r s  env i rop  4,5 f o i s  p l u s  grande que celle 

de l a  s o l u t i o n  NOC1/S02 e t  r e s t e  approximativement constante jusqu 'à  

1 ' a d d i t i o n  d'une quant i  t é  de S03 équimolécula i re ( p a l i e r  AB).  

La stoechiométr ie  1-1 e s t  ca rac té r i sée  à l a  f o i s  par  une rup tu re  

de pente ( B )  t r è s  ne t te ,  e t  par  une déco lora t ion  de l a  s o l u t i o n .  S i  1  'on 

cont inue 1  ' a d d i t i o n  de S03, 1  a  conductance augmente rapidement jusqu'  --en C 

p o i n t  q u i  correspond au rappor t  mo lécu la i re  S03/NOC1 =2. La s toech iomét r ie  



2-1  es t  caractérisée à la fois par une 

cassure e t  par une dissolution complète - 

du  préci p i  t é .  

Au-delà de C ,  on observe des 

cassures pour des rapports SO3/NOCI = 3, 

4 ,  5, 6 ,  mais beaucoup moins nettes 

que les précédentes (Fig.I.q - annexe 

p. I I I  1. 
Tout au long de cette courbe, 

les conductances sont stables dans 

le  temps, sauf pour une partie de 

BC sur 1 aquel 1 e nous reviendrons 
4 5 6 

par la  suite.  mdes 503/mdes NOcl 
~i c (1.J 

2') - Réaotion de N D C l  pm 6m une - - - - - - - -  - - -------  

En ajoutant NOCl pur à une solu- 

tion S03/S02 de t i t r e  connu, on ob- 

t ient  la courbe représentée par l a  

fig.(15) (annexe p.  IV ) .  Dès 

1 ' introduction de N O C 1 ,  1 a conduc- 

tance augmente fortement e t  ceci 

jusqu'en A correspondant au rapport 

moléculaire SO3/NOC1 = 3. 

La pente de la courbe devient moins 

forte tout en restant positive 



jusqu'en B ,  où S03/NOC1 # 2 .  Dans tout ce domaine i l  se forme initialement 

un précipité qui se redissout aussitôt. 

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

pond sensiblement à une mole de NOCl pour une mole de S03  Le long de B C ,  

l e  précipité ne se redissout plus e t  ~ ' l ~ t ~ ~ s i f ) ~ . L e  point C est  caractérisé 

par 1 'apparition d'une coloration en rouge de la  solution. 

Signalons qu'une cassure en A '  - peu nette - correspond à un rapport 

mol écu1 ai re SO3/NOC1 = 6. Cette courbe caractéri se encore nettement les 

composés définis obtenus pour les rapports S03/NOC1 = 3, 2 ,  1, bien que 

les cassures soient un peu décalées par rapport à la  théorie. Cette discor- 

dance peut ê t re  attribuée au f a i t  que l a  solution a une tension de S03 non 

négligeable comme le  montre l a  formation de N0S03C1 sur le  couvercle. 

D'ailleurs pour une expérience réalisée à - 37"C, les cassures se retrouvent 

aux points théoriques. 

3') - Réaction d'une s o l d o n  S03/S02 6 ~ 0 ~  une boluüon N O C l / S 0 2  : . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
Nous avons enfin ajouté à une solution NOC1/S02 de t i t r e  connu, du 

S03 dilué dans S02 - Fig.(I.6) (annexe p. v ) .  

Dès 1 'introduction de S03(A), la 

conductance croît  jusqu'en B. Jusqu'à 3 

ce point on ne constate pas de préci- I 
pi tation. 

Celle-ci débute à part ir  de B 

e t  augmente jusqu'en C s  point ca- l!-! 
ractérisé par l e  rapport molécu- Il 
la i re  S03/NOC1 = 1 e t  par la dé- 

I moles (503 -, 
mol ~ S ' N O C  1- I 

coloration de la solution. 



Entre B e t  C ,  l a  conductance varie t r è s  peu. Au-delà de C s  e l l e  ars- 

mente rapidement e t  on retrouve alors 1 ' a l lure  de l a  courbe représentée 

par l a F i g . ( I . 3 )  (annexe p .  I I  ) .  

il. - IvctmpfiéXatiam d e s  c a w t b ~  canducCim2~que~ . - 
La réaction complète de S03 

sur N O C l  dans S02 liquide peut 

ê t r e  représentée par l a  courbe 

théorique - Fig. (1  . 7 ) .  

1') Pahtie A-E; : - - - - - - - -  
I l  y a formation de 

N0S03C1 dissous suivant : 

NOCl + SOj -+ NL)S03CL ( 2 .  , )  

lequel e s t  par t ie l  lement ionisé 

suivant : 

ce qui expl ique 1 'augmentation 

de l a  conductance. 

Celle-ci c ro î t  jusqu'en B 

où l a  saturation à -20°C e s t  a t t e in t e  -(confirmée par l e  f a i t  que l e  orGc i r i i t 6  

i n i t i a l  ne se redissout plus à p a r t i r  du point B .  1 



29 - P d e  8-C : 
--III---- 

La rGact ion (1. 1) se p o u r s u i t  mais 1 a s o l u t i o n  Gtant saturee en NOS03C1, 

sa concentrat ion r e s t e  sensiblement constante, de même que 1 a conductance. On 

-f N0S03CLc&& OU c N*S03CLb o f i d e  ( l O 3 )  

En C, où SO3/NOC1 = 1, l e  ch lo ru re  de n i t r o s y l e  d i s p a r a î t  to ta lement  e t  

1 a s o l u t i o n  se décolore complétement. 

La fo rmat ion  de NOS0 3 C l  e s t  confirmée par  son c l i c h é  de R.X., sa courbe 

thermogravimétr ique a i n s i  que p a r  l e s  r é s u l t a t s  de dosage du tab leau Ie3. 

TABLEAU 1. 
--,------- 3 ----------- 

- B d e  C-D : ZOL - - - - - - - 
E l l e  correspond à l a  t rans fo rma t ion  : 

N0S03CL & h d 0 ~ 6  + So3 -+ NL)S206C~clCb6PLL6 ( 1  

e t  à l a  so lub i  l i s a t i o n  de NOS03C1 p réc i  p i  t é .  

S i  avec des concentrat ions élevées, CD, e s t  un t ronçon de d r o i t e  unique 

e t  que l a  d i s s o l u t i o n  complète correspond à D, une cassure supplémentaire D' 

appara î t  s i  l e s  concentrat ions s o n t  p lus  f a i b l e s .  Dans ce cas, l a  d i s s o l u t i o n  

en D b s t  t o t a l e ,  La p o s i t i o n  de D' v a r i e  avec l a  concentrat ion.  Dans t o u t  

l e  domaine où il r e s t e  du s o l i d e  en suspension ( C D ' )  ou (Cd) su i van t  l e  cas, 



les va iei~rç de l a  conductance se ~ t a i i i  l i scn t  lenC:acnt, ce q u i  q ~ r t r e  l ~ ~ b . !  .i 

(1 .41  est  rapide, l a  dissolution e s t  un ph6noipii2r.e lent ,  

N0S21)&1 e s t  nextement plus soluL1,- que h!?SO,Ç1. i2' cs;rrespmc: Gonc I 
J 

:a r cd~rso lu t ion  de 14SSOjCi. L'abscisse d' l e  czssi i re permet de caicul?r 13 

7 7  t n rres deux esoeces. ( ci"':] A G t a ~ t c c ~ n u ) .  

La euricenti-atiûn en i?;DjCI C i  c r c i t  avec i;i concertrction ei7  id^ I! C l  3 2 6 

car ,:.ils 6iCUS 1 e mcintrons par a4 l leut-S. 

srisèire D '  p e u t s  'ex?li,,ulr e: i+ernar:r;unt i i a2 ; i  ;G !,zrtie CE' corres- 

X / _ . .  - S . .  ,* : l a  f i .is à l a  r2act;ci.  I r  ce qrii  ra:;,;:'acn ! ~ ~ x . L I  p a r  :iJS.-.:)GCf , 
3 L u 

- /  l e  e t  certainc:ienc ,>lus Li  s s c c i i j  tt 2 CGC i3bl;j!:en'i~tio de 'la CC'- 
. -  . 

- :  ", s ~ g r : ~  I J ~  pt(jJ2 c j  epl . ; , \ ' { s ' : i~p ,  Le I w l r ~  . :  ? a  3)i5ncp.1 C ' i j  l a  r t -zct i~r i  ;! i s  
3 

,-,'u s ~ r c a u i t ,  

i . ~  f s m a t i x  d u  çh?oi7cdiru-ifaC2 ua nii:rcrylê ( ' S G ~ C  q ~ r  ; r  07 .. 

s i o i  ut ic l ' :  en l))es-i cwPirl,i."_e ptir sbri clich+ X ( F i ? ,  1. .- ;ii~n;~x:: 'JL) Y*:: 
8 

A 1 . 7 .  + î  i .25 r,sui t a t i  de bozara d~ + . d i j i  ,.?.K; 1 

E7le correspond à ? a  r e a c x i ~ n  er. su',uiici; i:~ >itî :br ;4Gl;?Ù6C\, \.a pus?-. 
" - 

t i n n  de l a  cassure suggère l a  formation de N3(S9,T),C? .La y é r i f j c b i  :"cr o c:*:--;. ,;: 
4 



à f a i r e  r é a g i r  S03 pur  s u r  N O C l  d issous dans S02 à r a i s o n  de 3 moles de S03 

pour  1 mole de NOC1, 

La s o l u t i o n  obtenue e s t  a l o r s  réchauf fée  lentement  jusqu 'à  température 

ambiante, On o b t i e n t  un l i q u i d e  visqueux j aunâ t re ,  q u i  fume abondamment à 

l >i r 11 e s t  maintenu pendant 12 heures sous v i  de dynamique ( t rompe à eau), 

p u i s  dosé. Les r é s u l t a t s  son t  l e s  su i ven t s  ( t a b l e a u  I o 5 ) .  

TABLEAU I O 5  ----------- -----------  

Les r é s u l t a t s  son t  moins p robants  que pour  l e s  première e t  deuxième cassu- 

res ,  mais l e  f a i t  q u ' i l  s u b s i s t e  un excès de S03 e s t  d i f f i c i l e m e n t  compat ib le  

avec une a u t r e  hypothèse, c e l l e  d 'une  s o l u t i o n  de NOS03CI ou  fl0S2o6C1 dans S03. 

Pour ce q u i  e s t  des composés NOCl n SO avec n s 3 décelés p a r  conduc t i -  3 

l me t r i e ,  il ne nous a pas é t é  p o s s i b l e  de l e s  con f i rme r .  Leu r  i n s t a b i l i t é  e s t  

t e l  l e  q u ' i  1s perdent  S03 même en dessous de l a  température ambiante. Leu r  e x i s -  
l ~ tenee r e s t e  à prouver  e t  l e u r  domaine de s t a b i  1 i t é  à dé1 i m i  t e r .  

En vue de con f i rme r  l e s  conc lus ions  de l a  p a r t i e  précédente, nous avons 

f a i t  deux t e s t s  q u i  o n t  donné l e s  r é s u l t a t s  su i van t s  : 

I o )  - La courbe conduc t imét r ique  obtenue en a j o u t a n t  S03/S02 à une sus- 

1 pens ion NOS03C1/S02 e s t  i d e n t i q u e  à l a  p a r t i e  C-D-E-F- de l a  f i g .  I e 7 )  



2') - En s ' a r r ê t a n t  en E '  e n t r e  D e t  E  ( F i g . ( I . 9 )  - annexe p.  VI1 ) 

p u i s  en a j o u t a n t  NOCl pur ,  il se 

forme t r a n s i  t o i  rement un p r é c i p i -  

t é  q u i  se red i ssou t .  Sur 1  a  cour- 

1 be = f (V NOCI), on met en é v i -  
1 C 

dence l a  cassure Du.  

D" correspond exactement au 

r a p p o r t  S03/NOC1 = 2, donc à 

NO(S206)C1. D ' a u t r e  p a r t  1  a  5 

c o n d u c t i v i t é  e n t r e  E t  e t  D" c r o î t  

comme s u r  l a  p a r t i e  AB de l a  

courbe F i g .  ( I . 5 )  qu i  couvre c e t t e  1 

zone. Ce t t e  augmentation de con- 

d u c t i v i t é  e s t  due, au moins en 

p a r t i e ,  à l ' augmen ta t i on  de con- 

c e n t r a t i o n  des i o n s  NO' e t  (S03)nC1-. 

S i  l a  pente e s t  p l u s  f o r t e  c ' e s t  que l a  s o l u t i o n  t i t r a n t e  en NOCl e s t  

concentrée. E n t r e  D" e t  C 1  q u i  c a r a c t é r i s e  NOS03C1, l a  p r é c i p i t a t i o n  d e v i e n t  

de p l u s  en p l  us q u a n t i t a t i v e .  La v a l e u r  de l a  conductance en C '  cor respond 

à c e l l e  de l a  s o l u t i o n  sa tu rée  de NOSO3C1. En même temps a p p a r a î t  l a  c o l o r a -  

t i o n  c a r a c t é r i s t i q u e  de NOC1. 

E. - S o L u b d L t é  de NOSOZCL dam S02 et conductivité d'une hoLuLion haah&ée à -20°C : 
" 

La courbe représentée p a r  1  a  F i g .  ( 1  - annexe p. V ) nous a  i n c i t é  

à c a l c u l e r  l a  s o l  u b i l i  t é  (S) de NOSO3C1 dans S02. Nous avons vu en e f fe t ,  

que l e  p o i n t  B co r responda i t  à l a  s a t u r a t i o n  de l a  s o l u t i o n  en c h l o r o s u l f a t e  

de n i t r o s y l e .  Il e s t  poss ib l e ,  connaissant  l e  t i t r e  de l a  s o l u t i o n  S03/SOp 



u t i l i s é e ,  l e  volume versé e t  l a  concent ra t ion  i n i t i a l e  en NOC1, de c a l c u l e r  l a  

concentrat ion en NOS03C1 au p o i n t  B. 

Nous avons donc r é a l i s é  p l u s i e u r s  manipulat ions,  pour l esque l l es  nous 

avons modi f ié  à l a  f o i s  l a  concent ra t ion  en NOC1, e t  l e  t i t r e  de l a  s o l u t i o n  

SO,/SO2. 

Pour chacune de c e l l e s - c i  nous avons ca l cu lé  l a  concent ra t ion  en NOS03C1 

au p o i n t  8, que nous avons r e p o r t é  dans l e  tab leau I e g  

TABLEAU 1. 
---------- ----------  

L'examen de ce tab leau f a i t  appa ra î t re  que l a  concent ra t ion  en NOS03CI 

au p o i n t  B donc l a  s o l u b i l i t é  S, augmente t r è s  légèrement avec l a  concent ra t ion  

en NOCl en ce même p o i n t .  

11 e s t  p o s s i b l e  que ce la  s o i t  r e l i é  à l a  v a r i a t i o n  de l a  constante d ié lec -  

t r i q u e  d 'un essai  à 1  ' a u t r e  : En e f f e t ,  à -19'5 cS02 = 17,5 e t  cNOCl = 21,4. 

S i ,  on représente l e s  v a r i a t i o n s  de S  en f o n c t i o n  de l a  concent ra t ion  en 

NOCl au p o i n t  B, on o b t i e n t  une d r o i t e  F i g .  (I.lO), dont 1  'ordonnée à 1  ' o r i g i n e  

( c ' e s t - à - d i r e  quand (iiOC1)B = O) d o i t  représenter  l a  s o l u b i l i t é  de NOSO3C1 dans 

S02 pur, on t rouve  : S~4550,c1 = 2,46 10-Z moles/ l  . 
u' 



- Cet te  va leur  t i r é e  des courbes t i t r i m é t r i q u e s  a é té  v é r i f i é e  pa,r 

1 ' expérience s u i  vante : 

conductimé&.ique e;t en b o a e  aeche 

une q u W é  puée de chao/road~a-te 1,s 

La condu&ance murnée au rn 
70 90 no crn3502 

d é p M  ( A )  eb.i ccUe de La a o U o n  FIG, (1.11 ) 

aatwrée. EUe donne corne vdewr de. 

de ni&oayle, PA on ajou;te d u  
A .  

voûune6 connu. de SUp ; l a  c&de 

éItant mcknienue à - zU'C. 

L e 6  v&cZ*tiom de 7/R en  ond don 

du volume de SUp v m é ,  4 0 n t  /rep&é- 45- 

n - - - B 

-3 
2,06.10 moles NOS03CI 
c ons tan te de cd lu le  ~ 1 ~ 3 0  



EUe rreb;te covlbtavLte juqu 'en  8 où La &imLte de a o & b U é  e.6.t a;ete.Lnte. 

S i  on continue à condevlbeh SU2, ce qu.L ~ i e v i e n t  à dUMnueh La c o n c e m o n  

en NOS03CL, La conduotance décnoît I B C )  . 
En B ,  on noXe que La ûAaol&Lon u.t compL2;te. La cmame donne powt La 

aoLubdLtE, La valeuh : S = 2,48 10-~moLu/L. 

La F i g  6 1. 2 )  (annexe p.  V I  11 ) heprrébente La vahiat*on de La conduotance 

en d o n d o n  de La m o W é  en NW03CL, où nou6 avovlb W é  en pLuA Led con- 

d u ~ v L t E a  d u ~ u  u a d  powc L u  aoWovib  non a a t m é a  ( p o i n t s X ) .  

- Une deuXdk-drile ué&LbicaZion a comLbRé à i&odLUne d a m  La c&lLee, un 

voLune de NOCL t e l  que La concentnatCon en NOS03CL dom16 .rres.te i n d u e m e  à 

2,46 10-~tnoLed/L (2 ,32  x 1 0 - ~ ) *  D a m  ce c a ,  La cmame B F i .  1 . )  cornu- 

pondant à La acl;tuha.t.ion dhpm& eX kk conduotance en C e.6.t in@.ieme à 

1,16 O La F*9e11. ,13) (annexe p. VI11 ) monttre que La combe obtenue 

dam ce c m ,  v é ~ d i e  bien c u  diddérten.$x poin.$x. C cornupond encorre à La dé- 

cuLorraZion de La solution. 

La s o l u b i l i t é  de NO S206 C l  a é t é  déterminée comme c e l l e  de NOS03C1 en 

p a r t a n t  d'une masse connue de s o l i d e  i n t r o d u i t e  dans l ' a p p a r e i l  de mesure à l a  

boTte à gants, La mesure de l a  conductance en f o n c t i o n  du volume de SO, condensé - 

l (  1 
L 

permet de t r a c e r  une courbe = f [ N O S ~ O ~ C I ]  sur  l a q u e l l e  l a  cassure donne l a  

concentrat ion à satr!r^:? ,,'ig.(I 14) - annexe p. I X  ) .  La va leu r  trouvée e s t  

30 x 10-~mOleS NO(S206)Cl/ 1. So2 

Cet te s o l u b i l i t é  a é t é  déterminée à p a r t i r  des cassures D '  ; en considé- 

r a n t  que l a  s o l u t i o n  e s t  a l o r s  j u s t e  sa turée en NOS03C1 e t  non saturée en 



NO S206 C l .  Cette détermination est facile t a n t  que 1 'on ne s'approche pas 

trop de l a  saturation en NO S206CI. C'est d'ailleurs l a  seule partie de 

diagramme nécessai re pour 1 a compréhension des courbes de conductivité . 
Nous avons donc cal cul6 les concentrations en NOS03Cl e t  NOS206CI 

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

tion init iale en N O C l ,  e t  la concentration de la solution t i trante SOg/S02. 

La Fig.(I.15) représente les variations 
moles N ~ ~ c 1 . 1 0  

de la solubilité de NOS03CI en fonc- 

t i  on de 1 a concentration en NOS206CI . 

La détermi nati on de 1 a conducti b i  1 i t é  équi val ente de NOS03C1 aux 

faibles concentrations constitue une mesure qui peut rester sujette% 2 wu- 

tion en raison de 1 'hygroscopicité de NOS03C1 e t  de la difficulté d'éviter 

les traces d'eau. C'est l a  raison pour laquelle nous n'avons pas tenté de 

déterminer A, . Compte tenu de ces remarques, on peut faire observer que, 

à 1 'exception des trës fortes dilutions, l a  courbe A = f (&) (Fig. (1. 16)) 

est une courbe régulière, bien que construite à partir de trois essais 



d i f f é r e n t s  dans t r o i s  domaines de n"c m2 m de-' 

concentrat ion.  On v o i t  que l a  r e l a -  

t i o n  A = f (& )  e s t  l o i n  d ' ê t r e  l i n é -  15.. 

a i re ,  ce qu i  s i g n i f i e  que NOSO3C1 

se comporte comme un é l e c t r o l y t e  10.. 

f a i b l e  dans S02. 

En conclusion, l a  synthèse l a  p l u s  in té ressante  de NOS03C1 semble 

ê t r e  c e l l e  q u i  u t i l i s e  l e  s o l v a n t  SOZ E l l e  présente l 'avantage de 

pouvoi r  ê t r e  s u i ~ i e  par  conduct imétr ie .  Ce l l e -c i  met en évidence tous 

l e s  termes NO(S03)nCl avec n compris e n t r e  1 e t  6. Seuls l e s  termes pour 

lesquels 1 6 n .s 3 on t  pu ê t r e  conf irmés pour l e  moment. 

La s o l u b i l i t é  de NOSO3C1 e t  l a  c o n d u c t i v i t é  d'une s o l u t i o n  saturée 

à -20" dans So2 a i n s i  que l a  s o l u b i l i t é  de NO(S206)C1 o n t  é t é  déterminées. 

S i  nous avons renoncé aux mesures de c o n d u c t i v i t é  à t r è s  f a i b l e  d i l u t i o n  

en r a i  son de 1 a quasi impossi b i  1 i t é  d ' é v i t e r  to ta lement  1 'hydro lyse,  1 a 

courbe A =  f (&) semble montrer  que NOSO3C1 e s t  peu d i ssoc ié  dans S02. 



CHAPITRE 11 

DECOMPOSITIUN THERMIQUE DE NOS03CL 

Nous avons é tud ié  l e  comportement thermique de NOSOBCl : 

- S o i t  par  thermolyse en régime dynamique sous courant d 'azo te  sec, à 

p ress ion  atmosphérique, a f i n  de s i t u e r  l e s  températures de début de 

décomposition, e t  éventuel lement, des réac t i ons  secondaires. 

- S o i t  pa r  décomposit ion isotherme sous vide, pour mieux en s a i s i r  k 

mécanisme. 



1. - THERMOLYSE EN REGlME DYNAMZQUE . - 

E l  l e  e s t  r é a l i s é e  à 1 ' a ide  d'une thermobalance ADAMEL avec enregistrement 

simultané des masses e t  des températures sur  graphispot SEFRAM. Le programme 

de chauffe e s t  de 150°C/h. La courbe obtenue e s t  représentée par  l a  F ig .  ( I I .  l). 

E l l e  se compose de deux pe r tes  A e t  
100 

v 
B. A débute vers 90-100°C e t  se r a l e n t i t  4 

vers 195°C. B débute vers 230°C e t  se 

termine à 275°C. A c e t t e  température il 50- 

ne r e s t e  p l  us de rés idu .  A 

Le rappor t  K-+8 e s t  de 1 ' o rd re  de 8%. 

La même thermolyse r é a l i s é e  avec des 

programmes de chauf fe de 50 e t  25"C/h 

montre : F ig . ( I I . l )  (annexe p. x 150 : 

~i c &) 
1 ) - Que Le &ctppoh;t auginente - 

A * B  
avec  Le Itempa. 1L e6.t v o A &  d e  7 # %  p o m  5 0 " ~ I h  LX de 20% p o ~  2S0c/h. 

2 ) - Que La .ie.mp&atme de  débuA: de  décompoaiZLon e6.t p L u  basa e a i  la 

Il appara î t  donc que l a  thermolyse se f a i t  en deux étapes en passant 

par  un p r o d u i t  thermiquement p l u s  s t a b l e  que NOS03C1. Il s ' a g i t  de 

(NO)2S207 pur, ca rac té r i sé  par  dosage e t  d i f f r a c t i o n  X. On ne peut, à 

p r i o r i ,  r e j e t e r  l e  mécanisme avancé par  HIXSON e t  TENNEY (41a) à propos 



du c h l o r o s u l f a t e  de sodium e t  qu i  donne dans une premisre étape M2S207, MC1 

e t  SOpC12. Dans l e  cas présent  en e f f e t ,  l e  ch lo ru re  é t a n t  v o l a t i l ,  il p o u r r a i t  
B 

j u s t i f i e r  l a  présence de (N0)2S207 Mais l a  v a l e u r  du r a p p o r t  17~ d e v r a i t  

a l o r s  ê t r e  de 0,54, ce q u i  e s t  en c o n t r a d i c t i o n  avec 1 'expérience, puisqpe 

non seulement il e s t  t r è s  i n f é r i e u r  à 0,54, mais encore il f l u c t u e  avec l e s  

cond i t i ons  expérimentales. La format ion de d i s u l f a t e  de n i t r o s y l e  peut  ê t r e  

at t i - ibuée : 

- S a i t  à 1 a réac t i on  générale de S03 sur  l e s  c h l o r o s u l f a t e s  : 
- - 

SUJ + 2 su3ce- + S207 + S02Ce2 ( I I *  ,) 

Ce1 l e - c i  peut  se j u s t i f i e r  dans l a  mesure où NBS03C1 se d i ssoc ie  au moins pa r -  

t i e l l e m e n t  en NOCl e t  S03 comme nous l e  montrons p lus  l o i n .  

- S ~ i t  à une hydro lyse du chlorosulfate au i  c o n d u i r a i t  i c i  à (N0)2S207. 

L ' i n t e r v e n t i o n  d'une t e l  l e  hydroJyse, constatée dans d 'au t res  cas anaio-  

gues (73a), nous p a r a î t  c e r t a i n e  e t  l a  déformation des courbes thermogravime- 

t r i q u e s  s u i v a n t  l e  programme de chauf fe en e s t  un signe (70c) .  En e f f e t  NOS03C1 

e s t  t r è s  hygroscopique e t  1 a thermobalance c lass ique n ' e s t  pas un apparei 1 

p ~ r n i e t t a n t  d ' é v i t e r  l e s  t races  d'eau. 

La r é a c t i o n  d 'hydro lyse  ser?  Qtud iée  p lus  l o i n .  E l l e  condui t ,  lqrsque l a  

+dapeur d'eau t rave rse  l a  masse de n l o r o s u l f a t e  à un mélange (NO)2S207 + NOHSZ07 

s u i  van t : 

NOS03Cl + H20 + NOffSOq + H C l  ( I l * z )  

NOHS04 + NOS03Cl + - NOHSZ07 + N O C l  ( I I e 3 )  

NOHS04 + NOS03Cl + ( N O )  2S2L1.t + H C l  ( I l a 4 )  

Si  NOCl esx en excès, on a : 

NOHS201 + N O C l  + + H C l  ( I l e 5 )  

Cet te  hydro lyse e s t  d ' a u t a n t  p l u s  e f f e c t i v e  que l a  rdac t i on  dure p l u s  

longtemps(programmes de chauffe l e n t s ) .  I n te rvenan t  dès 1 a température o r d i n a i r e  



e l l e  exp l i que  auss i  pourquoi dans ce cas , l a  p e r t e  de masse i n i t i a l e  se f a i t  

s e n t i r  à température p l  us basse, 

La f o rma t i on  de d i s u l f a t e  e s t  donc due au moins p a r t i e l l e m e n t  à 1 ' h y d r o l y -  

se. Cependant, nous ne pouvons é c a r t e r  formel lement  l ' i n t e r v e n t i o n  de l a  réac-  

t i o n  ( I I o 1 )  

De t o u t e s  façons il s > g i t  de deux r é a c t i o n s  p a r a s i t e s ,  que l b n  supprime 

to ta l emen t  en opérant  sous v i d e  comme le montre l a  F 1 g O ( I I e 1 )  (annexe p. X ) .  

Reste à é l u c i d e r  l e  mécanisme p r i n c i p a l  puisque l a  f a i b l e  q u a n t i t é  de 

(NO)2S207 formée ne j u s t i f i e  en aucune manière l a  t o t a l i t é  de l a  p e r t e  A. 

On peut  penser que NOS03C1 se sublime, ce q u i  se j u s t i f i e r a i t  p a r  l e  dé- 

p o t  de NOS03CI en dehors de l a  zone chaude. 

On peu t  auss i  imag iner  une d i s s o c i a t i o n  s u i v a n t  : 

N(1S03CJ + I~ N O C l  + S U 3  111e61 

q u i  e x p l i q u e r a i t  pa r  sa r é v e r s i b i l i t é  l a  f o rma t i on  de ce dépôt  s o l i d e .  

Nous avons *-etenu c e t t e  deuxième hypothèse en y appo r tan t  l e s  j u s t i f i c a -  

t i o n s  su ivante.  . 
I I .  Ct C ~ i t i r  l i S l T 1 O N  ISOTHERME SOUS V I D E  . - 

I l  - N0S03Cl e s t  chau f f é  sous 1 mm de p ress ion  à 150°C dans un tube s c e l l é  

comportant un appendice avec une s é r i e  d  " t rang l  ements. Après p l  us i eu rs  heures 

l ' a p p a r e i l  e s t  ramené à température ambiante. Aucun dépôt s o l i d e  n%pparaTt  

dans l a  p a r t i e  l i b r e  du tube  q u i  p a r  c o n t r e  e s t  occupé p a r  une phase gazeuse 

rougeo Condensée e t  séparée de l > p p a r e i l ,  c e t t e  phase e s t  cons t i t uée  essen- 

t i e l l e m e n t  de NOCI, Le d é t a i l  de c e t  essa i  q u i  f o u r n i t  d ' a u t r e s  renseignements 
J 

i n t é r e s s a n t s  se ra  exposé au c h a p i t r e  V ,  L ' expé r i ence  peu t  G t r e  répétée.  

1L ae pkodut2 donc CUL moLw une nZad.on dohmank NUCL.  

2 )  - L k s s a i  peut  $ L i 3 -  --"*it à température ambiante mais en condensant l a  

phase vo l  a t i  l e  en con t inu .  L  k p p a r e i  1 correspondant e s t  représen té  pa r  1  a  



Fi g . ( I I .  2 )  . Après avoi r séché 1 'ensemble sous vide on introduit NOSO3C1 

Par ( b ) .  

Pendant cette opération 

(c)  étant bouché, on f a i t  passer 

un courant d'azote sec en ( a ) .  

Deux pesées permettent de déter- 

miner 1 a quanti té de ch1 orosul- 

fate introduite. ( a )  e t  ( b )  

sont alors scellés, puis on 

raccorde (c) à une pompe à vide. 

Pendant cette opérati qn, on - A B C 

immerge A dans l'azote liquide. 

Après avoir scellé en ( C ) ,  l a  réserve d'azote liquide est  transférék en ( B ) ,  

alors que ( A )  est  maintenu à l a  température ordinaire. 

On constate q u ' u n  solide jaune e t  un solide blanc se déposent en ( B ) .  

Ce dépôt se f a i t  très lentement (pour une masse de départ d'environ 2,4 g 

en NOS03C1 i 1 faut environ 15 jours pour en décomposer 1 a mdtié) . 
Lorsqu'une quanti té suffisante de soli de s 'est déposée en ( B )  , on porte 

l a  température de ce tube à -90°C, alors que ( C )  est plongé dans 1 'azote 

1 iquide. 

On constate alors que le solide jaune présent en ( 0 )  passe en ( C )  . 
On scelle en ( d ) .  En revenant à 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 'agi t  de NOC1,  ce que confirme le 

dosage . 



Les tubes B e t  A sont alors séparés en scellant en ( e ) .  L'analyse des 

résidus en B après hydrolyse donne les résul ta ts  du tableau I I  pour deux 

expériences, 

Ces résul ta ts  font appara7tre que l e  rapport N / C 7  res te  égal à 1, ce 

qui permet I léval uation de N e t  Cl en NOCl. Le rapport SIN augmente sensi- 

blement, 

Les masses A ,  B e t  C étant connues, e t  la  masse de C nous donnant l a  

quantité de NOC1, 11 nous e s t  possible de déterminer la  composition du ré- 

sidu en A ,  

Les résul ta ts  de ce calcul pour 1 k s s a i  complet correspondant à l a  1 igne 

( I I )  du tableau précédent, sont regroupés dans l e  tableau I I s 2  

Le f a i t  que 1 'ampoule C contient NOCl pur montre qu ' i l  y a au moins disso- 

ciation partiel  l e  de NOS03Cl en NOCl  e t  S 0 3  Nous pensons, sans pouvoir en 

fournir une preuve i r réfutable ,  qukelle e s t  en f a i t  to ta le  mais que, en rai-  

son de l a  vitesse de refruidissement des gaz, S03 réagit  partiellement sur NOCl 

en B pour former NOSO3C1 e t  meme NOS206C1. Le sol ide recueil i i sur  les  parois 

au dessus du bain réfrigérant contient S03 l ibre .  



TABLEAU II.z ------------ ------------ 

Il apparaît d'ailleurs qu'une partie de S03 est retenue, à température 

Ampoule A 

ambiante dans 1 'ampoule A d o n t  1 a composition n 'es t  pas homogène, Alors que 

le rapport N/C1 reste très voisin de 1 dans t o u t  l'échantillon, l a  partie,. 

supérieure, est  plus riche en S03 que l a  partie inférieure, ce qui prouve 

9 
i 

70,56 70,44 . 10,77 42854 7,07 1,03 



que l e  S03 l i b é r é  dans t o u t e  l a  masse r é a g i t  d ' a u t a n t  mieux que l e  t r a j e t  

du gaz e s t  p l u s  long .  Cela suppose que NOS206C1 s o i t  au moins auss i  s t a b l e  

que NOSO3C1. En e f f e t  l a  décomposit ion thermique en régime dynamique commence 

à l a  même température pour  l e s  deux p r o d u i t s ,  

On remarquera que l e s  b i l a n s  sont  remarquablement exacts  e t  que NOCl 

1 i b é r é  correspond à S03 re tenu .  

I L  ut donc ab4o.twnen.t cL" l t (~.n qui  t a  di~ump06i.tioil Zhefr~ncique de NOSi?3Cl 

u . , ~ t  une dinduci~atiun ZquLLihnée e*ii N U C i  ex S03> que l ' o n  petLt népaheh d m  .Pa 

inesme YU i l  enX ppunsibl~ de, bloqum l a  ~Lac.t;ion CY~VPUCL de ~oma&Lun pan. U M  

at.>a.ins &men2 n ud 6Xn al?Z ds l a  kemp@&&ua&. 

C c  m E c ~ m e  6undm1elzXaY. eh 1. d,tGné prUw C p a e  p m  LI hyd/lr~*eyn~. ~ l - t  

:n?n pho bablemenl pm l a  néac*icn I I I  a ,] : 

SU3 + 2 NOS03CP + IN01 2S20p  =+ S02CL2 

CïP le-c*  ut eond-itimée dans l e  cas où L'un tn&p NOSOJCC pan SU3 en 

cixe@b, tvctnd n ' a  pu Z&e &uLée. d44  a,~ct1~36 f l d a ~ t L o ~ ~ ,  ~ C I M ~  Le c a  ptrésc7-n?-, 



C H A P I T R E  7 7 7  

R E A C T I O N S  P U E S  AU C A R A C T E R E  A C I D E  

DE N L i S 0 3 C l  

A C T I O N  D E S  C H L O R U R E S  

Par ana log ie  avec HSO3C1, il nous a  semblé i n t é r e s s a n t  

d 'examiner  l e s  r é a c t i o n s  pouvant condu i re  à un échange de ca t i on ,  d 'au-  

t a n t  p l u s  que HUHLE a  montré que NOS03C1 s o l i d e  a v a i t  une s t r u c t u r e  i o n i -  

que (69a) .  Ces r é a c t i o n s  son t  f a c i l i t é e s  p a r  l a  v o l a t i l i t é  de c e r t a i n s  

" s e l s "  de n i t r o s y l e  à ca rac tè re  e s s e n t i e l  lement cova len ts  t e l s  NOC1. D'où 

1 ' é t ude  systémat ique des r é a c t i o n s  de N0S03C1 avec H C I  e t  l e s  c h l o r u r e s  

L i  C l  - NaCl - KC1. 



7 ,  - REACTSON AVEC HCR , - 

Celle-ci e s t  étudiée avec l e  même appareillage que la  réaction d'hydro- 

lyse (chapitre I V ) ,  

NOS03C1 e s t  déposé sur  une pas t i l le  de verre f r i t t e  soudée dans un réac- 

teur  ver t ical ,  HCl gaz, entraîné ou non par de l 'azote sec, l e  traverse de 

bas en haut, Le réacteur peut ê t r e  isolé de l a  ligne de gaz e t  pesé. 

On observe t r è s  rapidement l a  transformation du  solide en une phase 19- 

quide, en même temps q u ' u n  dégagement de chlorure de nitrosyle caractérisé 

par spectroscopie infra-rouge. 

Ce 1 iquide, e s t  dosé après un balayage de plusieurs heures par de l karote 

sec, afin d'éliminer toute trace de HCI n'ayant pas réagi, e t  de N O C I .  Les 

résul ta ts  sont résumés dans l e  tableau I I I o r  

T A B L E A U  I I I e I  
=====OP===== 

Celui-ci f a i t  apparaTtre q u a  après plusieurs heures de passage de HC1 , 
l e  rapport SIN initialement égal à 1 dépasse la  valeur 3 .  

On constate d 'autre  part  que l e  rapport S/Cl e s t  toujours légèrement su- 

périeur à 1. Cela e s t  probablement du à une décomposition pa r t i e l l e  du HS03Cl 



formé l o r s  du balayage à 1 "azote ou p l  us vraisemblablement à une hydrolyse 

p a r t i e l l e  due à des t races  d'eau. Il s u f f i t ,  en e f f e t ,  de quelques mg d 'eau  

pour j u s t i f i e r  ce r é s u l t a t ,  

S i  on d i s t i l l e  l e  r é s i d u  obtenu, sous p ress i cq  < d t e ,  on o b t i e n t  

une phase l i q u i d e  exempte d 'azote,  e t  dont l e s  r é s u l t a t s  de dosages 

( tab leau  III e 2 )  correspondent sensiblement à l a  formule HS03C1. 

TABLEAU I I I e 2  
- - m m - - - - - - - - -  ------------- 

Les r é s u l t a t s  du tab leau IIIe1 peuvent donc s ' i n t e r p r é t e r  en supposant 

1 a présence simul tanée de HS03C1 p a r t i e l  lement décomposé e t  de NOS03C1. 

On a donc l a  r é a c t i o n  : 

NOS03Cl + HCL + HS03Ce + NOCl IIII. I l  

11 s " a g i t  en f a i t  d 'un  équ i l i b re ,  WARTEL (67a) ayant montré que par  

a c t i o n  de HS03C1 su r  NOCl on o b t e n a i t  NOS03C1 e t  HCI . La format ion du ch1 o- 

r o s u l f a t e  de n i t r o s y l e  à p a r t i r  de HSO3C1 e t  NOCl e s t  d ' a i l l e u r s  vraisem- 

b l  ablement favor isée par  l a  s o l u b i l i t é  p l  us importante de NOCl que de HC1 

dans HS03C1. 

11. - REACTIONS AVEC LES CHLORURES 

ALCALINS Lia - NaCl - KCl . - 
Il nous p a r a i s s a i t  l og ique  de cons idérer  l a  r é a c t i o n  ( I I I o 1 )  comme 

généra l i sab le  su i van t  : 



Mais, à l a  différence de 1 1 1 ,  i l  s ' ag i t  ici  d'une réaction hétéro- 

gène sol ide-sol ide en dessous de l a  fusion eutectique, solide-1 iquide en 

dessous de l a  fusion totaleo I l  e s t  donc à prévoir qu'elle doit se Paire à 

température plus élevée e t  qu ' i l  est  préférable de travail ler  avec un excès 

d b n  réacti f pour 1 a rendre quantitative aux basses températures Enfin, 

i l  e s t  vraisemblable quk l l e  ne sera plus réversible dans le  domaine où e l l e  

a lieu. La plupart des essais ont été réalisés avec une thermobalance, 

S ' i l  ne f a i t  aucun doute que ( I I I o 2 )  intervient pour les t ro is  cations 

~ i ' ,  ~ a ' ,  K', sa vitesse à même température n 'est  pas l a  méme, ce qui se 

répercute sur les réactions secondai res . 
Par ailleurs LiCl e t  les chlorosulfates étant t rès sensibles à l ' in- 

fluence de 1 "au, i l  e s t  très d i f f i c i l e ,  voire impossible d%viter  complé- 

tement les réactions d%ydrolyse qui forment en fin de compte du disulfate. 

Enfin nous trouvant dans des zones de température oü NOSO3CI se disso- 

cie facilement i l  faut tenir compte de l 'action de S03 sur les chlorosul- 

fates qui peut conduire - dans leur domaine de s tabi l i té  - à la  formation 

de ch1 orodi su1 fates, 

Afin de garder à 1 kxposé sa clarté,  nous nous proposons dkxainîner 

ces t ro is  points successivement o 

A.  - Réacdkon d'échange de c d o n  : 

1 )  - Cas d ' w  excèa de MCL : Fig. ( I I Iol )  (annexe p .  XI ) .  - - - - - - - - - - - - -  
Les essais sont fa i t s  avec une thermobalance -programme 150°C/h. Le 

début de réaction en régime dynamique se situe au voisinage de 50°C, alors 

que N0S03C1 perd du poids vers 100°C dans les memes conditions. Les pentes 



décroissent en valeur absolue dans l 'ordre Li', ~a ' ,  K', qui e s t  donc aussi 

l 'ordre des cinetiques décroissantes. La phase gaz est  constituée principa- 

lement de NOCl  caractérisé par son spectre 1.R- Le premier palier es t  a t t e in t  

à des températures de plus en plus élevéeso 

A ce palier,  l e  résidu es t  exempt d>zote% 11 contient MC1 en excès, 

du chiorosulfate e t  un peu de disulfate, Le spectre X es t  complexe, Le 

chlorure y es t  décelé avec certitude alors que les deux autres constituants 

peuvent ê t re  caractérisés simultanément lorsqukn respecte la  stoechiométrie, 

Ceci nous permet d'interpréter les dosages donnés dans l e  tableau I I I e y  

TABLEAU I I I ? ~  
= - - -  ---a----- - - - - - - - - - - - -  

% Ces analyses o n t  du etre fai tes pour des expériences isothermes de façon 
8 isoler  l a  première étape des suivantes, Leur durée e s t  beaucoup plus 
longue que celle d'une thermogravimétrie, ce qui a pour  e f fe t  d%ugmen'ter 
la quantité de disu1 fate par rapport aux essais polythermes ( 6  B), 

[ I I  1. ) es.t donc bien. l a  4éaotion p&ihincipde 



L ' é v o l u t i o n  thermique du r é s i d u  con f i rme ces conc l  usions pu isqukn r e -  

t r ouve  l e s  courbes c a r a c t é r i s t i q u e s  de l a  décomposit ion des c h l o r o s u l f a t e s  

correspondant à - 

21 - C a s  d'un e x c è ~  de, NOS03CC : - - - - - - - - - - - - -  - -  
Avec Lii e t  Nai, l a  première p e r t e  se f a i t  en deux temps avec une 

i n f l e x i o n  n e t t e  pou r  ~i', f a i b l e  pour Na'. Avec K' on observe une seu le  

p e r t e  ( F i g . ( I I I m 2 )  - annexe p. XII ) .  

Là encore l e s  pentes décro issent  ans 1 ' o r d r e  ~i', ~a',  K+. Lo rsqu '  il 

y a i n f l e x i o n ,  l a  première p e r t e  e s t  due à un dépa r t  de NOC1, q u i  correspond 

sensiblement à l a  r é a c t i o n  ( I I I , 3 ) ,  En f a i t  l e s  dosages à l ' i n f l e x i o n  q u i  

ne son t  p o s s i b l e s  que dens 3 -  cas du l i t h i u m ,  i n d i q u e n t  un mélange de 

L i  SO3Cl , Li2S207 e t  N0.;03C1 en excès. ( t a b l e a u  II 1 4) 

TABLEAU 
- - - - - - - - - - - - -  - - - - - - - - - - - - -  



Le res te  de l a  première perte peut ensui t e  ê t r e  a t t r ibué à 1 a décom- 

position de 1 'excès de NOSO3C1 : 

Dans l e  cas du potassium (III.2) e t  ( I I I e 6 )  se font simultanément. La 

f in  de 1 a décomposition e s t  encore caractéristique des ch1 orosul fates .  

B. - Fama;tian de  disutdate : 

Dans tous les  cas l a  formation de disulfate  en quantité plus ou moins 

importante accompagne ce l le  du chlorosulfate e t  l a  perte de chlore e s t  supérieure 

à ce l le  de l 'azote .  Tant que l a  température reste  inférieure à 100°C, on 

retrouve toujours 1 ' in tégra l i té  du soufre de départ. 

On ne peut donc pas invoquer une réaction de type : 

11 faut  alors a t t r ibuer  l a  formation de disulfate  à une réaction d'hydro- 

lyse,  t r è s  pl ausi ble,  s i  1 b n  pense à 1 'hygroscopici t é  des produits , aux 

manipulations préparatoires ; e t  à l a  "perméabilité" à 1 'eau d'une thermo- 

balance classique à laquelle on e s t  souvent tenté  d 'a t t r ibuer  des propriétés 

qu 'e l le  n ' a  pas, 

Dans ce cas i l  faut  compléter l e  schéma ( I I I e 2 )  par les  réactions : 

Si nous désignons par X l e  nombre de moles NOSO3C1 réagissant suivant 

( I I I  .2) e t  par Y l e  nombre de moles de disulfate  formé, on peut, d'apras 



l e  dosage du r é s i d u  é v a l u e r  l a  p e r t e  de masse correspondante, s o i t  ( x  + 2y )  

NOCl e t  y ( 2  HCI - H20) Un t e l  c a l c u l  donne dans tous  l e s  cas une p e r t e  

c a l c u l é e  d i f f é r a n t  de moins de 2% de l a  p e r t e  r é e l  l e  ( t a b l e a u  I I I e 5 ) .  

Par  a i l l e u r s ,  on cons ta te  en pro longeant  1  ' essa i  de décomposit ion en 

régiin. ,therme à 150°C que l a  q u a n t i t é  de d i s u l f a t e  rappor tée  à un 

NOS03CI de dépar t ,  augmente à peu près l i n é a i r e m e n t  - t e - -  ' temps, En e x t r a -  

p o l a n t  à temps nul ,  l a  q u a n t i t é  de d i s u l f a t e  e. ,l/l, ce q u i  s i -  

g n i f i e  simplement que l e s  mani pu1 a t i o n s  p r é p a r a t o i t  i n t r o d u i s e n t  dès 

1  ' o r i g i n e  1 a  quan t i  t é  d  'eau correspondante. 

E n f i n ,  lo rsque ,  a r r i v é  au p a l i e r  du c h l o r o s u l  f a t e  on remplace 1 ' azo te  

sec p a r  un couran t  de gaz vec teu r  ayant t r a v e r s é  de 1 'eau à 20°C, on enre -  

g i s t r e  une p e r t e  de masse r a p i d e  jusqu"  hydro lyse  complète en d i s u l f a t e  

que l 'on c a r a c t é r i  se ensu i  t e  p a r  sa décomposi t i  on .F i  g. ( II 1. 3)  - annexe p  . X I  II. 

Un essa i  en sens opposé a é t é  r é a l i s é  avec l e  mélange NOS03C1 + L i C l  

en excès . Un t r a i t e m e n t  i so therme à 80°C pendant 48 heures en r é a c t e u r  



- - 
étanche montre que 1 kn a 0,04 moles de S207 par NOSO3C1 de départ, alors 

que pour  un essai isotherme f a i t  avec la  thermobalance à 80°C pendant 9 
- - 

heures, on dose 0,46 moles S207 par NOS03C1 de départ, ce qui donnerait 

en extrapolant à 48 heures une transformation totale en disulfate, 

C o  - A d u n  de Sc), b ~ l h  Les ckeukuaddci,tu : 
" 

PUSKARIC (73b) a montré que NaSO3C1 peut réagir, s i  la  température n 'es t  

pas trop élevée ; avec S03 pour donner principalement Na\S206 Cl. Il en 

es t  de même de NOS03C1 (chapitre V )  e t  on peut penser que la réaction e s t  

générale. 

Nous souvenant ic i  que l a  réaction ( I I I .2 )  se f a i t  à température de 

pl  us en plus élevée dans 1 'ordre ~ i ' ,  ~ a ' ,  K', e t  qie les  domaines de ( I I I  . 2 )  

e t  ( I I I m 6 )  peuvent se chevaucher jusqu'à se confondre, nous nous sommes 

demandés s i  transitoirement on ne pouvait dans certaines conditions former 

MS206CI . 
Pour sa i s i r  un t e l  intermédiaire i l  faut cependant rester dans son do- 

maine de stabi 1 i t é ,  

L'expérience la plus concluante es t  celle qui consiste à faire réagir 

NOS03C1 sur KS03C1. La courbe thermogravimétrique correspondante es t  ce l le  

de la Fig.(111a4) - annexe p . x I v  . Elle présente une inflexion entre 165 

e t  175'C, La perte correspond alors à un peu moins de NOCl que ne 1 'exi- 

gerait  l a  réaction globale : 

KS03CL * NOS03îL + KS2U6CL + NOCL (111. ,c)) 

or, K(S2O6)C1 e s t  stable jusque vers 180°C e t  sa décomposition couvre 

l e  domaine de la partie de courbe après inflexion où l'on a principalement : 

K[S206)CL + u03CL*SL)3 ( l l l . I I )  



La réaction de type ( I I I  pourrait rEsulter en f a i t  de : 

kOS03U NOCL + S03 I I I l .o ' l  

KSOjCL + S03 -+ KIS206]CL { I l l a  l l l j z  

Ce1 a s e r a i t  d'autant pl us probable que 1 'équi 1 i bre ( I I  1 e 6  ' ) se ra i t  pl us 

déplacé, donc que la température se ra i t  plus élevée. Par a i l l eu r s ,  ( I I I e I 1 ' )  

qui favorise l e  déplacement de ( I I I c 6 ' )  vers l a  droi te  n 'a  l ieu que dans l a  

mesure où l 'on se trouve dans l e  domaine de s t a b i l i t é  de M(S03)2CI. On ne 

1 ' observe jamais pour ~ i '  car L i  (S03)2Cl se décompose à température beaucoup 

trop basse. On peut 1 'observer pour Na'. Mais pour cela, i l  faut  opérer dans 

une zone de température t e l l e  que ( I I I a l l ~  a i t  une vitesse notablement su- 

périeure à (IT- , ce q u i  revient à chercher un compromis température-temps 

de réaction e 1: opérer en régime isotherme en-dessous de 100°C. 

En f a i t ,  , mélange 2 NOS03C1 + NaCl maintenu à 73'C en atmosphère sèche 

pendant plusieurs jours, conduit à Na(S03)2C1 mis en évidence par sa courbe 

de décomposi t ion caract5r.; t que, 

Le meme essai réa l i sé  à 90°C ne révèle que d u  chlorosulfate. Or en régi- 

me dynamique l e  début de décomposition de Na(S03)2C1 se s i tue  vers 100CC. Le 

chlorodisulfate se forme donc transitoirement dans l e  cas de Na' e t  v'. 

,mme 1 a thermolyse des chlorodi su1 fates  donne part ie l  lement des d9çu1 fa tes  

\69b), i l  e s t  vraisemblable qu'une part ie  du disulfate  obtenu e s t  imputable 

à ce t te  réaction. I l  nous semble cependant que l a  majeure par t ie  résul te  de 

1 ' hydrolyse, 

x Analogue à NOS03CI c S03 - NOS206C1 observé dans la  decomposition de 

NOS03C1 à température ambiante. 



En kéaumé, Re6 ckeo/rwze6 d c & m  donnent bien patr héaction avec 

NOS03CL Re6 cheomauldate6 com>~e6pondant6. La ~ o m a t i o n  de ckeomauldate 

d c d n  paae patt R ' intméckaitre  de ckeot lodAd~ate  dana l a  m a m e  où 

AR est  a.tabRe, 

Le a%LLedate q u i  ae dome en meme . t e m p  es$ &putabLe en p&e à 

Ra t h m o l y h e  du ckeoiro&LLedate mdia awttoLLt à R'hychoRyae. 





C H A P I T R E  7 V  

ACTION D E S  "COMPLEXES OXYDES" E T  DE L '  AMMONIAC 

On s a i t  que les chloresulfates sont "'s réac t i f s .  Un grand nombre 

tie rGactions peuvent ê t r e  attribuées à l e  .~r,ctère acide (de Lewis). 
Z - : eus  ?es  donneurs de O en par t icu l ie r  agiront comme bases en déplaçant 

- 
C l  . La gamme de ces donneurs e s t  Smpsrtdnte, Nous en avons sélectionné u n  

certain ncixbre, en general les ~êrnes que ceux qui servaient a des études 

s ih~ui  tanees sur HSOgC1 e t  WSUjCl dans l e  b u t  de comparer 1 ' i r~fluence du  

cation associé 8 SO3Clm. 

S i  on calcule les electrcnegativitiis ( "Stabi l i ty  rat io"  se lon  

+ f + SANDERSON e t  REYNOLD ( 6 0 a )  de H', NO', Na K , NH4 , cn constate que les 

valeurs en sont fa ib les  pour ~ a +  e t  k, for tes  e t  voisines pour H+ e t  NO' 

(7,4 e t  7 , l  respectivement), 1 'amnonium occupant une position intermé- 

diai  re (+ 4,52). 



Le caractere acide de Lewis doit donc Btre plus accentue pour HSOjCl 

e t  NOS03C1 d o n t  les proprietes seront voisines, que pour les chlorosulfates 

alcalins. 

Nous nous proposons d'étudier en détail 1"ydrolyse parce qu'en raison 

de 1 'extrême hygroscopicité du s e l ,  e l l e  intervient chaque fois  qu' i l  se 

trouve en contact, même t rès  bref, avec 1 'atmosphère. 

Cette étude nous condui ra à envisager 1 a réaction des hydrogénosul fates. 

Puis nous examinerons l e  comportement d "utres donneurs en parti cul i e r  des 

oxydes d'azote N203, N2OqS N205 e t  N02C1. Enfin un paragraphe important 

sera consacré à 1 nammonolysee 

A. - HydtroCyae . - 
On peut prévoir sans risque d'erreur que 1 'hydrolyse compl ète doit con- 

duire à 1 'acide sulfurique avec formation de HC1 e t  des produits de décom- 

position de HN02 Par contre les  étapes intermédiaires nécessitent une étude 

détaillée pour laquelle on uti l isera des tensions de vapeur faibles. 

Nous avons choisi de fa i re  passer l e  gaz vecteur par un saturateur 

contenant une solution d'acide sulfurique dont  la tension de '!,O d 'équili- 
3 bre es t  de 1,2 mm à 20°C (69,4% H2S04) (débit de gaz vecteux 2 J  cm / m n ) .  

Le flux gazeux traverse ensui t e  l e  réacteur dans lequel on a déposé 

sur une past i l le  f r i t t é e  un l i t  de NOS03C1. Ce réacteur peut ê t re  isolé 

par deux robinets à vide, ce q u i  permet de suivre 1 'avancement de l a  réac- 

tion par pesées successives. Enfin i l  porte à sa t ê t e ,  un rôdage cylindrique 

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

manuel l e  du solide q u i  e s t  effectuée toutes les 10 minutes, 



Cette homogénéisation e s t  indispensable. En e f f e t  à d é b i t  de gaz vec teur  

constant e t  à tension constante, l a  pente de l a  courbe pe r te  de masse en fonc- 

t i o n  du temps e s t  l a  même pour deux masses d i f f é r e n t e s  suffisamment impor- 

tan tes .  L k a u  e s t  donc retenue t o u t  de s u i t e  à l a  p a r t i e  i n f é r i e u r e  du l it. 

Par a i l  l eu rs ,  en 1  'absence d P  homogénéisation, l e  so l  i d e  dev ient  dé1 iquescent  

au-dessus du support du 1  it. 

Dans l e s  cond i t ions  décr i tes ,  l a  pe r te  de masse e s t  d 'env i ron  60 mg par  

heure. Pour une p r i s e  de 2,5 x  IO-' mole, e l l e  passe p a r  un maximum de 

970 mg a t t e i n t  après env i ron  16 heures. 

La phase v o l a t i l e  piègge à -110°C con t ien t  HC1 e t  N O C l  carac tér isés  pa r  

spectroscopie in f ra - rouge . Comme l e  montrent l e s  dosages e f fec tués  au maxi- 

mum de l a  p e r t e  ( tab leau I V e 1 -  annexe p. xy ), l e s  rés idus sont  exempts 

de chlore,  Par a i l l e u r s ,  l e  rappor t  molécu la i re  S/N e s t  supér ieur  à 1, en 

général v o i s i n  de 1,6 e t  l e  rappor t  H+/S v o i s i n  de 2,6. 

S Y 1  se fo rmai t ,  comme dans l e s  autres cas connus (68a,72b)r de 1  'hydro-  

génosul fate pur, ces rappor ts  se ra ien t  respectivement égaux à 1 e t  3. Pour 

j u s t i f i e r  l e  r é s u l t a t  expérimental1 il f a u t  admettre q u ' i l  se forme aussi 

de 1 ' hydrogénodi s u l f a t e  de n i t r o s y l e  ( rappor t  S/N = 2  e t  H+/S = 2,5). 

Le r é s i d u  s o l i d e  p o u r r a i t  donc appara î t re  comme un mélange NOHS04+NOHS207 

(hypothèse a, tab leau I V .  - annexe p. xy ) ou (NO? $207 + NOHS207 (hy-  

pothèse b) , qu i  v é r i f i e  aussi l e s  r é s u l t a t s  analyt iques.  

Mal g ré  l e s  d i f f i c u l t é s  expérimentales NOHS207 peut ê t r e  ca rac té r i sé  

pa r  son c l i c h é  X ( 6gc ) . Il y appara î t  seul.  Pour p r é c i s e r  l a  nature du 

deuxième cons t i t uan t  nous avons comparé l a  s t a b i l i t é  thermique du rés idu  à 

ce1 1  e  de mél anges synthét iques, de même composition. Le mélange NOHS04 +NOHS207 

e s t  t r è s  peu s tab le .  Par cont re  l a  courbe de décomposition thermique du 

m ix te  (NO)2S207 + NOHS207 e s t  superposable à c e l l e  du r é s i d u  - Fig.(IV.l) - 
annexe p. XVI . Dès l o r s  e t  b ien  que l e  b i l a n  pondéral s o i t  moins sa t i s fa i san t ,  



nous avons pensé d e v o i r  r e t e n i r  1  'hypothèse b  q u i  p a r  a i l l e u r s  e s t  plu:, 

s a t i s f a i s a n t e )  s i  l 'on compare l e s  r é s u l t a t s  de pesée du r é s i d u  e t  de 

1  'ana lyse  des gaz é f f l u e n t s .  

Par  ana log ie  avec l e s  a u t r e s  c h l o r o s u l f a t e s  il nous p a r a î t  ho rs  de 

doute que l a  première étape de 1 'hydro lyse  e s t  l a  f o rma t i on  d%ydrogéno- 

s u l f a t e  s u i v a n t  l a  r é a c t i o n  généra le  c 

- 
S O p -  + H20 + HS04 + H C t  ( I V 9  , l  

La r é a c t i v i t é  é levée  des s e l s  de n-i t r o s y l e  f a l  t que 1  b n  ne s  " r r ê t e  

pas à ce stade, 

Pour comprendre ce q u i  se passe pa r  l a  s u i t e ,  e t  m e t t r e  en év idence 

i nd i r ec temen t  l a  r é a c t i o n  ( I V  1j nous avons é t u d i é  l ' a c t i o n  de NOSO3CI 

non seulement s u r  NOHS04 mais auss i  s u r  d k u t t e s  hydrogénosul fa tes.  

I 1 . Reaction d e  L'hydho~éno6uR~aA:e d e  avec NOSCgL-: - - - - - - - - - - -  - - -  ----1-----1- 
NOHS04 e s t  préparé se lon  l es i n d i  c a t i o n s  de BRAUER ( 63d ) c ' e s t - à - d i r e  

passage de S02 dans HN03 maintenu à - l O ° C .  La r é a c t i o n  e s t  rendue moins 

exothermique e t  l a  p r é c i  p i  t a t i o n  de NOHS04 f a v o r i s é e  p a r  a d d i t i o n  d ' a c i d e  

acé t i que  à l ' a c i d e  n i t r i q u e  dans l e  r a p p o r t  1/3. 

La mani pu1 a t i o n  dure  4  heures.  NOHS04 e s t  l a v é  p a r  1 ' ac i de  acé t i que  

pour  é l i m i n e r  t o u t e  t r a c e  d k c i d e  n i t r i q u e  e t  p a r  l e  t é t r a c h l o r u r e  de car -  

bone pour  é l i m i n e r  l ' a c i d e  acé t i que  ( 35a ) .  

La r é a c t i o n  d 'un  mélange équ imo lécu la i r e  (NOHS04 + NOS03C1) débute à 

température ambiante dès 1 9 n t r o d u c t i o n  des deux composés dans l e  c reuse t .  

Pour a c c é l é r e r  l e  processus on é l è v e  l a  température jusque 50°C, q u i  e s t  

une température i n f é r i e u r e  au s e u l  1 de décomposi t ion des c o n s t i t u a n t s .  La 

p e r t e  observée e s t  v o i s i n e  de 6 1  mg pa r  m i l l i m o l e  de NOHS04 c ' e s t - à - d i r e  

légèrement i n f é r i e u r e  à 65,5 mg p e r t e  que p r o v o q u e r a i t  l a  r é a c t i o n  ( I V n 2 )  : 

NL)SOQCL + NOHS04 -+ NOHS207 * NOCL ( I V . 1 )  



La même expérience f a i t e  à température ambiante dans un réacteur 

du type (Fi g. ( IV. 2 )  ) traversé par 1 ' azote sec 

corne gaz vecteur, permet d'homogénéiser l e  

mélange, de suivre l e  degré d'avancement de 

l a  réaction par pesées successives e t  de 

condenser l a  phase volat i le .  Par spectrosco- 

pie infra-rouge, on y caractérise NOCl e t  

HC1.  Le dosage du résidu solide e s t  reporté 

dans l e  tableau IVm2 ( l igne 1 - annexe 

P. XVI I  

I l s  font apparaître que l e  résidu 

e s t  totalement exempt de chlore. Le 

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

Le bilan e s t  donc f a i t  en supposant l a  présence simultanée de NOHS207 
NOHS207 

e t  (N0)2S207. Le rapport é tan t  voisin de 0,84. 
NOHSfOg + (NO) S O 

Comme pour la  réaction d'hydro y e ,  l a  couPb2 $hermopondérale du rési-  

du se  compose d'une perte unique débutant vers 215OC, identique à ce l l e  

d'un mélange synthétique NOHS207 - (NO)2S207 f a i t  dans les mêmes pro- 

portions . 
Nous avons donc l e s  deux réactions : 

NOS03CL + NOHSOO + NOHS207 + N O C l  ( I V . ; )  

NOS03Ce + NOHSU4 + ( N U )  2S207 * H C l  (IV. 3I 

dès 1 a température ambiante, 1 a première é tan t  nettement prépondérante. 



2 - - - - - - - - -  1 . REadon de NOScgCl avec l e s  h~~b~o@nosLle~atea de s o u  et - - - - - -  - - - ----------  
deJ3o;tahsiUm : - - - - - -  

Les disulfates doubles de sodium e t  de nitrosyle ou de potassium e t  

de nitrosyle étant  connus(66d)(71a) nous disposions l à  d'une possibil i t é  

supplémentaire de vérification des réactions (IVo2) e t  ( IVo3).  

Nous avons pour ce1 a ,  uti l i s é  les  hydrogénosul fates  de K e t  Na Merck, 

séchés sous vide, dont l a  teneur vér if iée  par dosage s ' é lève  à 99%. Le mé- 

lange MHS04 + NOS03CI effectué à température ordinaire réagi t  t r è s  peu. 

Par contre en chauffant à 60°C on obtient une réaction to ta le  en 

quelques heures, 

La perte observée e s t  dans l e  cas du potassium voisine de 47 mg par 

mil limole de KHS04 e t  dans l e  cas du sodium de 45 mg par mil limole de NaHS04. 

Les lignes 2 e t  3 du tableau IVo2 (annexe p.XVII) donnent les résu l ta t s  

de dosages des résidus correspondant à chacune des réactions, I l s  montrent 

que ceux-ci sont encore exempts de chlore, éliminé sous forme de NOCl e t  

HC1 tous deux caractérisés par spectroscopie infra-rouge. 

Sur les clichés X t r è s  complexes, on peut iden t i f i e r  les  raies priiii;'i-. 

pales de MHS207 e t  MNOS207. Leur présence e s t  d ' a i l  leurs confirmée par 

deux réactions signalées plus loin.  

Les résu1 t a t s  analytiques, exprimés en MNOS207 e t  MHS207, conduisent 

à un bilan exact à mieux aue 2%, 
MHS;O~ 

Les rapports + MNOS207 qui sont de l 'ordre de 0,85 pour N O ,  sont 
Mhs207 

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

Nous avons donc bien les  réactions ( I V n 2 ' )  e t  ( IVe3 ' )  : 

( I V .  2 '9 

identiques à (IVe2) e t  (IVo3) 



La courbe thermopondérale des rés idus,  se compose c e t t e  f o i s  de deux 

per tes.  

La première correspond aux réac t i ons  simultanées : 

La seconde correspond au passage d i s u l f a t e - s u l f a t e  su ivant  : 

M2S207 -+ M2S04 + S U g  ( I v e g 9  

Le mélange MHS207 - MNOS207 obtenu peut,  dans l e s  deux cas, ê t r e  t r a n s -  

formé quant i ta t i vement  en MNOS207 par  ac t ion ,  s o i t  de N204 su i van t  (66d ) 

s o i t  de NOCl su i van t  ( I V a 7 )  : 

' H S ~ O ~  + N O C l  -+ K N ~ 2 0 7  + HCL 
N a  N a  

( t ab leau  I V a 3  - l i g n e s  1 e t  3  - annexe p. X V I I  ) *  

De même l e  mélange KHS207-KNOS207 peut ê t r e  transformé en KHS207 p u r  

( t ab leau  I V e 3  - l i g n e  2  - annexe p. X V I I  ), s o i t  pa r  a c t i o n  de HC1, s u i v a n t  

( I V e g )  : 

KNOS207 + HCL  + KHS207 + N O C l  ( I V e  g )  

s o i t  en e f fec tuant  l a  r é a c t i o n  de NOS03C1 s u r  KHS04 dans un courant  de HC1. 

Dans ce cas l e  c l i c h é  X du r é s i d u  correspond aux p r o d u i t s  purs KNOS207 ou 

KHS207 respect ivement( 711 ) . 
Dans l e  cas de ~a', l a  t rans format ion  du r é s i d u  en NaHS207 pu r  e s t  

p l u s  d i f f i c i l e  à r é a l i s e r  en r a i s o n  de l ' é q u i l i b r e  ( I V e g )  ( 7 1 a ) .  : 

N a H S 2 0 7 + H U  + c N a H S 0 4 + H S O g C L  ( I V . g )  

Néanmoins, grâce à l a  r é a c t i o n  ( I V e 7 )  on peut i d e n t i f i e r  l e  c l i c h é  X 

de NaNOS207. 



La héacüon  de c o n d e ~ a t i o n  de NLiSO3C1 avec NOi(SOq q u i  6 'eddectuc 

dèa La Xempéhatwre ambiante, monttre in&ecXmevtt que B1hydhogEnasuL- 

date edX bien,  corne dana d'auihe~ c a  (NaS03U, Mn ( S 0 3 C l )  2, A l  [S03CL) 3 .  . ) 
1' ézape ptrernièhe et ,jondameuttde de L' hyhalyd e .  La c v n d e m d a ~  

HSOqW + S 0 3 c i  + HS207- + Cl- v é ~ y é e  ici avec &VA exempLes esz  

&e u s i  généhde,  puAnquleUe a pehmin a WARTEL eX LEGRAND (68b ) 

d '  accéda  aux hydhagéno&uRdateb. 

Nvu penaom que La ~ulrmation de didU-eOC1.te neu;trLe e b i  due à une 

néaction a ecvnddihe acide- ba6 e e&e 1' hydnagénocihuLdate et Le ckeohuhe, 

d '  autant p l u  dacile que La &Mpéhfl;tuhe ~ A A  p h  éLevée. 

Toutes les manipul2tions ont été fai tes 

avec u n  apparei 11  age d u  type Fig. Le 

réacteur e s t  un tube vertical à pasti l le  

f r i t t ée ,  coiffé d'un rodage avec robinet 

latéral.  Le rodage lui-même porte un bou- 

chon de téflon ajusté avec un agitateur 

manuel à palette. 

Un ballon placé en-dessous de la  

pastille frittéepermet la f i l t ra t ion.  Un 

deuxième robinet latéral s e r t ,  soi t  à 

introduire un  gaz, so i t  à maintenir une 

dépression. 

L'ensemble e s t  étanche e t  peut être pesé. 



i O )  NF3 : 
N203 est  obtenu en saturant N204 liquide par NO. L'excès de ce gaz 

es t  évacué sous pression réduite, N203 étant maintenu solide. 

L' apparei 1 e s t  purgé par de 1 'azote sec e t  une quanti t é  pesée de 

chlorosulfate de nitrosyle es t  placée sur la past i l le  f r i t t ée .  Puis N203 

liquide es t  versé sur NOS03C1 maintenu à - 35OC. Une faible surpression 

d'azote, empêche 1 "coulement du 1 iquide.0n élève alors 1 a température vers 

-1O0C. 

Dans la phase volatile qui se forme au t o u t  début de la  manipulation, 

on met nettement NOCl en évidence par spectroscopie infra-rouge. Les 

raies de NO2 provenant de N203 entraîné, d'abord faibles, s ' intensif ient  

par la suite au détriment de NOC1.  Ceci montre qu' i l  s ' ag i t  d'une réac- 

tion rapide. 

N203 excédentaire e s t  ensuite f i l t r é  e t  les dernières traces élimi- 

nées du solide résiduel par passage d'azote sec à température ambiante. 

Le tableau I V e 4  donne deux exemples de dosages du solide. 

TABLEAU I V .  
= = = = = = = = = O = =  

Les résultats analytique5 ( rappor t i  S/N #1 e t  H + / N # ~ ) ,  l e  cliché 

X, ainsi que la  courbe thermopondérale permettent d'affirmer qu'il  s ' ag i t  

du disulfate de nitrosyle (NO)2S207 pur. 



O r  chaque f o i s  q u ' i l  e s t  poss ib le  d ' i s o l e r  l a  r é a c t i o n  p r ima i re  de 

~ 0 ~ ~ 1 -  avec un donneur de O*- l e  premier stade e s t  l a  fo rmat ion  du su l fa te ,  

s u i v i e  de l a  condensation e n t r e  l e  c h l o r o s u l f a t e  e t  l e  s u l f a t e  (HSO3C1 + 

N O , N02C1) (67a).  N2°3* 2 4 

N203 réag issant  souvent comme n i  tri t e  de n i t r o s y l e ,  nous admettons 

1 'é tape p r i m a i r e  : 

NOS03Cl + NO2 - 6 NO+' -r NOCl + (NO9 2SOq ( I V .  

(NO)2S04 n ' a  jamais é t é  s igna lé .  S ' i l  e x i s t e ,  il e s t  nécessairement p lus  

i n s t a b l e  de NOHS04 e t  r é a g i r a  à f o r t i o r i  su ivant  : 

(NO) 2SOq + NLiS03CL -+ (NO) 2 ~ 2 0 7  + NOCL ( I V s  

La somme des deux conf irme 1 e r é s u l t a t  expérimental  , s o i t  : 

2 NOS03CL + N203 + (NO) 2 ~ 2 0 J  + 2 NOCL 

Le dioxyde d 'azo te  e s t  obtenu par  oxydat ion de NO, pu i s  p u r i f i é  par  

d i s t i l l a t i o n  s o i s  courant d'oxygène. 

Cet te f o i s ,  1 a man ipu la t ion  e s t  f a i t e  par  passage de gaz à température 

ambiante e t  N204 d i  1 ué par de 1 ' azote sec t raverse  NOS03C1 . 
La r é a c t i o n  e s t  beaucoup p l  us l e n t e  que l a  précédente e t  il faut  pour 

une quant i  t é  de NOSO3C1 de 1 ' o r d r e  du gramme, env i ron  40 heures pour l a  

rendre complète. Il en e s t  de même s i  l ' o n  u t i l i s e  N204 l i q u i d e .  

Un spectre I . R .  de l a  phase gaz au t o u t  début de l a  man ipu la t ion  permet 

de m e t t r e  en évidence un dépar t  s imul tané de N O C l  e t  NO2C1. Le tab leau ( T '  . ~ 

donne deux exemples de dosage du r é s i d u  obtenu après a v o i r  purgé 1 'appa- 

r e i  11 age par  1 h z o t e  pendant quelques heures. 



TABLEAU IV. 
P L I I 8 I E I I I P I  

Cet te  f o i s  encore, l e s  r é s u l t a t s  analyt iques,  l e  c l i c h é  X e t  l a  courbe 

thermopondérale, i n d i q u e n t  l a  format ion exc l  us i ve  de d i s u l f a t e  de n i t r o s y l e .  

N204 r é a g i t  hab i tue l lement  comme un n i t r a t e  de n i t r o s y l e .  11 s e r a i t  

- 6 l og ique de penser que dans ce cas l e  donneur d e v r a i t  ê t r e  NO3 ce qu i  

c c q d u i r a i t  à : 

Mais avec HS03C1 il e s t  poss ib le  d ' i s o l e r  NOHS04 comme p r o d u i t  de 

9a première r é a c t i o n  (67a) e t  par  analogie l e  s u l f a t e  i n te rméd ia i re  s e r a i t  

D 

Pour 1  ' e x p l i q u e r  on peut  invoquer l e  mécanisme su i van t  q u i  sera  i n s é r é  
J 

Bri&tn 
ponde& 

964 

1 000 

~ a 2 s  une d iscussion p l u s  générale à l a  f i n  de ce mémoire : En ra i son  des 

? rop r ié t6s  acides de NOS03C1 l e  souf re  p o r t e  une charge p a r t i e l  l e  p o s i t i v e  

qu i  p r o d u i t  à 1  ' approche de N204 une déformation du nuage é lec t ron ique  avec 

- H' 
N(rzrI 

3,10 

3,2 7 

+6 -6 p o l a r i s a t i o n  en NO2 NO2 l a  charge négat ive  é t a n t  concentrée su r  l e s  oxygènes 
- 5 

r de NO2 . 

- S 
N I I I I )  

],O6 

1,06 

Il se forme donc une l i a i s o n  e n t r e  1  'oxygène n é g a t i f  ,e t  l e  soufre 

H+ 
r 0 3 t n o e ~  

24,6 

25,7 

Il 
pesi  t i f  pour donner - S - O-NO . O-NO emportant un doublet ce qu i  provoque 

II 

sVr 
1 0 ~ ~ 0 e e d  

6,5 

6,7 

la coupure donnant naissance à ~ 0 ~ '  q u i  forme N02C1, s o i t  au t o t a l  : 

N ( I I I )  
i o 3 ~ o e ~  

8 ,  O 

6,O 

Maba e 

7 000 

I 000 

c&- 

I U ~ ~ O . ~ ,  

O 

0 



La réaction de condensation es t  la  meme qu'en ( IVol1) .  La somme des 

deux nous donne : 

En réal i t é  pour  expl iquer 1 knsemble des résul ta ts  analytiques e t  
H+ . 1 e t  > 3, i l  faut admettre que plus particulièrement le  f a i t  que a 

la réaction de condenrat on v-r r.n peu au-delà du disulfate, c'est-à-dire 

que l'on forme un perd re tr.isulfate. 

Ceci e s t  confirme par la perte de masse, légèrement supérieure à 

celle exigée par (IVal5) e t  l e  f a i t  q u ' u n  mélange synthétique (NO)2S207 + 

NOS03C1 perd 1 entenient NOCl dès 1 a température ambiante. L 'exploitation 

complète des résultats expérimentaux ramenés à 1 g de NOS03C1 au départ 

(tableau IV .6) montre que le  soufre in i t i a l  e s t  conservé intégralement. 

Le résidu évalué en (NO)2S207 + (N0)2S3010, ( (NO)2S207 = 2,675 memoles, 

(NO)2S3010 = 0,5 m.mole:), donne un bilan pondéral e t  un bilan acidité 

corrects à mieux que 1%. I l  en es t  de même pour l a  perte de masse évaluée 

suivant ( IVm 15) e t  (IV. 16) : 

( N O )  2 S 2 0 7  + NLIS03CL + ( N O )  2 S 3 0 1 0  + N o C e  ( I V *  

Cette dernière réaction intervient t rès  peu ou pas du tout dans le  

cas de N203 car les rapports S/N e t  H+/N  sont alors t rès  voisins de 1 e t  

de 3 respectivement, La raison en es t  que la  température de réaction es t  

de -lO°C pour N203 e t  +20°C pour N204 e t  que la  condensation ( I V e l 6 )  e s t  

favorisée par l 'élévation de température. 



TABLEAU TV.. 

3'1 N205 : - - - --  
Cette réact ion rapide e t  cxothermique'k'a é té  étudiée par VANDORPE (67c ) 

en u t i  1 i s a n t  N205 so l ide en excès. -11 -montre que le résidri  .obtenu :est 

l e  d i s u l f a t e  de n i  t r y l e  (N02)2S207 eA '  car- ; + ~ ~ ~ ~ i . ; e  .par spee t rosc~p ie  i n f r a -  

rouge un deport $& W2Cl e t  NZOq. $ ,  

. I l  donne came réact ion g laba le  : 

2  NOZCl + 2 N O * (NO I S O ( I V e I 1 )  
L 

2 2, gj 7: ,, 11 .. . K.4, , h J  . 

N,?O5 ,!tant .@rate de n i  t r y i e  e$, çomp$e, tenw -. -@es. c - - réactions, r)~o N2O3 

et. N2gÎ, 1 'hypothèse 1 a p l  us; 1 oqique conhj ste. ,à, a+e$tse .(iYi-ld: lcOm~ 
8,. 

' 
ssage à (N02)2S207 résuit'i!"k de l a  condensati 

s t  pas étonnant que NOCI ntapparaqs%e pas. ' ~ n  p*ed&n-~e de- ' 

transforme en N02C1 av t 

'0 '":. 1 1 ,  

\ i c  , + p  \:< > ,  



GE: p l us  : 

N 0 2 s 2 0 7 N 0  + N 2 0 5  + ( N O Z I Z S 2 0 7  + N 2 0 4  ( 7 "  z o i  

Cet exemple nous p a r a î t  pa r t i cu l i è remen t  i n té ressan t  car  il montre 

l ' a n a l o g i e  e n t r e  HS03C1 e t  NOS03C1. 

Le ch lo rure  de n i t r y l e  a  é t é  préparé à p a r t i r  de l a  réac t i on  de 

HSO3C1 sur 1  ' ac ide  n i  t r i q u e  (2ga ) : 

H S 0 3 C l  + H N 0 3  ' +  f f 2 S 0 4  + N O C l  (".21) 

améliorée su i van t  l e s  i n d i c a t i o n s  de VILLE ( 55b ) .  

Dans c e t t e  mani pu1 a t i o n  i 1  se forme tou jours  un peu de ch lo re  e t  

I de NOC1, ce d e r n i e r  e s t  é l i m i n é  en d i s t i l l a n t  l e  condensat sur  N205 

à -78°C. NOZCl e s t  ensu i te  obtenu par  d i s t i l l a t i o n  sous 20 mHg à -60°C. 

Les dernières t races  de ch lo re  sont d i f f i c i l e s  à é l i m i n e r .  

La réac t i on  de NOS03Cl avec NO2C1 gaz, s ' é t a n t  avérée t r è s  l en te ,  

:ou5 avons c h o i s i  de 1  a  r é a l i s e r  dans l e  ch lo ru re  de n i  t r y l e  1  iquide, à 

sa température d ' é b u l l i t i o n .  NOSO3C1 e s t  déposé dans un tube surmonté * 
d'une colonne à d i s t i l l e r  thermostatée à -40°C. 

(F ig .  Ce l l e -c i  e s t  c o i f f é e  d'une t ê t e  

de piège munie de rob ine ts  à v i d e  permet tant  

l a  condensation de R02C1. L'ensemble e s t  

protégz de l ' h u m i d i t é  grâce à des colonnes 

à P20s. 

Un a g i t a t e u r  magnétique permet l e  

brassage du s o l i d e .  La r é a c t i o n  dure en- 

v i r o n  3 jours .  Après quelques heures dé jà ,  

l e  l i q u i d e  se co lo re  en rouge. A l a  f i n  

de l ' o p é r a t i o n  on évapore l e  l i q u i d e .  



Un spectre infra-rouge de l a  phase gaz obtenue permet de caracte- 

riser NOCl ti c6te de N02C1. Le tableau IV. 7 donne un exemple de dosage 

du résidu solide. 

TABLEAU IV. ----------- ----------- 

Le cliché X, l a  courbe thermopondérale, ainsi que le spectre Raman 

montrent qu'i 1 s 'agit de disulfate de nitrosyle (NO)2S207. 

Ce résultat semble difficilement compatible avec une réaction 

d'échange d'ions que donnent par ai 1 leurs d'autres chlorures, C'est que, 

avec certains partenaires dont  NH3( 55c ) , HS03C1 ( 66e), S03 ( 70e 1, 
- 

H02C1, réagit comme s ' i l  é ta i t  polarisé suivant C I +  NO2 donc comme un 

" M e  de chlohe" . Cette polarisation est encore favorisée par le soufre 
- 

positif de NOS03C1. Dès lors, l e  donneur est NO2 comme dans les réactions 

avec N203 e t  N204 e t  1 'on a : 

NO+SO~C~' +  NO^- clt '+ (NO) * S O ~  + ct2 (1v.22) 

Le départ de NOCl  est alors dû à l a  réaction de condensation classique 

(IV.11). Globalement on a donc : 

2 NOSO3C1 + N02C1 -+ (N0)2S207 t C l 2  t NOCl (IV .23) 

NOUS avons tenté sans succès de mettre en évidence 1 'intermédiaire 

(NO)2S04 en tentant de réaliser un échange de cation avec NaCl, soit  : 

NOSO3C1 t N02Cl + 2 NaCl -+ Na2S04 + C l 2  + 2 NOCl (IV.24) 

En f a i t  cet essai s ' e s t  soldé par un échec. 



L "na embLe des  obamvaaXona dax;tu e.t ~ L L  ae aappotc/te au cartactètre 

acide de sO~CL- peuL s e  aéawnen en deux a chéma dondamentaux : 

sO~CL' + Donnewt de 0; -+ s04= + C l -  + Acc ( 7 )  

Dan?\ L P A  héactions que n o u  avons éZudLéu, La p a d è a e  étape ne 

peuL h e  hoLEe en naison, 6 0 2  de L'inatabULté dea hlce@.tes (NOt2S04, 

N02SOqN0, de La aéaotivLté élevée de NOS03CL (NOHS04) . 
Cette aéa&ivLté élevée s e  iletnouve avec HS03CL qui  aentbLe h e  

un acide de Lwh de m&e dance. Van?\ ce denvLietr cm Lt a é.té posnible 

d'holm l a  aéaction ( 1 ) , m u A  a eulement en 2mtvaiReaM;t dana un a oLvavLt 

.tee/ pue L ' i n t m é d i a i n e  aXabLe NOUS0 . éckappu i i:a a é a d o n  ( 1 I ) peut 

pkécipi&.LLon. S i  n ' u t  p a  Le ca6 on dome d h e c t m e n t  Le dC6U-e- 

date, 

Noua hommes pmuadéa que a i  l % n  peuL &ouva un aolvant non aéac- 

. t i d  de NOS03CL, La aéaction [ 1 )  p o m a  i%e hoLée  au mou16 Lou de L'hy- 

cLwLyae (NOHS041 . Le d a i X  que La aéaction ( 11 1 uaayée aéprvrément cond& 

d m  ce CUA aux mhes aéhu&atb que L'hydnoLyae donne du p o i c h  ù l 'hypo- 

Xhèae de La ~ o m a t i o n  de a d d a t e  a d v a n t  ( 1 )  . 
Lu donnéu d o n t  noua didpoaovlb nouA montxent pm d e w ,  qu'avec 

L u  ckeomaulbaxea m é t ~ q u u ,  moins achdea, L u  aéa&ona c i - d u a u s  en 

pcutticukiea (11, a o n t  p u  dLddicLtea à aéCL4Me)~ e t  ne peuvent &L 

ob.tenuu qu% tmpéaatwte p h  élevée, a i  La a t a b U é  d u  aéaotida Le 

p m e t ,  
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En f a i t  l a  r é a c t i o n  e s t  t r è s  exothermique. S i  l e  gaz e s t  peu d i l u é ,  

on ne met en évidence qu'une augmentation de masse pa r  passage d'ammoniac. 

Au c o n t r a i r e  en d i l u a n t  fo r tement  l e  gaz, ou en t r a v a i l l a n t  avec 1 'ammoniac 

p u r  dans des c o n d i t i o n s  quas i - s ta t i ques  ( d é b i t  extrêmement f a i b l e )  à -30°C, 

on peu t  m e t t r e  en évidence d 'abord  une pe r te ,  p u i s  une augmentat ion de 

masse. 

La p e r t e  maximum rappo r tée  à 1 mole  de NOS03C1 v a r i e  avec l e s  c o n d i -  

ti ons p a r t i  c u l  i ères de 1 ' essa i .  E l  l e  t e n d  à augmenter s i  l 'on e f f e c t u e  

l a  r é a c t i o n  t r è s  lentement,  sans gaz vec teu r  e t  en purgeant longuement 

l e  r éac teu r  e n t r e  l e s  passages d'ammoniac. Quand on a a t t e i n t  l e  minimum 

de l a  courbe masse = f (temps de passage NH3), l a  r é a c t i o n  d e v i e n t  n e t t e -  

ment moins exothermique e t  1 'on  peut s o i t  u t i l i s e r  progress ivement  de 

1 'ammoniac p l u s  concentré,  s o i t  augmenter l e  d é b i t  d'ammoniac p u r  e t  

même u t i l i s e r  l e  l i q u i d e  en f i n  de man ipu la t i on .  

Nous avons donc f a i t  essen t i e l l emen t  deux types d ' e s s a i s  : 

- Les uns r é a l i s é s  dans des c o n d i t i o n s  d 'ext rême modérat ion : 

température v o i s i n e  de 1 %bu1 1 i t i o n  (-30°C), d é b i t  d'ammo- 

n i a c  t r è s  f a i b l e ,  d i l u é  ou  non. A r r ê t  e t  examen des p ro -  

d u i t s  au vo i s i nage  du maximum de p e r t e .  Nous l e s  désignons 

p a r  "ammonolyse p a r t i e l l e " .  

- Les au t res  son t  r e a l i s é s  après a v o i r  a t t e i n t  l e  maximum de 

p e r t e  comme précédemment, mais en t e rm inan t  l e s  e s s a i s  avec 

1 "mmoni ac pur ,  gaz ou 1 i q u i  de. Nous l e s  groupons dans l e  

paragraphe "ammonolyse t o t a l e " .  



2 O )  &~m&qe : - - - - -  - 
(a) RéacLion avec C'ammoniac gaz - 

On u t i  1  i s e  un réac teur  t u b u l a i r e  v e r t i c a l  (F ig .  IV.5) .  Le sol  i d e  

e s t  déposé en l i t  su r  une p a s t i l  l e  de ver re  f r i t t é ,  soudée à l a  base 

du tube. Ce1 u i - c i  e s t  raccordé à 1  a  1  igne des gaz pa r  des rodages e t  

deux r o b i n e t s  permettant de 1  ' i s o l e r  e t  de su i v re  sa v a r i a t i o n  de 

masse en d iscont inu .  Dans l a  p l u p a r t  des expériences un d i s p o s i t i f  

comportant un bouchon en t é f l o n  étanche t raversé  pa r  un a g i t a t e u r  

à f rot tement  dur permet d'homogénéiser e t  éventuellement de broyer  

l e  s o l i d e  s u r  l a  p a s t i l l e ,  sans p e r t e  de masse e t  sans i n t e r r u p t i o n  

du courant  gazeux. 

Le réac teu r  e s t  protégé à l ' e n t r é e  par  une colonne à sodium, 

à l a  s o r t i e  pa r  une colonne de soude. 



Un j e u  de r o b i n e t s  permet l e  passage des gaz purs, s o i t  i n d i v i d u e l  l e -  

ment, so i  t mël angés, e t  éven tue l  lement un r e t o u r  d ' azo te  sec s u r  1  ' i n s t a l l  a- 

t i o n  de séchage de l 'ammoniac. Les d é b i t s  en A ( azo te )  e t  B (ammoniac) 

son t  mesurés i n d i v i d u e l  lement,  

Des j o i n t s  rodés, munis d k r g o t s  e t  de r e s s o r t s  r e l i e n t  l e s  d i f f é -  

r en tes  p a r t i e s  de l " ppa re i l 1age  f i x é  à une b a r r e  ho r i zon ta le ,  p a r  une 

suspension souple q u i  é v i t e  l e s  c o n t r a i n t e s  du ve r re .  

Le réac teu r  peu t  ê t r e  r e f r o i d i  s o i t  pa r  ba in ,  s o i t  pa r  c r y o s t a t .  

Dans l e  cas où 1  b n  veu t  p i è g e r  l e s  gaz de s o r t i e  on i n t e r c a l e  e n t r e  l e  

r éac teu r  e t  B colonne de s o r t i e  un p i è g e  r e f r o i d i  pa r  1  ' azo te  l i q u i d e .  

Le gaz vec teur  e s t  a l  o r s  1 ' hé1 ium, 

., - REadon avec Lkmaniac licgui.de - 

E l l e s  o n t  é t é  t r t e s  s o i t  en condensant 1 'ammoniac s u r  l e  r é s i d u  de 

1 a  r é a c t i o n  avec 1 "mmoniac gaz ; s o i t  en f a i s a n t  r é a g i r  cii rectement p a r  

p e t i t e s  f r a c t i o n s ,  NOSO3C1 r e f r o i d i  à -196OC avec 1  'ammoniac maintenu 

au vo is inage de sa température de fus ion ,  en u t i l i s a n t  l e  d i s p o s i t i f  

d é c r i t  par  VAST e t  HEUBEL( 65b ) . Ces essa i s  d é l i c a t s  ayant donné des 

r é s u l t a t s  t r è s  d ive rgen ts ,  nous ne l e s  mentionnons pas dans l a  s u i t e .  

3' ) ArnmanaLy c~cuu%el le  : ------- - - - - -  
- RébLLetm expE&enXaux - " "  

l ' r o i s  types d k s s a i  "lit é t é  f a i t s  : 

7 )  - E a h d  à - 3U°C avec 1 $mmotiiac pur dm? ,  rius c o n d i t j ~ ~ ~ s  

quas i - s ta t i ques  ( d 6 b i t  t r è s  f a i b l e ,  rnoSns d :::i I l  i nml  t s  . ; i$  cc 

i i ;~rs j e  ( C e h a n t i l l ~ i :  i n i t i a l  de 1 'ordre: dc 3 : )  ri< 1 l l?ioles ;sOSO,CI ) . 
** 



t i o n s  des paramètres déb i t ,  d i  1 u t i o n  e t  température a l t è r e n t  nota- 
) 

2 )  - E66ai.A m e  - 2 5  et -3Lio~,avec I 'ammoniac pur tou jours  à 

d é b i t  t r è s  f a i b l e ,  mais env i ron  4 f o i s  supér ieur  au précédent. 

3) - E 6 6 d  à -30°C,avec I 'ammoniac ent ra îné par  un gaz vecteur, 

3 dont l e  d é b i t  e s t  de 8 cm /mn dans des cond i t ions  de d i l u t i o n  

approximativement égales à 1 vol .  NH3 pour 40 vo l .  N2 . 
Entre chaque passage d '  ammoni ac,l e réac teur  e s t  purgé pendant 

au moins une heure, à -30°C d'abord, pu i s  à 20°C. Il es t  ensu i te  pesé. 

Dans l e s  essais ( l ) ,  l e s  purges on t  nettement dépassé une heure. 

La f i g u r e  ( I V e 6 )  montre 

l e s  v a r i a t i o n s  de masse temps 
(heures1 

en fonc t i on  de l a  durée 

de passage de WH3 pour 1~~ 

t r o i s  essais types 

d i f f é r e n t s ,  ramenés à 100 

10-~mole de NOSO3C1 

au départ e t  numérotés 
300,. 

comme ci-dessus. 
1 A M  

Il appara î t  mg F ~ G :  IV6 

que de f a i b l e s  var ia -  

blement l e  déroulement des phénomènes. 

signalons e n f i n  que l e s  prélèvements de s o l i d e  rés idue l  sont 
/ 

f a i t s  au maximum de per te,  dans l e  cas (1)  ; au-delà du maximum, 

dans l e s  deux autres.  



Le s o l i d e  r e s t e  p a r f a i t e m e n t  pu l vé ru len t ,  e t  dès l e  dépa r t  il j a u n i t .  

Lorsqu 'on i n t e r r o m p t  1  ' e s s a i  pour  f a i r e  une pesée, l e  s o l  i d e  r e d e v i e n t  

b l a n c  l o r s  de l a  purge,et 1  'atmosphère se c o l o r e  en jaune-rouge. Le 

gaz formé, p iègé  dans une ce1 1  u l e  1. R. donne l e  spec t re  de NOC1. 

D ' a i  1  leurs, s i  on r e f r o i d i t  l a  p a r o i  du r é a c t e u r  au-dessus du 

s o l i d e ,  on observe l a  condensat ion de g o u t t e l e t t e s  rouges. 

Sa fo rmat ion ,  à un c e r t a i n  s tade de l a  r é a c t i o n ,  e s t  donc ce r -  

t a i n e .  Dans l e  s o l i d e  r é s i d u e l  l e  s o u f r e  e s t  conservé i n t é g r a l e m e n t .  

V o i c i  t r o i s  exemples d-  dosages ramenés à une même masse du r é s i -  

-du (1 O00 mg) (Tableau I V .  8) . 

TABLEAU I V .  
------------  - - - - - - - - - - - -  

Dans ce t ab leau  SRmido r e ~ r g s e n t e  ? a  d i f f é r e n c e  e n t r e  l e  soufre 

t o t a l  après oxyda t i cn  ?a r  R O  - e t  .SV' dasable p a r  l a  t s n z i d i n e .  2 !  



(b) - luttap/ré;tux%on - 

Pour i n t e r p r é t e r  au mieux l e s  données analyt iques nous disposons des 

observat ions su i  vantes : 

(1) - Les c l i chés  (Fig. ind iquent  que l a  phase p r i n c i p a l e  des rés idus 

1 - 2 - 3 e s t  (NH4)2S207, forme a . 
(2) - Dans l e s  essais 2 e t  3 on t rouve en p lus  NH4Cl. 

(3) - Nous n'avons pas réuss i  à i d e n t i f i e r  de façon ce r ta ine  quelques r a i e s  

supplémentaires t r è s  f a i b l e s .  

( 4 )  - L ' a c i d i t é  (H') v a r i e  dans l e  même sens que N ( I I 1 )  dans l e  rés idu.  

L'espèce chimique contenant ',N( II 1) dans 1 e r é s i  du e s t  donc fortement 

acide après hydrolyse. 

Les deux espèces l e s  p lus  probables sont NONH4S207 e t  NOS03C1 non transformé 

qu i  1 i b è r e n t  4 H+ par  NO'. 



En admettant dans un p remier  temps que l e s  deux seules espèces r e -  

tenues dans l e  dosage de sV1 sont ,  s o i t  (NH4)2S207 + NOS03C1 , s o i  t 

(NH4)2S207 + NH4NOS207, on peu t  é t a b l i r  l e s  systèmes d 'équa t ions  su i van t s  : 

2X + y = sV1 où x désigne l e  nombre de moles de (NH4)2S207 

2x + 4 y = ~ +  y l e  nombre de moles de NOS03C1 

2x + 2y" s v 1 x se rappo r tan t  t o u j o u r s  au d i  s u l f a t e  d'ammonium 

2x t 41" H' y '  à NONH4S207 

t n  app l i quan t  ce c a l c u l  aux l i g n e s  2 e t  3, on t r ouve  respect ivement  : 

y = NB")=- 2.50e 0,74 
e 

L 'expér ience  donnt k ,52 8,75 
y'. N!lll= !J#*~;> 1,1% 

C'es t  donc NOS03Cl, q u i  e s t  1 k s p è c e  à r e t e n i r .  Ce t te  espèce r e s t e  

en excès, ce q u i  e s t  t r è s  concevable puisque l e s  r é a c t i o n s  q u i  i n t e r -  

v iennent  forment  des s o l i d e s  à l a  su r f ace  des g r a i n s  de N0S03C1. Le c a l -  

c u l  e s t  a l o r s  f a i t  de l a  façon su i van te  : 

NI II e s t  éva l  ué en NOSO3C1 . 
Le c h l o r e  r e s t a n t  en NH4Cl dans l e s  essa is  2 e t  3, où il e s t  décela-  

b l e  s u r  l e  c l i c h é  X e t  en NH4S03C1 dans l e  p remier  cas. 

En rééva luan t  l e s  éléments r e s t a n t s  après déduc t ion  de ces espèces, 

on o b t i e n t  l e  t ab leau  ( IV ,9 )  

TABLEAU IVe9 
------------ 



La première hypothèse qu i  s ' o f f r e  pour i n t e r p r é t e r  ce tab leau consiste 

à compter sV1 en d i s u l f a t e  d'ammonium, ce qu i  s ' acco rde ra i t  avec 1 ' a c i d i t é .  

S ' i l  e s t  poss ib le  de compter S amido en amidosulfate d'ammonium dans l e s  

cas 3 e t  2, ceci  se révè le  impossible dans l e  cas 1. 

Nous avons a l o r s  admis 1 a format ion d'amidodisul f a t e  d'ammonium 

ldH4S206NH2 dans l e s  cas 1 e t  2, d'amidodisul f a t e  monosubsti tué 

ilH4S206NH NH4 dans l e  cas 3. 

Cet te hypothèse - qu i  f a i t  appel à deux espèces chimiques - dont aucune 

n ' e s t  mentionnée, à no t re  connaissance, dans l a  b i b l i o g r a p h i e  e s t  basée s u r  

l e s  observat ions su i  vantes : 

En t r a i t a n t  1 'amidosul f a t e  d'ammoni um par S03 1 i q u i  de à température 

ambiante, on o b t i e n t  un composé c r i s t a l l i s é  qu i  répond globalement à l a  

formule NH4(S03)*NH2 où 1 N H ~ + ,  1 S e t  1 H' sont  dosables après hydro- 

l yse  à f r o i d .  
- 

Le deuxième S e s t  dosable après réac t i on  avec NO2 . NH2 peut  ê t r e  dé- 

terminé par  r é a c t i o n  avec l e s  n i t r a t e s  fondus. 

T r a i t é  pa r  NH3 ce composé f i x e  lentement 1 NH3 par  mole e t  donne 

a l o r s  pa r  hydrolyse une s o l u t i o n  t r è s  peu acide où l a  m o i t i é  env i ron  du 

soufre e s t  dosable par  l a  benzidine. 

Ce composé isomère de 1 ' i m i d o d i s u l f a t e  a l a  même s t a b i l i t é  envi ron 

que ce dernier ,  mais un c l i c h é  X d i f f é r e n t .  

Par a i l l e u r s ,  e t  nous en verrons l e s  conséquences pa r  l a  s u i  te ,  il 

e s t  lentement ammonolysé par  NH3 l i q u i d e  en donnant NH4S03NH2. 

Nous avons renoncé dans l e  cadre de ce t r a v a i  1 à poursu iv re  d'avan- 

tage 1 'étude des deux espèces chimiques c i  -dessus. Ce1 1 e -c i  sera pour- 

s u i v i e  u l té r ieurement ,  
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Le d i s u l f a t e  ne peut  se former qu'en admettant une f i x a t i o n  de 1 O 2  - 
pour 2  ~ 0 ~ ~ 1 - e t  une r é a c t i o n  de condensation. L'ensemble de ces réac t i ons  

e s t  commun à tous l e s  cas où un c h l o r o s u l f a t e  r é a g i t  sur  un complexe 

donneur de oz-. 

Le groupement n i t r o s y l e  n ' e s t  pas donneur. Il r é a g i t  pa r  contre 

avec une extrême f a c i l i t é  avec l e  groupement NH2 Par analogie avec N203 

qu i  condui t ,  avec 1  'ammoniac à l a  n i t rosamide i n s t a b l e  su i van t  : 

N203 + 2  NH3 + NONH2 + N02NH4 (IV.25) 

Nous pensons que l a  r é a c t i o n  p r ima i re  e s t  du type : 

j u s t i f i é  par  l a  présence de NH4S03C1 dans 1  'essai ,  f a i t  dans l e s  con- 

d i t i o n s  l e s  p l u s  modérées où l e s  balayages par  l ' a z o t e  e n t r e  l e s  passa- 

ges d'ammoniac sont  t r è s  longs. 

C 'es t  dans l ' é t a p e  su ivante  que se p r o d u i t  l a  f i x a t i o n  d'oxygène 

proprement d i t e ,  par  1  ' i n t e r m é d i a i r e  de 1  'eau su i van t  : 

- 
S O ~ C I -  + H20 + HS04 + HCI ( I V . 1 ' )  

E tan t  donné l 'hygroscop ic i té  t r è s  élevée de NOS03C1, il e s t  v r a i -  

semblable que c k s t  ce c h l o r o s u l f a t e  qu i  e s t  touché p ré fé ren t i e l l emen t .  

La condensation se f a i t  a l o r s  su i van t  : 



Cette réaction qui peut s e  fa i re  à basse température compte tenu 

du f a i t  que les  phases sont en contact intime, e s t  accélérée à tempé- 

rature ambi ante,  donc pendant 1 es péri odes de bal ayage . 
Le passage au disulfate d'ammonium e s t  alors une réaction classi-  

que aci de-base de Bronsted. 

La présence de chlorure d'ammonium s 'explique de même s o i t  par l a  
P 

réaction HC1 + N H 3 ,  s o i t  par NOCl  + N H 3  S ' i l  s 'en forme t r è s  peu ou 

pas du tout dans 1 'expérience quasi-statique, c ' e s t  que HC1 e t  NOCl for- 

nies se trouvent en aval par rapport à N H  e t  s 'él iminent en part ie  sans 3 r 
réagir,  

Dans cet  essai les  gaz de sor t ie  sont acides, contrairement aux 

autres cas où l a  réaction e s t  basiquelet l 'odeur d'ammoniac parfaite- 

ment perceptible. 

Reste à j u s t i f i e r  la présence de NH.(S03)2NH2 e t  NH4(S03)2NH N H 4 .  

A notre avis ,  e l l e  f a i t  interveni* l c , n d e n s a t i o n  : 

NH4S03C1 + NOS03C1 + NH4S206C1 + NOCl (IV.28)  

sui vie de l 'ammonolyse : 

NH4S2O6C1 + 2 N H 3  + NH4S2O6NH2 + NH4CI X ( IV. 29) 

NH4S206NH2 f ixe  1 mole d'ammoniac par mole dans un courant de N H 3  : 

NH4S206NH2 + N H 3  + NH4S206NH N H 4  ( IV .30) 

x Pan6 L ' u s a i  1 ,  où L'on ne cmacté&e pas de NH4CC, daut admeme 

pue N H  4CC pe& s ' é h i n e n  pan La ~ é a o t i o n  : 

NH4CL + NL)S03CL + NH4S03CL + NOCL 

puX. he &Lt dèb La ;tmp&natune o&d,inaine e.t quh ut donc duvotLinée pan 

L u  Longuu p W o d u  de pwrge. 



s ce t t e  courte analyse avo i r  pu mettre 

s qui  ont  l i e u  effectivement. En p a r t i -  

cu l  i e r  W ' P Z ~ U ~ E ~ '  c n v T i a g e r " ( 1 0 & & t - t ~ 0 ~ ~ 1  avec 

actions avec NH3 sont elles-mêmes com- 

.l&Lmrtteineme9ei@ce d l es  

pr inc ipa les réactioes. 1 I 

61 
Dans ce cas l e  rapport  

k+n + i + ~ i > ~ i =  
a 6 té  p l  us fleyA,que pr6cé- 

E FI 4 5 i& 

deminent : vo is in  de lb@phr&@ant 1 ' e ~ ~ & ~ & ' d i ' l & h e  tempéra- 

ture .  Dans cer ta ins cas on observ ne perte de poids dans l e s  

premiers ins tan ts  de l ' essa i ,  mais l a  p lupar t  du temps l e  minimum passe 

temperature 1 a courbe masse = f (temps) se redre$B@~Pflem zsznsjfli 

~ 2 h m a ~ o t y ~  $tE$qu& tasga~hu@eir#9p~~llog~d9~d f donc 61 evi4 

1 a e&ûrd ipab fpsakno  ifioPa;.*re$va~ 'g@qJbssa~a: ri $9 \ 9 ~  ib i znsd 

2 3 k%i.j4p~~@4 .k-: (&j@idVia:]ri.wmMw mem~&fJmat.h 1- 1 I* 1 e 

su1 fete d'ammonium. . sbifnn 



Parmi l e s  autres r a i e s  - t r è s  f a i b l e s  - cer ta ines  peuvent 

s ' i d e n t i f i e r  avec c e l l e s  de NH4S03NH2, dont pa r  cont re  l e s  r a i e s  

intenses manquent. 

L 'analyse montre qu'une p a r t i e  du souf re  e s t  masquée à l a  

b e n z i d i ~ e ,  e t  n 'apparai t qu ' après oxydat ion p a r  l e  n i  tri t e .  Nous 

en concluons que l e  s o l i d e  c o n t i e n t  en f a i b l e  q u a n t i t é  un com- 

posé comprenant des groupements amide . Sans exc lu re  tota lement  

NH4S03NH2 nous pensons qu 'i 1 s ' a g i t  d 'amidodisul f a t e  d'ammonium 

subs t i t ué  NH4S206NH NH4 s igna lé  précédemment. D ' a i l l e u r s ,  l e  

résidu, aussi  b ien  que l e  composé pur ,  chauffés avec du n i t r a t e  

en excès, donnent 1 a d é f l a g r a t i o n  c a r a c t é r i s t i q u e  des groupements 

amide . 



L ' i n t e r p r é t a t i o n  q u a n t i t a t i v e  des r é s u l t a t s  analyt iques se heur te 

a une d i f f i c u l t é ,  car  nous ne connaissons pas de m6lhode sûre pour 

doser 1 "midodi su1 f a t e  subs t i tué ,  

Les quelques essais f a i t s  su r  l e  p r o d u i t  obtenu par  synthèse 

montrent que l a  benzid ine ne p r é c i p i t e  pas exactement l a  m o i t i é  du 

souf re  e t  que par  l e  baryum , on en p r é c i p i t e  des quant i tés  variables 

avec l e  temps d%ydro lyse  e t  l a  température, quan t i t és  généralement 

supérieures à l a  mo i t i é ,  

Pour o b t e n i r  des r é s u l t a t s  sûrs, nous avons, dans ce paragraphe 

dosé l e  souf re  t o t a l  après réac t i on  avec ~ 0 ~ -  e t  dosé N H ~ +  e t  C l '  ; 

C l -  e s t  évalué en NH4C1 e t  avec l e s  éléments res tan ts ,  on u t i l i s e  en 

appelant X l e  nombre de moles (NH4)2S04 e t  y l e  nombre de moles 
B / 

NH4S206NH NH4/les équat ions : 

x + 2y = sV1 t o t a l  + 2x + 2y = NH4 r e s t a n t  

On o b t i e n t  l e s  r é s u l t a t s  su ivants ( t ab leau  IV.11), 

TABLEAU IO., , 
------------- 

Par l a  s u i t e ,  en p r é c i p i t a n t  par  ~ a + +  dans des cond i t i ons  p lus  

r igoureuses, (température-temps) l a  concordance a é t é  nettement 

mei 1 leure ,  comme l e  montrent  l e s  r é s u l t a t s  du paragraphe su ivant .  



(6) l n t ~ p k é t d o n  : 

S i  1  'on ne peu t  e x c l u r e  formel lement  l a  présence de p e t i t e s  

quan t i  t é s  de NH4S03NH2, on ne peut  Gvaluer Samido , même en défaut, 

comme il appa ra î t  dans nos analyses, en ce composé ; c a r  a l o r s  

1 a  q u a n t i  t é  t o t a l e  de N H ~ +  s e r a i t  i n s u f f i s a n t e  p a r  r a p p o r t  à S c 
/ 

e t  1  'on s e r a i t  amené à supposer l a  présence de (NH4)2S207iqui 

a u r a i t  nécessairement une r é a c t i o n  ac ide c o n t r a i r e  à 1  'expér ience.  

Par  con t re  en admet tant  que l a  phase inconnue e s t  NH4S206NH NHa, 
t 

l e  b i l a n  pondéral  e t  l e  b i l a n  a c i d i t é  son t  c o r r e c t s .  

Comme (NH4),$O4 e s t  un des r a r e s  se l s  d'ammonium i n s o l u b l e s  

dans NH3 l i q u i d e ,  nous avons pensé s i m p l i f i e r  l e  problème en sépa- 

r a n t  ce c o n s t i t u a n t .  

Le p r o d u i t  de r é a c t i o n  b r u t  

e s t  donc t ransvasé  à 1  ' a b r i  

de 1  ' hum id i t é  dans un appa re i l  

d ' e x t r a c t i o n  à f i l t r e ,  en ve r re  

f r i t t é  (F ig . IV .9 ) .  Pendant l a  

condensat ion une surp ress ion  

d ' azo te  m a i n t i e n t  l e  l i q u i d e  

au-dessus de l a  p laque f r i t t é e  

e t  p r o d u i t  1  ' a g i t a t i o n  des 

p a r t i c u l e s  s o l  ides .  En reme t tan t  

l e  b a l l o n  à p ress ion  ambiante, l a  

f i l t r a t i o n  se f a i t  p a r  g r a v i t é .  

On peu t  1  ' a c c é l é r e r  p a r  p ress ion  



d'azote au-dessus du liquide. On f a i t  ainsi une dizaine de lavages 
3 avec 40 cm de NH3 chaque fois .  Le solide passe pattiellement en so- 

lution. Après évaporation de celle-ci,  on recueille une autre phase 

solide. 

La partie insoluble présente toutes les raies du sulfate d'ammo- 

nium, avec quelques raies supplémentaires, peu intenses, les mêmes que 

celles qui ne sont pas identifiées sur l e  produit brut. La partie sol u- 

ble contient t o u t  l e  chlorure d'ammonium e t  cette fois-ci de 1 'amido- 

@ NH4CI @ NH4S03NH2 

@ partie soluble @ partie insoluble 

@ b 4 )  zS04 



Le dosage confirme ces résu l ta t s ,  mais é tan t  plus sensible permet 

de les  compléter, Ainsi,le dosage de l a  phase insoluble (tableau IV;12) 

nous donne : 

TABLEAU I V .  1 2  ------------- 
-----------a- 

L'analyse de l a  phase soluble donne les  résu l ta t s  suivants : 

(tableau IV. 13). 

Si dans l a  phase insoluble S amido e s t  évalué en NH4S03NH2, on trouve 
t encore que N H 4  dosé e s t  insuff isant  par rapport au soufre. En admettant- 

3 

que 1 'on a NH4S206NH N H 4 .  l e  cal cul conduit aux résu l ta t s  suivants : 
\;<,*'''* 

(tableau IV* 14) 

CL- 

i o 3 r n o ~ e s  

12,48 

Maba e 

mg 

7 000 
i 

S V r  

i o 3 r n o ~ e s  

0 

S a m i d o  

i o 3 m o ~ e s  

2 ,62 

+ 
N H 4  

i o 3  m o l e s  

15 ,24  

l 3 i . t ~  po , !dEtrd  

mg 

987 
I 



TABLEAU IV. 
t E l P U S t S P t U E  

qu i  donnent un b i l a n  exce l l en t ,  

Pour ce qu i  e s t  de l a  phase so lub le  1  ' i n t e r p r é t a t i o n  e s t  beaucoup 
Y 

p lus  f a c i l e ,  En e f f e t  dans ce cas, on v é r i f i e  que l a  s o l u t i o n  ne con- 

t i e n t  pas d 'an ion  p r é c i p i t a b l e  par  l a  benzidine, pu i s  on dose l e  sou- 
- 

f r e  après réac t i on  de NO2 Dans ce cas, i 1 ne subs is te  aucun doute, 

l e  souf re  e s t  b ien  ent ièrement  sous forme d'ami dosul f a t e ,  l e  r e s t e  

é t a n t  du ch lo rure  d'ammonium. (Tableau I V o  15) 

TABLEAU I V .  Tc 

(cl V A n c ~ ~ s ~ i o n  : 

Les r é s u l t a t s  de 1  Barnmonolyse t o t a l e  montrent q u ' i l  se forme t r è s  

peu d 'amidosul fate,  du s u l f a t e  en grande q u a n t i t é  e t  semble- t - i l  de 1  'amido- 

- d i  u l  f a t e  d'ammonium subs t i t ué ,  

Rappelons que lkamnonolyse t o t a l e  a  é t é  f a i t e  en desséchant 

1  "mon iac  sur  NaOH, p u i s  su r  une colonne de sodium en rubans. O r ,  



depuis ce t r a v a i l ,  LEGRAND (69e) a  montré que s i  1 'ammoniac n ' é t a i t  pas 

désséché pa r  a c t i o n  du l i q u i d e  s u r  l e  sodium, p u i s  d i s t i l l e ,  il r e s t a i t  

suf f isamment d 'eau  pour provoquer  p r é f é r e n t i e l l e m e n t  l ' h y d r o l y s e  du d i -  

s u l f a t e  e t  en f i n  de compte l a  f o rma t i on  de s u l f a t e  d'ammonium su i van t  : 

I N H 4 1  2S20J  + H20 -t 2 NH4HS04 ( IV.31) 

s u i v i e  de : 

2 NH4HS04 + 2 N H 3  3 2 ( N H 4 1  2S04 ( IV 0 32) 

C k s t  ce qu i  exp l i que  i c i  l%norme prépondérance du s u l f a t e .  La presence 

de c h l o r u r e  a  dé jà  é t é  j u s t i f i é e .  

Reste 1  h m i d o d i s u l f a t e  d'ammonium s u b s t i t u é .  C e l u i - c i  se forme dGs 

l'ammonolyse p a r t i e l l e  s i  l e  d é b i t  de gaz vec teur  e s t  s u f f i s a n t .  I l  

n ' e s t  pas notablement a l t é r é  p a r  l%rnmoniac gazeux pur.  Par ccntr?,  par 

a c t i o n  pro longée du l i q u i d e ,  il y a  coupure s u i v a n t  : 

Ni14(SOJI 2 N H  Nil4 + 2 NU3 -+ 2 ~ i i , s~ , f dh ,  + &ii3 ( -3' 

L i i i ,n idosu l fa te  passe en s o l  u t i o n  a l ~ r s  que 9 kolriidlodi su l fa te  subs t i  C!ic, 

non at taqué r e s t e  dans l e  r é s i d u  s o l i d e ,  



CHAPITRE V 

REACTIONS VUES AU CARACTERE BAS7QUE 

Les bases de Lewis réagissent avec NOSO3C1 en cédant un doublet 

au soufre positif .  Si 1 a base es t  donneur par 1 'oxygène, ce1 ui-ci e s t  

transféré sur l e  soufre e t  Cl es t  1 ibéré. 

Si au contraire on f a i t  réagir un acide plus for t  que NOSO3C1 

- exemple S03 - NOSO3C1 joue le  r61e de donneur. 

Lorsque la  température reste basse, i l  se forme un "wmplexe" qui 

e s t  en f a i t  un chloropolysulfate. Au contraire si  1 'on élève la  tempé- 

rature, on obtient principalement du  disul fa te  e t  S02C12. 



La fo rmat ion  de c h l o r o p o l y s u l f a t e ~ a  é t é  évoquée à propos de l a  

synthèse de NOS03C1 dans S02 1  iqu ide .  

Les essais d é c r i t s  i c i  o n t  é té  f a i t s  sans so lvant  en soumettant 

NOSO3C1 à 1  ' ac t i on  de S03 gaz. 

C e l u i - c i  e s t  obtenu pa r  

passage d 'azo te  sur  une ré-  

serve de S03 l i q u i d e ,  mainte- 

nue à 40°C e t  f i x é e  en-dessous 

du réac teur  su ivant  l e  schéma 

de l a  f i g u r e  (Ve l )  . S03 t r a -  

verse a i n s i  un l i t  de NOSO3C1 

maintenu à l a  température dé- 

s i  rée. 

A.  - A d o n  de SU3 gaz suri NOS03Ce à Xenpém.twe ambiante . - 
3  Dans ces essais l e  gaz vecteur  azote a  un d é b i t  de a0 cm /M. Le 

so l i de ,  souvent homogénéisé, e s t  soumis à l ' a c t i o n  des gaz pendant 

des durées var iab les .  La r é a c t i o n  e s t  rap ide  e t  s i  c e t t e  ac t i on  se pro- 

longe, on a b o u t i t  à une l i q u é f a c t i o n  t o t a l e .  

Le r a p p o r t  N/C1 du r é s i d u  r e s t e  égal  à 1, a lo rs  que S I N  augmente. 

Les ternes NOS03Cl e t  NOS2O6C1 peuvent ê t r e  carac tér isés  en p a r t i c u l i e r  

par  l e u r  spec t re  X b i e n  que l a  p répara t ion  de 1  'un ou l 1 a & r e  de ces 

termes s o i t  d i f f i c i l e  par  c e t t e  méthode. 



Le tableau V e l  contient des résultats analytiques pour des temps 

de passage croissants ; le dernier correspondant à une durée totale de 

1 h 30 e t  à l a  formation de chlorodisulfate pur. 

TABLEAU V .  , ----------- ----------- 

La courbe de décomposition thermique de NOS2O6Cl a exactement la 

même allure que celle du chlorosulfate, à l a  différence près que l a  

perte est pl  us importante e t  qu'il se forme pl us de disulfate, ce qui 

peut constituer un argument supplémentaire en faveur de l a  dissocia- 

tion .(Fig.(V.2)). 

Les termes supérieurs ne peuvent être caractérisés puisqu'il y a 

liquéfaction dès que SO3/NOC1 > 2 .  



B .  - Action de SUg 6un NOS03Cl à 90°, 110' et 140°c . - 
Nous avons réalisé trois séries d'essais : 

. Dans l a  première, NOSO3C1 es t  porté à 90°C, c'est-à-dire juste 

au-dessous de sa température de fusion (105"C), e t  on le soumet à 

1 'action de S03 pendant des temps variant de quelques heures à 6 

jours. 

. Dans les deux derniers, on porte l a  température à 110' et  

140°C re~pectivement~les gaz passent à travers NOS03C1 liquide. 

Lorsque les essais sont terminés, on laisse le  réacteur à l a  

même température, e t  on f a i t  passer un courant d'azote sec pour 

él iminer 1 'excès de S03. Dans tous les cas on obtient un sol ide, qui, 

dosé, donne les résultats du tableau V.2(annexe p. X V I I I  ) .  



- . PZSCUSSZaN . - 
Ce tab leau e t  l e s  observat ions f a i t e s  peuvent se résumer dans 

l e s  remarques suivantes : 

1") - Le rappor t  c1-/sV1 tend vers  zéro lorsque l a  durée de 

1 'essai  augmente e t  ceci  d ' a u t a n t  p l u s  rapidement que l a  température 

e s t  p lus  élevée. Le ch lo re  s "élimine donc progressivement s i  l a  tempé- 

r a t u r e  ou 1 a durée de 1 'essa i  augmente 

2") - A aucun moment on ne constate de départ  de NOC1. La 

d im inu t i on  de l a  teneur en ch lo re  ne peut donc ê t r e  a t t r i b u é e  qu'à un 

départ  d 'oxych lorure  de soufre,  ce qu i  e s t  conf irmé pa r  spectroscopie 

I . R .  Cet te technique ne permet pas de d i f f é r e n c i e r  S02C12 de S205C12 

q u i  on t  des spectres ident iques.  

La spectroscopie Raman ne l e  permet pas d'avantage en r a i s o n  de 

1 ' i n tense  f luorescence de S03 en excès. 

3") - S i  1  'on p o r t e  l e  rappor t  N(III)/S"~ dans l e  rés idu  en 

fonc t i on  de CI-/N(III), l a  courbe obtenue passe par  un maximum. Pour 

C l - / N ( I I I )  = 1, l ' e x t r a p o l a t i o n  de l a  courbe , bien que manquant de 

p réc i s ion ,  donne une va leu r  de N(III)/S~' v o i s i n e  de 0,5 . Les durées 

de manipulat ions l e s  p l  us cour tes correspondent aux valeurs d 'abscisses 

l e s  p l  us élevées, c e l a  s i g n i f i e  que 1 'on forme essen t i e l  lement NO(S03)2Cl 

en début d 'essa i .  

Un examen a t t e n t i f  de l a  première l i g n e  du tableau, se basant s u r  

l a  non é l i m i n a t i o n  de NO montre que N0S03C1 f i x e  env i ron  2,7 f o i s  p l u s  

de sou f re  q u ' i l  ne perd  de chlore,  ce qu i  conf i rme qu'au début au moins 

de l a  r é a c t i o n  ; (NO)SO3C1 + S03 + NOS200Cl e s t  prépondérante. 



Sa présence e s t  confirmée par la  thermolyse qui distingue sans 

ambi gui t é  ce composé des polj su1 fates formés. 

Lorsque tout l e  chlore e s t  éliminé, ce qui correspond à 1 ' absçisse 
v 1 C I - / N ( I I I )  = O ,  l a  valeur de N ( I I I ) / S " ~  es t  0,59, soi t  S / N ( I I I )  = 1.69. 

Le résidu e s t  donc un polysulfate (NO)2Sn03n+l avec 2 n < 4. L'insta- 

b i l i t é  de (NO)2S207 en présence d'un excès de S03 suggère qu' i l  s 'agi c 

d'un mélange de (N0)2s3010 e t  (NO)2S4013 

La deuxième partie du tableau donne les évaluations e t  bilans f a i t s  

sur ces bases. On a donc : 

h ! 0 , S 0 3 C e  + S U 3  - N o S 2 0 6 C e  ( v *  

2 N O S 2 0 6 a  -k S 0 3  + ( N O )  2 ~ 3 0 1 0  + S2L)5Ce2 ( V e  2 )  

avec probablement : 

2 N O S 0 3 C l  + S U 3  + ( N O ) 2 ~ 2 0 7  I. S 0 2 C L 2  ( V . 3 1  

Les deux dernières réactions o n t  é té  démontrées dans l e  cas de 

NaS03C1 e t  NaS2O6Cl par PUSKARIC (68a ) ,  ( 71c). 

E n  présence d ' u n  excès de S03 on a : 

4 O )  - Dans le  cas où l a  réaction N0S03C1 + SOj es t  effectuée 

à 110 ou 140°C, e l l e  se f a i t  suivant l e  meme schéma (tableau V.*  - 
essais 4 e t  5 ) ,  

Elle e s t  pl us rapide si  l a  température e s t  élevée. Ainsi, à 140°C, 

1 'él imination du chlore est  to ta le  après 12 heures (essai 5 ) .  

Par contre à llO°C, l a  teneur en NOS2O6C1 n 'est  pas nulle, même 

après 48 heures d 'expérience isotherme (essai 4 ) .  



O r  l e  c h l o r o d i s u l f a t e  pur  se décompose notablement à l l O ° C ,  Cela 

suggère que l e s  réac t i ons  g lobales ( V q 5 )  ou (VS1) : 

NOCI + 2 S03 -+ NOS206CI ( v o 5 )  
sont  des réac t ions  équ i l i b rées ,  de so r te  que 1  'excès de S03 f a v o r i s e  l a  

conservat ion du ch1 o rod i  su1 f a t e .  

Ceci ren force  l a  conclus ion que l a  décomposit ion de NOSO3C1 e s t  bne 

d i s s o c i a t i o n  équi l i brée. 

5') - Lorsqu'on décompose NOS03C1 en tube s c e l l é  à 150°C sous 

1 mm de pression, il e s t  poss ib le  de séparer, après refroidissement~NOC1. 

11 y a  é t é  f a f t  a l l u s i o n  au chap i t re  II, En r é a l i t é  l e  l i q u i d e  c o n t i e n t  

aussi un oxychlorure de sou f reo  

Le dosage de 1 a phase s o l i d e  res tan te  repo r té  c i  -dessus ( tab leau  V .3), 

montre q u ' i  1  y a  un excès d 'azo te  par  r a p p o r t  au ch lo re ,  l e s  deux é t a n t  en 

défaut par  rappor t  au soufre.  

Le s o l i d e  c o n t i e n t  donc un p o l y s u l f a t e  (N0)2Sn03n+l avec 2  6 n  < 4, 

l e  terme l e  p l  us é levé à c e t t e  température ne pouvant 6:  rr) y7 1:' L . S ~ , " . .  1 

que l e  t é t r a s u l f a t e .  Ceci imp l ique l a  présence de NOS2o6Cl. Le dosage de 



l a  phase liquide dont l a  masse e s t  trop faible  pour qu ' i l  s o i t  précis, 

montre que ce t te  phase contient du soufre VI. On obtient l e  bilan pondé- 

ral e t  l e  bilan acidi té  l e  plus proche de l'expérience en évaluant S en 

SO2C1 2. 

Ceci implique que 1 'on a préférentiellement l e s  réactions : 

Noso,ce 2 Noce + so, ( V o g )  

NOS03CL * SU, z NL)S206Ce ( v a  

e t  2 NOS03C1 + S03 2 IN0I2S2O7 + S02CL2 I V e 3 ' )  

En héhumé La &&action de S03 am NOS0,CL peut éMe a c h é m d é e  de 

La dqon auivavtte, 

A b a a e  akmpé&akutee on a une &éacLion de condemaXion qui pelct Ztxe 

env,ihag&& comme une h é a d o n  acide-babe @ibLe de Lw& s LvavLt : 

sog + so3ce- -+ (so,) ,CL- 

La &Eaction peut pteoduhe d a  ;tmmu condeméa comme n o a  Le morz;trtona 

p m  a i l l eum.  

S o u  p&aaion ~ & n o a p h é ~ q u e  tzt à ;tempémtune ambiante, a e d e  La 

kéac;tion de condemaXion es;t m h e  en évidence. 

L o u  yu' on élève La ;tempéncr;tuhe, La condeuaCion ed;t concunnencée. p a  

une kéaotion dvchange de La pahticlLee 0'- : 

La pkernièle é,tape apeembee C..txe une ~ixaXion de 0'- S03 



hLLivie de La héac&Lon de condevua;tion : 
-- 

S04 + ~ ~ ~ ~ ~ c l -  -+ sn+ I~;i+4 + CL' 

avec : 

'n03n- CL+ + c i  -+ sno3n- 1 ~ ~ 2  

SR+ 1 *;;+4 donnant des Z m e s  p l u  condenaéa juqu 'à  n + 7  = 4 ,  avec un 

exci3 de S03. 

Le6 eshai6 6W avec Na(S03) ( ) no" d o n t  é f i i n U ~  L'hypo- 

Rhèbe : 
- - 

2 I S O ~ I  2 ~ ~ -  + su3 -+ s4u1 + so2ce2 

le a p p ~ u 2 . t  donc que s03cL- et ( S 0 3 ) 2 ~ ~ -  peuvent joua  Le h6Le de b a e ,  

en phéhence de L'acceptew dolLt S03, avec domuLLon de complexe 

~keorropo lya~ l~a te  à b a a e  Xempé/~atune, b o a  avec &ana&%t de La p d -  

c d e  02-arn L'acide S03. 





CHAPITRE V I  

Bien que HDHLE (69a) a i t  prouvé 1 'existence des ions NO' e t  

S03Cle dans l e  c r i s t a l  de NOSO3C1, on peut estimer que celui-ci e s t  

loin d ' ê t r e  u n  c r i s t a l  ionique type puisque l e  point de fusion e s t  

t r è s  bas (105"C), e t  quV1 se dissocie dès l a  température ambiante 

en S03 e t  N O C 1 .  Pour conci l ier  l e  point de vue s t ruc tura l ,  e t  l e  

point de vue chimique, on peut admettre que les  forces é lec t ros ta t i -  

ques interioniques ne se  compensent plus à l a  surface du c r i s t a l ,  où 

ont l ieu les  réactions, On peut donc imaginer que l e s  charges par- 

t i e l l e s  des atomes dans l a  région externe du  c r i s t a l  sont intermé- 

d ia i res  entre  ce l les  des ions e t  cel les  de l a  molécule isolée,  se 

rapprochant de ces dernières. 11 doit  en ê t r e  de même pour l e  liquide 





droite celles calculées pour les divers chlorures e t  qui sont d'autant 

pl us exactes que les chlorures sont moins ioniques. 

Nous en déduisons que la réaction est d ' a u t a n t  plus facile e t  

le chlorosulfate d'autant plus stable, que le S.R. du chlorure est  plus 

faible . Si le S.R. du chlorure est élevé, la liaison formée est  faible 

e t  la réaction acide-base (w.2) : 

devient réversible par élévation de température (NOS03C1 , HS03C1 , 
NH4SO3C1 , Ga(S03C1 )3) . 

La réversibilité peut être reliée à la valeur de S.R. dans le  

chlorure e t  l'expérience montre que l'on peut s'attendre à un équili- 

bre s i  S.R. 
S03 - S*R*chlorure 

< 1. 

11 est remarquable que la tempérhture de début de décomposition 

(sous p. atmosphérique) des chlorosul fates augmente avec 1 a différence 

d'électronégati vi té relevée sur 1 'échelle e t  que cette augmentation 

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



- INTERPREATION DES REACTIONS DE NOS03Cg-. - s z  - - - - - - - - - - - - -- - -- - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - ....................................... - - 

L'interprétation des réactions de NOS03C1 es t  pl us complexe puis- 

que faisant appel à des substitutions. L'approche n'en sera que plus 

qua1 i t a t i  ve. 

Si on assimile NOS03C1 à une molécule, le  calcul des charges 

partielles selon SANDERSON montre que l e  soufre porte une charge posi- 

tive assez élevée (t 0,185). Son électronégativité (4,89) es t  nettement 

plus élevée que celle de 1 'élément ( 4 , l l ) .  I l  a un caractère "acide" 

marqué, 

I l  semble donc que toute transformation ayant pour  e f fe t  un 

abaissement de l a  charge partiel le du soufre par apport d'électrons 

aura tendance à être  u n  processus spontané. 

Si l e  porteur de doublet est u n  élément plus électronégatif que 

C l  ( O ,  F )  , le  résultat de 1 a réaction conduira à une substitution de 

C l  par O ou F avec formation d'une 1 iaison S-O ou S-F pl us polaire. 

Ce cas es t  observé avec tous les partenaires qui peuvent ê t re  considérés, 
2 - comme donneurs de O . Ceux-ci sont groupés dans l e  chapitre IV, où 

l'on passe d'un chlorosulfate à un  sulfate selon (VI.3) : 

S03Cl- + Donnewr de O= + so4= + Ce- + Acc (V1.3) 

e t  ce dernier étant assez réactif à un disulfate selon (VI.4)  : 
- 

su4- + so3ce- + s ~ o ~ =  + ce- (~1.4) 

(VI.5) représente la  réaction globale obtenue dans tous les cas. 

2 s03Ce- t D o n n u  de O= + s207= + 2 cl- + Acc (V1.5) 

La réaction avec les fluorures n ' .  /as été  essayée dans l e  cas présent, 

mais la substitution a lieu s i  ' ,n f a i t  réagir F- sur un chlorosulfate 

métallique. 



S i  1  'élément po r teu r  de double6 e s t  Cl, il e s t  c l a i r  que l a  

l i a i s o n  S-C l  subsis te.  Par contre, l e  donneur peut céder son doublet  

à 1  ' a u t r e  atome chargé posit ivement,  1  'azote, avec format ion de NOC1, 

ce q u i  r e v i e n t  à une s u b s t i t u t i o n  de NO par  l e  pa r tena i re  associé à 

Cl- e t  qu i  e s t  en r é g l e  générale moins é l e c t r o n é g a t i f  que NO, c ' e s t -  

à - d i r e  p lus  donneur. Ce mécanisme f a i t  donc ba isser  aussi l a  charge 

p a r t i e l l e  de S e t  il e s t  spontané. 

L'ensemble de ces cas e s t  t r a i t é  dans l e  chap i t re  III. 11 

corrobore l e s  remarques f a i t e s  à propos de l a  s t a b i l i t é  des chloro-  

su l fa tes .  Le ch lo ru re  de n i t r y l e  n k s t  pas, en f a i t ,  une except ion 

en ce sens que l e  c h l o r e  y é t a n t  fa ib lement  p o s i t i f ,  il r é a g i t  comme 

2 - un donneur de O avec é l i m i n a t i o n  de C l 2  se lon  : 

11 en s e r a i t  vraisemblablement de même pour N03Cl que nous 

n'avons pas f a i t  r é a g i r .  

S. 
Par contre,  on re lève  une c o n t r a d i c t i o n  apparente en t re  l e  mé- 

canisme général e t  l e  f a i t  que 1  a  réac t i on  NOSO3C1 + HCI so i t . -  en f a i t  

r é v e r s i b l e  (VI .7)  : 

NOSOjCL * HCL + c NOCL + HSUJCL ( V I .  7 )  

Il semble que c e t t e  c o n t r a d i c t i o n  pu isse  ê t r e  levée en remar- 

quant que HS03C1 e s t  un m i l i e u  for tement  i o n i s a n t  ( E  = 60) e t  que NOCl 

s ' y  t rouve donc au moins p a r t i e l l e m e n t  i o n i s é .  

S i  l e  po r teu r  de doub les  e s t  moins é l e c t r o n é g a t i f  que C l  (N dans 

, NHQ) deux mécanismes sont  possib les.  



Dans l e  p remier  cas l e  r é a c t i f  nuc l5oph i l e  c iCe son d ~ u b l e t  

au sou f re  avec f o rma t i on  d 'une  l i a i s o n  S-N moins p o l a i r e  (;uz S - C l  , 

Dans n o t r e  cas 1  'espf  ce formée s e r a i t  a l o r s  NOS03NHZ Le c a l  c u l  

montre que dans c e t t e  mo lécu le  hypo thê t ique  l a  c h a r l e  p a r t i e l 1 2  de 

5 e s t  de + û,1. I l  y a d t n c  b i e n  i i m i n u t l o n  de c e l l c - c i  en cours de 

rede t i on ,  Mais l ' aba issement  de p o l a r i t é  e s t  peu probable.  

Eans l a  deuxième cas le  r e a c t i f  n u c l é o p h i l e  céde son doub le t  

a 1 'azo te  oe ipl)SOgC1 (canne l e  c h l o r e  pour l e s  ch lo ru res )  avec f o r -  

niat ion de NONH2 ce q u i  r e v i e n t  à une s u b s t i t u t i o n  de NO p a r  Nd4, 

avec f o rma t i on  de Rt-i4S03C1 . 
C ' e s t  en f a i t  ce que l ' o n  o b t i e n t .  Dans ce cas l a  l i a i s o n  

S-Cl n k s t  pas a f f e c t & ,  cependant l a  ba isse  de charge p a r t i e l  l e  du 

socfi-, e s t  ;IO; seuletnerit e f f e c t i d e ,  mais encore p l u s  f o r t e  que dans 

l e  cas précédenr: (i- 0,185 + + 0 '04)) d'auto:;t plus que l e  c a l c u l  

f a i  L cvec f 'hypathès- S'une "molécule" d o i t  c cnpo r tu r  unc Z r r e u r  p a r  

dc f  au t .  

- Reste a i n t e r p r é t e r  l e  comportement "basique" de NOSO3C1 v i s  

à vi:; de SO, ac ide p l u s  f o r t ,  

A tentperature ambiante, il e s t  faiblement donneur p a r  l ' i n t e r -  

r i e d i a i r e  d ' u n  oxygène de SU3C1-, ce qu i  exp l i que  l a  r é a c t i o n  de con- 

uk?ça t i ue  (VI.8) : 

S03 * so3ce- =+ s,o,ce- [ V Z . t i )  

Par cont re ,  s i  on é l è v e  l a  tempérsture, on provcque l a  f o rma t i on  

de s u l f a t e  su i van t  (VI .3)  : 

3ogCe- ' SJg - so4= ' SO ce* ( vz  ' 9 )  
2 - - 

S0 conduisant  avec S03Clm, au d i s u l f a r e  selon ( Y  I , 3 ) .  

La r é a c t i o n  e s t  semblable dans l e  cas de ~ , ~ ~ ~ i ( r o u j o b r s  p a r  

t ' levat-ion de teinperature) . On a  a l o r s  f o rma t i on  de t r i s i i l f a t e  s u i v a l i t f V 1 .  SC) 



Le c r i t è re  de l a  charge pa r t i e l l e  d u  soufre e s t  encore vérif ié  

puisque 1 'on passe de l a  valeur +0,19 dans S03 à une valeur comprise 

entre +0,19 dans (NO)2S207 considéré comme "molécule" e t  -0,04 dans 

E n  résumé les deux cr i tè res  de réac t iv i té  du chlorosulfate de 

nitrosyle semblent ê t r e  : 

S i  d m  &.A &héaction6 d e  NOS03CL, Lea p&oduCts ~oiunés atipondent 
à CU deux con&on6, c&e6-& ne pmelf*ten.t cependant p u  d e  daitte 
un cho i x  enthe pLc~dieum m&canibmea pobaibLe6. 

Ain&, d m  La nZû.cdtion dlhydhoLyae,  il c z n t  pohaible  d e  p i i v o h  
Le ir4mpLacemen.t d e  La L i a A o n  S-CL pan urne f ia inon  S-0  , mai4 i l  e6.t 
impoaaib le  d l a d & & n a  que L ' i n t m é d i a i n e  a a a  NOHSi? pLu.tZt que 
HZSOp O& dari6 u n  cas La h é a o t i o n  eibèire HCL, ex da.n..fDL' au2a.e NOCC. 



RESUME ET C O N C L U S l U N S  s 
Ce travai 1 s 'insère dans une étude générale des dérivés de S03, 

e t  pl us parti cul i erement des ch1 orosul fates. 

Il comprend en fa i t  trois parties bien distinctes : 

- L'une constituée par le premier chapitre, concerne la synthèse 

directe de NOS03C1 , e t  1 'étude conductimétrique de 1 ' action de NOCl  

sur S03 dans S02 à -20°C. Celle-ci permet de mettre en évidence e t  

d'isoler les composés NO(S03)nC1, pours lesquels n = 1 - 2 - 3 , et 

de soupçonner 1 'existence de termes plus condensés ( n  = 4 - 5 - 6). 
L'étude conductimétrique de l a  réaction entre deux solutions de 

NOCl  e t  S03 respectivement, permet en variant les dilsitions, de déter- 

miner l a  solubilité de NOSO3C1 dans S02 à - 20°C e t  sa variation en 

fonction de concentrations croissantes en NOS206C1 . 
La mesure de l a  conductivité en fonction de la  concentration pour 

des solutions diluées de N0S03C1, en permet l a  vérification. La solu- 

bi l i té  de NOS2O6C1 est également déterminée. 

L'étude des variations de la conductibilité équivalente en 

fonction de fi , montre d'autre part que NOSO3C1 se comporte dans 

S02 comme u n  électrolyte faible. 



- Les quatre chapi t res suivants const i tuent  l a  deuxième p a r t i e  

qu i  es t  excl  usivement consacrée à 1 'Gtude de l a  r é a c t i v i t g  du chloro- 

su1 f a te  de n i t r osy le .  

Après avo i r  montré que l a  décnpos i  t i o n  thermique de NOSO3C1, 

es t  une d issoc ia t ion  equ i l i b rée  en NOCl e t  S03,0n met en évidence l e  

caractère essent ie l  lement acide du ch1 orosul f a t e  de n i t r osy le .  

Pour cela l e s  réact ions choisies sont : 

1") Les réact ions avec les  ch1 orures HC1, MC1 (où M = L i ,  Na, K) . 
E l l es  se déroulent pour ce qu i  es t  de 1 'étape pr imaire su ivant  (1) : 

N O S 0 3 U  + M M  + M S03M + NOCl  ( 2 )  
H H 

(La réact ion é tant  équ i l i b rée  dans l e  cas de HC1). 

2') Les réact ions avec l es  donneurs de oz- que sont H20, l es  

hydrogénosul fa tes  de n i t r osy le ,  sodium e t  potassium ; l e s  oxydes d'azo- 

t e  N203 - N204 - N205, a i ns i  que N02C1. 

L'ensemble de ces réact ions peut se résumer à 1 'a ide des schémas 

( I I )  e t  ( I I I )  : 
- - 

~ 0 ~ C . t -  + V o w i e ~  de O= -. SU4 + CL- + Acc (13 )  
- 

S O ~ C X -  + so4= + S2Op- + c f  (171) 

3") En f i n  l a  réac t ion  t r è s  complexe d'ammonolyse dont 1 '&tape p r i -  

maire est  l a  formation de NH4S03C1 su ivant  ' ( I V )  : 

NOSOjCe + 2 NUJ + NHqSU3C.t + N2 + H 2 0  ( T V )  

En présence d'un accepteur f o r t ,  NOSO3C1 peut aussi jouer  l e  

r ô l e  d'un donneur, Ce caractère basique est  mis en évidence par l a  

réact ion avec S03. 

Cel le-c i  donne l i eu ,  à température ord ina i re ,  il une simple 

réact ion de condensation (V) : 



S03 + sU3Ct- -r (S03)  2 ~ t -  (VI 

et si la température s'élève à une réaction d'échange de 02- suivant 

(VI) ou (VII) : 

2 so3ct- ' SU3 -r s207= ' so2ce2 (VI)  

2 s 2 o 6 ~ -  ' so3 ' ~ 3 0 ; ~  ' s2oSct2 ( v 1 1 )  

- La troisième partie de ce travail constitue en fait une tenta- 
tive d'interprétation et de systématisation de l'ensemble des résul- 

tats précédents. Pour cela nous nous aidons de la notion d'électro- 

négativité selon "SANDERSON" (S.R.). 

Cela nous permet : 

1") De relier la réversibilité de : 

SUg ' ce- 2 so3ce- 

et la stabilité du chlorosulfate formé à la valeur des S.R. de S03 et 

MC1. 

2") De dégager de 1 'ensemble des réactions étudiées les deux cri- 
1 , 

tères de réactivité de NOSO3C1 que sont : ~ 
l 

. L'abaissement de la charge partiel le du soufre dans 
les réactions où i l  joue le rôle d'accepteur. 

. L'augmentation de la polarité des liaisons. 













constante cellule =1,30 
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