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Si les hydrog6nodinulfates alcalins MW O (M = K, Na, Mi4) sont 
2 7 

signalés dans la bibliographie, peu de détail8 nous sont connus, concer- 

nant leur préparation et pratiquement rien sur leurs caractères chimiques. 

La première préparation de Ml23 O remonte B 1871. Eh effet, Schultz-Sellack 
2 7 

1 'obtient par action de 1 ' anhydride sulfurique sur 1 'hydrogénosulfate d 
potassium (1). 11 ne lui consacre que quelques lignes dans un travail 

d'ensemble et signale de plus, qu'il n'a pu parvenir par la même mdthode 

BNaHS O pur. 
2 7 

Z i '  i i 

Plus tard, en 1913, d'~ns signale KlB O NaHS207 et NH4HS207 
2 7' 

comme phases solides apparaissant h 25% dans des diagrames ternaires 

de type $S04, SOj, 50. D'A~E pense avoir été le premier B préparer 

NH41tS207 

m i n ,  en 1950 et 1953, Gillespie retrouve KHS O et NH4HS207 
2 7 

en solution dans l'acide sulfurique ( 3 )  (4). Profitant des travaux 



effectués au laboratoire sur 1 ' acide chlorosulfurique et plus particu- 
lièrement nous inspprant de la réaction : 

Hf40 Cl + N o m 4  ---, N o m  O + E l  
3 2 7 (1) ( 5 )  

Il nous a semblé pouvoir atteindre plus généralement les hy- 

drog&nodisulfates par la réaction : 

lELo3c1 + M W 4  - m207 + IE1 (II 

~'expérlenoe a confirmé cette prévision,au moins en ce qui 

concerne les sels de potassium et d'amnoniwn. 

Cette méthode de préparation &tant mise au point, nous avons 

entrepris l'étude des propriétés des hydrogénodisulfates, puisque celles-ci 

étaient totalement inconnues. 

L'acide disulf'urique étant un acide très fort dont la deuxième c 

, acidité est supérieure ii la premihre de 5SO4 (puisque %20 

SO ), on pouvait s'attendre B une substitution contre -4,O pour pqi20 Fi2 I 
facile de H, donc h une série de reactions de type : 

m207 + B'A- -> MBS O + H'A' 
2 7 (111 

qui devraient constituer le caractére chimique fondameihtal des hydrogdno- 

disulfates. 

Ceci nous conduit tout naturellement, pour l'exposé, au plan 

suivant : 

- Mdthode générale de préparation des hydrogénodisulfates ( ~ h . 1 )  . 
- Caractéres chimiques (c~,II). 

Stabilitk thermique et décomposition. 

Lee réactions de type (III ) en particulier: 



- - 
Action des nitrates (M' NO NO' NO3 ~ 0 ~ '   NO^-) 

3 '  
Action des chlorures (M' cl-, NO+C~-). 

On aurait pu faire figurer dans ce chapitre la réaction d'arnmo- 

nolyee. Cependant en raison de sa complexation apparente, nous avons 

prdféré lui consacrer un chapitre particulier, le troisiène. 

Enfin dans la dernière partie intitulée "~ésumé et  onc cl us ion", nous 

r a 6 s e e r o n a  Q ales résultats obtenus et envisagerons la continuation de 

cette étude. 



Chapitre 1 

- P R E P A R A T I O N  D E  M H S O  . -  
2 7 

En fait, ce travail représente la suite d'une étude de MM. Wartel, 

Noël et Heubel. L a  préparation de KHS O suivant (II ) , B laquelle nous 
2 7 

avons participe?, est dgcrite succinctement dan8 (6). Nous revenons ici 

aur cette préparation, en insistant sur les mbdificatione du mode opéra- 

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

A ) , R é a c t i f s :  

Les réactifs de départ sont des produits comnerciaux pour ana- 

lyses, Carlo Wba pour IPY) Cl et Merck pour KHSO,+. 
3 

s'il suffit d'éviter au maxinnam la contamination de I B O  Cl par 
3 

1 'humidité atmosphérique, 1 'hydrogénosulfate de potassium, déliqueac&t, 

dott &ire maintenu pendant plusieurs jaurs sous preasion .réduite en 

présence d' anhydride phosphorique de manière h obtenir un produit parf ai - 
tement pulvérulent (7). 



. 5 .  

Il faut veiller 8. la pureté de l'hydrogénosulfate initial. En 

effet certains échantillons étiquetés pour analyses, présentent un dé- 

faut en S défaut qui se retrouve dans le produit final. 
VI' 

B ) . P r é p a r a t i o n  s a n s  s o l v a n t :  

Les premiers essais ont été conduits sans précautions sphciales. 

Le temps de réaction était de une heure et l'hydrogénoaulfate n'était pas 

broyé. Dans ces conditions la réaction n'était pas totale et le produit 

final contenait des quantités non négligeables de XHS04. 

Par la suite le temps* de contact a été augmenté jusqu'à huit 

heures, l'hydrog6nosulfate finement pulvérisé h la boîte à. gants et 

l'acide chlorosulfurique utilisé en excès. Nous avons finalement abouti 

un produit pur de la manière suivante : 

- l'hydrogénosulfate broyé est déposé dans un tube d'allihn dans la 
boîte h gants. A la partie inférieure de ce réacteur (fig.1) est 

adapté un ballon qui permet de recueillir l'excès de liquide en f 

de réaction. A la partie supérieure, il est coiffé d'un rodage 

portant un agitateur monté sur rodage cylindrique étanche et une 

ampoule à brome qui sert 8. l'introductinn de iiS0 Cl. 
3 

Un courant d'azote sec parcourt le réacteur de bas en haut évitant - 

l'écoulement du liquide par la fritte. A la sortie un piège maintenu 

& -100°C permet de condenser les gaz de réaction. l 
 a acide chlorosulfurique est introduit goutte B goutte à tempé- 

rature ordinaire en agitant le mélange pour éviter une prise en 

masse. Dans ces conditions le dégagement de chaleur est peu im- 

portant. 



Li LLE O 



Le mélange devient peu & peu visqueux et on arrael'addition 

de HSO Cl qaand l'excès d'acide est environ 100 par rapport h 
3 

la réaction (II). 

Pendant tout le déroulement de la réaction, on observe un 

dégagement gazeux. Après condensation la phase volatile efdt h nou- 

veau vaporisée et on l'identifie par spectroscopie I.R. comme étant 

El. 

 expérience montre qu'au bout de 8 heures, on peut considerer 

que la réaction est quantitative par rapport ii I W O 4 .  

Le gros inconvénient à signaler est que la plupart du temps 

la filtration est rendue impossible en raison de l'obturation du 

verre fritté. Il est alors nécessaire d'éliminer l'excès de HSO Cl 
3 

par distillation sous pression réduite vers 40". Cette opération 

est relativement longue. llans 1.e cas oh la filtration est possible, 

on réduit considérablement la durée de la préparation en lavant le 

produit brut, après filtration, avec SO liquide, 
2 

Un autre inconvénient est dQ au fait que l'on ajoute un liquide 

ii un solide et que dans ce cas on obtient rapidement une suspension 

très visqueuse, cc qui rend difficile 1 'homogénéisation par agitation 

manuelle. 

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

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

montage est représenté par la figure 2. 



e,: 
&:- 

Azote sec 



On utilise un réacteur à fond plat permettant une agitation 

magnétique h l'aide d'un barreau aimanté. On introduit dans ce réac- 

teur un volume connu de HSO Cl, puis on rcmplit le réservoir de 
3 

m04. Celui-ci est préservé de l'humidité et une tige de verre 

hélicordale, type vis sans fin, améne le solide par petites fractions 

dans le r4acteur.La quantite de K W 4  introduite dans la ré~erve est 

calculde de telle manière que MO Cl soit en excès de 10û $ corne 
3 

pr éc édemment . 
Au début =O4 se dissout instantanément dans W O  Cl, puis plus 

3 
difficilement b. mesure que la viscosité augmente, On observe tout au 

long de la réaction un abondant dégagement de HC1 caractérisé par 

spectroscopie I.R. 1 heure environ après la dernière addition dc 

KHS04 on observe la précipitation d'une phase solide. Après filtra- 

tion pour éliminer 1 ' excès de W O  Cl on lave une ou deux fois h 1' anhy- 
3 

dride sulfureux, bon solvant de W O  Cl. Les dernières traces sont 
3 

éliminées par distillation sous pression réduite. 

De ces deux  préparation^ nous retiendrons la deuxième version 

qui est beaucoup plus commode conduire. 

C ) . P r é p a r a t i o n  p r é s e n c e  s o l v a n t :  

La réaction faite sans solvant, si elle donne incontestablenent 

un produit très pur, ne nous a pas donné tout de suite ce résultat et c'est 

la raison pour laquelle nous avons entrepris simultanément des essais avec 

solvant. 



ma anhydride sulfureux, utilisé en premier, ne nous a pas permis 

d'obtenir une rdaction totale en raison de la nécessité de travailler h 

basse température. 

Nous avons par la suite préférd le nitrométhane. Ce dernier est 

distille sur P O (8). Corne précédemment =O4 est déposd sur la fritte 
2 5 

d'un tube dt~llihn (fig.2) et additionné de nitrométhane. Dans ce cas, 

en raison de Ta faible viecosité de la suspenibion on peut utiliser un 

agitateur magnéhique. 

B O  Cl pur est ajouté goutte h goutte et l'on observe dans une 
3 

première étape une dissolution du solide. Puis, après un temps variable . - 
-,,-TV 
,..' p 

allant de 30 h 90 minutes, suivant l'agitation, on observe la précipita- 

tion d'un solide blanc. On filtre et on lave une ou deux fois avec le 

solvant. Les dernières traces de celui-ci sont éliminées par passage 

d'un courant d'azote sec, le réacteur étant maintenu h 35'. Ce mode de 

préparation est également comnode et très rapide, mais il a 1 ' inconvé- 
nient d'avoir un très mauvais rendement du fait que lCIES O formé est 

2 7 
partiellement soluble dans le nitromdthane. Ainsi, lors de la filtration 

on entrabe une quantité non négligeable de produit, difficilement récu- 

pérable, puisque acaompagné de 1' excès de B O  Cl. 
3 

Néanmoins, nous avons pu tirer de ces essais une conclusion 

intéressante. La solubilité de KHS O dans le nitrométhane permet d'envi- 
2 7 

sager des possibilités de réactions dans cc solvant. 

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

correspond avec une précision de l'ordre de 1 $ h KHS O Ce dosage porte 
2 7' 



-- 
sur S04 , H+ et K+, ce dernier étant déterminé au spectrophotom&tre de 

flamme grâce & un étalonnage préalable avec K SO dans les m'&es con- 
2 4' 

ditions de dilution. 

La préaente méthode conduit h un hydrogénodisulfate pur. Cepen- 

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

sans solvant, par addition dthydrogénosulfate & l'acide chlorosulfurique 

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

donne des résultats qui sont dans 1' ensemble meilleurs. 
/ 

Il correspond à KHS O un speotre R.X. caractéristique représen- 
2 7 

té sur la figure 3a. 

mg 

1000 

Sans 
solvant 

m04 dans [ IO" 

(IBO CI agité 1 1000 3 

II. - PREPARATION DE qKS207 . 
Nous avons utilisé comme précédemment la réaction (II). Le 

dispositif expérimental employé est le même que celui décrit en 1. B) 

et schématisé figure 2. 

s 103 
moles 

trouv. théor. 
I 

9,15 9325 
i 

9,13 g925 
1 

gS13 19.25 

, I 9,28 9.25 
I 

Avec solvant 1000 ' 9.10 '8,25 
I 

~ + ~ l 0 ~  
moles 

trouv. théor. 

I 
3-3,87 13987 

t 13385 13987 
I 

13,80 1 13.87 
I 

13.97 13.87 
I 
I 14,10 13,87 

i 

K + ~ ~ o ~  
moles 

trouv. th6or. 

I 
4.6 4962 

I 
4965 4962 

I 

4,58 1 4,62 

-1,8$ 

Bilan 

988 

986 

986 

dosé 1 

4,52 ' 4,62 
I 

kart 

-1.2s 

-1.4s 

-1,4% 

non '4.62 Il02 

982 
I 

+0,2$' 



*+c.;, .## 3 

, .- ,,# - . ' L' hydrogénosulf ate dl ammonium est nettement plus hygroscopique 

'-q& KEiS04. Au contact de l'air il devient aussi déliquescent. Aussi il 

convient de prendre de grandes précaution8 pour éviter au maximum l'humi- 

dité atmosphérique. 

fi On introduit sur la fritte 10 cm de I B O  Cl, puis à l'aide de 
3 

la vis sans fin on fait tomber -O4 par petites fractions. ~'hydro- 

génosulfate d'ammonium est très soluble dans HSO Cl. Ainsi, dans 10 cc 
3 

de WO Cl soit i7,6 ...g, on arrive à dissoudre 14 g environ de NHqtiS04 
3 

b température ambiante, alors que la quantité stoechiométrique suivant 

(II) est de 17,2 .ng.  excès d'acide chlorosulfu 

important. A ce stade, on observe un liquide trè 

aimanté finit par s'arrêter. Il arrive qu'un solide blanc précipite après 

un certain temps mais, plus souvent, en particulier avec les solutions 

visqueuses, aucun précipité n'apparaît. Ce n ' est que lorsque 1 'on abaisse 
la pression solide se dépose, en même temps qu'on observe un abon- 

dant dégagement de El. On peut donc penser que la solution contient les 

ions suivant : 

- 
HM go4- H+ + M+ + S04 

et que l'abaissement de pression déplace l'équilibre H+ + cl-=,2 El 

favorisant la formation d ' hydmgBnodisulfate. 
Après 30 minutes environ, un solide blanc préc . ai 5 m~n;$~ 4 -- - A--, 

ave 
- - 8 ' 8  A:, 

L -> !, Y&*-,- -A -: 
alors une ou deux fois b 1' anhydride sul?ureux pour en+ 

excès de B O  Cl. Le produit obtenu est blanc, très hygroscopique. Au 
3 





contact de l ' a i r ,  il s e  l iquéf ie  t r è s  rapidement. Le dosage correspond 

sensiblement h l a  formuïe NH4W207. 

Eh raison de l a  f r a g i l i t e  de Nï$lt5 O nous obtenons difficilemeni 
2 7 

un spectre R.X. sur ohambre Nionus. Il e s t  nc?&moins représente sur la 

fim 3b. 

i 

III. - mARATIm m Nam207. 

en 
mg 

La m6thode de préparation pr&éd?nte ne donne pas l e s  rksuï ta t s  

eaoorapt8s. Les nombreux essais  effeatués, aussi  bien par voile & r a t e  : 

- addition de IBO C l  pur B &üB04 
3 

s 103 
moles 

trouv. théor. 

H+ 103 
moles 

trouv. théor. 

15.07 15.38 

15,26 1 15,B 

15,X ' I-5,6 
I 

- additlon de, NalB04 & I B O  C i  pur 
3 

qu' en pr6aence d'un solvant (nitrom6thane, anhydride sulfureux ) n 'ont 

j q i s  permis d'obtenir M1W O Bien que l 'on observe un degagement de 
2 7' 

1 l e  rdaidu e s t  touJour8 constitué principalement de Na S O . acoompa- 
2 2 7  

gné d'un peu de NaW O 
2 7' 

B'iSès 
S 

985 

990. 

996 

N H ~ +  x 10 3 

moles 
trouv. théor. 

I 
5,04 1 5.13 

5;ll ' 5,13 
I 

5,09 i 5,13 
1 - 

Cet échec peut s ' in te rpré ter  en s e  basant sur des données de 

1 

& a r t  

-L5$  

-1 gl; 

. -0,4 

1000 

so lubi l i té .  Un premier essai  qua l i ta t i f  montre que si l e  d isu l fa te  neutre 

e s t  moins soluble que 1 'hydrogénodisulfate dans 1 ' acide cNorosulPurique 

I . . .  

10,lO 1 10,25 

1000 

1000 

1 0 ~ 1 6  10,25 
I 

10,2i 1 10,25 
I I I 



Le doaage donne les résultats suivants : 

3 %sse an mg s x 10 moles H+ x 10 3 moles Bflan 

trouv. 1 théor. trouv. thdor . 
I 

pour 
1 N r n 2 O 7  

I 
1 I 

. . . ' ' 

moo 936 1 10 14>651 15 992 

I 
1000 9 3 3  ' 10 14,67 ' 15 

t 
986 

rry 





Le dosage et eri particulier le défaut d'acidité s'interpète 

bien, si 1 'on suppose la présence d'un peu d'hydrogénosulfate n'ayant 

pas réagi. La porportion moléculaire est d'environ 3 $ de NaHS04 dans 

le meilleur cas. Le bilan pondéral est calculé avec cette hypothèse. Il 

correspond h ce produit un spectre R.X. représenté fig.3~. 



A ) .  

Chapitre II 

C A R A C T E R E S  C H I M I Q U E S  

Celle-ci a été effectude avec une thennobalance Adamel à miroir, 

complétée pap une graphispot SERWM à double piste, avec enregistrement 

simultand 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 
L 

, , i .  - 3 ,  , - > ,  ,; h- ' n -.* ' - '3 
1 P. 

100 CG' minute. 

Un point est commun aux trois hydrogénodisulfates. En effet, dan 

le premier stade de la thermolyse on passe par l'intermédiaire du disul- 

fate neutre suivant : 

2 W O - - p M S O  + 2S0 + H20 
2 7 2 2 7  3 (IV) 

Cependant nous envisageons successivement les trois ddcmposi- 

tiona car des différences sont à signaler surtout dans la cas de lthydro- 1 
génodisulf ate d ' ammonium. 



En regime aynamique h 150°& la aecompoaition débute vers 140- 

et nous observons wi palier vers 310 - 320' (fig. %). Cette premiére 

perte est accompagnée d'un départ de fumées blanches caractéristique 

des décompositions libérant SO La courbe ne présente aucun signe 
3' 

permettant d'imaginer une étape intermédiaire et la perte qui est de 

1 89 + 2 mg pour moles correspond B un depart de SO + - H O. - 3 2 2 

La réaction. peut donc s ' écrire : 

K S O a été caractérisé par dosage, ainsi que par sa décompo- 
2 3 7  

sition ult6rieure en K2S04 suivant : 

XSO-> KSO 4- SO 
2 2 7  2 4 3 

A titre d'exemple, voici quelques résultats : 

. Sur un échantillon de 903,g mg de KHS O soit 4,18 x 10-' 
2 7' 

moles, introduit h la thennobalance, nous avons : 

Perte enregistree 376 % 

Perte déduite par pesée 
du résidu 3@,6 mg 

Perte théorique 4,18 x 89 = 372 mg 

Analyse du résidu soit : 2,06 x 1 0 - ~  moles de K S O 
2 2  7 

3 H+ x 10 moles 

t rouv . I théor. 
1 

4,08 1 4,12 





Le déficit en soufre s'explique par une 18gère déoompoaition 

de disulfate en sulfate. 

Le spectre X de ce produit est superposable à celui de 
5'2'7 

obtenu par pyrolyse de ïUS04 (f ig. 6a et b respectivement ). 

2. Nam O - - 2 x 
On observe le même phénomène, la décompoaition débutant cette 

fni fi vers 170° (fig. 5b) et la réaction s'écrivant alors : 

2 NaHS O .-,Na S O + 2 SO + H20 
2 7 2 2 7  3 

Le solide obtenu a été caractérisé par sa décomposition ultk- 

rieure en Na SO et par son spectre R.X. qui s'identifie à celui de 
2 4 

Na S O (fig. 6c et d). 
2 2 7  

"4"207 
Il - " T  
* <T.f ,kaae * -2 f? - - -  

;p ,*, ..A.~$; Ge> &@>: y5Jr; jqq5.d tc,&ir;; $$~;$,$~Jyj+~G&$Azc%~j$qqmqp~4 
+:'Y~J *& , ~ - e  ,b+L,.;Bzc =# .< g ~ + 4 i y  &ij.k.y$ gpt""~y 

L' étape permet dans ce cas d aboutir a NHq 

trairement aux disulfates alcalins est peu connu et en tous cas semble:, 

difficile h obtenir à l'état pur . Eh effet, par chauffage de l'hydro- 

génosulfate d'amonium on ne peut caractériser (NH ) S O sur le i;hermo- 4 2 2 ' 7  

gramme quoique un brevet de 1887 ait préconiser une telle méthode de pr6- 

paration (9). s'il a été identifié dans le ternaire (NH~)~SO~. Sa3. $0 

(10) (11) , on le prépare soit par chauffage du perdisulfate d'ammonium 

(12) (13), soit par action de l'anhydride sulfurique sur (N% )&30,+ (14 ) , 

(15). 





I 
h ~égime dynamique 8. 150°/h, l a  décomposition de NH4HS207 debute 

vers l s ° C ;  s e  r a l e n t i t  vlers jOO°C, puis devient plus importante. E l l e  
; 

se  termine vers 4 7 0 " ~  sans l a i s s e r  de résidu ( f i g . 3  ). La légère inflexion 

observée vers m ° C  nous perihettant d t  envisager une étape intermédiaire 
1 

dans l a  décomposition, nous avorls effectué des essais  en rdgime isotherme 4 

vers '2% - 260°c. On obtient a lo r s  un pa l ie r  aprés 24 heures. environ, A 

c e t t e  température l e  produit obtenu estï iquides mais après refroidissement 1 
on r e c r i s t a l l i s e  un produit blanc. La l i t t é r a t u r e  nous donne comme point 

de fusion de (m4 )*s207, 251 'C (16). Nous retrouvons approximat iv'ement 

ce t t e  valeur. De plus, la perte  enregistrée correspond sensiblement à 

89 mg par millimole de NH HE3 O e t  l 'analogie constatée avec BE3 O e t  
4 2 7  2 7 

Nam 0 permet d' envisager 'la réaction : 
2 7 

 autre part  l e  dopage du sol ide résiduel correspond à ( N I I ~ ) ~ ~ ~ o ~  à e u x  

sue 3 S. 
3 3 ' ' / S  x 10 moles H'X 10 moles / I?k14+x 10~1rd les ]  

Masse en mg. trouv. Ithéor. trouv. ' théor. trouv. théor. 
4 I 8 

i 3 8 ~ ~ 8  1 3956 ' t 3360 

1 > L , , 

" - &fin, l e  diffractogranane du produi-l; obtenu (f ig,l%) a ' ident i f  i e  
4 " ,  . 

c e l u i  de (NE ) S O obtenu p a r  d 'autres rn&hode?s que noi.18 examinons 
4 2 ? 7  . ,<: 8> , ,,. " " " r  ' 

;&, . . % .  ,?CI** 

plus loin. Ce résu l t a t  fqt en cont~adic t i&n $vjk [13> &ir &Ge cbteni 
. " < t  . * .  - c 

, 2,; ." b - 

2 7 
J e + . 9 H S  q par d&omposf %ion theniiigiip &. (9 )gqg~ri~:P', ;.- .. .,. ., :, . - r u  $ * G  , > l x  

1 -2 >SI' ;+ ** C r .  .k., > -  + **- ., : * :"* a .*.: "&fi.,; $4,"*5&1L 1 

$&:."$;i$<b*t, .. ! % Fr .2&ih.:; ,*-- 74,%, :- ; ,2&, f l ; z  



, w r l I i r  . :  ;%=:A e 
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- . 
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QUt;' ~EI 3339 Wlq TQ.B~B %nad W- '@%Q$-EnIjrfP':@a ap sa~.~%~%%"a&3 . 
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8 

, '  
. . # ' 

: xaf q ~ ~ o ? , s  fnb (112) ad& ap uoyqûwpa aun p elxpua'$qo,rst q-gohnod uo (Ç) 

aaToqvaoqg nx? quaummaya?3m snue3qo savqlnspa sap nue? aaduio3 





Afin de identif ier  pluer facilement l a  natbre du sollrde 

au premier pa1ier;nous avons u t i l i sd  un mélange mole B mole de KH13 O 
2 7 ., 

e t  KN6 en l e  soumettant fi une d8composition isotherme à llO°C. Comme il 
3 

s ' ag i t  dans ce cas d'une réaction solide-solide sans excès de nitrate, f1 , 

es t  n6cessaire d'homogént5iaer l e  melange à plusieurs reprises. Dans ce 

cas la  perte corréapond & ' l a  théorie. La diffractogranane du r6sidu oBe9- 
' . 

nu ( i i g . 8 ~  1~8% diffCrent de  $8 O obtenu par chaMfage da l€fiB04 
2 T ., J 

'. ?-.7 7 

en régi@= isotherme b 39°C' (fig.8b). Nciqs avons alora envisagé la poa& 
- - . , :,*;"? . * ,.$.'k 

bi l i t6  d'avoir de& var$&és cristallographiques de diiiGfate 
- -  , 

" 3 -  - - C A  A + 
Cette hypoth&se 's*'kt P V B & ~ :  p i a w ~ b a e  du S a i t  que si l'on charne & @OC 

,. , . J-.62.4.,k 

~~g!+$+$ r i  Ftw.4~  obtimY hi+ it'aitioa M m  de ',.. ma3, 11 n'y a awMe rsr ia t iod '  de +% 
gr. r?g-&.j.$' I 1--  

ùuui ce 'OBB. l a  .&tg%*%. ffig.8~ ) st ~den t f f i e  m s  embigui$pik 
, 5 

. - - :,;+;p. 
sB20T (fig.8~). - * .  1 .' d . , .  

S i  1 ' on f a i t  reagir l e  nftrate de potassium sur KfGS O' B. 80% 
2 7  " . . 

. dans un t u b  k verre'fri$té, sous courant d'azote sec, ,on observe une 

condensation de goit%elettes Jaunet? dahs iaa parties fioidbs du r6kOtew. 

' Sous préasion ddui te ,  on élimine & p ~ a d u i t  ltquide B température 6 k f -  
. . 

naire, caraotdFis8 ckme Qtant HNd fafblement déc~mpo~k, . 3 
. . .  

L A *  
. . . - 

. .b.,j . Action --'--L-----2-.4iC de N O - 1 . Y  - .+ 

. - - + L- 

' t  
, , -* 

*p:& + ~ t M t  donne 1; réa6tion ir&c6dente, on pouvait imagine< g u ~  el- . , " "  . . *,,. + , A . . \  

N O c o ~ i d $ F e  g6~6r&lsm%nt comme un. ni t ra te  de nitrosyle, donnèm~t ;, 129 
2 9 , ,  r l;t.* . , .., - L S  

i (I- 

il la trandfo;rtlatf orr : ' - <  - .  i.:,-" . ,  - . ?. 

, $ , A >  

I(W O + N204 .-* XNOB O + Bï03 
2 7 2 7 . (Vfi~)', > Y  * . 

2- .J" 



c. K2S207:e ~éaclion KXS2O7 + K NOS opr ès 
recuit à ~ S O ?  



j 
- Le dioxyde d'azote sec, gazeux, dilué par de l'azote, traverse 

une couche d'hydrogénodisulfate de potassium déposé sur un verre fritté d 

soudé dans un réacteur tubulaire (fig.9) , qui peut être isolé de la 

ligne de gaz par deux robinets à vide ; on suit par pesée l'avancement 1 
i 

de la réaction. B 
i 

Dans certains expériences un dispositif comportant un bouchon 

en téflon traversé par un akitateur B frottement ,duri ~ermet d'agiter 

et éventuellement de' broyer le solide sur la fritte sous courant de gaz, 

sans perte de solide. (fig. ga). 

Un piège, placé immédiatement après le réacteur, permet de 

, recueillir éventuellement la phase volatfleDes colonnes h P O A l'entrée 
2 5 

et à la sortie protègent de l'humidité atmopphérique. Le dioxyde d'azote 

est. maintenu vers - - 1 0 O ~  et il est entrafné par de 1' azote sec. Dans ces 

conditions l'effet thermique  es^ imperceptible. La réaction est néanmoins 

rapide : en effet, au début au moins, le dioxyde est ,absorbé en totalité 

Par KW*w : 1' atmosphére est totalement incolore au-dessus du solide. 

r-rque également assez i.apidemen t , la formation de fines g~uttelettcs 

jaunâtres. Les pesees successives ne sont faites qu'après passage d'un 

courant d'azote sec à 40°c, pendant au moins une heure, ce gui dlimihe 

totalement le liquide. 

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

- d'un échantillon de 7,2 x l o 3  molesde KHS O' ~'augmentaticn correspond 
2 7. 

h mieux que 1 $ au remplacemen* da L B par I NO cs~iI:orrn4w~mt & ( V I Z I ) .  , 
, 

. , , .  
- -  j - ?  

- 1  . . b. * . . .  
,:* .;,- ' ;3 

. r i r  " 4 

,,.*Y $$, 2. 
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Dans l e  piège de sor t ie ,  on condense l a  phase vapeur ao i t  : 

l ' a c ide  ni t r ique e t  l e  dioxyde d'azote en excès. Un bilan pondéral exact 

e s t  par conséquent impossible. Toutefois, si 1' on prend soin d' dcar ter  
* 

l e  piège avant l a  f i n  de réaction pour év i te r  au maximum N204 excédentaire, 

l e  dosage de l ' azo te  t o t a l  e t  de l 'azote  réducteur permet de déceler l a  

présence d'acide nttrique. A .  c e t  e f fe t ,  on ajoute  à l a  fraction v o l a t i l e  

condensée i3 - 1 9 6 " ~ ,  de l a  soude concentrée par pe t i tes  fractions. Dès 

que l a  réaction s e  manifeste par son e f fe t  thermique, on re f ro id i t  de 

façon B n'e pas perdre de gaz. 

1 '  Après neutral isat ion complète l e  dosage nous donne l e s  r6sulta:s 

suivants : 

r Le défaut en azote réducteur e s t  dû 8 la  méthode de dosage qui donne I 

f. 

souvent' un rdsul ta t  par défaut. 

Fraction vola t i le  N t o t a l  
x 103 

Masse 
en, 
mg 

Bilan Pondéral 

331,~ mg i 6 2 1  ~ 6 9  

N réd. 

x 103 
& A 

i r x l d  

mol CS 

s x l o 3 .  . 
moles . 

trouv. * theor, 

2,83 1 1~69 1 . d * L ,  

'333.7mp 7 
HNO 1 N204 

3 
x 163 / x 103 

t I I I 1 4 

Par a i l l e m ,  l e  dosage du sol ide résiduel correspond h &'HO8 O 
2 7 

a iga i  le montrent l e a  r é su l t a t s  ci-dessous : 

1" , -  I 

K+ lo3 1 
moles 

N réd x lo3 
moles 

1000 

trouv.théor. Bila? 
1 
il 

13' x lo3 

moles 

4,02 1 4,08 
I 

7,98 ..: 8,16 
I 

t&~>w. théor. trouv . theor. , 

1,1000 

trouv . W4or. 

8,05 ,.8,16 .,, I 

- 3,82* 4,08 
i 

4,W , 4,08 1 ~ $ 8 9  : 4 ,08  1 l G i l  : 16,P , 4,M 

16,l ' 16,32 
t 

41),001 4,08 
' 

980 



. ' Il restait B vérifier que Lo solide obtenu était bien un oom- 
1 pose défini et non un melange de mhe composition soit - (Nû)2S207 + 
2 

S 0'. ai effet, KNOS O n'a Jamais 4tk signale B notre connàissance. 2% 2 7  2 7 
Il conve&it donc d'apporter les preuves da son existtsnoe comme composé 

. \  - 

défini. Lea points essentiels de cette argumentation ont été développés 

dak une note (18). ' 

1 

6. 

a .' Un premier argument en f aveu d' iu? cornposk d6f ini est le - dif frac - 
. . - . .  
togr&mnre obtenu qui se distingue à la fois de (NO) S O et de 

: . -  2 2 7  K2S207. . 
' 

(fig.llb, a, c, .respectivement) .. 
a + Un autrq argument en faveur de ICNOS O est apporté par l'action 

1 - '  . * 7  . 
du chlorure b'hgdrogkne anhydre. . '1 , . . ,  

- , A cet effet, on' Sait' réagir El sec, obtenu à partir de 'Nacl' + 
S .  

acides phosphoriques, sur l e .  solide obtenu selon (VI11 ) dépose sur un . 
, . . < . . 

veae fritte s0ud8 B un .~éacteu~ tubulaire. Celui-ci est suivi d'un pi&e 
- .  

et dès classiques,' contre l 'humidité atmosph6ri~ue. On cons$a- 

te que La prise d' essai aubit une perte de pdde asagz$,rapide . - ?$ut, & la 

fin, correspond approximativement à 29:mg par rniilimoie de 'XNOS O soit , 
< ' . ' W .  2 7 

au remplac&e&-de NO par h suivant : 

ENOS2O7 + HI1 -KfB d ' + &OC1 
2 7  (rx i 

NOCl est caract<srisd par spectroscopik -iqfi-arouge -et le dosage du résidu 

montre qy'il .s'agit de KHS O 'avec des traces d'azote. PaP ailleurs, Le 
2 7 # . 

. thermo@evame~ prdsènte les mêmes cara6téristiq;es que celui de & O et 
2 7 

le spectre R.X. est.identique & ce dernier. 

. . 



FIG. 11 



Voici un exemple de dosage : 

Bilan acidité et bilan pondéral sont faits, en admettant que 

1' azote r~siduel est dQ h KUOS O restant, ce. qui correspond à 5,5 
* 2 7  

. 

Bilan 

989,3 

ksseten mg 

1 000 

en moles non transformées. Ils corncident dans ce cas B 1 $ près avec 

Trouvé Calculé 

s x 10) N x 1.0~ H+ x 103 H+ x lo3 

moles moles moles moles 

g s @  0,25 13237 13>7 

la théorie. 

Si analytiquement, on pouvait attendre un résultat analogue en 

faisant réagir RC1 sur le-melange stoechiomktrique ( N O ) ~ S ~ O ~  + K S O 
2 2 7 

et que l'action de E l  sur un tel mélange synthétique liare effectivement 

NCC1, l e  solide J a W t  rapidement dans oe cas et devient trés vite p8teux 

puis partiellement liquide. 

Ayant verifié préalablement que K S O ne reagissait pas dans 
2 2 7  

ces conditions avec K 1  on ne peut guère imaginer ici que la réaction : 

. ( N O ) ~ S ~ O ~  + 2 1-33 .-% H ~ S ~ O ~ .  + 2  NOCI (x > 
c ' est-b-dire un processus qui met en évidence 1 ' existence prealable d&s 
les conditions présentes, d'un mélange. 

Un autre essai a été fait en vue d'obtenir KNOS O Il s'agit 
2  7' 

de la réaction de l'hydr~~énodisulfate 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 : 



- 1 

NOHS O + KNO .-> KNOS O + HN03 
. 2 i  3 2 7 (M 

~préa .@lange stoechiométrique les réactifs sont portés B 40% . . . . 

pendant-21) heurés sous 'm.caurant d'azote sec qui entraine Lit phase 

volatile pi6gée B -78' . Celle-ci contient certainement HNO , mais aussi 
r 3 

N204, ce qui laisse sup&br une rgaction parasite de type : 
. 

. .  
I . ' NOW O + KNO -% l[ltS O + N204 

* 2 7 .  . 3 2 7 (XI ) 
, , 

NOHS O 
2 7 + 2 KNOj- K S  O + N20& + HNO (MII) 

2 2 7  3 
(superposition de ( X I )  et ( x v ~ )  

En fait, le diffractogramme du solide résiduel permet de carac- 
* 

tériser NOW 0. et -une forme de K S O identifiée par ailleurs (fig.8a). 
2 7  2 2 7 

Ceci'justifie l'intervention de la réaction (XII). Le dosage peut s'in- 

terpréter enadmettant que le solide est constitué de KN0.S207 
K2S207 

et NOHS O en excès dans les rapports moléculaires voisins de 1/0,3- 0,3* 
2 T  

Le fait que 1 iffres soient approximativement égaux 

s ' explf que f açilement en admettant (XI11 ) . . . 
- 

Si l'on fait passer le dioxyde d'azote à 40°c sur le résidu 

solide, on constate tnZe a~gmentation de poids et une libération de HM0 
3 

qui s'interprète alors (5) par la réaction : 

. . Ebfin une autre méthode permet d'aboutir &t KNOS O Il s''agit 
2 7' 

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

sium (19 ). A ce jour, nous n'avons étudié KNOS O qué ,superf iciellemen 
2 7  . 

Sa décomposition thermique sous régime dynamique à 150°/h débute aux 







alentours de 200' . La courbe (fig.12) ne présente aucun signe permettant 
d'imaginilr une étape intermédiaire et la perte de poids correspond 

1 sensiblement Èt - (NO) S O . Le résidu obtenu s'identifie sans ambiguité 2 2 2 7  

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

 action des nitrates, caractéristique des dlisulfates, libère 

dans un premier temps entre 60 et 170" 1 mole de N204 pan mole de 

K.NOS20 (fig.13) suivant : 7 

suivi à température plus élevée de (VII). 

o. ) Action de N20,-: ----------- 
~'anhydride nitrique étant considéré comme un nitrate de nitry- 

le, il était logique d'examiner ensuite son comportement en présence de 

=2O7 
On pouvait s'attendre en effet à la réaction : 

KW207 + N205 --r KNO S O + HNOj 
2 2 7  

Nous avons d'abord conduit la réaction dans les mêmes CO 

opératoires que (VI11 ) (f ig.9). 

On fait donc passer N O gaz, préparé suivant (201, dilué par , 
2 5 

de l'azote sec sur KHS O La réaction 'se fait à température ordinaire. 
2 7' 

Comme précédemment on constate la formation de fines gouttelettes d'acide 

nitrique que l'on élimine avant chaque pesée par passage d'azote sec, 

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



de poids e s t  ti è s  voisine de 45 mg par millimole de Ki33 O c 'est-&-dire 
2 7' 

correspond au remplacement de H par NO suivant (XVII ) . 2 

Le dosage du sol ide résiduel correspond sensiblement & 

Masse en 
mg 

N red.xlo3 1 S x 1 o 3  1 N x 1 o 3  1 , 

moles moles mol es 

théor. 7,66 t hé or. 3>83 Théor. 

moles 

I 7373 trouv . trouv . I"~'" 
(15,09 

3174 
trouv. trouv. . 

(1007~5 
trouv . 

/988,8 I \7.51 1 
( O  1 

1 i" / 
Comme dena le oaa prdaédent avec KNOS O il r e s t a i t  & vér i f ie r  

2 7' 
que l e  solide obtenu é t a i t  bien un composé défini  e t  non un mélange de 

(NO ) S O e t  K S O en quantit&stoechiométriques. 
2!2 2 7 2 2 7 

Nous avons procédé exactement de l a  même manière que précé- 

dement : tout  d'abord l e  spectre R.X. du solide obtenu par (XVII) s e  

différencie à l a  f o i s  de (NO ) S O e t  K2S2O7. 2 2 2 7  

Par a i l leurs ,  nous avons f a i t  passer El gaz, à température 

ordinaire, sur le composé obtenu. On remarque rapidement un dégagement 

de NO C l  que l 'on caractér ise  aisément par spectroscopie infrarouge 2 

après avoir éliminé HC1 en excès par d i s t i l l a t i o n  sous pression réduite 

à -100" . De plus, l e  spectre B.X. du solide résiduel coïncide avec ce lu i  

de KIïS O ; ce qui permet de conclure 2i l a  réaction : 
2 7 

KNO S O + FE1 - KHS O + N02C1 
2 2 7  2 7 



Par contre, dans le cas d'un mélanges S O ne réagissant pas 
2 2 7  

avec El, on ne peut guère imaginer que la réaction : 

KNO S O est un produit cristallisé blanc, très'pulvérulent, 
2 2 7  

trbs hygroscopique, 'et fumant à 1 ' air humide. 
Dans le but de rendre la réaction plus commode, ilous avons 

essayé de La réaliser en utilisant un solvant de N O : le nitrométhane. 
2 5 

Dans ce cas nous utilisons un appareillage analogue celui 

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

une sublimation trop rapide de N O nous travaillons à oO.Après 12 
2 5 

heures de contact, on filtre et on lave une ou deux fois avec le solvant. 

Les dernières traces de ce dernier sont éliminées par passage 

d'un oourant d'azote sec pendant 24 heures, le réacteur étant maintenu 

à 35OC. Son spectre - R.X. s' identifie avec. celui obtegu pr6eéûemnrent. 

en défaut dans cette préparation alors qu'en l'absence de solvant les 

Voici un exemple de dosage : 

dosages concordent beaucoup 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 H O  Cl par exemple réagit la 
3 

Masse en mg 

mo~ 

s x io3 
moles 

Trow. niéor. 

7,56 : 7$66 
1. . 1 ,  

Bilan pondéral 
d'après S n 

H+ 103 
mol es 

Wouv. ' niéor. 
I 

14,W ; 15,32 
I 

1 

N x lo3 
moles 

Trouv. ' 'Ihéor. 
I 

3,16 ' 333 986,6 
I l 

A 

Il convient de signaler que l'acidité et l'azote sont nettement 



longue avec l e  nitrométhane, pour donner un dépot solide contenant S VI' 

Cette constatation rend t r è s  a léa to i re  ce mode de préparation qui par 

a i l l eu r s  se  p r ê t a i t  mieux à l 'obtention de groizses quantités. 

Un au t re  essai en vue d'obtenir KNO S O a é t é  effectué. Il 
2 2 7  

s ' a g i t  de l ' a c t ion  de N O sur l e  d isu l fa te  de potassium e t  de nitrosyle,  
2 5 

,;q y., 1 br, - 
Eh ef fe t ,  on pouvait s 'at tendre : L r T -  r 

KN0S2O7 + N O 3 KNO S O + N204 
2 5 2 2 7  

~ ' a p p a r e i l l a ~ e ,  devenu classique dans ces réactions solide-gaz, 

e s t  identique à celui  de l a  figure 9. N O employé i c i  doi t  ê t r e  ri- 
2 5 

goureusement exempt de N O dont l a  caractérisation dans l e s  gaz de 
2 4 

s o r t i e  peut a l o r s  ê t r e  considéré comme preuve de  pour cela on l e  

purif ie  2 f o i s  ..en 1 ' entraînant sous courant d '  ozone. 

Comme.précédement, on f a i t  passer N O gaz, B température 
2 5 

ordinaire sur  l e  solide déposé sur f r i t t e .  On remarque immédiatement l a  

formation de dioxyde d'azote. Eh e f f e t  l a  phase gaz incolore agant 

traversee du so l ide  e s t  t r è s  nettement colorée à l a  sor t ie .  

Le réacteur e s t  suivi d'un piège à -78OC qui condense N O 
2 4 

formé, mais auss i  N O excédentaire. S i  l ' on  prend soin d 'écar ter  ce 
2 5 

plège avant l a  f i n  de l a  réaction, c 'cs t -à  d i r e  avant que l 'excès de 

N O ne s o i t  t rop  important, on caractér ise  aisément N O par spectrosco- 
2 5 2 4 

pie infrarouge.  augmentation de poids correspond sensiblement en f i n  

de réaction à 16 m g  par millimole de KNOS O c'est-Èt-dire au rempla- 
2 7' 

cement de NO par NO conformément à (XX) comme l e  montre l a  f igure  14 
2 

représentant l a  f ixat ion de poids en fonction du temps pour un échantillon 





de 7 x 10-~ moles de KNOS O la autre part le diffractogramme s' identifie 
2 7. 

à celui obtenu précédernent ; le dosage du solide résiduel s'interpréte 

bien avec la formation de KNO S O 2 2 7' 
1 

L ,  1 1 I - .  1 
J 

7 8 8  . . ' . -  . .  - 
. I  . . .. .-  G - .  - . ' * ,  - 

KNO S O n'a jamais été signalé. Nous en avons simplement 2 2 7  

~ass en 

mg 

1 000 

1 000 

1 000 

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

s x 103 N 103 N red x 10 3 H+ 103 1 K+ 103 Bilan 
moles moles moles moles 1 moles d ' après 

théor'. 7> 
Svr - 

théor. 3,83 théor. O théor. 15,3%?-7hrs 'v 

99435 

Il 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 : . - . -r- , .  , . - 
, n -,A' ! -. .. , . 

2 KN02S207 -,(NO ) S O + K2S207 ' '-;*?: 
2 2 2 7  (m 

Par réaction avec les nitrates, on libère dans un premier 

temps une mole de N O suivant : 
2 5 - 1 KN02S207 + ~ 0 ~ "  -> K3 O + 2 NO2 + - 0 (XXII) 

2 7 2 2 

suivi dans un deuxième temps température plus élevée de ( V I 1 ) .  , 

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

Monsieur le Professeur Gerding (~norganisch - 
der Universiteit Amsterdam) afin d' en étudier la structure au moyen de 

la spectroscopie Raman et Infrarouge. Les premières investigations ont 



+ - - 
montré l'existence des raies caractéristiques de NO et S O 

2 2 7  

2). NaHS O -----2-7--- 

+ - a. M NO, 

Aucune différence n'est à signaler par rapport KHS O la 
2 7' 

réaction se faisant suivant (VI) puis ( V I 1  ) . 
b. Action de N,04 : 

L 

Les rdsultats obtenus avec KIbS O nous ont incité à employer la 
2 7 

même méthode en vue d'obtenir NaNOS O Nous allons voir que cette généra- 
2 7' 

lisation, qui paraissait à priori facile, n'a pas donné entièrement 

satisfaction. Nous donnons néanmoins ici les résultats partiels acquis 

jusqu' à présent. 

Tcf encore nous avons utilisé l'appareillage classique (fig.9). 

Le dioxyde d'azote sec, dilué par de l'azote, traverse NaHS O déposé sur 
2 7 

f'ritte. On remarque encore que la totalité du gaz est absorbée en début 

de r4action et qu'il apparaft de fines gouttelettes jaunâtres caractéris- 

tiques de HNO ~ ~ r è s '  élimination de ce dernier par passage d'un courant 
3. 

d'azote sec à 40' , on constate que l'augmentation de poids correspond 

approximativement 29 mg par millimole de Na= O c'est-à-dire, au 
2 7 

remplacement de H par NO suivant : 



Le dosage du solide résiduel donne l e s  résu l ta t s  suivants . 

- 
Masse en s x lo3 1 H' x 10' I H+ 103 N io3 

t 
moles mole s mol es moles mol es 

-- -- 
I trouv : théor. trouv, théor. trouv . i  théor. calculé  
1 1 

8,70 , 8,72 17923 4,24 . 
I 

,8,73 , 8.72 
l - 

Le défaut en acidi té  e t  en azote par rapport au soufre, s 'expl i -  

que du f a i t  que l o r s  de l a  préparation de NaHS O il res t e  un peu d'hydre- 
2 7 

@~Bnbsulfate. non transformé. S i  l ' o n  én t i e n t  compte l e s  r é su l t a t s  

corncident à 1 $ près avec l a  théorie co es deux derniBres colonnes corres- 

pondent à ces calculs  ) . - .  

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

Poursuivant l 'analogie avec KNOS O nous avons essayé l ' a c t ion  
2 7 

de HCL anhydre, espérant réobtenir NaHS O suivant : 
2 7 

NaNOS O + HC1 --Nam O + NOCl 
2 7 2 7 (=> 

En f a i t ,  si l 'on '  réa l i se  une t e l l e  expérience, il s e  produit 

une liquéfaction pa r t i e l l e  e t ,  après f i l t r a t i o n ,  il res te  Na S O tout 
2 2 7 

comme si l 'on  u t i l i s a i t  comme phase sol ide i n i t i a l e  un mélange stoechio- 

métrique de (NO) S O e t  Na2S207, La preuve chimique que nous avions 
2 2 7  

apportée pour l 'exis tence de KNOS O n 'es t  donc plus valable, Cependant 
2 7 

nous ne pouvons affirmer réciproquement que NaNOS O obtenu e s t  un mélange. 
2 7 



Des essais de réactions menés parallèlement avec le mélange et le 

"composé défini" obtenu au laboratoire par d'autres chercheurs n'ont pas 

encore permis B ce jour de lever cette indétermination. 

Là 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 , , 
I ' . .  . t& 

d'ammonium (déjà signalé dans IVc ) suivant : !' 

'Les essafs ont été conduits par thermogravimétrie. En fait, si 

l'on réalise un mélange  quim moléculaire de NH HS O et de NH4NOJ, on 
. 4 2 7  

constate une perte de poids qui en régime dynamique n'est pas terminée 

lorsque l'on atteint la température de début de décomposition de NH4HS207 

. (1%'~) . Nous avcps donc bloqué le four h une température légèrement 

supérieure à 100' , jusqulau moment oh la courbe atteint un palier. Lh 

encore, puisqu'il stagit d'une reaction mole à mole entre solides, il esb 

nécessaire de broyer à plusieurs reprises le mélange, 331 fin de réaction, 

la perte enregistrée correspond aux erreurs près à 63 mg par millimole de 

NH4HSB07, ce qui correspond pondéralement à 1 HNO 
3' 

Le diffra~to~rame du résidu . . s'identifie à celui déjh obtenu 

suivant (IVC ) (f ig. 15 b et a respectivement ) . 



o. (NH4)2S207 : Décomposition thermique 6 6  , -+y;: 

NH4HS207 en régime isothhrne , + r  . -A à 
2 50'. 

S 

." + ,**J,> 

.. 
b,(NHL)25207 : ~éact ion  NH4 HS2o7+ NH4 

c.(NH4)2S207 : ~éaction NH4HS207+ NH4 



Poursuivant le parallèle avec KHS O nous avons fait réagir 
. . 2 7 '  

N204. esp&rant..obtenir le diaulfate d' ammonium et de nitrosyle suivant : 

absorbe en ,totalité par NH IIS O et apparait de fines g 
4 2 7 ,  

* 

, .Depuis, i& a ét& préparé au labor&toire par deux autres m6t;hodes 

inédites. NI3[ NOS O n'a jamais été signalé; Il a un spectre X caractéris- 
4 2 7  

, tique reproductible. . 



Sous l'action de ïEl il se comporte de la même manière ,que N- O Nous 
2 7' 

ne pouvons donc là encore affirmer à ce jour 1' existence d'un compost? 

défini . 
NH4NOS207 est stable jusque vers 90" . Il déflagre à LOO0 

la perte enregistrée correspond sensiblement 1 NO par mole de. NH2 

NH NOS O , ce qui permet d' envisager une décomposition suivant : 
4 2 7  

Nl$NOS*07 - NONE$ + %S207 . (=)* 

Cette hypothèse n'est pas encore vérifiée avec certitude. Elle sera re- 

prise ultérieurement en même temps que les autres propriétés. 

Nous avons amorcé l'étude de cette réaction qui devralt nous 

conduire à q N 0  'S O sritvant : 
2 2 7  

Les premiers easais ont été conduits directement en utiBlant j e  

nitrométhane., solvant de N O L''appareillage identique à celui de la 
2 5' 

Figure 2, utilise urie fritte à fond plat ~ekettant liagitation dgnétique. 
I 

La température est maintenue entre -10" et -15OC. 

Isns ces oonditîons la réaction n'est pas totale., même en 

laissant les produits en contact pendant 24 heures. Cependant, le. 8osage 

. s ' interpréte bien si 1 ' on considère qu' il o.' est formé effectivement 
' ,  NO 9 O et qu' il reste NH,.HS-O_ n'ayant na. ~ é a g i .  Voici un exemple 

2 2 7  



de dosage du produit obtenu : 

t u re  ambiante .O& à peine amelioré l e  rendèment . D' autre  part en t r a -  

r L; 

vai l lan t  sans solvant par  broyage à l a  bofte à gants du mélange solide 

wec  N O en excès on ne dépakse pas 80 $. ' 

2 5 .  

Masse en 

mg 

. . . I 
ACTION DES CH;3OFWES . - 

, 

H+ 103 

moles . 

" 8.a 10 
' 

moles 

Il s ' ag i t  touJours d'une réaction de type (III) qui s ' é c r i t  i c  : 

M ~ P O  + M' C l -  NM's O + El 
2 7 2 7 (m11) 

 MI^+ 103 N total 10 3 
I ' 

moles moles 

532 9 3 1 4255 , 8> 52 2934 ' 4,87 i 't . I 

y~\wi,&:*."g r " 
' ' *;h*3 

.Notons que l à  'encore ce t t e  réaction permet d 'atteindre l e s  
.. . :* ;,* WflL?*$ , .  aL% 33 

: i l : ; . f~isulf  4 .. , :'.ï @ .:&. a t  -~ :~ .&~ ,y  es bimetalli - p . ' ~ : 4  ml (lues ;& &ioagmétriques, 3 Nous n ' envisageons pae dans ce  
;L. ,++rJ-3;. "#*.<,,.,̂p, ~3~ 

"li-. . Y7 <,kd 

t r a v a i l  c e t t e  poss ib i l i té  pour des raisons déjh invoquées e t  nous considé- 

s o i t  : 

rons uniquement l e  cas M = M' ob M' = NO ou NO2. 

. N H ~ N O ~ S ~ O ~  X 103 

moles 

t&r4m207 x 103 

moles 

, i . . L 6 9  0,s 
1 - 

{ 

oe qui représente environ 75 $ de NH NO S O Les essais  f a i t s  à tempéra- 4 2 2 7 '  



- 
Les essais ont &&? f a i t s  par thennogravimétrie. S i  l 'on r éa l i se  

un mélange kquimoiécuiaire de KtiS O e t  de KC1 par exemple, on constate 
2 7 

une perte  de poids vers 60°c qui, sous régime dynamique, n 'es t  pas t e r -  

minée lorsque l 'on  a t t e i n t  l a  température de début de décomposition de 

KEB O On réa l i se  dnnc un régime isotherme vers  120°C. La perte observée 
2 7' 

correspond alors  à 1 El par mole de lü%3 O Comme il y a un dégagement 
2 7' 

gazeux en (XXYI11) l e s  broyages sorit peine nécessaires. Le diFfracto- 

gramme du résidu .s ' ident i f ie  à celui  de K S O 
2 2 7. 

Comme (VIII) s e  f a i t  sans .diff icul té  avec l e  n i t r a t e  de r i r~rosyle ,  

nous avons essayé de  f a i r e  réagir  l e  chlorure de nitrosyle,  c ' e s t a - d i r e  

tenté  l a  r$action inverse de (IX). 

En ' faisant réagir  NOCl gaz à température ambiante, sur KHS O 
2 7 

d6posé sur une f r i t t e ,  6n constate qu'après 24 heures de passage du gaz, 
. . 

20 fb en moles seulement soit '  transformés en KN9S O Ce pourcentage 
. . 2 7' 

augmente avec l a  température e t  l a  réaction devient quantitative par 

rappop-t.à KHS O en t rava i l lan t  vers 6 0 " ~ .  
. 2 7  
Nous avons également essayé r l ' ac t ion  de N E 1  l iquide & sa 

température d 'ébul l i t ion (système B reflux).  Les dosages montrent 

3 heu~es ,  461s de KtES O sont transformés. Après 11 heures,.ce pourcentage 
2 7 

a t t e i n t  80 e t  après 49 heures, .93 S. 

Le spectre R'.X. obtenu dans ce  dernier cas, coIlicide avec ce lu i  



+ 
C). NO2 Cl -------- 

Nous espérions obtenir KNO S O par la réaction inverse de 
2 2 7 

(XVIII). Les essais effectués jusqufà présent montrent que cette réaction, 

si elle est possible, ne se fait que trts lentement et ne peut en aucun 

cas être quantitative, aussi bien avec N02C1, gaz, que l'on ne peut faire 

réagir qu'A température ambiante, qu'avec NO Cl liquide, que nous avnns 2 

fait réagir pendant 8 jours cons6cutifs. 

2 . - NaHS O . - 
2 7 

Nous a'avons pour l'instant examiné que le cas des chlorwes 

métalliques qui se comportent de la même manière qu'avec KHS O suivant 
2 7 

(mm11 1, . 

 autre part, il est très vraisemblable que l'action de NE1 

sur NaHS,O, conduit au moins analytiquement 8 NaNOS O (22 ) . 
2 7 

M14HS207 . - 
 intérêt était ici accru du fait que l'action de NH4Cl devait 

nous permettre d'atteindre à nouveau le di-sulfate d'ammonium. LA encore 

les premiers essais ont été faits par thermogravimétrie sous régime iso- 

therme vers 110' . 
On réalise un mélange équimol6culaire de MI KS O et NH4C1 

4 2 7  
intimement broyé à la botte A gants. On renouvelle cette opération 

plusieurs fois au cours de l'essai, pour aboutir après 12 heures environ 



B un pa l ie r ,  l a  per te  enregis t rée  correspondant a l o r s  à un départ de 

HC1 suivant : 

NH4m207 + NH4C1 .-) (NH4)2S2Q7 + +l ( X I X  

Le c l i ché  R.X. du solirle obtenu a '  i d e n t i f i e  à ceux du d i su l f a t e  

d t  ammonium obtenus précédemment (f ig .13 ) . 
Nous avons r e f a i t  l a  manipulation dans un tube d ' ~ l l i h n ,  sous 

courant d 'azote sec, su iv i  d'un piège r e f ro id i  B -100°C. Le degré d'avan- 

cement de l a  réact ion e s t  déterminé par pesées successives du réacteur.  

La réact ion e s t  terminée après 48 heures environ. On 

i l C l  par  spectroscopie I.R. 

Voici un exemple de dosage du so l ide  rés iduel  : 

Masse en s lo3 H+ 103 w4+ 10 CL- 103 

m g  m&s moles moles moles 

1 O00 9316 1 9*23 1 9= 53 0934 1 
l 

s o i t  : Bilan 

Le dosage s ' i n t e rp ré t e  bien s i  l ' on  suppose que l a  réaction 

é tant  relativement longue, une p a r t i e  de NH HS O a pu s e  décomposer 
4 2 7  

directement en ( N H , + ) ~ s ~ o ~  suivant (IVc) e t  échapper a i n s i  à 1' act ion de 

NH Cl, ce  qui explique l a  présence de 0,34 cl-. Le bi lan calculé  a i n s i  4 

corncide a l o r s  à 1 $ près avec l a  théorie.  



Chapitre III 
1 

.3 

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

NH HS O et KHS O dans le but d'atteindre une réaction de tggpe : 
4 2 7  2 7 

M H S O  + m -,MNHSO 
2 7 3 4 2 7  (1 ) 

La littérature nous révèle que beaucoup de sels acides fixent 

NH en solution aqueuse. On sait, d'autre part, que KHSO solide fixe NH 
3 4 3 

gaz pour donner KNH4S04 (23). 

La réaction de M HS O avec NH à température ordinaire, est 
2 7 3 ' 

très exothermique même si l'on opère avec 1' ammoniac fortement dilué par 

un gaz inerte. En fin de réaction,' 1' augmentation de poids correspond 

approximativement à 3 NH pour 1 MHS 0 ce qui ne peut s ' interpréter qu' en 
3 2 7' 

supposant une coupure de la chabe S-O-S du disulfate suivant les 

schémas : 



. > 

En fait, nous pensons que (1 ), (II ) et (III) interviennent tous 

les trois. Il devient alors très aléatoire de caractériser avec certitude 

lcs cinq composés obtenus dans le produit final. C 'est pourquoi les pre- 

miers essais effectués avec KHS O ont été interrompus lorsqulil nous a 
2 7 

été possible de préparer lthydrogénodisulfate d'ammonium. 

La simpllfication est évidente dans ce cas, car les possibilités 

(II), .et (III) se confondent. Par ailleurs, ayant vérifié que le disulfate 
5"., - 

.\ . . . 8 8 ,  

. '# -$  - I I  ' . 1 -  

C i 
. , - ,-,<\ ', '4 88, - 1 ,  

de sodium ne fixait pas d'ammoniac à température ambiante, nous pensions 

que seule la réaction (1 ) interviendrait formant une molécule symétrique. 

~'autrc part, l'expérience acquise entre temps au Laboratoire 

avec d'autres réactions d'ammonolyse (24) nous a permis d'employer des 

conditions opératoires bien adaptées à dc telleb réactions. 

Nous envisageons dans ce chapitre 1 ' ammonolyse de NH4HS207. 

Nous essayons ensuite de généraliser ces résultats au cas plus complexe 



B. - AMMONOLYSE DE NH4HS2O7 - 
Nous espérions obtenir la réaction (1) qui s'écrit ici plus 

simplement : 

Les divers essais successiâs 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 température est limitée à -33OC ; l'expérience montre en 

effet, qu'il n'est pas possible de travailler en-dessous de cette tcmpéra- 

ture car malgré les trés grandes dilutions, on ne peut éviter la liquéfac- 

tion pa*tielle de NH Finalement les essais ont été conduiks à -30°C avec 
3 ' h 

un rapport de débit 1 

~'hydrogénodisulf'ate d'ammonium est placé dans un réacteur du 

même type que celui représenté fig.9 ou 9a. Il est protégé à l'entrée par 

une colonne à sodium, à la sortie par une colonne à soude ou à potasse 

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

permet une thermostatisation entre 20 et -8O0c à + 1' près. Cet ensemble - 
est relié à 3 tubulures disposés en a et portant chacune un robinet. 

Suivant leurs positfons ces trois robinets permettent un passage de gaz 

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

tion de séchage de 1 ' ammoniac. 





 une des branches (A) sert amener de l'azote séché par 

deux colonnes & P O  autre (B) est reliée à une bouteille d'ammoniac 
2 5' 

par l'intermédiaire de deux colonnes & soude ou à potasse. Le degré 

d'avancement de la réaction est déterminé par pesées successives. La 

pesée a lieu après une purge de plusieurs heures à 30°C par de l'azote 

sec, puis retour à l'ambiante. 

Les premiers essais nous ont montré que, contrairement aux 

prévisions, la coupure de la chaî'ne 3-0-3 du disulfate d'ammonium se fait 

partiellement dans les conditions de travail utilisées (T" = -, 30°C 
n 

U~~ 1 -1- ## G)  et devient prépondérante dès que l'on s' éloigne de ces 
9, 
conditons. La réaction faisant intervenir cette coupure ne peu%-être ici 

que : 

(NH4 12s207 + 2 NH -> NH 50 NH + (m4 l2So4 (VI 
3 4 3 ,2 

La fixation de l'ammoniac est très lente. Ainsi par exemple pour 

un échantillon de il,@ x 1 0 - ~  moles de NH4HS207, oh l'augmentation de 

poids théorique suivant (IV) est de 198,7 mg, on ne fixe que 14 mg après 

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 
NE, 

que le rapport molaire A se rapporche de 1. Dans ces conditions 
NH4*207 

il n'est pas possible d'éviter Complétement (v). Pourtant le rapport 
NHz 

tend diff icilement vers 1. L ' élévation de température favorise 
NH4'tS207 
la coupure S-O-S, et la diminutionn au-delà de - 33"C9 conduit & la 



l iquéfact ion p a r t i e l l e  de NH Le choix de ce paramètre s e  trouve donc 
3 

t r è s  l i m i t é  si l ' o n  veut i s o l e r  une réact ion de type (IV). S i  maintenant 

l a  température e s t  f ixée  à -30 '~  il r e s t e  l e  choix du débi t .  
n 
"NH S i  l e  rapport des déb i t s  3 diminue, l a  réact ion (IV) d e v i n t  
n 
JJ 

extrêmement l e n t e  e t  l e s  longs temps N2 de passage nécessaires entrarnent 

également part iel lement (v) . S i  1' on augmente l a  pression p a r t i e l l e  d'ammo- 

niac (v) s 'accentue e t  l e  rapport  devient supérieur à. 1 sans 
NI14HS207 

tendre préalablement vers c e t t e  valeur. 

Pour ces t r o i s  essa i s ,  l a  température é t a i t  de -30°C. Nous 

D~~ constqtons 1' influence de l a  d i l u t i on  t r adu i t  par l e  rapport  3 . Tant 

que ce lu i -c i  e s t  supériaur à 1/40 l e  rapport NHJ dépasse D~ '2 1s 

D~~ NH4HS207 Mij valeur 1. Dans l e  deuxième e s sa i  oZi 3 1 . 
NH HS O tend vers 1. 

D - 40 
N2 

4 2 7  

( x )  'benz. e s t  l e  soufre dosé par l a  benzydine, donc a t t r i bué  au sulfate. .  

- Résul ta t s  expérimentaux - 
Tableau 1 

1 Masse en 

mg 

i 

1198,4 

679 

* 
8 x 103 

benz , 
moles 

10330 

6,10 

550,4 1 5 

Stot  10 

moles 

10, €XI 

NH 

NH4HS207 

5J5. , 

' 1  D 
N2 

H+ x 10 

molers 

B S a  

0395 

3 NH4+ x 10  

moles 

12993 

1/40 

6,20 

4,81 

l s 6 5  

'L.U 

51 3 

1/20 4335 7, -235 



D~~ 
Des essais effectués avec des valeurs de inférieures 

D~ 
b 1/40 montrent que la fixation d'ammoniac devient trè2 lente et ne peut 

h etre menée à son terme. 

- Interprétation - 
Dans le cjs des deux premiers essais, oZi le rapport A 

NH4m207 
est supérieur & 1, les dosages s'interprétant logiquement en faisant 

intervenir les produits des réactions (IV) et (v) soit ( N H ~ ) ~ S ~ O ~  . 

Nous constatons que cétte interprétation n'est satisfaisante que 

Masse en (NH4)25207 x lo3 (MI~)~SO~ x lo3 NH4SO+Gi2 x 103 Bilan Erreur 

qualitativement, puisque les produits sont justifiés. Mais nous remarquons 
n 

mg 

U~~ que pour des rapports 3 sensiblement voisins, les produits de la 
D 

réaction (v) ne sont N2 pas en quantités égales et leurs proportions 

moles 

varient d'un essai à l'autre. 

3-198,4 [ 3, 98 

Le fait que ces proportions varient, peut-être attribué à deux 

raimns : 
NH 

-  une part, le rapport a dépassé 1 et n t  est pas le même dans 
m4'"5207 

moles 

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

en 
mg moles 

z933 

1,65 

dans les deux cas. 

1 

9 
$ 

1185~ 5 

699=8 

O, 30 

o,10 

- 1,o 

+ 3,O 



-  autre part  e t  surtout l influence de l'humidité résiduel le  n '  e s t  pas 

négligeable su r  des essais  durant plusieurs jours, voire plusieurs semaines. 

O r ,  dans l e s  premiers temps, nous nous contentions de déssécher l e s  gaz 

sur plusieurs colonnes de potasse. NH HS O étant extrêmement hygroscopi- 
4 2 7  

que une tension de vapeur d' eau, même t r è s  faible ,  peut ê t r e  suffisante 

pour l'hydrolyser en H S O  e t  Nil HSO qui en présence d'ammoniac conduisent 
2 4 4 4 

tous deux (HH4)2~04. Cette hydrolyse a et4 prouvée négativement, en 

incluant dans l e  c i r cu i t  de purification des gaz, deux colonnes rubans 

de sodium. Dans ce cas, 1 ' interprétat ion du troisième résu l ta t  expérimen- 

t a l  du tableau 1, page 43, donne : 

I c i ,  comme l e  veut l a  réaction théorique, l e s  quantités de 

su l f a t e  e t  d ' amidosulf a t e  sont égales. Cependant nous sommes obligés de 

constater, que malgré des pressions par t ie l les  de NH t r è s  faibles ,  il 
3 

e s t  impossible d ' i so ler  l a  réaction ( I V )  que nous n'avons pu réa l i ser  dans 

l e  meilleur cas, 95 $. Il se ra i t  sans doute possible d'améliorer ce 

r é su l t a t ,  mais certainement seulement de façon asymptotique, puisque s i  l ' on  

diminue encore l e  rapport 3 l e s  temps de réaction deviennent prohibi- 
D 

t i f s .  En e f f e t  l a  durée *2 t o t a l e  du dernier essai . .  décr i t  a é té  



voisine de un mois avec, à l a  f i n ,  des augmentations de masse de l ' o r d r e  

de 5 mg pour 72 heures de passage continu. On v o i t  donc l a  f r a g i l i t é  du 

pont S-0-3 dans ce  cas. 

- Spectres R.X. du d i su l f a t e  d'ammonium . - -- 
Ayant obtenu par a i l l e u r s  le d i s u l f a t e  d'ammonium suivant les 

réact ions  (WC), ( V I '  ) , (XTX), nous avions à not re  disposi t ion l e  spec t re  

R .X., parfaitement reproductible, nous permettant de t e s t e r  l a  réact ion 

(IV) en cours de manipulation, sans q u ' i l  s o i t  nécessaire d'entreprendre 

l e s  dosages. De nombreux essa i s  furent  a l o r s  considérés comme néga t i f s ,  

du Pa i t  que lesilspectre R.X. du produit é t a i ;  d i f fé ren t  de ce lu i  obtenu 

par (IVC), ( V I '  ), ( X I X ) .  Par l a  su i t e ,  nous avons néanmoins effectui! l e s  

dosages. Ceux-ci ne pouvaient s ' i n t e rp ré t e r  qu'en supposant l a  présence 

de d i s u l f a t e  d'ammonium, accompagné de (NH ) So e t  NH S O  4 2  4 p2 en quant i tés  

non négligeables (essa i s  1 e t  2 ) .  Après avoir  r é a l i s é  l ' e s s a i  3, oh l e s  

dosages révèlent  l e  d i s u l f a t e  d'ammonium comme pr incipal  consti tuant,  l e  

spectre  R.X. (fig.17b) identique aux précédents, é t a i t  toujours d l f f é r en t  

de ce lu i  p r i s  comme référence ( f ige lTa) .  

C'est  a l o r s  que nnus avons envlsagé l a  pos s ib i l i t é  d '  avoir  deux 

var ié tés  cr is ta l lographiques  d i f fé ren tes  de d i su l fa te .  J3n e f f e t ,  (IVc ) 

s e  f a i s a n t  vers 2 5 0 ° C , ( ' f I ' )  e t  ( X I X )  vers llO°C, l e  spectre  R.X. corres-  

ponderait à une première forme o( de haute température. Par contre, (IV) 

e s t  e é a l i s é  à -w°C e t  l e  d i su i f a t e  d'ammonium a i n s i  obtenu appar t iendrai t  



FIG .17 

forme o( 

Forme 

FIG .18 



à une deuxième forme de basse température. IJ  
Nous avons pu v é r i f i e r  c e t t e  hypothèse de l a  manière suivante : 

Le d i s u l f a t e  d' ammonium fond sans décomposition à 251 OC.  Son thermogramme 

indique un début de pe r t e  vers  280°c. Le d i s u l f a t e  d'ammonium, provenant 

de l'ammonolyse -X0C (forme 13 ), i n t rodu i t  dans une thermobalance, a 

é t é  por té  à l ' a i d e  d'un programme de 1W0/h jusque vers 260°c, c '  est-&-dire 

au-delà de son point  de fus ion,e t  ceci  sans pe r t e  de masse. Après r e tou r  

21 l 'ambiante, l e  produit r e c r i s t a l l i s é  a é t é  soumis aux rayons X. Le 

diffractogramme obtenu e s t  parfaitement identique a ce lu i  de l a  forme, <- , .,,.>jq 
- 8  

r - , - -  1 ' 1 -  

Il en e s t  de même si l e  c r i s t a l  /3 e s t  chauffé à 220°C. 

Nous avons a l o r s  effectué des e s sa i s  s u r  l e  composé de forme /3 
en A.T.D. On note un nit, qui e s t  dédoublé aux températures de 203 e t  

207°C. Cet essa i  demeure pour 1' instant  purement q u a l i t a t i f ,  e t  il ne 

f au t  a t t r i b u e r  qu' une importance r e l a t i ve  h ces  températures qui ont  é t é  

déterminées avec un produit contenant des quant i tés  non négligeables de 

(NH ) SO e t  NH4S03NH2, de s o r t e  que l e  pic a t t r ibuab le  à l a  fusion, 
4 2  4 

apparaft  à 242 au l i e u  de S51°C, signalé dans l a  l i t t é r a t u r e .  Toutefois, 

l ' e s s a i  ci-dessus confirme que l a  température de 220°C s e  trouve dans 

l e  domaine où O( e s t  s table .  

- Ammonolyse t o t a l e  . - 
Le produit obtenu précédemment, a é t é  soumis dans un deuxième 

, 
temps à une ammonolyse t o t a l e .  Pour cela ,  nous avons élevé l a  température 

par p a l i e r s  pour a r r i v e r  jusqul h l 'ambiante.  autre par t ,  on diminue 



progressivement le débit d'azote jusqul à 1 'annuler. 

On peut s'attendre ainsi à une réaction totale  suivant(^). La 

manipulation est conduite jusqu' au moment où le réacteur garde LUI poids 

constant, le dernier temps de passage d'ammoniac gaz, non dilué, à tempé- 

rature ordinaire, étant de l'ordre de 24 heures. Compte tenu des quantités 

de-mii.fate et d'amidosulfate déjà formées au cours de la première étape, 

on constate que l'augmentation de poids est de l'ordre de 90 $ de la 

valeur théorique calculée suivant (v) . Néanmoins, le diffractogramme du 
produit obtenu (fig.18b) permet de retrouver à la fois les raies de 

(NH~)~SO~ et de NH 50 
4 P 2  

(fig. 18a et c) .  

Nous avons pensé rendre la réaction totale, en faisant ensuite 

réagir NH liquide. b'autre part, (NH ) SO étant un des rares scls 
3 4 2  4 

d ' ammonium ins-luble dans 1' ammoniac liquide, nous pouvions utiliser ce 
solvant pour séparer les deux produits de réaction. 

 appareil d'extraction utilisé est représenté sur la figure 19 . 
Il est basé sur le principe de l'extracteur Soxlhet, Après avoir condensé 

suffisamment l'ammoniac sur le produit situé sur fritte dans la partie A, 

celle-ci étant coiffée d'un réfrigérant C, la filtration s'amorce, entra$- 

nant la partie soluble recueillie dans le ballon B. Ceïdernier, étant 

laissé à température ambiante, NH s' évapore, abondonnant la partie soluble 3 
et retourne par reflux en A, car A et C sont maintenus à - 8 0 " ~  par une 

Jacquette thermostatée à l'aide d'un cryostat, Pour accélérer la circula- 

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



FIG. 19 



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 ll$vaporation. Après 24 heures environ l'ensemble est ramené à 

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 même la phase soluble recueillie en B n'est autre que 

1 ' amidosulf ate d' ammonium. 

Les produits de réactions étant caractérisés et confirmant (v) , 

du moins qualitativement, nous avons fait d'autres essais sans fractionne- 

ment de manière & pouvoir doser le produit final et voir si le rapport 

= 1, c'eot-h-dire si (v) se vérifie quantitativement. 

Voici deux exemples de dosage : 

Tableau 2 

Masse en S 

mg 1 1 't0~al~0~ 1 N H ~ ~ ~ ~ ~ ' '  1 erz 
r! 1 -- 

6239 9 39 39 8335 626,5 - 1,0 

@1,4 2997 5955 8,48 681,6 
t 

soit : 

La seule différence entre ces deux essais est que nous avons 

utilisé dans le deuxième des colonnes à sodium au lieu de potasse uniquement. 

3 (NHq I2SO4 x 10 
moles 

31 39 

--- 2 97 

moles 

1957 0,46 

2,S4 1 O,85 



Nous voyons que dans ce  cas  l e  rapport  s e  rapproche de 1. 

 humidité d o i t  donc l à  encore jouer un grand rô l e ,  De plus, pour condenser 

de 1 'ammoniac dans l e  réacteur e t  l e  maintenir par une légère  surpression 

s u r  l e  ver re  f r i t t é ,  il e s t  nécessaire de f a i r e  passer des t r è s  gros dé- 

b i t s  d'ammoniac, Le desséchage peut donc ê t r e  incomplet. 

Ayant v é r i f i é  que 1 ' amidosulfate ne peut s 'hydrolyser en s u l f a t e  

en milieu ammoniacal, c e l a  ne peut donc ê t r e  dG une hydrolyse du 

d i su l f a t e  d'ammonium suivant : 

(NE,+ l2S2o7 + H20 , 2 NH FLGO 4 4 

su iv i  de : 2 [ " 4 ~ ~ 4  + NH - (NHII)2S042 
3 

(NH4 ) 2 ~ 2 0 7  + H20 + 2 NH - 2  ( N H ~  I29O4 
3 (VJ[II ) 

Nous a l lons  vo i r  qu'une t e l l e  hypothèse n ' e s t  pas à exclure 

d 'après l e  b i l an  d'une opération complète. 

Masse de NH HS O 
4 2 7  

2279,8 mg 

Après l a  l è r e  étape on a f i x é  188.9 

s o i t  dans l e  réacteur  24@, 7 

après dosage,spectres, on a r e t i r é  879,6 

il r e s t e  1589,l 
L t 

Le dosage a donné l e s  r é s u l t a t s  suivant après avoir  rapporté à 1589,l mg : 

NH4S03NH2 x 103 

moles 

0,J-5 

0943  l 

(NH4)2S04 x lo3 
moles 

0,151 

0943  

Masse en 

i 
mg 

5503 4 

158991 

x lo3 
moles 

2,42 

6999 



Il reste donc à fixer suivant (v) : 6,99 x 3 = ~ 3 7 ~ 8  mg 
'-Y"' 
2 MI 

3 
 action prolongée de NH gag, température ordinaire, conduit à une 

3 
fixation de 217,5 mg. 

Il reste donc à fixer 20,3 mg , soit 1,19 NH 
3 

Il y a donc = 0,59 ( N H ~ ~ ~ S ~ O ~  n ' ayant pas réagi. 
2 

Faisant ensuite réagir NH, liquide nécessitant de gros débits 
+' 

d'ammoniac, supposons que (PJH ) 8 O restant, soit hydrolysé suivant 
4 2 2 7  

(VI11 ) , préférentiellement à 1 ' ammonolyse suivant (v) : 

0,s (NH ) S 0 donne : 1,18 (M14)2S04 4 2 2 7  

Nous avons finalement : 

Ce qui entraîne, au cours de la deuxième étape, une fixation 

d'ammoniac de : 

6,40 x 3 + 0,5g (18 + 14) = 248,2 mg 
'W -- 

suivant (II ) suivant ( ~ I I  ) 

NH4S0* x 10 3 
moles 

6,40 + 0-43 =6,83 

(NH~ )*S207 x 103 1 ( N H ~  ) 2 ~ ~ 4  x 10' 

moles I mol es 

6,40 + 0,43=6,83 

3 

Avant NH liquide 
3 

Après NH liquide O 

0, Sg 

6,83 + 1,18=8,01 
I 

683 
1 - 



Le dosage du produit  f i n a l  a donné l e s  r é s u l t a t s  suivants : 

1 

s o i t  : 

Masse en 

mg 

h résumé 1 ' ammonolyse ménagée de 1 'bgdragénodisulf ato d'ammonium. 

S x l o 3  
t o t a l  

moles 
Sbenzx lo3 

moles 

i i 

conduit principalement dans une première étape au d i su l f a t e  d'ammonium. 

N H ~ + x ~ O  3 

moles 

l 
681,4 2,97 T955 

( N H ~  ) 2 ~ ~ 4  x 10 3 

moles 

trouv. ' théor. 

L' ammonolyse t o t a l e  entra îne  l a  format ion de s u l f a t e  e t  d'  amidoeulf û ~ e  

d'ammonium. Le rapport  va r ie  suivant l e s  précautions plus  ou 

8,48 

N H S O N H  x 1 ~ 3  
4 3 2  

moles - 
trouv. : théor. 

moins grandes, p r i s e s  contre l 'humidité. Nous pensons qu' en 1 ' absence 

rigoureuse d'eau, c e  rapport  e s t  égal à 1. 

en rapportant à 
158g11 + 248,2 
s o i t :  1.837~3 m g  

C. - AMMONOLYSE DE KHSg07 - 
. Généralités : 

Compte tenu des r é s u l t a t s  précédents, nous avons r ep r i s  1 'act ion 

de KHS O avec 1' ammoniac qui pouvait apparaf t re  à p r i o r i  plus complexe. 
2 7 

4 =3 i 

2,97 

8,o : 8,01 
a 

: 
I I 

2,54 
I 

6,84 ' , 6 8 3  
I 
1 l 



En effet si l'étape initiale peut encore être de type (I), soit ici : 

KHSO + NH 4 K N H S O  
2 7 3 4 2 7  

(IX ' 
il n'y a guère de doute que ce schéma simple soit altéré même en cas 

d'ammoriolyse ménagée, par les réactions de types (11)et (III) qui 

s'écrivent ici : 

KNH4S207 + 2 NH , KNH SO + NH4SOp2 3 4 4 (II' 

K N H S O  + 2 N H  -(NH)SO + 
4 2 7  4 2  4 

Kso3NH2 (III' ) 
3 

Dans la mesure O& les deux réactions vont avoir tendance h se 

faire, on peut suppoaer - K étant plus électropositif que NH4 - que la 
- 

coupure du pont S-O-S aura lieu suivant W4 et NH S0 + 
4 3  

- Ammonolyse partielle - 

Le mode opératoire ainsi que l'appareillage sont identiques à 

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

1 
- D # 40 ). la fixation d'ammoniac est extrêmement lente, l'augmenta- 
N, 
ti6n de poids étant de quelques milligrammes après 24 heures. Nous avons 

n 

"NH finalement travaillé à - 20 '~  avec __z 1 , Les temps de passage sont 
D., ++ 55 

encore très longs, mais on arr-ive N 2 néanmoins à une augmentation de 
NH, 

poids tel que tend vers 1, donc vers une réaction suivant (IX). 
KHS207 

-a.. -3,  

::a$# Voici un exemple de dosage alors effectué : 

moles moles +m__l_ 
N H ~ +  x 10 

moles 

3,12 

mol es I 



Le dosage ne s'interpréte ni par la réaction (IX), ni par l'un 

des couples (IX) + (11') ou (IX) + (III'). Force est donc d'admettre qu'elles 

interviennent simultanément toutes les trois, même pour une ammonolyse 

partielle. La détermination quantitative des 5 ou 6 constituants en pré- 

sence devient alors très difficile, sinon impossible. Cependant, il est 

certain que le constituant prépondérant est KNH S O composé défini ou 4 2 7' 
mélange de deux disulfates - (nous pensons en fait que c' est un composé 

défini). En effet, la réaction de KHS O et de NH HS O avec les nitrates 
2 7 4 2 7  

ou chlorures d'ammonium et de potassium respectivement conduisent au 

même produit final dont le spectre X original, est parfaitement superposa- 

ble à celui donné par le résidu solide d'ammonolyse partielle (fig.20a et b). 

 a autre part dans la mesure où tout KHS O est consommé, le seul 
2 7 

dérivé acide est lûW4S207. En attribuant l'acidité trouvée à ce disulfate 

mixte la masse correspondante est 432 mg sur 625 soit 70 S. 

En essayant de répartir le reste des éléments avec la réaction 

(II') ou (III') seulement, il est impossible de faire un bilan correct. 

En utilisant (II') et (III' ) simultanément , on aboutit à un système de 

quatre équations à quatre inconnues, qu'il est impossible de résoudre, 

puisque les équations ne sont pas indépendantes. Ayant établi sans am- 

biguité que l'étape(lx) étzit dépassée, nous avons préféré chercher les 

mécanismes des étapes suivantes dans l'mpérience d'ammonolyse totale. 

- Ammonolyse totale - 
Le produit obtenu a été soumis à une ammonolyse totale. Pour 

cela nous ramenons progressivement la température jusqu ' à l 'ambiante 

et nous diminuons le débit d'azote jusqu'à l'annuler. 









 action des n i t r a t e s  e t  chlorures de .nitrasfie eoriddt2:à &NOS O 
2$.~?#&@@ 2 7 

type de composé obtenu pour l a  première fo i s .  On peut ?.e'co&dérer ?--me 

s e l  de l'hydrogénodisulfate de nitrosyle,  envisagé comme un acide. S? 

KNOS O a é t é  caractérisé avec certi tude, l 'existence de NH NOS O e s t  
2 7 4 2 7  

presque certaine,  ce l l e  de NaNOS O t r è s  probable. 
2 7 

L' action de N O considéré comme un n i t r a t e  de n i t ry l e  conduit 
2 5 

& M N02S207, type de composé également obtenu pour l a  première fois .  Lh 

encore, seul  KNO S O a é t é  caractér isé  sans ambiguité comme composé 
2 2 7 

défini  mais l 'exis tence des autres  e t  en part icul ier  de NH4N02S2U7 e s t  L1 

peu près certaine. 

- co action de N O permet également de passer de M NOS O h 
2 5 2 7 

- &fin l'ammonolyse représente l e  cas l e  plus compliqué, La 

première étape conduit principalement à l a  réaction : 

+ m3 2 7 
-a MNHSO 

4 2 7  

E l l e  e s t  prépondérante si l a  pression pa r t i e l l e  de NHJ e s t  

t r è s  fa ib le ,  Mais on ne peut év i te r  totalement l e s  deux suivantes 

MNHSO + 2NH 
4 2 7  , ( N H ~  )2s04 + M 303% ( ~ n  1 

qui prédominent dans une deuxième étape, lorsque l a  pression pa r t i e l l e  

d' ammoniac crogt . 
Avec NH H3 O on obtient une forme basse température inconnue 

4 2 7  

du disuifate  d '~monium puis suivant (II) uniquement (NH ) SO e t  NH SO 4 2  4 3'5 



uans l e  cas a e  Ki39 O on obt ient  certainement KNH S O pu is  
2 7 4 2 7  

l e s  produits  de (II) et. (III ), s o i t  KMi4S04, NH4SOJNH2, ( N H ~ ) ) ~ s o ~  

KSO* avec prépondérance de (11 ) . 
KHS O qyant é t é  préparé l e  premier, a f a i t  l ' o b j e t  d'une 

2 7' 

étude plus dé t a i l l é e .  Le t r a v a i l  n ' e s t  pas terminé en c e  qui concerne 

NaHS O e t  NH4HS207.  autre par t  nous comptons entreprendre l ' é ~ u u e  aea 
2 7 

propr ié tés  des d i su l f a t e s  métalliques dissymétriques préparés dans ee 

t r ava i l .  
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