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A MON NIAITRE 

Monsieur Gabriel TRIDCYl' 

Professeur la Faculté des Sciences de Lille 





A MES PARENTS, 





C e  t r a v a i l  a été e f fec tué  dans l e  l abora to i re  de Monsieur TRIDOT, 

Professeur à l a  Faculte  des  Science3 de L i l l e .  Nous tenons à l u i  exprimer not re  

profonde g r a t i t u d e  pour l a  d i r e c t i o n  q u ' i l  a donnée à nos travaux e t  les nombreux 

encouragements q u ' i l  nous a prodigués au cours de c e s  t r o i s  années de recherches. 

Nous sommes très reconnaissants  & Messieurs MARION e t  MONTARIOL, 

Professeurs B l a  Faculté  des  Sciences de L i l l e ,  d ' avo i r  accepté de f a i r e  p a r t i e  

du jury, 

Nous adressons nos p lus  v i f s  remerciements Zt Monsieur BARCHEWITZ, 

Professeur à l a  Faculté  des  Sciences de  Pa r i s ,  q u i  a bien voulu nous c o n s e i l l e r  

dans l a  p a r t i e  Infra-rouge de no t re  t r a v a i l .  

Madame LEMAN et tous  mes camarades de  l abora to i re  trouveront mention 

ic i  du p l a i s i r  que j ' a i  eu à t r a v a i l l e r  parmi eux. 

Laboratoire de Chimie Minérale Appliquée 

Facul té  des Sciences de L i l l e  





Sous l e  teririe géndral de thiophosphates sont groupés tous l e s  produits  

d e  subst i tu t ion des atomes d'oxygbe par des atonies de  soufre dans les différen- -. 
tes molecules de phosphates. Les thioorthophosphates seront a l o r s  l e s  t h io se l s  

dér ivés  de l 'acide orthophosphorique, R3m4 Suivant les degrés de  subs t i tu t ion  

nous pourrons donc avoi r  successlvmnent : 

S i  WURTZ prépara dès  1847 le. p r e m i e r  thiophospbate,Ha3PSû3,12~0 oy 

monothimrthophosphate tr isodique,  pa r  act ion de l a  soude sur  le thionochlorure 

de phosphore, SPC13 (1). les auteur@ int6resses  par ce su je t  ont bté,  somme toute. 

assez peu nombreux, et ce sont surtcsut les thiophosphates organiques quf,  ces 

dernikres ann6es. ont a t t i d  l ' a t t ea t îon  en t a n t  qu' insecticides,  inh ib i teur  de 

corrosion, antioxydants, agents de f l o t t a t i o n ,  lubr i f ian t s ,  accélérateurs de  

vulcanisation, etc., . .  Dans le &me ordre d ' idées,  toutefois ,  le sel de sodium 

de l 'ac ide dithimrthophosphorique S$%202 a &té étudie  du point de  vue idsokp- 

t i o n  et f l o t t a t i o n  des minerais de  zinc, a l o r s  que son s e l  de baryum s'est vu 

u t i l i s e  coarme inhibi teur  d'oxydation de cer ta ines  huiles.  

En ce qui  concerne les t$%oorthophosphates minéraux, les principaux 

travaux s 'y  rapportant ont Q té  accdlaplis par KUBIERSCHW (2), STOCg (31, et 

K m  (4) qui  a dressé a l o r s  un bi lan des connaissances h ce su j e t ,  tout  en 

exposant l e s  préparations de nouveaux thiosels .  D'a i l leurs ,  toutes  les études 

f a i t e s  jusqu'8 un pssé encore assez récent ne rendent-elles compte en &&kl 
que des prbparations de ces produiks, e t  c ' e s t  seulement en 196û que G.TRIDUi' 

- - 3  et J.TUDO (51, (6) ont publie une $tude complète sur  les préparations et les 

propriét6s des w>nothioorthophosphates a lca l ins .  

C e s  dernières années, toutefois ,  c e r t a in s  auteurs  s e  sont knt6réssés 

h des aspects bien pa r t i cu l i e r s  de  ces ccnnposés: 



- En 1957, E U A S  ( 7 )  a déterminé les données cristal lographiques concer- 

nant les quatre thioorthophosphates a l ca l i n s  kydrat6s. 

- En 1959, HIDAXA et FWITA (8) ont préparé des complexes du Co 
(III) 

de l ' ion  n#>nothioorthophosphate. 

- En lm, WEISS et ScRAFER (91, par act ion du soufre su r  A1P & 600° 

ont prépare A1PS4 dont ils ont déterminé l a  s t ructure ,  

- fa @me année, STBCER et SBENER (10) wt chromatagraphi6 sur  papaer 

- Puis, en 1961, S'l'EGER et M A S I N  (11) ont publie des données infra- 

rouge et mnmn concernant Na3PS0 anhydre et hydraté. 3 

- W i n ,  en 1962, WIIER et VAN W A m  (12) ont determiné l a  résonance 

@tique nucléaire des d i i fh r en t s  thioortkophosphates de  sodium. 

M i s  1 par t  les t6trathioorthopho.phates métalliques du type %PSI ou ' 

M;(P8q)2 - Y étant un cat ion monovalent et YI' un cat ion divalent - qui ,  en g6nG 

1-81, pewent se préparer par  chauîfage des sirlfures d t a l l i q u e s  et du pentasulf'u- 

re de phosphore ou par passage de ce &me su l fure  de phosphove sur les halogénu- 

res d t a i l i q u e s  (GLATZEL, 13), les au t r e s  thioorthophosphates, et en pa r t i cu l i e r  

les sels a lca l ins ,  sont pour l a  plupart obtmus en solution et ,  dans ces  condi- ' 

tidns, l e s  ph6nomènes d'hydrolyse jouent tui gmnü r61e. En e f f e t ,  c e t t e  hpdioly&e 

portant sur  le soufre avec dégagement de gaz sulfhydrique est d'autant plus pro- 

noncée que la subs t i tu t ion  en soufre est plus grande: si une solut ion de monothio- 

orthophosphate tr isodique p u t  ê t r e  chauff6e h 80° sans g t r e  a l t é r ée ,  l a  même 

solut  ion de t 6 t r a t  hioorthophosphate t r isodique va se décomposer d è s  10°. 

Les d i f f e r en t s  th iose l s  de  sodium sont t r è s  importants 'car ils servent' 

?i préparer par double décomposition les sels correspondants insolubles t e l s  que 

ceux de  baryum, ou des sels doubles du genre PJarCaPS03,SH20 - NaBaPS03,8B20 - 
Na PW3, 8H20  (RLEMENT, 4) . ' "b 

Les acides thioorthophosphoriques, eux, sont encore plus d i f f i c i l e s  h 

a t t e ind re  e t  n'ont jamais é t é  i so l é s  purs. Seul KLiMENT (4) a réuss i  préparer 

une hu i le  contenant 84% d'acide monothioorthophosphorique H3PS03, a l o r s  que l ' ac i -  

de  disubsti tu6 H3PS202, encore moins s tab le ,  n'a pu être obtenu qu'en solutlon 

diluée. C e s  acides,  avec le temps se transforment totalement an acide orthophos- 

phorique . 



Enfin, TUDO (51, par acidification dnag6e du sel trisodique, a isolé 
le monothioorthophosphate disodique Na2HPSO3,5H2O dont il a étudié les proprié- 

tés. 

Dans le présent travail, nous nous sommes intéressés plus particulière- 

ment aux dithiophosphates alcalins, tant en ce qui concerne les prdparations que 

les propriétés, ainsi qu'au trithiophosphate trisodique, dont la preparation est 

intimement li6e & celle du thiosel inférieur. 

Par ailleurs, nous avons étudié le comportement de cos thiosels au 

point de vue absorption dans l'infra-rouge, l'introduction d'atomes de soufre 

dans la mol6cule de phosphate amenant des perturbations de plus en plus impor- 

tantes, le terme ultime Qtant le tetrathioorthophosphate, ne comportant plus 

d'oxygène et représentant un nouvel ion, l'ion PsY-. Les trois autres thiosels 
peuvent alors être considérés comme des intermédiaires entre cet ion et l'ion 

Dans un premier chapitre nous exposons les techniques expérimentales 

et les &thodes analytiques utilisées. Le deuxième chapitre est consacré la 

préparation et aux propriétés des dithioorthophosphates disodiques et trisodiques 

et de leurs hydrates. Le chapitre 3 est relatif aux dithiophosphates triamrmni- 

que et diamnique. Enfin dans le 45me chapitre le trithioorthophosphate triso;, 

dique est étudié surtout au point de vue de sa préparation et de son hydratation. 

Il nous a semblé plus commode de grouper dans un chapitre spécial l'étude de l'ab 

sorption infra-rouge de ces composés, pour pouvoir, par comparaison, en tirer 

plus facilement des conclusions. 





CHAPITRE 1 

TECHNIQUES EXPE3IMENTALES Ei' METHODES ANALYTIQUES 





P 

La thermoeravim5trie et l'analyse thermique différentielle ont été les 

méthodes de base pour étudier l'évolution thermique de chacune des substances 

envisagEes, avec reconnaissance des phases aux rayons X. De plus, des expérien- 

ces de tension de vapeur sont utilenent venues coupléter les donnQes ainsi acqui- 
W. 

ses pour l'identification des hydrates intermédiaires, Enfin, l'analyse chimique 
, ' .. 2 a permis de contraler la pureté des différents composés isolés. 

. . . .. 

1 - TECHNIQUES MPERIMENTALES 

- Analyse theroioponddrale et analyse thernique diffbrentielle 
La thornobalance 2a enregistrement graphique employEe est celle des 

Etablissemonts A. D.A.M. E. L. , d'une utilisation très aisée et de sensibilité 
0,5mg environ. La disposition de ln nacelle contenant l'échantillon, à l'inté- 

rieur d'une cloche en silice, permet d'opérer sous atmorphère contralée: azote 

ou oxygène suivant les besoins. 

L'azote est d'abord désoxygén6 sur une colonne de cuivre portde ZOO0, 

puis dbçhydraté par passage sur du chlorure de calcium et do l'anhydride phospho- 

rique. L'oxygène est déshydrate par les &mes procéd6s. 

L'emploi de différents programne de chauffe - de 30°/h. 150°/h. - 
P permis d'obtenir des aspects différents de la d6shydratation. 

Parallèlement, l'analyse thermique différentielle mesurant la diffé- 

rence de température entre une substance inerte, ici l'alumine, et la substance 

étudiée, met en évidence au cours du chauffage de l'ensemble, les différentes 

réactions qui interviennent, reactions qui se manifestent par dcs dégagements 

ou absorption de chaleur. Les variations sont enregistrées par un galvanomgtre 

S.E. F. R.A.M. auquel sont reliées les extr6mités du theI-mocouple diff6rentiel. 

La cellule de mesure est celle utilisée par TUDO (9) 



- Mesure des tensions de vaneur 
L'appareil utilisé ( 6 )  comporte: 

- Un ballon contenant le produit à étudier, surmonté d'un manomktre B 

mercure. 

- Un dispositif permettant de relier l'ensemble h une pompe & vide. 

- Des robinets servant & faire communiquer les diverses parties entre 

elles. 

Le récipient plonge dans un bain thermostaté au l/lOkme de degré. , . 

Après avoir fait le vide un certain temps au-dessus de la substance, on isole 

l'ensemble de l'extérieur et on attend que l'équilibre s'établisse -plusieurs . 

heures en gén6ral- les lectures de dénivellation de mercure se faisant au cathéto- 

mEtre (1/20?me de mm) 

- Diffractions X -- 
.Tous nos spectres de diffraction ont ét6 obtenus ?k l'aide d'une cham- 

bre du type Guinier (chambre Nonius) montde sur un géndrateur de rayons X 

Beaudoin. L'anticathode de cuivre fournit un rayonnement dont un monochromateur 

à cristal courbe isole la raie 
%l 

(A = 1,540 A) 
Nous avons utilisé deux méthodes pour la préparation de l'échantillon 

(toujours finement broyé) 

- d'une part l'insertion entre deux lamelles de ruban adhésif "scotch" 
- d'autre part, le mélange intime avec du baume du Canada suivi d'un 

étalement sur une feuille d'aluminium dont les quelques raies, bien connues, loin 

d 'être génantes, servent à 1 'étalonnage. 

- Spectrographie - Infra-rouge 
L'appareil utilisé est un Perkin-Elmer modèle 21 à double faisceau, 

auquel on adapte, soit un prisme en chlorure de sodium pour la région 2 - 15fl 
soit un prisme en bromure de cèsium pour la région 15 - 34E 

L'échantillon est préparé par mise en suspension dans certaines huiles: 
1 I 11 
~luorolube" pour 1 'intervalle 2 - 7',5/V, puis ~ujol" ou huile de paraffine 

au-delà. Après une bonne homogénéPsation, le mélange obtenu est disposé entre 

cieux lames de chlorure de sodium ou de bromure de césium, suivant la nature du 



prisme employé, dont l'écartement est réglé p r  des cales en plomb, d'épaisseur 

dét enninQe. 

Les éléments que nous avons à doser sont respectivement: 

- Phosphore 
- Soufre 
- Sodium 

- - Azote ammoniacal de l'ion ammonium 
En général, nous avons d'abord soumis les thiosels à une attaque oxy- 

dante pouvant se faire de deux façons: 

- par le mélange brome - acide nitrique 
- par le mélange eau oxygénée - ammoniaque 

Les deux procédés ont donné d'aussi bons résultats, le second ayant lfavantage 

dl%tre plus rapide que le premier en raison d'un temps de contact réduit, et 

l'mu oxygenée en excès Qtant plus facile à éliminer que le brome. D'autre part, 

l'acide nitrique doit être complètement détruit par de l'acide chlorhydrique 

pour que la détermination du phosphore soit satisfaisante. 

A l'issue de ce traitement, phosphore et soufre se trouvent à l'état 

d'ions phosphorique et sulfurique. 

- 1) Dosage du Phosphore 
. . 

L'ion phosphorique est précipité par la méthode classique l'état de 

phosphate ammoniaco-magnésien que l'on calcine ensuite pour obtenir le pyrophos- 

phate de magnésium (vers 700 - 800'). 

Pour cela, la solution chlorhydrique prbcédente, additionde d'un &- 

lange de chlorure d'ammonium et de chlorure de magnésium, est neutralisée à chaud 

par de l'ammoniaque au 1/3. A condition d'opérer lentement, sous agitation cons- 

tante, il précipite quantitativement NH %POg hydraté. Far contre, si les con- 
4 

ditions expérimentales ne sont pas respéctées, notamment défaut de chlorure 

dtammonium, il y a précipitation de magnésie. , 

En prdsence d'ions étrangers gén?~&~,(surtout sulfate) nous avons été 

amené a faire une deuxième précipitation: après repos (une douzaine d'heures) 



le pr6cipité précédent est filtré sur verre fritté, lavé à l'eau ammoniacale et 

redissout dans de l'acide chlorhydrique. La solution ainsi obtenue est traitée 

comme ci-dessus. Après une attente de mêma durée, la filtration et la calcination 

se font dans un creuset Norton. Précision de l'ordre de 0,5%. 

Remarque: Le dosage.du phosphore par spectrophotométrie d'absorption 

(formation du complexe jaune de phosphomolybdovanadate d'ammonium) donne toujours 

des résultats par défaut (1 à 3% en cénéral) 

- 2) Dosage du soufre 
L'ion sulfate est précipité a chaud A l'état de sulfate de baryum au 

moyen d'une solution de chlorure de baryum à 596, et en milieu faiblement chlo- 

rhydrique. Le r6actif est également ajouté goutte a goutte avec agitation. 

Le précipité mis 'murir" une douzaine d'heures au bain de sable est 

ensuite filtr6 sur creuset fin, lavé minutieusement à l'eau bouillante et calci- 

né à QOOO. La précision est aussi de l'ordre de 0,5% 

Oxydation par l'iode .................... 
11 est possible de doser volumétriquement le soufre dans les thioortho- 

phosphates. En effet, l'iode en solution alcaline oxyde cet élément en sulfate 

et, après acidiflcation, l'excgs d'iode est dosé par le thiosulfate. 

En 1940, ZIMTL et BlETYTRAM (13) ont ainsi dos8 le soufre du monothio- 

orthophosphate trisodique Na P30 Nous avons alors essayé cette méthode à tous 
3 3' 

les thiosels que nous avons préparés, et avons constaté qu'elle donnait d'excel- 

lents résultats dans chacun des cas, même pour les sels trts riches en soufre, 

tels que le tétrathioorthophosphate (à condition, bien sQr, que ces sels soient 

so.luples). 

Applj-quée au dithioort hophosphate trisodique, la réaction d 'oxydation 

peut se formuler de la façon suivante: 

Soit C 1 pour 1 S; L'élément soufre passe du nombre d'oxydation -2 au nombre 

d'oxydation +6. Les liqueurs d'iode et d'hyposulfite ont des titres voisins de 

3,lN. 







Le mode opéra to i re  cons i s t e  à dissoudre 50 m g  de produit dans 75cc de 

so lu t ion  de soude environ N/3.  On addit ionne en une seu le  f o i s  50cc d ' iode N/10  

e t ,  après  un quar t  d ' h e u ~ e ,  on a c i d i f i e  légèrement par  25cc d 'ac ide  sul fur ique  

normal pour l i b e r e r  l ' i o d e  en excgs que l ' o n  Close par  l ' hyposu l f i t e .  Un c a l c u l  
T J d  ,. 

d 'e r reur  donne une préc is ion  de 1%. 

A condi t ion  de connastre les titres des  so lu t ions  de façon t r k s  exacte 

(B 10-~ près ) ,  c e t t e  méthode a l ' avantage  de l a  r a p i d i t é  (moins d'une demie 

heure) et nécess i t e  de t r è s  f a i b l e s  q u a n t i t é s  de produit .  

- 3) Dosage du sodium 

- Spectrophot omét rie de f l a m e  ............................ 
La so lu t ion  contenant les ions  sodium est vaporisée dans l a  flamme 

d'un chalumeau oxyacétylknique, et on mesure l ' i n t e n s i t é  transmise, l ' a p p a r e i l  

employé é t a n t  un spectrophotomètre Jobin Yvon opérant s u r  l a  longueur d'onde de 

584 mf . 
I l  s u f f i t  a l o r s  de r epor te r  l a  t ransmission trouvee s u r  une courbe d'éd 

talonnage préalablement t r a c é e  l ' a i d e  de so lu t ions  contenant 200 ii 1000 p;p;m; 

de sodium (Fig. 1) ( le  100 da transmission correspondant à l a  s o l u t i o n  l a  p lus  

r iche)  

Dans ces so lu t ions  k ta lons ,  nous introduisons des  ions  s u l f a t e  e t  phos- 

phate de façon à ob ten i r  un rapport S/P ident ique  à c e l u i  du produit  il doser. 

La n e u t r a l i s a t i o n  du sel par  l ' a c i d e  chlorhydrique t i t r d  est s u i v i e  

au pHmèt re (Fig. 2) . 
Comme pour l'ot.thoghoniphata trbl;&iquc, l e s  t b i  ~a thophospha tes  t r i s o -  

diques présentent  t r o i s  s a u t s  de pH, le  3ème é t a n t  peu v i s i b l e .  Par  cont re ,  les 

2 premieres b a s i c i t é s  sont bien apparentes et permettent de dkterminer l a  teneur 

en sodium du t h i o s e l .  

Ces deux méthodes de détermination du sodium ont  des préc is ions  à peu 
+ 

près  équivalentes,  de l ' o r d r e  de - 1,5%, mais l a  potentiométrie  ne peut s 'en- > 

ployer que pour les sels t r imé ta l l iques  pour l e sque l s  l 'hydrolyse est moins g6- 

nant e . 



- 4) Dosage de l ' a z o t e  (ammoniacal) 

C ' e s t  l a  méthode c lass ique  de Kjeldahl ,  où l'ammoniac, chassé pa r  chauf- 

fage en milieu a l c a l i n  concentré, est d i s t i l l é  et r e c u e i l l i  dans de l ' ac ide  t i t ré 

dont l ' excss  est dosé en re tour  par  de l a  soude. 

Remarque: Les spec t res  4s d i f f r a c t i o n  X sont  groupés en une s e u l e  planche à l a  

f i n  de l a  thèse. 







CHAPITRE II 

LE3 DITEIIOOTI'HOPHOSFWATES TRISODIQUES ET DISODIQUES 





Los prépara t ions  de c e  composé peuvent s-e c l a s s e r  en t r o i s  méthodes 

p r inc ipa les  d 'après  les travaux de p lus ieu r s  auteurs.  

..$.: 
KUBIERSCHICY (2) &lange, en é v i t a n t  un t r o p  grand échauffement , l e  

penta~iii$hi.B d e  phcwhore P2S5 h une so lu t ion  concentr6e de soude ou de s u l f u r e  

a c i a e  de  sodium, dans les proport ions de 1 P S pour 6 N~OH. 
2 5 

C e t  au teur  af f i rme que l a  r éac t ion  p r inc ipa le  peut s'&rire: 

6 NaOH + P2Sg --) 2 Na PS O + H S + 2 H O (en so lu t ion  
3 2 2  2 2 

aqueuse), avec formation en f a i b l e  q u a n t i t é  de t r i th iophosphate  Na3PS30. 

H S d6gagé donne avec NaOH en excès Na S et des  polysul fures  qui  con- 
2 2 

f è r e n t  à l a  so lu t ion  une t e i n t e  p lus  ou moins orangée (P S con t i en t  en o u t r e  du 
2 5 

soufre  comme impuret6). Apr6s p rgc ip i t a t ion  par  l ' a l c o o l ,  lavage et 8échage B 

l ' a i r ,  il ob t i en t  un se l  blanc q u ' i l  redissout  dans l ' eau  et chauffe ve r s  50 - 
5 5 O ,  jusqu'à ce que l a  so lu t ion .ne  contienne p lus  de t r i th iophosphate  Ma PS O 3 3 
qui  s 'hydrolyse suivant  l a  réact ion:  

Na PS O + H20 ---j %PS202 + H S 
3 3 2 

Un t e s t  au  s u l f a t e  de cobal t  détermine l a  f i n  de c e t t e  hydrolyse: une 

so lu t ion  d i l u é e  de ce sel, a jou tée  à une so lu t ion  de t r i th iophosphate  donne une 

co lo ra t ion  jaune-brun, t a n d i s  que c e t t e  co lo ra t ion  est v e r t e  avec une so lu t ion  

de dithiophosphate. 

Cependant, une hydrolyse t r o p  prolongée r i sque  de dégrader le d i t h i o  

en monothio: un second test au chlorure  de calcium permet de s ' a r r ê t e r  h temps: 

le  dithiophosphate ne donne r i e n  c a r  son sel de calcium est soluble ,  t and i s  que 

le monothiophosphate p réc ip i t e .  

La s o l u t i o n  hydrolysée en di thiophosphate est p r é c i p i t é e  par  l ' a l coo l .  

ïe produit  peut être r e c r i s t a l l i s é  dans un minimum d'eau.Suivant la durée de 



cristallisation, les cristaux blancs obtenus se pssentent sous forme de prismes 

hexagonaux ou de fines aiguilles. 

D'après les résultats d'analyse de cet auteur, il s'agit du sel hydra- 

té: Na PS O ,11H O. 
3 2 2  2 

NXSI et GFiOSH (15) mélangent, en refroidissant par l'ensemble glace + 
chlorure de sodium, du pentasulfure de sodium à une solution aqueuse de magnésie. 

Le thiophosphat e de mae;nésiun formé suivant la réaction: 

3 Mg0 + P2S5 + H20 + Mg3(PS O ) + %S 2 2 2  

est ensuite traité par la soude. Après filtration de l'hydroxyde de.qgn6siumJ 

la précipitation par l'alcool donne le dithiophosphate de sodium hydrate corres- 

pondant à la f orrnule: Na3PS202, 11H20 

KLEMENT (4) passe par l'intermédiaimd'une solution d'acide dithimr- 

thophodphorique, K PS O qu'il neutralise par de la soude additionnée d'un peu 
3 2 2' 

de sulfure de sodium. La précipitation h froid par 1 'alcool donne le sel triso- 

dique Na3PS202,11H O, mais très impur et contenant jusqu'8 10% de monothioortho- 
2 

phosphate. 

La solution d'acide dithioorthophosphorique est obtenue à partir de 

t6trathioorthophosphate de baryum qui trait6 par l'acide sulfurique se transfor- 

me en acide avec hydrolyse simultanée. Le sel de baryum est lui-même obtenu par 

double décomposition à partir du tétrathioorthophosphnte trisodique prépar6 par 

la méthode de GLATZEL (16). 

Des trois mCthodes, celle de KUBIFZtSCHKY nous a paru la plus simple 

et la plus précise, et elle a été reprise en apportant des modifications et des 

précisions. - 
En effet, nous jugeons la précipitation par l'alcool trop brutale, et 

nous préconisons une cristallisation par refroidissement: on obtient de cette 

façon, un mélange de thiosels dont nous étudions en~uite l'hydrolyse systémati- 

que en dithiosel. 



1 - PREPARATION DU MELANGE DE D I  FT TRITHIOOirrHQpHoSPHATE TRISODIQUE 
- v- 

C e  mélange est obtenu par  add i t ion  de pentasulfure de phosphore (100g) 

à 500 m l  d 'une so lu t ion  de soude 200g/l. C e t t e  . addi t ion ,  Etalée s u r  une heure 

est f a i t e  par  peti ' tes por t ions  en Qvitamt tou t  échauffement du mil ieu réact ion- 

. n e 1  pour empédher une hydrolyse trop.prrononcée,,+ polut ion  obtenue est jaune et 

incldore après  f i l t r a t i o n .  Par  refroidissement *p. l a  g lace ,  el le dépose des  

. . c r i s t a u x  abondants dks que l a  températprg .attei,ri&ts,,120. Ces c r i s t aux ,  e s so rés  et 
l avés  avec t r è s  peu d'eau g lacée  et quelques rnT q t a l c o o l ,  sont blancs. 

Cet te  modification par  rapport lei glBtQode de KUBIERSCHKY permet d'ob- 

t e n i r  une substance p lus  pure. U n e 4 t e l l e  opérat ion f o u r n i t  environ 150g de  sel . . 
dont les c r i s t a u x  s e  présentent  sous forme rectax&lsire. 

:'. 

'. L'analyse por tant  s u r  les t r o i s  éléments principaux donne les r é s u l t a t d  

suivants:  . . . 1! 

' . ; ?-..<J. 

11 s ' a g i t  d'un mélange de d i t h i o  et t r i t h i o p h o s ~ h a t e  t r i sodique .  La q u a n t i t e  

d'eau, ca lcu lée  par  d i f f é rence ,  est 10 ,5  moles.. 

La r eac t ion  théorique prévoit  d ' a i l l e u r s  l a  formation des  deux th io-  

sels dans les m ê m e s  proportions: - .  ,. 
P2S5 + 6 NaOH 4 Na3PS202 + Na3POS3 + 3 H O 

2 

Par simple c a l c u l ,  é t a n t  donné que l e  dithioorthophosphate PS O Na c r i s t a l l i s e  
2 2  3 

avec 11 molécules d'eau, on peut prévoir  que le  t r i t h i o s e l  PS30Na3 r i sque  d e  

c r i s t a l l i s e r  avec 10 m o l ~ c u l e s  d'eau. KUBI?3YSCHIq a v a i t  prévu de la même façon 

cette hydra ta t ion ,  par  con t re  KLEMENT a trouvé 11 moles. 

. Nous reviendrons pa r  l a  s u i t e  sur- la  &termination de l 'hydra ta t ion .  



II - PREPARATIOM DU DITHIOORTHOPHOSPHATE DE SODIUM HYDRATE 

A partir de ce mélange de di et trithioorthophosphate, nous nous pro- 

posons de préparer le dithioorthophasphate, par hydrolyse sélective du trithio- 

sel. L'étude de cette hydrolyse a été menée d'une façon quantitative, en portant 

durant une heure des solutions données du mélange différentes températures, 

solutions ensuite filtrées et soumises 2 la cristallisation. L'analyse quantita- 

tive des trois éléments principaux sur les différents produits obtenus nous per- 

met de connaitre le degré d'hydrolyse. 

Partons par exemple de 20g. de mélange 

- A la température de 16O, 60cc d'eau sont nécessaires pour obtenir 
une dissolution totale. Après une heure de repos h cette température, les impu- 

retés (S, ... ) sont alors éliminées par filtration et, un essai de cristallisa- 
tion par simple refroidissement s'étant avéré n6gatif, nous précipitons par 

l'alcool. Tout au long de l'opération, aucun dégagement de H S n'a été percep- 
2 

t ible. 

- A la température de 30°, il y a dégagement de gaz sulfhydrique et, 

en fin d'opération, la cristallisation sans alcool est possible, ce qui, toutes 

conditions égales, montre que le produit obtenu est moins soluble que le précé- 

dent. 

- Aux températures de 35 et 40°, en diminuant la quantité 'd'eau néces- 
saire la dissolution (45 B 50cc), le mélange étant plus soluble, la solution 

initialement blanche, jaunit au cours du chauffage jusqu'à la température f ix6e. 

IR dégagement d'H S croit avec la température et la cristallisation devient 
2' 

plus abondante, 

A la fin de chaque opération, les cristawr sont filtrés, essores, lavés 

avec le minimum d'eau et séchés Zt l'air libre. 

Des quantités croissantes de sel sont obtenues, passant de 4 à 8g 

lorsque la température varie de 30 à 40°C: 

A 31°, il a cristallisé 4g 

A 35O " 11 
" 7g 

40° " 1r 
" 8g 







Le rapport S/P de chaque produit, ~btenu est porté en fonction de la 

température sur la figure 3. Cette courbe met en Bvidence une certaine stabilité 

du mélange la température ordinaire et s'infléchit pour des valeurs de S/F 

voisines de 2. L 

, . 
L'hydrolyse pendant 1 heure B 35' 'donne un rapport S/P = 1,99 très 

voisin 'de la quantite théorique. Ces des diagrammes de pou- 

dre très voisins quelque soit le degré d'hydrolyse. (Clichés 5, 6 et 7) 

Cette étude des conditions opti& d'hydrolyse permet de préparer avec 

précision le dithioorthophosphate de sodiiku: 
, * 

- 40g de mélange sont additionnés & 65ml d'eau 

- à la température ordinaire, la dissolution partielle s'accompa- 
c1 . 

gns d'un abaissement notable de température qui tombe au-dessous de 10°C. 

- on porte alors pendant 1 heure ik 35 - 36OC: la dissolution com- 
J 

plète intervient vers 25O, puis 1a.solution s'hydrolyse fortement et vire au 

jaune foncé, Après filtration, cette solution est soumise à la cristallisation 

dans la glace et la précipitation débute presqutaussit6t, la température se 

stabilisant vers 12OC. Après 15 minutes, le sel est filtré, essor6 lavé et sé- 

ché avec un peu d'alcool ou d'éther. Les cristaux sont blancs, brillants, ayant 

l'aspect de paillettes rectangulaires pouvant atteindre 1/2cm de longueur. 

Le tableau ci-dessous rassemble les résultats analytiques 

et confirme la formuler : Na PS O , 11H20 
3 2 2  

L 

% P % S 

par SO Ba: 16,35 
4 

par 12: 16,42 
Expérience 

Na PS O , 11H20 
3 2 2  

7,93 

"'---------------------------A------------- 

7,86 

% Na 

17,35 

I I 
PI S , Na 

f 1 
I 
i 

i I 
11 1,99 2,95 

1 
1 ' 2.M) , 2.95 

I i 
-----"----"-----f-------p-------- 

1 f 

11 2 1 3 

I 1 

l6,3 17,5 



Remarques: 

- Le sel étant très soluble, la cristallisation dans le minimum d'eau 
favorise le rendement. 

- D'autre part, les études systématiques d'hydrolyse font apparaetre 
pour les orthothiophosphates, une solubilité d'autant plus grande que la teneur 

en soufre est plus élevée: ceci a d'ailleurs été signalé par KLEMENT (4) qui 

utilise cette propriété dans la séparation des thiophosphates par cristallisa- 

tion fractionnée. 

- A partir du m6lange ci-dessus, il est possible de préparer le mono- 
thioorthophosphate en appliquant la méthode décrite par I(UB1ERSCHKY (2): hydroly- 

se pendant quelques minutes à 70°; après refroidissement b 60° et maintient pen- 

dant 10 minutes B cette température, la solution est soumise 21 la cristallisa- 

tion. Après lavage et séchage à l'air, les cristaux obtenus, blancs, hexagonaux 

ont une composition correspogdant bien à la formule Na PSO 12H O. Le cliché de 
3 3' 2 

rayons X de ce produit s'identifie à celui obtenu par TUDO ( 5 )  sur le sel pdpa- 

ré par la méthode de WüXTZ (hydrolyse alcaline de PSC13) (Cliché 8) 

III - PROP'ZIZI'ES DE Na PS O ,llH20 
3 2 2  

A part les remarques de IZUBIEXSCHKY (2) sur l'aspect physique - fines 
lamelles restangulaires, fondant vers L6OC, et jaunissant assez vite à la tempé- 

rature ordinaire avec dépot de soufre - nous trouvons très peu de travaux r e b  

tifs à ces propriétés, 

i) =ude Cristallographique 

Na PS O ,11H O cristallise dans le système orthorhombique, et ELIAS 
3 2 2  2 

( 4 )  en a déterminé les dannées cristallographiques, ainsi que celles des autres 

thioo~thophosphates trisodiques. Les paramètres sont respectivenent: 
O 

a = 12,51 A 
O 

b = 13,94 A 
O 

c = 9,48 A 

et il y a 4 molécules par maille, ce qui fournit une densité égale a 1,58, en 
accord avec l'expérience. En utilisant ces paramtres, nous avons pu retrouver 

les trente promières raies figurant sur nos clichés, en leur attribuant les indi- 

ces convenables. (Cliché 7 )  















2) Etude de la déshydratat ion 

a )  Cet te  6tude a été f a i t e  simultanément par thermogravimétrie 

et pa r  analyse thermique d i f f é r e n t i e l l e ,  avec un programme de chauffe d e  30°/h. 

c e  q u i  permet de  superposer les deux courbes obtenues ( f ig .  41, l'atmosphère 

ambiante é t a n t  de  l ' a z o t e  deshydraté et désoxygéné. 
1 '  

Un phénomène endothermique débute v e r s  4G0 et provient  de l a  fus ion  

aqueuse de  l 'hydrate.  Une seconde t r a n s f o m a t i o n  endothermique, p lus  importante, 

dont le  maximum se s i t u e  v e r s  5g0, correspond s u r  l a  courbe thermogravimétrique 

& un changement de pente pour l a  p e r t e  de 1 molécule d'eau. 

Donc l a  température de 5B0 représente l e  terme de  l a  première déshy- 

d r a t a t  ion: .. / 

Na PS O , l l H s O  4 Na PS O , 1 0 H O  + H O  
3 2 2  3 2 2  2 2 

Ensuite l a  courbe thermogravim6trique présente  un accident  v e r s  100 - 
lleO q u i  pour ra i t  l a i s m r  penser & un hydrate in termédia i re  - B 4 ou 5 molécules 

d'eau - mais l ' analyse  thermique d i f f é r e n t i e l l e  ne montre aucun changement dans 

l e  l e n t  ph6nomène endothermique correspondant 3t l a  poursui te  de  l a  déshydrata- 

t ion ,  D 'a i l l eu r s  les expériences u l t é r i e u r e s  s u r  les t ens ions  de vapeur ne m e t -  

t r o n t  en 6vidence aucun composé intermédiaire,  a u t r e  que l ' hydra te  & 10HZO. 

La deshydratat ion se termine vers  150°, et la p e r t e  t o t a l e  d e  poids 

correspond bien B 11 H O. 
2 

Pour des  v i t e s s e s  de  chauffage de 65O/h. et 150°/h. les courbes ther-  

mogmvimétriques font  toujours  a p p a r a î t r e  le décahydrate et comportent par la 

s u i t e  le  même phénodne aux a len tours  de  100'. (Fig, 5) 

Nous pensons que c e c i  est dû à. l a  formation d'une c r o a t e  s u p e r f i c i e l l e  

( r e c r i s t a l l i s a t  ion p a r t i e l l e  en surface)  qui  r a l e n t i t  le  passage de l 'eau. Le 

phénomène a d é j h  été s igna lé  par  TUDO (6) ai propos du monothioorthophosphate 

Na PSO ,12H20. D 'a i l l eu r s ,  une expérience de dcSshydratation à temp6rature cons- 
3 3 

t a n t e  - lm0 a t t e i n t  h 150°/h. (Fig. 6) - montre justement un changement de pen- 

t e  important pour cette temperature (point C); ce q u i  est facilement expl icable  

par  la présence de cette c roû te  t r è s  stabae.qJ1 semble a l o r s  logique d e  penser 

que l ' e a u  retenue peut. hydrolyser £acilem&n&&îe t h i o s e l ,  é t a n t  donnée la  tempéra- 

t u r e  relst ivement 6 levée. -O ? i - r i ~  P 



Pour les q u a n t i t é s  de produi ts  omployéssici (en généra l  197mg ou 1/2 

m i l l i m o l e )  c e t t e  hydrolyse d o i t  ô t r e  t r è s  f a i b l e ,  c a r  la p e r t e  trouvée ne  dépas- 

se pas  100 mg, a l o r s  que le départ  des  11 HZO correspond h 9%. 

D'autre pa r t ,  il est c e r t a i n  que l ' épa i s seur  de  l a  croQte  sera d 'autant  

p lus  importante que l a  q u a n t i t é  de  produit  s e r a  p lus  grande, ce qu i  f avor i se ra  

l a  re tenue  de l ' eau ,  donc une hydrolyse p lus  poussée. 

Aussi avons-nous f a i t  des  expériences de  déshydratat ion,  avec des  mas- 

ses p l u s  importantes de produi t  dans un creuset  cyl indr ique ,  en ne dépassant pas 

200'. Apr5s chauffage, l e  c reuse t  et son contenu sont  directement a t taqués  par 

le  mélange brome - acide n i t r i q u e  et l ' ana lyse  p o r t e  s u r  l a  t eneur  en souf re  et 

en phosphore. 

La courbe 7 montre la  v a r i a t i o n  du rapport  S/P du rés idu  en fonct ion  de  

l ' é p a i s s e u r  du produit  m i s  dans le  creuset .  La dégradation du dithioorthophospha- 

t e  est t r è s  rapide  et v a r i e  presque linéairement avec l ' épa i s seur  de substance. 

Pour 450 mg de produit  (épaisseur  3mm) l ' ana lyse  donne S/P = 1,73, qui corres-  

pond h la réaction: 

Na3PS202, 11H20 -3 N a  PS O + eau 4 gaz sulfhydrique 
3 l , 7  2 , 3  

La p e r t e  théorique correspondant h l97mg de t h i o s e l  i n i t i a l  semi, dans ces condi- 

t i o n s  de 101,4mg, valeur encore supérieure aux va leurs  t rouvées l o r s  de nos expé- 

r i ences  de déshydratation, ce qui  prouve bien qu'en opérant s u r  de f a i b l e s  quan- 

t i tés ,  l 'hydrolyse prend peu d'importance. (Si l 'hydrolyse donnait uniquement du 

monothiophosphate, l a  p e r t e  thgorique s e r a i t  de 107mg). 

11 f a u t  auss i  remarquer que l o r s  de l a  s o r t i e  du four ,  le contenu du 

c reuse t  est exposé h l 'atmosphère, malgré l a  r a p i d i t é  des  manipulations, et l n  

poursu i t e  de l 'hydrolyse e n t r a i n e  des  r é s u l t a t s  pa r  défaut  dans les va leurs  du 

rapport  S/P. 

i 
b) Les mesures de  tens ion de vapeur ont  été bffec tuées  h 20' -0,l 

Les press ions  d ' équ i l ib re  et l e s  p e r t e s  de poids sont  por tées  en fonct ion  du 

temps de  pompage : l a  f i g u r e  8 r e l a t i v e  h une masse d e  1,182 g (3millimoles) 

manifeste bien des  press ions  de vapeur mais l a  courbe de p e r t e  de  poids ne per- 

met p a s  de c a l c u l e r  l a  t eneur  en eau des  compos6s correspondants. La f i g u r e  9 

au  c o n t r a i r e ,  r e l a t i v e  à une masse p lus  importante (5g), montre bien l a  pr6sence 















d'un hydrate intermédiaire a 10 H20 entre le sel anhydre et l'hydrate h 11 H20 

de d6part. 

A 20°, les tensions de vapeur sont: 

5,5m de Hg pour Na3PS202, 11H20 

4,2m de Hg pour Ma3P%02, 1 5 0  

Cette méthode de mesure dti,qiégré d'hydratation a l'avantage de la pré- 

cision et hydrolyse très peu le compos6: rapport final S/P = 1'93. 

3) Oxydation par l*iode 

THILO et SCHONE (17), en 1949, ont montr6 que le monothiophosphate tri- 

sodique oxydé par l'iode en milieu acide donne naissance h un dithiodiphosphate 

de sodium de formule Naq(Pû3S)2. 

L'hydrolyse en milieu aqueux acide du dithiopbosphate nous a incite ?L 

étudier son oxydation en milieu alcalin, qui le stabilise. L'oxydation par le 

permanganate ne donne pas de résultats reproductibles, mais détruit la molécule 

et il ne nous a pas été possible d'élucider le phénomène. 

+ .  
Par contre, l'oxydation par l'*iode en milieu alcalin a retenu notre 

attention. 

Le dithiophosphate est dissous dans de la soude N/5 et la solution 

d'iode N/lO est ajoutée graduellement. Le potentiel d'oxydo-réduction montre 2 

sauts h +125 mV et h -60mV qui ne correspondent pas aux points d'équivalence 

relatifs à la dégradation du dithio en monothio et du monothio en orthophospha- 

te. Le premier saut consomme un excès d'iode, alors que le second est par défaut 

par rapport h la fin de la réaction. 

Par contre, en ajoutant rapidement la moitié de l'iode nécessaire et 

en continuant progressivement les additions, le premier point d'équivalence se 

retrouve toujours déplacé par excès alors que le second point d'équivalence est 

h sa place 1 ou 2% par d6faut (Fig. 10, a). 

La m6me opération sur le monothiophosphate trisodique (Fig. 10, b) 

montre une chute de potentiel pour la même valeur ( -60mV), et qui correspond & 

la dégradation du monothiophosphate, avec cependant un défaut d'iode d'environ 

1 3 2%. Au début des additions de l'oxydant, le potentiel est très stable à 



Il en résulte que le dosage par l'iode met bien en évidence la dégrada- 

tion du dithiophoshate en deux stades, mais l'hydrolyse est très forte et il est 

logdque d'envisager une oxydation prématurée du monothiophosphate avant que tout 

le dithio qui lui donne naissance soit transform6. La quantité d'iode nécessaire 

h la fin de l'oxydation du dithio est par conséquent très supérieure. Les réac- 

tions peuvent s 'écrire de façon séparée: 

Mais il n'est pas possible de doser séparément chaque espèce de thiophosphate. 

Par contre, ces deux sauts de potentiel permettent du point de vue de la struc- 

ture, de différencier les deux atomes de soufre dans le dithiophosphate en affir- 

mant que l'un d'eux est relié au phosphore par liaison semi-polaire, Pour confir- 

mer cette hypothèse, des expériences analogues faites sur le tsithiophosphate 

(donc 3 atomes de soufre) montrent qu'il n'y a toujours que deux sauts de poten- 

tiel, pour les mêmes valeurs de la f.e.m. (Fig.10, c), les points d'équivalence 

se situant après l'oxydation de deux atomes de soufre sur les trois au total, et 

la fin de l'oxydation se manifestant toujours par un léger défaut d'iode de l'or 

dre de 1 h 2%. 

Il semble, d'après ce test h l'iode, que la substitution de l'oxygène 

par le soufre, se fasse d'abord sur la liaison semi-polaire, les autres atomes 

de soufre se substituant par covalence. 

Le mécanisme de la substitution du soufre dans les thiophospWtes or- 

ganiques a amené PISTSCHIMUK (18) h formuler de semblables hypothèses. 

Il est obtenu par déshydratation sous vide de l'hydrate 3 llH20, en 

opérant en présence d'anhydride phosphorique. 

Ce traitement ne détruit pas la structure, car le sel anhydre, par 

réhydratation complète,(quelques heures) redonne un diagramme de rayons X identi- 

que 8 celui de Na PS O , L l H  O. Par contre, le diagramme de poudre de Na3PS202, 
3 2 2  2 

peu contrasté, est différent de celui de l'hydrate. (Cliché 15) 











La thermolyse de ce composé a Qté effectuée sous azote et sous 

oxygène jusqu ' h 750°. 

- Chauffage sous azote 
La courbe obtenue, B part quelques petites irrégularités, est rectili- 

gne, ce qui indique un bilan pondéral nul: les diagrammes de rayons X du résidu 

ne montrent que la présence de PO Na et P O Na Il y a donc destruction de la 
4 3 2 7 4'  

molécule: une partie du phosphore a utilisé l'oxygène disponible pour donner les 

composés c-i-dessus, l'autre partie, ainsi que la totalité du soufre, restent sous 

des formes que nous n'avons pu préciser.(Clichés 9, 10 et 11) 

: -' :Chauffage sous oxygène 
. * .. *. ; 

' h courbe présente une brutale augmentation de poids vers 280': nous 

l'attribuons & une fixation d'oxygène par combustion du soufre (Fig. 11). 

Ensuite, aux alentours de 400°, il y a une perte rapide mais faible, 

puis une diminution lente de poids étalée jusqu'8 750°. Le gaz sulfureux formé 

réagit partiellement sur les produits de rupture de la molécule en donnant du 

pyrophosphate et du sulfate de sodium, comme en témoignent les cliches de 8 . X .  ' 

Le résultat global de cette oxydation est un gain de poids: un bilan analytique 

montre que le 1/3 du soufre initial se retrouve comme sulfate, quantité d'ail- . 
leurs légèrement variable d'une expérience h 1'autre.En supposant que le phos- 

phore se combine & tout le sodium restant, nous avons imaginé le processus sui- 

vant : . . 

Oxygène + 3 Na PS O -+ 2 S04Na2 + P O Na + l(Fû3Na) + 4 SO 
3 2 2  2 7  4 - n 

n .  
2 

Cette équation rend sensiblement compte du gain de poids enregistré 

au cours des différentes expériences. 

Ainsi, pour un sel de départ à S/P = 1,93, les résultats du dosage 

nous conduisent h écrire: 

Oxyg&ne- 2 9#a3n3PS1, 9302,07+ 1.84S04NfNBg + 1,17P O Na + 0, 65P03Na +3,955 
2 7  4 

Avec les quantités de soufre, phosphore et sodium qui entrent en jeu, 

nous sommes amenés à introduire du métaphosphate de sodium ?a coté du pyrophospha- 

te de sodium, et non PO Na qui ne convient pas et n'apparaît d'ailleurs pas h 
4 3 

l'examen radiocristallographPque.~Clichés 11-, 12 et 13) 



V - LE DITHIOORTHOPHOSPHATE DISODIQUE 
La littérature ne signale pas, B notre connaissance, d'indications se 

rapportant à ce composé. 

1) Préparations 

Nous avons adapté la méthode de KLEMENT (4) reprise par TUW) ( 5 )  rela- 

tive au sel disodique de l'acide monothioorthophosphorique, Na HPS03,5H20 pour 2 
préparer le dithioorthophosphate disodique. 

Une solution contenant 5g du sel trisodique Na PS O 1lH O dans 25cc 
3 22' 2 

d'eau est refroidie vers 10 - 11° avant l'addition de lcc d'acide chlo~bydrique 

commercial R.P. Après un nouveau refroidissement vers 2 - 3O, la précipitation 
est provoquée par 25cc d'acétone et la solution est abandonnée la cristallisa- 

tion durant 1/2h, dans le mélange glace - sel. Après filtration & froid, on re- 

cueille un sel blanc, brillant présentant l'aspect de larges paillettes. 

Immédiatement soumis % l'analyse, ce sel donne les résultats shivants: 

P/S/Na = 1/1,94/1,92 

Mais à la température ordinaire, il fond dans son eau de cristallisation et s'hy- 

drolyse trés rapidement. 

Par contre, désséché ii 2 - 3O en dessicateur sous vide, il répond à 

la formule: Na HPS O H O, comme le montre le tableau suivant: 
2 2 2 ' 2  

C'est le degré d'hydratation le plus bas que nous avons obtenu dans 

ces conditions. Le cliché 8 représente son diagramme de poudre. 

r 
1 
! 
i 
I 

i 
l 

' Expérience 
1 

/ Na2HPS O B O 
2 2' 2 

Cet hydrate & 1 H O est donc très stable trds 8 %kg5 d'un vide prolongé. 
2 

% Na 

23,9 

24 

1 
* 

P/S/Na 

l/l, %/2,01 

1/2/2 

t f 
96 P % S 

16 

16,l 

32,7 

r----"------"--"'"'---------.-------------.----------------------*--------- 

33,3 







- Hydratation - --------- 
C e  produi t ,  sous l ' a c t i o n  de la  vapeur d 'eau atmosphdrique, s ' hydra te  

en quelques heures. La courbe du gain  de  poids ( s e l  é t a l é  dans une boâte de  p é t r l  

et pesé à i n t e r v a l l e s  r égu l i e r s )  présente  une assymptote (Fig.121.Le c a l c u l  mon- 

tre que l'accroiçsement de  poids correspond & la  f i x a t i o n  d'une mol6cule d'eau. 

Les r é s u i t a t s  d'analysa s u r  ce nouvel hydrate confirment c e t t e  hypothkse: 

C e t  hydrate à 2 molécules d'eau est légèrement dégradé en soufre ,  ce 

qu'explique facilement son mode de pr6parat ion q u i  f avor i se  une hydrolyse par- 

t ielle. 

L'analyse the rmograv id t r ique  sous a z o t e  montre s u r  la courbe obtenue 

le  passage B l ' hydra te  à 1 molécule d'eau (Fig. 13). C e t t e  courbe présente  ensui. 

te deux a u t r e s  p e r t e s  d e  poids,  séparées pa r  un important palier. A p a r t i r  de  

250°, il y a une l e n t e  diminution de  poids. 

Pour expliquer les rêact ions  intervenant  après  cette déshydrata-ion, 

il est préférable  de  p a r t i r  directement du monohydrate, pour é v i t e r  les per tur -  

ba t ions  dues au départ  de &a première molécule d'eau. 

- Evolution sous azo te  de  N a , A ~ 2 ~ , z J & ~  .......................... 
La courbe obtenue (Fig.14) présente  le même aspect que c e l l e  r e l a t i v e  

a u  bihydrate,  passée l a  première p e r t e  de 1 H20. 

A p a r t i r  de 72' (point A) commence une l e n t e  p e r t e  de  poids jusqur& 

106O (point B),  q u i  s ' a c c r o ~ t  t r è s  mpidement jusqu'à  un p a l i e r  a l l a n t  de  137O 

(point  C) jusqu'8 ZOO0. Une deuxième p e r t e  importante in te rv ien t  a l o r s ;  e l l e  se , .  , 

termine ve r s  260° pour l a i s s e r  place B une p e r t e  lente .  



La première diminution de poids correspond sensiblement à 17 - 18 mg 
par millimole. L'analyse chimique aux divers paliers de poids constant montre 

qu'il s'agit d'une demie millimole de gaz sulfhydrique et non d'une millimole 

d'eau comme il serait tentant de le prévoir. Ia 2ème perte (34,35mg par millimo- 

le) correspond ii une millimole de gaz sulfhydrique. 

La courbe obtenue par thermolyse sous vide présente le même sspact que 

la précédente (Fig. 15), la perte de poids commenpntvers 60°, pour présenter 

une inflexion remarquable vers lMO. Par contre la deuxiEme perte se produit plus 

rapiàement et se termine vers 230' au lieu de 250°. Ln valeur de ces pertes 

étant la même dans les deux expériences, nous voyons 12 confirmé notre résultat 

précédent: la molécule d'eau présente n'intervient pas dans la premiEre phase 

de la thermolyse; il y a seulement réaction de la molécule sur elle-m&me avec 

élimination d'H S, phhomène peu sensible la nature de l'atmosphère (azote à 
2 

la pression normale ou vide), 

11 s'ensuit deux réactions successives: 

d'abord, transformation en trithiopyrophosphate 

puis hydrolyse interne en monothiopyrophosphate (composé signalé par TUDO - 5) 

Ce trithiophosphate Na P S O pourrait être le sel alcalin de l'acide 
4 2 3 4  

trithiopyrophosphorique préparé par MICHAELIS (19) par action de l'eau sur le 
Il thiopyrophosphoryltétrabromure", Br2 (S)PSP(S)Br2 ou tétrabromotrisulf ure de 

phosphore. Par analogie avec cet acide, le sel de sodium s'écrit: 

Nous envisageons le mécanisme réactionnel suivant: 

- -  -iiés rZiil---* 7 \ 
Sep-ONa + NaO-P-)S + ' ONa Na0 / 

qui met en évidence le départ d'une mole dlH S B partir de 2 molécules de di- 
2 

thiosel acide, de fcçon analogue B l'obtention du pyrophosphate de sodium 

partir du phosphate disodique. 







-& , * - 6  ------ 
/ t 

OtP-ONa + NaO-PJO. .-> 0C.P-O-PA0 + H20 
. \ 

ONa / Na0 ,: 
/ \  l\ 

ONa ONa ONa ON8 

/ 
Cette écriture : Sep-ONa est d'ailleurs à rapprocher de celle donnée dans le ' ONa 
cas de l'action ménagée de P S sur les alcools (Pascal) 

2 5 

'2'5 
/SH + 4ROH -) 2Sf-P-OR + H2S ' OR 

Si nous supposons que dans le thiosel le phosphore est lié par valence semi- 

polaire B un atome d'oxygène, on peut concevoir deux formules pour le sel diso- 

d ique : 

SNa ONa 
/ / 

(1) O+ P- SNa OU OtP- SNa (II) 

'OH ' SH 
qui, cependant n'expliquent ni l'une ni l'autre la réaction d'oxydation par 

l'iode, car les deux atomes de soufre sont liés de façon semblable au phosphore, 

Le composé (1) ne peut pettdre d'H S de façon simple sans de profondes 2 
modifications intramoléculaires. 

\ 

Le composé (II) pourrait libérer une molécule dSHZS suivant le sch&h 

réactionnel: 

ONa Na0 
J \ 

P-SNa + NaS- P+O ---) 
- */ 

Cette formule diffère de celle de MICHAELIS 

Il nous semble, B défaut de méthodes d'investigations physiques plus 

approfondies et concluantes, qu'il est preférable de choisir la structure avec 

les deux atomes de soufre liés de façon semi-polaire au phosphore. 

Dans le 2ème stade, il se produit une hydrolyse interne avec libéra- 

tion de 2 moles de gaz sulfhydrique pour une mole du composé précédent. Il ne 

nous est pas possible de déterminer les atomes de soufre qui sont concernés, de. 



toute façon, au moins une liaison semi-polaire P j S  est remplacée par P i O ,  

Cependant MICHALSKI (20)  a montré qu'il restait une liaison semi-polaire PJS 

dans des monothiopyrophosphates organiques par des mesures I.R., Ranan ou R.M.N. 

et que seule la structure assymétrique était stable. 

Par analogis, nous écrirons donc ce monothiopy~~pho~phate: 











CHAPITRE I II  

LES DITHIOO~NOPHOSPKATES D 'AMMONIUM 





En général, les auteurs intéressés par le sel de7sodium ont également 

préparé les sels d'ammonium. 

- KUBIERSCHKY (2) obtient le sel (M# ) PS O ,2H O en ajoutant P S B 
4 3  2 2  2 2 5 

une solution d'ammoniaque à 6 ou 7% jusqu'h cessation d'odeur sulfhydrique. 

Après addition d'alcool jusqu'a début de troubfe, le thiosel se dépose. 

- STOCK (3) a préparé de très nombreux composés ammoniés à partir de 

l'imidothiophosphate d'ammonium NRP(SNH4)3, obtenu par réaction entre le penta- 

sulfure de phosphore et l'ammoniac gazeux ou liquifié. 

La solution aqueuse de ce sel d'ammonium, additionnée dtalcool jusqu'a 

précipitation commençante et abandonnée à la cristallisation pendant une jourde 

produit (NH4)3PS202, 2H20 d 'après 1 'équat ion de f o m t  ion: 

(NH4)3PS314H + 2 H20 -i) (1PR4)3PS202 + H 2 S + NH3 (en solution) 

Cet auteur obtient d'ailleurs le même sel entraitant d'une façon iden- 

tique le trithiophosphate triammonique, résultat de l'hydrolyse ménagée (en opé- 

rant dans l'ither) de NIiP(SNH4)3. 

- NEW1 et GHOSH (15)obtiennent également ce sel en opérant de la même 

fac;on que pour Na PS O 11H O, mais en remplaçant la soude par l'ammoniaque pour 
3 22' 2 

décomposer le thiophosphate interm6diaire de magnésium (résultat de l'action de 

P S sur une suspension de magn6sie) 
2 5 

Comme dans le cas du sel tri.sodique, nous nous sommes inspirés de la 

méthode de KüBIEQSCHKY pour preparer un sel pur. 



A 5g de  pentasulfure de phosphore P S on a j o u t e  par  p e t i t e s  por t ions  
2 5 

50cc d'ammoniaque au  1/3. La so lu t ion  jaune limpide qu i  en d s u l t e  est abandon- 

née deux heures 3 l a  température ambiante, puis  a d d i t i o n d e  d'une quan t i t é  éga le  

d 'acétone et r e f r o i d i e  au moyen du mélange g lace  - sel.La p r é c i p i t a t i o n  est im- 

médiate. F i l t r é  au  bout d'une heure, le p réc ip i t6  est lavé l ' acé tone  et séché 

e n t r e  deux f e u i l l e s  de papier  g r i s .  

Le produit  obtenu, blanc b r i l l a n t ,  est soumis 2i l 'analyse: 

On peut rapprocher ces c h i f f r e s  de ceux donnés pour un mélange de 

3/4 de  t r i th iophosphate  triammonique, de formule (NH4)3PS30,'tPs0 (s ignalé  par  

STOCIC - 31, e t  de  l / 4  de di thiophosphate triammonique, de formule (NH4)3PS202,2H20 

Le tab leau ci-dessous résume ces considéra t ions  

Suivant l e s  condi t ions  opSrato i res ,  le mélange est d ' a i l l e u r s  p lus  ou moins 

r i c h e  en soufre ,  n a i s  l e  pourcentage de  cet élément reste vo i s in  de 40%. 

, 

' (NH4)3pS30, H20 

Dans cette hypothèse, l e  t r i t h i o s e l  d'ammonium présente  une masse molé- 

c u l a i r e  vois ine  de c e l l e  du d i t h i o s e l ,  et son degré d 'hydra ta t ion  est i n f é r i e u r  

d'une u n i t é  à c e l u i  du d i t h i o s e l .  

masse 
moléculaire 

215 

p---------------------------------.------------------- 

I l  

% P 

14,4  

(Mlq>3PS202, 2H20 

t 
2 17 

r--""----"------' 
3/4 de  t r i t h i o  

+ l / d  de  d i t h i o  215,5 

% S  %MI( / P/S/MH4 

14,3 

""""""'"""--------------.--------- 

l 4 , 4  
I 

44,6 

29,5 

4 1 

24,8 1/2/3 

--------------- J 
2 5 1/2,175/3 

........................ 
2 5 , l  1/3/3 







Passage au dithioorthophosphrite d'ammonium 

Ce mélange est dissous dans trois fois sa quantiti? dreau; La solution 

r6sultante, gris - verte, plus claire après filtration des impuretes, est aban- 
donnée environ 24 heures a la température ambiante, 

Au bout de ce temps, une forte odeur sulfhydrique et une coloration 

plus jaune témoignent qu'il y a eu hydrolyse. Par addition d'une quantité égale 

d'acétone et refroidissement par le mélange glace - sel, il y a précipitation 
abondante. Après filtration, lavage à l'acétone, on recueille finalement 4 5g 

d'un produit bien blanc, sentant lkgèrement 1 'ammoniaque. Immédiatement analysé 

pour éviter toute dtSgradation, le sel recueilli répond bien 3 la formule annoncé4 

soit (NH,)3"202 ,2H20. 

Les pourcentages en ammonium sont toujours inférieurs la théorie, 

quelle que soit la rapidité du dosage, car ce thiosel semble avoir une certaine 

tension d'ammoniac. Les clichés no 17 et 18 montrent les spectres de Rayons X 

du melange de thiosel et du dithiophosphate triamnique. 

1 

I I  - PROPRIEFES DE (NH4)3PS202,2H20 

Le sel ainsi préparé perd de l'ammoniac et l'analyse chimique en témoi* 

i 

gne, même faite aussitôt la préparation. Cette dégradation en ammoniac a éti? 

suivieen fonction du temps par g6des successives du sel exposé à l'air (Fig.16) 

ABrès 40 heures, une masse de l'ordre du gramme abandonne une molécule d ' a m -  

niac comme le confirme l'analyse 

L'eau d'hydratation reste constante: il s'agit du dithioorthophosphste 

46 P 

1 

Expérience 14,32 

% s 

1/1,99/2,85 

P/S/NH, 
1 

a NH4 

29,4 

.. 

23,6 

------------------- -----.m------ 

(NH,),PS202, 2H20 1 4 9 3  29,5 1/2/3 

-----------.------------..-------------------- 
24,8 

4 



diammonique (NH ) MPS O ,2H O. Les deux ions ammonium restant sont stables, car 
4 2  2 2  2 

lors du dosage de l'azote par la méthode de Kjeldahl, l'ammoniac ne se dégage 

qu'à ébullition. Le défaut en soufre s'explique par une légère hydrolyse di3e à 

la vapeur d'eau atmosphQrique. En dessicateur, ce phénomène ne se produit pas 

et l'on oütient un sel très pur. 

Par contre, le sel triammonique trait6 par dessication sous vide, perd 

en quelques minutes une molécule d'ammoniac, puis, en quelques heures, une mole- 

cule d'eau (Fig. 17). On aboutit ainsi au sel (NH ) HPS O H O. 4 2  2 2 ' 2  

Le dihydrate est stable & l'air, alors que le monohydrate tend re- 

prendre de l'eau. 

L'étude des tensions de vapeur a 6tB faite sur le sel triammonique. 

D è s  le début du pompage, la courbe de perte de poids manifeste une perte d'am- 

niac puis les deux pertes d'eau correspondantes au passage du dihydrate au mono- 

hydrate, puis au sel anhydre.(Fig.l8) 

A la température de 20°, les tensions de vapeur sont respectivement: 

- (NH4) 2HPS O , 2H20 : 4, Bnim 
2 2 

- (NR4)2HPS O ,H O : l,2m 
2 2  2 

A noter l'analogie d'hydratation entre los sels disodiques et diammo- 

nique. 

Pyrolyse du sel triammonique 

Ut courbe thermogravimétrique (Fig.19) du sel trianmonique montre 3 

pertes de poids avant d'aboutir B l'acide métaphosphorique. 

Dans un premier stade, jusqu'8 une température de 130°, il y a perte 

simultanée d' ammoniac et de gaz sulfhydrique. L'ammoniac se dégage en premier, 

car dès la température ordinaire, nous avons montré la faible stabilité du sel 

tria-nique. Mais en même temps, il y ta déshydratation par perte d'une molécule 

d?eau. Le produit se trouve donc, 8 une température relativement élevQe, en pré- 

sence d'eau qui, 8 son tour,&agft, hydrolysant un seul des atomes de soufre, 

avec production de gaz sulfhydrique. Bien que la courbe ne différencie pas ces 

réactions, on peut les écrire successivement: 



Figure 17 

(H4)3PS202,2H20 - DZSSICATION SOUS VIDE 









le produ5.t final é-tantle monolhioorthophospliate diammonique monohydrate. TUM) <C 

avait déjh pdparé ce sel, mais anhydre. 

Le 2Sme stade, de 130 à 180° marque une perte simultanée d'eau et 

d'ammoniac, dont le résultat est le sel monoammonigue anhydre iNH IN PSO 
4 2 3' 

11 est remarquable qu'a cette température élevés la vapeur d'eau n'hy- 

drolyse pas la lialson P-AS, qui par conséquent est trhs nettement plus stable 

que l'autre. 

Enfin, de 120 450°, il y .a décomposition totale du thiosel avec per- 

te de gaz sulfhydrique et d'ammoniac et libération d'acide métaphosphorique qui 

se décompose par la suite h température plus 6levée 

(i?H,) H,PSO, -> P03H + H2S + NA3 

Nous refaisons la même hypoth?se que TUW) ( 5 ) :  possibilité de passage 

intermediaire par un thiopyroghosphate très peu stable: 

(mi,) lr2pS'o3 .-) (MC) 2H2P2S06j P03NH4+ P03H 

Les sels diamniques signalés ci-dessus n'ont, h notre connaissance 

jamais été mentionnés. 









LE TRITHXOBRTHOPHOSPHATE TRISODIQUE 





Dans la série des orthothiophosphates, les trithiophosphates sont les 

plus difficiles B atteindre, et plus particulikrement les sels alcalins, qui sont 

donc les moins connus. 

Mous retrouvons des préparations de KUBIERSCHKY et de KLEMENT; 

KUBIERSciiKY (2) a essayé de préparer Na3PS30,nH20 par action de P S 
2 5 

sur WaSH. 11 n'est arrivé qu'h un mélange correspondant, d'aprss ses calculs à 

rersultats trcs semblables B ceux que nous avons trouvés lors de la préparation 

du mélange de thiophoaphates par action de P S sur la soude. 
2 5 

KLWEVi'  (4) a repris le mode o~ratoire décrit par KUBIERSCHKY, soumis 

le mélange ainsi obtenu, dont la teneur an soufre est voisine de 23%, B une 

cristallisation fractionnée, en utilisant la propri6té des thiophosphates d'être 

d'autant moins soluble que leur teneur en soufre ast plus faible. 

11 élimine ainsi les thiophosphates inférieurs qui précipitent en pre- 

mier, et en s'arrètant as%z Ç6t pour laisser le tsithiophosphate en solution, 

il isole une fraction dont l'analyse pondérale des éléments montre qu'il s'agit 

du composé recherché répondant à la formule Na PS 0,llH 0. 
3 3 2 

Entre ces deux autaurs, il exista un désaccord concernant le degré 

d'hydratation. 

C'est cette méthode de cristallisation ,fractionnée, mise au point par 

KLEMENT, qua nous avons appliqu6s, mais en partant de mélanges préparés d'une 

façon différente. D'autre part, nous ne dosons pas le phosphore & chaque fois, 

mais nous nous bornons % la recherche rapide du soufre par iodométrie alcaline, 

ce qui nous permet de suivre les progr23 du fractionnement, chaque échantillon 



étant par ailleurs soumis à une analyse radiocristallographique. 

Théoriquement le % de soufre est le suivant: 

(Le mélange semant à préparer le dithiophosphate a un rapport S/P = 2,5 soit 

20,7% de S.) 

La prgparation de ce composé s'avère très difficile et il nous a paru 

important d'opérer par cristallisation fractionnée 2t partir de mélanges de sels 

dont le rapport S/P est soit superieür, soit inférieur B 3 .Suivant 1s règle 

de KLEPdENT, dans le ler cas le trithiosel doit précipiter en premier tandis qua 

dans le deuxiZme cas la solution s'anrichit en trithiosel au cours des cristal- 

lisations successives. D'OS la mise en oeuvra de deux modes opératoires pour 

préparer de tels mélanges. 

A)  PréenratTon du trithiosel & partir de mélange moins riches en - ---- - 
soufre que le trithiophosphate. ---- 

L'action de la soude sur P S ( comme il a été indiqué pour la prépa- 
2 5 

retion du dithiophosphate) donne aprbs cristallisation par refroidissement, 

des cristaux dont le rapport S/P eît voisin de 2,5. Le dosage permet do las con- 

sidérer corne un mélange de di et de trithioorthophosphzte en proportion sensi- 

blement moléculaire, mais l'analyse aux rayons X ne montre la présence que d'une 

seule phase: il s'agit de cristaux mixtes signalés par KLGMENT. Le tableau de? 

spectres montre le cliché(n05)correspondant S/P = 2,5. 

La même préparation, faite & température plus basse (5OC) donne des 

cristaux dont le rapport S/P = 2,75. Les spectres de rayons X (cliché n04) non- 

trent A la fois la présence de cristaux mistes et d'une nouvelle phase. 

Ces cristaux sont soumis à la cristallisation fractionnée: 

Le mélange est redissous dans un poids triple d'une solution de sulfu- 

re de sodium (10g de SNa 9H20 pour 90g d'eau). A la température de 7 - la 
2 ' 

cristallisation est amorcée par quelques cristaux de Na PS O 11H O et se pour- 
3 22' 2 

suit pendant une demie heure, l'ensemble étant maintenu dans la glace. 



Après f i l t r a t i o n ,  les eaux m&res, addit ionnées d 'a lcool ,  (environ 

1/10 du volume i n i t i a l )  l a i s s e n t  p r é c i p i t e r  un s e l  dont le  rapport  S/P est égal  

ou v o i s i n  de 3 - dans c e  de rn ie r  cas ,  on répète  l a  mgme opérat ion jusqu'au ré- 

s u l t a t  cherché. 

Le c l i c h é  n02 montre l e  t r i th iophosphate  pur, a l o r s  que les spect res  

n04 (S/P = 2,751 et n03 (S/P= 2,851 manifestent l a  présence de 2 phases avec 

d i s p a r i t i o n  progressive des r a i e s  dQes aux c r i s t a u x  mixtes (S/P = 2,5) au pro- 

f i t  du $eu1 t r i th iophosphate ,  dont le  spoct re  est d i f f é r e n t  du t é t ra th ioor tho-  

phosphata ?trisodique (c l iché  nO1). 

B) Préparation du t r i t h i o s e l  B p a r t i r  de mélanges p lus  r i c h e s  en 

Le mode opéra toi re  est sensiblement le même que précédemment, mais 

du su l fu re  de sodium est ajouté: 

5ûg de P2S5 Sont ndditionnbs (a l a  température de 109 g r n e  solut ion 

conten-t 50g de soude caust ique et 1% de su l fu re  de sodium hydraté pour 2ûOml 

d'eau. La so lu t ion  f i l t r é e  est m i s e  ?à c r i s t a l l i s e r  dans l a  g lace  e t  on r e t i r e  

75g de sel contenant 24,7% de soufre - ce pourcentage est très vo i s in  de c e l u i  

d'un t r i t h i o s e l  Na PS 0 , l O H  O - Le spect re  de rayons X est identique au c l i ché  
3 3 2 

n02. 

La c r i s t a l l i s a t i o n  f rac t ionnée,  corne pour l ' a u t r e  préparat ion,  donne 

deux produi ts  P et  P dont l a  r ichesse  en soufre  e s t  respectivement 24,45% et 
1 2 

24,8%, r é s u l t a t s  qu i  encadrent bien l a  valeur  de 24,7% du mélange. 

La f r a c t i o n  P correspond au t r i t h i o s e l :  
1 

Le degré d 'hydratat ion ca lcul6  d 'après  ces r é s u l t a t s  donne l a  formu- 

le  du t r i t h i o s e l  Na3PS30, 10H20.  



Par c r i s t e l l i s a t i o n  f rac t ionnée ,  les deux modes opéra to i res  aboutissent  

donc de façon convergente au même composé, 

Remarque: Des e s s a i s  o q e  450. f -- ' - ?'' 4roly  ser s é l e c t  ivement le  

t é t r a t h i o s e l  Na PS ,8H O, mais les r é s u l t a t s  ont  été néga t i f s ,  l a  dégradation 
3 4  2 

e s t  t r è s  rapide et il n ' a  pas é t é  poss ib le  de s ' a r r é t e r  au s t ade  du t r i t h i o s e l  

en agissant  s u r  l a  température et s u r  l a  durée d'hydrolyse. 

Dans s a  détermination des  éléments c r i s t a l lograph iques  des  d i f f é r e n t s  

thioorthophosphates t r i sod iques ,  ELIAS ( 7 )  a t t r i b u e  au tr i thioorthophosphate l a  

formule Na PS 0 , l l H  O e t  donne pour ce d e r n i e r  des parametres t r è s  v o i s i n s  de 
3 3 2 

c e l u i  du dithiophosphate, avec une mail le  c r i s t a l l i n e  de même espèce (orthorhar- 

bique) : 

Avec 4 molécules par  mille et en prenant M = 412g, masse moléculaire 

correspondant un t r i t h i o s e l  à 11 H O, l a  d e ~ s i t 0  ca lcu lée  a pour va leur  
3 2 

d = 1,85 g/cm , mais ELIAS n'observe en f a i t  qu'une valeur  de 1.60. 

En u t i l i s a n t  c e s  paramètres, nous avons ca lcu lé  l'emplacement des r a i e s  

correspondantes et avons trouvé q u ' e l l e s  cofncident ,  non pas avec celles de no- 

t r e  t r i thioorthophosphate & 10 molécules d 'eau,  mais avec c e l l e s  données par  l e  

mélange à S/P = 2,5 - c r i s t a u x  mixtes - ( c l i ché  no 511 Cela explique que ces 

constantes ,  t r è s  proches de  c e l l e s  du dithioorthophosphate fournissent  un spec- 

tre f o r t  semblable à c e l u i  de ce  de rn ie r  s e l ,  du moins pour les premières r a i e s  

(une dizaine) .  

S i  donc, nous a t t r ibuons  au"mélangeVV de t r i t h i o  et de d i t h i o  (S/P=2,5) 

les paramètres ci-dessus,  il f a u t  prendre une masse moléculaire comprise e n t r e  

392g et 394g, l e  t r i t h i o s e l  c r i s t a l l i s a n t  avec 10 H O, et l a  dens i t é  passe a l o r s  
2 

& l a  va leur  de 1 ,59 ,  vo i s ine  de 1 , W  notée par ELIAS. 

Le c l i c h é  de Na PS 0 , l O H  O ( c l i c h é  2) prépare ci-dessus d i f f è r e  sen- 
3 3 2 

siblement de3 diagrammes précédents. 
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2 Pour.déterminer l a  mai l le ,  nous avons re l evé  l a  quan t i t é  l /d pour 

chaque r a i e  ( d: d is tance  i n t e r r é t i c u l a i r e  correspondante, l iée aux d i s t ances  

mesurées su r  l e  c l i c h é  pa r  les c a r a c t é r i s t i q u e s  de l a  chambre et l a  longueur 

d'onde u t i l i s 6 e ) e t  avons pu é t a b l i r  que l ' o n  pouvait mettre ce t$e  grandeur sous 

l a  forme: 

A ,  B e t  C é t a n t  des  cons tantes  dont les va leurs  t rouvées sont: 

A = 6,5.10-~ A-2 
-3 A-2 

B = 5,1.10 

-3 O-2 
C =12,3,10 A 

Dans le  c a s  d'un système orthorhombique, l a  d is tance  i n t e r r e t i c u l a i r e  est: 

h,  k ,  1 é t a n t  les indices  de  MILLER et a ,  b, c les paramètres 

I l  est na tu re l  a l o r s  de f a i r e ,  en rapprochant les deux formules: 

D'où on t i r e  a lo r s :  

Aucune hypothèse s u r  les roles r e s p e c t i f s  de  a ,  b, c n 'a  é t é  f a i t e ,  

c a r  nous n'avons pas é t u d i é  l a  symétrie,  ne disposant que d'un diagramme de  

poudre. 

C e t t e  é c r i t u r e  a été c h o i s i e  par  analogie avec celle donnée par  ELIAS 



- La d e n s i t é  mesurée du produit e s t  d = 1,66 g/cm 
3 

- Avec 4 molécules par  mai l le ,  l e  c a l c u l  de l a  dens i t é ,  en u t i l i s a n t  

c e s  parzmètres et en prenant M = 392, donne l e  même r é s u l t a t  de 1,66. Donc bonne 

concordance e n t r e  les deux r é s u l t a t s .  

C e s  éléments sont  encore vo i s ins  de ceux du d i t h i o s e l ,  c e  q u i  j u s t i f i e  

une f a c i l e  formation de c r i s t a u x  mixtes ,avec ce dernier ;  pour des  va leurs  de 

S/P vois ines  de 2 , 5  s e u l s  se manifestent c e s  a r i s t a u x  mixtes, c e  q u i  explique 

l e  spec t re  unique. (Cliché n05). Pour des mélange; p lus  r i ches  en souf re ,  il y 

a un mélange de c r i s t a u x  mixtes et de tr i thioorthophosphate,  Pour des  teneurs 

en soufre  correspondantes à des va leurs  de S/P comprises e n t r e  2 , 5  et 2, nous 

ne sommes pas parvenus à mettre en évidence l a  superposi t ion de deux spect res ,  

ec nous pensons que dans ce c a s ,  il y a passage do l 'une à l ' a u t r e  forme d'une 

façon progressive,  par d i l a t a t i o n  de l a  mai l le .  (Le c l i c h é  6 correspondant à 
'1 S/P = 2,36 semble ê t r e ,d 'une  c e r t a i n e  manière, intermédiaire" e n t r e  ceux don- 

nés par  l e  d i t h i o  et le  mélange à S/P = 2,5)  





CHAPITRE V 

EïUDE INFRA - ROUGE 
DES TH1 OORTHOPHOSPHATES MINERAUX 





De nombreux auteurs  se sont  e f fo rcés  d ' a t t r i b u e r  des  fréquences carac- 

t é r i s t i q u e s  B c e r t a i n s  grou2ements contenant les éléments P e t  S ou P e t  O, mais 

les e f f o r t s  ont sur tout  por té  s u r  les composés organiques (21). 

MILLER et  WILKINS (22) ont  examiné un nombre considérable de s e l s  miné- 

raux e t ,  par  comperaison des  d i f f é r e n t s  spect res  obtenus, sont  parvenus B déter-  

miner les fréquences c a r a c t é r i s t i q u e s  correspondantes aux d i f f é r e n t s  ions tels , 

2- 3- 2- 2- 
que S04 , PO4 , NO;, CO3 , S203 , e t c  ...... Plus récemment, CORBRIDGE e t  ïDWE (23) 

ont é tud ié  de nombreux composés minéraux du phosphore : phosphates, phosphites, 

hypophosphates, pyrophosphates, métaphosphates, etc.... e t ,  toujours  par  compa- 

ra ison,  ont assigné c e r t a i n e s  fréquences aux groupements du type :  P - O, P - O - 
P - H, P - O -P,.... 

oiemarque: en généra l ,  dzns ces travaux,  l a  région é tudiée  se borne à 15P ( l i m i t e '  

d ' u t j l i s a t i o n  du prisme en chlorure  de sodium) 

En c e  q u i  concerne les composés renfernant du phosphore e t  du soufre ,  

l a  major i té  des  recherches publiées in té ressen t  encore les dé r ivés  organiques, 

q u ' i l  s ' a g i s s e  de thiophosphates ou de thiophosphinones ( SP(OR)3 ou SPR3) 

(24, 25, 26, 27, 28) .  De l'ensemble de..ces r é s u l t a t s  s u r  les t h i o s e l s  organiques 
-1 

il r e s s o r t  que l a  région assignée l a  v ib ra t ion  &S s e  s i t u e  ve r s  600 - 650cm 

dans l a  major i té  des  cas.  Quant aux t h i o s e l s  minéraux, B p a r t  l a  l o c a l i s a t i o n  

B 8 6 0 ~ ~ '  de l a  v ib ra t ion  fondamentale ï+S contenue dans SP(WH2)3 (thioriophospho- 

t;rSmh.idè) (29) nous ne trouvons que deux études concernant les t hioor t  hophosphate t 

en l 'occurence le  monothioorthophosphate t r i sod ique  Na PSO t a n t  anhydre qu'hydl 3 53' 
té: ONa 

/ - TRIDOT - TUDO (5)pensent que c e  composé peut s'écrire StP-ONa e t  
\ 

ONa 

a t t r i b u e n t  l a  l i a i s o n  R S  l a  fréquence de 720cm-l; 



- par contre,  STIXiER e t  MARTIN ( I l ) ,  par comparaison des spectres  

RAMAN e t  Infra Rouge de ce th io se l  supposent que l a  fréquence caractér is t ique 
-1. 

de l a  l ia ison P;S se  s i t u e  3 438cm e t ,  par l e  ca l cu l  en déduisent que l a  for- 

mule e s t  alors: SNa 
1 
ONa 

 ON^ 
avec mésomérie en ce  qui concerne Pe groupement PO 3 

Nous avons donc examiné, dans l a  région 2 - 3 0 P l e s  4 thiophosphates 

en y adjoignant l'orthophosphate de sodium e t  l e  pentasulfure de phosphore.Dans 

ce s  d i f fé ren ts  composés interviennent des l i a i sons  P-O e t  P-S 

Auparavant, il nous a semblé u t i l e  de rappeler l a  méthode de ca lcu l  

permettant de déterminer, du moins en théor ie ,  ce r ta ines  fréquences concernant 

ces  l ia isons  en fa i san t  un ce r t a in  nombre d'approximations. 

1 - DFTERMINATION THEORIQUE DES FRqUENCES P - S et  P - O 

Considérons 2 atomes A e t  B, séparés à l ' équi l ibre  par une distance- 

Po, de masse m e t  %. Un apport d'énergie va l e s  éca r t e r  de c e t t e  position: 
A 

s o i t  P leur distance B un ce r t a in  moment . La force  de rappel qui a p r i s  a l o r s  

naissance est:  

f = -  ~ ( f '  - P o )  

K é tan t  l a  constante de force  du système. 

En introduisant l a  masse rédui te  du système , m, t e l l e  que: 

on trouve facilement que l a  fréquence N du mouvement sinusoYdal a i n s i  créé  a 

pour valeur : 

avec K en dynes/cm 

m en grammes 







Cette fréquence ne dépendant que des caract6r is t igues  du système ( distance, 

ma@%&, force  de liaison,..) e s t  appelée fréquence fondamentale de vibration. 

Ce sera  donc pour une fréquence de radiation égale B N que c e t t e  vibrat ion sera  
- 1 m i s e  en évidence, s o i t  pour un nombre d'onde qui ,  exprimé en cm sera  donc) 

- 1 
(*cm = - = -  le* c é tan t  l a  v i tesse  de l a  lumiere en c d s e c )  

X Y  a 

' ' .,:  ina ale ment pour un te l l ' osc i l l a teur  harmonique1' il vient: 

. . 
O 

k é tan t  l a  constante de. force  en mdyne/A ou en dyne/cm. loo5. e t  M l a  masse rédui. 

t e  comptée en atome-grammes. 

Remarque: d 'autres fréquences prennent également naissance, d i t e s  "harmoniques" 

Mais,la d i f f i c u l t é  e s t  a l o r s  de calculer  k. On trouve dans l a  l i t t é r a -  

tu re  2 r&gles.approximatives permettant d 'a t te indre  l a  constante de force. Ce 

sont: l a  règle .- .de . BADGER (30) e t  la règle de GORDY (31) qui s'applique l e  mieux 

dans l e  ca s  qa i  nous intéresse ,  c ' e s t  à d i r e  ce lu i  des l i a i sons  P - O e t  P - S - 

La règle de WSDY s'exprime de l a  façon suivante: 

O 

k = constante de force  en mdyne/A 

N = ordre de l a  l i a i son  

x ~ '  53 = électronégat ivi té  des atomes A e t  B 
O 

d = distance interatomique exprimée en A 

I l  fau t  remarquer que s i  l 'on veut t e n i r  compçe de l ' influence des 

autres  atomes entourant l a  l i a i s o n  considérée, l e  problème se  trouve t r è s  compli 
11 qué, c a r  il peut in tervenir  des phénomènes de couplagem avec l e s  fréquences des 

l i a i sons  voisines (analogie avec l e  couplage de penddos de fréquence voisine) 



Les l i a i s o n s  P - O et P - S se trouvent b ien  ca rac té r i sées  dans l'oxy- 

chlorure de phosphore OPCl et le  thionochlorure de phosphore SPCl de s t ructu-  
3 3 ' 

re connue ( t é t raèdre  i r r é g u l i e r  avec atome c e n t r a l  de phosphore). 

. , La l i a i s o n  semi-polaire ou de coordination e n t r e  l'atome de phosphore 

et l'atome d'oxygkne ou de soufre  prdsentant un t r k s  f o r t  ca rac tè re  de double 

l i a i s o n ,  nous pouvons admettre que N = 2. 
. 

En prenant : Xp = 2 , l  

nous avons a l o r s  ca lcu lé  les valeurs  de k e t  de 3 2t l ' a i d e  des formules précéden- 

tes. 

Dans "phosphorus and i t s  compounds" VAN WAZEa donne deux séries de me- 

sure  pour les dis tances  interatomiques: d i f f r a c t i o n  Blectronique (d.e.1 et micro- 

ondes(m;o). Par l e  ca lcu l ,  nous avons trouvé des r é s u l t a t s  un peu d i f fé ren t s .  

O r  l 'expérience donne pour ces deux composés: 

Les r é s u l t a t s  sont donc s a t i s f a i s a n t s  et GORE (24) qu i  a trouvé par  c e  c a l c u l  
-1 les frequences respectives de  1172 et 725 cm a t t r i b u e  à l a  l i a i s o n  P+S une re- - 1 gion de v ib ra t ion  comprise e n t r e  500 e t  750cm a 











De même, on assigne géngralement à l a  l i a i s o n  -0 l a  région 1.100 - 
1.300 cmœ1 . 

Deux a u t r e s  substances présentent  encore ces l i a i sons :  ce sont l'anhy- 

d r ide  phosphorique, de formule P4010 e t  l e  pentasulfure de phosphore P S 
4 10' 

C e s  deux molécules ont l a  même s t ruc ture :  4 atomes de phosphore (si- 

t u é s  au sommet d'un t é t r aèdre )  sont reliés e n t r e  eux par  6 ponts d'oxygène (ou 

de soufre)  e t  forment, en ou t re ,  chacun une l i a i s o n  avec un atome "extérieur" 

àroxygène(ou de soufre) .  

Nous avons donc l a  des  l i a i s o n s  P-+O e t  P-S: s i  l a  première s ' i d e n t i f i e  

pratiquement B une doubfe l i a i s o n ,  il en est différemment pour l a  deuxième où 

l a  droport ion d'électrons'Ti par  rapport aux é lec t rons  C e s t  moins grande. 

Les d i s t ances  respect ives  sont: 
O O 

,.. P+ O = 1,39 A (P-O i n t é r i e u r  = 1,62 A )  
O O 

P-sS = 1,94 A (P-S i n t é r i e u r  = 2'09 A)  

&lors ,  en prenant N 2 ,  pour P 4  O il vient:  

- 1 
O r ,  l 'expérience montre que l 'anhydride phosphorique absorbe v e r s  1.280cm . 
Pour PqSIO, il faudra i t  prendre N i n f é r i e u r  3 2 (d'où 9 4 750cm-') . L'expé- ws 
r i ence  nous a donné, dans l a  région in té ressan te  3 absorptions dont les p lus  im- 

por tantes  s e  s i t u e n t  & 690 e t  533cm1. (GORE (24) s igna le  690 et  53-m-'1. L'une 

de ces  fréquences pourra i t  donc b ien  correspondre à l a  v i b r a t i o n  de l a  l i a i s o n  
-. 

P-) S. 

Remarque: La r è g l e  de BADGER, qu i  ne convient pas pour l a  l i a i s o n  P+O, donne 
-1 

cependant pour l a  l i a i s o n  P+S une va leur  de 574cm . 

II - RESULTATS EXPEZtIUENFAUX e t  ESSAI D'INTERPRETATION 

Nos expériences nous ont permis d 'obteni r  en p a r t i c u l i e r  les spec t res  

des  qua t re  thioorthophosphates t r i sod iques ,  t a n t  sous l e u r  forme anhydre que sou. 

l e u r  forme hydratée. Dans le  tableau ci-après sont rassemblées les p r inc ipa les  

fréquences re levées  pour tou tes  les substances é tudiées .  



PRISME NaCl 

PRISME CsBr + NaCl DE 7 , 5 p  A 3 0 Y  : . 'i ', 







p l i -  > 
L i i s  O 





. 
fs présence des molécules d'eau est particulièrement sensible de 2 8 - 1 -1 7 , s  Y, avec l e s  deux bandek principales vers 3,300 c m  et 1.65Q c m  , que 1 *ot 

retrouve dans tous l e s  hydrates. Par contre, au-delà, dans.Xa région d 'u t i l i sa*  

t i on  du prisme au bromure de césium, no- n'avons r e c u e i l l i  qucun renseignementi 

sauf en ce  qui Concerne le th iose l  d'aimnonium, et il nous a l a l l u  opérer s u r  1Bs 

sels anhydres (obtenus tous par pompage sous vide en prése9de d'anhydrfde phos* 

m i n ,  s i  de 2 B l S f ,  nous avons adopté une ikhe l l e  l in6airê  en l o w  

gueur d'onde (donn4e par l 'appareil) ,  nous avons modifié cette représentation 

pour les spectres plus lointalns ,  en portant, c e t t e  fois-ci ,  ies nombres d'onde 

de façon régulibre, ce  qui a pour e f f e t  de contracter  les courbes dans cette 

-gion intéressante. 

Ainsi avons-nous trlsçé 2 catégories de courbes, la premidre 1ritéres-1 

sant les sels hydmtés, l a  deqcième les s e l s  anhydres (de7,5 B 3 0 P ) .  
. . 

D'après l e s  résu l ta t$  obtenus, nous pouvons constater  que les princi- 

pales absorptions concernant le$ quatre thiosels trisodiques se divisent en 2 

groupes bien d i s t inc t s :  

-1 - autour de 1.000 c m  (loi') 
- autour de 550 cg1 (18,2p > 

Comme le tétrathioorthophosphate tr isodique t'le &sente m t c ~ e  absorp- 

t i o n  vers  1.0~)c<', il est logique d'en deduire que les absorptions t r o u d e s  

. pour cette valeur sont dues à la présence de l a  l i a i son  P-O, ce qui e s t  reconnu - 1 depuis longtemps (25 - 27).  D'ailleurs, cette valeur de 1.000 c m  r epdsen te  
3 - l a  frdquence fondamentale de vibration de l ' ion POq , de s y d t r i e  t é t n é d r i q u e  

-1 (expérimentalement, nous avons trouvé lOlOcm 1. 

L'introduction d'un etome de soufre dans ce groupement va donc en dB- 

t r u i r e  la symétrie, ce  qui expliquerait  l e  dédoublement de la'bande caractér is-  

t ique a 1 0 s o ~ ~ '  et 9 3 ~ c m - '  dans Na3PS0 (vibration de valence de PO3 d'après 
3 

sTBGm (11). 

Dans Pi3 O ( ( 1 0 5 2 ~ ~ ~  e t  970 cm1> a i n s i  que dans O Q ~ > ~ P S ~ O ~ ,  2 ~ ~ 0  
3 2 2  

( l a 4  e t  940 cmœ1> -nous trouvons encore c e t t e  bande dédoublde, i n f a  18 in tens i t6  

r e l a t i ve  des deux pics  'a c h 4  par rapport au cas du nionothiophosphate. (Il est 



3 - 3- d i f f i c i l e  de porler  i c i  de d6formstion de l ' ion  POg car PS202 est intermédiaire 
3- 3- en t r e  PO4 et PS4 >. 

Par contre, %PS30, 1-0 ( t r i t h io se l )  p d s e n t e  une bande unique H 

990&' (cette bande étant  Blargie dans le sel anhydre en 2 sommets B 1025 et 
-1 

970 cm. ) C e t t e  absorption correspond certainement B l'unique l i a i son  P-O restanc 
3- te, et n'a plus r i e n  h vo i r  avec l ' i o n  PDq , car il fau t  considérer i c i  le grou- 

3- pement PS30 c o r n  rdsultant du remplacement d'un soufre par un oxyghe dans 
3- 

PS4 . Nous pensons qu ' i l  s ' ag i t  ici d'une l i a i son  P - O et non P+O, qui devrait  

se s i t u e r  B une valeur plus dlevde du point de vue fréquence, 

W i n ,  Na PS ne prdsente qu'une absorption dans la  rdgion examinée, 
3 4 -1 

sous forme d'une bande intense,assoz &roite pour une valeur d'environ 55km . 
Nous 1 'attribuons B la fréquence fondamentale carac t6r i s t  ique de vibration de 

3- 3 - l ' ion  PS4 , qui  aura i t  l a  &me s t ruc ture  tétraedrique que l ' ion FD4 (dans PqSIO 

il y aura i t  4 t6traedres de cette espèce) 

II f au t  remarquer ic i  la f a i b l e  valeur de c e t t e  fréquence psr rapport 

B celles correspondant aux ions phosphate, su l fa te ,  carbonate..... et qui est 

dQe au poids très Blevé de cet ensemble a in s i  certainement qu'aux forces de liai- 

son assez laches en t re  l'atome de phosphore et les atomes de soufre, 

En tou t  é t a t  de cause, s i  l a  fréquence e t t r i b d e  21 l a  l i a i son  P+O - 1 passe de 1290 c c 1  dans OPC13 à 1.ûûû cm dans celle repr6sentant l a  vibrat ion - 1 d'ensemble de l ' ion  phosphate, c e l l e  a t t r ibuée  B P;)S passe donc de 750 cm dans 
3- 

PSC13 550 cm-' dans PS4 , ce qui donne un écar t  du m&ne ordre. 

-1 Par analogie avec la l i a i son  P - O qui  se manifeste vers 1.000 c m  , 
-1 nous pouvons nous attendre B trouver l a  l i a i son  P - S vers  350 cm . Effective- 

ment; les 3 premiers thioorthophosphates présentent des absorptions importantes 

dans c e t t e  région, 

Mais nous rencontrons 1Zi un obstaole majeur l ' iden t i f ica t ion  de l a  

l i a i son  P -  S par simple comparaison des spectres: le phosphate tr isodique 

Na PO absorbe Qgalement pour c e t t e  valeur, avec une bande très importante 
4-1 

561 c m  ( i l  s ' ag i ra i t  la  d'une v ibra t ion  de d4farmation de l ' ion  FOt-) La super- 

posi t ion de ces  deux fréquences carac tdr i s t  igues (550 et 561) va donc produire les 

aspects observés en t re  XX) et 600 cm1 pour l a  série des orthothiophosphates. 











Les deux bandes très importantes 590 e t  505 cm-' que présente le 

spectre de N a  PO S seraient  imputables d'après STEGER (9) aux vibrations de dé- 
3 3 

-1 format ion du groupement PO il y au ra i t  dédoublement de l a  bande ?A 561 cm de 
3 ; 

l'orthophpsphate d'une façon quel le  que peu identique à ce  q u i  se passai t  autour 
-1 

de 1.000 c m  . 
Mais nous avons relevé entre  ces deux frequences une très p e t i t e  ab- 

- 1 
sorption pour 552 c m  , non signalée par ST1DGER. Nous pensons que cec i  peut avoit 

de l'importance, c a r  c ' e s t  très exactement c e t t e  valieur que nous retrouvons dans 

l a  bande principale des autres  thioorthophosphates tr isodiques,  a i n s i  que dans 

c e l l e  du dithioorthophosphate G*lmmanfque. 

- 1 Alors l rabsorpt ion de f a i b l e  in tens i té  a 625 cm dans l e  d i t h io se l  de 

sodium pourrait  ê t r e  a t t r i bué  ?t l a  présence de l a  l i a i s -  P - O que s e  nianifes- 

t e r a i t  encore dans l e  t r i t h i o s e l  sous forme d'un élargissement dans c e t t e  région 

de l a  bande caractérist ique.  

Dans l e s  thiophosphates oxygénés, nous relevons encore de f a i b l e s  ab- 
-1 sorptions en t re  400 e t  450 cm-', en pa r t i cu l i e r  l a  fréquence de 440cm a t t r i -  

buée par STEGER 3 l a  vibrat ion de valence de l a  l i a i son  P - S. En tout cas,  dans 

Na PO S, nous avons trouvé c e t t e  absorption t r è s  faible,dU ordre que:-ce31e 3 
3 3-, 

552 cmvL ( e l l e  s e r a i t  par contre intense, d'après l e s  mêmes auteurs, dans l ' e f -  

Par contre,  toujours pour l e  même s e l ,  il se  manifeste un p e t i t  p i c  

& 344 cm1, identique & ce lu i  relev6 3 342 cm-' pour Na3P04 : il s ' ag i t  certaine- 

ment encore d'une vibrat ion l i é e  a l a  présence du groupement Pû 3 ' 

Ces quelques e s sa i s  d ' a t t r ibu t ion  de fréquence caractér is t iques  aux 

dif f6rentes  l i a i sons  montrent bien l a  complexité du problème. 

Toutefois, en ce qui concerne la l i a i son  P j S ,  dont nous pensons avoir  

trouvé au point de vue chimique l 'existence dans l e s  dithioorthophosphates, il 
-1 

nous pa ra i t  probable que s a  fréquence caractér is t ique s e - s i t ue  autour de 550cm 













SPECTRES DE RAYONS X 

6 - S/P = 2,36 

7 - Na3PS202, 1 lH20 
8 - Na3PS03, 12H20 
9 - Na3P04 chauffé à 750' 

10- Na3PS202 Thermolyse sous azote 750° 

11- Na P O chauffe à 750° 
4 2 7  

12- Na3PS202 Thermolyse sous oxygène 750' 

13- Na2SOq chauffe ?3 750° 

14- Al 

15- Na3PS202 

16- Na2HPS202,H20 

17- (NH4)3PS30,H20 + (NBq)3Ps202, 2H20 
18- (NH4) 3PS202, 2H20 









- . s  C e  t r a v a i l  se rapporte à l ' é tude  des  dithioorthophosphates de sodium 

e t  d'ammonium et du tr i thioorthophosphate t r isodique:  préc is ions  s u r  l e u r s  pré- 

parations,.  é tude de l e u r s  hydrates, décomposition thermique, oxydation en mil ieu 

a l c a l i n .  Les méthodes physico-chimiques: thermogravimétrie, analyse thermique 

d i f f é r e n t i e l l e ,  mesure des  tens ions  de vapeur, ont permis de mettre en évidence . .. 
l ' évo lu t ion  des  r éac t ions  dont les phases sont  i d e n t i f i é e s  par Rayons X. L'ana- 

l j s e  shimique permet à t o u t  moment de connai t re  le  rapport S/P dans c e s  d i f féren-  

tes phases e t  de su iv re  a i n s i  l ' évo lu t ion  des  l i a i s o n s  P - S. Dans une dernière  

p a r t i e ,  une étude par  spectrographie infra-rouge dans l a  région de 2 à 3 0 Y  

&"permis  d ' é t a b l i r  le% spec t res  de tous  l e s  orthothiophosphates et de dégager 

un c e r t a i n  nombre de r é s u l t a t s  q u i  permettent de l o c a l i s e r  l e s  fréquences carac- 

t é r i s t i q u e s  de c e r t a i n e s  l i a i a o n s  ou groupements contenant l e s  éléments P, S e t  C 

- Dithioorthophosphates de Sodium 

1) L'hydrolyse ménagée (lh. à 36O) d'un mélange de d i  et t r i t h i o -  

orthophosphates de sodium obtenu par  a c t i o n  de P S s u r  une l e s s i v e  de soude 
2 5 

conduit ,  après  c r i s t a l l i s a t i o n  à f r o i d ,  à l 'hydra te  Na PS O 11H20. Sa déshydra- 
3 2 2' 

t a t i o n  sous azote  est complète dès  150°, mais il sub i t  d'ab6rd à 48' une fus ion 

aqueuse e t  l a i s s e  v o i r  58' un hydrate intermédiaire à 10 H20, dont l e s  mesures 

tensimét r iques  confirment l a  présence. 

L'oxydation par  l ' iode  en mil ieu a l c a l i n  de Na3PS2O2. 11H20 montre un 

saut  de p o t e n t i e l  intermédiaire avant l a  f i n  de l a  réac t ion ,  d i f f é renc ian t  a i n s i  

les deux soufres  présents  dans l a  molécule, l ' u n  d'eux é t a n t  l i é  au phosphore 

par  l i a i s o n  semi-polaire, 

2 )  Par dess ica t ion  sous v ide  en présence d'anhydride phosphorique 

N a  PS O , 1 1 H  O donne le sel anhydre, Ce  de rn ie r ,  chauffé jusqu'à 750°, évolue 
3 2 2  2 

d i f  f érernment se lon l a  na ture  de 1 'atmosphère. 



- Sous azote, il y a décomposition lente, ne s'accompagnant d'aucune 
variation de poids, et le résidu manifeste aux Rayons X uniquement Sa présence 

de phosphate et de pyrophosphate de sodium, le soufre restant sous des formes 

que nous n'avons pu préciser. 

- Sous oxygène, par contre, il y a une brutale augmentation de poids 
vers 280' dae la combustion du soufre. L'analyse cristallographique montre 

en particulier la formation de pyrophosphate et de sulfate de sodium. La réaction 

répond globalement au schéma suivant: 

. . 3) L'acidification ménagée de Na PS O 11H O conduit 8. la forma- 3 22' 2 
. tion d'un sel qui, désséché Z i  2 - 3O sous vide, r6pond B la formule Na2#PS202 ,H20 

Ce dernier, par réhydratation, donne naissance au bihydrate Na2HPS2O2,2H2O. 

Soumis & une thermolyse sous azote, Na2HPS 2 O 2' H 2 O se d6compose en 2 

stades: 
- .  - de 72 2 137O, transformation en trithiopyrophosphate: 

- puis, de 200 B 260°, hydrolyse interne en monothiopyrophosphate: 

Na4P2S304,2H20 .-) Na P SO + 2H2S 2 
4 2  6 

Le mécanisme de ces réactions nous a amenés 8. envisager pour le sel 

disdique la formule: 

/SR 
S e p -  ONa 

\ 
ONa 

et pour les thiopyrophosphates les formules suivantes: 

et SCP-O-P40 
/ I  / \  

ONa ONa ONa ONa 

En conclusion, après &e mise au point de la préparation du dithiosel 

à 11H20, nous signalons l'existence de l'hydrate Na3PS202,10H20 et décelons la 

présence de deux composés nouveaux Na2HPS202,2H20 et Utka83JS202+50- 

L'oxydation par l'iode et la dégradation par pyrolyse semblent bien 

montrer la présence d'une liaison P j S  dans chaque molécule. 



- Dithioorthophosphate d'ammonium 
Le sel (MI ) PS O ,2H O est préparé par hydrolyse le-nte (24h. à tempé- 

4 3  2 2  2 
rature ordinaire) d'un mélange de di et trithioorthophosphate d'ammonium, résul- 

tat de l'action ménagée de l'ammoniaque qiluée sur le pentasulfure de phosphore. 

Ce dihydrate perd spontanément une molécule d'ammoniac et conduit au 

sel dianmionique (NH4)2HPS O ,2H20, stable à l'air, mais qui percl 2 molécules 
2 2 

d'eau avec passage intermédiaire par le monohydrate (NH ) HPS O H O, mis en 6vi.c 
4 2  22'2 

dence par les tensions de vapeur. . , 

Par pyrolyse sous azote, le sel triammonique (NH ) PS O ,2H O conduit 
4 3  2 2  2 

à *-tacide métaphosphorique en trois étapes principales qui globalement peuvent 

se -repr6senter par les réactions suivantes: 

Nous donnons ainsi des pr6cisions sur la préparation du sel triammoni- 

que et signalons l'existence des dithiosels diammoniques qui se présentent sous 

forme de mono et bihydrate: (NH4)2HPS202,H20 et <NH4)2HPS O ,2H20, Conmie pour 
2 2 

les sels disodiques. .. 

- Trithiophosphate t risodsque 
Le composé, de formule Na PS 0,lOH 0, est préparé par cristallisation 

3 3 2 
fractionnée 21 partir de deux mélanges de thiophosphates: l'un, pauvre en soufre, 

est obtenu par action à froid de P2S5 sur une solution sodique, l'autre, plus 

riche, par action de P S sur la même solution additionnée de sulfure de sodium. 
* 2 5  

Le produit isole présente un spectre de rayons X caractéristique, dif- 

férent de ceux du dithioorthophosphate et du tétrathioorthophoaphate. L'étude 

cristallographique montre qu'il s'agit d'une maille orthorhombique dont les pa- 

ramètres sont égaux à : ' 

3 
O O O 

12,40 A - 14;O A - 9,02 A 

avec 4 molécules par maille. 



Ce trithiophosphate de sodium décahydraté e t  l e  dithioorthophosphate 

tr isodique à 11 H20, en proportions moléculaires, donnent naissance B des c r i s -  

taux mixtes. 

- Etude infra  - rouge 

fa préparation à l ' é t a t  de grande pureté des thioorthophosphates prSc6- 

dents nous a permis de déterminer l e s  spectres d'absorption infra-rouge de ces  

composés e t  de f a i r e  une 6tude comparative de l a  subs t i tu t  ion de l'oxygène par 

l e  soufre dans l e s  orthophosphates. 

\ 
Appliquée à l a  formule de l ' osc i l l a teur  harmonique, l a  règle de GORDY 

(donnant l a  constante 'de force) permet le calcul  approximatif de cer ta ines  Pré- 

quences caractér is t iques ,  t e l l e s  que c e l l e s  correspondantes aux vibration; des 

l i a i sons  P d 0  et P+S présentes respectivement dans POC13 e t  Pp10 d'une par t ,  - 1 
PSCIJ e t  P S d 'autre .part. Nos valeurs ca,-lculées: 1.200 cm environ dans l e  

4 10 - 1 premier cas; 739 cm dans l e  deuxième cas,  sont en bon accord avec c e l l e s  dé jà  
.r - - r  i '  r i  

trouv6es. 

En ce  qui concernejles thioortbophosphates a l ca l i n s ,  l 'expérience donne 

deux grandes catégories d'absorption: 
. . 

--. , - autour de 1.066 fm-' (10P ) 

-1 - autour de 550cm (18,2,@) 

Seules l e s  d i f fe ren tes  l i a i sons  P -  O sont responsables des aspects ob- 
-1 

servés vers 1.000 cm , c a r  l e  tétrathioorthophosphate, qui ne comporte pas d'oxy- 

gène, n'absorbe pas du tou t  dans c e t t e  région. La fréquence fondamentale de vi- 
3 - - l brat ion de l ' i on  PO4 é tan t  justement égale à 1.000 cm , l e s  valeurs de 1.035 

e t  970. pour l e  monothio. , 1.052 e t  970 pour l e  di thio . ,  990 pour l e  t r i t h i o . ,  

représentent l e s  diverses vibret ions  de valence des groupements PO3, PO2, PO. 

La vibrat ion à 990 cm-' du trithioorthophosphate semble d ' a i l l eu r s  s e  

rapporter plus à une l i a i son  P - O qu'A une l i a i son  P+O, dont l a  fréquence de- 

v r a i t  ê t r e  plus élevée. 

3- 
La fréquence fondamentale de vibration de l ' i o n  PS4 e s t  beaucoup plus 

-1 basse, puisque N a  PS ne présente qu'une absorption s i tuée  a 550 cm . Tous l e s  
3 4 

aut res  thiophosphates absorbent dans. c e t t e  région, en pa r t i cu l i e r  l e  di thio .  (553) 

e t  l e  t r i t h i o  (551), l a  bande B 552 cm-' du monothio. é tan t  t r è s  fa ib le .  



Matt ces absorptiaaa sont pePturbcSes par des absorptions de déformation 
L 1 

dûes aci dlff4rents groupeiaents contenant P et O: autour de 561 cm , vibration 
3- 

de déformation de l'ion W4 , il se passe les mêmes phdnomhnes de dédmblement 
qu'autour de 1.000 cc1. vibration de valence. 

t'identification des fréquences caractéristiques par simple comparaison 

des spectres est donc très delicate dans ces conditions, 

Toutefois, il nous semble possible d'attribuer b la liaison P+S p d -  

sente dans oes thiophosphates Is f répuence de 550 cc1. 
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