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S u r  la r4ac t ion  du ch lorure  de n i t r o s y l e  avec  le t6 trach lorure  de v a n a d i u m  (IV) 

I1 est  connu  que  1 'act ion du  ch lorure  de  n i t rosy le  s a t  
les t 6 t r ach lo ru re s  des m 6 t a u x  du  groupe  IV, de p l a t i n e  
(IV) et  de t h o r i u m  (IV) condu i t  ~ la f o r m a t i o n  des com- 
pos6s d ' a d d i t i o n  ~,2 de compos i t i on  MC14, 2NOC1. Darts 
u n  ce r t a i n  n o m b r e  de ces corps, l ' 6 tude  spec t roscop ique  a 
e t  r ad ioc r i s t a l l og raph ique  4 a m o n t r 4  que  le g r o u p e m e n t  
NO est  p r6sen t  sous fo rme d ' i on  n i t roson ium,  l ' a t o m e  
m6ta l l i que  f a i s an t  pa r t i e  d ' u n  ch lo ro-an ion  complexe,  
ce qu i  se t r a d u i t  p a r  la fo rmule  (NO)+2 (MIVC16)=. 

Or, il est  f r a p p a n t  q u ' a u c u n  complexe  ana logue  de 
v a n a d i u m  (IV) ne  soft  cit6, en  dehors  d ' n n  compos6  tr6s 
i n s t ab l e  VC14, 1NOCP.  Nous  nous  sommes  donc  propos6s 
d ' e x a m i n e r  /~ n o u v e a u  le sys t6me VC14-NOC1 af in  de 
m i e u x  c o m p a r e r  le c o m p o r t e m e n t  du v a n a d i u m  (IV) 
avec  celui d ' a u t r e s  m 6 t a u x  t 6 t r ava l en t s .  E n  chois i ssan t  
des cond i t ions  par t icul i~res ,  nous  avons  pu, en effet, 
isoler u n  n o u v e a u  compos6 de compos i t i on  VC14, 2NOC1. 
L ' 6 t u d e  spec t ra le  de ce corps  ind ique  la pr6sence des 
ions NO + et  VCI~ et  nous  a m 6 n e  ~ fo rmule r  le com- 
p lexe  o b t e n u  c o m m e  l ' h e x a c h l o r o v a n a d a t e  de d in i t ro -  
sonium,  (NO)~VC%. 

Part ie  expdrimentale. Les compos6s de d 6 p a r t  e t  les 
p r o d u i t s  form6s 6 t a n t  t rbs  sensibles  vis-a-vis  de l ' humi -  
dit6, ilOUS avons  fa i t  t o u t e s  les op6ra t ions  de syn th6se  
et  de m a n i p u l a t i o n  en  a t m o s p h 6 r e  d ' a zo t e  sec. Le t6 t r a -  
ch lorure  de v a n a d i u m  et  le ch lorure  de n i t rosy le  util is4s 
son t  pr6par6s  et  pur i f i6s  selon les proc4d4s cou ran t s  6. La  
syn thbse  de VC14, 2NOC1 a 6t6 r6alis~e p a r  les m6 thodes  
s u i v a n t e s :  

1. U n  exc6s (8,53 g soft 130,3 mmoles)  de NOC1 est 
condens6  /~ l ' a b r i  de l ' h u m i d i t 6  sur  5,01 g (26,0 mmoles)  
de VC14 k ~ - - 5 0 ~  dans  un  t u b e  6 t rangl6  & paro i  
@aisse  en  ver re  Pyrex .  Ensu i t e ,  le t u b e  es t  scell4 et  
por t6  ~ 20~ L ' i n t e r a c t i o n  des c o n s t i t u a n t s  se man i -  
feste  d6j~ vers  - - 3 0  ~ avec  f o r m a t i o n  d'uI1 solide no i r  
qu i  res te  inso luble  dans  NOC1 l iquide ~ la t e m p 6 r a t u r e  
a m b i a n t e .  A p r [ s  l ' a g i t a t i o n  i n t e r m i t t e n t e  du m61ange 
p e n d a n t  10 jours  au  moins,  ~, 20 ~ l 'exegs de NOCI es t  
61imin6 p a r  6 v a p o r a t i o n  et  sous v ide  p e n d a n t  que lques  
m i n u t e s  seu lement .  

2. 4,5 g (23,3 mmoles)  de VC14 son t  m61ang6s avec  
40 ml  de CCI~ dans  un  ba l lon  bi-col  rod6 de 100 ml,  pro-  
t6g6 de l ' humid i t6 ,  e t  p o r t a n t  ~ l ' en t r6e  u n  t u b e  plon-  
g e a n t  dans  le l iquide e t  5. la sor t ie  u n  sys t6me de f i l t r a t ion  
avec  d i sque  fri t t6.  Apr6s s a t u r a t i o n  de la  so lu t ion  de 
VC14 avec  du  chlore  5. 0 ~ u n  exc6s (81,4 mmoles)  de  
NOC1 gaz est  i n t r o d u i t  sous ag i t a t ion .  Le  solide no i r  
c r i s t a l l in  qui  p r6c ip i te  est  a b a n d o n n 6  p e n d a n t  p lus ieurs  
heures  ~ 0 ~ et  ensu i te  il est  f i l tr6 et  lay6 au  t6 t r ach lo -  

rure  de ca rbone  et  & l ' 6 ther  de p6trole,  sees. Le s4chage 
du  p r o d u i t  s 'e f fectue  sous v ide  e o m m e  a u p a r a v a n t .  
R e n d e m e n t :  ~ 5 7 %  (ce chiffre repr6sen te  une  pe r t e  con- 
s id6rable  ~ cause de la solubil i t6  du complexe  dans  CC14). 
Calcul6 pou r  VC14, 2NOCh V, 15,75; C1, 65,73; N, 8,65. 
T rouv6 :  V, 15,8; C1, 65,1; N, 8,43. 

P o u r  les analyses ,  les 6chan t i l lons  son t  hydro lys6s  en 
vase  clos; l ' azo te  est  d6 te rmin6  pa r  la m 6 t h o d e  K j e l d a h l  
et  le chlore  p a r  p o t e n t i o m 6 t r i e  de la so lu t ion  acidifi6e. 
Le v a n a d i u m  se laisse doser  e o m m e  l ' ion v a n a d y l e  p a r  
Ia titra~cion p o t e n t i o m 6 t r i q u e  avec  le su l fa te  c6rique 
selon l ' 6qua t ion  7 

VO 2+ + Ce 4+ + 2 H~O--N VO 3- + Ce ~+ + 4 I-t+. 
L ' a cco rd  observ6  en t re  les valeurs ,  t h6or ique  et  exp6- 
r imen ta l e ,  p o u r  le v a n a d i u m  conf i rme  p o u r  ce dern ie r  
l ' 6 t a t  d ' o x y d a t i o n  (IV) dans  la solut ion.  

Mesures.  Les spect res  in f ra rouges  son t  enregis t r6s  
l ' a ide  des s p e c t r o p h o t o m 6 t r e s  B e c k m a n  I R  11 et  I R  12. 
Les 6chant i l lons ,  6muls ionn6s  dans  le nujol ,  son t  plac6s 
en t r e  des p Iaques  de NaC1 p o u r  le d o m a i n e  4000-700  cm -1 
et  en t re  des p l aques  en  po ly6 thy lbne  p o u r  la g a m m e  
500-70 c m - L  Le spec t re  v is ib le  est  mesur6  sur  la so lu t ion  
du  complexe  dans  l ' ac6 ton i t r i l e  en u t i l i s an t  un  spect ro-  
p h o t o m g t r e  Cary  14. L ' 6 t u d e  t h e r m o g r a v i m 6 t r i q u e  sous 
a tmosphSre  d ' azo te  sec est  effectu4e au  m o y e n  d ' u n e  
t h e r m o b a l a n c e  S t a n t o n  M F - H I  e t  les d i a g r a m m e s  de 
poudre  son t  fairs  avec  une  c h a m b r e  de Debye -Scbe r r e r  
(diam. 114,6 ram) au r a y o n n e m e n t  de C u K e  (,~ 
1,54178 ~k). 

Rdsultats el discussion. VC14, 2NOC1 (p.F. 99-101~ 
est  assez vola t i l  e t  se laisse e n t r a l n e r  p a r t i e l l e m e n t  dans  
u n  c o u r a n t  de NOC1 ~ la press ion  ordinai re .  Le compos6 
se d issout  dans  d ivers  so lvan t s  c o m m e  l 'ac6toni t r i le ,  le 
n i t r o m 6 t h a n e ,  le cyc lohexane ,  le benz6ne  et  le ch lorure  
de t h iony l e ;  il est  moins  soluble  dans  l ' 6 the r  de p4trole  
et  le t 6 t r ach lo ru re  de ca rbone  froid. C o m m e  pr6vu,  le 
complexe  se d6compose  r a p i d e m e n t  en  prgsence de t races  
d ' humid i t 6 ,  e t  aprSs avo i r  soumis  l ' 6chan t i l lon  ~ l ' hyd ro -  

1 C. C. ADDISON et J. LEWIS, Q. Rev. chem. Soc. 9, 124 (1955). 
2 C. DEVlN, Th6se, Besangon (1960). 
a D. W. A. S~tARP et J. THORLEY, J. chem. Soe. 7963, 3557. 
4 L. J. KLINKENBERG, Chem. Weekblad 35, 197 (1938). 

W. L. GROENEVELD, Proefschrift, Leiden (1953). 
G. t3~AUER, Handbuch der preparatives anorgan.ischen Chemic 
(F. Enke Verlag, Stuttgart 1960). 

7 G. O. MfdLLER, Praktikum der quantitativen chemischen Analyse 
(S. tiirzel Verlag, Leipzig 1965), p. 292. 



1290 Specialia EXPERIENTIA 26/12 

lyse a tmosph6r ique ,  on  no te  que  le spec t re  i.r. p r6sen te  
une  b a n d e  carac t6r is t iqueS,"  de l ' ion  vanady le ,  VO ++. 

D a n s  l ' 6 tude  s t r uc t u r a l e  de VCla, 2NOC1, il s emb la i t  
p r o b a b l e  q u ' u n  caract6re  ion ique  6ven tue l  p o u r r a i t  4tre 
d6cel6 p a r  les t e c h n i q u e s  spec t ropho tom6t r iques ,  parce  
que  l ' ion  rAtrosonium aussi  b i en  que  les ions ch lo rovana -  
da tes  on t  6t6 caract6r is6s  p a r  ce moyen.  E n  effet, le 
spect re  i.r. du  compos6 de v a n a d i u m  dans  le d o m a i n e  
4000-700 cm -x ressemble  au  spec t re  c o n n u  a de (NO)aTiCI~. 
Une  b a n d e  d ' i n t e n s i t 6  m o y e n n e  5  ̀ 2146 cm -~ dans  VCla, 
2NOC1 cor respond  5  ̀ celle vers  2165 cm - t  pou r  l ' hexa -  
c h l o r o t i t a n a t e  de d i n i t r o s o n i u m  e t  est  a t t r i b u 6 e  ~ 
(NO+). U n e  deux i6me  b a n d e  vers  1800 cm -~ dans  les 
spect res  de ces deux  compos6s  s ' exp l ique  p a r  la  pr6sence 
de NOC1 ou de NO coordin6 5  ̀ l ' a t o m e  m6ta l l ique  5  ̀
cause  d ' u n e  <dsom6risation~> a. Nous  ne  p o u v o n s  pas  
encore  a t t r i b u e r  avec  ce r t i t ude  une  b a n d e  m o y e n n e  5  ̀
1040 cm -~ dans  le spect re  du  complexe  de v a n a d i u m .  

La  r e s semblance  en t re  les spect res  in f ra rouges  lo in ta ins  
des deux  complexes  est  encore  plus  f r a p p a n t e  (Figure 1). 

500 

,1 t ~ 

x. . /  
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Fig. 1. Spectre infrarouge de VCI~, 2NOC1 (--) et de (NO)eTiCI~ (--- ) .  

Une  anoma l i e  a p p a r e n t e  consis te  dans  le fair  q u ' u n  a n i o n  
oc ta6dr ique  du  groupe  de sym@rie  Oh ne  dev r a i t  m o n t r e r  
que  deux  bandes ,  c ' es t -Mdire  % et  v4 (Fju) dans  ce 
domaine .  On sa i t  c e p e n d a n t  q u ' u n e  t ro is i6me b a n d e  p e u t  
p a r a l t r e  dans  la r6gion de basse  f r6quence  des spec t res  
de ce r t a ins  au t res  an ions  de ce type .  Cet te  b a n d e  a 6t6 
a t t r i bu6e  5  ̀ une  v i b r a t i o n  de r6seau 1~ El le  a p p a r a i t  ici 
vers  120 cm -~. D ' a p r 6s  leur  pos i t ion  et  leur  in tens i t6 ,  
les b a n d e s  pr inc ipa les  vers  345 e t  192 cm 4 darts le com- 
p lexe  de v a n a d i u m  p e u v e n t  alors 8tre assign6es respect ive-  
m e n t  5  ̀va et  v~ dans  l ' ion  VCI~. 

La  pr6sence de l ' ion  h e x a c h l o r o v a n a d a t e  (IV) est  
6ga lement  ind iqu6e  pa r  le spect re  v is ib le  de VC14, 2NOCI 
dans  l ' ac6toni t r i le .  P a r  analogie  avec  d ' a u t r e s  r6su l ta t s  8, 9 
p o r t a n t  sur  l ' ion  VCI~ =, il se ra i t  r a i s onnab l e  d ' a s s igne r  
une  b a n d e  a sym6t r ique  vers  14 400 cm -~ 5. la  t r a n s i t i o n  
2T2g--> SE e ca rac t6 r i s t ique  de cet  ion. U ne  deuxi6me 
b a n d e  ( ~ 8  lois plus in tense)  vers  21 200 cm -1 s ' a t t r i b u e  
v r a i s e m b l a b l e m e n t  5  ̀u n  t r a n s f e r t  de cha r ge .  On cons t a t e  
m a l h e u r e u s e m e n t  une  d6compos i t ion  p h o t o l y t i q u e  par -  
t ielle des so lu t ions  sous l ' e f fe t  du  r a y o n n e m e n t  de la 
source et  il n ' e s t  pas  poss ible  de calculer  des va leu r s  
absolues  de ~. L ' a s y m 6 t r i e  de la b a n d e  5  ̀14 400 cm -1 p e u t  
p r o v e n i r  d ' u n e  d6 Io rma t ion  de l ' an ion ,  une  tel le  d is tor-  
sion 6 ran t  aussi  indiqu4e  darts le spect re  i.r. p a r  que lques  
b a n d e s  faibles  non  pr6vues  p a r  les r6gles de s61ection 
(par exemple  vers  310 et  145 cm-1;  Figure  1). 

P a r  la  suite,  il 6 ta i t  i n t 6 r e s s an t  de compare r  les dia- 
g r a m m e s  de poudre  de (NO)2VC16 et  (NO)~TiCI,, pa rce  

qu ' i l  s e m b l a i t  que  la  s imi l i tude  des r a y o n s  ioniques  de 
V ~+ et  Ti  ~+ (0,64 ~_ et  0,68 A_, r e spec t ivemen t )  p o u r r a i t  per-  
m e t t r e  la d6 tec t ion  d ' u n e  s t r u c t u r e  c o m m u n e  6ventuel le .  
Toutefois ,  la r e s semblanee  en t re  les deux  d i a g r a m m e s  
(Figure 2) n ' e s t  que  superf iciel le  e t  ce r6su l ta t  seul ne 

a) 

b) 

Fig. 2. Diagrammes de poudre partiels (CuK~). a) VC14, 2NOC1; 
b) (NO)2TiC1 ~. 

con f i rmera i t  pas  l ' i so typ ie  des deux  compos6s.  Cet te  
possibi l i t6  n ' e s t  pas  c e p e n d a n t  exclue, s u r t o u t  s la lumi6re  
des r6su l t a t s  spec t raux .  

D ' a u t r e  pa r t ,  le d i a g r a m m e  de poudre  d ' u n  6chant i l lon  
de VC14, 2NOC1 o b t e n u  p a r  la  r6ac t ion  d i rec te  en t re  les 
c o n s t i t u a n t s  p e n d a n t  s eu l emen t  3 jours  m o n t r e  p lus ieurs  
ra ies  supp l6men ta i r e s  qu i  son t  p r o b a b l e m e n t  dues  5  ̀ la  
pr6sence de VC14, 1NOC1 non  encore conver t i .  

L ' 6 t u d e  t h e r m o g r a v i m 6 t r i q u e  de (NO)~VC16 sous azote  
5  ̀ la press ion  o rd ina i re  m o n t r e  que ce complexe  est  plus  
vo la t i l  e t  t h e r m i q u e m e n t  mo ins  s tab le  que son h o m o -  
logue de t i t ane .  La  pe r t e  de poids  con t inue  en t re  60 et  
130~ ind ique  u n  peu  plus  que la t e n e u r  de deux  mol6- 
cules de NOC1, ce qui  est  expl iqu6 pa r  une  s u b l i m a t i o n  
s imul t an6e  du  complexe.  E n t r e  130 e t  150~ la pe r t e  
p lus  mod6r6e s ' a ccompl i t  dans  la phase  l iquide  e t  la 
v i tesse  de per te ,  de n o u v e a u  acc616r6e vers  150-160~ 
est  a t t r i b u a b l e  5  ̀ l ' 6bu l l i t ion  de VC14. E n  effet, le r6sidu 
solide o b t e n u  au-dessus  de 200 ~ C dans  la r6gion de poids  
c o n s t a n t  (15-16% d u  po ids  ini t ia l)  consis te  en VC13, 
p r o d u i t  n o r m a l  de d6compos i t ion  de VC1 v 

Summary. The  r eac t ion  of excess n i t rosy l  chlor ide  w i t h  
v a n a d i u m  t e t r a c h l o r i d e  u n d e r  specific condi t ions  fur- 
n ishes  t h e  p rev ious ly  u n r e p o r t e d  c o m p o u n d  VCI,, 2NOC1. 
The  f o r m a t i o n  of a 1 : 2 a d d u c t  shows t h a t  v a n a d i u m  (IV) 
can  b e h a v e  as a t yp i ca l  t e t r a v a l e n t  m e t a l  in  t he  MIvC14- 
NOC1 sys tem.  Spect roscopic  m e a s u r e m e n t s  revea l  b o t h  
n i t r o s o n i u m  and  h e x a c h l o r o m e t a l l a t e  ions in  t he  add i t i on  
c o m p o u n d  a n d  ind ica te  s t r u c t u r a l  ana logy  w i t h  (NO)2- 
TiC1 e The  complex  m a y  t h u s  be  des igna ted  as d in i t ro-  
son ium h e x a c h l o r o v a n a d a t e ,  (NO)2VC16. However ,  th i s  
c o m p o u n d  is p r o b a b l y  no t  pu re ly  ionic, s ince t he  r e l a t ive ly  
low f r equency  observed  for t he  I R - a b s o r p t i o n  of t h e  NO+ 
ion (2146 cm -~ c o m p a r e d  w i t h  t he  n o r m a l  r a n g e  ~ 2 1 5 0  
to  2400 cm -~) and  t h e  apprec iab le  vo l a t i l i t y  of t he  com- 
p o u n d  sugges t  a s ign i f ican t  degree of cova len t  bonding .  
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