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CHIMIE MINERALE. — Un nouveau composé du fer trivalent : Uoxy-
amidure FeO (NH.,). Note (*) de MM. PauL HacenmuLLer, Jeax RouxeL

et Josepn Porrier, présentée par M. Paul Pascal.

L’action de 'ammoniac sur ’oxychlorure FeOCl donne naissance 4 20°C A un
oxyamidure FeO(NH.). Le départ d’eau par thermolyse sous ammoniac et ’action
a froid du gaz chlorhydrique met en évidence une liaison O...H que confirme
P’étude du spectre infrarouge. Un composé de substitution méthylé FeONH(CH.)
est obtenu par action de la monométhylamine sur FeOCI. :

L’oxychlorure ferrique FeOCl a été préparé pour la premiére fois par
Stirneman (') par action du chlorure ferrique sur 'oxyde Fe,O, en tube
scellé a 350°C.

La structure cristalline, de type feuilleté, a été établie par Goldsztaub (*).
La formation de lépidocrocite par hydrolyse met en évidence la mobilité

de I'ion chlore :
FeOCl +~ H,O — FeO(OH)y-F HCI.

Ces propriétés rapprochent FeOCl des oxyhalogénures d’aluminium AIOCI
AlOBr, AlOI, étudiés au laboratoire (*), (*), (°).

A 20°C et sous pression de 1 atm, 'ammoniac donne avec les oxyhalo-
génures d’aluminium une réaction de substitution, avec formation d’oxy-
amidure AlO (NH.). Dans les mémes conditions :

FeOCl + 2NH; — FeO(NH,) -+ NH,Cl.

Mais la réaction est beaucoup plus lente. Alors qu’elle était totale dans
le cas de oxychlorure d’aluminium au bout de 30 h, elle exige un délai
de trois mois pour FeOCI.

L’oxyamidure FeO (NH.) s’obtient également par I’action de ’ammoniac
liquide sur FeOCL. A 20°C, en tube scellé, la réaction est compléte apres
une semaine environ; FeO (NH.) est séparé de la phase liquide obtenue
a — 33°C sur verre fritté.

FeO (NH.,) se présente sous forme d’un solide de couleur brune, amorphe
aux rayons X, insoluble dans 'ammoniac liquide, hygroscopique. Son
hydrolyse dans I'eau 4 20°C est instantanée.

Sous pression d’ammoniac d’une atmosphére, il se décompose dés 70°C
avec libération d’eau et formation de nitrure partiellement hydrolysé :

FeO(NH,) — TFeN+ H,0,
2FeN 4+ 3H,0 — Fe,O,-+ 2NH,.

A 20°C FeO (NH.) fixe le gaz chlorhydrique & raison de 4 moles HCI

par groupement FeO (NH.) avec départ d’eau et apparition de chlorure
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ferrique et de chlorure d’ammonium. Pour une pression HCI de 1 atm
la réaction est terminée au bout de quelques heures :

FeONH,+ 4HCl — FeCl,+ NH,Cl + H,0

Alors que dans le cas de AlO (NH.,), AICL, obtenu dans ces conditions
était totalement hydrolysé, FeCl, formé subit une simple hydratation.

La pyrolyse sous ammoniac et I'action du gaz chlorhydrique montrent
la tendance trés marquée du nouveau composé a libérer de Peau. Elle
laissait prévoir 'existence d’une liaison de type hydrogéne entre 'oxygéne
et ’hydrogéne du groupement aminé.

Celle-ci a effectivement été mise en évidence a partir du spectre
d’absorption infrarouge. Ce spectre présente, en effet, vers 3000 cm™
un massif d’absorption complexe attribuable aux vibrations de valence
du groupement NH., alors qu’en I’absence de liaison hydrogéne, on
ne devrait observer que deux bandes relativement fines entre 3 200
et 3 hoo em™ (figure) (*).
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Spectrométre Perkin-Elmer 21— Prisme F»Ca.
Pastille dans le téflon.

L’action de la. monométhylamine sur FeOCl donne un dérivé de substi-
tution méthylé de 'oxyamidure et le chlorure de monométhylammonium :

FeOCl +~2CH;NH, > FeONH(CH,;)+ CH,NH,ClL

La réaction que nous avons étudiée avec soin n’est compléte qu’apres
250 jours environ.

Le monométhyloxyamidure de fer obtenu est un solide noiratre, hygro-
scopique, amorphe aux rayons X, se décomposant & 60°C sous vide ou
sous ammoniac.
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La formation d’un composé biméthylé FeON (CH,)., semble possible,
mais elle est plus lente encore que la précédente.

(*) Séance du 5 mars 1962.
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() Ce spectre a été étudié par le laboratoire de Spectroscopie infrarouge de la Faculté
des Sciences de Bordeaux.

(Faculté des Sciences de Bordeaux, Service de Chimie minérale.)
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