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odiguer malgr6 ses nombreuses tâches administratives, e t  pour 1' in- 

t é ra t  constant avec lequel il a bien voulu suivre e t  guider mes re- 

d'avoir accepté l a  Présidence de cet te  thhse, B Monsieur l e  Professeur 

Delhaye d'avoir bien voulu f a i r e  partie du Juy, 

J e  remercie l e s  c o l l a ~ a t e w s  de -sieur l e  Prof'esse_ur îblbye 

de m'avoir aidd à m e r  $ bien une partie de ce tretva 

campiteme ciana l e  donmine de l a  Speotmsaopie Raaign. 

Techniciens, pour l e  climat de t ravai l  e t  d1amiti6 que j'ai rencmtr6 

duprltu d'ew e t  plus partioulibrement ~~ Vandorpe e t  Roger ks J-P 

gui m'ont fa i t  profiBer de leur expdrimoe, 





itbs de disuifate de soâiwn en proportima non n6gLigsables r nous 

'avons v d r i f i ~  propos de l a  dbccanposition de N50gC1 et aussi des 

issance l e  dernier en da 



& %ifB wpart '"re~me et concl 
;?,;t' 

res reaotfans des chloresulPatea en 

b a e  valeial 

- - lav8 de synthbse a Ct6 r6alis6 pour Na 2I2t?& 

I *. 



mreux, maintenu h -20% dans un ballon. Le ballon est  surmonté d'un ré f i l -  

gerant B -60' alimenté par un cryostat. r di st i l lation di- 

recte d' olbm est  introâuit goutte jutage la.t$ral (If 

une agitation régulière par barreau aimanté. Xa 

du ballon l a  goutte de 50 ne oristal l ise pas 
3 

1 'ajutage Lateral eut admettre que sa tawsp8rstwe est aupdri 

rd*. 

Apds de arreiais f a i t s  en maintenant la masse de HaCl et bpr 

mlveat 43 er (9 6 et 280 cc retspectivment) et w variant la paiopor- 

PO~WB d* oe 

dose on f a i t  dlminuer rapidement l a  nibasse de eolide crm raison de la salu- 

Wlitd des ahloreWaters supbriew~s. B e  obslwvation de détail facrilite 





(Fig.2) qui comporte une plaque de verre fr i t t4  (porosité 4) au voiai- 

nage du fond. C e  piège est refkoidi pa? une jaquette thenaostatée B 
' ", ;l:lf$ 

' , -15' et parcouru par un courant eaoendant d'azote seo. Aprés remplisuige 

tableau rsuivant 

Prise ini t ia le  

Cette phase est  signalée par Traube (JI), Hîxison it Tenney (5) ,  

Weimeich y fait alluaion tout en isolant h partir de l a  solution,NaC1 3 90 
3' 

c'est un solide blanc cristal l isé,  très hygroscopique fimant k 

l 'a ir  hxmi.de. Il m3s8de un cliché I rspa$uitihls qui 8e oaraothrim par 

de t d a  nclllbmses raieet. 









On trouve dans le cas présent des valeurs P,/P, plutôt voisines 

 ailleurs Pl est toujours supérieur b 8û mg pu. millitnole et 

en se basant sur les rapports des différentes pertes on peut calcruler 

approximtivcoment le $ de réaction suivant (1-1) et celui suivant le 

Lm lsme concurrentiel (1-4) ; dont il sera question plus loin : 

$X 11 convient de remarquer aussi que (1-4) produit du disulfate sans 

fournir la quantitd correspondante de NaCl comne (1-2) et, contrairement 

de (1-3). oh la reaction est terminée entre 550 et 580e, elle se 

1 prolonge dans le oas présent jusque vers 850 et parfois audela, ce qui 

tst caractéristique de la décomposition du disulfate seul. 

* , 

a . - Décompaaltions isothermes sous pression atmosphérique . - - 
De nombreuses décompositio~ $sothennes ont été r6alisicss-en utt- 

&%%JI .* 
$G&t ,fi 

isant soit uns thermobalance, sioit un montage plus Blaboré dans lequel 

le ealide est dbposé sur une pastille frittde dans un rhteur vez"tical, 
::\; l&!. 

travers6 de e s  en haut par un courant d'azote sfac.  dan^ ce cas, le 

tube peut être isolé de la canalisation par deux robinets parfaitsmmt 

6twmlzats et des pesdes swcessives permettent de suivre l'anancesnent 

de la rémtion. Ce montage permet d'éviter toute rétrodiffusion d ' h a -  

dite, de travailler sur des masses importantes de solide et de piégep 

dventuellemsnt les gaz de fagon quantitative. 

Les essais ont 6té conduits B 110' - 120'. Rapide au debut, la 

perte de SO tend vers une limite qu'elle n'atteint rqufapr8s une dizaine, 
3 

d'heures. 



~ ' ~ a l j a e  du r8aidu montre que dans tous les oas l e  rappa- Ml 

sudrieur h 1, ce qui est en oontradiotim avec l a  formation de 

kS03C1 pur. Qn peut panser qu'il reste de faibles quantites de Na S20&, 

oe qui est efieDtivement l e  cas, mais l e  rapport M/Cl étant 7 1, il 

faut m e t t r e  l a  presence de Na2S207. 



- . Tableau II . - 

On voi t  que l e s  bilans corncident en. général à mieux que 2 $$ près avec 

l'expérience ce qui e s t  assez remarquable étant donné l e  nombre de dosa- 

ges. 

Il ressor t  de ces r é su l t a t s  que l a  proportion de d isu l fa te  e s t  

variable sans jamais ê t r e  nul le  e t  sans dépasser apparemment 15 $ en 

moles. Les raisons des fluctuations de r é su l t a t s  analytiques nous paraissent 

imputables plutôt  aux variations de débi t  de gaz vecteur var iat ions 

de températures. En e f f e t  s i  l e  dkbit de gaz vecteur augmente on constate 

qualitativement que l a  proportion de d isu l fa te  diminue (essais 2 e t  3 ) .  Il 

en e s t  de même s i  1' on t r a v a i l l e  sous pression réduite. Dans c e  type de 

manipulation aucun bilan quant i ta t i f  tenant compte de l a  phase v o l a t i l e  

n 'a pu ê t r e  f a i t  puisque SO se  condense en pa r t i e  dans l e s  tubulures 
3 

& l a  s o r t i e  du réacteur. Cependant on observe chaque f o i s  dans l e  condensat 

un l iquide ayant l 'aspect  de S02C12 e t  donnant C l -  par hydrolyse. 

c ' e s t  précisément pour avoir un bilan complet que nous avons effec-  

tué  l a  décomposition sous pression réduite. 







c 
, 4. 

en -les de chaque esp&ce dosde. Celui-ci eat  directement oonparabla aux 

Qhiffres de l a  première ligne. 





Le r4sultat ainsi  obtenu e s t  rapprocher des observations que 

e que cette  demi 

.I ç .-> *. 1 
sulfate diminue si l e  debit de gaz vecteur augmente ou a i  l'on travai l le  

vide dynamique. %ns ce  cas l e  Jd de Na 820 qui o s c i l l e  antre 6 et 
2 7 

14 $ tmbe h 2 Jd. Il correspond B une 6v 

n'est pas l e  cas si l e  vide elt statigu 
/ 

Pour dtzadter oetts daation p . .-  

-de k gr@- 
- Vl 

e-ues. mus a avais entrepris m e  étuae I*.tbtiq~. ' 1  



~r6paration que cel le  consis 

appropriée puisque dvitant les ternes supérieurs. Cependant nous avons 

nous rendre A l 'kidence que 18. encore le  produit brut etait souill  

ques anal;pses type 

1 très sec e t  f 

etgit6 par un cowant gazeux alpt?en&mt ( v m  fr i t té ) .  NaCl c 

dic~lapauâpe en ta@peg que E l  se d4garge. &repuf51 y a reîus 

ûn reiroidit b nouveau P -&O, ajoute NaCl jus<pi8à refus de diasolutiar 

et remmite la t a p h t i r r e .  ~i dpdte oe  cycle 3 ou 4 f o i s  ~usqu'b ce wt 

reste un ldgaf a m e s  de NaCl tap6rature ambianta. Ph agitant plu sieur^ 

heures une précipitation massive interv iW alarêr. 

* 

Chapitre II 
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II. - CARA- CHfMTByEs DE NaS03Cl . - 
11 owvient de ne pas pemfre de vue le c 

Le 'c~Ix des rht i f s ,  qui peut paraftrlo arbit 

(w5 fait par les études entreprises s 

(172.  avantage du chloresulfate de 

solide et  que les réactions propres B SO CI- ne sont paû gerturMss WP 3 













rès dissolution dans CC14, on en f a i t  l e  spectre Raman dans lequel 

observe l a  r a i e  caractéristique du chlore à 9 3  cm-'. 

s l e  res te  du premier condensat on caractérise N E 1  (1.R. 1. 

pouvoir réa l i ser  un dosage correct du rdsidu, on élève l a  

température B 210°, e t  l 'on  su i t  l 'évolution de l a  réaction par pesees 

successives jusquf 8 poids sensiblement constant, 

La durée de E'eé1;$&1 est de 4  heure^, Osl trauve~a dans l e  tableau 

p. 2 , ligne 5, 1s dosage f a i t  a p r h  &rislice. W inaiinant soi- 
- 

gneusement ce! dosage on peut en t i r e r  t m f s  ctonclwsions . 
c i )  - &a tenew en azote N~ e s t  4lev*ree par rapport h ce l l e  da ~ 1 -  

ce que ne peut expliquer l e  m f i b  (11-5). Ebnt d m &  Ser - 
tmpémture a t t e in te  il ne peut .:s'agir que de NO . f 

3 

F 
d 

rbaotion globale consame pltas de $0 1- que de Nr3 3 * 

b) - Le souf're se retrouve en t o t a l i t e  dans l a  résidu. ne mu 

A aucun moment dans l a  phase gaz came oe oera l e  cas  di^ lb , . - 
réaction 90 CI- + HO2 

4 



it de penser qu'ici ei aora N32G1 i o d  par (II-5) ae emporte ' ' 

de sofvte que : 

NOHs€$ + WO Cl - N0rn2O7 + El 
3 (26) 

omoborer (11-6) et (11-7) nous avons &it rdagir Na Cl 
2 

1 let vkctfon a une vitetarae appeu. 
t 

-6diate ?k 150' doiwnt Cl2, 
et Na2S207e 

Un sehba faimnt intemenIr (11-5) (11-6) (II-7) dome ai fin de 

compte la r6actPon globale : 



W f J$L! p~+&vbf 
1 , 8 7 J U l i l i  .!> 

qui explique la cornpoaition qualitatfve de la phase gaz et qui peut rendre 

compte de l'analyse i résidu. 







(11-11) on a : 

(~ixson et Tenney) : (5) 

' I  . i  ' , 1 

vemant l a  perte en souf're (rhaotion 1-3) est beaucoup plus faible. Ce 

~esultat  est c o ~ ~ B t i 4  par les  analyses 7 et 8 du tablasu VI p. 28 

$Iles correspondent B des dosages effectu6s en fin de themlyaa, 
8 # '  , J  ' est-&-dire au: palier final 'de D ~ M  de. t h c m  s B e t  C, da Za 

~ ' a o l d i t b  eet mille dans les deux oas et l a  idaidu est M d 
.. 

de ml et Na2?,+. On voit pue l e  o h ï o ~ e  du ~ é a î d u  est plus B L ~ V ~  

f 

W ~ @ P  ahswte (m aoaorü avea la fmm de C. fig.8). 

, < 

, '  

Au uontmire l'analyse 6 du tableau VI aoorresl>oild in eami avm 
ddfaut de N t ~ i t e ,  mis se rapporte lk 'une radrience iso-nse & 2Be,  dmr 

le nitrite dBgaI),t. &%' 

e8t df.@giqw que l'on n'observe pue l e  I.6aultat de (11-10) et (n-il), et- 







- 26 - 

perte de El, et dans un deuxième temps de SO Le premier cas corres- 3' 
ponàrait à un déplacement et NaHS O serait plus fort que fES0 Cl, Le 

2 7 3 
deuxiérne cas correspondrait 8. (II-14), suivi de décomposition de Na S O 

2 3 10 
suivant t 

c'est cette deuxième krypothbse qui est la plus compatible avm 

es observations. Eh effet au départ on caract6rise L par spectroscopie 

.Ra,  d'autre part lorsque le degr4 d'avancement de cette réaction est 

d,e l'ordre de 80 $ la phase résiduelle ne contient plus de chlore : 

c'est un mélange de di et de trisulfate. Au 

que du disulfate pur (fig.g -11). . 

7) Sulfate sodium : 

Si l'on conçol l  facilement les réactions (11-13 et ~l-lZ)),oon- 

aen~t;isns Pavarias4ets par 4lim;ination d'un gaz, on peut se 

WB eondenmtian analope soif, : 

wS,sOq + HaW3CI - iulcl + Na,$$C+ 

a lieu clans le as@ p~dsmt. 

8% c'est $4 088, elle se fait WB vzwiat%m & ~la$gse et  h 

w pg~t di~tinguer l e  pjpm1w mkma Chl d & k ~ *  

Iaiir le fait que le &lange stosohidtri@e Ma2SO4 + 

oanatiturt urie preuve en favellr &e la &action (II-1.6). @ne autre est 

apw*de par ~'A.T.D. 



b). NoS03CI 6 260' 





ambiante et -Oa m t r e  troiisi pioa endr,th@rniique8 au ohés@we, Nom 

II 
le@ avam attribue5 resprntivement aux de% transfomtiun?s e&thetmi- 

1 \ 

"2.' , 
,* " 

pues de Ila2W4 (180 au lieu de 177' et 239,s~ lieu de. 241') et h la 
' r 

$250: ) qu%,.noys avons , , e s  un,,échantiXlon 
, , 

5 , .  5 ,  
2 '* . 8 " + " ,  1 b  - 
; !Ir '> ,,- > " A  ,$. T 6 J  ' l ; ; . T r > -  " , '  

~w:.?Au kefmidissement la cristallikation ap&trait 
i, .:pL$j;y-8:><:,:$; iy;"'4r.1 

' ; f i i l !  , 
&me5kr&sfomation de Na SO à 225'. La première dis- 2 4 

paraît. E$1 recommençant le cycle on voit que le pic de la deuxième trans- 

formation de Na SO diminue jusqut à disparaftre (~ig~ll), au bout de 
2 4 

20 à fjo minutes. 
g$y$ 

Enf'in on a vérifié qu'après traitement isotherme a 2@1° pendant 
-- n* >i=-ra*a 

IyHt ri p '.,+J+<d;;L J -3 ':-Kr : : 
- ,  , ,., + . > I i l  .ru 

15 heures, le cliché X ne comportait plus que les raies de NaCl et 

Na S O (Fig.lO).  identité des termoe;l.amaes signalée plus haut, montre 
2 2 7  

e la vitesse de réaction croft rapidement au-dessus de 2%'. La vé- 

lfication de (11-16) est un résultat assez remarquable et confirme 

la généralité de la substitution nueléophile. 

-- 
S O C ~ -  + S O ~  - s O - -  
3 2 7 + cl- (11 -17 1 

dont il faut tenir compte dans les interprétations (voir. 5 K' 

B. - FtIiXZIWS PMS14NT I WACCBPPPI~IO&O~- - 
Aprhros avoir envisage4 le iompart dtuat cerafn 

donnema de 8- vie-&-Y&. ds a) ~ 1 -  il nous a - intdres-t 4' 
3 

nes rtu camtralm celui d'un aooapteur et nuw avons ohcriri i59 t 

du coup d l u ~ i d e r  le a6oanit)oa qui Lors de la d4c-sition d.. j m k p  

olhlor%arulfates et chloremaifatet conduit toujours au dimifate. 

Le chloresulfate eat placd s w  une paastille de verre fritt4 soUadra 
t 

dana in tube vertioak pro%&& de l'hwtiiditd ext6ris i l~e et porte i 1$0*.{41~] ,-, 







, . < .  . p.., . !',,,, , 

, . 

. , 

-dessous du réacteur un tube r e l i é  par rodage contient 80 liquide, 
3 

tenu h 45*, ce qui correspond 2i une tension importante de 30 Un 3' 

essai l e  résidu solide e s t  du disulfate pur, carao- 

retenue de l a  phase gazeuse es t  condensée directcment dans un 

re  e t  soumis B un faisceau laser  dans un spectromètre Raman ( ~ 1  

spectre ornenu es t  sans conteste possible ce1 

a réaction s ' éc r i t  donc : 

2 Na30 C l  + SCi 
3 3 -  

Na2S207 + S02C12 

L' exbtence de cet te  réaotion suggère deux remarques, 

fs& p ~ ~ f ~ i é r e  phase de l a  d8campoaitiun de NaSO C l  peut 3 
3 N&S03C1 - Ha S O + NaCl + + C l 2  

2 2 7  

E3le peut s ' interpréter en &rivant 

-- 
2 ~ ~ ~ c l -  + du, s O 

2 7 + 2 c1- 

donc en l'envisageant comme un &change de 02' entre des 

Mais la  rdmtion ( f~-18)  s q t 5 r e  une autre interpsdtertion qui serait : , 

NasO3C1 v NaCl + so3 

2 NaSO C l  + SO - Na2%07 + S02C12 3 3 



1 C  6 

(11-19) serait & rapprocher de l a  décomposition possible de W O  Cl en 
3 

' $ p l  d i  , El et SO 

Nous avons essay6 de l a  mettre en Qvidence. Des essais sous 

plus que la formation de disulfate diminue s i  le teanps de contact avgo 

SO diminue aussi C' est  pourquoi nous avons examiné aussi l a  r6aa.t.ian 3 
S20&1. 11 & s a a  question dana l e  ohapitre suivant. 



~pYflJ#~pyfyT&~$r~#l ,d $+$ r,r&<$ L 3 q t J /kf& L 5 b m  qL .?tg% 

maigre la complication apparente de certaines d'entre-elles, 

les réactions des chloresulfates peuvent s ' expliquer toutes en utili - 

I sant un tr&s petit nombre de schémas simples, qu'il semble possible, 

! B priori de transposer au chloredisulfate. Cependant une complication 

~ intervient ici , du fait de l'existence d'un pont oxygène entre deux 
"" "" ';',,$yF@&yj 

&$l,kb ?a$d 

soufre. . En plus de la réaction d' 6changé ae cazlon ou des réactions 
d'échange de particules négatives, des réactions de cmpures du pont 

S-O-S peuvent conduire B la formation - souvent transitoire- de formes 
i . 

monomères. 
3 . ? ' i l  

. Pour garder un iquilibre B la prdsentation de nos r6rsultata, I r  - ,k . " ,  "* 

~'IyrgothBse la plus simple c~mernant cette ~8actian conrsiriite h i 

admettre cornne première dtape : 



(III -2 

e serie d'observations préliminaires nous a rapidement 

e la réaction était beaucoup plus complexe. Eh effet, en 

aisant passer de la vapeur d'eau, entrafnke pap un vecteur inerte 

!!!&es., pmtielle d'&qui1 -r; de 7 m, on observe d'abord 

une augmentation de poids suivie d'une dfminutio -t M: 

téris8 nettement que dans la deuxième phase.Ce qul rend 

e initiale suivanl -111-2) , 

leurs le solide "se mouille" et l'on assiste A la for 

mtion de deux phases que l'on peut s6parer par filtration, 

oici B titre d'exemple les rksultatg de deux essais d'hydro- 

une pression partielle d'équilibre de 7 mn, Le premier 

éhés A 10'~ moles de WaS O 1 initial. ' 

2 6C 
Le tableau ci-dessous donne la eux 

phases. 

- . Tableau VïI 
I I Expérience Ne 1 - 4 heures 1 Exp6rienoe . N02 - 12 heures I 

I I 

1 ~nitiali ~i~uidel Solide{ GIOW Liquide ( Solide 1 G1abal 

cl- 10 6,10 O 6,lO o92l O 1 O ,  21 I se 20 10~28 9,68 - 19~96 173 19 Ja4 
H+ 40 2624 9167 35$9l 5,258 24 177 30~15 

. ~ a +  10 0,s 9,@ 3.0 O 10 10 t t 

 essai no 1 presente un intdrat particulier, Elsi. effet, le solide 

faol1aen-b identifiable par cliché X est du disulfate de sodium pratiquement 

pw, oe, gue oonfir~~e Ite domge, 



Le reste peut .alors 8tre interpréte5 c~mns un rndlangrs de fISO C l  e t  
3 

%PO4 

Le bilan réactionnel f a i t  B par t i r  de ces donndes, montre que 

l e  disulfate formé représente environ l a  moitié, en moles du chlore- 

disulfate de départ, donc l a  moitié du soufre initialement présent. 

 autre moitié étant sous forme de IW) C l  + li,$104 mais avec une ne t te  
3 

I prépondérance de HSO C l .  Ceci peut se traduire par 1 'équation globale : 
3 

(A )  2 NaS20&1 + (1 + x)I120 -Na2S207 + (2 - X)BO 

Les mdcanismes invoqubs devront dom expliqu 

1 , La fixstion ou l a  rétention provisoire de El, 

, La fortnation du disulfate dans l e s  proportions de la  réaction, 
0 1 
" $,L?* . La répartition du soufre restant entre WO Cl et fS8û4. , "',$ 3 .$'>G 
., "IX 

Si  (111-2) explique l a  rétention de El ce t te  réaction n'est pas .&; 
' &?* 
{ '. ', 

l a  seule ; en effet ,  nous avons v6rif ié  que, ml réagit avec Na8 O 1 zl,~id 2 BC 4 1. 

Ce@ rdactions n'ont pas kt6  Btudi6ea dam le d b f l .  -a qu&- :$j 
,j1h1 
j g 

qUss essaie fa i te ,  montrent que a i  ( ~ 1 x 4 )  e8t pserrsfble, (TZI-3) eart;V%:'$( 

c erteinment p~dponddr'ente. 

~ a r  a i l l eurs  no- savons (26) que : 

N ~ B S O ~  + WSO,C~, dament du disulf a t e  e t  de l'hyimgbnedisulfate & ' 

temps que E l  e t  au moins,. s i  l'on o@re dans EBû C l  solvant. Qi a !! 
3 4 

donc : 



soit (111-1 ) NaS20&1 + 50 9 IEl + N& O 
2 7 

+ HL30 C l  3 

- ) En admettant ensuite 1 'hydrolyse progi 

., 3 

~j 
qui finalement explique l e  rdsultat ( A ) .  g 

:'a 
Remwquons que (111-6) est m e  réaction qui ne debute pue ver. 

?Da, si l'ai u t i l i s e  lea rdaetits solides. k i a  11 s y q t t  loi d'ww 

P r b a t i a n  4am le solvant Hi30 1 QQ O est probabl 
Q 7 

auides qui ae forment dans les r4erctiorzs int Ztiirss , 

La Fig.13 repr6sente les nasses de El et de %O nia en Jeu la* 

~'hydxklrse de 13,85.10~ -081 esi pdeance ae 18,g x ion3 M&. 





I On y remeulque que dans une prmikre phase, on lier@ 1 El pour un OH fixd 
F*r  < r i ,  - 

e t  ceai jusqu' 8 un gain de 1/2 OH pour 1 NaS,O&l. hk2&1~;fi~f%~3!:1r1! 

A l a  f i n  l e  l a  deuxième =tape, on peut séparer en part ie  l e &  

sol3 deten u t i l i san t  1' acétoni t r i le  anhydre corne "solvant". Le cl iché 
1 

e l l e  e s t  constituée de I ~ S O  C l  e t  
3 

:' 
2 

i confirme l e  bilan du 

hases i 

1, NaHS04 , Nv207 e t  NaS03Cl. - 
du mélange de 13,85?~-3 N ~ s ~ o & ~  n 

1. conduit à l a  f ixat ion de Il,> ~ 0 ~ ~ m 0 1 e s  50 e t  h l a  
-4 

4 
12 

+ 3 
1 

t" 

'4 

1,200 

3*72Q5 

- * pmugelton * - 
l o w  ailons B la  plaoe Be (ZT-C-2) et (2') dont noiuer ne reJ&mar. 

pas la pot~~fbu. i t i  ~ ' ~ x ~ B ~ ~ B x H B ,  (XXX-2) gui 'a 1.e 

IS~B~IQ? r 

;$ 
2 ' I &  



Donc : N ~ S  O 1 + H O - N ~ H S  O + (111-1) accompagnée 
2 6C 2 2 7 

de NaS O 1 + HC1 NzSO C l  + HSO C l  (111-5) mais 
2 8 3 3 

HSO C l  en présence de N a C l  donne : 
3 

HSO C l  + NaCl --, NaSO C l  + El 
3 3 

(111 -7 

 autre part ,  en l'absence de HSO C l  l iquide,  consommé par (III-7), 
1 3 

(111-6) ne se  f a i t  plus, l a  température étant t rop basse. La somme de 

(III-l), (III-5), (III-?) donne l a  réaction (B) 9 

(BI 2 NaS2Og1 + H O + NaCl ..-z 2 NaSO C l  + HC1 + MHS O 2 3 2 7 

qui j u s t i f i e  l a  première étape avec remplacement m41e 5 mole de El par 

H20 e t  l a  f ixat ion de 1/2 H20 par NaS O . 2 8'- 
~ o r s ~ u e ( ~ )  e s t  achevé on peut admettre que NaHS O plus hygrosco- 

2 7 
pique que NaSO C l  s'hydrolyse. Cette hydrolyse donne de l ' a c ide  sulfu- 

3 
rique e t  du d isu l fa te  suivant : 

2 NaHS O + H20 -Na S O + 2 H2S04 
2 7 2 2 7  

(III -8 ) 

avec 2 H2S04 + 2 NaC1 d N a H S 0 4  + 2 HCl  (111-9 ) 

ce qui j u s t i f i e  : 

(C 1 2 NaS2081 + 1,5 H20 + 2 NaCl- 2 NaSO C l  + 0,5 NaeS2k + Na- 
3 

+ Hc1 

qui en e s t  bon accord avec l e  bi lsn analytique ci-dessus. 

On voi t  en e f f e t  que NaCl ayant réagi 18,32 - 4947 = 13985 corres- 

pond exactement à NaS 3 1. 2 8 
HC1 éliminé correspond aux erreurs d'expérience près à ce c h i f f r e  

e t  l ' eau  f ixée  e s t  de 1l335 au l i e u  de 10,4 théorique qu'exige l 'équation 

(cl. 



oancordance est niains bonne paur l e s  rdsultats eonaernant 

NaIBO4. Mais il f a u t  remarquer que leur dis t inc t ion  m l y -  

t ique s e  f a i t  b p a r t i r  d'un b i l a  pondéral seulment. 

hydrolyse - sans NaCl - e s t  pralo&e,- la  dewri8tiie 

~ é j ; ~ ~ i ~ n 6 ~ d ' Û  tableau VI1 , montre une dispari t ion quasi - totale  du 

ore avec formation d'un mélange de d isu l fa te  e t  dlhydrogénedisulfa- 

La dernière étape dans nos essais  e s t  donc vraisemblablement : s 

*ésulta4Y6'alssez surprenant qui s 'expliquerait  si H 90 é t a i t  un acide 
2 4 - 

plus f o r t  que H&5 @ , ou encore si Nam O é t a i t  moins soluble que 
2 7 2 7 

Na S O dans H2S04. 
2 2 7  

Les essais  campltiaaentaires n'ont pets é té  f a i t s  et  (111-10) 

mérite d ' ê t r e  exaiainée de plus prés par l a  su i te ,  

-t;ativs en ce sas qutm dibut au mW, la phase e;razmse en 

r4mtwr est inrsslars. 

~'augmmtatf on de poide e s t  rapi&e au &$but trais l 'opératîan 



temps 
L 

O 
, en 

5 30 

~ k . 1 4  ' 



'r * 

ucaatewrnt & 105 mg psr mole 1 0 0 ~  de NaS20&1 ce qui correspond h l a  
,',,f[ , G +4 - * - < 

>,;-:;- 
l b  b ,,,, difierence NO2 - C l ,  soit  460 - 355 . 

, , + -  ,- * *' > , 
',.&;'1'fl;,., ' 4 , 1 . ' . ' ;  . ' 

, , I r  , J ,  q ' rt La phase volatile condensée donne un liquide trbs peu coloré, 

i ter  l a  formation de vapeur 

ligne 1. p.41. 

5 , f i , , ia  1 ?% f %,,,rk$k-r - , --@ r $pdfi<:j - 4 4 1  , (4) 2bwi7g& ,4 , J ! * s r s  ! z , r ~ ~ v $ ~  9 1 l k-ltSd 

- , -  -,On a 4om : , -  *- 

, "i ' J * < ~ ,  r .,c , 1 I '  . , L  ' " O  - 
L . < +  I 4, ", 

J "' 
r i +  

* I f  . 3 %S2VX + %O4 - N m 2 0 7  ' (III-L~ ' , 
& r 

7 

I Le ,&anism(3+ l e  plus simple consist6 B amiettri que N O réa; 
' '1 2 4 

2- %ismt aome nitrate de nitmqle farrcltiame cairrne ckmmur de O + 
( .  

- 4- 2- 2- W O ~ - W ~  + + et  
l , , l '  ' 

ist~~tit~e? a - . & v a t  t 

une perte de poids dklez. t 

et  380'. lhe nouvelle perte conauit au suVafe neutre i 8%'. 



m m. -<BC p"?<I$Jg! 
-b - 

a). NaHS04 + S03 dons S 0 2 ,  NoHS2O7 

F I G  .?6 



x), que l'on peut atteindre en rigime isotherme B l00'eh ~ g ~ d i ~ t .  

Le tableau VI11 p.41 ligne 2, caractérise l e  disulfate. Avec un axcBs 

de nitrate,  on passe au sulfate (ligne 3). 

Le spectre I.R. de l a  phase gaz caractdrise NO C l  seul B 
2 

l'exclusion de NCCl  ou NO2. Globalement on a donc : 

q a t t e i n t .  h ut i l i sant  KNO on aboutit un disulfate mixte de sodium 
3 

$let  potassium identique 2-i celui obtenu par l a  rkaction KHS207 + NaCl 
i .  n, 

D) NaN02 - 
ïA enoore l a  riébiction es t  beawoup plus simple gue dans l e  caw 

du chloresulfate car e l l e  débute b température ordinaire, de sorte 

qu'elle se rtaswme B : . . 

On absutit  b du disulfate pur çans WrCe de s o m e  e t  l a  phatse volat i le  

e s t  NOCL. 

On remarquera qta i l leurs  que l e s  réactions qui perturbent le 

schémér simple (11-10) e t  en p a r t i c u ï i e ~  (11-12) n'interviennent qu'8 

des temp6ratures supbrieures b ce l les  de (111-13). Dosage du résidu : 

tableauVTII p. 4k ligne 4, avec un excès de n i t r i t e  on passe au sul fa te  . 

( u n e  5) .  









mus agîtatian au-dessus d'une plaque frîtt6e par m gaa vtscteur , du 

chloredimalfate, Celai-cri dissout d'abord en daman% une eiolution Vis& 

queuse sursatwde qui précipite au bout d'un temps plu& ou mains lkrng, 

Pendant tout 1' essai une cellule 1 .R. , ùranchée h la sortie du 
/ 

rdactiur est destinée B' deteeter El. 
s ) $  1 C>, r  , +, 2 1  F. ' '1' , 

1 '  I I / r~ 
I '  . 

' , / r ,  
/ '  

i .'$ ' Aucun des edegistr&ts, faits h intervalles de temps &aux 

nt ont indique sa présence , 

Aprés précipitation la fi1tratî.cn suivie de plusieurs lavages 

avec SO liquide laisse un rdsidu qui est NaItS O pur. Le spectre X ern 
2 2 7 

est reproductible. La Fig.16 montre Ia comparaison de 2 préparations 

& partir de réactions différentes (26). ~'anerl~se figure dans le ta- 

bleau ci-dessous : 

FVise initiale 

I 1,000 10 

1,000 10 

* - 

La phase liquide s' interpréte comme un melange de i$$û4 résiduel 

B O  Cl et NaB O dissous. Le bilan établi d'après crette hypothase est 
3 2 7 , 

exact B 1 $ prés. On peut donc &rire : 

mS20E)l i- %So4 - N-o7 + Cl (111-18) 
3 

~'interpr6tation de ce résultat nous semble complexe et le iaa- 

tériel expérimental disponible n'est paé; suffisant pour le plrécitsm paw 

t e w * r M  



$ual q u t i ~  en mit aette r&tidin est lar senile 4-w de 

~'hydm&nedis~fate alxo1men.t anmpt de disulfate neutre. Elle est 

& préooniscn? aonime méthode de pr8paration. 

11. - REACTIO~JS FAISANT ï N i ' E R m  üN ACCEPTBJR DF, 02- : S03 . - 

NaB20&1 est trait6 avec le même appareillage que NaSO Cl 
3 

(B'ig.l2), Wisi #tant beaucoup plus fragile, il est maintenu aux aien- 



2Nasp&l + 50 

Si l'oxychlorure fom6 est bien S O C l  on peut justifier (1 
2 5  2 

soit : 
2 NaS2;@l - Na S O + S205C12 

2 2 7 (1-4 ) 

A partir de (111-19) en remarquant que : 

accompagnée de l a  substitution : 

-- 
20@l- + S04 S .  , 

-- 
'3O10 + cl- 



rmolyse du chloredisulfate de sodium, dont no 

une prep n originale,  conduit toujours B 1 

su l fa t e  e t  consti tue contra 

une mauvaise préparation dans des 

onditions variables montr formé avec 

chloredisulfate e t  l e  chloresulfate. 

Ce dernier e s t  obtenu partir de l a  &action classique de HSQ Cl 
3 

sur NaCl suivant une technique originale qui permet d'obtenir un pro- 

du i t  t rhe  pur avec un bon rendement. Nous en donnons p u r  la  pmai&oière 

+sis l e  alioh4 X. 
t 

I 
ues - tds  peu connus en c e  qui con- 

a,,' .-@ 
les - nous avons di~tingudi c e l l e s  ' .- 

2 - r-,,: avni les d 4 ~ ~ e u r s  de O ou des substi tuants ~uolbphiles, de oeU.68 + LA,7 i 
.! 1 > ,< 

2- . L q l  

EIIVW des aoaspteure as O . 
2- - - Vie-a-via dss dc~?ncaws de O , 1$0, NO2, EEJO1,. Na3 . )(02 , la 

t i o n  Papdastentae e s t  un QG e de la w t i c a e  cl- a&m e2- O 

m t  , 

(a -.. + CL- 

E&im l a  wure oh le sulfita foraé est stable,  s o i t  qu'il 

L partir d'une solution, s o i t  l ' é t a t  sol ide il ne &agit p s  a v c  
i 

clc on peut l ' i s o l e r ,  
3 





On a ainsi av coepteur envisagé i c i  : 

. , IL. 

NaS20&l + N T -  HoCl  + Na 9 O 
2 2 7  (111-3) 

11 a-hle que 1EL encore on peut invoquer cies r b t l m s  de 

sations euibzlowa à (b) soi t  : 

La mise en dvidence de cette rdaction pdsents quelque. diSTioult6, " 
- - 

puisque S O est forin6 dans un danisine de tempdraturt. oh il o8m-e 
3 10 

B 8s dbompaser de sorte que l a  r4actlon : 

-081 + NaEaf04- FI21 + W%S3010 (IXI-14) 

n'a pu être dtablie formellennent, 

t lonner came donneur suivant (c ' ) . 



que (III- ) cornpt 



Chapitre 1 







Elc ets J.Hsubel* 
1 

4 -, (20) M*Ngcram, Theses soutenues ih Lille Is 5 ~ o ~ r ~ g d b ,  
Y :  Buplois des Lasers B Rbbia b 8ges3Wa 
1 . .  . . pie R-6 
;$ * 

b 

(a) 9-B-3. p. 1826, 




