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A mon Maitre 

Monsieur Gabriel TRIDOT 

Maitre de Conf~rences à la Facult~ des Sciences de Lille 

\ 



A MA FEMME, 

Témoignage d'affection 

\ 



Nous prions Monsieur TRIDOT, Maitre de Conférences ~ 

ld Facult~ àcs Sciences do Lille, d~ bien vouloir trouver ici l'ex-

pr~s8ion de notr~ rcsp~ctucuse et profonde reco~naissance pour la . 
direction qu'il a donnée à nos r2cberches, et l'intér~t qu'il nous 

a toujours témoigné. 

!Tous rrions ronsieur le Doyen Ll:F.CBVRE, Directeur de 

1 ':Ccole Na~ionalc SupériE:·ure do ChiJlie du Lille:, de bien vouloir 

accEpter ici l'~xpression d~ notre dé~ércnte gratitude pour nous 

avoir nb~:~ As6istant, et pour l'honneur qu'il nous fait en pré

sidant notre Jury d( Th~se. 

Nous r0mE::rcions McldE'rlois(.lle DELVil.AULL:8, Professeur ~ 

la Faculté à~s Sci~nc~s d~ Lillo, pour l'intér6t ~u'clle a apporté 

à notre travail, ct pour avoir accepté de faire partie du Jury. 

L'étude spoctrographi\.:_UE' Infra-rougE: a été effectuée 

au Laboratoire de ~:onsiot:tr 13ARCHEWITZ, Professeur ~ la. Faculté des 

Scienc.:;s de Paris; Qu'il nous soit permis de lui adrc s.:1er ici nos 

plus vifs rc::H,?rcic:mcnts. Nous som:ncs roconüa.issant ~ Monsieur L. 

rf.CNRY d0 r.ous avoir &idé et guidé dans la ~artic Infra-rouge de no-

tr-.:: tr::.~vdil. 
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rent pour nous d'excE.:llcnts camaraJes. 
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La substittition dea atomes d'oxyg~ne par dLs atomEs do 

soufre dans l~s phosphates conduit aux thiophosphates. Cette subs

titution, partielle ou totale don~e 4 s~ries d'orthothiophosphates 

de for~ulcs g~n~ralcs. 

PS03TI~ 3 
M étant un cation monovalent. 

\ :,{URTZ, en 1847, (1) prépara le premier thiophosphatc 

et depuis plusi~urs auteurs ont abordé l'~tud~ de ces sels par les 

méthortc~ les plus div~rsLs. Cependant, tous les mé~oires portent 

uniquement sur l(;s préparations. KLETI:L;NT, en 1947, (2) a résumé 

tous les travaux éxécutés jusqu'à cette date sur les thiophosphates 

minéraux. Les tbiophosphates organiques, par contre, ont attiré 

l'attention ces d0rni~res années par lEurs propriétés insecticides, 

comme agent do flotta ti on et également comtrle accéléra tours de vul-

ct!nisation. 

Les s~ls trisodi~ues de ces 4 séries sont stables; 

laurs solutions aqueuses subiss0nt par contre uno hydrolys0 d'au

tant plus rapid8 qu~ la substitution par le soufre est plus poussée. 

L'équation suivante: 

(Po4_xsx)3- + nH2o ~ 
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' r l" 1 ,_, ' genera 2sc a Pl~enomenu. 

La stabilité d~s sels alcalino-t8rreux diminue lorsque 

la tcnl. ur en soufre uugm•. ntc; Au contraire, pour les composés des 

c~tions lourds, c'est le vhénom~nc inv(rs~ qui s2 produit: Ainsi 

l' ~onotliophoJphut~: d'~rs(n~ n'cl pu Ctrc isolé; lors de sa prépa-

r3tion on na r~trouv~ qu'un m~lang~ de sulfure et de phosphate. 

L'~cidificdtion des suls trisodi~ucs conduit aux sels 

disodü~ut:s (_;,~ü scr:t les s .. uls s:;l:::J acides acc~.;ssibles, malgré leur 

hydrolys~ tr~s rapids avec p0rtc de gaz sulfhydrique. 

L~::s élcidE. s ;:Jono et di tlüopr.osphoriques se préparent, 

acid~ phoàphoriqu~. 

Deux ~tud~s s0ul0mtnt sont publi0es d0puis 1947: 

Prepara ti on du monothiophosrJ::.J. tc trisodi·lUE.: a.rü~ydrs par d éshydra

ta ti on dans 1 1 alcool du s•. 1 Lvdr::.i té, par YP.SUD!-i ( 3) , et d éte:rmina

tion des pdr~m~trls cristallins des sels trisodi~ues hydratés des 

4 thiophos~h~tes, par ~LIAS (4). 

Toutùs les pr~ptirations m~ttc.nt ln jau principalcm0nt 

deux i1lcJ.tièr'-'s prc'1liÈ::rc:..J q_ui àp:~ortent l'- soufr~_ ~;t lo rbo3:'hore 

déjà co:nbinés: soit le thiono(;::lorurc PSC1
3 

pour 1é ~onothiophos

ptat~, Goit le p~ntasulfurc P2s5 pour les sels plus substitués. A 

not~:r é~;l::i __ E:.·.lcnt 1 '2.ction du -:lulfurc d-.: sodiu.'11 sur le mfjtaphospha td 

pour la préparation du Tionothioscl (5). 
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Le t~bl~uu I r~sume l'~tat actuel de nos connaissances 

Nos re clJC:rchr: s portent sur les monothiopLospha te: s de 

sodium,du potau.:dum E;t d 1 BT'!.'"~oniu:n. Nous :lvons tenu a pr~ciser les 

différ(:ntes prépc.œations, à détt-r:-nincr les divers degr~s d'hydra

tation ct à exa~in~r leur st~bilit~ thermique, aucune ~tude de ce 

~tnrE n'~y~nt ~t~ fuite jus~u'à prJsLnt. 

L'~tud0 de l'hydrat~tion ~t de l'évolution thcr~ique 

a ~t~ faite p~r diff~rentes méthodls physiques ~t physico-chi~i

qu0s ciJapté s aux ph~nom~n~s Lnvisagés.L'identific~tion d~s phases 

par les rayon3 X ct les spfctres Infra-roug~ s'ost r~vél~e tr~s 

f8condc; 1\ s wt:sure3 tensim8triqu(:S ont confirmé 1 'interprétation 

~~.s courbed tt2r~ogravim~triqu(s obtenues avec lls hydr~tes. De 

plus, 1 'andl;ysi: cti~üque a pcr:nis de définir la. plJ.rct~ dGs pro

duits ct de:. suivre ld stc:.bilitc§ dt:s tl;iopho-;pha.tc·s par la d~termi

na ti on du rapl'ort P/S. 

L'2xros~ Est divisé en qu~tre p~rties : 

I - T8chniqu~s expéri~0utales et méthod~s analytiques 

II - Etud>.:. des monot:tiophOJl·J.ates de sodium 

III - Ltud·. dr.s :1onothiop.tosrtates d'- pota.::wium 

IV - 2tudt. di.''S monothio~Jl·,osptates d 'am.,onium. 
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CHAPITR~ I 

TECHNIQUES l:XPBRHTI.JNTALES 

ET l'-L"STHODES ANALYTIQU:SS 

\ 
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TECHPIQllLS ~XP...;RI_ l!NS:AL.~S 

La dé~>hydratntion dC;s :Si, le, aussi bien qur.; 1 'évolu

tion pur thcrmoly'3\; c;;..vc;c décortp·:Jsi ti on, i'ont v~~ric'r à chaque ins

t~nt le poids do la substance et, de cc f&it, l'analyse tt~rmo~on· 

déral0 c3t lu ·:éthodt~ de choix. 1Iais 1(~3 pbénom?mes étudiés met'"!!' 

tent 01 jeu dt!G qua.nti té.J de· cL:..leur ct 1 1analys8 tl1crmiqu~ diffé· 

rcn tie llc mon tr·.· le ô é cr Qnr:;e s dr:: chc.ücur q_ui acco:-:lp8.C,!E. nt ces ré

c.ctions ct pc.r~net un r.:::coupcm.cnt uvee les courbes tl1crmos:.ravimé

triqu0s. Ces deux t~ctniQucs sont toujJurs alliées dans notre é

tud(:, :Jo1t pour éviter d'.; interprétations erronées, soit pour 

mettre c'n évidence la tot&li té d·;s rédction3. 

Aux ba:wos tc,Tp:§ro.·cures aucune de ces d·· .. ux tec!:niqut.s 

ne pErmc·t 1 1 étud .. parfai t0 ùc·s r.Jèlratc s en raison d:: la lcnte'..lr 

d~s équilibres. De plus, dans l'une ot l'autre méthode, 1~ phase 

cazcus~ , à aucun mo~cnt, ne correspond à celle donnée exclusive

ment p~r l'Ly~rdto. A cc mc~~nt, il est préférable de m0s~rar les 

tensions da va~eur et d'étudilr cellas-ci en fonction du temps, 

c.n SlÜVclnt corr:~l.ltivc:wnt le poids du coaposé étudié. Ces cour

bes nous r<:ms(.igncnt exact...; :i.Cl'l.t sur sa stabilité ,.et mettant en 

évidence, ~ans éuuivoquc, les inter~édiairus dc la désydratation. 

LaG phases solides sont identifiées soit par l'analy

S(. chimiqut., soit par l'étude des diaeram.':l.:.s de rayons X ou la 
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spLctrographi~ Infra-rouge. 

s'est tollemcnt ré-

pand~ qu'il s~~blc sup~rflu de revenir cn.d~tail sur cette t8ch

nir1uc av•:· c ~h s nombrcusE:s qualités (; t cEpendant beaucoup d' incon

véniunts. Nous ciVens utilisci la th~rmobala.nce A.D.A.!~.E.L. ~ en-

rccistrt>~h,nt cr..:.;.phig_UC c1tii donne.· directCE1Cl1t 13. COUrbe f1 p = f(t) 

Un couple i!latinc-.;.:L:;.tin; rhodié étalonné mesure le::. 

tump~raturc au niveau d~ l'échantillon avec un~ précision d8 ! 2° 

jusqu'~ 200° Et de ! 4° vers 500o. La sLnaibilité de la b2lancc 

s. r~gl~ par des contre-poids fixés sur le dispositif d~ suspen-

sion. Pr.j_ti;:!u.c~"~cnt lJ. .f'récision ust de l'ordre de 0,5 m§, ct il 

est illusoir~ dG vouloir obtenir mieux en raison des phénomèn~s 

d'tyat?résis de la partie mobile ou des erreurs provoqu~cs par 

la convuction des g&z ~ l'intérieur du four. Un essai ~blanc 

denue un gain da 5 mg QUand la tc~pérature varie de 20° à 1000°; 

en surposant quz: ce gain soit pro1)Qrtionnr:l ~ la tumpérature; il 

deviEnt aisé d0 corriger l~s v~lcurs mesurées. 

L 1 étude cri tique •.; t très pertinente d 'HALADJIAN et 

CARP~NI ( 6) sur la déshydratation de l'acide bor~quc montre les 

influencL s de plusieurs f:J.ctnurs sur la forr!le d;.·s courbes thcrmo

gravi;ncitriqw~s: forme du cre use; t renfermant le composé ~ analyser, 

fincss0 des cristaux ~t épaisü~ur de la substance, progra~1e de 

chauf·fo. P-"l. 0.' atnosphèr~ gaz0usc. Pour notre travail, nous avons 
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adopt~ d~s cr~us~ts cylindri~u~s ~n ~uartz transpar~nt d'un dia-

~nètrc intériç ur dG 19 ·run av,·c une; hauteur constante d2 substance. 

13 fin •. ssa d·.:s er~ins ùat calibr~o par ta~isagc avec un tamis de 

soiv. 

Les progra~QCS de chauffage de l 1 ~chantillon sont un 

factLur i~port~nt: ils uonditionnent la vitcsu0 de pyrolyse et, 

pù.r conséquent, influc,Jt sur lJ. naturi.: des r~actions. Plue? l 'allu· 

re.: c; .. chauff;_; l.St lent;, 1ùus onS(~ rarprochc d(:S conditions d'é-

qui li brc ct les courbes th._ r:Jogravimétri .. tu,·.· s mé::l.nif&s ten t plus 

n(ttLn~Lt le~ diff~rlnts st~d~s de la réaction. Nous avons utili

sé lls vitos~ls de chaufl~cc suiv~ntos: 24, 32, 45 (t 65 d0erés/ 

heure. 
\ 

rieur d'une cloche d~ silic~ avec d~ux ouvertures: l'une en haut 

p8rm~ttant l'~rrivé2 d'un gtlz, l'autr_,cn bas,son évacuation ct 

assurant le pus ::a:_:c d•; lè.;l. ti,'j0. L'a t11osphèrE règnant dans le::. clo

chL puut ainsi ~tn; i:n·;:oséc pour les bt;soins J(: l 'c:;~péricncEJ. Nous 

avons op~ré, suiv~nt 1. a étud0s envisagées, av~c des gaz divers: 

- soit d: 1 1 .tir séché sur CaC1 2 et P2o5 pour éviter 

toute huridite. 

- soit de 1 'air dont la tcn::;ion de: va·p~ur d 1 \...-lU C3t 

déterminée par pasj~tgc d~ns des solution~ d'~cide sulfurique do 

concentr~tion donnée 

- soit d~ l'oxyg~nc s2c ou humidifié par la méthode 
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précédente 

- soit enfin do l 1bzoto désséché ct d6soxyg~né par 

pa;:3 sa,::,.; sur Cl.; la tournure du cuivre ct sur un8 colonne de" cuivre 

nct1vé" prép8ré :par la. méthode de r::CER ct RONGE ( 7). La figure 1 

indiqu~ le schémn du montage. 

Le gaz p~ss0 à l'intérieur de 1~ cloche do silice avec 

un clébit de l'orCrc cl· .. 1 li trc,/be:ur(.; au minimum, de fuçon à main

tenir uno l?g~rc surpression dcins l'appareil et évit~r ainsi les 

rr mon t-3, :J d 1 air par 1 1 orifi c10 d:-.: sortie. 

~LYS , TlfL_ID:IIQlffi DIFPlŒ~NTI.8LLB 

L'appareil utilis~ a été ~nti~rc~cnt construit au la

bor8. toir~. Le princirw de 1 1 .:maly''k the;rmi,._uc différcn ti elle con

siste à mGsurur lu différcnc0 d, tc~p~ra.ture entre deux substan

C0s chauffées dans des condition3 id~ntiquEs, l'un~ étant un com

posé inc:rtc; n(' don nant ,_;ucune réaction, l 1 autre, la substance à 

analys~r. L~ différence: d~ t~mpératurc indique réactions exother

miques ct cndotbcr:niqucs. 

L' appurcil sc compose csscnti2llc~1cnt de 4 partie:s: 

- Le four ( four A.D.A.;:.r:.L. CT 2 HT) permettant 

d 1 a ttE.·indrc une tc:·:!p~ra turc de 1300° d ·? façon linéaire à 1 1 aide 

- Le tubo en silice contun~nt les deux substünccs 

- Un eoupls platine-platine rhodié r0lié à un galva-
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nom~tr0 pour mesurer la tcmp~rature int~riourc du four de silice 

- Un couple diff~r0ntitl reli~ k un potentiomètre en-

registre.. ur. 

Lu figure 2 montre le d~tail clc l'appareil proprement dit. 

L~J tub0 en sj_licc pr~scnt._ k son sommet une tubulure 

lat~ro.lc: (a) pcrm'"'ttant l'entr~c. cl'un gaz appropri~ à l'cxp~rien

co. L':::mtrc. extrémité 8st f<...:rméc par un bouchon en fer (b) pr~sen

tant un trou 0n son ct.ntrc ~-t , ui sc:: visse sur le tube lui-mtmo, ... 

la parti~ filct~e on fer (c) est collée au tube par un joint sili

cut0 - kaolin. Le bouchon laisse pass0r en son centre les fils do 

sortie des 2 couples et supporte par 3 tiges un cylindre en fer 

(d) perè~ de 3 trous dcstin~s à recevoir 3 tubes à essai en sili-

cc contenant l'un, la substance inerte, le deuxième la substance 

à &nalyscr, le troisième le couple pcrm(ttant de mesurer la tem

pérature intf:ricurc de l'~nscmblc. La longueur dos tig~::s est cal

culée pour que le système sc trouvu au milieu du four. 

Pour avoir 1~ maximum de sensibilit~ AT nous avons 

employé des couples ATE.BT~ clcs aciéries d'Imphy, mais dans l'a

zote c~s fils se nitrur0nt ct deviennent cassants k partir de 5ooo 

Pour des tcmpératuros sup~ri~ures, nous leur avops substitu~ un 

couple pla tin·:;-pLi tinl: rhodi~ qui pr~scnto 1 'inconv~nicnt d 1 ~tre 

E1oins scnsi ble. 

Un appareil enregistreur AOIP trace la courbe des ,1 T; 

en adaptant le d~roulemcnt linéaire de l'enregistreur en fonction 
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Analyse thermique différentielle 
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du programme de chauffe également linéaire, on obtient ainsi di

rectement la courbe ~ T = f(T). • 

Une partie délicate de l'analyse thermique différen~· 

tielle est le choix de l'étalon qui ne doit pas donner de trans

formation dans tout le domaine de température étudié. L'alumine 

calcinée a donné entière satisfa~tion. De plus, il faut respecter 

l'égalité des capacités calorifiques et veiller à ce que les con

ductibilités thermiques de l'échantillon à analyser et de l'éta

lon soient voisines de manière à na pas créer de déséquilibre 

thermique. 

SPECTROGRAPHIE INFRA - ROUGE 

'. Les spE:ctres ont été enregistrés avec un spectrogra

phe Infra-rouge PERKIN EL~II:;R modèle 21 à double faisceau équipé 

d'un prisme en sel gem:-Je pour étudier la région de 2 à 15 r-• Pour 

quelques spectres, un prisme en KBr a permis d'explorer une ré

gion un peu plus lointaine. 

Deux techniques expérimentales pour la préparation 

de l'échantillon: 

-La première consiste à mettre le produit en suspen

sion dans l'huile de paraffine de manière à obteni~ une pâte h~

mogène et consistante qui est ensuite écrasée entre deux lames de 

sel gemme. 

- La deuxième revient à faire une pastille transpa

rente de KBr dans laquelle le produit à analyser est uniformé-
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ment dispersé. Pour ccla,lc brormrc de: potassimn (environ 400 mg) 

~t le produit (environ 1 mg) sont intimemcn~ mélang~s par broyage 
• 

dans un mortier, puis mis dans un "pot de. pressE:"; on fait le vi-

de pendant un quart d'h~urc ct on comprim2 à une pression de 

7 T/cm
2 pund~nt 10 minutes. On obti~nt ainsi une p~stille de 11 

w 
de mm ct 13 ITI.:'Il de diamètre. 

Ces deux procédés pcn~ettE:nt d 'obt•;)nir des spüctres 

conv,_ nuble s (;; t il cs t notara···LCn t ;>033i blo de conscrv0r le:s échan

tillonG s&ns trop de risques d'altération. 

Les sp~ctres ro;roduits d~ns cc travail sont ceux 

obtenus av .. : 8 le bromure de; pot.::.t~·;sium lorsqu 1 ils s 1 identifiaient 

av0c ceux obtenus par lu m~thoda à la paraffine. En e:ffot, il 
'. 

ost facile de conclure: qu'il n'y a pas d'interaction entre le pro-

duit à amüyscr ct le bromurE: de potassium, co qui est pa.rtic'l:l

li~remant à r~doutor avec les produits ioniques. 

ANALYSE AUX RAYONS X 

L'appareil générateur d0 rayons X est celui des Eta

blisscme:nts D~AUDOIN équipé d'une chambre; de; diffraction à foca

lisa ti on du type GUINIER ( chambr0 NONIUS) • Co tt\:' cha:'71bre, très 

lumintuse ct très précise, permet d'obtenir 4 spectres simulta-

né~cnt. Tous les spectres ont ~té établis pour le rayonncmlnt 

K,~ 1 du cuivre. 
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1ŒSURE DES TENSIONS DE VAPEUR 

Pour confirmer les résultats de la thermogravimétrie 

et de l'analyse thermique différentielle, nous avons tracé les 

courbes de t~nsion de vapeur. Les mesures sont éffectuées avec 

l'appareil do la figure 3. 

Il se compose essentiellement d'un ballon B de 100cc 

contenant 18 produit à analyser, surmonté d'un manomètre à mercu

re M. Un j~u dG robinets ct de rodages permet de faire le vide 

dans tout l'appareil et de remettre le manomètre en co~unication 

avec le ballon. Lorsque l'équilibre est établi, la dénivellation 

du mercure se lit au cathétomètre au 1/20 de mm. La température 

d'équilibre est maintenue constante en plongeant le ballon dans 
\ 

un thermostat à eau réglé au 1/IO. Les températures étudiées sont 

celles de 25, 20 et 15o. 

METHODES ANALYTIQUES 

L'analyse porte sur ~e phosphore, le soufre et le 

cation M afin de déterminer les rapports P/S et P/M. 

Le thiophosphate est oxydé en phosphate et sulfate 

dosés respectivement sous forme de phosphate a~~oniaco-magnésien 

ct sulfate de baryum. Le sodium ct le potassium se déterminent 
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par potentiométrie ou p&r spectrophotométrie de fla~me, l'ammo

nium par distillation d'ammoniac on milieu alcalin. 

OXYDATION 

L'oxydation est réalisée soit par voio humide au 

moyen de 1 1eau oxygénée am~oniacale à chaud, ou du mélange acide 

nitrique et brome, soit par voie s~che en opérant par fusion, 

dans un creuset, avec le mélange carbonate de soude et nitrate de 

potassium, ou le bioxyde de sodiuM. 

De ces divers oxydants, c'est le mélange acide nitri

que et brome qui nous a donné les meilleurs résultats : un con

tact d'au moins douze heures est nécessaire pour une réaction 

complète. Par chauffage au bain de sable, l'cxc~s de brome est 
\ 

chassé, puis l'acide nitrique est éliminé à l'aide d'acide chlo-

rhydrique. Il faut, d'autre part, arréter l'opération avant la 

siccité afin d'éviter une transformation du phosphate acide pré

sent en pyrophosphate qui ne précipite pas en phosphate ammonia-

co-magnésien. 

DOSAGE DU SOUFRE 

Les ions sulfuriques sont précipités à l'état de sul

fate de baryum, en milieu chlorhydrique, par une so~ution de 

chlorure dû baryum à 5%. 

L'adsorption, lors de la précipitation du sulfate de 

baryum en présence d'ions orthophosphoriques a été étudiée en 
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modifiant les facteurs expérimentaux: pH, température, addition 

de chlorure do baryum. Los conditions optima suivant lesquelles 

l'adsorption est minimum sont: 

- pH inférieur à 1 

- température voisine de 90°C 

-addition lente ( goutte à goutte) de la solution 

de chlorure de baryum 

- temps de repos du précipité : 24 heures environ. 

En opérant dans ces conditions, la présence des ions Po
4

3- pen

dant la précipitaGion du sulfate de baryum donne un résultat en 

excès d'au plus 0,5%.Toutes les valeurs données par l'expérience 

sont consignées dans le tableau II, la quantité d'ions sulfate 

corr€spondant à 564 mg de sulfate de baryum. 
'· 

P/S atorn. 

0 

Poids so4Ba 
en mg. 

564 

at.de 0 exces en ro 
(x 10-3 ) 

2,42 0 
r-------------------------- ------------ -------------~ 0,8 563 2,42 
~--------------------------r------------ -------------r 

1 565 2,43 0,18 
--------------------------r------------ -------------~ 1,2 567 2,44 0,53 
~--------------------------r------------~-------------~ 2 565 2,43 0,18 
~-----------------------------------------------------~ 2,6 570 2,45 1,06 .. 
~------------·-------------~------------~-------------~ 

3 573 2,47 1,6 

TABLEAU II 
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Une étud8 récente et identique faite par KAR et 

NARtNDRA NATH (8) qui emploient du radiophosphor~ •p32 comme in-. 
dicataur conduit aux mtmes résultats. Ils expliquent l'adsorption 

dus ions Pot- par un phénomène d'échange d'ions à la surface du r 

précipité. 

Le dosage direct du soufre par l'iode sur la solution 

de thiophosphate donne d0s résultats par défaut, surtout pour les 

sels acides, en raison do l'hydrolyse qui provoque une perte de 

soufre sous forme d 1 H
2
S. 

L'iode, en milieu alcalin (pH supérieur à 9), oxyde 

quantitativcm0nt le soufre en sulfate; après acidification, l'ex

cès d'iod~ est titré par le thiosulfate suivant les réactions: 

Na3Pso3 + 4I 2 + 10Na0H ~ Na3Po 4 + 8Nai + Na 2so4 + 5H20 

I 2 + 2Na 2s2o3 - Na2s4o6 + 2INa 

DOSAGE DU PHOSPHORE 

Le phosphore se dose gravimétriquement à l'état de 

pyrophosphate de magnésium par calcination du phosphate ammonia-

co-magnésien. 

La prise d'essai,~environ 0,5 g de sel,anhydre, est 

additionnée de 50cc de mixture magnésienne et 10cc d'une solution 

saturée de chlorure d'ammonium. Le phosphate amrJoniaco-magnésien 

est alors précipité suivant la méthode de SCHMITZ (9), qui con-
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siste à ncutralis€r lentement la solution chaude par l'ammoniaque 

2,5%; on laisse reposer une douzaine d'heures. Le pr~cipit~ filtr~ 

sur verre fritté n°3 et lavé avec de l'ammoniaque 2,5%, est redis

sout dans l'acide chlorbydrique pour ~tre reprécipité comme pré

c~dcm.HlEmt. La dt.:uxièmc filtration et la calcination ont lieu dans 

un creuset NORTON. La précision est de l'ordre de 0,3%. 

Com~e pour le sulfate, nous avons cherché les condi

tions donnant une précipitation totale du phosphore en présence 

d'ions sulfuriques. 

~La précipitation doit S8 faire à chaud, pour obtenir 

uniqu0mcnt 10 phosphate ammoniaco-magnésien P0
4

MgNH
4

,6H20; à 

froid, il sc forme aussi (P04 )2Mg
3 

et (P0
4

)2Mg(NH
4

)
4

. 

- L 1 adài ti on c: 1 a:nmoniaque est fai tc goutte à goutte et ,, 
sous agitation constante jusqu'au virage de la phénol phtalefne 

au rose vif. 

-Une dcuxièm0 précipitation est nécessaire. 

DOSAG::::; DU SODIIDI I:T DU POTASSI1JM 

Pour ce dosage, il est nécessaire d'éliminer les ions 

Phosphoriques présents après l'oxydation. La sépara~ion par les 

ions ferriques en excès, à pH controlé (tampon acide ac~tiquo -

acétate d'ammonium), puis l'élimination de l'excès par pr~cipita

tion de l'hydroxyde est longue et peu précise. KLEMENT (10) pr~co-



- 17 -

nisc une solution plus élégante par l'emploi d'échangeurs d'ions. 

Cette méthode évite l'élimination des ions phosphori-

qucs. La substance à doser, mise tn solution, est pulvérisée au 

SLin d'une flarrillc. L'appareil employé est un spectrophotomètre 

JOBIN et YVON, auquel on adapte lo dispositif comportant pulvéri

sateur et brûleur. A chaque dét0rmination, il est nécessaire de 

faire un étalonnage dans des conditions très voisines de celles 

du dosage: la nature et la concentration des éléments présents, 

autres que c~lui que l'on dose, influant en effet sur les résul-

tats. 

Nous avons préparé une série de solutions standards 

à 200, 150, 125, 75, 50 ct 25 ppm de Na ou de K, dans lesquelles 

le rapport P/S égale 1, phosphore et soufre existant respectiv0-

ment sous forme d'ions orthophosphoriques et d'ions sulfates.Le 

tableau III indiqu0, à titre d'exemple, une série do mesures pour 

le ~'!lonothiophosphate trisodique. 

Do la courb~, concentration en ppm de Na en fonction 

de la transmission (figure 4), on déduit la concentration en so

dium de notr0 échantillon, à savoir 65,2 ppm. 

Sachant que la concentration du thioscl est 696 mg/4000cc, on , 

peut chcrcl':erlo nombrl· d'atomes de sodium: 

Nombre d'atomes de Na calculé : 3 x 696 = 11,58. 10-3 
180 
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1°essai 2°ossai 3.0 essai 

Solution standarà ' 200ppm 100 100 100 a 
-----------------------------1--------· --------r--------

150 88 89 88 '5 
-----------------------------1-------- --------r--------

125 81 81 '5 81 '5 
-----------------------------1--------- ----------------

100 74 74,5 74,5 
-----------------------------r-------- ----------------

75 64 65,5 65 
-----------------------------1-------- --------r--------

50 54 55 55 
--------------~--------------

____ ...,_,... __ --------t--------
25 38,5 39 39 

-----------------~-----------1-------- --------t--------Echantillon 696 mg/4000~~ ... 61 60,5 62 

TABLEAU III 

Nombre d 1ltomcs de Na trouvé x x 23 :1: ~668 4000 

d'où -3 x= 11,36.10 

Précision _: 1 ,8% 

moyenne 

100 
-------- t-

88,5 
--------t-

81 , 3 
--------· 

74,3 -------- ~ 

65 
--------"' 54,6 

r--------
38,8 

--------1-
6 t' 1 

Le dosage du sodium (ou du potassium) peut sc faire 

on suiv&nt au pH mètre lü neutralisation d'une solution de thio

scl par l'acide chlorhydrique; la comparaison des volumes d'acide 

nécessaires pour nlutraliser les basicités permet de déterminer 

la quantité de sodium (ou de potassium) mise en jeu. La figure 5 

montre la courbe de n~utrulisation d'une solution de monothiophos-
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phatc (696 mg) par l'acide chlorhydri~uc N/10. 

1er sa"'ilt de pH pour 38,5 cc HCl N/10 (pH 7,7) 

2èmc saut Il Il 78,5 cc Il Il (pH 3,7) 

3èmc saut peu visible (analogie avec Na3Po 4) 

Pour neutraliser un sodium du thiosel, il faut en moyenne: 

38,5 + 40 = 39,25 cc de HCl N/10 
2 

Nombra de molE:s de HCl : 3,925. 10-3 

d'où nombre d'atomes de sodima dans l'échantillon: 

- trouvé 

-calculé 

3,925.10-3 x 3 = 11,77.10-3 

11,58.10-3 

Précision+ 1,6% 

Rumarqu0 : Les pr~cisions données par spcctrophotométric de flam

me et par~pott::ntiométrio sont comparables, mais il 8St à remarquer 

~ue cette d8rnièro méthode fournit de bons résultats uniquement 

~our les sols trisodiquc ou tripota0sique, l'hydrolyse qui con

duit à un dé~agemunt d'H2S compliquant les courbes dans le cas des 

sels acidt:s. 

Utilisation d8 1~ méthode classique en milieu al-

calin ct à chaud, NH3 se dégag0 dans une solution d'acide titré; 

l'excès d'acide est dosé par la soude. , 



C!JAP I TFŒ II 

E:UDE DES ~~ONO'l'J.IIOPHOSrii.:...TES DE SODIUM 

,, 

, 
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Lo monothioorttophosphato trisodique Na3Pso3 a fait 

l'objet de. nombreuses préparations. ZINTL ct BERTRAM (o~) l'ob

tiennent par fusion d'un mélange équimoléculairo de métaphosphate 

ct de sulfure do sodium anhydres, dans un creuset de carbone à 

500-700°, en atmosphère in(.rtc ou sous vide. -Equation do la ré~ 

action : 

La masse obtenue est traitée par l'cau puis filtrée. Par rcfroi

disscment~dans la glace, ct ad6ition d'alcool, le sel Na
3
Pso

3
, 

12H2o précipite. 

KUBIERSCHKY (1j) le prépare par action ménagée d'une 

l~ssiva de soude sur le pentasulfuro d~ phosphore. La substance 

tout d'abord isolée, en général un mélange de mono et de dithio

phosphate, est chauffée on solution à 30% afin d'hydrolyser le 

dithiosel : 

... 
, 

La solution refroidie et traité( par l'alcool laisse déposer le 

sel Na3Pso3 ,12H2o. Cette préparation fait d'ailleurs l'objet d'un 

brevet (12) 
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WURTZ (1) l'obtient facilement par hydrolyse alcaline 

de PSC1
3

: 

PSClJ + 6NaOH 

On porto à 1 1 ~bullition k reflux un mélange en proportion stocchio

m~triquc de PSC13 ct d'une lessive de souda. La réaction, forte

ment c·xothcrmiquc s'entretient d' cllc-mtme et (;llo est terminée 

lorsque tout le PSC1
3 

a disparu. Apr~s refroidissem~nt dans un mé

lange glnco-sel, ~t addition d'alcool, la solution laisse précipi

ter une bouillie qui est filtrée. Trois cristallisations permet

tent d'éliminer totalement lv chlorure de sodium. Après séchage 

dans un courant d'air sec, on obtient un produit pur et bien cris

tallisé. 

, Indiciuons égalamunt quï.: VOZNESENSKI et DUBNIKOFF ( 13) 

le préparent par une action identique en employant PSF3 

PSFJ + 6NaOH 

Quant au st:l di sodique KLBHENT ( 2) le prépare en ncu-·· 

tralis:lnt par l'acidE: chlorhydrique la premièrE: basicité d 1un0 so

lution de sel trisodiquc. Par addition d'alcool ct refroidisse

ment dans la glace, il sc sépare une huile. Celle-ci, après décan

tation d~ la solution mère,est agitée avec de l'acétone ct forte

ment refroidie juaqu'à cristallisation. Préparé ain~i, lo sel est 

très impur, et KL::L;~·:I:NT donne pour lus rapports P/S/Na les vale:;urs 

1/0,78/1,93 qui s'accordt.:nt d'une manière quelque peu satisfaisan-
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tc avec les valeurs théoriques 1/1/2. L'état d'hydratation n'a 

pas été précisé. 

LE 1IONOTHIOORTHOPHOSPHATE TRISODIQUE 

PREPARATION 

La m~thodc de pr~paration indiquée par WURTZ (1) sem

ble la plus simple et conduit din:ctoment au monothioscl à 1 'ex

clusion des autr~s. 

LL thionotrichlorur0 PSC13 est préparé (14) par ébul

lition à fOflux d'un m~lange du trichlorure de phosphore PC13 et 

de soufre en présence· de chlorure d'aluminium suivant le schéma 

réactionnel 

PClJ + AlClJ 

A1Cl
3

,Pcl3 + S 

A1Cl3 ,PC13 

PSClJ + AlClJ 

La méthodG de WURTZ a l'avantage d'etrc rapide, mais 

elle donna un rend8mcnt moyon à cause de la dégradation partiell8 

du produit par hydrolyse lors de l'ébullition. Nous augmentons le 

rendement en opérant par addition progressiv8 de la lessive de 

soude dans PSC13 agité et refroidi. Après trois recristallisa

tians le sel sc présento sous forme de petites lamelles hexago-
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nal os comme l e montre l a photo ci-d essous; le r endement , cal cul é 

par r apport au ph osphore es t d ' environ 30% . 

• 

\ 

Le tablea u IV ras Gcmbl e l 8s r ésultats d ' une séri e 

d ' ana lyse s9 l e s pourcenta ge s théorique s sont établis par rapport 

au so l hydra t é : Na3Pso 3 ~12H20. 

BTUDE DE Na
3

Pso
3

,12H20 

- Dé shydra t a tion 
----~--------~ 

Los courb e s de déshydrata tion obtenues à la th~rmoba-

l anc e (c ourb e a ) e t à l' a na lyse thermi que diff ér enti elle (cour• 

be b) pour des programme s de chauffe de 60°/heure, sont portées 
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PbosrJhort:% Soufre % Sodium % P/S/Na 
Spcctro.dc Potcntio- rap.Atom. 

flamme métrie 

Résultats 
7,80 7,90 16,80 17,5 1/0,98/2,96 

cxpérimen 1-
7,86 8,05 16,92 17,63 1/0,99/3,04 

taux 
7,92 8' 10 16,95 17' 70 1/0,98/2,95 

Ré sul ta ts 7,85 8' 10 17,40 1/1/3 
théorique 

TABLEAU IV 
.. 

sur le mCme graphique (figure 6), la température étant l'abScisse 

c om.rnunc .' 

Le tracé de la courbe d'analyse thcrmiqu0 différen

tielle indique l'existence d'un phénomène endothermique -A'B'C'

qui débute à 48oc, pass~ par un rn.<lxü1um à 60°C. La thcrmobalancc 

montre, vers cette température, l'existence de l'hydrate à 9H20; 

d'où la transformation : 

Le départ de l'cau sc poursuit comme l'indique la brcinchc CE. 
"' La courbe ~T/T indique à partir de 62°C une deuxième transfor-

mation endothermique -C'D'E'- ayant son maximum à 64°C. Cette 

transformation, réversible, est la fusion aqueuse, autrement dit 
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l'hydrate à 9H20 fond, à cutte température, dan~ son cau dG cris

tallisation. La réversibilité n'a lieu que pour une déshydrata

tion limitée, cu qui exclut toute transformation allotropique. 

Lors du r~froidissoment l'intensité du pic ost bEaucoup plus fai-

bl0. De 79 à 110°C la courbe ~hurmogravimétrique resto horizonta-

le - p<::.lier E:" - la courbe thcrmiquo différcmticlle présente un 

phénomène légèrcrne:nt endothermique - E'F' - Les parties FGH, sur 

la courbe· a ct F 1 G'H' sur b marquc;nt 1~.- tcrm0 de la déshydrata

tion. Le produit fin~l ost le produit anhydre. Le palier BF pour-

rait suggérer l'oxistencc d'un; ydratc stable ou m~mo d'un compo

sé défini intcrm2diaire, ::-~mis cott~ hypotbèso est à rejeter car, 

pour des ~ rogrammos de chauffe diff~:rcnts, la po si ti·- n du palier, 

on ordonnées, n'ost pas fixe, elle dépend uniquement de la tempé

re;. turc :, 79 °. 
1 

Pendant la fusion aqu~usc, le ttiosel subit une ~ydro

lyso qui porte à la fois sur 1~ cation ct sur l'anion, mais cette 

hydrolyse n'atteint qu'une fraction infime de Na
3
Pso3 puisque los 

diagrammes de rayons X des sels anrydros obtenus par thermolyse 

ou après séchage sous vidü sont identiques. Il ne faut donc pas 

0xpliquur lo palier par une hydrolyse qui mettrait en jeu toute 

l 1 <::au restante ct qui sc fore1i t sans dégagc:nont gazeux. Nous jus

tifions la présence du palier par une recristallisation en surfa-
" 

cc ct formation d'une croüto qui r~lcntit le départ d'cau, non 

totalement éliminée à 79°; ccci (Xpliquc aussi le phénomène légè-
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rcmc::nt cndothcrniquc E'F' puisquü l'évaporation reste faible. 

Pour confir~cr cc résultat, nous avons fait varier 

le poids da substance dans le cruusüt. Il est évident que l'appa

rition du palier ne doit avoir lieu que s'il y a suffisamment de 

produit pour donner naissance à un0 croûte cristalline uniforme. 

Effectivement, le phénom~no ne sc produit que pour une masse da 

substance supérieure à 80 mg quelle que soit la finesse des cris

taux ct compte tenu d~ la forme de notre creuset. 

Nous avons examin~ l'influ~ncc de plusieurs program-

m0s de chauffe sur la déshydrati.ltion : 150, 78, 60, 45 et 25°/h. 

\ 
L~ position du palier dép0nd da ces vitesJts de chauf-

fe : par un chauffag'- lent (inferL:ur à 45o /h.) le produit an!1y-

dr~ ost obt~nu avant la t~mpér~tur0 de 79o ct le palier n'appa

rai t pas. 

La figur~~ 7 représente trois courbes thermogravimé

triques obt·:.:nucs pour los V'~lours 150, 60, et 25°/h. Le temps est 

porté en absciss~s, les courbes 6tant décalées V8rs la droite 

pour plus de clarté. 

La figure 8 donne les différentes courbes de déshy

dratation obt2nucs à 60, 79, 100,120°C. L~ tc~pératurc désirée 

est atteinte à la vitesse do 150°/h. 



(1) ~T / ~t.150 

(2) ~ T / t::J: 60 
(3) ~T /~t.. 25 

68 
0 H20 

----------1~---------2----------3~----~t~e-m-ps~ 

Fig.n: 7- Programmes de chauffe e~ déshydratation 

1 2 tefrf>s (h) 

.Frg n=8 _ Déshydratation à température constante 
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Toutes ces courbes confirment 1 1cxistcmc0 de 1 'hydrate à 9H2o, le 

changement de pente est accontu~.pour les températures faibles, le 

palier ne sc manifc~tc qu'à partir de 79°C; à cette température, 

il au maintient très longtemps av!.~nt que la déshydratation s 'amor

ce à nouv~au pour aboutir au sel anhydre. 

L'appareil utilisé ct 18 modu opératoire ont été men

tionnés dans le premier chapitre. Les courbes: tE:nsion de vapeur 

e:t pe:rtc de poids en fonction du temps de pompage sont tracées 

pour les tc;npératures de 15, 20 ct 25oc La figure 9 représente le;s 

courbes da t~nsion du vapeur d8s deux hydrates à 9 et 12 H20 à c0s 

trois températures. 

\ A titre d'exemple, la figure 10 montre les deux cour

bos, tL:nsion de vap(;ur Lt porte de poids, à 15°: 

A1B 1 sur-la courbe 2 représente le départ de l'~au adsorbée par 

le précipité. Lc point B' corrlopond donc au sol Na3Pso3 ,12H20, 

dont la tension dt: vapeur à 15o est de 6,5 nm de mercure -point 

B sur la courb0 1. La tension reste fixe jusqu'au point C qui mar

quo la disparition total~ du dodécahydrate. La perte de trois mo

lécules d'eau en C' -correspondant de C sur la courbe 2- permet 

d'écrir~ la réaction : 

C' caractériae donc la présence des premiers cristaux de l'hydrate 
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Na
3
Pso

3
,9H20. La déshydratation s'achève en D', où apparait le 

sel anhydre de tension de vapeur nulle. 

Avant d'atteindre le point D, les points expérimentaux 

se placent légèrement au-dessus du,palier CD. Nous expliquons cet

tc ano~alie par une tr~s faible décomposition du thiosel avec dé

part d 1 H2S. 

Voici les valeurs, expri:nées en mm de mercure, pour les 

trois te~npératures: 

15° 20° 25° 

Na
3
Pso3 ,12H20 6,50 7,70 9,70 

---------------- --------------- --------------- ----------------
Na3Pso

3
,9H20 2,35 4' 10 6,45 

Comme l'indiquent les courbes de la figure 11, le lo

garithme de la pression est fonction linéaire de l'inverse de la 

te~pératurc absolue. 

- Courbes de réhvdratation 
--------------~---------

Le sel anhydre redonne les hydrates par fixation 

d'eau. La réhydratation est suivie à la thermobalance, le creuset 

étant placé dans une enceinte où circule un courant d'azote satu

ré de vaveur d'eau à 15°C. 

La fit~rc 12 représente deux courbes obtenues pour les 
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températures de. 22 E) t 20°. Le se l anhydre se réhydrate assez ra-

pidemen t pour arriver au s t a de du sel à 9H20, puis très len te~en t 

pour t endre vers l e dod écahydrate . Pour les do ux temp ératures 

é tudiécs 9 un changement de pente des courbes jus tifie ce phénomè-

ne 

- Etude aux rayons X 
------------~-----

I1a ph ot o ci-dessous reproduit l es diagrammes de rayons 

D' apr ès ELIAS (4) l' hydra t e Na3Pso3 , 12H20 cristal li

se dans l t.' sys t ème rhomboèdrique 9 symétrie R Jm 9 ou R 32, ou R 3in 

avec 2 molécules par maille 
0 

a = 12,58 A 

o',=42,3° 

La cristallisation du so l sous forme de paillettes hexagonales 
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s'uxpliqu0 bien d'après cette structure puisque le réseau rham-

boèdrique possède une maillo multiple hexagonale. Le tableau V 
. 

donne les rlistances réticulaires du sel anhydre. 

_E..;;;.1'..;.U.;;;;]).;;;;~;....;;;;])..;..;;,_· .;:.;N..:::a 3.E2.Q 
3 

ANHYTIR:C 

Il est obtenu par déshydratation de l'hydrate 

Na3Pso3 ,12H2o. YASUD.h. et LAI:ffiJ:RT (3) opèrent par agitation, pen

dant une heure, d'une suspension de l'hydrate dans du méthanol 

anhydre. Les cristaux sont filtrés puis séchés h 100° pendant 

une heurc;. 

Le produit ainsi préparé retient toujours des traces 

d'alcool, aussi avons nous préféré la deshydrdtation sous vide, 

à la t·::~érature ordinaire, en présence d 'anl:ydride phosphorique. 

Na3Pso3 anhydre, stable à la température ordinaire, 

peut ~tre conservé assez longtcnps dans un dessicatcur sctns s'al-

térer. 

La figure 13 représente les courbes d'analyse ther

mopondérale et thermique différe~tielle obtenues par pyrolyse, h 

60°/hcure, du sel anhydre, dans un courant d'oxygène. Le produit, 

stable jusqu'à 296°, s'enflamnc spontanément avoc'dégagement de 

gaz sulfureux correspondant h 55% environ du soufre présent; la 

réaction est fortement exothermique, comma le montre la courbe 



TABLEAU V 

N~ dL~S Raies Intcnsi"ié Distance réticulaire 
0 

en A 

. 
1 F 4,552 

2 F 4' 196 

3 f 3,103 

4 m 2,867 

5 m 2,720 

6 m 2' 689 

7 f 2, 498 

8 TF 2,437 

9 tf 2, 287 

10 tf 2 ,o 11 

\ 11 tf ~,006 . 
12 f 1,955 

13 tf 1,914 

14 m 1 ,8 58 

15 tf 1,788 

16 f 1 '775 

17 tf 1 '613 

18 tf 1 '609 

" RayonnGmcn t K 0{ 1 du Cuivre. 

N9ta.tion des int8nsités: TF =- très forte; F =forte; 

m =moyenne; f = fc1ible; tf = très faible. 

Etalon . Chlorure de sodium • 
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d ' a n.alyse thermi que diff érentielle. 

L'ana l yse chimique , l' examen aux rayon~ X du r~sidu 

indiquent toujours l a pr~senco de phospha t e , pyrophosphate, sul-

fate de s od ium e t, à certaines t emp~ratures , de soufre ~ l ~me n tai-

re . 

La photo ci-dessous montre l es diagrammes de rayons X 

du résidu dG thermolyse à 280 e t 350° et , parall èlement, ceux du 

sulfate e t du pyrophosphate . Pour l os m~mes températures, le der

nier spc ctre représente l e r~sulta t de l' a ttaque du pho spha t e tri-

sodique par l' anhydri de sulfureux : 

\ 

rT ~ '( . é:iy,-''3 

Na
3
rso

3 ..) 

na 0SO~ 0 
'--· ... 

Na
4

P2o
7 - 0 _, 

fi ' . ..-Na
3

Po 
4 

+ so l") 
(.. 

~ 
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A 2S6°, la liaison P~ 8 sc rompt êt lG soufre brO.le 

avec formation de 802 , dont une partie se dégage et l'autre réa

git sur lü rG s tc de la r.wléculc trapsfor.néc en phospha tc, ce qui 

revient à l'attaque dG phosphate trisodiquo par l'anhydride sul-

fureux. La présonc2 de soufre élé~1cntaire au fond du creuset si-

gnific que la réaction ne s 1 8t~nd pas i~~édiatemcnt à toute la 

masse, mais se fait sculc:-,wnt en surface. Les courb0s thcr:nog~a

vimétrique ct d'analyse thermique différentielle montrent une 

réaction étalée sur environ 100o; nous pensons que le soufre ré

siduel sc transforme lentement en 80 2 , la réaction se poursuivant 

jusqu'à épuiscmünt. 

Une étude préliminaire: passage d8 so2 sur du phos

phate trisodiquc, indique la transformation totale du phosphate 
\ 

en pyrophos:1ta tc et sulfa tc dt.: sodium. Dans notrü réaction, il 

Y a un défaut de gaz sulfureux consécutif au dégagement lors de 

la combustion à 296o ct de co fait, il resto, en faible quantité, 

du phosphate trisodique non attaqué, dont l'existence pas3c ina-

perçue aux rayons X. 

Evolution sous azote et sous vide ---------------------------------
La décomposition sc manifl:sto vers 300°, mais con

trairement au CdS préc~dont, il n'y a pas de d~gagemcnt de 80
2 

mais libération lente do soufre, cc qui ne produit pas de réac

tion fortement exothermique. Du soufre libéré sc retrouve sur les 

parties froides de l'appareil. Ici, il s'agit do l'attaque du 
.1 

'· 
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reste de la molécule pur le souf~e èlémentaire: attaque lente, 

cnr la décomposition du monothiophosphate n 1 est totale qu'au de-. 

là de 800° (Rayons X). La nature du résidu est difficile à pré

ciser ; un fait est acquis : la prés~nc0 de sulfure ou polysulfu

re d~ sodiu~. Il n'est pas possible d'émettre des hypothèses sur 

l'identification des autres composés présünts, sinon l'absence 

de métuphosphate et la pr~sencc de composés de degrés d'oxydation 

inférieur du phosphore. 

D 1 aprèG le mécanis-~w de décomposition, nous avons 

longtemps envisaeé d'élimin~r le soufre pour isoler le phosphite 

trisodiquo, mais lo soufra sc trouvant à l'état liquide au sein 

m~~o du résidu, que l'on peut supposer très alcalin, il est impos

sible d'éviter sa réaction avec le reste de la molécule. 

\ 
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L.W i-IONOTHIOORTHOPHOSPHATE DISODIQUE 

PREPARATION 

Nous avons repris la méthode de KLErillNT ( 2). Le sc;l, 

purifi8 par doux cristallisations dans un mélange eau- acéton~, 

est séché dans un courant d'air sec. 

Los dosnecs effectués suivant la méthode habituelle 

donnent les chiffres suivants exprimés en nombre d'atomes x 103• 

p 
Rapport 

s Na a tœniquc 

2-,38 2,34 4,57 1/0,98/1,92 

--------------- --------------· --------------- ----------·-----
2,35 2,31 4,56 1/0,99/1,94 

Le degré d'hydratation, calculé à partir do cos résultats, est 

de 5,18 H20 d'où la formule : Na2HPso3 ,5H20. 

BTUDE DU PENTAHYDRATE Na2HPso3~20 

La figure 14 donne les courbes de dé-ohydratation 

pour un program.me d,: chauffage: de 60 ° /heure: - courbe tharmopon

dérale a - courbe thermique différentielle b. 
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Fig.,.,:: 14 _ Na2HP503 5 H20 - Déshydratation _ 
Programme de chauffe= 60/ h 
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L'analyse thermique différentielle indique une trans

forr.:l.é.:l ti on c:ndothe!'Jlique A 'B 'C' prés en tant son maximum à 6ooc; cE: t

tc trnnsformution réversible caractérise la fusion aqueuse du pcn

tohydrato. A ce moment, l'hydrolyse débute ct provoque un départ 

de gaz sulfhydrique. Déshydratation et hydrolyse sc poursuivent 

simultQnémcnt pour aboutir au pyrophosphatc d0 sodium- ADG et 

C'F'G' rcspcctivc~cnt sur a ct b. La réaction ci-dessous traduit 

cette évolution: 

Notons cependant l'existence d'un monohydrate inter

médiaire manifesté par la tran~Jfornation endothermique C'D'B' à 

"87,?-' à laquulloJ correspond le point D sur la courbe? thermopondé

rale; muis tout le phosphore mis un jou ne se retrouve pas inté-
\ 

gralc~cnt sous forma de monohydratc en raison de l'hydrolyse an-

téricure. 

Pour confirmer la présence de pyrophosphate et l'ab-

sance de soufre, nous avons procédé à un dosage sur le produit 

placé dans une nacelle portée à 152° par un chauffage de 60°/h. 

Poids au départ 

Poids restant : 

trouvée 
P0rtcs 

350 mg 

193 mg 

• • • • • • . • • • • • • • • • • • • 162 mg 
, 

cdlcul6c d'après la réaction : 165 mg 

Le dosage porte sur 188 mg do la. substance restante et donne un 

poids do pyrophosphato de magnésium égal à 157 mg- soit 1,4.10-3 
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atomes do pho3phorc - ct un poids de sulfate de baryum de 6,5 mg 

- soit 0,025.10-3 atom8s de soufre -En supposant tout le phospho

re sous forme de pyrophosrhate au dosage pr~cédent correspond 
t 

un poids de 186 mg de Na4P2o7
, r~sultat qui concorde bi8n avec 

les 188 mg do substances analysdcs. 

Il serait possible d 'cnvisagc'r la transformation en 

pyrophosphato en deux étages: 

-d'abord hydrolyse du thiosol en Na2HPo 4 ct ij2S 

- puis trdnsformation du phosphate acide en pyrophos-

pha tc. 

Mais cc mécunis.l!l.e n'est pas concc,vablo : en effet, Na2HPo4 ne 

perd ~on cau pour donner Na4P2o7 qu'à 230°, alors que los expé

ricncus prouvent la présence d8 pyrophosphate dès 150°. 

La déshydratation conduit donc directement à 

Na4P2o
7

, avec départ d'eau et d 1H2S. La liaison Pw-;S, trè!s sen

sible à l'hydrolysa en est la causo. 

- Etude des tensions de vaEeur ------------------------ ---
L'examen des courbes de tension de vapeur à 15oc 

(figure 15)confirme l'existence du pentahydrate et d'un monchy-

dratc. Catte déshydratation s'accompagne toujours d'une hydroly

se partielle du produit, avec dégagement d 1H2S, lequel perturbe 

los mesures des tensions ne vapeur. 
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- Etude aux rayons X ------------------
Le pentahydrate é tant mal cristallisé du fait de sa 

mé thod e de préparation, on obtient un cliché de diffraction X 

peu ne t 

ETUDE DE N HPS ----';;..;.;;,....;;.;.:::a 2___2 3 ANHYDRE 

\ 
Le s el anhydre s e prépare par déshydratation du pen

tahydra te, à l a t émpéra ture ordinaire , sous vide, en présence 

d'anhydride phospho r ique. 

On ob s erve encore une hydrolys e du thiosel avec dé-

part d 1 H
2
S,et forma tion de pho sphate , ce qui explique l e s valeurs 

des rapports P/S/Na : î/0,78/1,96, à la fin de la déshydratation 

comme 1 'ont montré l e s dosa gc.· s. 

La déshydratation a ét é suivi e au cours du t emps à ,. 

l' a id e do l'appareil r epr és ent é pa r la figure 16 , qui permet 

do me surer à l a f oi s l es portes de poids e t la quantité de gaz 
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décagé. Le pontahydrate est placé dans une nacelle N à l'extrémi

té A d'un tube horizontal AC. Ce tube est formé en C par un roda

ge D muni d'un robinet re:lié à une pompe à vide. En E et perpen

diculairement à AC est fixé par un rodage un tube EF pouvant plon

gor dans un Dewar contenant do l'air liquide. Lors de la déshy-

dratation, nous pouvons suivre l'hydrolyse en condensant dans EF 

le gaz sulfhydrique dégagé. Lors du réchauffement, après enlève

ment du Dewar, H2S est transformé on sulfure de sodium par addi

tion de soude; après oxydation du sulfure par le mélange acide 

nitrique- brome, le sulfate est précipité par le chlorure de 

baryum. Les pertes do poids sont indiquées dans le tableau ci

dessous ct la figure 17 représente les courbes L\ P = f(t) et 
r 

-~J\P) \= f(t)• Le point A marque 1 1existünce du monohydrate. 

temps (h.) 24 48 72 97 119 143 167 193 232 

------------ ----- -----1------ -----1-----· ----- ,_ _____ ----- ------
porte/). P 466 942 1230 1344 1378 1429 1444 1459 1477 

-~!!-~~------ -----1------1------ -----~---- -----1----- ----- -----1--
!lP/ ft 19,4 19,8 12 4,6 1 , ~' 2, 1 0,6 0, 58 0,46 

A la fin de la déshydratation, le rapport P/S supé

rieur à 1 prouve 1 'hydrolyse; avec formation de phosphate disodique. 

Le produit obtenu n'est donc pas uniquement le sel anhydre, mais 
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un mél, .. r;.ge de ce sel et de phosphate disodique; les pourcentages 

respectifs donnés d'après les dosages précédents sont de 78% et 

22%. Le sel anhydre, très hygroscopique, se conserve difficile-

ment. 

La figur<:.: 18. représente les courbes des analys0s ther-

mo pond éralt: ct thermique· diff ércn ti elle de ce mélange; la courbe 

(a) présbnte trois particularités 

-une légère hydrolyse par l'eau fixée lors de la pré

paration ct d0 la mise en place de l'échantillon conduit, entre 

50 ct Boo~ une faible pt:rtc de poids par élimination de H2S et 

apparition de pyrophosphate, phénomène identique à celui étudié 

lors de la déshydratation. 

- A 224° le phosphate disodique présent donne du pyro

Pr.osphatc av.._c p~rtc d '.::au d'après la réaction classique : 

2P0
4

Na2H ~ P 207Na4 + H20 ( 1 ) 

Une hydrolyse de Na2HPso
3 

avec élimination d'H2S et formation de 

pyrophosphatc donnant des p<::rtes plus faibles que colles obserQ'·. ~es 

il faut envisager un autre mécanisme de réaction. On propose la 

transfor~ation, vers 224°, du monothiophosphate disodique en mono

thiopyrophosphatc d'après la réaction : 

(2) 

, 
L'eau dégagée dans la réaction (1) hydrolyse le monothiopyrophos-

phatc selon la réaction: 



-------------~----Y"""-------:-:r:::--- T(C) 
150 224 300 450 

@ 

Fig.n~18 

Na}"iPS0
3

- Evolution thermique 

60"c/h 

1. à P~ f(t> 

2. 6 T ~ f lt) 

-



- 41 -

Il reste donc après ces réactions un ~élange de pyrophosphate 

P207Na4 ~t do monothiopyrophosphate P206SNa4 • Les quantités rela

tives de ces doux constituants dépendent essentiellement de la 

teneur initiale en phosphàtcdisodiquc. Si cette teneur est de 

50% en moles, la réact.ion ( 1) fournit suffisammcmt d'eau pour 

transformer tout le P2o6SNa 4 en pyrophosphate, le résidu final 

ne conté.nant: ait.ors.i.plus :.de ~~soufr.~:;." Il n'a jamais été possible 

d'avoir, au départ, du monothio~hcsphate exempt de phosphate di

sodique ct par conséQuent nous n'avons pas pu obtenir du monothio

pyrophosphate pur. 

La troisième perte d~ poids étalée de 300 à 450° 

correspond à la décomposition du monothiopyrophosphate restant, 
\ 

par élïmination de produits soufrés et donnant sans doute naissan-

c~ à du pyrophosphitc. Vue la faible concentration de ces pro

duits, les rayons X n'en révèlent pas la présence. 

La courbe d'analyse thermique différentielle confir-

mc c0s résultats ct indique la présence de deux transformations, 

l'une 8xothc:rmique, présentant son maximum à 220° et correspon

dant aux réactions (1),(2),(3) -réactions simultanées puisque 

marquées par un seul pic -, l'autre plus étalée et endothermique 

montrant la lente décomposition du monothiopyrophosphatc. 
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ETUD~ INFRA-ROUGD 

DES THIOSnLS DE SODIUM 

La bibliographi€ relativo à l'étude spcctrographique 

Infra-rouge des composés du phosphor~ est abondante, mais cepen

dant aucune étude systématique approfondie n'est mentionnée pour 

les phosphates et thiophosphates. Les spectres publiés concernent 

les phosphates organiques ct minéraux ct seulement les thiophos

phates orgdniques. Aucun tr~vail ne sc rapporte aux thiophospha

tes minéraux. Tous les spoctr8s sont enregistrés dans la région 

de 2 à 15/~. , 

De nombreux auteurs ont essayé d'attribuer des fré-
\ 

quenccs caractéristiques par simple comparaison des spectres, 

mais ces résultats demanderaient confirmation par une étude dé

taillée du chaque molécule. Le problème s'uvère très co~pliqué, 

car il s'agit do corps minéraux, de ~olécules complcx~s ct, de 

Plus, l'cau de cristallisation ou d0 co~stitution joue un r8le 

important. (15, i5, 17) 

L'attribution de certaines fréquences caractéristi-

qucs semble cependant définitive pour los groupements P- 0 ct 

P- S dont GORTI (18) a déterminé les positions approximatives , 

par la fo~ulc empirique de GORDY : 
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~' cm-1 = 130,.J r;;-· 
·'\ff 

' -1 t \ . fréquence : . en cm 
réduite 2 1 1 +l_ ) jJ'-: masse des atomes ( ;-.._ = r 

' A lB 
k ;: 1 ,67'-~AdXB '·3/4 + 0,30 ' d est la distance ' l'équilibre ou a 

des 2 atomes üt XA et )(B leurs coefficients d 'électre-néGativi

té. 

Dans le cas des groupe~cnts P - 0 et P - s 

kP-0 = 9, 30. 10 5 dynes/cm 

kP-S = 5,24·10 5 dynes/cm 

\P = 2,1 X.s = 2,53 Xo = 3,45 

cc qui donne les fréqucnc~s: 

~P-O = 1221 cm-1 

\ ~P-S = 725 cm- 1 

Ces valeurs sont ün bon accord avec celles trouvées par 1 1expé-

ricnce. Los fr~qu~nc~s d'~loneation se situent respectivement en-

tre 1100 et 1300 cm-1 et 550 et 750 -1 cm • 

La présente étude donne les sp~ctres des monothiophos

phates trisodiquc et disodique à différents degrés d'hydratation. 

Pour comparaison, nous joignons les spectres correspondants dos 

Phosphates de sodium ainsi que ceux de l'oxychlorure ct du thiono

chlorure de phosphore. , 

L'étude chimiqu0 de l'évolution de ces thiophosphates 

lors de la pyrolyse sous vide et d3ns l'oxygène a été controléa 
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au moyen des spectres des produits chauffés à différentes tt:mpé-

ratures. 

DESCRIPTION DES SPECTRES 

Le tableau suivant indique les fréquences d'absorp

tion des composés étudiés: 

POC1
3 PSC13 

PS03Na3 
PS0

3
Na3 , PO 4Na3 

PS03Na 2H P04Na2H 

anhydre 12H20 aqueux aqueux aqueux 

3300 F 3300 m 3300 F 3300 m 

2550 tf 2150 tf 2150 f 2400 f 

1790 f 

1650 m 1650 F 1650 m 1650 f 

1430 f 1220 f 

_1290 FF 1240 tf 
\ 1055 FF 1040 FF 1025 F 1130 FF 1150 F 

945 FF 950 FF 1040 m 1070 F 

1080 tf 1070 tf 
945 F 

990 f 

890 F 860 F 

990 tf 750 FF 720 tf 720 tf v 720 tf 

-
TJ~BLEAU TI 

,. 
Pour le monothiophosphate disodique anhydre, il n'a 

pas été possiblt; d'éviter une légère hydratation par l'hun.i1ité 
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atmosphérique: qn ne peut obtenir que le spectre d'un produit hy

draté. D'une manièr5 générale, pour l'ensemble des composés étu

diés on retrouve toujours des traces d'eau qui donnent des bandes 

vers 3300 cm-1, 1650 cm-1 et 700 cm-1 , cette dernière toujours 

large et faihle. 

Les fréquences observées vers 700 cm-1 peuvent ~tre 

attribuées à la liaison P - S; il faut cependant tenir compte de 

la remarque précéd\.mtc: à cette bande se substitue la bande large 

et faible due à l'eau. 

La forte band6 à 1025 cm- 1 du phosphate trisodique. 

caractéris6 1 'ion PO~-, elle se retrouve .. scindée .en deux .bandes à 

1055 et 945 cm- 1 dans le monothiophosphate. Ceci s'explique par· 

le fait que le groupement PO~- a unü symétrie télraèdrique et par 

conséquènt, une seule bande caractérise la vibration d'ensemble 

tandis quu dans le monothiophosphate la substitution d'un oxygène 

par un soufre change la symétrie en faisant apparaitre un dédouble• 

ment de la bande. 

ETUDE DE LA PYROLYSE DE PS03Na3 DANS L.'OXYGENE 

Le résidu de la pyrolyse du monothiophosphat·e triso

dique dans l'oxygène a été analysé dans la région de 400 cm- 1 à 

4000 cm- 1• La présence de pyrophosphate est certaine car les ban- ') 

des du pyrophosphate de sodium s'y retrouvent en, totalité. Une 

f -1 orte absorption VGrs 1140 cm peut €tre attribuée à la vibra-

tion de la liaison P-O, et deux pics d'absorption vors 1030 cm-1 
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et 985 cm-
1 

à cellG d8s liaisons ioniques P - 0 -. Les absorptions 

V 935 - 1 t 730 - 1 t ' , 1 t l', ~rs cm e cm son genera cmcn re 1ees aux vibrations 

du groupe P-OP, la première serait due à la vibration de valence, 

la de:uxièmt.: à une harmoni·_1uc dE. déformation de P - OP; cette in

terprétation du CABRIDGE et LOWE (16) ne semble toutefois pas 

convaincante, étant données la for~e et l'intensité de la bande. 

A noter des absorptions vers 623, 577, 585, 463 cm-1 qui, à notre 

connaissance, n'ont pas été publiées ct qu'il est délicat der~

lior à un modo de vibration détcrniné. 

Pour les mCmcs raisons, il n~est pas possible d'iden

tifier la prés~ncc dG phosphate trisodique; cc composé absorbe 

dans la meme région que le pyrophosphate : 1030 et 600 cm-1• c~

pcndant, il est permis d'exclure la présl:nce de polyphosphates et 

de métaphosphatcs car l'absorption vers 700 cm-1consista en deux 
\ 

Pics ct, la band~ à 900 cm- 1 attribuée à P-OP subit un abaisse-

mont dl: fréquence. 

Une analysL qudntitativc de pyrophosphate utilise la 

b~nd8 à 730 cm-1,par applicdtion de la loi de BLER: 

Log ( 1o ).._ = K'V C r v 
t 

Sur lu spectre 1 : 

Io 
Log ( 7: ) = 0,590 

t 

spectre 2 
, 



- 47 -

Io 
Log ( Jt ) = 0,203 

Le pourcentage de ·pyrophosphatc: 

0,203 0,4194 100 = 
0,590 x 0,4666 x 35,8% 

L'étude par l'infra-rouge d0 la thermolyse sous vide 

n'a pu fournir aucun r<.nscdgncmcnt sur la nature des produits for

més. D'unG part, le sp~ctre devient complexe car il y a ccrtaine

::n.cnt plusieurs composés d.~ms l-2 résidu do 13. thermolyse ct d'au

tre part, ceux susceptibles do sç former n8 sont pas connus par 

lEurs spEctr~s, et il ne faut pas exclure, dans l'hypoth~se de la 

nature du résidu, la formation do composé appartenant à des degrés 

d'oxydation infciriours du phosphore. 

c~pondant, il est possible d'affirmer que la décompo

Sition est très incomplète à 500°, car on retrouva les bandes ca

ractéristiques du thiophosphate avec une forte intensité; par con

tre, la décomposition parait complète à 700°, les absorptions 

sont alors v8rs 1120, 1040, 950 et 720 cm-1 ; il semblerait qu'il 

existe, entre autre, un produit défini présentant le groupement 

p- 0- p • 

Bien que 1 1 interpr2tation dos spectres infra-rouge 

soit toujours soumise à caution, par la difficulté d'attribuer 

avec certitude les band~s à des vibrations de groupements définis 
' 
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il est permis d'affirmer ~ue la substitution d'un atome d'oxygène 

par un atome de soufre a lieu d'une manière univo~uc : il s'agit 

de l'oxygène de la liaison semi-polairc du groupement PO~- • Cette 

substitution cntraino une disymétric de la molécule ~ui dédouble 

la bande à 1025 cm-1 de l'orthophosphate en deux bandes situées 

respectivement à 1055 ct 945 cm-1; ces deux bandes sont caracté

risti~ucs des monothiophosphatcs. De plus, par pyrolyse do 1 1or

thothio~hosphato trisodique dans l'oxygène, on obtient un résidu 

où la préscnc::; d' orthophosphato est défini tivc.mcnt prouvée. 

Cctt~ étude mérit0rait d'Ctre complétée par un examen 

approfondi de tous les composés des phosphates plus ou moins subs

titués, mais elle sort du cadre ~u~ nous nous étions primitive

m~nt tracé; elle apporterait une contribution importante à la con-

ndis3uncc dl ces cociposés tr~s complexes. 

, 
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Nous avons essèy~ de calquer une étud0 des sels de 

potassium sur celle déjà faite pour lus sels de sodium. 

Le sel tripotassiquo est préparé d'après la méthode 

de WURTZ (1) par action d'une solution de KOH sur PSC1
3 

suiVa!~t 

la réaction: 

PSC13 + 6KOH --i K
3

Pso
3 

+ 3K61 + 3H
2
0 

Après disparition de tout le PSC1
3 

et refroidissement dans 18 mé

lange glaap - sel, le chlorure d0 potassium précipite, le thiosel 

r~stant ~n solution. Après filtration et addition d'alcool, il se 

forme une huile soluble dans l'cau et reprécipitéo par l'alcool. 

L'huile ne se prend en masse qu'à très basse tompératuro (-40°) 

mais lo retour à la température ordinaire ne donne pas de cris

taux, pas ~lus qu'un séchage sous vido en présence de P2o5• 

Un dosage de cette huile donne pour les rapports P/S/K des chif

fres voisins des rapports théoriqu8s 1/1/3. 

De cG fait, aucune étude n'a pu etre effectuée sur 
, 

ce produit. 
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Les monothiophosphates d 1a!llrnonium signalés par les 

auteurs ne sont que les termes de l'évolution de composés conte

nant simultanément les élér..tent.3 P, s, Net H, et préparé générale

ment par action de l'amnoniac sur le pentasulfure de phosphore 

P2s5 ou sur le thionochlorure PSC1
3

• 

STOCK (19) par action de l'amraoniac liquide sur P2S5 
obtiEnt d'abord un composé jaune : P2s

5
,6NH

3 
qui peut également 

s'écrire : (NH4s) 2(NH)P- S- P(NH)(SNH
4

) 2 et qui évolue pour don-

' ner, par ùn e:·xcès d 'ar:-Ll1l.oniac: 

NH ~ P ( SNH 4 ) 3 et N= P ( SNH 4 ) 2 
NH f P(SNH4 )3 , par pyrolyse suivie d'hydrolyse conduit nota~~ent 

au monothiophosphate monoammonique 0 t· P(OH) 2(SNH4)2 qui fixe de 

l'ammoniac pour donner: 0 t- P(SNH4 )(0NH4 ) 2 (20) 

KLBMENT (21) prépare l'amide PS(NH2)3 par action de 

PSC13 sur NH3 en solution dans le chloroforme; l'hydrolyse ména

gée de cette amide conduit au thiophosphate diammonique PS03 (NH4 ) 2~ 
Aucun travail n'envisage ni les préparations par hy-

drolyse ammoniacale de PSC13 d'une façon analogue à la méthode de 

V/URTZ pour les sols de sodium, ni l'évolution thermique de ces 
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sels. C'est ce ~ue nous nous proposons de développer dans ce cha

pitre. 

PREPARATION 

La méthode de v/URTZ (1) transposée pour l'anmoniaque: 

ébullition à reflux d'un mélange de PSC1
3 

ct d'une solution con

centrée: d' am,1oniuquc, conduit à un mélange da phosphate et de 

chlorure d 'am .. ;wnium. Le thioscl peut se former, mais 1 'hydrolyse 

le détruit : au cours d€: la réaction du gaz sulfl:ydrique sc déga-

ge abonda;:ffinent. 

Par contre, l'addition lente d 1a::1moniaque à PSC1
3 

refroidi conduit à un thiosel. Le mode opératoire suivant nous a 

permis de préparer le monothiophosphate dianmonique: addition 

lente de ~00 cc d'ammoniaque 10N à 24 cc de PSC1
3 

refroidi dans 

la glace; un~ forte agitation est nécessaire. La réaction est ter

minée lorsque tout le PSClJ a disparu. L'addition d'alcool éthy

lique à la solution refroidie dans le mélange glace -.sel préci

pite le thiosel 0t du chlorure d'anmonium. Ce dernier est élimi

né par trois recristallisations • Le thiosel pur est séché dans · · 

un courant d'air sec à la t~~pcirature ordinaire. 

L'analyse du produit obtenu montre qu'il s'agit du 

monothiophosphate diammoniquc: PS03H(NH4)2 anhydre~(Tableau VII) 

Los analyses ci-apr~s indiquent une pureté du produit de l'ordre

de 95%. La teneur en NH4 , lég~rement supérieure à la théorie, est 

due à la présence de chlorure d'ammonium qui, faiblement soluble 
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p % s % NH4 % P/S/NH
4 

Rapp .At.om ;. 
- ·· 

Résulta t s 20 , 4 2 1 ' 7 24 ' 1 1/1,03/2 ,03 

Expérime ntaux 
2 1 ' 2 2 1 ' 9 25 1/ 1/2 ,03 

---------------------·----·- - ----- ---------- ----------- ------·------· 
Résulta t s 

2 1 
Théori que s 

21 ' 6 24 , 3 1/ 1/2 

TABLJ::; AU VII 

dans l ' a lco ol r e pr é cipi t e lors de l a purif i ca t ion du se l. 

TENSIONS DE VAP1UR 

\ 
Afin da v éri f i er que l e mode da pr épa r a ti on employé , 

e t notamme n t l e sé chage , n ' élimin e pas l' eau de cris t a l l i sati?n , 

nou s avons proc édé à l ' é tude des t ens i ons de va peur à 20° sur un 

se l non s é ché . L 1 examcm des courbes de l a figure 19 c onf i rme l' ab-

s enc e d ' hydra t e • 

RAYONS X 

La ph oto ci - de s s ous r eproduit l e diagramme de r ayons X 

du monothiophospha t e di ammoni quE.l . 

pc.·r~. ·- (' Tf ' 
.... \..) 

1 3 \ .. 4,. ') ,.. .. ~ ... \ 

( ~ ~ l y ' 
1 , ~ 1 , 

\ f J ~ t ,.. 
. ··- f.. c 



p mm Hg 
2 

1 0 
\ 

-----~1~-------'2~-----_.:_.temps ch) 

Fig. n! 19 TENSIONS DE VAPEUR T. 2 o·c 

1. Pc:fltl 

2. Â P: f (t) 
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EVOLUTION TtmRMIQUE 

La courbe thermogravimétriquc (1) de la figure 20 

montre un s~ul véritable palier à partir de G, mais trois ~ertes 

d~ poids: AC, CE, EG. En G, le résidu s'identifie à l'acide méta

phosphorique; en cf.fE.:t, tout l'arn.-r:J.oniac et le soufre mis en jeu 

sont éliminés. 

Les pcrtc0 d 'a~:un.oniac 8t d'hydrogène sulfuré sont 

étagées ct mettent en évidence les différents intermédiaires: 

G A à C perte d'un~ mole de NH3 et une demie mole 

d'H
2

S pour une mole de monothiophosphato au départ. Nous pensons 

qu'il s'agit du monothiopyrophosphatc dia~~oniquo: P2so 6(NH4 )2H2 

Il est surprenant d'obtenir lo sol diammonique, mais par compa

rûison avec le phosphate dia~~oniquc,on peut envisager les deux 
\ 

rl~actions simultanées faisant intervenir le phosphate monoammoni-

quu comme intermédiairl: l'expérience ne montré quo le phénomène 

global, sans dissocier ces réactions. 

Po
3

S(NH
4

)
2

H _, P03S(NH4)H2 + NH3 

po
3

s(NH
4

)H
2 

--) P2so 6(NH4 ) 2H2 + 'iH2 

Le pyrothiophosphate, à son tour, se dissocie en mé-

taphosphate d'anm.onium et gaz sulfhydrique (CE) 

-Le métaphosphatc d'amnonium perd son ammoniac pour 

donner l'acide métaphosphorique (EG); la suite de la courbe con-



ilP 

A 

140 

-6T 

... 

G G) 

G' 

T ·c 
1 

450 

.l·· 
, 

Fig. n~ 2 0 

(NHJ 
2
HP50

3
- EVOLUTION 

THERMIQUE 

6 a· c/h 

1. 6P. F (t) .. 
2. 6 T = f l t) 



- 56 -

corne la décomposition de cet acide. Toutes ces réactions sont 

écrites sans tc.:nir compte, évidcm.Jcnt, d'une polymérisa ti on pos

sible. 

La courbe d'analyse the~iquc différentielle manifes

te égalc~cnt deux r?actions endothermiques: 

- pasoagc par le thiopyrophosphatc : A'B'C' (140°) 
'' 1 

formation de l'acide métaphosphorique : E'F'G'. (273°
1 

La méthode (;mployée ne permet pas de préparer le sel 

triafi~oniq_ue. Par acidification, nous n'avons pas obtenu, non 

plus, le sel monoa:n.~oniquc, mais constaté un abondant dégagement 

de gaz sulfhydrique. 

\ 
Pour isoler c~s sels, il faudrait sans doute utiliser 

un milieu non aqueux de fdçon à éviter l'hydrolyse, ou opérer par 

action d'ammoniac sur les composés solides. 



• i 
1 

. ,, 

RESUME ct CONCLUSION 

\ 
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Le présent travail, relatif aux monothioorthophospha

t0s de sodium, de potassium et d'ammonium, a permis de préciser 

lours modes de préparation at de déterminer leurs degrés d'hydra

tation. La thermolyse en atmosphère imposée montre le comporte

mont de l'atome de soufre ct, par conséquent, la stabilité de la 

liaison phosphore- soufre. 

Cette étude utilise les méthodes physiques et physi

co-chimiqucs les plus appropriées: thermogravimétrie, analyse 

thermi~Uc différ8nticllc, diffraction par les rayons X et la 

spectrographia Infra-rouge. Les indications fournies quant à l'e

xistence de composés définis sont toujours soumises à l'épreuve 

d'analyses. 

MONOTHIORTHOPHOSPHATES D:C SODIUM 

1) L'hydrate Na3Pso3 ,12H20 se prépare par action 

de la lessive de soude sur le thionochlorure de phosphore refroi

di. Sa déhydratation manifeste un hydrate à 9 H20, fondant à 64°C 

avant d'aboutir au sel anhydre. Cc dernier s'obtient également 

par séchage sous vide en présence d'anhydride phosphorique. 

La thermolyse du sel anhydre en présence d'oxygène 
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ou d'azote différencie les réactions prenant place lors de la rup

ture de la liaison P- S. 

En atmosrJhère d'oxygène, le produit brule à 296° avec 

for:nation de phosphate, pyrophosphato ct sulfate de s.odiu.m, ct. 

dégagemcmt de gaz sulfureux. La liaison P - S se rompt à 296°, le 

soufre br~lG ~n formant du gaz sulfur~ux dont une partie sc désa

ge ct l'autre réagit sur le reste de la molécule, transformée en 

Ph6ephato • La présence de soufre élémentaire au fond du creuset, de 

300 à 440° environ, montre quo la réaction ne s'étend pas immédia

tement à toute la masse. 

En atmosphère d'azote la décomposition commence à 

3ooo et n'e:Jt tutalc qu'au dulà de Booo : elle se traduit par une 

libération progrcs.sivC; de soufre élé:1.cntaire, dont une faible part 

SL cond~nse sur les parois froides de l'appareil et l'autre atta

que le reste de la molécule. Le résidu de la réaction n'a pu €tre 

identifié avec certitude: un fait est acquis, la présence de sul

fure, polysulfure de sodium ct de composés de degrés d'oxydation 

inférieur du phosphore. D'après le mécanisme dv décomposition le 

reste d0 la molécule serait du phosphite trisodiquc mais sa réac

tion avec le soufrG n'a pas permis de l'identifier. 

Dans los deux cas la liaison P- S se rompt, mais 

l'atmosphère différencie la nature des résidus. 

2) L'acidification ménagée d'unB solution de sel tri-
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sodique permet d'obtE:nir le sel dis3odiquc pcntahydraté Na
2
HPso

3
, 

5H,.,O • .. 
Sa déshydratation à température croissante s 1accompa

ene toujours d'une hydrolyse totale déeagcant du gaz sulfhydrique 

avec formation exclusive de pyrophosphate de sodium. On note 1 'e

xistence intermédiaire du monohydratc qui ne s<:.: for!!le quo partiel

lemcn"i. 

A la température ordinaire et sous vidu, l'hydrolyse 

ust moins marquée, la déshydr~tation conduit à un mélange de pho~

pha tü et d<:: monothiophosrha t;;: disodiqUCJ\ anhydre~ Par chauffage:, 

co mélange tranformc, à 224o, le phosphate disodique en pyrophos

phatc avec ~liminntion d'cau, et le monothiophosphate en monothio

pyrophosphatc avec déeagcment dG g~z sulfhydrique. L'eau libérée 

hydroly~0 à son tour le thiopyrophosphatc 0n pyrophosphato. Si la 

teneur du mélange initial est d'au moins 50% en phosphate disodi-

. quol'hydrolysc est totale 8t il nü reste que du pyrophosphate, 

sinon le résidu rcnfcr;ne encore du thiopytophosphate qui sc décom

pose ultérieurement par élévation de température. 

L'acidification plus poussée du sel trisodique ne per

met pas de préparer un sel monosodiquc. 

3) L'étude spcctrographique infra-rouge montre que la 

liaison semi polaire p..,. S dans PSC13 se conserve, dans le monothio

phosphatc de sodium. 
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En conclusion, notre; étude décèle la présence dfs 

sels nouveaux Na3Pso3 ,9H2o - Na2HPso
3

,5H20- Na2HPso
3

,H
2
o et in

dique le:urs modl.!s dG déshydratation. L'évolutiQn thGrmiquc traduit 

le comportement dL la liaison P- S. 

II~ONOTHIOPHOSPHATLS DE POTASSIUM. 

Il n'a pas été possible de réaliser une étude anale

guo pour les sels do potassium car ils ne cristallisent pas, il 

sc forme une huile qui so prend en masse, en présence d'alcool, 

~ bassu température mais no laisse aucun solide par réchauffement. 

Un dosage de c~ttc.; huile montra un rapport atomique P/S = 1/1. 

M_ONOTIIIOPHOSPHATE D'AMMONIUM 

Une m•:Hhodo est miso au point pour la préparation: 

hydrol\se ~ froid du thionochlorure de phosphore par addition len

to d 'am,:10niaquc concentrée. La cristallisation ne fournit quo le 

L'évolution à température croissante montre deux éta

ges avant l'obtention de l'acide métaphosphorique: d'abord trans

formation en monothiopyrophosphato dia;:lmonique, puis dissociation 

de; ce derni8r on métaphosphate d'ammonium par élimination de gaz 

sulfhydrique. Par comparaison avec le phosphate diammoniquc, il 

ost logique d'envisager la formation intermédiaire do thiophos

Phat0 mono~~onique lors de l'obtention du thiopyrophosphato bien 

que l'expéricncG ne traduise quo le phénomène global. 

.. 
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Les réactions sont les Ruivùntos: 

PS03{NH4) 2H -···-:• PS03 (NH4)H2 + NH3 

2PS0
3

(NH
4

)H
2 

___ ,p
2
so

6
(NH

4
)

2
H

2 
+ H

2
S 

P 2so 6 (NH4) 2H2 -4 2PO 
3

NH4 + H2S 

···~ 

Les sels monoam..TUonique; e:t triamr·;oniquc · n'ont pu S'tre isolés. 

Nous avons montré qu8 l'hydrolyse ammoniacale du thio

nochlorurc ne donne qu'un seul_ sel: PS0
3

(NH4)
2
H ne présentant 

uucun hydrate. Sa décomposition thermique mène à l'acide métaphos

Phoriquu p2r l'inte~édiairc du pyrothiophosphate diammoniquo et 

du métaphosphat8 d'ammonium. 

\ 

1 , 
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