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.INTRODUCTION, -

Si les hydrogénodisulfates alcalins MH3207 (M = K, Na, NHM) sont
signalés dans la bibliographie, peu de détails nous sont connus, concer-
nant leur préparation et pratiguement rien sur leurs caractéres chimiques.

La premiére préparation de MHSQO remonte & 1871, En effet, Schultz-Sellack

i
1l'obtient par action de 1'anhydride sulfurique sur 1'hydrogénosulfate de
potassium (1). Il ne lui consacre que quelques lignes dans un travail
d'ensemble et signals de plus, qu'il n'a pu parvenir par la méme méthode
A NaH5207 pur.,

70 NaH8207 et NH4H8207

comme phases solides apparaissant & 25°C dans des diagrammes ternaires

Plus tard, en 1913, d'Ans signale mseo

de type Mesou, 30 HQO. D'Ans pense avoir été le premier & préparer

}’

NH4H3207.

Enfin, en 1950 et 1953, Gillespie retrouve KHSQO et NHAHS

7 297

en solution dans l'acide sulfurique (3) (4). Profitant des travaux
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effectués au laboratoire sur 1l'acide chlorosulfurique et plus particu-
liérement nous inspdrant de la réaction :

HSO,C1 + NOHSO, ——a NOHS + Hcl (1) (5)

0

3 2°7

I1 nous a semblé pouvoir atteindre plus généralement les hy-
drogénodisulfates par la réaction :

HR0_C1 + MHSO, ——> MHS + K1 (11)

3 %7
L'expérience a confirmé cette prévision,au moins en ce qui
concerne les sels de potassium et d'ammonium.
Cette méthode de préparation étant mise au point, nous avons
entrepris 1'étude des propriétés des hydrogénodisulfates, puisque celles-ci

étaient totalement inconnues.

L'acide disulfurique étant un acide trés fort dont la deuxime

2Q{= - 8

contre -4,0 pour pKH 0 HéSOa ), on pouvait s'attendre & une substitution
2

acidité est supérieure & la premiére de H.S0, (puisque pKH HS
27 ) 2o

facile de H, donc & une série de réactions de type :

+_
MHSEO7 + BA

qui devraient constituer le caractére chimique fondamehtal des hydrogéno-

+ ;
& MBs207 + HA (111)

disulfates.
Ceci nous conduit tout naturellement, pour 1'exposé, au plan
suivant :
- Méthode générale de préparation des hydrogénodisulfates (Ch.I).
- Caractéres chimiques (Ch.II).
Stabilité thermique et décomposition.

Les réactions de type (ITII) en particulier.
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. Action des nitrates (M' Noj", No* NOB_, N02+ NO_")

. Action des chlorures (M' c1”, No'c1i7).

3

On aurait pu faire figurer dans ce chapitre la réaction d'ammo-
nolyse, Cependant en raison de sa complexation apparente, nous avons
préféré lui consacrer un chapitre particulier, le troisiéme.
Enfin dans la derniére partie intitulée "Résumé et Conclusion", nous
rassemblerons « eles résultats obtenus et envisagerons la continuation de

cette étude,



Chapitre I

-. PREPARATION DE MH 8207 . =

En fait. ce travail représente la suite d'une étude de MM. Wartel,
No€l et Heubel, La préparation de KH3207 suivant (II)., & laquelle nous
avons participé, est déerite succinctement dans (6). Nous revenons ici

sur cette préparation, en insistant sur les modifications du mode opéra-

toire qui sont intervenues depuis et qui ont permis de généraliser (II).

I. PREPARATION TE KH8207 .

A) ), Réactifs:

Les réactifs de départ sont des produits commerciaux pour ana-

lyses, Carlo Erba pour HSO_Cl et Merck pour KHSOA.

>
S8'il suffit d'éviter au maximum la contamination de HBO3Cl par

1'humidité atmosphérique, 1'hydrogénesulfate de potassium, déliquescent,

dott &tre maintenu pendant plusieurs jeurs seus pression .réduite en

présence d'anhydride phosphorique de maniére & obtenir un produit parfai-

tement pulvérulent (7).



. 5 .
Il faut veiller & la pureté de 1l'hydrogénosulfate initial, En
effet certains échantillons étiquetés pour analyses, présentent un dé-

faut en S__, défaut qui se retrouve dans le produit final.

B, Prédparation sans solvant

Les premiers essais ont été conduits sans précautions spéciales.
Le temps de réaction était de une heure et 1'hydrogénosulfate n'était pas
broyé. Dans ces conditions la réaction n'était pas totale et le produit
final contenait des quantités non négligeables de KHSOA.

Par la suite le temps. de contact a été augmenté jusqu'id huit
heures, 1'hydrogénosulfate finement pulvérisé & la bofte & gants et
1l'acide chlorosulfurique utilisé en excés. Nous avons finalement abouti &
un produit pur de la maniére suivante :

- 1'hydrogénosulfate broyé est déposé dans un tube d'allihn dans la
bofte & gants. A la partie inférieure de ce réacteur (fig.l) est
adapté un ballon qui permet de recueillir 1'excés de liquide en fin
de réaction. A la partie supérieure, il est coiffé d'un rodage
portant un agitateur monté sur rodage cylindrique étanche et une
ampoule & brome qui sert & 1'introductinon de HSijl.

Un courant d'azote sec parcourt le réacteur de bas en haut évitant
1'écoulement du liquide par la fritte. A la sortie un piége maintenu
a -100°C permet de condenser les gaz de réaction.

L'acide chlorosulfurique est introduit goutte & goutte & tempé-
rature ordinaire en agitant le mélange pour éviter une prise en
masse, Dans ces conditions le dégagement de chaleur est peu im-

portant,
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Le mélange devient peu i peu visqueux et on arrétel'addition
de Hsojpl qmand 1'excés d'acide est environ 100 % par rapport a
la réaction (II).

Pendant tout le déroulement de la réaction, on observe un
dégagement gazeux. Aprés condensation la phase volatile eg&t & nou-
veau vaporisée et on 1l'identifie par spectroscopie I.R. comme étant
HC1,

L'expérience montre qu'au bout de 8 heures, on peut considérer
que la réaction est quantitative par rapport & KHSO, .

Le gros inconvénient & signaler est que la plupart du temps
la filtration est rendue impossible en raison de 1l'obturation du
verre fritté, Il est alors nécessaire d'éliminer 1'excés de HSOBCl
par distillation sous pression réduite vers 40°, Cette opération
est relativement longue. Nans l-.e cas ol la filtration est possible,
on réduit considérablement la durée de la préparation en lavant le
produit brut, aprés filtration, avec 802 liquide,

Un autre inconvénient est dfi au fait que 1'on ajoute un liquide
&4 un solide et que dans ce cas on obtient rapidement une suspension
trés visqueuse, ce qui rend difficile 1'homogénéisation par agitation

manuelle,

Par contre, si au lieu d'ajouter le liquide au solide, on fait

1'inverse, on peut utiliser une agitation magnétique. Le schéma du

montage est représenté par la figure 2.



Azote sec

Azorf

FIG.2



On utilise un réacteur & fond plat permettant une agitation
magnétique & 1'aide d'un barreau aimanté. On introduit dans ce réac-
teur un volume connu de HSOzpl, puis on rcmplit le réservoir de
KHSO4. Celui-ci est préservé de 1'humidité et une tige de verrc
hélicoidale, type vis sans fin, améne le solide par petites fractions
dans le réacteur.La quantité de KHSO4 introduite dans la réserve est

calculée de telle maniére que HSO_Cl soit en excés de 10C % comme

3
précédemment.

Au début KHSO4 se dissout instantanément dans HSOECl, puis plus
difficilement & mesure que la viscosité augmente, On observe tout au
long de la réaction un abondant dégagement de HCl caractérisé par

spectroscopie I.R. 1 heure environ apres la derniére addition dec
KHS0, on observe la précipitation d'une phase solide. Aprés filtra-
tion pour éliminer 1'excés de HSO_Cl on lave une ou deux fois & 1'anhy-

)
dride sulfureux, bon solvant de HSOECl. Les dernieéres traces sont
éliminées par distillation sous pression réduite.
De ces deux préparations nous retiendrons la deuxidme version

qui est beaucoup plus commode & conduire,

C))Prédparation en présence de sSolvant:

La réaction faite sans solvant, si elle donne incontestablement
un produit trés pur, ne nous a pas donné tout de suite ce résultat et c'est
la raison pour laquelle nous avons entrepris simultanément des cssais avec

solvant,



L'anhydride sulfureux, utilisé en premier, ne nous a pas permis
d'obtenir une réaction totale en raison de la nécessité de travailler a
basse température.

Nous avons par la suite préféré le nitrométhane. Ce dernier est
distillé sur P205 (8). Comme précédemment KHSOu est déposé sur la fritte
d'un tube d'Allihn (fig.2) et additionné de nitrométhane. Dans ce cas,
en raison de la faible viscosité de la suspension on peut utiliser un
agitateur magnétique,

Hsojpl pur est ajouté goutte & goutte et 1'on observe dans une
premiére étape une dissolution du solide. Puis, aprés un temps variable
allant de 30 & 90 minutes, suivant 1'agitation, on observe la précipita-
tion d'un solide blanc. On filtre et on lave une ou deux fois avec le
solvant. Les derniéres traces de celui-ci sont éliminées par passage
d'un courant d'azote sec, le réacteur étant maintenu & 35°, Ce mode de
préparation est également commode et trés rapide, mais il a 1'inconvé-
nient d'avoir un trés mauvais rendement du fait que KHSQO7 formé est
partiellement soluble dans le nitrométhane. Ainsi, lors de la filtration
on entrafne une quantité non négligeable de produit, difficilement récu-
pérable, puisque accompagné de 1'excés de HSOBCl.

Néanmoins, nous avons pu tirer de ces essais une conclusion
intéressante. La solubilité de KH'SQO7 dans le nitrométhane permet d'envi-
sager des possibilités de réactions dans ce solvant,

Quel que soit le mode opératoire;le dosage du solide obtenu

correspond avec une précision de l'ordre de 1 % & KHS,O_. Ce dosage porte

27



sur SO4

n9.

5 H+ et K+, ce dernier étant déterminé au spectrophotométre de

flamme grice & un étalonnage préalable avec K2SOA, dans les mémes con-

ditions de dilution,

La présente méthode conduit & un hydrogénodisulfate pur, Cepen-

dant, & la suite de tous ces essais, nous pensons que la préparation

sans solvant, par addition d'hydrogénosulfate & 1'acide chlorosulfurique

est de loin la meilleure, puisque évitant la préparation du solvant, elle

donne des résultats qui sont dans 1'ensemble meilleurs.

I

!

e s x 10° gt x 107 Xt x 10°
Bie moles moles moles Bilan | Ecart
mg trouv. théor.| trouv. théor. |trouv. théor.
I

(H30301 dans j 1000 9,15 l9}25 13,87 |13J87 4.6 : 4 62 988 | -1,2%
hitisy 1000 | 9,13 9,25 13,85'13,87 4,65 4. 62 | 986 | -1,4%

Sans ) ¥ ] | ‘

solvant .
KHSO, dans ( 1000 9,13 f9;25 13,80 ’13,87 4,58| 4,62 986 | -1,4%
9 2 .

{Hsojpl 28lte 1l 1000 | 9,28 lg.25 |13,97 13,87 non’{ 4,62 |1002 | +0,2%

\ | | dosé |
Avec solvant 1000 | 9,10 'g.25 | 14,20 '13.87 | 4,50 4,60 982 | -1,8%

I1 correspond a KHSEO

7

té sur la figure 7%a.

II. - PREPARATION DE NH#HS

Nous avons utilisé comme précédemment la réaction (II). Le

207

un spectre R.X. caractéristique représen-

dispositif expérimental employé est le méme que celui décrit en I. B)

et schématisé figure 2,
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L'hydrogénosulfate d'ammonium est nettement plus hygroscopique
que KHSOu. Au contact de 1'air il devient aussi déliquescent. Aussi il
convient de prendre de grandes précautions pour éviter au maximum 1'humi-

dité atmosphérique,

on introdult sur la Pritte 10 cm de HSOCL, puis & 1'aide de

la vis sans fin on fait tomber NHLLHSO4 par petites fractions. L'hydro-

Cl. Ainsi, dans 10 cc

&

de HSOBCl soit 17,6 ..g, on arrive & dissoudre 14 g environ de NHﬁHSOu

& température ambiante, alors que la quantité stoechiométrique suivant

génosulfate d'ammonium est trés soluble dans HSO

(IT) est de 17,2 ng. L'excés d'acide chlorosulfurique est donc ici peu
important. A ce stade, on observe un liquide trés visqueux et le barreau
aimanté finit par s'arréter. Il arrive qu'un solide blanc précipite aprés
un certain temps mais, plus souvent, en particulier avec les solutions
visqueuses, aucun précipité n'apparaft. Ce n'est que lorsque 1'on abaisse
la pression qu'un solide se dépose, en méme temps qu'on observe un abon-
dant dégagement de HCl. On peut donc penser que la solution contient les
ions suivant :

HM SO, === H + M + 50,

H80, 01 o H o+ c1” + S0,
et que l'abaissement de pression déplace 1'équilibre H+ + Cl—;;::'HCl
favorisant la formation d ' hydrogénodisulfate.

Aprés 30 minutes environ, un solide blanc précipite. On lave

alors une ou deux fois & 1'anhydride sulfureux pour entrafner le léger

excés de HSO_.Cl. Le produit obtenu est blanc, trés hygroscopique. Au

>






contact de 1'air, il se liquéfie trés rapidement. Le dosage correspond

sensiblement & la formule NH, HS O,

LS aond
+ 9
S x 10° B % 107 NE, %10 bilan,
Masse en apres Ecart
“ moles moles moles g
2 trouv., théor, | trouv. théor. |trouv. théor.
% : ‘
1000 | 10,10 | 10,25 | 15,07, 15,38 | 5,04 | 5,13 985 | -1,5%
1000 10,16 ! 10,25 | 15,261 15,38 | 5.11 ' 5,13 990 | -1 %
! |
1000 10,21 | 10,25 15350; 15,38 | 5,09 1 5,1% 996 | -0,4 %
| |

En raison de la fragilité de NH&HS 0, nous obtenons difficilement

24

un spectre R.,X. sur chambre Nionus. Il est néanmoins représenté sur la

figure 3b.

ITI. - PREPARATION DE NaHSEO7.

La méthode de préparation précédente ne donne pas les résultats

escomptés, Les nombreux essais effectués, aussi bien par voie directe :

- addition de HSOBCl pur a NaH304

- addition de NaHSO4 & HSO_Cl pur

K

qu'en présence d'un solvant (nitrométhane, anhydride sulfureux) n'ont

Jamais permis d'obtenir NaHS O.. Bien que 1'on observe un dégagement de

2k

HCl, le résidu est toujours constitué principalement de NaQSQO , accompa-

T
gné d'un peu de NaHSQO7.
Cet échec peut s'interpréter en se basant sur des donnédes de

solubilité. Un premier essai qualitatif montre que si le disulfate neutre

est moins soluble que 1'hydrogénodisulfate dans 1'acide chlorosulfurique
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la différence est surtout nette dans le cas de NaH'SEIO7 et Na28207.

Nous avons donc été obligés pour obtenir NaHSEO7 d'utiliser

et d'améliorer une ancienne préparation due & Schultz-Sellack suivant :

NaHSOu + SO3 ____5}NaHSQO7

Pour éviter tout échauffement, nous avons utilisé une solution

de SO, dans SO,. La figure 4 représente le montage utilisé,

2 2

NaHSO, , H20 du commerce est préalablement desséché pendant

plusieurs jours sous pression réduite en présence de P205°

La suspension de NaH'SO4 anhydre dans 802 est maintenue au-dessus
de la fritte par une légére surpression d'azote. Elle est vigoureusement
brassée par agitation magnétique., Celle-ci est possible grice au fond

plat du réaateur B, La solution de SO_ dans SO2 est stockée en A. A et

5
B sont maintenus & -30° & 1'aide de deux Jjacquettes thermostatées

(cryostat). On introduit alors la solution de SO par petites fractions

2
sous agitation constante.

Aprés la derniére addition, on laisse réagir 1 heure environ,
puis on filtre et lave . une ou deux fois avec le sol¥ant. On élimine les
derniéres traces de 802 par évaporation sous pression réduite i température

ambiante. Le solide obtenu est blanc parfaitement pulvérulent.

Le dosage donne les résultats suivants :

Masse en mg hs 103 moles H x lO3 moles Bilan
trouv. | théor, trouv, 'théor.
pour |
NaHS,_0
1 2 7 |
1000 9.86 | 10 14,65| 15 992
1000 9,83 : 10 14,67: 15 986




mﬁ

____"__.______

___:__:___ 3 r _“"“
< TLOL A e lD
02
1))
P T
- 2 3 I
O ,

N
o
i



A

Le dosage et en particulier le défaut d'acidité s'interpete
bien, si 1'on suppose la présence d'un peu d'hydrogénosulfate n'ayant
pas réagi. La porportion moléculaire est d'environ 3 % de NaHSOu dans
le meilleur cas. Le bilan pondéral est calculé avec cette hypothése. Il

correspond & ce produit un spectre R.X. représenté fig.%c.



Chapitre IT

~ow CARACTERES CHIMIQUES DE MH5207 S

A). THERMOLYSE .

Celle-cl a été effectuée avec une thermobalance Adamel & miroir,
complétée par une graphispot SEFRAM & double piste, avec enregistrement
simultané de la température et de la variation de masse. Le programme de
chauffe est en général de 150° heure et le débit du gaz de balayage de
100 ¢c minute,

Un point est commun aux trois hydrogénodisulfates., En effet, dans
le premier stade de la thermolyse on passe par 1'intermédiaire du disul-
fate neutre suivant :

2 MHS2°7~——-> M28207 + 2 so3 + HO (Iv)

Cependant nous envisageons successivement les trois décomposi-

tions car des différences sont & signaler surtout dans le cas de 1l'hydro-

génodisulfate d'ammonium,
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Bk KHSQO7

En régime dynamique & 150°/h la décomposition débute vers 140°
et nous observons un palier vers 310 - 320° (fig. 5a). Cette premiére
perte est accompagnée d'un départ de fumées blanches caractéristique

des décompositions libérant SO,. La courbe ne présente aucun signe

e
permettant d'imaginer une étape intermédiaire et la perte qui est de
89 + 2 mg pour 10" moles correspond & un départ de SO3 + % H20.
La réaction'peut donc s'éerire :
Al 0
21{}13207 >K28207 + 2303 + H (Iva)
K?SQO7 a été caractérisé par dosage, ainsi que par sa décompo-

sition ultérieure en K’QSO4 suivant :

K23207_> }{2804 + so3 (V)

A titre d'exemple, voici quelques résultats :

. Sur un échantillon de 903.9 mg de KHSEO . Boit 4,18 x lO-3

7
moles, introduit & la thermobalance, nous avons :

Perte enregistrge 376 mg

Perte déduite par pesée
du résidu 378,6 mg

Perte théorique 4,18 x 89 = 372 mg

Analyse du résidu soit : 2,06 x 10~ moles de K25207

-

S x lO5 moles H+ x 107 moles

|

théor. trouv, ' théor.
i

3’95 ! )4‘912 4,08 | 4,12
i i

trouv.
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Le déficit en soufre s'explique par une légere décomposition
de disulfate en sulfate.
Le spectre X de ce produit est superposable & celui de K?SEO7

obtenu par pyrolyse de KHSO,+ (fig. 6a et b respectivement).

Peatie

On observe le méme phénoméne, la décomposition débutant cette
fois vers 170° (fig. 5b) et la réaction s'éerivant alors :
2 Na}15207 _....._,NaQSQO? + 2 so3 + HL0 « (IVb)

Le solide obtenu a été caractérisé par sa décomposition ulté-
rieure en Na 304 et par son spectre R.,X. qui s'identifie & celui de

Na28207 (fig. 6c et d).

D NHL;H'SQO7

L'étape (IV) permet dans ce cas d'aboutir & (NHA)Q 007 qui con-
trairement aux disulfates alcalins est peu connu et en tous cas semble
difficile & obtenir & 1'état pur . En effet, par chauffage de 1'hydro-
génosulfate d'ammonium on ne peut caractériser (NH4)28207 sur le thermo-

gramme quoique un brevet de 1887 ait préconiser une telle méthode de pré-

paration (9). S8'il a été identifié dans le ternaire (NH ) S0 H.0

4’ 3 2
(10) (11) , on le prépare soit par chauffage du perdisulfate d'ammonium
(12) (13), soit par action de 1'anhydride sulfurique sur (NHM> 80, L4 ),

(15).



FIG. 6

ot :5 L
< N L

-_E;w
S ::E ;_ _E__ |

a. K95904: Décomposition themique de KHS,0+
b Ky5,0,

c. zonNOﬂOmnoB_uow_:o: thermique de NaHS,0,
d. zaNmMOu
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En régime dynamique & 150°/h, la décomposition de NHuHSQO7 débute
vers 130°C, se ralentit vers 300°C, puis devient plus importante. Elle
se termine vers 470°C sans laisser de résidu (fig.5c). La légére inflexion
observée vers 300°C nous permettant d'envisager une étape intermédiaire
dans la décomposition, nous avons effectué des essais en régime isotherme
vers 250 - 260°C. On obtient alors un palier aprés 24 heures environ., A
cette température le produit obtenu est liquide, mais aprés refroidissement
on recristallise un produit blanc. La littérature nous donne comme point
de fusipn de (NH4)282073 251°C (16). Nous retrouvons approximativement

cette valeur, De plus, la perte enregistrée correspond sensiblement &

89 mg par millimole de NH, HS et 1'analogie constatée avec KHS.O, et
)

207 o7
NaHSEO7 permet d'envisager la réaction :
2 NH4H8207 el (1\11414)23207 + 2 so3 £ W9 (Tve)
D'autre part le dosage du solide résiduel correspond & (NHA)QSQO7 4 meux
que > %.
-
l S x 10° moles | H x 10° moles | NH, x 10° mdles
|Masse en mg trouv.lthéor. trouv. ' théor. | trouv. ! théor.
|-7382,8 3,50 ; 3.60 | 3,50 ' 360 3,5 3,60

Enfin, le diffractogramme du produit obtenu (fig.15a) s'identifie

a celui de (NHA)QSQO obtenu par d'autres méthodes que nous examinons

.

plus loin. Ce résultat est en contradiction avec (13) qui affirme obtenir

NH4H8207 par décomposition thermique de (NH#)282O7.
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Afin de pouvoir identifier plus facilement la nature du solide
au premier palier, nous avons utilisé un mélange mole & mole de KH3207
et KNO3 en le soumettant &4 une décomposition isotherme & 110°C. Comme il
s'agit dans ce cas d'une réaction solide-solide sans excés de niurate il
est nécessaire d'homogénéiser le mélange & plusieurs reprises. Dans ce
cas la perte correspond & la théorie. Le diffractogramme du résidu obte-
nu (fig.8a)esdt pourtant différent de KQSEO7 obtenu par chauffage de KHSO4
en régime isotherme & 350°C (fig.8b). Nous avons alors envisagé la possi-
bilité d'avoir deux variétés cristallographiques de disulfate de potassi um
Cette hypothe¢se s'est avérée plausible du .fait que si 1'on chauffe & 350°C

le résidu obtenu par 1'action de KNOB} il n'y a aucune variation de
poids. Dans ce cas, le spectre R.X. (fig.8c) s'identifie sans ambiguité &
K28207 (fig.8b).

Si 1'on fait réagir le nitrate de potassium sur KI-]'S.207 & 80°C
dans un tube a verre fritté, sous courant d'azote sec, on observe une
condensation de gouttelettes jaunes dans les parties froides du réacteur.
Sous pression réduite, on élimine un produit liquide & température ordi-

naire, caractérisé comme étant HNO, faiblement décomposé.

3

b Action de NEO
Etant donné la réaction précédente, on pouvait imaginer que
N205 considéré généralement comme un nitrate de nitrosyle, donnerait lieu
&4 la transformation :
0
KHSE-

+ 1\1204 —— KNOS_0,, + HNO (VIII)

7 7 3
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Q 25 207 Reaction KH5207+ KNO 3
b. K25207

e K25207 Reaclion KHSZO7 + KNOg apres
recuit @ 350°




Le dioxyde d'azote sec, gazeux, dilué par de 1l'azote, traverse
une couche d'hydrogénodisulfate de potassium déposé sur un verre fritté
soudé dans un réacteur tubulaire (fig.9) , qui peut &tre isolé de la
ligne de gaz par deux robinets & vide ; on suit par pesée 1'avancement
de la réaction,

Dans certains expériences un dispositif comportant un bouchon
en téflon traversé par un agitateur & frottement,dur, permet d'agiter
et éventuellement de broyer le solide sur la fritte sous courant de gaz,
sans perte de solide. (fig. 9a).

Un piége, placé immédiatement apres le réacteur, permet de
recueillir éventuellement la phase volatileDes colonnes a P205 a4 1'entrée
et & la sortie protégent de 1'humidité atmopphérique. Le dioxyde d'azote
est maintenu vers - 10°C et il est entrainé par de 1l'azote sec., Dans ces
conditions 1'effet thermiéue est imperceptible. La réaction est néanmoins
rapide ; en effet, au début au moins, le dioxyde est . .absorbé en totalité
par KH8207 : 1'atmosphére est totalement incolore au-dessus du solide. On
remarque également assez rapidement. la formation de fines gouttelettes
Jaundtres. Les pesées successives ne sont faites qu'aprés passage d'un
courant d'azote sec & 40°C, pendant au moins une heure, ce qui élimine
totalement le liguide.

La figure 10 montre la variation de poids en fonction du temps

d'un échantillon de 7,2 x 107> ‘molesde KHSEO . L'augmentation correspond

7

a4 mieux que 1 % au remplacement de 1 H par 1 NO conformément & (VIII).
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Dans le piége de sortie, on condense la phase vapeur soit
1'acide nitrique et le dioxyde d'azote en excés. Un bilan pondéral exact
est par conséquent impossible, Toutefois, si 1'on prend soin d'écarter
le piége avant la fin de réaction pour éviter au maximum N204 excédentaire,
le dosage de 1'azote total et de l'azote réducteur permet de déceler la
présence d'acide nitrique. A. cet effet, on ajoute & la fraction volatile
condensée & - 196°C, de la soude concentrée par petites fractions. Dés
que la réaction se manifeste par son effet thermique, on refroidit de
fagon & ne pas perdre de gaz.

Aprées neutralisation compléte le dosage nous donne les résultats

suivants :
Fraction volatile| N total i N réd,. HNO3 i N204 Bilan Pondéral
x 107 l % 107 | % 165 | x 107
+ | -
331,2 mg | 6,21 f 1,69 2.83 1,69 333,7 mg |

Par ailleurs, le dosage du solide résiduel correspond a KNOSQO

7
ainsi que le montrent les résultats ci-dessous
e, S, I R N réd x 100 | H' x 107 xt x 10°
Ma:ie moles moles moles moles moles
mg trouv. théor.| trouv. théor. trouv, théor. |trouv. théor, trouv.théor.| Bilan
! | ] [ }
1000 7,98 : 8,16 4,02V 4,08 3382x "4,08 16,1 Y 16,% | 4,00! 4,08 980
| I ' f i
1000 | 8,05 , 8,16 | 4,02 ' 4,08 | 385" 4,08 |16,1!16,32 | 4,00/ 4,08 | 985

* Le défaut en azote réducteur est dli & la méthode de dosage qui donne

souvent un résultat par défaut.



I1 restait & vérifier que le solide obtenu était bien un com-

posé défini et non un mélange de méme composition soit % (NO)PS2O7 +
it

5 K28207. En effet, KNOSQO7 n'a jamais été signalé & notre connaissance.
I1 convenait done d'apporter les preuves de son existence comme composé
défini. Les points essentiels de cette argumentation ont été développés
dans une note (18),

Un premier argument en faveur d'un composé défini est le . diffrac-
togfamme.obtenu qui se distingue & la fois de (NO)28207 et de K28207

(fig.11lb, a, c, .respectivement).

Un autre argument en faveur de KNOSQO est apporté par 1l'action

7
du chlorure d'hydrogéne anhydre.
A cet effet, on fait réagir HCl sec, obtenu & partir de NaCl +

.acides phosphoriques, sur le solide obtenu selon (VIII) déposé sur un
verre fritté soudé a un réacteur tubulaire. Celui-ci est suivi d'un piege
et des protections classiques, contre l'humidité atmosphérique. On consta-
te que la prise d'essai subit une pefte de pdds assez rapide qui, & la
fin, correspond approximativement & 29 mg par millimole de‘KNOSQO7 Solt
au remplacement de NO par H suivant :

KNOSQO7

NOCl est caractérisé par spectroscopie infrarouge et le dosage du résidu

+ HC1

5 KHS,0, + NOCL (1X)

montre qu'il s'agit de KHS, O, avec des traces d'azote. Par ailleurs, le

g

thermogramme présente les mémes caractéristiques que celui de KHS_.O. et

2.4

le spectre R.X. est identique & ce dernier.
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Voici un exemple de dosage :

Trouvé Calculé
"
Massecen mg | S x 10° N x 10°° H' x 10° H" x 10° Bilan
moles moles moles moles

1 000 9,08 0,25 13,87 13.7 989,3

Bilan acidité et bilan pondéral sont faits, en admettant que
1'azote résiduel est 4Q a KNOSQO7 restant, ce qui correspond & 5,5 %
en moles non transformées. Ils coincident dans ce cas & 1 % pres avec
la théorie.,

Si analytiquement, on pouvait attendre un résultat analogue en
faisant réagir HC1l sur le mélange stoechiométrique (NO)28207 + K28207
et que l'action de HCl sur un tel mélange synthétique libére effectivement
NOCl, le solide jaunit rapidement dans ce cas et devient trés vite pateux
puis partiellement liquide.

Ayant vérifié préalablement que K28207 ne réagissait pas dans

ces conditions avec HCl on ne peut guére imaginer ici que la réaction :

(NO) + 2 HCl .. 4 HS O, + 2 NOCL (x)

28207 DN
c'est-a-dire un processus qui met en évidence 1'existence préalable dans
les conditions présentes, d'un mélange.

Un autre essai a été fait en vue d'obtenir KNOSEOT' I} s'agit
de la réaction de 1'hydrogénodisulfate de nitrosyle sur le nitrate de
potassium, D'autres travaux effectués au Laboratoire (5) nous ayant mon-

tré que les nitrates réagissaient facilement avec les H acide, nous

espérions obtenir du moins partiellement :
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NOHS207 £ KtNo5 > 1{1\103207 + HNo5 (x1)

Aprés mélange stoechiométrique les réactifs sont portés & L40°C

pendant 24 heures sous un courant d'azote sec qui entrafne la phase

¢ BN

volatile piégée & -78° , Celle-ci contient certainement HNO_, mais aussi

k.

N204, ce qui laisse supposer une réaction parasite de type :

NOHS,0, + KNO, __ 5 KHSO

. 5 + N0, (X1I1)

it

ou

NOHB. O, "% 2 KNO. is - K8 0. & N0y, + HNO (x111)

S 3 2o
(superposition de (XI) et (XVI)

>

En fait, le diffractogramme du solide résiduel permet de carac-
tériserbNOHS2O7 et une forme de K282O7 identifiée par ailleurs (fig.8a).
Ceci justifie 1l'intervention de la réaction (XIII). Le dosage peut s'in-
terpréter en admettant que le solide est constitué de KNO\SQO7 : K25207
et NOH'SQO7 en exceés dans les rapports moléculaires voisins de 1/0,3~ 0,3,
Le fait que les deux derniers chiffres soient approximativement égaux
s'explique facilement en admettant (XIII).

Si 1'on fait passer le dioxyde d'azote & 40°C sur le résidu

solide, on constate une augmentation de poids et une libération de HNO

!
qui s'interpréte alors (5) par la réaction :
NOHS207 + N0, ___g.(No)gsgo7 + HNo3 (XIv)
Enfin une autre méthode permet d'aboutir & KNOS.0,. Il s'agit

2°T

de 1l'action du chlorosulfate de nitrosyle sur le sulfate acide de potas-

sium (19). A ce jour, nous n'avons étudié KNOS O que superficiellement,

2 F

Sa décomposition thermique sous régime dynamique & 150°/h débute aux
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alentours de 200° . La courbe (fig.l2) ne présente aucun signe permettant
d'imaginer une étape intermédiaire et la perte de poids correspond

sensiblement & % (NO)ES 0.. Le résidu obtenu s'identifie sans ambiguité

Sy

au disulfate de potassium, ce qui nous donne la réaction :

2o7 + 1{23207 (xv)

L'action des nitrates, caractéristique des disulfates, libére

2 KI\108207 S (NO)2S

dans un premier temps entre 60 et 170° 1 mole de N204 pan mole de
KNOSgO7 (fig.13) suivant
KN03207 + M NO3 KM 8207 + Né04

suivi & température plus élevée de (VII).

(xvI?

c.) Action de N,Og .

L'anhydride nitrique étant considéré comme un nitrate de nitry-
le, il était logique d'examiner ensuite son comportement en présence de

KHSQO7. On pouvait s'attendre en effet & la réaction :

KH8207 + N205 A KN028207 % HNo3 (XVII)

Nous avons d'abord conduit la réaction dans les mémes conditions
opératoires que (VIII) (fig.9).

On fait donc passer N gaz, préparé suivant (20), dilué par

205

de l'azote sec sur KHSEO La réaction se fait & température ordinaire.

7.
Comme précédemment on constate la formation de fines gouttelettes d'acide
nitrique que 1'on élimine avant chaque pesée par passage d'azote sec,

le réacteur étant maintenu & 40°C. En fin de réaction, 1l'augmentation



i et

de poids est tiés voisine de 45 mg par millimole de KHSEO c'est-a-dire

75

correspond au remplacement de H par NO. suivant (XVII).

2

Le dosage du solide résiduel correspond sensiblement &

KN028207.
Masse en sx10° | ¥x10° |Nredxi0®| H x10° | K x10° |Bilan
mg moles moles moles moles moles d'aprés Syt

théor. 7,66 Théor., 3,83 | Théor. O |Théor. 15,%2 | Théor. 5,83 théor.1000

1000 1.72 ( 3,74 (o (15.10 3.79 (1007,5
trouv, ., trouv.,/ trouv, ) trouv. ) trouv. trouv.
1000 \7.51 (3.76 lo] [15.09 | 577 (988,8
Comme dams le cas précédent avec KNOS,.O., il restait & vérifier

g

que le solide obtenu était bien un composé défini et non un mélange de

(No2 ):28207 et K28207 en quantités stoechiométriques.

Nous avons procédé exactement de la méme maniére que précé-
demment : tout d'abord le spectre R.X. du solide obtenu par (XVII) se

différencie & la fois de (N02)28207 et K23207.

Par ailleurs, nous avons fait passer HCl gaz, & température
ordinaire, sur le composé obtenu. On remarque rapldement un dégagement

de NOQCl que 1l'on caractérise aisément par spectroscopie infrarouge

apres avoir éliminé HCl en excés par distillation sous pression réduite
a4 -100° . De plus, le spectre R.X. du solide résiduel cofincide avec celui

de KHSQO ce qui permet de conclure & la réaction :

7

KN028207 = KHS207 + N0201 (XVIII)




027.

Par contre, dans le cas d'un mélange K 0. ne réagissant pas

S
2 2.7
avec HCl, on ne peut guére imaginer que la réaction :

(NO + 2B s B8 0, % 2 NOC1 (X1IX)

2)28207 227

KN028207 est un produit cristallisé blanc, trés pulvérulent,

trés hygroscopique, et fumant & 1l'air humide.
Dans le but de rendre la réaction plus commode, inous avons
5 : le nitrométhane.

Dans ce cas nous utilisons un appareillage analogue a celui

essayé de la réaliser en utilisant un solvant de NQO

représenté figure 2, ce qui permet une agitation magnétique. Pour éviter

une sublimation trop rapide de NQO nous travaillons & 0°.,Aprés 12

5

heures de contact, on filtre et on lave une ou deux fois avec le solvant.
Les dernieres traces de ce dernier sont élimindes par passage

d'un courant d'azote sec pendan® 24 heures, le réacteur étant maintenu

& 35°C. Son spectre -~ R.X. s'identifie avec celuil obtenu précédemment.

Voici un exemple de dosage :

Masse en mg 8 x 10” H x 10° N x lO3 Bilan pondéral

moles moles moles d'apreés SVI

1000

Trouv.;Théor. Trouv. ' Théor, |Trouv. ' Théor.
| '

7,66 | 14,90 15,32 | 3,70 ' 3,83 986,6

1
| ! f %) !

Il convient de signaler que l'acidité et 1'azote sont nettement
en défaut dans cette préparation alors qu'en 1l'absence de solvant les
dosages concordent beamucoup mieux avec la théorie, Il est probable qu'il
se produise une réaction parasite avec le solvant, qui est responsable

du déficit d'acidité, d'autant plus que HSO_Cl par exemple réagit & la

>
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longue avec le nitrométhane, pour donner un dépot solide contenant SVI'

Cette constatation rend trés aléatoire ce mode de préparation qui par

ailleurs se prétait mieux & 1'obtention de grosses quantités,

Un autre essai en vue d'obtenir KN028207 a été effectué. Il

s'agit de 1'action de sur le disulfate de potassium et de nitrosyle.

N205
En effet, on pouvait s'attendre & :
KNosgo7 + N205 SR KN028207 + N0, (xx)

L'appareillage, devenu classique dans ces réactions solide-gaz,

est identique & celui de la figure 9. N employé ici doit &tre ri-

0
25
goureusement exempt de N204 dont la caractérisation dans les gaz de
sortie peut alors &tre considéré comme preuve de (XX).Pour cela on le
purifie 2 fois ..en 1l'entrafnant sous courant d'ozone.

Comme précédemment, on fait passer N gaz, a température

2%
ordinaire sur le solide déposé sur fritte. On remarque immédiatement la
formation de dioxyde d'azote. En effet la phase gaz incolore ayarnt
traversée du solide est trés nettement colorée & la sortie.

Le réacteur est suivi d'un piége & -78°C qui condense N204
formé, mais aussi N205 excédentaire, Si 1'on prend soin d'écarter ce
piége avant la fin de la réaction, c'est-i dire avant que 1l'excés de
N205 ne soit trop important, on caractérise aisément N204 par spectrosco-
pie infrarouge. L'augmentation de poids correspond sensiblement en fin
de réaction & 16 mg par millimole de KNOSEOT’ c'est-a-dire au rempla-

cement de NO par NO2 conformément & (XX) comme le montre la figure 14

représentant la fixation de poids en fonction du temps pour un échantillon
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de 7 x 10~ moles de KNOS_O
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e I

. D'autre part le diffractogramme s' identifie

& celui obtenu précédemment ; le dosage du solide résiduel s'interpréte

bien avec la formation de KN028207.
Mass en| S x 10° N x 10° N red x 10°| &' x 10° k" x 107 Bilan |}
moles moles moles moles moles d'apreés S
mg e ) Vi
théor. 7,66 théor, %,8% , théor., O | théor. 15,%2 | théor. 3,35 |théor, 1000
1 000 {7,65 3,71 0 (15,42 ( 3,86 998, 3
1 000 troqu'7375 trouvsy 3,79 | trouv, ) O trouvf15,05 | trouv,.) 5,92 |trouv,}1011.,3
1 000 17,62 ,3,69 0 15,42 non 9ol , 5
\ ldosé

KNO.S O7 n'a jamais été signalé, Nous en avons simplement

2 2

indiqué la préparation (21) et il n'a pas encore été étudié en détail.

I1 est thermiquement stable jusque vers 100° . Sa décomposition thermi-

que sous régime dynamique (150°/h) conduit au disulfate de potassium

et peut s'interpréter par la réaction globale :

temps une mole de N205

KNO 8 0. + NO.~

2 KN028207

252520

~(NO.) 8.0, + K28207

(xx1)

Par réaction avec les nitrates, on libére dans un premier

282 S 5
suivi dans un deuxiéme temps & température plus élevée de (VII). .

suivant :

> KS,0,

i
FURNO, RO B0, (XxX11)

Signalons enfin, que ce produit a été confié aux soins de

Monsieur le Professeur Gerding (Anorganisch - Chemisch., Laboratorium

der Universiteit Amsterdam) afin d'en étudier la structure au moyen de

la spectroscopie Raman et Infrarouge. Les premidres investigations ont
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montré 1'existence des raies caracteristiques de NO2 et SQO

2). NaHS O

Aucune différence n'est & signaler par rapport 3 KHSQO la

7)

réaction se faisant suivant (VI) puis (VII) .

b. Action de N.O
oh

Les résultats obtenus avec KHS, 0, nous ont incité & employer la

27

méme méthode en vue d'obtenir NaNOS_.O_.. Nous allons voir que cette généra-

277

lisation, qui paraissait & priori facile, n'a pas donné entidrement
satisfaction. Nous donnons néanmoins ici les résultats partiels acquis
jusqu'a présent,

Ici encore nous avons utilisé 1'appareillage classique (fig.9).

Le dioxyde d'azote sec, dilué par de 1l'azote, traverse NaHS O déposé sur

27

fritte. On remarque encore que la totalité du gaz est absorbée en début
de réaction et qu'il apparaft de fines gouttelettes jaundtres caractéris-

tiques de HNO Apreés élimination de ce dernier par passage d'un courant

3
d'azote sec & 40° , on constate que 1'augmentation de poids correspond

approximativement & 29 mg par millimole de NaH820 c'est-a-dire, au

7

remplacement de H par NO suivant

NaHsgo + N204 A NaNOSQO + HNO (XXT11)

7 T 2
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Le dosage du solide résiduel donne les résultats suivants

Masse en | 8 x 10° | H x 10° N x 10° | H x 107 N x 10°
mg moles mole s moles moles moles
trouv%théor. trouv.:théor. frouv.fthéor. calculé
1 000 8,70 | 8,72 | 17,0 ‘17,44 | 4,20 | b6 17,23 4,04
1000 |8,73 : 8,72 | 17,1717,44 & 4,23 ' 4,36

Le défaut en acidité et en azote par rapport au soufre, s'expli-

que du fait que lors de la préparation de NaHS il reste un peu d'hydro-

297
génosulfate: non transformé, Si 1l'on &n tient compte les résultats
coincident & 1 % prés avec la théorie (Les deux derniéres colonnes corres-

pondent & ces calculs).

Le spectre R,X. du solide obtenu se différencie de celui de

Na28207 et (NO) 23207.
Poursuivant 1'analogie avec KNOSQO7 nous avons essayé l'action
de HC1l anhydre, espérant réobtenir NaH’SEO7 suivant :
NaNosgo7 + HCl >NaHSQO7 + Nocl (XXIV)

En fait, si 1'on réalise une telle expérience, il se produit

une liquéfaction partielle et, aprés filtration, il reste Na23207 tout

comme si 1'on utilisait comme phase solide initiale un mélange stoechio-

métrique de (NO)QSQO et Na,.S.0,. La preuve chimique que nous avions

7 22T

apportée pour 1'existence de KNOSQO n'est donc plus valable. Cependant

T

nous ne pouvons affirmer réciproquement que NaNOSQO obtenu est un mélange.

7
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Des essais de réactions menés parallélement avec le mélange et le
"composé défini" obtenu au laboratoire par d'autres chercheurs n'ont pas

encore permis & ce Jjour de lever cette indétermination,

5) o I.\.H.-.I),LI;I'ggg"(:_-

+ -
a, M NO.
)

LA encore, par analogie avec les autres hydrogénodisulfates, on
peut s'attendre & une réaction de type (VI). Nous nous sommes principalement
intéressés au cas du nitrate d'ammonium, espérant obtenir le disulfate
d'ammonium (déja $ignalé dans IVe) suivant

1
NHAHSQO,( + NH4NO5 by (NH4)28207 + HNo3 (vi')

Les essais ont été conduits par thermogravimétrie., En fait, si

1'on réalise un mélange équimoléculaire de NHﬁHS 0., et de NHﬂNO on

27 3
constate une perte de poids qui en régime dynamique n'est pas terminée
lorsque l'on atteint la température de début de décomposition de NH4H82C»7
(130°C) . Nous avons donc bloqué le four & une température légerement
supérieure & 100° , jusqu'au moment oll la courbe atteint un palier. La
encore, puisqu'il s'agit d'une réaction mole & mole entre solides, il est
nécessaire de broyer & plusieurs reprises le mélange. En fin de réaction,
la perte enregistrée correspond aux erreurs prés a 63 mg par millimole de
NHﬁH8207, ce qui correspond pondéralement & 1 HNO3'
Le diffractogramme du résidu s'identifie & celui déja obtenu

suivant (IV¥e) (fig.l5 b et a respectivement).
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a.(NH412520, : Decomposition thermique de
NH4HS20, en regime isothermea
250°.

b.(NH4)25,0,, : Reaction NH;HS5O+ NH/NO;4
c.(NH4125207 : Reaction NH4HS20,+NH,Cl
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b. Action de N_.O) :
24

Poursuivant le paralléle avec KHSEO nous avons fait réagir

7
Nzou, espérant obtenir le dimulfate d'ammonium et de nitrosyle suivant :

NH4H8207 + N0 NE,NOS,0, + HNO, (xxv)
L'appareillage est toujours le méme (fig.9).

La encore, on constate qu'en début de réaction, le dioxyde est
absorbé en totalité par NHIAHSEO7 et qu'il apparaft de fines gouttelettes
dues & la formation deINOE. I1 est & noter néanmoins que la réaction n'est
pas totale dans ces conditions. Nous avons alors porté continuellement le
réacteur a 40°C, HNO.j s'éliminant au fur et & mesure de sa formation.

Méme Jdans ce cas la fixation n'est pas totale. Le produit obtenu a été
ensuite soumis & 1'action de NO2 liquide & sa température d'ébullition
(systéme & reflux). La suspension est brassée constamment par agitation
magnétique, Aprés filtration, on recueille un solide blanc, pulvérulent,

peu hygroscopique par rapport au produit de départ.

Voici un exemple de dosage :

Masse en | S x 10° | ® x10° N x 107 NH4+ x 10° sy | pilan
mg moles } moles moles ‘ moles d'apres
théor. 8,92 | théor. 17,84 | théor. 8,92 | théor. 4,46 VI
1 000 trouv., 8,70 'trouv. 17,12 | trouv, 8,71 | trouv, 4,40 0,998 0,975
i

Depuis, il a été préparé au laboriatoire par deux autres méthodes

inédites. NHMNOS 0, n'a jamais été signalé; Il a un spectre X caractéris-

27

tique reproductible.
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Sous 1l'action de HCl il se comporte de la méme maniére que NaNOS Nous

(O
247
ne pouvons donc 13 encore affirmer & ce jour 1l'existence d'un composé

défini.

NHANOSQO7 est stable Jusque vers 90° . Il déflagre a 1L00° et

la perte enregistrée correspond sensiblement & 1 NONHé par mole de

NHANOSEO ce qui permet d'envisager une décomposition suivant :

73
rxmamosgo7 ——> NONH, + H28207 (EXVT ),

Cette hypoth®se n'est pas encore vérifiée avec certitude. Elle sera re-

prise ultérieurement en méme temps que les autres propriétés.

c). Action de N205

Nous avons amorcé 1l'étude de cette réaction qui devrait nous

conduire a NHIANOESQO7 sutvant

NH4H52O7 o N205 = 4Nogseo7 + HNo3 (XXVII)

Les premiers essais ont été conduits directement en utilisant le

nitrométhane, solvant de NQO L'appareillage identique & celui de la

5°
figure 2, utilise une fritte & fond plat permettant 1l'agitation magnétique.
La température est maintenue entre -10° et -15°C.

Dans ces conditions la réaction n'est pas totale, méme en
laissant les produits en contact pendant 24 heures. Cependant, le dosage

s'interpréte bien si 1l'on considére qu'il s'est formé effectivement

NH'ANOES?O7 et qu'il reste NH4H8207 n'ayant pas réagi. Voici un exemple



de dosage du produilt obtenu :

|
7 {
Masse en S 10~ " % 10° NE, " x 167 | M total x 10°
mg | moles moles moles i moles
1 T ]
| i i
532.3 ! 4,55 | 8,52 PR ; 4,87
| : j ' :
hY 3 i 3
soit NHﬁN028207 x 10 NHAHQ207 x 10
moles moles
‘ 1,69 0,58

ce qui représente environ 75 % de NH4N028207. Les essais faits & tempéra-
ture ambiante ont & peine amélioré le rendement. D'autre part en tra-
vaillant sans solvant par broyage & la bofte & gants du mélange solide

avec NEO en excés on ne dépasse pas 80 %.

5

C. - ACTION DES CHLORURES . -

I1 s'agit toujours d'une réaction de type (III) qui s'éerit ic

] 1
M HSQO7 + M- > MM 5207 + HC1 (XXVIII)

Notons que 1& encore cette réaction permet d'atteindre les

disulfates bimétalliques dissymétriques. Nous n'

envisageons pas dans ce
travail cette possibilité pour des raisons déja invoquées et nous considé-

rons uniquement le cas M = M' ol M' = NO ou NOQ.
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l. = KI_ISQOT A,

Les essais ont été faits par thermogravimétrie. Si 1l'on réalise

un mélange équimoléculaire de KHS et de KC1l par exemple, on constate

207
une perte de poids vers 60°C qui, sous régime dynamique, n'est pas ter-

minée lorsque l'on atteint la température de début de décomposition de

KHS O.. On réalise donc un régime isotherme vers 120°C., La perte observée

- e

correspond alors & 1 HCl par mole de KHSEO . Comme il y a un dégagement

¥

gazeux en (XXVITII) les broyages sont & peine nécessaires. Le diffracto-

gramme du résidu s'identifie & celui de K2820

7

-

Comme (VIII) se fait sans ‘difficulté avec le nitrate de nitrosyle,
nous avons essayé de faire réagir le chlorure de nitrosyle, c'est=a-dire

tenté la réaction inverse de (IX).

.

En faisant réagir NOCl gaz & température ambiante, sur KHSEO

7

déposé sur une fritte, on constate qu'aprés 24 heures de passage du gaz,

20 % en moles seulement sont transformés en KN0S,.O.,. Ce pourcentage

o

augmente avec la température et la réaction devient quantitative par

rapport a KHSQO en travaillant vers 60°C.

7

Nous avons également essayé 1l'action de NOC1 liquide & sa
température d'ébullition (systéme & reflux). Les dosages montrent qu'aprés

3 heures, 46 % de KHS sont transformés. Aprés 11 heures, ce pourcentage

207
atteint 80 et aprés 49 heures, 93 %.

Le spectre R.X. obtenu dans ce dernier cas, coincide avec celui

a 0 .
e KN 8207
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Nous espérions obtenir KNOESQO7 par la réaction inverse de
(XVIII). Les essais effectués Jjusqu'a présent montrent que cette réaction,
si elle est possible, ne se fait que trés lentement et ne peut en aucun
cas 8tre quantitative, aussi bien avec NOECl, gaz, que 1'on ne peut faire

réagir qu'a température ambiante, qu'avec NO.Cl liquide, que nous avons

2

fait réagir pendant 8 jours consécutifs.,

2 5 = NaHSEO7 .

Nous m'avons pour 1'instant examiné que le cas des chlorures

métalliques qui se comportent de la méme maniére qu'avec KHSQO suivant

T
(XXVIII).

D'autre part, il est trés vraisemblable que 1l'action de NOC1

sur NaH820 conduit au moins analytiquement & NaNOSEO7 (2},

7
3- g NHqI{S207 .
L'intérét était ici accru du fait que l'action de NH,C1 devait
nous permettre d'atteindre & nouveau le disulfate d'ammonium. L& encore
les premiers essais ont été faits par thermogravimétrie sous régime iso-
therme vers 110° .
v
2O7 e NH&Cl

intimement broyé & la bolte & gants. On renouvelle cette opération

On réalise un mélange équimoléculaire de NHAHS

plusieurs fois au cours de 1'essai, pour aboutir aprés 12 heures environ



e

4 un palier, la perte enregistrée correspondant alors & un départ de
HC1 suivant :

NH, ES + NH,C1 ~>(NH4)23207 + HC1 (XIX)

207

Le cliché R.X. du solide obtenu s'identifie & ceux du disulfate
d'ammonium obtenus précédemment (fig.l5¢c).

Nous avons refait la manipulation dans un tube d'Allihn, sous
courant d'azote sec, suivi d'un pitge refroidi & -100°C. Le degré d'avan-
cement de la réaction est déterminé par pesées successives du réacteur.
La réaction est terminée aprés 48 heures environ, On caractérise aisément
HC1 par spectroscopie I.R.

Voici un exemple de dosage du solide résiduel

Masse en S x 10° gt x 107 " x 100 c1” x 10°
mg makes moles moles moles
(—i 000 9,16 | 9,23 9,53 0,34
soit : ' 3 3 | )
NH4C1 x 10 (NH4)28207 x 10 Bilan
moles moles
0,7 4,6 | 903

Le dosage s'interpréte bien si 1'on suppose que la réaction

étant relativement longue, une partie de NHﬁHS a pu se décomposer

207

directement en (NHA)ES suivant (IVc) et échapper ainsi & 1l'action de

0
277
NHACl, ce qui explique la présence de 0,34 Cl1 . Le bilan calculé ainsi

cofncide alors & 1 % prés avec la théorie.
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Chapitre III

-+.AMMONOLYSE DE MH 8207 .« -

A. - GENERALITES . -

I

Les premiers essais de fixation d'zmmoniac gaz ont été effectués avec

NHMHSQO7 et KH5207 dans le but d'atteindre une réaction de type

MH8207 * NHj - MNH48207 (1)

La littérature nous révele que beaucoup de sels acides fixent

NH, en solution aqueuse. On sait, d'autre part, que KHSO4 solide fixe NH

k-
gaz pour donner KNH4804 (2%,

3

La réaction de M HSEO7 avec NH3, a4 température ordinaire, est

trés exothermique méme si 1'on opére avec 1l'ammoniac fortement dilué par
un gaz inerte. En fin de réaction, 1l'augmentation de poids correspond

approximativement & % NH, pour 1 MH820 , ce qui ne peut s'interpréter qu'en

) 7

supposant une coupure de la chafne S-0-S du disulfate suivant les

schémas



0 | O
G-
M=0 =TS = o.._-? - OH NH, {1L)
} l -
S
NH, * i NH_~
4 | 2
ou
s
¥ %
M-0-8S—~0-8-0H NH3 (I11)
R
o 0
. -4 &
NHE | NHLL

0

En fait, nous pensons que (I), (II) et (III) interviennent tous
les trois. Il devient alors tres aléatoire de caractériscr avec certitude
les cing composés obtenus dans le produit final. C'est pourquoi les pre-
miers essais effectués avec KHSQO7 ont été interrompus lorsqu'il nous a
été possible de préparer 1'hydrogénodisulfate d'ammonium,

La simplification est évidente dans ce cas, car les possibilités
(IT) et (ITII) se confondent. Par ailleurs, ayant vérifié que le disulfatc
de sodium ne fixait pas d'ammonimc & température ambiante, nous pensions
que seule la réaction (I) interviendrait formant une molécule symétrique.

D'autre part, 1'expérience acquise entre temps au Laboratoire
avec d'autres réactions d'ammonolyse (24) nous a permis d'employer des
conditions opératoires bien adaptées & dec telles réactions.

Nous envisagecons dans ce chapitre 1'ammonolyse de NHﬁHSEO7.

Nous essayons ensuite de généraliser ces résultats au cas plus complexe

de KHSQO7.
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B. - AMMONOLYSE DE NH4H8207 .

Nous espérions obtenir la réaction (I) qui s'éderit ici plus

simplement

NH,HS O, + NH; o (NH4)28207 (Iv)

Les divers essais successifs ont montré que les résultats obtenus

varient avec le mode opératoire qui dépend essentiellement de deux

facteurs : température et dilution de l'ammoniac par un gaz vecteur,

\

La températurc est limitde & -3%3°C ; 1'expérience montre en
effet, qu'il n'est pas possible de travailler en-dessous de cette tempéra-
ture car malgré les treés grandes dilutions, on ne peut éviter la liquéfac-

tion pattielle de NHB' Finalement les essais ont été conduits & -30°C avec
D,

un rapport de débit NH} v, 1
D. 4o

Mo

L'hydrogénodisulfate d'ammonium est placé dans un réacteur du
méme type que celul représenté fig.9 ou 9a. Il est protégé & 1'entrée par
une colonne & sodium, & la sortie par une colonne & soude ou & potasse

(fig.16). Un manchon & circulation d'alcool branché sur un cryostat

S

permet une thermostatisation entre 20 et -80°C a + 1° pres., Cet ensemble
est relié & 3 tubulures disposés en [5 et portant chacune un robinet.
Suivant leurs positions ces trois robinets permettent un passage de gaz

pur, ou un mélange et éventuellement un retour d'azote sec sur 1l'installa-

tion de séchage de 1'ammoniac.
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L'une des branches (A) sert & amener de 1'azote séché par

deux colonnes & P,.O_. L'autre (B) est reliée & une bouteille d'ammoniac

25

par 1'intermédiaire de deux colonnes & soude ou & potasse. Le degré
d'avancement de la réaction est déterminé par pesées successives. La
pesée a lieu aprés une purge de plusieurs heures & 30°C par de 1l'azote
sec, puis retour & 1l'ambiante.

Les premiers essais nous ont montré que, contrairement aux
prévisions, la coupure de la chafne $8-0-S du disulfate d'ammonium se fait
partiellement dans les conditions de travail utilisédes (T° = - 30°C

D

NH
B——z— ## %6) et devient prépondérante dés que 1l'on s'éloigne de ces
N
co%ditons. La réaction faisant intervenir cette coupure ne peut-8tre ici

que

(NHA) + 2 NH, - NHASOBNHE B (HH4)2804 (V)

25297 3
La fixation de 1'ammoniac est trés lente. Ainsi par exemple pour

un échantillon de 11,69 x 10 - moles de NH4H8207, olt 1'augmentation de

poids théorique suivant (IV) est de 198,7 mg, on ne fixe que 14 mg aprés
8 heures de passage. Il est donc nécessaire de prolonger les temps de
passage (24 heures environ) pour avoir des augmentations de poids sen-

sibles, d'autant plus que la fixation est plus lente au fur et & mesure

iy

4H5207
il n'est pas possible d'éviter complétement (V). Pourtant le rapport

NH3

NH4H3207

la coupure S-0-5, et la diminutionn au-deld de - 33°C, conduit & la

que le rapport molaire se rapporche de 1., Dans ces conditions

tend difficilement vers 1, L'élévation de température favorise



liquéfaction partielle de NH._.

3

trés 1imité si 1'on veut isoler une réaction de type (IV). Si maintenant

Le choix de ce parametre se trouve donc

la température est fixée & -30°C il reste le choix du débit,
D
NH - . ’ 3 .
% diminue, la réaction (IV) devient
DN
extrémement lente et les longs temps 2

Si le rapport des débits

de passage nécessaires entrafnent

également partiellement (V). Si 1'on augmente la pression partielle d'ammo-
NH

0

NH4H52 7

tendre préalablement vers cette valeur,

niac (V) s'accentue et le rapport devient supérieur & 1 sans
D

- Résultats expérimentaux -

Tableau 1
D N
* ; ! ONH NH. 4
3 - 00 + 3 + 3 3 3
Masse en| 8 x 10 Stot 10 H x 10 NH4 x 10 NHﬂHS 0 )
27 N
mg benz. 2
moles moles molesa moles
1198, 4 10. %0 10, €0 8,04 12,93 1,65 1/15 LB
679 6,10 6,20 4,35 7.8 131 1/20
550, 4 5 5.15 4.81 5,30 0,95 1/40

constatons 1'influence de la dilution traduit par le rapport NH§ . Tant
que celui-ci est

valeur 1. Dans le deuxiéme essai ol

(x) Sbenz

Pour ces trois essals, la température était de -30°C. Nous

supérimur & 1/40 le rapport

DNH

D
N2

40

D,
NH DN
——=—— dépasse 2 la
NH4H8207 NH

NH, HS_O

27

est le soufre dosé par la benzydine, donc attribué au sulfate.

tend vers 1.
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Dym

Des essais effectués avec des valeurs de i;—;i—- inférieures
N,

a4 1/40 montrent que la fixation d'ammoniac devient tr&$S lente et ne peut

etre mende & son terme.

- Interprétation -
NH
Dans le cas des deux premiers essais, ol le rapport
NHﬁHS 207
est supérieur & 1, les dosages s'interprétant logiquement en faisant
intervenir les produits des réactions (IV) et (V) soit (NHﬂ)g 207
(NH,, ) SO, NH, S0,NH, .
Masse en | (NH, ) 8.0 x 10° | (NH )80, x 107 | NH,SONH, x 10° | Bilan | Erreur
Y/ 270" 4 4 32
en en
mg moles moles moles mg %
11984 3,98 2,33 0,20 1185,5 - 1,0
679 2,22 1,65 0,10 ‘ 699 .8 + 3,0

Nous constatons que cé&tte interprétation n'est satisfaisante que

qualitativement, puisque les produits sont justifiés. Mais nous remarquons

D
que pour des rapports NH§ sensiblement voisins, les produits de la
D
réaction (V) ne sont N2 pas en quantités égales et leurs proportions

varient d'un essai & 1'autre.

Le fait que ces proportions varient, peut-8tre attribué & deux

raisons
NH,,
- D'une part, le rapport s . dépassé 1 et n'est pas le méme dans
NH4H5207

les deux essais, donc le degré d'avancement de la réaction est différent

dans les deux cas,




. 45,

- D'autre part et surtout Iinfluence de 1'humidité résiduelle n'est pas
négligeable sur des essais durant plusieurs jours, voire plusieurs semaines.
Or, dans les premiers temps, nous nous contentions de déssécher les gaz

sur plusieurs colonnes de potasse. NH4H8207 étant extrémement hygroscopi-
que une tension de vapeur d'eau, méme trés faible, peut étre suffisante
pour 1'hydrolyser en HQSO4 et NHlLHSO)1L qui en présence d'ammoniac conduisent
tous deux & (NH4)2804. Cette hydrolyse a été prouvée négativement, en
incluant dans le circuit de purification des gaz, deux colonnes & rubans

de sodium. Dans ce cas, 1'interprétation du troisiéme résultat expérimen-

tal du tableau. l, page 43, donne :

Masse

en | (NH,) 8.0, x 10° (NH, )80, x 107 N, SO_NH, x 107 { Bilsn | Brreur

B 7 e ' en mg
mg mole s moles moles }
550, 4 2,42 0.15 0,15 549,9 0

!

Ici, comme le veut la réaction théorique, les quantités de
sulfate et d'amidosulfate sont égales. Cependant nous sommes obligés de

constater, que malgré des pressions partielles de NH_ trés faibles, il

3

est impossible d'isoler la réaction (IV) que nous n'avons pu réaliser dans
le meilleur cas, qu'a 95 %. Il serait sans doute possible d'améliorer ce

résultat, mais certainement seulement de fagon asymptotique, puisque si 1'on
D,

diminue encore le rapport NH§ les temps de réaction deviennent prohibi-
D

tifs, En effet la durée N2 totale du dernier essai décrit a été
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voisine de un mois avec, & la fin, des augmentations de masse de 1'ordre
de 5 mg pour 72 heures de passage continu, On voit donec la fragilité du

pont S-0-3 dans ce cas.

- Spectres R.X. du disulfate d'ammonium .

Ayant obtenu par ailleurs le disulfate d'ammonium suivant les
réactions (IVe), (VI') , (XIX), nous avions & notre disposition le spectre
R.X., parfaitement reproductible, nous permettant de tester la réaction
(IV) en cours de manipulation, sans qu'il soit nécessaire d'entreprendre
les dosages. De nombreux essais furent alors considérés comme négatifs,
du flait que leusspectre R.X. du produit étai. différent de celui obtenu
par (IVe), (VI'), (XIX). Par la suite, nous avons néanmoins effectué les
dosages. Ceux-ci ne pouvaient s'interpréter qu'en supposant la présence
de disulfate d'ammonium, accompagné de (NH4)2804 et NHasoﬁNH2 en quantités
non négligeables (essais 1 et 2). Aprés avoir réalisé l'essai 3, ol les
dosages réveélent le disulfate d'ammonium comme principal constituant, le
spectre R.X, (fig.l7b) identique aux précédents, était toujours différent
de celui pris comme référence (fig.l7a).

C'est alors que nous avons envisagé la possibilité d'avoir deux
variétés cristallographiques différentes de disulfate. En effet, (IVc)
se faisant vers 250°C, (VI') et (XIX) vers 110°C, le spectre R.X. corres-

ponderait & une premiére forme =< de haute température. Par contre, (IV)

est réalisé & -30°C et le disulfate d'ammonium ainsi obtenu appartiendrait



FIG.17

Q. (NH4)25207 forme
b. (NH4)25207 forme A2

FIG.18

b. Produit de | ammonolyse ' totale deNH/HS,0O

. NH/SO3NH,

7
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a4 une deuxieme forme{g de basse température.

Nous avons pu vérifier cette hypothése de la maniére suivante
Le disulfate d'ammonium fond sans décomposition & 251°C. Son thermogramme
indique un début de perte vers 280°C. Le disulfate d'ammonium, provenant
de 1'ammonolyse & -30°C (forme /3, ), introduit dans une thermobalance, a
été porté & 1'aide d'un programme de 150°/h jusque vers 260°C, c'est-a-dire
au-deld de son point de fusion,et ceci sans perte de masse. Aprés retour
&4 1'ambiante, le produit recristallisé a été soumis aux rayons X. Le
diffractogramme obtenu est parfaitement identique a celui de la forme < .
I1 en est de méme si le cristal‘/B est chauffé & 220°C,

Nous avons alors effectué des essais sur le composé de forme /3
en A,T.D. On note un pic, qui est dédoublé aux températures de 203 et
207°C, Cet essai demeure pour 1'instant purement qualitatif, et il ne
faut attribuer qu'une importance relative & ces températures qui ont été
déterminées avec un produit contenant des quantités non négligeables de
(NH4) ;50 et NHASOBNHQ, de sorte que le pic attribuable & la fusion,
apparatt & 242 au lieu de 251°C, signalé dans la littérature. Toutefois,
1'essai ci-dessus confirme que la température de 220°C se trouve  dans

le domaine ot X est stable.

- Ammonolyse totale . -

Le produit obtenu précédemment, a été soumis dans un deuxieme
temps & une ammonolyse totale. Pour cela, nous avons élevé la température

par paliers pour arriver jusqu'a 1l'ambiante. D'autre part, on diminue
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progressivement le débit d'azote jusqu'a 1l'annuler.

On peut s'attendre ainsi & une réaction totale suivant(V). La
manipulation est conduite jusqu'au moment ol le réacteur garde un peids
constant, le dernier temps de passage d'ammoniac gaz, non dilué, & tempé-
rature ordinaire, étant de l'ordre de 24 heures. Compte tenu des quantités
dessulfate et d'amidosulfate déja formées au cours de la premiére é&tape,
on constate que 1'augmentation de poids est de 1l'ordre de 90 % de 1a
valeur théorique calculde suivant (V). Néanmoins, le diffractogramme du
produit obtenu (fig.18b) permet de retrouver & la fois les raies de
(NH4)2804 et de NHASOBNHQ (fig. 18a et c).

Nous avons pensé rendre la réaction totale, en faisant ensuite
réagir NH3 liquide. DP'autre part, (NHA)QSO4 étant un des rares scls
d'ammonium insnluble dans 1'ammoniac liquide, nous pouvions utiliser ce
solvant pour séparer les deux produits de réaction.

L'appareil d'extraction utilisé est représenté sur la figure 19 .
I1 est basé sur le principe de 1'extracteur Soxlhet. Aprés avoir condensé
suffisamment 1'ammoniac sur le produit situé sur fritte dans la partie A,
celle-ci étant coiffée d'un réfrigérant C, la filtration s'amorce, entraf-
nant la partie soluble recugeillie dans le ballon B. Cecdernier, étant

laissé & température ambiante, NH, s'évapore, abondonnant la partie soluble

5
et retourne par reflux en A, car A et C sont maintenus & -80°C par une

Jacquette thermostatée & 1'aide d'un cryostat. Pour accélérer la circula-

tion de 1'ammoniac, il est nécessaire, au bout de quelques heures de



FIG.19
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fonctionnement, de maintenir B dans l'eau (environ 15° ) ceci afin d'éviter
une grosse couche de givre sur les parois de B qui ralentit considérable-
ment 1'#vaporation. Aprés 24 heures environ 1l'ensemble est ramené a
1'ambiante. La phase insoluble, recueillie en A, est facilement identifia-
ble au sulfate d'ammonium par son spectre R.X. et son thermogramme carac-
téristiques.De méme la phase soluble recueillie en B n'est autre que
1'amidosulfate d'ammonium.

Les produits de réactions étant caractérisés et confirmant (V),
du moins qualitativement, nous avons fait d'autres essais sans fractionne-

ment de maniere a pouvoir doser le produit final et voir si le rapport

NHMSO5NHé

(Nﬂﬁ)esou

Voici deux exemples de dosage :

=1, c'est-a-dire si (V) se vérifie quantitativement.

Tableau 2

Masse en Sbenz x lO3 StotalX le NH4+ X lO:5 Bilan Erreur
mg moles moles moles en mg en %
62}39 5539 5 8&35 62635 - lJO
681 ,4 2,97 : 5: 55 8.48 81,6 0

B} NH, SO_NH, ‘
) 3 ) 4 3.2
soit (NH&)gsoq x 10 NHMSOBNH2 x 10 (VE, )80
1 /%%y
moles moles
3,29 1:57 0,46
297 2,5 | 0,85

La seule différence entre ces deux essais est que nous avons

utilisé dans le deuxiéme des colonnes & sodium au lieu de potasse uniquement,
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NH SOjNH2

(NH ) 804

L'humidité doit donc 1& encore jouer un grand réle, De plus, pour condenser

Nous voyons que dans ce cas le rapport se rapproche de 1.
de 1'ammoniac dans le réacteur et le méintenir par une légére surpression
sur le verre fritté, il est nécessaire de faire passer des trés gros dé-
bits d'ammoniac. Le desséchage peut donc étre incomplet,

Ayant vérifié que 1'amidosulfate ne peut s'hydrolyser en sulfate
en milieu ammoniacal, cela ne peut donc &tre di qu'd une hydrolyse du

disulfate d'ammonium suivant 3

(NH 4 Falls 7 * B8 oy B NH4HT (V1)
suivi de : 2[yHAHs04 + NH3 S 2804:] (VII)
(NH4)23207 +HO+2 NHj .2 (NH 4 S0, (VIII)

Nous allons voir qu'une telle hypothése n'est pas & exclure

d'aprés le bilan d'une opération compléte.

Masse de NH4HSQO7 2279,8 mg
Aprés la lére étape on a fixé 188,9
soit dans le réacteur 2U68,7
apres dosage,spectres, on a retiré 879.6
il reste 1589,1

Le dosage a donné les résultats suivant aprés avoir rapporté & 1589.1 mg :

= 5 3 >
Masse en (NH4)28207 x 10 (NHA)QSO4 x 10 4SOBNH2 x 10

mg moles moles moles

550, 4 o 0,15 0,15
1589,1 6,99 0,43 0,43
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I1 reste donc & fixer suivant (V) : 6,99 x 34 = 237,8 mg
\ﬂﬁ(_n_,.
2 NH3
L'action prolongée de NH3 gaz, a température ordinaire, conduit & une

fixation de 217,5 mg.

Il reste donc & fixer 20.% mg . soit 1,19 NH

>
1,1 - 1 4 Y4 .
Il y a done ——52 0,59 (NHA§28207 n ayant pas réagi.

Faisant ensuite réagir NH. liquide nécessitant de gros débits

d'ammoniac, supposons que (NHA)98207 restant, soit hydrolysé suivant

(VIII). préférentiellement & 1'ammonolyse suivant (V)

0,59 (NH'u)QSEO7 donne : 1,18 (NHﬁ)gsou

Nous avons finalement :

> 2 3
(NH4)28207 x 10 (NH4)2804 x 10 NHASOBNHé x 10
moles moles moles
Avant NH5 liquide 0,59 6,40 + 0,43=6,8%| 6,40 + 0,43 =6.83
Aprés NH5 liquide 0 6,85 + 1,18=8,01 6,83

Ce qui. entrafne, au cours de la deuxiéme dtape, une fixation

d'ammoniac de :

6,40 x M+ 0,59 (18 + 14) = 248,2 mg
TN SN ——
suivant (IT) suivant (VIII)
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Le dosage du produit final a donné les résultats suivants

Masse en | S x 10| 8 x 10° Ng, T x 107
benz total %
mg moles moles moles
l |
681, 4 | 2,97 ‘ 5,55 ! 8.48 W
soit
r ! i
i ! 3 b
| (NHA) 2804 x 10 NH4803m2 x 10
moles moles
trouv., ' théor. trouv, | théor.
297 ! ! 2‘54 !
en rapportant & ' ‘
1589,1 + 248,2 8,0 ' 8,01 6.8+ ! 6,83
soit: 1837,3 mg ;
b ] t

En résumé 1'ammonolyse ménagée de 1'hydrogénodisulfate a'ammonium.
conduit principalement dans une premiére étape au disulfate d'ammonium.
L'ammonolyse totale entrafne la formation de sulfate et d'amidogulfate

NH, SO_NH
d'ammonium. Le rapport T—&—jé——g varie suivant les précautions plus ou

moins grandes, prises contre 1'humidité. Nous pensons qu'en 1l'absence

rigoureuse d'eau, ce rapport est égal & 1.

C. - AMMONOLYSE DE KHSQO7 . -
. Généralités :

Compte tenu des résultats précédents, nous avons repris 1'action

de KHSEO7 avec 1'ammoniac quil pouvait apparaftre a priori plus complexe.



En effet si 1'étape initiale peut encore &tre de type (I), soit ici

KHS O_ + NH5 — KNHﬁs (1IX)

2T 207
il n'y a guére de doute que ce schéma simple soit altéré méme en cas
d'ammonolyse ménagée, par les réactions de types (II)et (III) qui
s'éerivent ici
0 1
KNH, S, 7t 2 NH3 — KNH,SO, + NHASOENHE (I1')
N !
KNH48207 + 2 NH5 - (NHbr)gso4 + Kso3 H, (11" )
Dans la mesure ol les deux réactions vont avoir tendance a se

faire, on peut supposer - K étant plus électropositif que NHﬂ - que la

coupure du pont 3-0-S aura lieu suivant KSOM“ et NH4803+ -

- Ammonolyse partielle -

Le mode opératoire ainsi que 1l'appareillage sont identiques &
p a pp q

ceux décrits précédemment (fig.16)., Dans ces conditions ( T = - 30°C et

DNH3 .

prne ## “T5 ), la fixation d'ammoniac est extrémement lente, 1'augmenta-

N

ti%n de poids étant de quelques milligrammes aprés 24 heures. Nous avons
D

finalement travaillé & -20°C avec _NH3 vy, 1l . Les temps de passage sont
D 20

encore treés longs, mais on arrcive 2 néanmoins & une augmentation de

NH
poids tel que "fﬁfZL_— tend vers 1, donc vers une réaction suivant (IX).
207
Voici un exemple de dosage alors effectué
Masse en|S.  x 1078, . x10° |E x10° | vg " x 100 | X x 107
" benz [ “total 4
g moles moles moles

625,1 4,21 5,10 3,71 , 3.12
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Le dosage ne s'interpréte ni par la réaction (IX), ni par 1'un
des couples (IX) + (II') ou (IX) + (III'). Force est donc d'admettre qu'elles
interviennent simultanément toutes les trois, méme pour une ammonolyse
partielle. La détermination quantitative des 5 ou 6 constituants en pré-
sence devient alors trés difficile, sinon impossible, Cependant, il est

certain que le constituant prépondérant est KNHAS composé défini ou

207’
mélange de deux disulfates - (nous pensons en fait que c'est un composé
défini), En effet, la réaction de KHSEO7 et de NH4H8207 avec les nitrates

ou chlorures d'ammonium et de potassium respectivement conduisent au

méme produit final dont le spectre X original, est parfaitement superposa-
ble & celui domné par le résidu solide d'ammonolyse partielle (fig.20a et b).

D'autre part dans la mesure ou tout KH820 est consommé, le seul

7

dérivé acide est KNH48 En attribuant 1l'acidité trouvée i ce disulfate

207.
mixte la masse correspondante est 472 mg sur 625 soit 70 %.

En essayant de répartir le reste des éléments avec la réaction
(IT') ou (IIT') seulement, il est impossible de faire un bilan correct,
En utilisant (IT') et (ITI') simultanément , on aboutit & un systéme de
quatre équations & quatre inconnues, qu'il est impossible de résoudre,
puisque les équations ne sont pas indépendantes. Ayant établi sans am-

biguité que 1'étape(IX) était dépassée, nous avons préféré chercher les

mécanismes des étapes suivantes dans 1'expérience d'ammonolyse totale.
p

- Ammonolyse totale -

Le produit obtenu a été soumis & une ammonolyse totale. Pour
cela nous ramenons progressivement la température jusqu'd 1'ambiante

et nous diminuons le débit d'azote jusqu'a 1l'annuler.
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On peut s'attendre alors & une réaction suivant (IT') accompa-
gnée vraisemblablement de (III')., La manipulation est conduite Jusqu'au
moment ol le réacteur garde un poids constant,

Compte tenu des résultats obtenus précédemment en B), nous avons
fait réagir ensuite NH} liquide en vue d'éliminer totalement ° KNHﬁSQO7.
De plus, 1l'intérét de pouvoir utiliser ce solvant pour fractionner le
mélange est ici accru.

En effet, si 1'on est bien en présence des produits de réactions
de (IT') et (III') on obtiendra dans la partie insoluble KNH. SO

4=y
(NH ),80y . KSONH, et dans la partie soluble NH NE), SO_NH,, .
L'appareil d'extraction utilisé est le méme que précédemment
(f1g,19). En fin de réaction, la phase soluble correspond d'aprés son
cliché X et son thermogramme caractéristique & NHASOBNHg.

La phase insoluble a été soumise au dosage., Celui-ci s'interpréte

bien avec la présence de KNH, SO, . (NH, ) SO et KSO_NH
4 - 472

a2 2
: o L 3 + % 3
Mai:e en | 8 ., x107 18 . o x107 | NH, x 10° | X x 10
g moles , moles l moles l moles
B . I !
W7, T ! 2,89 | 3,40 % 3,60 | 2,70
! ! t !
} '
soit | KIVH, SO, (NH4)2504’ KSONH, | Bilan en mg
i 2,18 0,71 l 0,51 196

I1 en résulte que si (I1') est prépondérante, (IIT') se fait
néanmoins, 1'excés de sulfate par rapport & 1l'amidosulfate pouvant &tre

expliqué de la méme facgon que précédemment.
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cx RESUME P DOHNOLUSEION .=

Nous avons mis au point une méthode de préparation originale de
KH5207 et NHﬁHSQO7 et amélioré celle de NaHSQOY. Les caracteres chimiques de
ces hydrogénodisulfates étant inconnus, il nous a semblé intéressant
d'étudier quelques unes de leurs réactions.

Ces derniéres sont principalement lides 3 la forte acidité de
HSQO7M supérieure, non seulement & celle de HSOA_J mais méme de HéSO .
Elles ont permis d'ouvrir une voie jusqu'alors inconnue, celle des disulfates
doubles principalement par des réactions de déplacement d'acides (HNO%;
HCT....) de leurs sels.

En effet, la plupart des réactions étudides dans ce travail
peuvent s'écrire suivant le méme schéma réactionnel gque nous rappellons
el . 3
e

+ B A"”_.“,\,MBSQO + H A (1)

MESQO 7

7

L'action des nitrates et des chlorures métalliques conduit aux

disulfates neutres dissymétriques.
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L'action des nitrates et chlorures de nitrcsyle conduit i s NOS,,0

type de composé obtenu pour la premiere fois. On peut le considérer comme
sel de 1l'hydrogénodisulfate de nitrosyle, envisagé comme un acide. Si

KNOSEO7 a été caractérisé avec certitude, 1l'existence de NHANOSQO7 est

presque certaine, celle de NaNOSQO7 trés probable.

L'action de NZO considéré comme un nitrate de nitryle conduit

5

aM N028207; type de composé également obtenu pour la premiére fois. La

encore, seul KN028207 a été caractérisé sans ambiguité comme composé

défini mais 1'existence des autres et en particulier de NH4N028207 est &
peu pres certaine.

- L'action de N?O5 permet également de passer de M NOSQO7 a
M N028207.

- Enfin 1'ammonolyse représente le cas le plus compliqué. La

premiére étape conduit principalement & la rdaction :

M 0 + N ——> M NH,; S 0
B, - H3 = 49207 (1x)
Elle est prépondérante si la pression partielle de NH3 est
tres faible., Mais on ne peut éviter totalement les deux suivantes :
MNH,S,0, + 2 NH; ___ MNHSO, + NH,SONH, (11)
et
M NH,S,0, + 2 NH, (NH, )80, + M SO,NH, (II1)

qui prédominent dans une deuxiéme étape, lorsque la pression partielle
d'ammoniac croft.

Avec NHAHS O, on obtient une forme basse température inconnue

|

7

du disulfate d'ammonium puis suivant (II) uniquement (NHﬁ)QSOA et NHﬁSOBNHQ.
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Dans le cas de KHSZO on obtient certainement KNHQ*SEO7 puis

i
les produits de (II) et (III), soit KNHMSOA, NH4303NH2, (Nﬂq)gsou,

KSO,)NH2 avec prépondérance de (II).

KHSEO7, ayant été préparé le premier, a fait 1'objet d'une

étude plus détaillée. Le travail n'est pas terminé en ce qui concerne

NaHS,. 0. et NH&HS . D'autre part nous comptons entreprendre 1'étude des

"7 297
propriétés des disulfates métalliques dissymétriques préparés dans ce

travail,
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