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La substitution des atomnes d'oxygéne par des atomes de
soufre dans les phosphates conduit aux thiophosphates. Cette subs-
titution, partielle ou totalc donne 4 séries d'orthothiophosphates
de formulces générales.

PSO31h3 - P5202M2 - PS3OM3 et PS4M3
M étant un cation monovalent.

\ #WURTZ, en 1847, (1) prépara lc premier thiophosphate
et depuis plusieurs autcurs ont abordé 1l'étudc de ces sels par les

méthodes lcs plus diverses. Cependant, tous les mémoircs portent

unigucment sur lc¢s préparations. KLEMuNT, en 1947, (2) a résumé
tous les travaux éxécutés jusqu'a cette date sur les thiophosphatesl
minéraux. Les thiophosphates organiques, par contre, ont attiré
l'attention ces derniéres annécs par leurs propriétés insceticides,
comme agent de flottation et égulement comme accélératcurs de vul-

canisation.

-

Les scls trisodiques de ces 4 séries sont stables;
lceurs solutions aqueuscs subisscnt par contre unc hydrolyse d'au-
tant plus rapide quc la substitution par le soufre e¢st plus poussée.
L'éguation suivante:

3= | 3~
(PO, _,S5,)°7 + nHy0 ~ (PO, . 8 )37 + nH,S




généralise le phénomeénc. .

La stabilité des scls alcalino-terreux diminue lorsque
la tencur cn soufrc augm nte; Au contraire, pour les composés dcs
cations lourds, c'est le phénomeénc invirse gui s« prodult: Ainsi
1¢ »onothiophosphate d'argentd n'e pu Ctre isoléy lors de sa'prépa-

ration on nc¢ retrouve cu'un milang: de sulfurc et de phosphate.

L'ucidification dcs sels trisodigues conduit aux sels
disodigues ¢ui sont lcs s.uls sc¢ls acides accessibles, malgré leur

kydrolys: trés rapide avee perte de¢ gaz sulfhydrique.

Les acides mono ¢t dithiophosphorigues se préparent,
dlaprés KL OMT, (2) par doubl: decosnposition entre les scls de
baryuw) ¢t l'ecide sulfuri ue; ile se tiansforacnt rapidencnt en

acid¢ phosphoriguc.

Deux études sculcment sont publices depuis 1947:
Preparation du monothiophosphatce trisodigue ankydrc par déshydra-
tation dans 1l'alcocl du s 1 Lydruté, par YaSUDs (3), et détcrmina-
tion dcs peramétres cristaliins des sels trisodigues hydratés des

4 thiophosiphates, par LLIAS (4).

Toutes le3 preparations mettent en jeu principalement
deux matiercs prcmiéres gui aprortent 1o soufre et le rhosrhore
dé¢ja combinés: soit l¢ thionocl:lorure PSCl3 pour 1¢ monothiophos-
phate, soit lc pcntasulfurc P285 pour lcs secls plus substitués. A
noter éza._caent l'action du sulfure d¢ sodium sur lc metephosvhata

pour la préparation du monothiosel (5).



Le tubleuu I résume 1l'état actuel de nos connaissances

Nos recherch.s portent sur les monothioplkosphates de
sodium,de potagsium €t d'amonium. Nous avons tenu & préciser les
différcntes prépuarations, & déterminer les divers degrés d'hydra-
tation et & examincr leur stubilité thermique, aucunc étude de ce

genre nlayant été fuite jusgu'a préscent. .

L'étude de l'hydratation et de 1l'évolution thernigue
& €té faite pur différentes méthodes physiques ¢t physico-chimi-
ques adapté s aux phénomenes envisagis.L'identification des phases
par lcs rayons X €t les spectres Infra-rouge s'est révélée tres
féconde; LTcs mesures tensiméiriques ont confirmé 1l'interprétation
ue3 courbes trernogravimétriques obtenues avece leg hydrates. De
plus, l}analys& ckinique a permis de définir la pureté de¢s pro-
duits ¢t de suivre la stabilité des thiophosphates par la détermi-

nation du rapport P/S.
L'exrosé est divisé c¢n quatre parties :

I - Techniques expérimnentales et méthodes analytiques
IT - Ztude des monothiophosiplates de sodium
IIT - Itud- d«s monothioprosrrates d. potassium

IV - Ltude des monothionlosphates d'am:onium.
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TECHPIQUES uXP.RI. BNTALLS

La déshydratation des scle, aussi bicn que 1'évolu-~
tion par thermolyse avee décompusition, font varicr & chague ins-
tant le poids de la substance et, do ce fait, l'analyse thirmoron
derale e¢st la ~éthodc de choix. liais les phénoménes étudiéds met-
tent ¢n jou des quantités de craleur ¢t l'analyse thermique diffé.
rentielle montr. lcs éctanges de chaleur qui accompagnint ccs ré-
wctions ¢t pcrmet un recoupemint avec les courbes thermogravimé-
trigquis. Ccs deux teckniques sont toujours allides dans notre é-
tudce, solt pour évitcr d¢ : intcrprétations erronées, soit pour

mettre ¢n évidence la totalité d:s réactions.

Aux basses tempdravurcs aucune de ces deux techniques
ne permet l'étud. parfaite des rydratcs en raison d: la lenteur
des équilibres. De plus, dans l'une 2t 1'autre méthode, lu phase
gazeus. , 4 aucun moment, ne correspond & celle donnée cxclusive-
ment pur l'hyurate. & cc moucnt, il est préférablc dc mesurer lcs
tensions de vancur et d'dtudicr celles-ci en fonction du temps,
¢l suivant corrflativement le poids du comnposé étudié. Ces cour-
bes nous renscignent exacteaent sur sa stabilité et mettent en

evidence, sans éyuivoque, les intermédiairces de la désydratation.

Lcs phascs solidcs sont identifiées soit par 1'analy-

8¢ chimique, soit par 1'étude dcs diagrammcs de rayons X ou la



spectrographic Infra-rougc.

AFALYSL THOTICGPAVIMETRIQUD : 4

L;usage de la thcrmogravimétric s'est tocllemcnt ré-
pandu qu'il scunble supérflu d¢ revenir en.détail sur cctte tech-
nique avee sos nombreuses qualités ¢t cependant beaucoup d'incon-
vénicnts. Nous avons utilisé la thermobalance A.D.A.Z.L. & en-

£(t)

1l

reoistrencnt graphigue guil donne directoment 1z courbe Ap

Un couplc platinc—-;latin: rhodié étalonné mcsure la
température au niveau de 1'échantillon avec une précision de — 2°
Jusgu'a 200° ¢t de I 49 vers 500°, La scnsibilité dc la balance
5. reglv par des contre-poids fixés sur le dispositif de¢ suspen-
sion. Pritigqucment 1la préeision c¢st dec 1l'ordre de 0,5 mg, ct il
cst illusoir. d¢ vouloir obtenir micux ¢n raison dcs phénomences
d'Lystérésis de la partic mobilc ou des errcurs provoqueécs par
la convection des gaz & 1'intéricur du four. Un essai & blanc
donuc un gain de 5 mg quand la tcempérature varie de 20° a 1000°;
¢n supposant que ce gain soit proportionnel & la température, il
devient aisé dc corriger les vulcurs mesurées.

L'4iude critiquc ¢t trés pertinente d'HALADJIAN et
CARPLNI ( 6) sur la déshydratation dc l'acide borigue montre les
influences dc plusieurs facteurs sur la forme do¢s courbes thermo-
gravimétriques: forme du creusct renfermant le composé 3 analysecr,
finesse des eristaux ¢t épaisscur de la substance, programme de

chauffage, atnosphére gazcusc. Pour notre travail, nous avons



adopté dus crouscts cylindrijucs zn guartz transparcent d'un dia-
metrc intéricur d¢ 19 um avee unc hauteur constante de substance.
La fincsse dus greins st calibrée par tamisage avec un tamis de
soic,

Les programacs dc chauffags de ltéchantillon sont un
factcur importent: ils conditionnent la vitcsue de pyrolyse et,
par conséquent, influcat sur li naturce des réactions. Plus 1l'allu-
r¢ G.. chauffe o¢st leut., plus on se¢ rarprochce dos conditions d'é-
guilibre ¢t lcs courbes thurmogravimétriques manifestent pluc
netteaent loa différints stedes de la réaction. Nous avons utili-
8¢ les vitesses de chaufiese suivantes: 24, 32, 45 et 65 degrés/

hcure.

La tigze supportant l¢ crousct est toujours & l'inté-
rieur d'unc clochs d. silic. avee deux ouverturcs: l'une en haut
permettant 1l'arrivée d'un gaz, l'autr.,en bas,son évacuation et
assurant lc passaze de la tize. L'atmosphére régnant dans la clo-
che peut ainsi &tre imnoséc pour les besoins de 1'expéricnce. Nous
avons opéré, suivant 1. s &tudes cnvisagées, avee des gaz divers:

- soit & 1'.ir séché sur CaCl2 et P2O5 pour éviter
teute huridite.

- soit de 1l'air dont la tension de vdpeour d'vau cst
détcrminde par pas.age duns des solutions dlacide sulfurique de
concentration donnée

- soit d¢ 1l'oxygéne sce ou humidifié par la médthode



précédente .

- soit cafin do 1l'azote désséché ¢t désoxygéné par
passass sur 4w la tournurc dc cuivre ¢t sur une colonne de"cuivre
actdven préparé par la méthode de¢ IMTYLR ¢t RONGE (7). La figure 1
indique lc schéma du montage.

Le gaz passce & 1l'intéricur de 12 cloche de silice avec
un débit dc l'ordérce d. 1 litre/heure au minimum, dc fugon & main-
tenir unc légére surprossion dans 1'apparcil ¢t éviter ainsi lcs

remontz g d'air par l'orifice do sortic.

ANALYS . THLRMIQUL DIFFLRLNTILLLE

L'apparcil utilise a €+é cvntiéremcnt construit au la-
boratoirt . Lc¢ principe de 1'analyse thermicue différentielle con-
Sistc a mesurcr la différence de température entre deux substan-
Cts chauffécs dans des conditions iduntigues, l'un. étant un com-
POsé incrte ne donnant -ucunc réaction, l'autre, la substance a
analyscr. Lu différcnce de températurce indique réactions cxother-
migques ¢t cndothermiques.

L'apparcil sc composc c¢ssentiellencnt d¢ 4 particse

- L¢ four ( four 4.D.A.J0.0.L. CT 2 HT) pcermettant
d'atteindre unc teapérature de 13000 d2 fagon ligéaire a ltaide
d'un bprogramac de chaulfc.

- Le tube en silicc contenunt les deux substunces
dans lcurs supports.

- Un couple platinc-platine rhodié re¢lié & un galva-
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nométre pour mcsurer la tompérature intéricure du four de silice
- Un couple différenticl relié & un potentiométre en-
rcgistrour.

La figurc 2 montre le détail de l'apparcil proprement dit.

Le tube c¢n silice présentc & son sommet une tubulure
latérale (a) permcttant 1l'entréc d'un gaz approprié & 1'expérien-
ce. L'autre cxtrémité est fermée par un bouchon cn fer (b) présen-
tant un trou ¢n son centre et cui se visse sur le tube lui-méme,
la partic filctde en fer (c¢) cst collde au tube par un joint sili-
cate - kaolin. Le bouchon laissc passcr ¢n son centre les fils de
sortie dcs 2 couplcs et supporte par 3 tiges un cylindrc en fer
(d) perdé d¢ 3 trous destinés & recevoir 3 tubes a essai en sili-
c¢ contenant 1l'un, la substance inertc, le deuxiéme la substance
a analyser, le troisiémc le couple permettant de mesurer la tem-
Pérature intéricurc dc 1'ensemble. La longueur des tiges est cal-

culée pour quc le systéme se trouve au milieu du four.

Pour avoir 1: maximum de sensibilité AT nous avons
employé d¢s couples ATE,BTS des aciéries d'Imphy, mais dans l'a-
20te cus fils se nitrurent ¢t deviennent cassants & partir de 5000
Pour ges températurcs supéricures, nous leur avops substitué un
couple platinu-platine rhodié qui présente ltinconvénicnt d'&tre

moins gscnsiblc.

Un apparcil cnregistreur AOIP trace la courbe des AT,

n adaptant lc déroulement linéaire de 1l'enregistreur en fonction
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du programme de chauffe également lindaire, on obtient ainsi di-

rectement la courbe DT = f(T). . o ' .

Une partie délicate de l'analyse thermique différen-
tlelle est le choix de 1'étalon qui ne doit pas donner de trans—
formation dans tout le domaine de température étudié. L'alumine
calcinée a donné entidre satisfaction. De plus, il faut respecter
l'égalité des capacités calorifiques et veiller & ce que les con=-
ductibilités thermiques de 1'échantillon & analyser et de 1l'éta-

lon soient voisines dec manidére 3 na pas créer de déséquilibre

thermique.

SPECTROGRAPHIE INFRA - ROUGE

‘' Les spectres ont été enregistrés avec un spectrogra-
phe Infra-rouge PERKIN ELNLR moddle 21 & double faisceau équipd
d'un prisme en sel gemne pour étudier la région de 2 & 15 . 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 1'échantillon:

~ La premiére consiste & mettre le produit en suspen-
sion dans 1'huile de paraffine de manidre i obtenir une péte ha-
mogéne et consistante qui est ensuite écrasée entre deux lames de
sel gemme,

-~ La deuxiéme revient & faire une pastille transpa-

rente de KBr dans laquelle le produit 2 analyser est uniformé-
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ment dispersé. Pour ccla,le bromurc de potassium (environ 400 mg)
et le produif (environ 1 mg) sont intimemcrt mélangés par broyage
dans un morticr, puis mis dans un "pot dc¢ presse"; on fait le vi-
de pindant un quart d'heurc ¢t on comprime & une pression de

7 T/cm® pendent 10 minutes. On obticnt ainsi une pastille de 11

T0
de mm ¢t 13 mm de¢ diametre.

Ces deux procédés poermettent d'obtenir des spectres
convinubles ¢t il est notamqcnt possible de comserver les échan-

tillons sans trop dc¢ risgues d'altération.

Les speetres rerroduits dans ce travail sont ceux
obtcnus avie le bromurc de potissium lorsqu'ils s'identifiaient
avee ceux obicnus par la wméthode & la paraffine. En effet, il

\
¢st facile de conclurc qu'il n'y a pas d'interaction ¢ntre le pro-

duit & analyser ¢t leo bromure dc potassium, ce qui est particu-

lierement & redouter avee les produits ioniqucs.

ANALYSE AUX RAYONS X

L'apparcil génératcur d¢ rayons X est cclui des Eta-
blissements DLAUDOIN équipé d'unc chambrc d¢ diffraction 3 foca-
lisation du type GUINIER (chumbre NONIUS). Cotte chambre, tres
lumincuse ¢t tres précise, pecrmct d'obtenir 4 spectres simulta-

nément. Tous lcs spectres ont &té établis pour le rayonnement

K*1 du cuivre.,
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MESURE DES TENSIONS D& VAPEUR

Pour confirmer les résultats de la thermogravimétrie
et de l'analyse thermique différentielle, nous avons tracé les
courbes de tension de vapeur. Les mesures sont éffectuées avec

l'appareil de 1la figure 3.

I1 se compose esscntiellement d'un ballon B de 100cc
contenant l¢ produit & analyser, surmonté d'un manomdétre & mercu-
re M. Un jeu de robinets et de rodages permet de faire le vide
dans tout l'appareil et de remettre le manomdtre en communication
avec le ballon. Lorsgue 1'équilibre est établi, la dénivellation
du mercure se 1lit au cathétomdtre au 1/20 de mm. La tcmpérature
d'équilibre est maintenue constante en plongeant le ballon dans
un hermogtat 4 eau réglé au 1/I0. Les températures étudiées sont

celles de 25, 20 et 159,

METHODES ANALYTIQUES

L'analyse porte sur Xe 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 ammoniaco-magnésien

¢t sulfate de baryum. Lo sodium et le potassium se déterminent
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par potentiométrie ou par spectrophotométrie de flamme, 1l'ammo=-

niuvm par distillation d'ammoniac c¢n milieu alcalin.
OXYDATION

L'oxydation est réalisée soit par voie humide au
moyen de l'eau oxygénée ammoniacale & chaud, ou du mélange acide
nitrique et brome, soit par voie séche en opérant par fusion,
dans un creusct, 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 & donné les meilleurs résultats : un con-
¥act d'au moins douze heures est nécessaire pour une réaction
compléte. Par chauffage au bain de sable, 1'excés de bromec est ‘
chassé, pu;s l'acide nitrique est éliminé & 1l'aide d'acide chlo=-
rhydrigue. I1 faut, d'autre part, arréter l'topération avant la
siccité afin d'éviter unc transformation du phosphate acide pré-
sent en pyrophosphate qﬁi ne précipite pas en phosphate ammonig-

co-magnésien,

DOSAGE DU SOUFRE

Les ions sulfuriqucs sont précipités & 1'état de sul-
fate de baryum, en milieu chlorhydrique, par une sb}ution de

chlorure dc¢ baryum & 5%.

L'adsorption, lors de la précipitation du sulfate de

baryum en préscnce d'ions orthophosphoriques a été étudide en
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modifiant les facteurs expérimentaux: pH, température, addition
de chlorure de baryum. Les ¢onditions optima suivant lesquelles
l'adsorption cst minimﬁm sont:

- pH inféricur a 1

- température voisine de 90°C

~ addition lente ( gouttc & goutte) de la solutiom
de chlorure de baryum

- temps de repos du préeipité : 24 heures environm.
En opérant dans ces conditions, la présence des ions PO43' pen=
dant lag précipitavion du sulfate de baryum donne un résultat en
excés d'au plus 0,5%,Toutes les valeurs données par l'expérience
sont consignées dans le tableau II, la quantité d'ions sulfate

correspondant & 564 mg de sulfate de baryum.
\.

P/S atonm, Poids 50,Ba [ at.de S exces en %
en mg. (x 10_3)

0 564 2,42 0
B T 2,42 | )
I T R R BT |
T T e T 2,44 | 0,53
IR BT B B ru mr i
B Y
T 573 | 2,47 | 1,6 |

TABLEAU 1II
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Une étude réccnte et identique faite par KAR et
NARLNDRA NATH (8) qui cmploicnt du radiophosphore ‘P32 c?mme in-
dicateur conduit aux mémes résultats. Ils expliquent l'adsorption
des ions Poi- par un phénoméne 4d'échange d'ions & la surfacc du =

précipité.

Le doszge direct du soufre par l'iode sur la solution
de thiophosphate donne des résultats par défaut, surtout pour les
scls acides, en raison dc 1l'hydrolysc qui provoquc une perte de

soufrc sous forme d'HZS.

L'iode, ¢n miliecu alcalin (pH supérieur & 9), oxyde
qQuantitativement le soufre en sulfate; apres acidification, l'ex-
cés d'iodd est titrd par le thiosulfate suivant les réactions:

Na3PSO3 + 412 + 10NaOH - Na3PO4 + 8Nal + Na2804 + 5H20
- : N
I2 + 2Na2S2O3 Na28406 + 2INa

DOSAGL DU PHOSPHORE

Le phosphore se dose gravimétriquement & 1l'état de
bPyrophosphate de magnésium par calcination du phosphate ammonia-

co-magnésicn.

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 amioniaco-magnésien

€St alors précipité suivant la méthode de SCHMITZ (9), qui con-
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siste & neutraliscr lentement la solution chaude par 1'ammoniaque
2,5%; on laissc reposer une douzaine d'heures. Le précipité filtré
Sur verre fritté n°3 et lavé avec de l'ammoniaque 2,5%, est redis-
sout dans l'acide chlorhydrique pour 8tre reprécipité comme pré-
cédemment. La dcuxidme filtration et la calcination ont licu dans

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

Comne pour le sulfate, nous avons cherché les condi-
tions donnant une précipitation totale du phosphore en présence
d'ions sulfuriques.

- La précipitation doit sc¢ faire & chaud, pour obtenir
uniquement le phosphate ammoniaco-magnésien PO4MgNH4,6H20; a
froid, i1 se forme aussi (PO4)2Mg3 et (PO4)2Mg(NH4)4.

~ L'addition <'ammoniaque est faite goutte & goutte et
sous agitéxion constante jusqu'au virage de la phénol phtalelne

au rosc vif.

- Une deuxiéme précipitation est nécessaire.

DOSAGT DU _SODIUM IT DU POTASSIUM

1°) Dosage_gravimétrigue sous forme de Na,S0, ou_de

Pour ce dosage, il est nécessaire d'éliminer les ions
phosphoriques préscnts aprés l'oxydation. La séparation par les
ions ferriques en excés, & pH controlé (tampon acide acétique =
acétate d'ammonium), puis 1'élimination de 1'excds par précipita-~

tion de 1'hydroxyde est longuc et peu précise. KLEMENT (10) préco-
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nisc une solution plus élégantc par 1l'emploi d'échangeurs d'ions.

Cctte méthode évite 1'élimination des ions phosphori-
ques. La substance & doser, misc en solution, est pulvérisée au
sc¢in d'une flamme. L'apparcil employé est un spectrophotométre
JOBIN ¢t YVON, auquel on adapte lc dispositif comportant pulvéri-
satcur et brlleur. A chaque détermination, il est nécessaire de
faire un étalonnage dans des conditions trés voisines de celles
du dosage: la naturec et la concentration des éléments préscnts,
autres quc celui que l'on dose, influcnt cn effet sur les résul-

tats.,

Nous avons préparé unc série de solutions standards
& 200, 150, 125, 75, 50 ¢t 25 ppm de Na ou de K, dans lesquelles
le rapport P/S égale 1, phosphore et soufre existant respective-
ment sous forme d'ions orthophosphorigues et d'ions sulfates.Le
tablecau III indique, & titre d'excemple, unc série dc¢ mesures pour

le monothiophosphate trisodique.

De la courbg, concentration en ppm de Na en fonction
de la transmission (figure 4), on déduit la concentration en so-
dium de notre échantillon, & savoir 65,2 ppm.

Sachant que la concentration du thiosel est 696 mg/4000cc, on
pPeut chercherle nombre d'atomes de sodium:

Nombre d'atomcs de Na calculé : 3 x 696 _ 11,58, ‘IO_3
o= =




I ERRNE
:
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1%ssai| 2%ssail 3%essailmoycnne
Solution standard & 200ppm 100 100 100 100
=" IR 8 | 88,5 88,5 |
ST ST 81 | 81,5 | 81,5 | 81,3 |
T T 74| 14,5 | 14,5 | 74,3
B 20 ) N N
50 54 55 55 54,6
"""""""""""""""""""" 25 | 38,5 | 39 | 39 | 388 |
‘Echantillon 896 mg/4000.~ | 61 | 60,5 | 62 | 681 |

TABLEAU TIII

Nombre d'dtomes de Na trouvé : X x 23 65,2
71000 * 7000

dlott X = 11,36. 1073

f e e+
Précision = 1,8%

Le dosagc du sodium (ou du potassium) peut se faire
¢tn suivant au pH métre la ncutralisation d'une solution de thio-
Sc¢l par 1l'acide chlorhydriquec; la comparaison des volumes d'acide
néccssaires pour ncutraliser lcs basicités permet de déterminer
la quantité de sodium (ou dc potassium) mise en Jeu. La figure 5

montire la courbe de ncutrzlisation d'une solution de moncthiophos-




- 19 -

phate (696 mg) par l'acide chlorhydrique N/10.
ler saat de pH pour 38,5 cc HC1 N/10 (pH : 7,7)
2éme saut " " 78,5 cc " " (pH : 3,7)

3&me saut peu visible (analogiec avec Na3P04)
Pour ncutraliscr un sodium du thiosel, il faut e¢n moyenne:
38,5 + 40 _ 39,25 cc de HC1 N/10

Nombre de moles de HCL : 3,925. 103
d'oh nombre d'atomes dc sodium dans 1'échantillon:
- trouvé : 3,925.1070 x 3 = 11,77.1073

—~calculé

11,58.,1073

Précision ¥ 1,6%
Remarque : Les préeisions donnédes par spectrophotométrie de flam-
me et par'potentiométric sont comparables, mais il ¢st & remarquer
Que cette derniére méthode fournit de bons résultats uniquement
bour lc¢s sels trisodique ou tripotausique, 1'hydrolyse qui con-
duit & un dégagement d'H,S compliquant les courbes dans le cas des

8cls acides.

DOSAGL DL L'AM.ONIUM

Utilisation de la méthode classique : en milieu al-
calin ¢t & chaud, NH3 sec dégage dans une solution d'acide titré;

l'exceés d'acide est dosé par la soude. e



AN

CHAPITRE II

LZUDL DES MONOTHIOPHOSTHATES DE SODIUM
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L¢ monothioorthophosphate trisodigue Na3PSO3 a fait
l'objet de¢ nombreuscs préparations. ZINTL ¢t BERTRAM (5:) 1'ob-
tienncnt par fusion d'un mélange équimoléculairc de métaphosphate
¢t d¢ sulfurc de sodium anhydrcs, dans un crcuset dc carbone a
500-700°, e¢n atmosphére incrtc ou sous vide. - Lquation dc la ré=-
action :

NaPO3 + Na2S - Na3PSO3
La massc obtenue c¢st traitée par l'cau puis filtrée. Par refroi=-
dissémont“dans la glacec, et addition d'alcool, le sel Na3PSO3,
12H20 précipite.

KUBIERSCHKY (11) le préparec par action ménagzée d'une
leéssive de soude sur le pentasulfure d: phosphore. La substance
tout d'abord isoléc, en général un mélange de mono et de dithio-
Phosphate, est chauffée en solution & 30% afin d'hydrolyser le
dithiosel

Na3PO252 + H2O - Na3PSO3 + HZS
La solution rcfroidie et traitée par 1l'alcool laiss; déposer le
secl Na3PSO3,12H20. Cette préparation fait d'ailleurs 1'objct d'un
brevet (12)
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WURTZ (1) 1'obtient facilcment par hydrolyse alcaline
de PSClL

3

PSC1, + 6NaOH - Na3PSO3 + 3NaCl + 3H20

3

On porte & 1'4bullition & rcflux un mélange en proportion stoecchio

nétrique dc PSCl3 ¢t d'unc lessive de soude. La réaction, fortc-
ment exothermique s'cntreticnt d'cllc-mfme et €lle est tcrminée
lorsque tout 1lc PSCl3 a disparu. Aprés refroidissemcnt dans un mé-
lange glacc-scl, et addition d'alcool, la solution laisse précipi-
ter une bouillie qui e¢st filtrée. Trois cristallisations permet-
tent d'éliminer totalcment lv chlorurc de sodium. Aprés séchage
dans un courant d'air scec, on obticnt un produit pur et bien cris-

tallisé.

Indiquons égalcment que VOZNESENSKI et DUBNIKOFF (13)

le préparcnt par unc action identigue en employant PSFy

PSF., + 6NaOH - Na3PSO3 + 3NaF + 3H2O

3
Quant au se¢l disodique KLLMENT (2) le prépare en ncu=-
tralisant par l'acide chlorhydrique la premiére basicité d'une so~
lution de scl trisodique. Par addition d'alcool et refroidisse-
ment dans la glace, il sc séparc une huile. Celle-ci, aprés décan-
tation d¢ la solution mére,cst agitée avece de 1l'acétone ¢t fortc-
ment refroidic jusqu'ad cristallisation. Préparé aingi, le sel est
trés impur, et KLLNINT donne pour lcs rapports P/S/Na les valcurs

1/0,78/1,93 qui s'accordent d'unc manidre quclque peu satisfaisan-
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te avec les valcurs théoriques 1/1/2. L'état d'hydratation n'a

ras été précisé.

LE MONOTHIOORTHOPHOSPHATE TRISODIQUE

PREPARATION

La méthode de¢ préparation indiquée par WURTZ (1) sem-
ble 1la plus simple et conduit directement au monothiosel & 1l'ex-

clusion de¢s autres.

L¢ thionotrichlorure PSCl3 est préparé (14) par ébul-
lition & reflux d'un mélange dc trichlorure dc phosphore PCl3 et
de soufre en préscnce de chlorure d'aluminium suivant le schéma

réactionnecl :

PCl, + AlCl3 —f A1C13,PCl3

3
AlCl3,P013 + S - PSCl3 + AlCl3

La méthodc de WURTZ a l'avantage d'€tre rapide, mais
€lle donnc un rendement moyen & causc de la dégradation partielle
du produit par hydrolyse lors de 1l'ébullition. Nous augmentons 1le
rendement cn opérant par addition progressive de la lessive de

Soude dans PSCl3 agité ¢t refroidi. Aprés trois recristallisa-

tions 1lc sel se préscntc sous forme do petites lamelles hexago-



nales comme le montre la photo ci-decssous; le rendement, calculd

par rapport au phosphore est d'environ 30%.

Le tableau IV rassemble les résultats d'une série
d'analyses; les pourcentages théoriques sont étahlis par rapport

au sel hydraté : Na3PSOB,12H20.

LTUDE DE NaQPSO,,12H29

o s e e s e e s s L s

-

\

Les courbes de déshydratation obtenues & la thermoba-
lance (courbe a) et & l'analyse thermique différentielle (cours=

be b) pour des programmes de chauffe de 60°/heure, sont portdes



Phosthore%| Soufre % " Sodium % P/S/Na |
Spectro.de | Potentio-|{rap.Atom.
flamme métrie
7,80 7,90 16,50 17,5 1/0,98/2,96
Résultats
7,86 8,05 16,92 17,63 {1/0,99/3,04
cxpérimen+t
7,92 8,10 16,95 17,70 {1/0,98/2,95
taux
Resultats| o g5 8,10 17,40 1/1/3
théoriquc '

TABLEAU IV

sur le mlme graphique (figurce 6), la température étant l'abScisse

commune o

Lc tracé de la courbe d'analyse thermique différen-
ticlle indiquc l'ocxistence d'un phénoménc endothcrmique -A'B!'C'-
qui débute & 48°C, pass. par un maxinum & 60°C. La thermobalance
montre, vers cette température, l'existence de 1l'hydrate & 9H,0;
d'ol la transformation :

NaBPSO3,12H2O ; Na3PSO3,9H20 + 3H20
Le départ dc¢ l'eau se poursuit comme l'indiqué la branche CE.
La courbe A T/T indique & partir de 62°C une deu£iéme transfor-
mation endothcrmiqﬁc ~C'D'E'- ayant son maximum & 64°C. Cette

transformation, révcrsible, est la fusion aqucuse, autrement dit



1'hydrate & 9H,0 fond, & cette température, dans son eau dec cris-
tallisation. La révcrsibilité n'as licu quc pour une déshydrata-
tion limitée, cec qui exclut toute transformation allotropique.
Lors du rufroidisscment 1l'intcnsité du pic ¢st beaucoup plus fai-
blee De 79 & 110°C la courbe thermogravimétrique rcste horizonta-—
lc - pelier E? - la courbe thermique différenticlle présente un
phénoménc légércment endothcrmique - E'F! - Les parties FGH, sur
la courbc a ¢t F'G'H' sur b marquent 1o terme de la déshydrata-
tion. L¢ produit finel ¢st le produit anhydrc. Le palier LF pour-
rait suggérer l'cxistoncc d'un tydrate stable ou méme d'un compo=-
sé défini intermédiaire, mais cette hypothése est & recjctcr car,
pour dcs :rogrammcs de¢ chauffe diff¢rcnts, la positi.n du palier,
cn ordonnécs, n'est pas fixc, cllc dépend uniquement dc la tompé-

rature :\790.

Pendant la fusion aqueusc, le thiosel subit une hydro
lysc qui porte & la fois sur le cation ct sur l'anion, mais cette
hydrolysc n'atteint qu'une fracticn infime dc Na3PSO3 puisquc les
diagrammcs de rayons X dc¢s scls anlydres obtcnus par thermolyse
ou aprés séchage sous vide sont idcentiques. Il hc faut donc pas
¢xpliquer le palier par une hydrolysc qui mettrait cn jeu toute
l'cau restante ct qui sc ferait sans dégagement gazcux. Nous jus-
tifions la préscnecc du palicr par unc rccristalligation ¢n surfa-
cc et formation d'une crolte qui ralentit le départ d'cau, non

totalement éliminée & 79°; ccei vxplique aussi le phénoméne lége-
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rement cndothermique E'F! puisque 1l'évaporation reste faible.

Pour confirmcr cc résultat; ﬁous'avons fait varicr
1¢c poids dc substance dans lc creuset. Il e¢st évident que l'appa-
rition du palier nc doit avoir lieu que s'il y a suffisammcnt de
produit pour donncr naissancc & unc crofite cristalline uniforme.
Effectivement, lc¢ phénoméne nc¢ sc produit que pour une masse de
substance supéricurc & 80 mg qucllc que soit la finessc des cris-

taux ¢t comptc tenu dc la forme de notre creusct.

- Titesse de chuuffage ct déshydratation

Nous avons examiné 1'influunce dc plusicurs program-

mes de chauffe sur la déshydratation : 150, 78, 60, 45 et 25°/h.

La position du palicr dépend do ces vitesscs de chauf-
fe : par un chauffage lent (infeéricur & 45°/h.) le produit anhy-
dre ¢st obtunu avant la tompérature de 79° et le palicr n'appa-

rait pas.

La figure 7 rcpréscnte trois courbes thermogravimé-
triques obtenues pour lcs valeurs 150, 60, et 25°/h. Le temps cst
porté en abscisscs, les courbes étant décalées vers la droitc

pour plus de¢ clarté.

La figurc 8 donne les différentes courbes de déshy-
dratation obtenucs a 60, 79, 100,120°C. Lu température désirde

est atteinte & la vitcssc de 150°/h.



]
' (D AT/At-150
12 H.0!
2H0 (D AT/At. 60
9 H,0 (D AT/Ata 25
78
™\ @
79 4
0 H20' . -
1 2 3 temps ()

Fig.n:7_ Programmes de chauffe et déshydratation

9H20‘

0 H,0 1

1 2 temps ()
.Frg n:8_ Déshydratation @ tempérdture constante
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Toutcs ccs courbcs confirment l'existence dc l'hydrate & 9H2O, le
changement de pentc cst accentué.pour les températures faibles, le
palicr nc se¢ manifeste qu'a partir de 79°C; & cette température,
il sc mainticnt trés longtemps avent que la déshydratation s'amor-

cc a nouveau pour aboutir au scl anhydrc.

Ltapparcil utilisé et le modc opératoirc ont été men-
tionnés dans lc prcmicr chapitre. Les courbes: tension de wvapecur
¢t perte de poids e¢n fonction du temps de pompage sont tracées
pour les températures de 15, 20 ct 25°C La figure 9 rcprésente les
courbcs de tunsion dc vapeur des deux hydrates & 9 et 12 H,0 & ccs

trois températurcs.

\ A titre d'exemple, la figure 10 montre les deux cour-
bes, tension de vapeur ot perte de poids, & 15°:
A'B' sur-la courbe 2 rcprésente le départ de l'eau adsorbée par
le précipité. Le point B! corrcspond donc au sel Na3PSO3,12H20,
dont la tcnsion de vapcur & 15° est de 6,5 mm de mercurc = point
B sur la courbec 1. La tension reste fixe jusqu'au point C qui mar-
que la disparition totalce du dodécahydrate. La perte de trois mo-
léculcs d'eau en C' - correspondant de C sur la courbe 2 - permet

d'écrire la réaction :

I 4

Na,PSO 12H20 - NaBPSO3,9H2O + 3H20

377737

C' caractérise donc la préscnce dcs premiers cristaux de 1l'hydrate



P (mm Hg) a T.25C
1

o b T.20C
| c T=15C
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Fig.ns9 — Courbes de tensions de vapeur
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Na3PSO3,9H2O. La déshydratation s'achéve en D', ol apparait le

sel anhydre de tension de vapeur nulle.

Avant d'atteindre le point D, les points expérimentaux
se placent légérement au~dessus du, palier CD. Nous expliquons cet-
tc anonalie par une trés faible décomposition du thiosel avec dé-

part d'HyS.

Voici les valeurs,exprinées en mm de mercure, pour les

trois températures:

1509 200 250
__Na3P505,12H,0 6,50 7,70 1
Na., PS04 ,9H,0 2,35 4,10 6,45

Comme 1l'indiquent les courbes de la figure 11, le lo-
garithme de la pression est fonction linédaire de l'inverse de la

texpérature absoluec.

-~ Courbes de rthdratatlon

- —— > — S — > S e S e e s B S (o e

Le sel anhydre redonne les hydrates par fixation
d'eau., La réhydratation est suivie & la thermobalance, le creusct
étant placé dans une enceinte ol circule un courant d'azote satu-

ré de vapeur d'eau a 15°C.

La figure 12 représente deux courbes obtenues pour les
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températures de 22 et 200. Le sel anhydre se réhydrate assez ra-
pidement pour arriver au stade du sel & 9H20, puis treés. lentement
pour tendre vers le dodécahydrate. Pour les deux températures
étudiées, un changement de pente des courbes justifie ce phénomé-

ne

B

La photo ci-dessous reproduit les diagrammes de rayons

X des sels Na,PSO, & 12 Hy0, 9 HQO et anhydre :

38,

3

Na ,PSO,,12H,0

Na, P80, , 9H,0

3°V3

D'aprés ELIAS (4) 1'hydrate NayPS05, 12H,0 cristalli—
se dans le systéme rhomboédrique, symétrie R 3m, ou R 32, ou R 3m
avec 2 molécules par maille :

12,58 &

il

a,
O"\ = 42,30

La crigtallisation du sel sous forme de pailllettes hexagonales
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s'cxplique bien d'aprés cette structure puisque le réscau rhom-
boedrique posséde une maillc multiple hexagonale. Le tablecau V

donne les distances réticulaires du scl anhydre.

ETUD:E DL Na,PSO., ANHYDRE

I1 est obtenu par déshydratation de l'hydrate
Na3PSO3,12H20. YASUDA4 et LAMBIRT (3) opérent par agitation, pen-
dant unc¢ heurc, d'une suspension de l'hydrate dans du méthanol

anhydre. Les cristaux sont filtrés puis sécués & 100° pendant

unce heurc.

Le produit ainsi préparé retient toujours des traces
d'alcool, aussi avons nous préféré la déshydratation sous vide,

4 la tompérature ordinaire, en présence d'ankydride phosphorigue.

NasPSO3 anhydre, stable a la température ordinaire,

peut €tre conservé asscz longtemps dans un dessicatcur suns s'al=-

térenr,

La figure 13 représcnte les courbes d'analyse ther-
mopondérale et thermique différeptielle obtenues par pyrolyse, i
60°/heure, du sel anhydre, dans un courant d'oxygéne. Le produit,
Stable jusqu'd 296°, s'enflamme spontanément avec’ dégagement de
82z sulfureux correspondant & 55% environ du soufre présent; la

réaction est fortement cxothermique, comme le montre la courbe




TABLEAU V

N? des Raies ' Intcnsi®é Distance géticulaire
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 2,498

8 TF 2,437

9 tf 2,287

10 tf 2,011
Yoy tf 2,006
12 f 1,955
13 tf 1,914
14 m 1,858
15 £ 1,788
16 f 1,775
17 tf 1,613
18 tf 1,609

Rayonnement K(,(1 du Cuivre.
Notation des intensités: TF = treés fortc; F = forte;

m = moyenncy £ = faiblej tf = tres faible.
Etalon : Chlorurc dc sodium

4

i e v etk

Eerereey SO SRS
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dans 1’'Oxygéne
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d'analyse thermique differentielle.

L'analyse chimique, 1l'examen aux rayons X du résidu
indiquent toujours la présence de phosphate, pyrophbsphate, sul-
fate de sodium et, & certaines températures, de soufre élémentai-
e,

La photo ci-dessoys montre les diagrammes de rayons X
du résidu de thermolyse & 280 et 350° et, paralldlement, ceux du
sulfate et du pyrophosphate. Pour les mémes températures, le der-

nier spectre représente le résultat de l'attaque du phosphate tri-

sodique par l'anhydride sulfureux :

Na,PSO, -
T Q O = A |

;.EL,\’.J-\, " -

&

N ™ N
N& L AR —
4= 2 7

‘a PO, + SO, @j
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A 2669, la liaison P-S sc rompt &t lec soufre brile
avee formation de SOZ’ dont une partie se dégage et 1tautre réa-
g1t sur lc reste de la nolécule trapsformée en p@osphato, ce qui
revient & 1l'attaque de phosphate trisodigue par 1'anhydride sul-
fureux. La préscncc do soufre élénentaire au(fond du creuset si-
gnifie quec la réaction ne s'étcnd pas immédiatement & toute la
masse, mais se¢ fait sculcment en surface. Les courbes thermogra-
vimétrique ¢t d'analysc thermique différenticlle montrent une
réaction étalée sur cnviron 100°; nous pensons que le soufre ré-
siduel sec transforme lentement en 802, la réaction se poursuivant
Jusqu'a épuiscment.

Une étude préliminaire: passage de 50, sur du phos-
bhate trisodiguc, indique la transformation totale du phosphate
cn pyroﬁhosphatc et sulfate dc¢ sodium. Dans notrc réaction, il
¥ a un défaut dc gaz sulfureux consécutif au dégagement lors de
la combustion & 296° ¢t de cc fait, il reste, e¢n faible quantité,
du phosphate trisodique non attaqué, dont l'existence passe ina-

perguc aux rayons X.

-~ Evolution sous azote et sous vide

La décomposition sc manifcste vers 3009, mais con-
traircment au cas précédent, il n'y a pas de digagement de 802
mais libération lente de soufre, ce qui ne produit pas de réac-
tion fortement cxothcrmique. Du soufre libéré se retrouve sur les

parties froides de¢ l'apparcil. Ici, il s'agit de 1'attaque du

BRI RS. S SN YL TSN

R
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reste de la molécule par le soufre clémentaire: attaque lente,
car la décomposition du monothiophosphate n'est totalc qu’au.de-.
14 de 800° ( Rayons X). La naturc du résidu est difficile & pré-
ciscr 3 un fait cst acquis : la préscnce de sulfure ou polysulfu-
r¢ dv sodium. Il n'est pas possible d'émettre des hypothéscs sur
l'identification des autres composés préscnts, sinon 1l'absence

de métaphosphate et la présencc de composés de degrés d'oxydation

inférieur du phosgphorec.

D'apreg le mécanisme de décomposition, nous avons
longtemps envisagé d'éliminer le soufre pour isoler le phosphite
trisodique, mais le soufrc se trouvant & 1l'état liquide au sein
méne du résidu, que 1l'on peut supposer treés alcalin, il est impos=-
sible d'éviter sa réaction avec le reste de la molécule.

\
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Li :IONOTHIOORTHOPHOSPHATE DISODIQUE

PREPARATION

Nous avons repris la méthode de KLEMENT (2). Le scl,
purifi¢ par deux cristallisations dans un mélange eau - acétonc,

€3t séché dans un courant d'air secc.

Les dosages effcectuds suivant la méthode habituelle

donnent les chiffres suivants exprimés cn nombre d'atomes x 103,

Rapport
¥ S Na atomique
2,38 2,34 4,57 1/0,98/1,92
2,35 YT 4,56 1/0,99/1,94

Le dcgré d'hydratation, calculé & partir de ces résultats, est

de 5,18 H,0 d'oh la formulc : Na,HPSO.,5H,0.
2 2 3 2

LTUDE DU PENTAHYDRATE Na,HPSO,,5H,0

La figurc 14 donne les courbes de déshydratation
pour un programme dc chauffage de 60°/heurc: = courbe thecrmopon-

dérale a - courbe thermique différenticlle b,




AP
Na HPSOSH(’)
2 3 2

Nc14’:’207 ‘ I
50 7 6}'3\\ 8s 100
~AT
Fig.n2 14 _ Na,HPSO; SHO - Déshydratation -

Programme de chauffe = 60/ h
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L'analyse thermique différenticlle indigue unc trans-
formation ¢ndothermique A'B'C!' présentant son maximum & 60°C; cet-
tc transformation réversible caractérise la fusion aqueuse du pen-
techydrate. 4 ce moment, l'hydrolyse'débuto ¢t provoquc un départ
de gas sulfhydrique. Déshydratation et hydrolyse se poursuivent
simultanément pour aboutir au pyrophosphate de sodium - ADG et
C'F'G' rcspeetivonent sur a et b. La réaction ci-dessous traduit

cctte évoluticn:

Notons cependant l'existence d'un monohydrate inter-
médiaire manifesté par la transformation endothermique C'!'D'D' &
B7% & laquelle correspond le point D sur la courbe thermopondé-
rale; meis tout le phosphorc mis c¢n jcu nc se retrouve pas inté-

gralemcnt sous forme de monohydrate ¢n raison de l'hydrolyse an-

téricure.

Pour confirmer la préscnce de pyrophosphate et 1l'ab-
sence de soufre, nous avons procédé a un dosage sur le produit
placé dans unc nacclle portée & 1529 par un chauffage de 60°/h,

Poids au départ : 350 mg

Poids restant : 163 mg

troUVEEe ! escececreccccnsnees 162 mg

Pertes ) . , .

calculéce d'aprés la réaction : 165 mg

Lc dosage portc sur 188 mg de la substance restante et donne un

poids dc pyrophosphatc de magnésium égal & 157 mg - soit 1,4.10-3
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atomes de phosphore - ct un poids de sulfatc de baryum de 6,5 mg

- soit 0,025.10-3 atomes de soufre - En supposant tout le phospho-
rc sous forme de pyrophosphate; au dosage précédent correspond

un poids dc¢ 186 mg de Na4P207, résultat qui concorde bien avec

188 we A . $
les 138 ng de substances analysées.

I1 serait possible d'envisager la transformation e¢n
pyrophosphate en deux étages:

- d'abord hydrolyse du thioscl en NaZHPO4 ¢t HZS

= puis transformation du phosphate acide cn pyrophos-
phate.
Mais cec mécunisme n'est pas concevable : en effet, NaZHPO4 ne
perd gon cau pour donner Na4P207 qu'ad 2309, alors que les expé-
riences prouvent la présencc de pyrophosphate dés 1500,

La déshydratation conduit donc dircctement &
Na4P207, avce départ d'eau et d'HZS. La liaison P-»S, trés sen-

sible & 1l'hydrolysc e¢n est la causce

L'examen des courbes de tension de vapeur & 15°C
(figure 15)confirme 1l'existencce du pentahydrate et d'un monohy-
~drate. Cctte déshydratation s'accompagne toujours d'une hydroly-
se particlle du produit, avec dégagement d'H,S, lequel perturbe

les mesurcs des tensions de vapeur.




1 H,0
2
Y . 5 H,0
off . i
20 40 ' (@ 60 temgs(h)
Fig. n: 15 -NaéHPSO3 SHZO TENSIONS DE VAPEUR
T =15¢c '
.ad v pP= f(t)

b APF(D)

4
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Le pentahydrate étant mal cristallisé du fait de sa

méthode de préparation, on obtient un cliché de diffraction X

peu net

ﬁagﬁpso3,5H20

A

Y

Le sel anhydre se prépare par déshydratation du pen-
tahydrate, 4 la température ordinaire, sous vide, en présence
d'anhydride phosphorique.

On observe encore une hydrolyse du thiosel avec dé=-
part d’HZS,et formation de phosphate, ce qui explique les valeurs
des rapports P/S/Na : 1/0,78/1,96, & la fin de la déshydratation
comme 1'ont montré les dosagis.

La déshydratation a été suivie au cours du temps a
l'aide de 1'appareil représenté par la figure 16 , qui permet

de mesurer a la fois les pertes de poids et la quantité de gaz



AC‘L N 4 “\ ;jﬁ

Fig. n:16

APPAREIL POUR LES
DESHYDRATATIONS

AP
4 o
&)
F 50 100 temps ()
ig9-n:17 .
Déshydratation de NOZHPSO35H20 AP,

St
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dégagé. Lo penfahydrate ¢cst placé dans une nacelle N 3 1l'extrémi-
té A d'un tube horizontal AC. Ce tube est fecrmé en C par un roda-
g¢ D muni d'un robinct relié a une.pompe a vidc. En B et perpen-
diculairement & AC est fixé par un rodage un tube EF pouvant plon-
g¢r dans un Dewar contenant de l'air liquidc. Lors de la déshy-
dratation, nous pouvons suivre l'hydrolyse en condensant dans EF
le gaz sulfhydriquc dégagé. Lors du réchauffement, aprés enléve-
ment du Dewar, st cst transformé en sulfure de sodium par addi-
tion de soude; aprés oxydation du sulfure par le mélange acide
nitrique -~ brome, le sulfate est précipité par le chlorure de
baryum. Les pertes de poids sont indiquées dans le tableau ci-

dessous ¢t la figure 19 représcnte les courbes NP = £(t) et

4
A S £(4)+ L¢ point A marque 1l'existence du monohydrate.

temps (h.) | 24 43 72

perte p P 466 | 942 | 1230 | 1344 | 1378 (1429 [ 1444 1459 1477
—QE—IEE _______ T e e B bl s et - — - o ol e e e e e e = . o N
AP/ £ 19,4] 19,8] 12 | 4,6 1,84 2,1 0,61 0,58] 0,46

A la fin de la déshydratation, le rapport P/S supé-
rieur & 1 prouve 1l'hydrolysc avec formation de phosphate disodique.

Le produit obtenu n'est donc pas uniquement le sel anhydre, mais
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un mélepge de ce scl et de phosphate disodique; les pourcentages'
respectifs donnés dlaprés les dosages précédents sont de 78% et
22%, Le scl anhydre, tres hygroscopique, se conserve difficile-

ment.

La figurec 18 représcnte les courbes des analyscs ther-
mopondérale ¢t thermiqu@ différcntielle dc¢ ce mélanges la courbe
(a) présente trois particularités

- unc légeére hydrolyse par l'eau fixée lors de la pré-
paration ct de la mise en place de 1l'échantillon conduit, entre
50 ¢t 8004 unc faible pertc de poids par élimination de HyS et
apparition de pyrophosphate, phénoméne identique & celui étudié

lors d¢ la déshydratation.

—~ A 22409 1c¢ phosphate disodigue présent donne du pyro-

Plosphate avee perte d'cau d'aprés la réaction classique
Une hydrolysc dc Na,HPSO, avec élimination d'HpS et formation de
Pyrophosphate donnant des pertes plus faibles que cclles obseilies

il faut envisagcr un autre mécanismc de réaction. On propose la

transformation, vers 224°, du monothiophosphate disodique cn mono-
thiopyrophosphate d'aprés la réaction :
L'eau dégagée dans la réaction (1) hydrolyse le ﬁonothiopyrophos_

Phate selon la réaction:



AP
@
— ' ; — T
150 224 300 450
—_— — =
Fig.n:18
! NOZHP503 —. Evolution thermique
\T
60¢c/h
1. AP F (1)

2. AT (1)
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P206SNa4 + Hy0 — P207Na4 + H,8 (3)

I1 restc donc aprés ces réactions ﬁn mélange de pyrophosphate '
f’207Na4 €t de monothiopyrophosphate P206SNa4. Les quantités.rela-
tives de ces dcocux constituants dépendent esscnticllement de la
teneur initialc en phosphatedisodique. Si cette teneur est de

50% cn molcs, la réaction (1) fournit suffisamment d'eau pour
transformer tout le P206SNa4 en pyrophosphate, le résidu final

ne conténant:alLorsiplus de <soufreyr Il n'a jamais €té possible
d'avoir, au départ, du monothiophc$phate exempt de phosphate di-

sodique ¢t par conséquent nous n'avons pas pu obtenir du monothio-

Pyrophosphate pur.

- La troisiémec perte dc¢ poids étalée de 300 a 450°
correspond & la décomposition du monothiopyrophosphate restant,
bar élimination de produits soufrés et donnant sans doute naissan-
C¢ & du pyrophosphitc. Vue la faible concentration de ces pro-
duits, lc¢s rayons X n'cn révelent pas la présence.

La courbe d'analyse thermique différcntielle confir-
me ces résultats ¢t indique la présence de deux transformations,
l'unc exothermique, présentant son maximum & 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 monothiopyrophosphate.



- 42 -

LTUDL INFRA-ROUGD

DES THIOSILS DE SODIUM

La bibliographie relative & 1'étude spectrographique
Infra—rouge des composés du phosphore est abondante, mais cepen-
dant aucune étude systématique approfondie n'est mentionnée pour
les phosphates et thiophosphates. Les spectres publiés concernent
les phosphates organiques ¢t minéraux ¢t sculement les thiophos~
Phates orgeniques. Aucun travail ne se rapporte aux thiophospha-
tes mindraux. Tous lcs spectres sont enregistrés dans la région
de 2 3 15/«

De nombreux autcurs ont essayé d'attribuer des fré-
quenccé caractéristiques par simplc comparaison des spectres,
mais ces résultats demanderaicnt confirmation par unc étude dé-
taillée de chaque molécule. Le probléme s'avére trés compliqué,
car il s'agit de corps minéraux, de molécules complexes ct, de
Plus, l'cau de cristallisation ou dc¢ constitution joue un réle
important. (15, 1%, 17)

L'attribution dc¢ certaincs fréguences caractéristi-
ques semble cependant définitive pour lcs groupements P— O et

P — S dont GOREZ (18) a détcrminé les positions approximatives

*

bar la formulc cmpirique de GORDY :
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\ ecm-1 k
: = 1(74%::

\'t fréqucncd en em™!
, . 1 1 1

M-t masse réduitc des 2 atomes (= ==+ - )

_ A~ fh /B

33/4

k & 1,6%&31%?355—. + 0,30 ol d est la distance & 1'équilibre

des 2 atomes et )(A_et )(B leurs coefficicnts d'électro-négativi-
té. ‘

Dans le cas dcs groupements P— O et P — S

K 9,30.10° dyncs/cm

P~0 ~
Kp_g = 5,24°1O5 dynes/cm
Xp = 2,1 - Xg = 2,53 - Xo = 3,45
C¢ qui donne les fréquences:
Vpo = 1221 e
\ QP—S = 725 em™ !

Ces valcurs sont e¢n bon accord avec celles trouvées par l'expé-
ricnee. Les fréquences d'dlongation se situent respectivement en-
tre 1100 et 1300 cm™' et 550 et 750 cm” .

La présente étudc donne lcs spectres des monothiophos-
Phates trisodique et disodique & différents degrés d'hydratation.
Pour comparaison, nous joignons le¢s spectres correspondants des
Phosphatcs dc¢ sodium ainsi quc ccux de l'oxychlorure et du thiono-
Cchlorure de phosphore. .

L'étude chimiquc de 1'évolution de ces thiophosphates

lors de la pyrolyse sous vidc et dans 1'oxygdne a &td controlée
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au moyen dcs spcctres des produits chauffés & différentes tempé-

ratures.

DESCRIPTION DES SPECTRES

Le tableau suivant indique les fréquences d'absorp-

tion des composés étudiés:

POC1, | PSC1, |PSO;Nay | PSOjNay,| PO Na; PSO,Na  H PO4Na2H.
anhydre 12H20 agueux agueux aquceux
3300 F [3300 m [3300 F {3300 m
2550 tf 2150 tf 2150 £ |2400 £
1790 £
1650 m 1650 F 1650 m 1650 £
1430 £ | 1220 £
1290 TR 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 T
990 tf] 750 FE| 720 tf| 720 tf G 720 tf

TABLEAU VI

Pour l¢ monothiophosphate disodiqué'anhydre, il n'a

pas été possible d'éviter une légérc hydratation par 1'hunidité
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atmosphérique: on ne peut obtenir que le spectre d'un produit hy-
draté. D'une maniére générale, pour l'ensemble des composés étu-
diés on retrouve toujours des traces d'eau qui donnent des bandes
vers 3300 cm™', 1650 cm™ ' et 700 cm™', cette dernitre toujours

large et faihle.

1

Les fréquénces observées vers 700 e¢m~ ' peuvent &tre

attribuéecs & la liaison P — S; i1 faut cependant tenir compte de

la remarque précédente: & cette bande se substitue la bande large

et faible due & 1l'eau.

La fortc bande & 1025 cm™! du phosphate trisodique.
caractérise 1l'ion PO%‘, clle se retrouve scindée en deux bandes a
1055 et 945 cm"1 dans le monothiophosphate. Cecl s'explique par"'
le fait que le groupement Poi' a un¢ symétrie téiraddrique et par
conséquent, une seule bande caractérise la vibration dtensemble
tandis qu¢ dans le monothiophosphate la substitution d'un oxygéne

Par un soufre change la symétriec en faisant apparaitre un dédouble=

ment de la bandec.

ETUDE DE La PYROLYSE DE PSO.Na, DANS L.!OXYGENE
<

Lo résidu de la pyrolyse du monothiophosphate trisoe
dique dans 1l'oxygine a été analysé dans la région de 400 en™ 1 )
4000 cm-1. La présence de pyrophosphate est certaine car les banw -
des du pyrophosphate de sodium s'y retrouvent en totalité. Unec

1

forte absorption vers 1140 cm™ ' peut €tre attribude & la vibra-

tion de¢ 1la liaison P — 0, et dcux pics d'absorption vers 1030 cm‘1
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et 985 cm™' 3 celle des liaisons ioniques P ~ O ~. Les absorptions
vers 635 cm-1 et 730 cm-'1 sont généralcment relides aux vibrations
du groupe P — OP, la premiére scrait due & la vibration de valence,
la dcuxiéme & une harmoniyue de déformation de P — OP; cette in-
terprétation du CABRIDGE et LCWE (16) ne semble toutefois pas
convaincante, étant donnécs la forme et l'intensité de la bande,

4 noter des absorptions vers 623, 577, 585, 463 em™ qui, & notre

Connaissancc, n'ont pas été publides et qu'il est délicat de re-

licer & un modc de vibration détcrmind.

Pour les mémes raisons, il nlest pas possible d'iden-

tificr la préscnce dc phosphate trisodique; cc composé absorbe

dans la méme région quc lc pyrophosphate : 1030 et 600 en™ . Ce-

pPéndant, il est permis d'exclurc la préscnce de polyphosphates et
dc mét%phosphates car l'absorption vers 700 cm'1consiste en deux
Pics ot la bande & 900 cm™ | attribuée & P — OP subit un abaisse-
ment de¢ fréquence.

Unc analys: quantitative de pyrophosphate utilise la

bande & 730 cm_1,par application de la loi de BLIER:

Log ( ;% )§= Ky ©
Sur l¢ spectre 1 ¢
I

Log ( I% ) = 0,590

spectre 2 :
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I
Log ( ‘I% ) = 0,203

Le pourcentage de ‘pyrophosphatec:
0,203 0,4I94 _
'Gfs—g'c X m x 100 = 35,8%

DECOMPOSITION D& PSOBNa) S0US VIDE
—J

L'étude par l'infra-rouge de¢ la thcrmolyse sous vide
n'a pu fournir aucun rionseignement sur la nature des produits for-
més. Dtunc part, lc spevctre devicnt complexe car il y a certaine-
aent plusieurs composés dans le résidu de 1a thermolyse et d'au-
tre part, ccux susccptibles de se¢ formecr ne sont pas connus par
leurs spectres, et il ne faut pas cexclurc, dans l'hypothése de la
nature du résidu, la formation de composéd appartenant & des degrés
d'oxydation inférieurs du phosphore.

Ccependant, il est possible d'affirmer que la décompo-
Sition c¢st tres incompléte & 500°, car on retrouve les bandes ca-
ractéristiques du thiophosphate avce une forte intensité; par con-
tre, la décomposition parait compléte & 700°, les absorptions
Sont alors vers 1120, 1040, G50 et 720 cm—1; il semblerait qu'il
¢xiste, cntre autre, un produit défini présentant le groupement
P-o0-p,

Bicn gquec l'interprétation des spectres infra-rouge
801t toujours soumisc & caution, par la difficulté d'attridbucr

8vec certitude les band.s & decs vibrations de groupements définis
?
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il cst permis d'affirmer quec la sufstitution d'un atome d'oxygéne
Par un atome de¢ soufre a licu d'une manierc univoque : il s'agit
d¢ l'oxygéne de la liaison semi-polairc du groupement POi' . Cette
substitution entraine une disymétric de la molécule qui dédouble
la bande & 1025 cm-1 de l'orthophosphate en dcux bandcs situdes
rcspectivement & 1055 ¢t 945 cm-1; ces dcux bandcs sont caracté-
ristiques des monothiophosphatcs. De plus, par pyrolysc de l'or-
thothiophosphate trisodique dans 1l'oxygéne, on obticnt un résidu
olU la préscnco d'orthophosphate c¢st définitivement prouvée.

Cotte é¢tude mériterait d'€tre complétée par un examen
approfondi dc¢ tous les composés dcs phosphates plus ou moins subs-
titués, mais clle sort du cadrc gque nous nous étions primitive-
mint tracé; clle apportcrait unc contribution importante & la con-

Nalssence de ces composés trés complexes.
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CHAPIVRS III

ETUDI TS VvUNOTHIOPHOSTHATLS Dui FOTASSIUM
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Nous avons essayé de calquer une étude des sels dc

potassium sur ceclle déjd faite pour les scls dc sodium.,

Le scl tripotassique cst préparé d'aprés la méthode
dec WURTZ (1) par action d’unc solution de KOH sur PSCl3 suivant

la réaction:
PSCl3 + 6KOH -, K3PSO3 + K81 + 3H20

Aprés disparition de tout le P8013 et rcfroidissement dans le mé-
lange glace - scl, le chlorure do potassium précipite, le thiosel
rc¢stant ¢n solution. Aprés filtration et addition d'alcool, il se
forme une huile soluble dans 1l'cau et reprécipitée par 1l'alcool.
L'huile n¢ se prend en massc qu'd trés bassec température (-400°)

- mais le rctour & la températurc ordinaire nc donne pas de cris-
taux, pas ,lus qu'un séchage sous vide en présence d? P205.

Un dosagc de cette huile donne pour lecs rapports P/S/K des chif=-

fres voisins des rapports théoriqucs 1/1/3.

Dc cc¢ fait, aucunc étude n'a pu €tre effecctuée sur

”

ce produit.



CHAPITRE IV

LUD.: DS TIONOTHIOPHOSPHATIS D'AMONIUM
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Les monothiophosphates d'ammonium signalés par les
auteurs ne sont gue les termes de 1l'évolution de composds conte-
nant simultanément les élénents P, S, N et H, et préparé générale-
ment par action de 1l'ammoniac sur le pentasulfure de phosphore

P285 ou sur le thionochlorure PSC13.

STOCK (19) par action de 1'ammoniac ligquide sur PQS5
obtient d'abord un composé jaune : P235,6NH3 qui peut également
s'éerire : (NH;S),(NH)P - § - P(NH)(SNH,), et qui évolue pour don-
ner, par un ¢xces d'ammoniac:

NH(—-P(SNH4)3 et N= P(SNH4)2
NH (‘--P(SNH4)3 y bar pyrolyse suivie d'hydrolyse conduit notamment
au monothiophosphate monoammonique O ¢ P(OH),(SNH,), qui fixe de

1l'ammoniac pour donner: O(~'P(SNH4)(ONH4)2 (20)
KLEMENT (21) prépare l'amide PS(NH2)3 par action de
PSCl3 sur NH3 en solution dans le chloroforme; l'hydrolyse ména-—

gée de cette amide conduit au thiophosphate diammonique PSO3(NH4)ZH

Aucun travail n'envisage ni les préparations par hy-
drolyse ammonizcale de PSCly d'une fagon analogue & la méthode de

YURTZ pour les scls de sodium, ni 1'évolution thermique de ces
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sels. C'est ce gue nous nous proposons de développer dans ce cha-

pitre.

PREPARATION

La méthode de WURTZ (1) transposée pour 1l'ammoniague:
ébullition & reflux d'un mélange de PSCl3 et d'unc solution con-
centrée d'amnoniaquo, conduit & un mélange de phosphate et de
chlorurc d'ammonium. Le thiosel peut se former, mais 1l'hydrolyse
le détruit : au cours de la réaction du gaz sulfrydrique sc déga-

ge abondamuent.,

Par contre, 1'addition lente d'ammoniaque & PSCl3
refroidi conduit & un thiosel. Le mode opératoire suivant nous a
permis dc préparer le monothiophosphate diammonique: addition
lente de 200 cc d'ammoniaque 10N & 24 cc de PSCl3 refroidi dans
la glace; une forte agitation est nécessaire. La réaction est ter-
minée lorsque tout le PSCl3 a disparu. L'addition d'alcool éthy-
lique & la solution refroidie dans le mélange glace - sel préci-
pite le thiosel ¢t du chlorure d'ammonium. Ce dernier est élimi-
né par trois recristallisations . Le thiosel pur est séché dans .
un courant d'air sec & la tcmpérature ordinaire.

L'analyse du produit obtenu montre qu'il s'agit du
monothiophosphate diammonique: PSO3H(NH4)2 anhydre:(Tableau VII)
Les analyses ci-aprés indiquent une pureté du produit de 1l'ordre-
de 95%. La teneur en NH,, légérement supérieure 3 la théorie, est

due & la présence dc chlorure d'ammonium qui, faiblement soluble
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: Rapp.Atom,
244 17:1,03/24505
Résultats 20,4 21,7 ? /1, )
Expérimentaux 21,2 21,9 o5 1/1/2,03
______________________ !
Théoriques

TABLEAU VII

dans l'alcool reprécipite lors de la purification du sel.

TENSIONS DE VAPLUR
\

Afin de¢ vérifier que le mode de préparation employé,
¢t notamment le séchage, n'élimine pas l'eau de cristallisation,
nous avons procédé & 1l'!'étude des tensions de vapeur é420° sur un
sel non séché. L'examen des courbes de la figure 19 confirme 1'ab-
sence d'hydrate.

RAYONS X

La photo ci-dessocus reproduit le diagramme de rayons X

du monothiophosphate diammonique .




AP | P mm Hg

4 2 l}
1
0
\ r h
B 5 ~temps (h)
Fig. n: 19 (NI—QZHPSO3 TENSIONS DE VAPEUR T. 20°C
1. pf(H)

2. AP k(1)

”
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EVOLUTION THERMIQUEL

La courbe thermogravimétrique (1) de la figure 20
montre un scul véritable palier & partir de G, mais trois pertes
d¢ poids: AC, CE, EG. En G, le résidu s'identifie a l'acide méta-
phosphorique; en effet, tout 1'ammoniac et le soufre mis en jeu
gont éliminés.

Les pertes d'ammoniac et d'hydrogéne sulfuré sont
étagdes ¢t mcttent en évidence les différents intermédiaires:s

- "2 A 3 C perte d'une mole de NH3 et une demie mole
S pour une mole dc monothiophosphate au départ. Nous pensons

2
qu'il s'agit du monothiopyrophosphatc diammonique: P2806(NH4)2H2

d'H

I1 est surprcnant d'obtcnir lc sel diammonique, mais par compa-

ruison avec le phosphate diammonique,on peut envisager les deux

\

réactions simultandes faisant intervenir le phosphate monoammoni-

tdiaj tricnce ne montre que le phénoméne
que comme intermédiaire: l'expericnce I q

global, sans dissocicr ces réactions.

PO,S(NH, ) H — P05 (NH, )H, + NH;

SH
PO3S(NH,)Hy =) P2SO6(NH4)2H2 + SH,
- Le pyrothiophosphate, 34 son tour, se dissocie en mé-

taphosphate d'amnmonium et gaz sulfhydrigue (CE)

Z Le métaphosphate d'amnonium perd son ammoniac pour

donner l'acide métaphosphorique (EG); la suite de la courbe con-
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cerne le décomposition de cet acidc. Toutes ces réactions sont
écrites sans tcnir compte, évidemaent, d'une polymérisation pos=—~

sible.,

La courbc d'analyse thermiquc différentielle manifes-

tc également deux réactions endothermiques:

- passage par le thiopyrophosphate : A'B'C! (140°)

N
- formation dc 1'acide métaphosphorique : E'F'G'. (273°

La méthode c¢mployée ne permct pas de préparer lc sel
triammonique. Par acidification, nous n'avons pas obtenu, non
plus, le scl monoammoniquc, mais constaté un abondant dégagement

de gaz sulfhydrique.

v t—r e s et

\ Pour isoler cus scls, il faudrait sans doute utiliser

un milieu non agueux de fagon & éviter l'hydrolyse, ou opérer par

action d'amuoniac sur les composés solides.




RESUME ¢t CONCLUSION




Le présent travail, relatif aux monothioorthophospha-
tes de sodium, dc potassium et d'ammonium, a permis de préciser
lcurs modes de préparation et de déterminer leurs degrés d'hydra-
tation. La thermolyse en atmosphére imposée montre le comporte-

ment de 1'atome de soufre ct, par conséquent, la stabilité de la
liaison phosphore — soﬁfre.

Cette &tude utilise les méthodes physiques et physi-
co-chimiques les plus appropriées: thermogravimétrie, analyse

thermiqhe‘différentiolle, diffraction par les rayons X et la

spectrographie Infra-rouge. Les indications fournies quant & 1l'e-

xistence de composés définis sont toujours soumises & 1l'épreuve

d'analyses.

MONOTHIORTHOPHOSPHATES DL _SODIUM

1) L'hydrate Na3PSO3,12H20 se prépare par action
de la lessive de soude sur 1le thionochlorure de phosphore refroi-

di. Sa déhydratation manifeste un hydrate a 9 HQO, fondant & 64°C
avant d'aboutir au scl anhydre. Cc dernier s'obtient également

par séchage sous vide cen présence d'anhydride phosphorique.,

La thermolyse du scl anhydre en présence 4d'oxygéne
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ou d'azote différencie les réactions prenant place lors de la rup-

ture de la liaison P ~ S.

En atmosphére d'oxygéne, le produit brule & 296° avec
formation dc phosphatc, pyrophosphate ¢t sulfate de sodium, et |
désagement de gaz sulfurcux. La liaison P — S se rompt & 2969, 1le
soufre brflle en formant du gaz sulfurcux dont une partie sc déga-
8¢ ¢t l'autre réagit sur lec reste de la molécule, transformée en

Phésphate « La présence de soufre élémentaire au fond du creuset, de
300 & 440° environ, montre que la réaction ne s'étend pas immédia-

tement & toute 1a massc,

En atmosphére d'azote la décomposition commence &
3009 ¢t ntest totale qu'au dela de 800° : elle se traduit par unc
livération progressive de soufre élémentaire, dont une faible part
St condénse 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 Etre
1dentifié avec cortitude: un fait est acquig, la présence de sul-
fure, polysulfure de sodium et de composés de degrés d'oxydation
inférieur du phosphorc. D'aprés le mécanisme d¢ décomposition le
T¢ste de¢ la moléecule serait du phosphite trisodiquc mais sa réac-
tion avee le soufrc n'a pas permis de 1'identifier.

Dans 1lcs deux cas la liaison P — S se rompt, mais

l'atmosphére différcncie la nature des résidus.

L

2) L'acidification ménagée d'une solution de sel tri-
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sodique permet d'obtenir le sel dissodique pentahydraté NaZHPSO3,
SHS0. .

Sa déshydratation & tcmpérature croissante s'accompa-
gne toujours d'unc hydrolyse totale dégageant du gaz sulfhydrique
avce formation exclusive de pyrophosphate de sodium. On note 1'c-

Xistince intermédizire du monohydrate qui ne s¢ forme que partiel-
lement.

A la tcmpérature ordinaire et sous vide, l'hydrolysc
¢st moins marquée, la déshydratation conduit & un mélange de phos—
phate et dc monothiophosphate disodiquesanhydres Par chauffage,
~¢¢ mélange tranforme, & 2249, le phosphate disodigue on pyrophos—

bPhate avce ¢limination d'eau, et le monothiophosphate en monothio-

Pyrophosphate avec dégagement de gaz sulfhydrique. L'eau libérée

hydrolysc & son tour lc thiopyrophosphate en pyrophosphatc. Si la
teneur du mélange initial est d'au moins 50% en phosphate disodi-
.Quel'hydrolysc est totale et il ne reste que du pyrophosphate,
Sinon le résidu renfcrme encorc du thiopy*ophosphate qui sc décom-
posc ultérieuremcnt par élévation de tcmpérature.

Lt'acidification plus poussée du scl trisodique ne per-
et pas de préparcr un scl monosodique.

3) L'étude spcetrographique infra-rouge montre que la
liaison semi polaire P—-S dans PSCl3 se conserve, dans le monothio-

Phosphatc de sodium.
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En conclusion, notrc étude décéle la présence des

se¢ls nouveaux Na3PSO3,9H20 - NazHPSO3,5H20 - Na2HPSO3,H20 et in-

dique leurs modes de déshydratation. L'évolutien thermique traduit

le comportement dc la liaison P — S.

NMONOTHIOPHOSPHATLS DE POTASSIUM.

I1 n'a pas été possible de réaliser une étude analo-

guc pour les sels de potassium car ils nc cristallisent pas, il

8¢ forme une huile qui se¢ prend cn masse, en présence d'alcool,

a bassc température mais ne laissc aucun solide par réchauffcment.

Un dosage de cotte huilc montre un rapport atomique P/S = 1/1.

MONOTHIOPHOSPHATE D' AMMONIUM

Une mdthode est misc au point pour la préparation:
hYdrolxse & froid du thionochlorure de phosphore par addition lcn-
te d'amaoniaque concentrée. La cristallisation ne fournit que le
Scl diamzonique anhydre PSO3(NH4)2H.

L'évolution & température croissante montrc deux éta-
€C8 avant l'obtention de l'acide métaphosphorique: d'abord trans-—
formation en monothiopyrophosphate diasmonique, puis dissociation
de ce dernicr en nétaphosphate d'ammonium par élimination de gaz
Sulfhydrique. Par comparaison avec le phosphate diammonique, il
est logique d'envisager la formation intermédiaire de thiophos-—
Phato monoammonique lors dc l'obtention du thiopyrophosphate bicn

Que l'expéricnce ne traduise que le phénoméne global.
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Les réactions sont les suivantes:
PSO3(NH4)2H PSOS(NH4)H2 + NH,
ZPSO3(NH4)H2 -ﬁ,stoé(NH4)2§2 + HZS
PZSO6(NH4)2H2 S 2PO3NH4 + HZS

POBNH4 RONN POSH + NH3

Les sels monoammoniguc. ¢t triamroniquc ‘T n'ont pu €tre isolés.
Nous avons montré gue 1l'hydrolyse ammoniacale du thio-
nochlorure nc donne qW'un scul sel : PSO3(NH4)2H ne présentant
sucun hydrate. Sa décomposition thermique méne & 1l'acide métaphos-
phorique par 1'intermédicire du pyrothiophosphate diammoniguc et

du métaphosphate d'ammonium.

\
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