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Sur la réaction du chlorure de nitrosyle avec le tétrachlorure de vanadium (IV)

11 est connu que l'action du chlorure de nitrosyle sur
les tétrachlorures des métaux du groupe IV, de platine
(IV) et de thorium (IV) conduit & la formation des com-
posés d’addition®»? de composition MCl,, 2NOCIl. Dans
un certain nombre de ces corps, I’étude spectroscopique?
et radiocristallographique® a montré que le groupement
NO est présent sous forme d’ion nitrosonium, I'atome
métallique faisant partie d'un chloro-anion complexe,
ce qui se traduit par la formule (NO)*, (MIVCl,)=.

Or, il est frappant qu’aucun complexe analogue de
vanadium (IV) ne soit cité, en dehors d’'un composé trés
instable VCl,, INOCI?. Nous nous sommes donc proposés
d’examiner & nouveau le systéme VCl,-NOCI afin de
mieux comparer le comportement du vanadium (IV)
avec celui d’autres métaux tétravalents. En choisissant
des conditions particuliéres, nous avons pu, en effet,
isoler un nouveaun composé de composition VCI,, 2NOCL.
L’étude spectrale de ce corps indique la présence des
ions NOt+ et VCI; et nous améne a formuler le com-
plexe obtenu comme l'hexachlorovanadate de dinitro-
sonium, (NO),VCl,.

Partie expérimentale. Les composés de départ et les
produits formés étant trés sensibles vis-a-vis de Ihumi-
dité, nous avons fait toutes les opérations de synthése
et de manipulation en atmosphére d’azote sec. Le tétra-
chlorure de vanadium et le chlorure de nitrosyle utilisés
sont préparés et purifiés selon les procédés courants®. La
synthése de VCl,, 2NOCI a été réalisée par les méthodes
suivantes:

1. Un excés (8,53 g soit 130,3 mmoles) de NOCI est
condensé a ’abri de I'humidité sur 5,01 g (26,0 mmoles)
de VCl, & ~—50°C dans un tube étranglé a paroi
épaisse en verre Pyrex. Ensuite, le tube est scellé et
porté & 20°C. L’interaction des constituants se mani-
feste déja vers — 30°C avec formation d’un solide noir
qui reste insoluble dans NOCI liquide a la température
ambiante. Aprés l'agitation intermittente du mélange
pendant 10 jours au moins, a 20°C, I’'exces de NOCI est
éliminé par évaporation et sous vide pendant quelques
minutes seulement.

2. 4,5 g (23,3 mmoles) de VCl, sont mélangés avec
40 ml de CCl, dans un ballon bi-col rodé de 100 ml, pro-
tégé de I'humidité, et portant & l'entrée un tube plon-
geant dans le liquide et & la sortie un systéme de filtration
avec disque fritté. Aprés saturation de la solution de
VCl, avec du chlore & 0°C, un excés (81,4 mmoles) de
NOCI gaz est introduit sous agitation. Le solide noir
cristallin qui précipite est abandonné pendant plusieurs
heures & 0°C et ensuite il est filtré et lavé au tétrachlo-

rure de carbone et 4 I’éther de pétrole, secs. Le séchage
du produit s’effectue sous vide comme aunparavant.
Rendement: ~ 579, (ce chiffre représente une perte con-
sidérable a cause de la solubilité du complexe dans CCl,).
Calculé pour VCl,, 2NOCI: V, 15,75; Cl, 65,73; N, 8,65.
Trouvé: V, 15,8; Cl, 65,1; N, 8,43.

Pour les analyses, les échantillons sont hydrolysés en
vase clos; l'azote est déterminé par la méthode Kjeldahl
et le chlore par potentiométrie de la solution acidifiée.
Le vanadium se laisse doser comme l'ion vanadyle par
Ia titration potentiométrique avec le sulfate cérique
selon 1’équation”

VO  Cet* + 2 Hy,O0 > VO~ + Ce®t + 4 H+.
L’accord observé entre les valeurs, théorique et expé-
rimentale, pour le vanadium confirme pour ce dernier
I'état d’oxydation (IV) dans la solution.

Mesures. Les spectres infrarouges sont enregistrés a
laide des spectrophotométres Beckman IR 11 et IR 12.
Les échantillons, émulsionnés dans le nujol, sont placés
entre des plaques de NaCl pour le domaine 4000-700 cm 1
et entre des plaques en polyéthyléne pour la gamme
500-70 cm~1. Le spectre visible est mesuré sur la solution
du complexe dans l'acétonitrile en utilisant un spectro-
photométre Cary 14. L’étude thermogravimétrique sous
atmosphére d’azote sec est effectuée au moyen d'une
thermobalance Stanton MF-HI et les diagrammes de
poudre sont faits avec une chambre de Debye-Scherrer
(diam. 114,6 mm) au rayonnement de CuKa (4=
1,54178 A). . ‘

Résultats et discussion. VCl,, 2ZNOCl (p.F. 99-101°C)
est assez volatil et se laisse entrainer partiellement dans
un courant de NOCI a 1a pression ordinaire. Le composé
se dissout dans divers solvants comme 'acétonitrile, le
nitrométhane, le cyclohexane, le benzéne et le chlorure
de thionyle; il est moins soluble dans 'éther de pétrole
et le tétrachlorure de carbone froid. Comme prévu, le
complexe se décompose rapidement en présence de traces
d’humidité, et aprés avoir soumis I’échantillon & I'hydro-
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lyse atmosphérique, on note que le spectre i.r. présente
une bande caractéristique® ?® de l'ion vanadyle, VO++,

Dans l'étude structurale de VCl,, 2NOCI, il semblait
probable qu’un caracteére ionique éventuel pourrait étre
décelé par les techniques spectrophotométriques, parce
que l'ion nitrosonium aussi bien que les ions chlorovana-
dates ont été caractérisés par ce moyen. En effet, le
spectre ir. du composé¢ de vanadium dans le domaine
4000-700 c;m~* ressemble au spectre connu?® de (NO),TiCl,.
Une bande d’intensité moyenne a 2146 cm~! dans VCl,,
2NOCI correspond a celle vers 2165 cm~* pour l'hexa-
chlorotitanate de dinitrosonium et est attribuée a »
(NOt). Une deuxieéme bande vers 1800 cm~! dans les
spectres de ces deux composés s’explique par la présence
de NOCl ou de NO coordiné a l'atome métallique a
cause d’une «isomérisation»®. Nous ne pouvons pas
encore attribuer avec certitude une bande moyenne 2
1040 cm~! dans le spectre du complexe de vanadium.

La ressemblance entre les spectres infrarouges lointains
des deux complexes est encore plus frappante (Figure 1).
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Fig. 1. Spectreinfrarouge de VCl,, ZNOCI (—) et de (NO),TiClg (—-).

Une anomalie apparente consiste dans le fait qu'un anion
octaédrique du groupe de symétrie Oy ne devrait montrer
que deux bandes, c’est-a-dire », et », (F,,) dans ce
domaine. On sait cependant qu’une troisiéme bande peut
paraitre dans la région de basse fréquence des spectres
de certains autres anions de ce type. Cette bande a été
attribuée a une vibration de réseaul?. Elle apparait ici
vers 120 cm~1. D’aprés leur position et leur intensité,
les bandes principales vers 345 et 192 cm~* dans le com-
plexe de vanadium peuvent alors étre assignées respective-
ment & v, et v, dans l'ion VCI;.

La présence de l'ion hexachlorovanadate (IV) est
également indiquée par le spectre visible de VCl,, 2NOC1
dans l'acétonitrile. Par analogie avec d’autres résultats®®
portant sur Iion VClg=, il serait raisonnable d’assigner
une bande asymétrique vers 14 400 cm~! a la transition
*Ty, > 2B, caractéristique de cet ion. Une deuxidme
bande (~8 fois plus intense) vers 21 200 cm ! s’attribue
vraisemblablement 4 un transfert de charge. On constate
malheureusement une décomposition photolytique par-
tielle des solutions sous l'effet du rayonnement de la
source et il n’est pas possible de calculer des valeurs
absolues de e. L’asymeétrie de la bande & 14 400 cm~! peut
provenir d’'une déformation de ’anion, une telle distor-
sion étant aussi indiquée dans le spectre i.r. par quelques
bandes faibles non prévues par les régles de sélection
(par exemple vers 310 et 145 cmm-1; Figure 1).

Par la suite, il était intéressant de comparer les dia-
grammes de poudre de (NO),VCl; et (NO),TiCl,, parce
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qu’il semblait que la similitude des rayons ioniques de
Vit et Titt (0,64 A et 0,68 A, respectivement) pourrait per-
mettre la détection d’une structure commune éventuelle.
Toutefois, la ressemblance entre les deux diagrammes
(Figure 2) n’est que superficielle et ce résultat seul ne
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Fig. 2. Diagrammes de poudre partiels (CuKa). a) VCl,;, 2NOCI;
b) (NO),TiCl.

confirmerait pas lisotypie des deux composés. Cette
possibilité n’est pas cependant exclue, surtout a la lumiere
des résultats spectraux. )

D’autre part, le diagramme de poudre d’un échantillon
de VCl,, 2NOCI obtenu par la réaction directe entre les
constituants pendant seulement 3 jours montre plusieurs
raies supplémentaires qui sont probablement dues & la
présence de VCl,, INOCI non encore converti.

L’étude thermogravimétrique de (NO),VCl; sous azote
a la pression ordinaire montre que ce complexe est plus
volatil et thermiquement moins stable que son homo-
logue de titane. La perte de poids continue entre 60 et
130°C indique un peu plus que la teneur de deux molé-
cules de NOCI, ce qui est expliqué par une sublimation
simultanée du complexe. Entre 130 et 150°C, la perte
plus modérée s’accomplit dans la phase liquide et la
vitesse de perte, de nouveau accélérée vers 150-160°C,
est attribuable a I’ébullition de VCl,. En effet, le résidu
solide obtenu au-dessus de 200°C dans la région de poids
constant (15-169, du poids initial) consiste en VCl,,
produit normal de décomposition de VCl,.

Summary. The reaction of excess nitrosyl chloride with
vanadium tetrachloride under specific conditions fur-
nishes the previously unreported compound VCl,, ZNOCI.
The formation of a 1:2 adduct shows that vanadium (IV)
can behave as a typical tetravalent metal in the MIVCI,-
NOCI system. Spectroscopic measurements reveal both
nitrosonium and hexachlorometallate ions in the addition
compound and indicate structural analogy with (NO),-
TiClg. The complex may thus be designated as dinitro-
sonium hexachlorovanadate, (NO),VCl;. However, this
compound is probably not purely ionic, since the relatively
low frequency observed for the IR-absorption of the NO+
ion (2146 cm~! compared with the normal range ~ 2150
to 2400 cm—1) and the appreciable volatility of the com-
pound suggest a significant degree of covalent bonding.
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