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INTRODUCTION

Si de récents travaux effectués au Laboratoire (1) montrent
que 1'hydrolyse ménagé; d'un chloresulfate (en 1l'occurence le chlore-
sulfate de sodium) conduit A 1'hydrogenesulfate, la réaction inverse -
ehlorura.ion d'un hydrogénesulfate - n'a été entreprise que par Michaelis
et Schumann en 1874 (2), En faisant réagir P015 sur NOHSO, , ils pen-~

sent avoir obtenu l'acide chloresulfurigue suivant :

NOHSO& + PCl5 s HSOZQI + NOC1 + POC}.3

Les travaux de Williams (3} sur l'acide sulfurique donnent paralla-
lement :

H2804 + PClS mmntiis H80301 + HC1 + POCI}

Ces auteurs constatent cependant “1'existence de réactions se-

condaires, dues & notre avis, au caractére donneur de C1~ trés marqué du



c1 (4).

pentachlerure vis-a-vis de HQSO4 et méme de HSO3

Pour isoler la réaction primaire , qui doit correspondre dans lé
cas général & la formation de chloresulfate, 1'emploi de chlorurants moins
énergiques s'imposait,

Les essais ave¢ le chlorure de sulfuryle n'ayant pas abouti (5),

nous avons songé & utiliser le chlorure de thionyle, dissocié selon :

socl, === soc1® + c1” 6), (7), (8), (9).

En fait SOCl2 joue le rdle d'agent chlorurant en chimie minérale,
mais les études ont porté surtout sur la chloruration de certains métaux,
d'oxydes métalliques et de sulfures (10). Son emploi est par contre fréquent
dans des réactions de chloruration organique. notamment pour la préparation

de chlorures acylés, & partir d' acides carboxyliques aliphatiques :

40 | P
CH. - C + SOCL ——w SH. - C
> Nom 2 5 N

o -

+ 302 + K1 (11),

ou celle de chlorures d'alkyl: & partir d'alcools selon :

CH3 -CHQOH + SOCl2 CHjCHECl + 80, + HC1 (12).

2

Ces réactions, appliquées aux hydrogénesulfates, tout en apportant
notre contribution & une systématique des dérivés X 802Y et X 8205Y - théme
fondamental du laboratoire - pouvaient constituer une préparation générale
des chloresulfates, composés peu connus, sauf en ce qui concerne Na803Cl.

In effet, N080391 pur a été obtenu et étudié pour la premiére fois au la-

boratoire (1%), (14),et il existe peu de données bibliographiques sur



jpl (17), (18) et pratiquement aucune sur LiSO

Pour compléter cette revue bibliographique, il faut signaler

Cl.

Ks0.Ccl (15), (16), NHASO 3

>
qu'au cours de notre travail est paru un mémoire traitant de la prépara-
tion et de 1'étude spectroscopique I.R., des chloresulfates alcalins et
alcalinoterreux (19),

Notre exposé sera divisé en cing chapitres. Le premier rassemble
les méthodes de préparation des réactifs - dont plusieurs sont encore peu
connus -~ les données sur 1l'appareillage et les techniques de dosage. Le
chapitre II est consacré plus spécialement & 1'étude de la réaction

M HSOA + 30C1 dont nous avoens essayé de préciser le mécanisme. Par

o
extension, ces recherches nous ont conduit & réaliser les réactions :
MM'SQO7 + 80C1, (M=M, puis 1 #M = H) que nous déerivons dans le
chapitre ITII. L'attaque de 80012 étant fortement accélérée en présence de
HSO_C1 nous étudions dans le chapitre IV, 1'influence de l'acide\chloresul—

3

furique comme solvant et réactif, ce qui nous conduit & une préparation
commode des chloresulfates M 50501 (M = Na, K, Li).

Pour ne pas détruire l'unité de 1l'exposé, nous avons préféré
rassembler dans un chapitre particulier, le cinguiéme, quelques carac-
téristiques &tructurales et des indications sur la décomposition thermique

des produits obtenus, ce qui nous permet de faire une bréve étude compara-

tive des différents chloresulfates.
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CHAPITRE |

TECHNIQUES _ PREPARATION DES REACTIFS

Uné des principales difficultés de notre travail est la prépara-
tion des réactifs, De plus, si quelques uns sont commercialisés, leur
qualité est souvent insuffisante et uﬁe purification est indispensable. Le
contrdle de ces réactifs et l'analyse des éroduits de réaction sont géné-
ralement classiques. Néanmoins, {1l nous 2 fallu mettre au point un dosage

~

clé, celui d'unhmélange SIV+, SVI+, N&II+. Enfin, nous décrirons sommalire-

ment 1l'appareillage utilisé pour la plupart des-réactions,.



. A& . METHODES ANALYTIQUES . -

LIRS I A B A B A I A I N N

Nous rappelons briévement ici les dosages les plus fréguemment

employés

- ¢1” par précipitation du chlorure d'argent suivie

potentiométriquement.
VI+

-3 par gravimétrie de BaSOu.
III"" z Ty H . . ’

- N par réduction 4 une solution titrée de sels
cériques,

- N total par la méthode Dewarda,
- NH4+ par la méthode de Kjeldahl.
.+ + + . 1 . .
- 1i, Na , K par spectroscopie d absorption atomique,

DPans le cas ol 1'échantillon analysé est constitué & la fois de SVI+,

T+ et NIII+, les méthodes précitées ne conviennent plus.

S
Nous n'avons pas trouvé dans la bibliographie d'indication permettant
de résoudre ce probiéme,
En effet les dosages de chachn de ces éléments se faisant en milieu

acide, la réaction d'oxydation de SIV+ par NIII+ suivant :

- - + -
2 N02 + 2 SO5 + 2 H e NQO + 2 SO4 + HéO
~

intervient et fausse les résultats analytigues,

Toutefois, apres hydrolyse en milieu basique, il est possible de

déterminer la quantité de NlII+ (par méthode de Dewarda) et sur une autre
prise, celle de stV 4 SVI+ (par oxydation de stV en SVI+é,l'aide de H.O

22
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en milieu ammoniacal). Il suffit alors de pouvoir doser VIt ou SIV+. I1

faut done, soit précipiter sélectivement SVI+ et SIV+ en milieu basique,

soit détruire l'un‘des constituénts oxydoréducteurs, soit le complexer.

Si Mahoney et Michell (QQ) ont mis au point la précipitation quan-
titative de BéSO4 en milieu basique, cette méthode ne peut convenir en rai-
~son de la faible solubilité du sulfite dans les mémes conditions.,

Nous avons alors cherché & éliminer NOQ- sous forme de N20 ou N,

par 1'urée ou le sulfate d'hydrazine suivant :

- +
No2 + N2H5 P NQO + HEO + NH3 (21)

- : +
2 NO + co(NH:Q)2 + 2 H

2N. + 3 Hgo + CO, (22).

2 2

Mais ces réactions qui ont lieu en milieu acide ne sont pas assez
rapides pour éviter l'oxydatioh du sulfite dont 15 % environ sont:trans—
formés en sulfate.

De m@me si 1'on complexe en milieu neutre SIV+ sous forme de
"combinaison bisulfitique" suivant :

HO + ‘soj" + RCHO —— R COHSOB- + OH
on‘constaﬁe’que 1a encore on oxyde environ 15 % de sulfite ; les facteurs
température et ooncentratién influencent peu ce résultat,

Si maintenant on compare les solubilités du sulfate et du sulfite

de baryum & celle du nitrite correspondant (tableau I),



- o Tableau I , -

BRSO, | 2.107% g (18%) | 3107 g (50°C)

Pour 100 g : Baso3 2,107 g (20°C) E 2.1077 g (80°C)
H O : : ;

2 m(No,),. 63 (20°C) | 1og  (80°C)

On voit qu'il est possible de séparer le dernier des deux premiers,
Nous avons vérifié d'ailleurs qu'en milieu pH 9,5 - 10, le sulfite de baryum
est analytiquement insoluble,

D&s lors on peuttenvisager une précipitation simultanée de sulfite
et de sulfate en milieu ammoniacal, puis attaque: acide du pfécipité pour
(1 s . . VI+ ‘
éliminer 802 et isoler BaSOA. Mais dans ce cas encore S trouve est en
exces (5 & 10 % de SO, oxydé), ce que l'on peut expliquer par une adsorp-

‘ >
tion de NIII+ sur le précipité.

v

. . ¢ s +
De ce fait, 11 est nécessaire de complexer S lors du passage

en milieu acide par le formol, Dans ce cas le dosage de SVI+ est exact_é

1 % prés.

- . Mode opératoire , -

s 0o ssses000OS

Le solide est hydrolysé dans une solution ammoniacale de BaCl2

(100 g/1). Aprés précipitation de BaSO4 et BaSO_, on agite énergiquement

3
1 heure enviroh, puis on porte la solution & ébullition pour faire grossir
les grains et favoriser la solubilisation du nitrite, Le précipité, 1avé
soigneusement & HéO bouillant , est entrafné dans 20 cc d'eau, additionnée

de 30 cc d'une solution de formcl & 40 %. Le passage en milieu acide (pH =1)

dissout le sulfite qui passe & 1'état de "combinaison bisulfitique'.



Le sulfate est alors déterminé par gravimétrie. La quantité de

sulfite est obtenue par différence. L'erreur est environ de 1 % .

- ., Tableau IT , -

A 1o No ', 107 sV 107
Mis en | trouvé Mis . en g trouvé Mis- en ; trouvé
solution : (gravimétrie) solution : (Dewarda) solution ! (par différence)
1,165 1,15 1,13 1,12 1,24 1,25
2,57 2,58 2,64 2,62 2,71 2,71

B - . PREPARATION DES REACTIFS , -

0 509000030000 SEerT

Nous décrivons ici succintement les préparations des réactifs
disulfates mixtes et symétriques, ainsi que les modes de purification de
certains produits (80Cl., disulfates et hydrogénesulfates commerciaux).

2

1). Le chlorure de thionyle

De nombreux auteufs se sont inféféssés 4 la purification de SOCle.
Les impuretés sqn?wle chlorure“qusulfuryle, le dichloromonosulfane et le
dichlorodisulfane ., Des techniques variées ont été utilisées (23), (24),

. (25), pour les éliminer, notamment par l'addition de soufre et de composés

“organiques (styréne, cétone aliphatique) suivie d'une distillation., Ces mé-

thodes se sont avérées pew reproductibles, :Aussi avons-nous choisi le procédé

-



de Friedmann et Wetter (26) proposant 1'emploi de triphényl phosphite. Ce

compos€ réagit avec 802012, SCl2 et 82012 et plus lentement avec SOClg, se-

lon les équations ci-dessous :

(C6H50)3P + 802012 —— (C6H5O)3PO + 80C1 (1-1)

2

(C6H50)3P + S0cCi 5

— (C6H5O)3PO + oC1 (1-2)

\ -
2(C6H5O)3P + %6l —e (C6H5O)3PS + (C6H50'3P012 (1-3)

3(C6H50)5P + 8Cl, 2(C6H5O)3P + (C6H50)3PCl (1-4)

2772 5

Environ 150 cc de triphényl phosphite sont ajoutés & 1000 ce de
SCCiQ, le tout étant brassé énergiquement durant 15 minutes. Le mélange est
ensuite distillé une premiére fois, Seule la fraction comprise entre 75°C
et 84°C est recueillie, puis redistillée pour éliminer le tfiphényl phos -
phite entrainée, Les deux distillations doivent &tre conduites avec soin a
1'abri de 1'humidité atmosphérique. Dans ces conditions, environ 50 % du
SOCl2 initial est récupéré i T6°C., Le produit obtenu est légdrement Jjaune,

Le tableau ci-dessous est relatif aux dosages des'préduits commer-

ciaux Merck, Carlo-Erba, Merck redistillé deux fois sous pression atmosphé-

rique et Merck purifié selon la technique décrite ci-dessus.,

- , Tableau III, -

S0C1,
Théorique (moles) s SIV+ g c1” é éVI+
C Twerex T T oo T T Tohm0 ashio. 38|
Carlo-Erba 100 - 195,20 . 20
Merck bidistiilé% 100 95,00 197,10:? 3,01
Merck purifié 100 99,80 199,75§ 0,25
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On constate que la double distillation apporte peu d'améliorations,
le chlorure de sulfuryle ayant un point d'ébullition trés voisin de celui
de SOCl2 . Par contre, 1'addttion de la triphénylphosphite donne un produit

pur,

2). Préparation des hydrogénesulfates, hydrogénedisulfates et disulfates

Pour éviter toute ambiguité dans 1'exposé de notre travail, nous
g D

précisons que nous appelons

- M HSOA hydrogénesulfate - M HSQO7 hydrogeénedisulfate
- M50, sulfate - M.8.0, disulfate ou disulfate
2 22T neutre symétrique
- MM'SQO disulfate neutre dissy-
7 métrique :

Ceci de préférence & des expressions devenues impropres comme :

sulfate acide, disulfate acide, pyrosulfate,

Nous avons choisi pour ieur qualifé sppérieure les produits commer-

‘ciaux Merck. Comme nous devons éviter aw,; maximum la contamination de & ftains

de nos prodgits de réaction par l'humidité atmosphérique, les réaétifs
utilisés, qui sont pour la plupart déliquescents, doivent étré maiﬁtenus
pendant plusieurs jours sous pression réduite en présence d'anhydride
phosphorique, de fagon & les obtenir parfaitement pulvérulents., Pour aug-
menter la finesse des grains, donec la réactivité, leur suspension dans
1'anhydride sulfureux est brassée énergiquement pendant plusieurs heures &
- 20°C. 802 es£ eﬁsuité évaporé par simple réchauffement & température or-
dinaire,_ Ce mod¢ de purification est suffisaﬁt pour les sels alcélins et

d'ammonium,
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Par contre, il a été nécessaire de préparer 1'hydrogénesulfate
de nitrosyle. Nous nous sommes inspirés des travaux d'Angus et Leckie (27),
basés sur une oxydation de 1'anhydride sulfureux par l'acide nitrique fu-

mant & 0°C selon :

S0, + HNO, - NCH304 (1-5)
L'anhydride,sulgureux gazeux préalablement desséché et.rgfroidi

a -9°C passe dans un mélgnge constitué de 2/3 d'acide nitrique fumant

et de 1/3 d{acide acétique, ol il se dissout en partie. Ce mélange est

maintenu & -15°C pour éviter une réaction secondaire formant NOQ. Au

bout de quelques heures, la précipitation d'hydrogénesulfate de nitrosyle

est compléte et ce produit, isolé apréé Jdfiltration est lavé successivement

4 1l'acide acétique, CCl, et le fréon 12 (CFéClE).

Nous avons préparé les disulfates neutres de sodium et de potassium
bien que ces produits soient commerciaux, par chauffage des hydrogenesulfa-
tes de sodium et de potassium respectivement & 350°C et 320°C pendant 24

heures, suivant la réaction :
0 -
2 M H30) M28207 + Hy (1-6)

Afin d'obtenir un produit pur, des broyages successifs sont
nécessaires en cours de chauffage.

Cette méthode ne peut pas convenir pour 1l'obtention de (NH, ).S.0..
el ey
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En effet, ce disulfate se décompose avant la fin de la réaction
de type (I-6). D'autre part, les préparations connues par chauffage du
persulfate d'ammonium (28) ou par action de 1l'anhydride sulfurique sur
(NH ) §O4 (29), (30), n'aboutissent pas & des produits purs., Reprenant
les travaux de Legrand (3%0), nous avons obtenu (NH4)2 20 par chauffage
de 1l'hydrogénedisulfate d'ammonium durant 24 heures & 257°C.

Voici & titre indicatif, les résultats de dosage obtenus pour une

masse de 500 mg :

- . Tableau iV « -

(NE 058,07
Essai SER S T T T B . 107
1 y70 1,66 5,75
2 4,65 4,61 el
‘théorique g h,72 é 4,72 ; 4,72

) ’ ' VI + ‘
En se basant sur les valeurs trouvées par S , on constate que

[, )55, 7 al %

Le dislifate de nitrosyle est‘obtenu selon la méthode proposée

le dosage du solide obtenu correspond 3 (NH ).8

par. Jones (31)'a§éé un degré de pureté voisin de 99 %, par action”de SO2
sur N204 4 température ambiante en ampoule scellée.

Enfin, par addition ge SO3 N2O5 dissous dans le nitrométhane
& -10°C (32), nous obtenons le disulfate de nitryle. Le rapport molaire
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N205
SO3

de polysulfates, Voici deux exemples de dosage pour une masse de 1 g.

doit &tre 1légérement supérieur & 2 de fagon & éviter la formation

- . Tableau V , -

(No2 )2820
Essai st L 100 o100 gt . 10”0
1 7,51 7,46 22,56
2 7,58 7,44 22,5
théorique % 7,46 g 7,46 i 22,38

Des travaux récents effectués au laboratoire (30) ont permis
d'obtenir les hydrogenedisulfates de potassium et d'ammonium & 1'état pur
‘par la réaction des hydrogénesulfates correspondants avec 1l'aéicde chlore-
‘sulfurique, Parmi les différentes méthodes suggérées, nous avo.s choisi
d'opérer sans solvant et d'ajouter par petites fractions le solide au li-
gquide, afin de favoriser 1'homogénéisation du milieu, comme les auteurs
le signalent., Cette méthode n'a pas permis d'obtenir NaH5207,pur. Nous
avons du utiliser dans ce cas la réaction . SO, + NaHSOA. Mais la teneur

3

du produit en NaHS2O7 ne dépasse pas 95 %

Les disulfates dissymétriques ont été isolés pour la premiére fois

par Legrand, Wartel et Heubel (30). L'étude entreprise sur les propriétés
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chimiques des hydrogénedisulfates avait prouvé que HS.O., était un acide

207
fort et que des réactions de déplacement d'acides plus faibles étaient

possibles., En effet, le schéma réactionnel pouvant s'écrire :

MHS,0, + B A > MBS0, + H A (1-7)

L'action des nitrates (A” = NO_~) et des chlorures (A = C1~) métalliques

3

conduit aux disulfates neutres dissymétriques, Ainsi certains composés

+

MM'SEO avec M £ M' = NH4+, Not, kT Na’ ont-ils été mis en évidence.

7
Nous nous sommes limités dans ce travail, & 1'étude de KMSQO7

avec M = NO+, Na+. Nous avons choisi pour réactifs, les chlorures : car

HC1l est plus volatil que 1'acide nitrigue et ce dernier ne donne pas

toujours des produits pulvérulents.,

KNOS_0O s'obtient . pan passage du chlorure de nitrosyle dilué

2T

— e— — r———

par de l'azote smc sur un lit fixe d'hydrogénedisulfate de potassium pen-

dant 24 heures & 60°C., On suit par pesée 1'avancement de la réaction.

- ., Tableau VI ., -

—aT
Essai s+ 107 NG . 100 0 Kk.10° i ®Y . 100
1 8,08 4,01 4,02 16,40
2 8,10 4,05 4,00 16,42
théorique 8,16 4,08 . 408 i 16,7
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KNaSQQZ s'obtient en faisant réagir NaCl intimement broyé avec

KH8207 A 125°C, La perte de polds est alors suivie par thermogravimétrie.

- , Tableau VII , =~

KNaS .0,
© . f [}
Essai ,S'Y . 100 ¢ Na ., 10° v K.10°. H' . 10°
[ e B i BT R T g : wwwwww --: ————— Y o s owa i wem wme -
1, 846 ¢+ 425 , 4,18 . 8,3
2 1 848 k20 ' b6 ' 8,%
. ! ‘ : ' ' )
théorique , 8,42 ' 4,21 o+ 4,23 ¢ 8,42 |
v § H K

C. ~ APPAREILLAGE . -

tePtEHOPOEIOICSOFSG

Les techniques utilisédes étant devenues classiques au laboratoire,
nous ne décrivons ici qu'un apparell employé pour des réactions solide-1i-

quide et ligquide-liquide (Fig.l).
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Cet appareil est constitué d'une pastille frittée soudée dans un
réacteur vertical, Gréce au fond plat situé & 1,5 cm sous la pastille,
1l'agitation magnétique est possible. Une pression d'azote sec empéche
1'écoulement du liquide (B). L'arrét du gaz vecteur permet une filtration
aisée dans le ballon latéral.

Une Jaquette thermostatée par une circulation de méthanol d'un
cryostat permet de maintenir & + 1°C prés la température dans le réacteur.

L'appareil peut-8tre surmonté soit d'une vis hélicoTdale en Pyrex
pour .1' introduction progressive du solide (A), soit d'une burette gra-

duée thermostatée pour l'addition du liquide.
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CHAPITRE i

ACTiON DU CHLORURE DE THIiONYLE
SUR LES HYDROGENESULFATES

Dans ee chapitre, nous étudions les propriétés chlorurantes
de SOCl2 vis-3-vis des uydrogénesulfates de nitrosyle, de sodium, de
potassium et d'ammonium, pour essayer d'en dégager les mécanismes de

réaction,

A. - REACTIONS NOHSOu + 80Cl, . -

b e rB s EOEBERPEOL THOLYOECTOGTS 2

Pour avolir une meilleure homogéééisation nous préférons
introduire le solidevdans le liquide, Nous ajoutons & du chlorure de
thionyle maintenu & température ordinaire dans le réacteur déerit
précédemment,'NOHSO4 par petites fractions - SOCl2 est en excés
(environ 100 %).
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Deés les premiers instants de la réaction, on note une colo-
ration rouge treés prononcée de la phase liquide et la dissolution
partielle du solide, Cette coloration s'estompe progressivement ;
nous observonsAensuite Lne lentevprécipitation qui semble terminée
aprés quelques heures, Néanmoins pqﬁr étre sur d'avoir une transfor-
mation quantitative nous léissons les_réactiﬁs en contact pendant
24 heures. Le solide est isolé par filfration et lavé & 1'anhydride
sulfureux liquid?, bon solvant dé'SOClg. Aprés féchauffement, un
courant d'azote see élimine leglderniéres traces de 302. Le résidu
blane et pulvéruleht est hydrolysé selon la techniqué décrite dans
lerchapitre I. Le tableau rassemble ici les résultats du dosage pour
1,000 g de solide.

)

- . Tableau VIII , -~

NOHSO, + S0CL,
Essai | H' . 10° (N0t . 107 ic1i” .10 8% 100 isTVY, 107
1 27,95 | 6,8 6,81 7,02 0,08
2 27,30 i 6,90 6,86 6,82 -
Théor, : 27,48 | 6,87 i 6,87 | 6,87 0

Les rapports S/N et S/Cl voisins de 1 et le bilan pondéral
correspondent au chloresulfate de ﬁitrosyle. Le épectre de diffraction
3Cl préparé par synthése directe (13),

D'autre part, la phase volatile est pidégée & la sortie du

X est superposable a celui de NOSO

réacteur & -196°C. Son spectre I,R. (5000 - 700 cm-l) déctle la
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-~
.

présencg de HC1, SO2 et NOC1, Un; étude semi-quantitative montre,
d'aprés les travaux de (33) , que 80, et HC1 existent en forte con-
centration et NOCL en quantités beaucoup plus faibles.

Dans d'autres essais similaires, les gaz sont absorbés

dans deux laveurs & soude pour étre dosés. Pour une augmentation de

poids de 3,17 g par exemple, nous trouvons :

ot . 107 oL 107 ¢ 8T
1,06 37,3 . 30,1

Théoriquement, si la réaction libére S0

Iv+

5 et HC1 en quantités

équivalentes, le rapport Cl /S doit &tre égal A 1. On peut justifier

la valeur supérieure & 1 de ce rapport per: la présence de SOCl2 en-

tratné par le gaz vecteur (tension de vapeur & 25°C #£ 120 Torr) et

-~

de NOCL (E. = - 5.°5) . Effectivement, & partir du poids des gaz

B
absorbés par la soude et des données analytiques, la composition de

la phaselvolatiléﬂpeut s'interpréter de la fagon suivante :

~

Moles x 10° : 22,88 H6l 6,68 secl, 23,42 50, 1,06 NOC
Masse. g : 0,835 . 0,792 1,495 : 0,069
soit au total : 3,19 g au lieu de 3,17.

Le rapport HCl/'SO2 est trés voisin de 1., La réaction princi-

pale de SCC1l, sur NOHSO, peut alors s'éerire :

2

socl2 + NOHSO4 —_—— NOSOBCl + so2 + HC1 (IT.1)
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La présence dans les gaz de NOCL n'est pas justifiée par
(II.l); Il faut donc admettre que (II.1) n'est pas unique, d'autant
plus qu'une partie du soufre sV IF se retrouve dans le filtrat comme
le montre l'analyse. Les résultats du dosage rapportés & 1 g de

filtrat sont :

s 107 s 10?1t L 107 ot L 107

2,3 . 621 . 155 | 0,46 |

Ils peuvent s'interpréter en admettant que 1'on a un

3Hm, soC12 et en plus faible quantité de NOSO,C1 en-

tratné lors de la filtration. Ce résultat sera discuté en fin de

mélange'de SO

chapitre.

Notons enfin que la cinétique de cette réaction dépend de
la température, En effet, si la réaction est réalisée & -40°C, le
solide obtenu aprés 48 heures est un mélange de NOHSO4 et NOSOBCl

alors qu'a température almbiante on obtient NOSOBCl seul apreés 5

heures de contact,

B. - REACTION (K) NaHso4 + 30012 . -

LR IR BN I B IR N 2L AR B NE BY BN BN BN BE BN NE BN BE N AN Y NE R BN RE BRI NN
Tl paraissait intéressant d'étendre la réaction précédente
& d'autres hydrogénesulfates, notamment aux sels alealins pour obtenir

de facon simple les chloresulfates correspondants, Une étude entreprise

au laboratoire sur la préparation et les propriétés de NaSO_Cl pur (34)

3

nous a incités & étudier plus particuliérement le sel de sodium.
Dans des conditions analogues & celles de la réaction N'OHSO4 +

SOC1 le chlorure de thionyle semble inerte vis-a-vis de NaHSOa.

2)
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Plusieurs essais ont été réalisés en variant la durée de
réaction et la température, Les tableaux ci-dessous sont relatifs
aux dosages des produits obtenus dans des expériences isothermes
différentes, aprés un temps de contact de 48 heures. En vue de

comparer plus facilement les résultats, ils sont rapportés a

8,33 x lO_j SVI+, quantité présente dans 1 g de NaHSOu.
-.Tableau IX , - ..
NaHSO, + SOCL,
Essai T°c | s+ 100 c1m. 10° gt . 100
1 20 5,%3 0,09 8,41
2 3500 i 8,33 3,53 11,81
3 45 8,33 4,19 12,29
y o0 550 8,33 6,68 15,21
Théorique - 8,3 = 8,33 L 16,66

.....

Les teneurs en Cl~ et.l'identification de NaSO,.Cl par

)

diffraction X semblent confirmer une réaction de type(II.l), soit :

NaHSO, + 30012 - NasSO.C1 + 302 + H1 (II.2)

3

A partir des résultats bruts du tableau IX, nous avons

caleculé la quantité de NaSO,Cl en admettant que tout le Cl1~ pouvait

3

lui 8tre attribud, Le reste a été évalué & partir de 1'acidité et du
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poids en NaHSOA et Na28207 qui sera justifié par la suite, Ce mode

de calcul nous donne les résultats suivants, NaSO.Cl étant déduit :

>

- . Tableau X , =~

NaI-!;SO)\l + SOCl2

Bssai | T | 81,107 E' . 107 poias (mg) | i moles
: NaH804
1 20 8,22 8,23 99,5 0
2 3540 . 480 . A75 | 580 0
5 s L1 3,91 4S8 0,20
Y 55 1,65 1,85 208 1,9

En réalité pour les essais 1 et 2, on trouve pour la quan-
tité de Na23207 un chiffre légérenent négatif. Mais comme il y a

trés peu de différence pondérale entre 2 NaHSOu et NaQSQOY, les
chiffres de la derniére colonne sont & considérer comme approchés,
L'essentiel est de remarquer que le disulfate n'apparatt
qu'au-dela d'une certaine température, voisine de 40°C.,
Si 1'on étudie maintenant la composition du solide en régime

isotherme, mais avec des durées de contact variables, on obtient les

résultats suivants {tableau XI).
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-, Ta'leau XI ., -

NaHSO + 80ClL

4 2
: : D : | Yo
Besal - T°C . Durée : ST .10° fcl”.100 G H .10
5 13540 ! 18h [ - D 3,0 oo
6 : 3540 : 30h & - P 3,13 . -
: : : : . s
2 ¢ 35-40 : 48 n 7,81 ¢ 3,3 * 11,08 ¢
7+ B0 :+ 60h : 8,22 3,26 $o11,27
* ampoule : : : .
£ :scellée : . : s
8 : 60 :130h : 8,66 ' 0,85 ‘9,50
IR SN S S A S
. . . M :
j théor, ; - - ¢ T.23 7,23 ¢ 14,k6
L'absence de dosage
. - 4
du 5T dans les nb.Cl / 1g
deux premiers essais /L
ne nous permet pas
t ' ; )
d'évaluer la quantité —
de NaHSOi resﬁant. On ':'
‘peut su?poser & partir 24 | 48 he;.u"es
de 1'essai 2, que la '
Fig.2

masse de Na23207 est

nulle dans les trois

es'sais. Il est alors éteannant que la formation de NaSOiCl semble tendre

vers une limite qui est loin de la transformation toﬁaie (Fig.2).
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Nous interprétons ce phénomdne en admettant que la réaction étant
hétérogéne, i1 se forme en surface des grainé. une couche de Nasojpl
protectrice (les 3 essals sont faits avec le méme produit), L'hypo«
thése est confirmée par 1'A.T.G. du résidu qul perd du poids & partir
de 50°C - 60°C, La courbe 1, fig.3 se rapporte & 0,234 g de résidu

et la premidre perte correspond & la réaction connue (1) :

NaHSO, + N8SO.Cl we——e HC1 + Na,©,0, (11-3)

> 227

On ‘observe ensuite une deuxidme perte due & yn faible excds
de NaHSOu, puis la décomposition caractéristique du disulfate, -identifié

par son cliché X, . : "

300 . 600 R &

504

100,

Am
(mg)
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Le thermogramme 2 (fig.3) se rapporte & un essai & 55°C. Le
début de décomposition se situant vers 250°C, on peut affirmer qu'il
n'y a plus d'hydrogénesulfate, Par contre, le disulfate représente
environ 20 % en moles du total, Le dosage et les calculs faits & partir
de 1'A.T.G. sont en bon accord. Le disulfate provient dans ce cas de
la réaction (II-3) qui étant donnéde la température de travail (60°),

a lieu simultanément avec (II-2). Les produits de (II-3) ne doivent
plus évoluer en fonction du temps et le résultat apreés 1%0 h (essai 8)
ne peut s'expliguer que par unc différence de granulation dans 1'échan-
tillon initial., (Les essais 7 et 8 sont faits & partir d'échantillons
différnnts). Ces deux essais indiquent que la cinétique de (II-3) est
plus lente que celle de (II-2) & 60°C. Il n'en est plus de méme &

80°C ol, aprés 72 heures de contact, on obtient le disulfate pur.

Un essai unique (n°3) fait & 45°C pendant 72 heures (courbe
3, fig.3) montre que dans ce cas, 1'hydrogénesulfate n'est pas totale-
ment éliminé.

Enfin, la réaction faite & 80°C pendant 72 heures montre qu'il
ne reste que du disulfate,

Ainsi ces résultats montrent nettement que l'on a deux
réactions distinctes,
d'une part NaHSO, + SOClL, __. NaSOCl + 80, + HCL (I1-2)

3 2

Cl __.Na + HC1 (11-3)

d'autre part NaHSO0, + NaSO5

23207
dont la somme s'éerit :

2 NaHSO, + 80012 __..‘Na28207 + 802 + 2 HC1 (IT-4)

(II-4) est & rapprocher du résultat de Balarew (35) soit :

2Na2HPO4 + s<3012_._..Na141>207 + 302 + 281 (1I-5)
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' Nous avons alors pensé par analogie aveec (II-4), que (II-5)
réaliséé & 150°C devait mettre en jeu deux étapes. Quelqués essais
rapides nous ont montré en effet qu'd température ambiante, 1'hydrogéne-
phosphate fixait 1'élément C1.

En résumé nos résultats montrent donc que la vitesse de (II-3)
est pratiquement nulle & basse température, Celle de (II-2) se ralentit
cependant rapidement puisque la diffusion de S0012 dans NaSOBCl in-~
tefvient.

Lorsque, au~-dessus de 40°C (IT-3) acquiert une vitesse finie,
le dégagement de HCl & 1'interface NaSOzcl - NaHSO4 disloque la couche
protectrice, (II-2) garde une cinétique supérieure & celle de (II-3)
dans 1l'intervalle 55 - 80°C. Au-deld de cette tdmpérature, le rapport

des vitesses s'inverse,Ceci a les conséquences suivantes sur la compo-

sition de la phase solide :

T < 25°C Na. Hso4
25°C < T < 40°C Na Hso4 + NaSOBCl
40°C < T < 55°C | Na Hso4 + Na803q; + Na252o7
[ < [+]
55°C T ¢ 80°C NaSOBCl + Na28207
o o ‘ |
80°C T Na28207

Notons que, si la rédaction de SOCl,. sur NaHSOu ne permet pas

2

d'obtenir directement NaSO_Cl pur, il est néanmoins possible d'isoler

)
le chloresulfate par l'utilisation d'un solvant sélectif, En effet,

dans le cas du mélange NaHSOu, Na28207 et Na Sojpl, seul ce dernier

est soluble dans l'acétonitrile (36).
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"Enfin, la réaction (II-2) étudiée avec 1'hydrogénesulfate de
potassium n'est pas totale et en élevant la température (II-}) inter-
vient, On a alors globalement :

2 KHSO, + 30012_. 1{23207 + 80, + 2 HC1 (11-6)

L'existence de troisformes cristallines de K28207 ayant été
établie par (37) , (II-6) permet 1l'obtention de disulfate "basse tempé-

rature”, contrairement aux préparations usuelles,

C. - REACTION NHhHSOu + SOClQ'. -

L'action de S0C1,, bien que trés lente, est plus complite sur
le sel d'ammonium que sur le sel de sodium, En effet, & température ordi-
naire, la proportion de chloresulfate formé (négligeable quand M = Na, K)

crott avec le temps de réaction suivant la fig, 4,

nb.cr 19

y 77 ) S S e ———— -

5 10 temps (j).

Fig.4
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Cette courbe ne peut €tre utilisée pour une étude cinétique de la véac-
tion dont 1'évolution doit dépendre de plusieurs facteurs, notamment
1'hétérogénéité du milieu et la granulométrie du solide. Elle moﬁtre )
cependant que la chloruration est trés lente et plus compléte que poﬁr a
NaHSQu. |

En élevant la température & 30°C, nous avons pu isoler NHasOﬁpl

pur aprés un temps de contact de 10 jours. Mais la longue durée de ces

réactions rend :les résultats peu reproductibles.

D. - ETUDE DU MECANISME DE LA CHLORURATION . -

5 0PSO LGOS EACENERNPBOINPOERIBOPIEESERRBOCRYD

L'action de 80012 sur les hydroggnesulfates conduit & la for-
mation de chloresulfates identifiés par dosage, spectrométrie I,R.,
et de plus pour M = Na, NO par diffraction X et A,T.G. Cette chlorura-
tion, dont la cinétique dépend du cation, peut s'éerire de fagon géné-
rale selon :

M HSO, + 50012 ——ap M SO.C1 + 80, + HC1 (11-7)

3

La dissociation du chlorure de thionyle suivant le schéma :

S0CL, === S0C1* + C1° | (11-8)

fait apparaltre globalement (II-?) comme une substitﬁtion ndcléophile
de OH par Cl ,

La plupart des réactions connues des hydrogénesulfates éliminent
1'hypothése d'une coupure directe de la liaison S-OH., Par contre, on

admet plus généralement deux nodes de dissociation :
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- +
M HSOu P—— HSOA + M

et . BO =50, + B (11-10)

(11-9)

Le premier montre le caractére lonique du sel et le second
ses propriétés acides qui sont fonctions du solvant. Deux mécanismes

Sbnt alors possibles dans la réact;on M HSOu + SOCla. La premiére

étape serait, solt un échange de cation (mécanisme Ml)’ solt une réac-

-

tion de type acide-base (mécanisme ME):

Mo+ M ESO” + socr, —= BSO, T soc1t + Mol

2

M, ¢ M" HSO,~ + S0CL, — Mt 50, soc1

Les formules développées des composés intermédiaires formés peuvent

s'derire :

a0 . el
\/ N/
/s | ]
0 \"o 'L
| 0\ /
$ s
/ \u o/ \0- ceerenee M

¢l

Les deux liaisons donneur-accepteur du sV 1ut conférent un

caractdre positif partiel accentué par le substituant SOC1, et favorisent



ainsi 1'attague par Cc1”. La charge de Cl~ est transmise par effet in-

Y
ductif au chlore de SOCL1 fortement électronégatif pour le libérer,

Vi

Simultanément la couche de valence du S * étant supérieure & 1l'octet,

la liaison S~0S0Cl se coupe :

o “ >
’ 0 .
i \ //<~
s : cr - @ S
/ ‘\\ N\
0 Mo 0 6"

La seconde étape s'éerit alors :

M+ HSQS0CL + CLT o HSO

Cl + S0, + C1

M. 0+ MI0,S0CL 4+ €17 ——w MSO.C1 + 80, + c1”

2 4 3

Globalement, les mécanismes Ml et M2 sont

3

2 3

M, MHSOa +. SOC12 — MS0,CL + S0

4+

+

MCl

KCl

(11-11)

(11-12)

Mavjﬁstifie directement la formation de chloresulfate , Avec le

mécanisme M, i1 faut admettre en plus :

HSO,Cl + MC1l e MSOCl + HC1

> >

(11-13}

Ainst la recherche d'une formation éventuelle d'acide chlore-~

sulfurique doit éliminer 1'un des mécanismes,
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Nous avons d'abord pensé ajouter au milieu réactionnel de la
poudre de sélénium qui, d'aprés (38), donne en présence de faibles
guantités de HSO,Cl une coloration rouge orangée, Mais 80012 réagit
avec Se pour former Se0012 de méme couleur,

Ne pouvent ainsi mettre en évidence l'acide chloresulfurique,
nous avons étudié la réaction acide-base (II-13) dans SOClg. Cette
réattion est tres exothermique dans CClq, POCl3 ou HSOBCl solvant et
aboutit & la formation de chloresulfate souillé de disulfate., Au con-
traire, dans le chlorure de thionyle, la réaction se fait sans échauffe-
ment., Si HSO_Cl et NaCl sont en quantités stoechiométriques, le solide

3

obtenu est un mélange de NaSO_Cl (environ 85 %) et NaCl., D'aprés ces

>
résultats, nous devrions donc, dans l'hypothése du mécanisme M1 (+ TI-13),
déceler le chlorure dans le produit de la réaction (II-7). Si, pour
M = Na, nous n'avons jamais trouvé les raies de NaCl dans le diffrac-
togramme X du produit de réaction, par contre, pour M = NO, la présence
de NCCl dans la phase volatile a été caractérisée par I.R. De plus, le
rapport des quantités de Nosojcl produit sur NOHSOA utilisé est de
85 %, ce qui peut se justifier par le mécanisme M1 formant NCC1,
volatil & température ordinaire., Mais ce rendement est trés peu affecté
quand la méme réaction NOHBOu + SOCl2 est réalisée a4 -40°C ou & tempé-
rature ambiante sous pression réduite (45 mmHg).

I1 paraft alors plus vraisemblable d'expliquer 1l'existence de

NOC1l par la réaction parasite de HC1 formé sur NOSO_Cl ou NOHSO4 sui-

>
vant :
(%9) NOSOBCl + Hl o Hsojcl + NOCl
(40) NOHSO4 + HC1 —— HQSOIJr + NOC1

(41) justifie de facon analogue la présence en faibles quantités de NOC1l

quand il fait agir HSOECl sur NOHSOA.
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Il semble done que cés expériences infirment la substitution
de M+ par SOCl+. Par contre, plusieurs observations expérimentales
sont en faveur de la réaction acide-base (Mz).

Dans un solvant peu ionisant comme SOCl2 (&£ =9,25 4 20°C),
on peut admettre que le pKD de l'hy@rogénesulfate est grand, c'est-a-
dire gue ce sel est principalement sous forme de paire d'ions.Dans ces
conditions, l'acidité de MEHSO4 doit 8tre fonction du cation M+,
c'est~a-dire que la mobilité du H dépend, par un transfert de charges,
du caractére électronégatif de M+. L'acidité du sel doit donc augmenter
avec 1'édlectronégativité du cation.

Sanderson et Reinhold (42) donnent, pour les différents
cations envisagés, les électronégativités suivantes :

No* e, * Na* K"
7,12 4,52 2,44 2,12

ce qui permet de classer les hydrogénesulfates par acidité croissante ,

KHS@u < NaHSO4 < NHﬁHSOA < NOH304

Nous observons effectivement une facilité de réaction plus
grande, selon 1'ordre :

(K)NaHSObr < NH)HSO, < NOHSO,

ce qui milite en faveur' du mécanisme M2 mettant en jeu le rdle acide
du sel.
D'autre part, 1'élévation de température augmentant 1'acidité,

ce mécanisme justifie également 1'accroissement du chloresulfate de so-

dium formé avec la température.
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Enfin, le rB8le joué par 1'hydrogéne acide est plus net encore

en remarquant que HQSOLL réagit avec 8001, (43) selon :

H S0, + S0CLy—p HSO

5 ClL + 802 + HC1

>
alors que nous avons vérifié 1' inertie du chlorure de thionyle vis-a-vis

des sulfates alcalins Mzsou, méme & 100°C.

En résumé, si aucun fait positif n'a pu &tre retenu pour le
mécanisme Ml’ plusieurs conclusions expérimentales confirment 1'exis-

tence d'une réaction acide-base étape intermédiaire du mécanisme ME'



CHAPITRE 1l

ACTION DU CHLORURE DE THIONYLE
SUR LES DISULFATES

Nous avons montré, dans le chapitre précédent, que 1'hydrogéne-

sulfate réagissait avec SOCL. par une réaction acide-base sulvie d'une

2
usubstitution nucléophile, Nous nous devions de confirmer ce mécanisme
en'étﬁdiaﬁt ie éomportﬂment; dans les mémes conditions, des disulfates
MA 3207 (A =M, M' ou H). Noua'pensions alors obtenir des chloredisulfates
M(SOﬁOacl (st A = g). Une coupure du pqntfsa0~s_éta;t”égalemenp possible
;ef devait conduire au chloresulfate Msojpl.

Nous diviserons ce chapitre en trois parties en faisant réagir
}SOCi successivgment sur ies disulfates neutres M28207, lex disulfates

2
mixtes MM'SQO7 et les hydrogénedisulfates MHSQO7.
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A, - M28207 + SOCl2 o« -

La non-réactivité de SOCl2 vis-a-vis de wgsou avait écarté
1'hypothése d'une substitution de M’ par S0C1'. Les disulfates neutres,
ne peuvent donc réagir que par rupture des liaisons S-0-S. Nous envisa-
geons les cas ou M = NO, NHﬂ, Na, X et N02.

1). M =NO :

On ajoute le disulfate de nitrosyle a SOCl2 en excés a tempé-
rature ordinaire, Le solide se dissout difficllement et la phase liquide
est jaune orangé. Une distillation fractionnée de la phase volatile
condensée et une étude infrarouge révélent la présence de SOQ' Par
contre, nous ne itrouvons pas le doublet caractéristique de NOCl1 vers
1815 em™t,

Des analyses successives montrent que la réaction n'est totale
cu'aprés 3 jours, Le produit est alors lavé & 1l'anhydride sulfureux
liquide.

- . Tableau XIT . =~

(W9),8,0,, + S0C1,
Masse = 1,000 g f gt . 105 é c1” . lojé SVI+, 105 g Not . 103
1 o0 68 i 712 1 6,90
2 om0 Loem e i 6,76
Théorique E f 5 ;
NOSOCL eT.52 ;088 o 688 1 6,88

Les rapports S/N/Cl (tableau XII) voisin de 1 et le cliché

de diffraction X sont en accord avec le chloresulfate de nitrosyle,
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Toutefois, le léger excés de sVt (s/c1 F# 1,0%) laisse
supposer 1l'existence d'une impureté dont la concentration trop faible
ne permet pas une identification certaine, aussi bien par les méthodes
analytiques que par A,T,G. ou diffraction X. Néanmoins, les dosages

s'interprétent bien en considérant un mélange soit de NOSO.Cl + NO(SOB)2Cl

3

(chloredisulfate), soit de N053301 et (NO) (trisulfate). Cette

255%0
derniére hypothese est peu prbbable, car le trisulfate doit réagir
avec SOClg par analogie avec le disulfate.

La réaction globale s'éderit :

(¥0),8,0, + stlé____~. 2 NOSOC1 + SO (TII-1)

7 > 2

o Elie semblé impliquer une coupure du pont S-0-5 du disulfate

par SCClz. Nous en discuterons & la fin de ce paragraphe,

2,) M = Na, K, NH,

2

Comme le laissalt prévoir l'action de SOCl2

K), on ne noﬁe pas'de réaction entre lé chlorure de'thionyle et les

sur MHSO4 (si M = Na,

disulfates de sodium ou de potassium, aprés 15 jours de contact & tempé-

rature ordinaire, Il en est de méme 4 100°C en ampoule scellée,

Par contre, YCLl. réagit sur (NHA) Le tableau (XITI)

5 28207.
rassemble les résultats des dosages des produits obtenus aprés des
durées de réactions de 2 et 4 jours (essais 1 - 2) & température ordi-

naire et de 4 jours & 30°C (essai 3).
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-, Tableau XI1II , -

(NHA)zsgo7 + 50012

Essais | 807 . 100 | N, 100 e .100: H .10
1 8,06 7,98 5,29 13,33
2 7,88 7,7 5,57 13,58
3 7.91 7,86 6,41 14,32
4 7,53 7,45 7,47 14,85

Ces dosages s'interprétent en admettant qu'il s'agit d'un
mélange de SOBNHqu (identifié par son cliché X) et de (NH4)28207.

~ La réaction devient totale & 70°C (essai 4). On a alors :

(NH4)28207 + 8Cl, ——— 2 NHS0C1 + S0, (rrr-2)
Nous avons pensé l'utiliser comme préparatien du chloresulfate
d'ammonium,. Cependant, l'obtention'du disulfate pur étant délicate,
oonfréirement 4 celle de l'hydrogénesulfate, il était plus inﬁéressant
d'utiliser ce dernier & une température plus éleyée.éue oélievenvisagée
‘dans lé chapitre 1T, En effef, la réaction pafasite produisant du di-

sulfate

MSO,CL  + MHSO, M,S,0, + HCL o (11-2)

génante si M = Na, puisque Na28207 est inerte vis-a-vis de SOCle, ne

1'est plus si M = NH,, .
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3,) M= NO, :

Cette réaction devrait nous donner, par analogie, le chlore-
sulfate de nitr&le, composé non isolé.,
Or le produit obtenu aprés réaction & température ordinaire
est identifié par dosage et diffraction X, comme le chloredisulfate de
nitryle. La phase volatile est.constituéé de N0201 et 802.
Nous pensons done avoir la réaction :
(N0, ),8,0, + S0C1, —— NO,(80,),C1 + NoLCL + 80, (ITI-3)

Si son rendement est faible, elle permet la préparation d'un

" produit trés pur, contrairement & la plupart des méthodes.

- ., Tableau XIV , =~

N02(803)2Cl

SNop .10 P8, w0’ B L0 s

Batey-Sisler(45) | 3,93 | 8% | 3,6 | - i 2,29
Weinreich (46) | 3,93 © 8,18 | 3,5 i 23,8 o2,
Vandorpe (A7) | 4,02 | 805 | B4 [ 2b,36 . 2,01
Vast (48) -§ 4,20 ; 8,25 § 3,98 § 2k, g‘» 2,08
T h07 8,22 | 415 | 2k, 2,00

Nos résultats rr i 4,09 i 836 - 4,00 i 24,85 | 2,0
Théorique | A1 8,28 i A4 ohBh 2,00

En effet, le sclide obtenu par différents auteurs, présente

généralement un défaut de C1~ du & la présence de polysulfates prouvée



par Noél dans la réaction NOECl + N02(803)201 (44), Dans notre tra-
vail, les impuretés éventuellement formées sont chlorurées par SOClg.
I1 serait donc possible d'améliorer lagualité des produits obtenus

par (45), (46), (48) par une simple addition de chlorure de thionyle.

4,) Etude du mécanisme de la chloruration :

A 1l'exception de (NO ).S les disulfates réagissent avec

005,07

~

SOCl2 selon :

) ]
M,8,0, + SOCl, w2 MSOCL + S0, (ITT-%)

pour M = NO, NHﬁ, alors que les sels alcalins sont inertes & 100°C. Ces
réactions sont plus lentes que celles observées avec les hydrogéne-
sulfates, mais leur cinétique évolue suivant le méme ordre des cations :
v > wgtes W', K
qui est celui des électronégativifés décroissantes.
" D'autre part, néus n'avons jamais mis en évidence NH,C1 aux

cutés du chloresulfate d'ammonium formé par (ITII-4) quand M = NH,, ni
détecté NOCLl, méme & 1'état de traces, quand M = NO. Nous pouvons donc
rejeter 1l4échange du cation Mt par soc1”t envisagé dans le mécanisme Ml
“du chapitre II et confirmer que la présence de?’?NOCl lors de 1l'action de
SO(;,].2 sﬁrﬂﬁbﬁéou.eét biéﬁ aﬁe a4 une féae£ion parasite‘de HCl.> o

Le passage du disulfate au.chloresulfate 1mp11que une coupure
du pont S—O-S qui n'est p0531bleyéue 51vééémiia1sons sont les plus fraglles.

Dans une étude structurale du disulfate de potassium (49),

Lynton et Truter déterminent les longueurs de chaque liaison :
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§ -0, = 1438 A
§—0, =1428 A

$-0; =1.447 A

S_0y =1645 4

De plus, la méthode des orbitales moléculaires, appliquées aux
liaisons soufre-oxygeéne (50) a moniré que 1l'ordre peut-8tre évalué i
partir des longueurs 1,425 ; pour S = 0 et 1,60 Z pour $~0, Si ces va-
leurs son" contreversées (S=0 : 1,405 R dans SogFg)’ les longueurs
trouvées dans KéSEO? mettent en évidence la fragilité de 8; - O, du pont
S5-0-8.

Cepandant la coupure de cette llaison ne peut s'envisager
“qu'aprés 1'attague du réactif nucléophil e Cl~, suscitée par le caractére
positif des atomes de soufre. En effet, les deux liaisons donneur-accepteur
S e O eﬁ le pouvoir aititracteur d'électrons du cation leur donnent une
charge partielle positive, Notons d'ailleurs que 1'ordre des cinétiques
des réactions SOCl2 + M2SEO7 méntre que’l'électronégativité du cation est

le facteur essentiel de l'attaque,

On a donc le méeanisme M, suivant :
o

(A)

— MSOCI 4+ I 0 ~------ M*

QDe— W
[ =]
O+ O
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Nous sommes alors ramenés au mécanisme M.2 du chapitre II
ot (A) est le résultant de la réaction acide-base avec MHSO), . Sous
1'action de CL , (A) forme le chloresulfate et libére 80,

I1 semble que la réaction :

(NOQ) + 5001, ——a N02(803)201 + NOLCL + S0, (111-

S 0
227
n'obéisse pas & ce mécanisme, Néanmoins, le chloresulfate de nitryle
n'a jamais été isolé, ni mis en évidence en solution et on peut imaginer
par analogie avec la réaction MES2OT + SOClg, qu'il se forme transitoire-

ment et que le chloredisulfate et le chlorure de nitryle sont ses pro-

duits de décomposition :

2 NO,80L1 ——nm NOQ(SOB)ECl + NOC1 (III-5)
Pour retenir cette hypothése, il fallait que 1'électronégativ:ité

de N02+ soit au moins supérieure & celle de NH4+. N'ayant pas trouvé

traces de sa valeur dans la bibliographie, nous 1l'avons calculée par

la méthode de Sanderson et Reinhold (42) dansdifférents sels de nitryle.

Nous trouvons S.R. (N02+) compris entre 6,35 et 6_ 45, intermédiaire entre

S.R. (NH4+) et S.R.(NOY).

En conclusion, cette étude, comparée & celle des sulfates,
montre que la condition nécessaire pour que 80012 soit chlorurant est
que le partenaire posséde un cation électronégatif augmentant la charge
partielle du soufre et une liaison fragile.Ceci est observé avec les di-

sulfates neutres et prouve que 1'hydrogénesulfate dont les longueurs

de liaisons sont tres voisines (Loopstra et Mac Gillavry (51) donnent
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. ] [ []
pour les guatre liaisons S-0 @z KHSOLIr s 1,52 A ; 1,5L A ; 1,51 A ;
©
1,52 A) ne peut réagir qu'apres une réaction acide-base produisant

une dissymétrie,

1
B. MM 3207 + 80012 .

es s s et st

Nous avons vu que les disulfates alcalins ne réagissent pas
avec SOCl2 en raison de la faible électronégativité des cations qui ne
polarisent pas suffisamment les atomes de soufre, On pouvait espérer
compenser ce défaut de charge dans les disulfates alcalins en créeant
une dissymétrie par le remplacement d'un des cations, différen&iant
ainsi les deux soufres,

Deux disulfates dissymétriques ont été utilisés : K NaS.0, et

277
K NOSQO7.
1), K NaS,0, :
Le disulfate mixte obtenu par la réaction :
K HS.0, + NaCl ——{i. K NaS 0, + K1 (I.7)

277 27

réagit avec SOCl2 en ampoule scellée vers 110°C, On obtient un mélange

de NaSOBCl et KSOECl. L'abondance des raies dans le spectre de diffrac-

tior X permet difficilement 1'identification des chloresulfates ;. toute-
fois 1l'absence de chlorure est certaine,
Le tableau (XV) domne l'analyse des produits obtenus, Les

rapports SVI+/C1_ et H /1™ qui sont respectivement voisins de 1 et 2

,

confirment 1l'existence des chloresulfates, formés par :

L KSO.C1 + NaSO.Cl + S0
KNa8207 + SOCl2 —3 - KS 3 2 5
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. Tableau XV .

KhaSQO + SOCl2

T

b 1,000 0 ST L1007 Ma L 100 K. 100 1T . 100 | H .100
__________ -.........._._.._..__-......._..___........2......_...._.._..._....._..__..__.._é...._..__-........4
| 1 6,88 3,41 3,50 6,94 | 13,62
2 6,79 5,38 | 3,45 6,80 | 13,50

L'absence de réaction dans les mémes conditions entre SOC1l
T : R ' : ' 2

et un mélange stoechiométrique de Na

chimique d'une part que NaKS,,0

28207

7

et K2S2O7 prouve par voie

est un composé défini, de 1'autre

qu'il existe une dissymétrie de charge sur les deux atomes de soufre,

2). K NOS,0,,

On trouve une réaction de méme type avec le disulfate de potassium

nitrosyle., Cepexdant, elle est plus rapide et se fait deés la température

ordinaire,
,~ » Tableau XVI =, -
KNOS2O7 + 80012
1,00 8. 10% 1T 100i H . 107) wot 107 x . 107
1 6,78 6,38 | 18,7 2,47 3,80
2 6,90 6,27 18,75 2,57 3,58
3 7,04 6,11 18,25 2,10 3,93

Le tableau XVI,(lignes 1 etv2) montre que le solide obtenu est

composé de KSOZQl, NCSC

jpl et K(soj)201.
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La réaction principale s'éerit :

KN08207 + 30012 . N089301 + x50301 + 302 (111.5)

Le rapport Ksojpl/Noso Cl, supérieur & 1, s'explique par une

>
solubilité plus grande du sel de nitrosyle dans 80012.

La présence de chloredisulfate de potassium en faibles quantités
peut s'interpréter par une coupure de la liaison 0-NQ, en contradiction
avec 1'étude précédente, ou par une réactiqn parasite entre les chlore-
sulfates formés,

En effet, l'analyse (tableau XVI, ligne 3) d'un mélange stoechio-
métrique de NOSOBCI et KSOBCI aprés brassage dans,.SOCl2 4 température ordi-
naire pendant 48 heures met en évidence une faible quantité de chloredisul -
fate de potassium (15 %). Le rapport des quantités de chloresulfate n'ayant
pas réagi montre, comme précédemment, qu'une partie de NOSOBCI s'est dis-

soute, La réaction parasite s'derirait :

Cl + KSOCl e K{SO_)C1 + NOC1 1II1.6
NOSO,C1 + 5 K( 3)2 ( )

(II1.6) apparalt nettement dans 1'A.T.G. du produit de la réaction

KN03207 + SOCl2 . (fig.5).

250 500 7% T
- . -

100, THERMOGRAMME realise avec 289,8 mg.

Fig. 5

2004

Am
(mqle
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3). Résumé :

L'utilisation de disulfates mixtes montre que la dissyméirie
polarise davantage au moins 1'un des atomes de soufre, En effet, ouﬁre
1'exemple du disulfate potassium-sodium, on remarque que, malgré le
remplacement de NO ' par un cation K" bien moins électronégatif, la
chloruration de KN08207 est plus rapide que celle de (N0)28207.

L.es produits dé réaction ne nous permettent pas de localiser
la coupure dans le pont 3-0-8 du disulfate, Mais 11 parailt évident que
1l'attaque de Cl  se fait surle soufre le plus positif (o'est-i-dire
celul le plus proche du cation le plus éleetronégﬁtif) et que la coupure
se‘faitfentgg”eé soufre,et 1'oxygéne du pont.

En conclusion, un disul fate dissymétrique MM'S.0, ou M'T est

277
plus électronégatif que M+, réagira donc de préférence selon (Mécanisme Mﬁ):

(N 0
4 4
M".......'o..,}s “'"’{:ﬁ\ ;"E__ 0 e
N a
0 N\ é g §>§ si(SRIMS (sRIm*

L'ammonolyse du disulfate potassium-ammonium, réalisée par
_Legrand (52), est en accord avec cette hypothese, l'attaque nucléophile
étant due dans ce cas A NHé- .
Co = MBS0y 5% -

Ce paragraphe'est une extension du précédent dans le cas ol 1'on

“onsidire les hydrogenedisulfates comme des disulfates mixtes, On peut
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s'attendre & deux types de réaction pour HSZO " qui mettent en jeu 1'un

7

son role acide donnant un mécanisme analogue & celuil évoqué pour HSO, ,
1'autre sa dissymétrie favorisant une coupure semblable a celle décrite
dans le paragraphe précédent.

Nous avons étudié plus particulidrement les sels de potassium,

sodium et ammonium.

1), M=K :

La réaction ne se fait pas & -30°C. A température ordinaire, elle
est totale aprés environ 10 heures de contact entre les réactifs., Nous
rassemblons dans le tableau (XVII), les résuttats d'analyse sur 1,000 g

de la phase solide obtenu aprés différents temps de réaction ,

- o Tableau XVII . -

KH320 + SOC1

7 2
ESVI+ . 103§ c1” . 103§ K . 1032 5 . 1035 KH8207§ KSijlé K(503)2012 HSO,C1
B e Bttt s s S
Lo g é 1,29 é 5,08 é 12,90 | 3,58 % 1,29 g o o0
. é o é 5. 76 é 15,68 g 1,05 g 2,12 % 1,5k % 0
12 h.? 7.02 | 598 i 50 f 14,00 é 0 % 1,96 % 1,02 % 0
D' 24 h.% 6,70 § 5,83 % 5,71 é 13,78 é 0 é 4,84 % ’0,87 é 0,13

a——

Les diffractogrammes X mettent en évidence les raies de KHSQO7

jpl pour (B'), (C') et (D'). Les données analytiques

s'interprétent en admettant qu'il s'agit d'un mélange KS05C1 + KHSEO7 pour

‘le produit (A'), Elles s'accordent mieux avec 1l'interprétation KSO_Cl +

3

pour (A') et de XSO

K(SOB)ECI pour (C') et (D').
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La quantité de solide recueillie étant faible (40 %), nous
avons analysé le filtrat des expériences (A') et (D'). Les résultats

sont consignés dans le tableau (XVIII) .

- . Tableau XVIIT ., -~

KH520Y + 80012
1,000g | c1” .10 ; 8,100 (¥ .10 Kk .10
A" 0 311 8,18 L 1525 i 3,27
D 557 . 855 | 19,69 : 2,95

Ils s'accordent avec la présence de HSO.Cl et K(SOB)ECl aux

3
cotés de SOCl,. résiduel et de KHS.O_. pour (A'). Mais une interprétation

2 277
quantitative est délicate et sujette & caution, car une légére erreur
sur le dosage de SVI+ fait ¥arier considérablement les proportions cal-
culées des constituants, La présence de HSijl est cependant certaine .
L'addition de solvant (fréon, 802, CHBNOQ, 802012) permettant d'intro-
duire hydrogénedisulfate et chlorure de thionyle en quantités voisines de

la stoechiométrie n'a pu améliorer la précision analytique.

Les deux bilans généraux pour les réactions (A') et (D')

| 5,66 KHS,0, ga,jl K(s0,) 81
t 1
10 moles KHS,0,  (A') }2,58 K(SO5)201 10 moles KHS,0, (D') 5,73 KsS0,C1
1,56 KSO,C1 | 5,66 HSO,C1

| 1,43 HSOECI
ainsi que 1'étude de la phase volatile (SOQ,IHCI) impliquent 1'existence donc
de deux réactions :
KHS,0, + SOCl, — KSOCl + HSOCl + 80, (I11.8)

2°7 ) b

KH5207 + 80CL, K(503)201 + 80, + HCL (111.9)
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2)e M = N, , Na, NO :

Les résultats obtenus avec les hydrogenedisulfates de sodium
et d'ammonium sont analogues. Les produits de réaction sont constitués
des chloresulfates et ch;predisulfates correspondants. L'acide chlore-
sulfurique reste dans la phase liquide._

Quand M = NO, le solide se dissout entiérement et la solution
se colore en rouge, permettant de supposer 1l'existence de NOCl, Aucune
analyse n'a pu &tre féite, la frégilité de NOSCBCl et NO(SO3)2CI ne
permettant pas de les séparer par évaporation sous vide de SCCl, et de

2

HSO_C1l ol ils sont trés solubles,

2

3), Etude du mécanisme :

Les résultats trouvés confirment les deux modes de réaction
présumés au début de ce paragraphe, c'est-a-dire coupure aprés une réac-
tion acide-base, par analogie avec les hydrogénesulfates (mécanisme Mg)’
ou coupure directe du pont S-0-3S comme avec les disulfates mixtes

(mécanisme Mj),'-

a) - Mécanisme M2 . o=

Il se fait en deux étapes : la vremidre est une réaction acide-

base, qui est plus rapide (KHSQO réagit & température ambiante) que celle

A 7 .
envisagée dans le chapitre II (KH;SOLL réagit faiblement & partir de 35°C),

ce qui confirme les propriétés plus acides des hydrogeénedisulfates,

KHS,0p + SOOI,

K(SOCl)8207 + HCL (111.10)

La seconde étape est une attaque de Cl1~ sur K(SOCl)S2O possédant

7

. un double pont S-~0-3, suivie d'une coupure deﬁce pont, suivant SQ—Ol ou
82_02 ......



cependant imaginer que la 11aiaonASE-02 est plwe fragile, En effet, sa

coupure explique la présence du chloredisulfite dans les produits de
réaction alors qu'une coupure 52-01 entrafnerait la formation de .‘30201.2

que nous n'avons pas caractérisé ,

! N

M(S04),Cl + SOy +CI

—— - v w—

La coupure directe du pont 8- O-‘-S peut se faire concurremment
A la réaction aclde-base par suite de la dissymétrie d‘'électronédgativité
des cations. Conformément aux conclusions de (III.B), le soufre le plus

positif, voisin de 1'hydrogine, est attaqué par C1~ .
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La liaison 82-0

1 3

Une étude cristallographique (53) faite sur NOQH'S,)O7 donne

est donc coupée paur donner HSO_Cl et M SO}Cl.

les longueurs de liaisons suivantes :

On remarque effectivement que la liaison S —Ol est la plus

2

longue, donc la plus fragile, confirmant ainsi nos résultats,



CHAPITRE IV

REACTIONS DANS HSOCI SOLVANT

Dans les chapitres précédents, nous avons étudié le comportement de
composés du type X SO,Y (X = OM, ¥ = oM ou OH) et XS,05Y (X = OM, ¥ = OM, OM'
ou OH) vis~-a-vis de S0CL, et déduit de 1l'ensemble de ces réactions deux méca-
nismes, Néanmoins, excepté pour M = NO, NH4
parer de fagon générale les chloresulfates & 1'état bur;

, NOUS ne Sommes pas parve.us & pré-

En effet, quand M = Na, K, les réactions sont trés lentes et incomplétes,
L'utilisation d'un solvant devrait, en supprimant 1'hétérogénéité, accroltre leur
cinétique, Mais son choix est rendu difficile par la faible solubilité ou la
réactivité des composés dans la plupart des solvants organiques ou minéraux. Nous
avons finalement choisi 1'acide chloresulfurigue pour son pouvoir de dissociation
( & = 60) et pour son caractdre trés acide (Hb =-- 1%,0) que nous verrons -
8tre indispensable en vﬁe de 1'obtention des chloresulfates, Dans ce chapitre, nous
envisageons successivement les réactions de SOClé dans HS0._Cl avee les hydrogéne-

, )
disulfates et -sulfates, puls avec les disulfates et sulfates,
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l).MHSOA- MHSZO7. -

L'acide chloresulfurique se comporte vis-a~vis des hydrogéresulfates non
seulement comme solvant, mais aussi comme réactif. Legrand, Wartel et Heubel (30)
ont mis en évidence une réaction de type substitution nucléophile (excepté pour M = Ne

KHSO, + HSOCl — KHSQO + HCl (Iv.1)

3 7

T1 était donc logicue d'étudier en premier, l'action de S0012 sur KHSEO7
dans HSO_C1,
>
On se rappelle que l'action directe de SOCl2 sur MHSEO7 aboutissait a la
formation d'un mélange de chloresulfate et de chloredisulfate, le premier étant 4l
4 la coupure du pont S-0-S (mécanisme Mj)’ le second & une réaction acide-base

suivie d'une coupure (mécanisme ME)' Afin de préparer le chloresulfate pur, il

fallait éliminer le mécanisme M. en utilisant un solvant trés peu basique comme

2
HSOﬁCl qui atténuerait le caractére acide fort que posséde HSEO7— " uans 80312
solvant,
De plus, HSOBCl, par sa constante diélectrique élevée, dissocle la paire
d'ions H8207~ - M+. H8207- fortement dissymétrique sera alors trés sensible a

1'attaque d'un C17.
En ajoutant SOCl2 a une solution de KH8207 dans HsojCl, on n'observe
aucune précipitation, 802 est détecté par I.R, dans la phase volatile. La réaction

pourrait s'éerire - avec les résultats en notre possession :

Hsojcl
KHs2o7 + 87CL, —_— K50301 + HSOjCl + 80, (IV.:

La quantité d'acide chloresulfurique (introduit initialement et formé par

IV.2) est trop importante pour permettre la précipitation du chloresulfate.



T

Afin de confirmer 1l'écriture de (IV.2), il fallait diminuer la quantité

de H80301 pour isoler le soluté, Ceci était possible en utilisant MHSO4 qui doit

consommer une partie du solvant selon (Iv.1l) vour former MHS O

2T
Les réactions ont été faites avec les cations M = Na, X, NHA. L'hydrogene-
sulfate est introduit dans HSOBCl en excés jusqu'a saturation. SOCl est ensuite
ajouté lentement en excés par rapport a MHSOA. On observe apres quelques instants
un début de pre01pitation et un 1mportant dégagement gazeux. Apres 24 heures
le solide est isolé, lavé 3 802 et soumis au dosage. Les résultats analytiques

(tableau XIX) sont ramenéds i la masse d'une millimole théorique soit : 138,5 mg

pour NaSOZCl, 154, 5mg pour KSOECI, 133%,5 mg pour NHﬁsojcl.

-v. Tableau XIX , -

EY L1000 c1” . 10° | 87 . 10° | Bilan masse
RS S S R dlaprés C17_
Théorique é 2 E 1 ; .l: é ’ -
NaSO Cl E 1—999 0399 ' 0399 ‘E 157

2 . 2,00 1. 09 | 09 17,1
KS0.C1 200 . 09 Loo 153,0
5 : 1,99 0,99 1,00 : 153,0

; [ - : - :
NH480301 ; 1,98 0,98 1,00 - 1%,8
1,98 . 099 | 1,00 13,2

Les rapports S/Cl et H+/Cl voisins de 1 et 2 respecti&ement et 1es15p¢ctres
de diffraction X sont en accord avec la formation de chlorésulfates.

D'autre part, on détecte par spectroseopie I.R. KC1 et SO2 dans la phase
volatil§.
Globaleﬁent la réaction s'éerit :

Hso}u :
MHSOu + SOCl2 : MSO.C1 + 8O. + HC1 (Iv.3)
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Le rendement de chloresulfate par rapport & 1'hydrogénesulfate
introduit est environ de 75 % pour M = Na, K et de 60 % pour M = NH , en raison

de 1a solubilité de MS0,C1 dans HSO,CL.

Ainsi cette étude, par comparéison avec l'action directe de 80012

 sur IV]HSOAL montre que HSO_C1l favorise la réaction et permet la préparation

>
simple des chloresulfates,

T1 est important cependant de confirmer que (IV.3) était la somme de :

KH804 + HSO3Cl — KH8207 + HC1 (IV.1}

XHS,O0,, + SOCl — K301 + HSOC1 + B30

207 5 3 3 b (Iv.2)

En effet, (30) a constate que la précipitation de KHS2 7 dans (IV.1)
était lente, alors qu'aprés addition de SOCl2 et KHSO4 dans HSOBCl, on observe
un dégagement de‘SO2 rapidement,

En collaboration avec Legrand (54), une bréve étude cinédtique (IV.1)
a été entreprise, l'ion H8207 pouvant exister en solution bien avant la pré-
cipitation de 1'hydrogénedisulfate, Pour déceler l'apparition de cet ion, au-
cune méthode chimique n'était possible. Nous avons utilisé la spectrométrie
infraroﬁgé. |

Les spectres de KHSO4_en solution dans HSOBCl sont effectués & partir
de prélévemsntsa différents instants. On prend soin d'utiliser Bes échantillons
parfaitement limpides, afin de ne pas amener de cause d'erreur dans l'interpré-
tation des spectres. Ces échantillons sont préparés en boite séche et introduits
entre deux faces en AgCl;

Nous nous sommes iﬂtéressés plus particulieérement au domainé’lOOO -
1100 cm-l. En effet, d'une part HSOBCl’n'absorbe que faiblement dans cette zone,
d'autre part on note une raie caractéristique de HS, O T (55) (56) vers 1080 em™t

et une de HSO4 en solution dans HéSO vers 1040 cm” (57) qui apparaft dans

1"eau vers 1050 cm (58)
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Le spectre réalisé immédiatement aprées la dissolution de 1'hydrogene-
sulfate ne présente dans cette zone qu'une raie intense vers 1042 cm-l. Aprés
1 heure, on note l'apparition d'un épaulement & 1072 et qui devient une rate
trés nette au bout de 5 heures, Mais, méme aprés 9 heures, la raie situde a
1042 cm_l subsiste, Enfin le spectre de HSQO7- seul dans HSOBCl confirme 1'exis-
tence d'une raie unique & 1072 <3m-'l en accord avec (55) et (56) et dont (59)
note l'apparition dans la décomposition de 1'hydvogénesulfate selon :

2 H304 — 8207 + HéO

Cette étude met donc en évidence l'existence de HS 0. dans HSO.CL

277 3
bien avant la précipitation de 1'hydrogénedisulfate. Elle montre aussi que
la substitution nucléophile est lente, puisque la raie & 1040 cm-l est encore
présente aprés 9 heures.
Il faut donc imaginer soit que SOCL, consommant HSEO7— accélére la

formation de ce dernier, soit queSOCl2 réagisse aussi sur MHSOA. Celui-ci

se comportant comme une base dans HSOECl, 80012 donne avec le cation métallique
un chlorure selon :
MJ’HSO4‘ + S0CL, > MCL + HSO,CL + SO, (IV.4)

le chloresulfate résultant alors de l'action de l'acide chloresulfuri-
que  sur MC1,

Ainsi, si la premiére interprétation paraft certaine avec les résultats
aéquis, la deuxieme n'a pu 8tre encore-confirmée,

2

le rapport des quantités chloredisulfate sur chloresulfate est supérieur & 1

Remarquons enfint que dans l'action directe de SOCL, sur MHSEOT’

en début de réaction, c'est-i-dire que le mécanisme M. intervient plus -
1, qu 5
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rapidement que M_, Ce dernier formant de 1l'acide chloresulfurique atténue

3

le caractére acide de HS 0. et tend & éliminer la réaction acide-base,

2°7
c'est-a-dire que la proportion de chlordsulfate dans le mélange doit augmenter.

Nous vérifions qu'effectivement la valeur du rapport est inférieure & 1 en

fin de réaction (bilans A' et D'),

2) MQSQO .

L'étude par (30) de la réaction MHSO, + H50301 montre que si M = Na,
le solide obtenu est principalement du disulfate neutre.Cependant nous avons vu

précédemment que SOCl2 donnait aveec une "solution" de NaHSO, dans H30301 du

chloresulfate de sodium.Il fallait donc admettre que NaQSZO réagissait lui-méme

7
avec SOCl2 en présence d'acide chloresulfurique,

Nous avons donc étudié la réaction M28207 + SOCl2 dans HSijl quand
M = Na, X, Qudlques résultats sont donnés ci-dessous ; ils sont ramenés a4 1

millimole de chloresulfate,

- o, Tableau XX ., -

c1” .10 87,1070 K. 107 M. 10° | Bilan d'aprés
___________________________ e i017 -(mg) - ]
Théorique : 1 : 1 é 2 § 1 é -
NaSOBCl_ : 0,98 % 1,01 ; 2,00 ; 0,99 ; 1%5,7
f 0,99 1,00 i 1,99 1,00 137
; 0,99 1,00 i 2,00 i 0,99 i  153,0
SO0_C1 : : : : :
K504 ; 0,99 1,00 1 2,00 | 0,9 : 1530

Les chloresulfates obtenus sont purs, a4 condition de bien dissoudre les

difulfates dans }130501 avant l%addition de 30012.

Dans 1'analyse de la phase volatile, on identifie S0,



La réaction s'éerit :

MS O + SoCl — 2 MSO.C1 + SO (1Iv.5)

227 2. 3 2

D'aprés les résultats du chapitre III, la coupure du pont S-0-3 d'un
disulfate devient plus facile si la dissymétrie est plus marguée ou si les
atomes de soufre ont un caractére nettement positif. Il faut donc admettre que

M28207 n'est pas totalement dissocié en 8207—— dans HSOBCl et qu'il existe des
ions MSQO7 .
On peut aussi imaginer que HS Cl, c'est-a-dire

” est amphotére dans HSO3

207

7 et le solvant conduisent & 1'équilibre :

S 0.~ - 0
2o7 + HSOBCl = 1—182

que la base 820

-

+ S0,C1° - I1.6
7 3 ( )
Nous n'avons pu vérifier ces hypothéses ; cependant la formation rapide
de chloresulfate milite en leur faveur,
Cette étude, de plus, explique pourquoi Ciruna et Robinson (19) obtiennent

le chloresulfate pur par l'action de NaCl sur HSO,C1 & 1'ébullition., Ils ajoutent

3
80012 4 la solution refroidie pour précipiter Msojcl. Une étude de la réaction
NaCl + HSO.C1l au-laboratoire (34) a montré que méme & température ordinaire,

3

le chloresulfate est souillé de disulfate. la proportion de ce dernier croft °
avec la température et devient considérable & 160°C. Dans ces conditions, la
pureté du produit obtenu par Ciruna (19) ne peut se justifier que par le pouvoir

chlorurant de SOCl2.

3) M2804 :

Les expériences précédentes ont mis en évidence le rSle ionisant et

réactif de HSOBCl. Dés lors pour tout produit initial X sur lequel HSOECl

réagit pour former soit 1'hydrogénesulfate, soit le disulfate, 1l'action de SOCl2

doit conduire au chloresulfate.
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Nous avons donc songé & utiliser MéSO4 comme produit de départ, Les

données bibliographiques (60) signalent en effet que

Mgso4 + H50301 M28207 + K1 (Iv.7)

Les conditions opératoires restent les mémes, Nous donnons (tableau

XXI) les résultats obtenus & partir des sulfates de sodium et de lithium :

- o Tableau XXI ., -

s .10°: M. 107} Bilan masse

S e __ia'aprés C17(mg)_

- . Ge s B . - - T Y o W > - S " - -

RPN B

Théorique 1 f 2 i 1 E 1 § -
NaSOCl 0,99 2,00 1. 1,00 0,99 ! 137,1
: 0,99 2,00 1,00 0,99 137,1
0,98 { 2,00 1,00 1,01 123,7
b180C1 1,00 . 2,00 ! 1,00 | 1,00 | 122,5

Dans la phase volatile, on caractérise par I.R., SO2 et HClL.

Globalement, la réaction peut s'écrire :

M50, + 8CCl, + HSO,0L . 2 MSO,Cl + S0, + HCl (1v.8)

Ainsi, cette préparation de chloresulfate, schématigée par :
- HS0_Cl + SCCL

SODr '} 2 SOBCl

est équivalente & celle de Ciruma et Robinson (19) parue en cours de notre

travail :

HSO.C1 + 80012

c1” y > s0.c1”

3




et dont nous avons déji expliqué les résultats (p.53).

De toutes les préparations de chloresulfates envisagées précédemment,
celle-ci est la plus avantageuse, En effel les sulfates sont des produits
commerciaux, plus purs que les hydrogénesulfates et les disulfates. De plus,

pour la préparation de LiSO.Cl, il était intéressant d'utiliser comme réac-

2

tif LiESOM. En effet, l'existence de LiHSOu n'est pas confirmée (61) et la

préparation de Li2S207 (62) est délicate,
A partir de la systématique des rdactions de l'acide chloresulfurique

(63) il nous a semblé que l'obtention de 8207__ 4 partir de sou" + SojHCl

devait faire intervenir plusieurs étapes intermédiaires que n'aurait. pas
vues (60), en effectuant la réaction & 150°C. Nous avons repris rapidement
cette étude,

Les résultats sont fonctions du cation M. En effet, pour M = K,

1l'action de HSO_C1l aboutit & KHS.O_ pur, ce gui pouvait constituer une seconde

3 27

méthode de préparation de 1'hydrogénedisulfate, Par contre, pour M = Na, on

obtient un mélange constitué de Na28207 et NaH8207. Pour M = Li, la proportion

de LiHS 0., composé non isolé a ce jour est trés faible,

277

Les hydrogénedisulfates de sodium et de potassium se décomposent A

150°C en M28207 et H28207, justifiant ainsi les résultats de (60).

Ces produits, identiques & ceux obtenus dans la réaction HSO_Cl + MHSOA

3

(M = Na, K) semblent montrer que 1'hyrogénesulfate est un intermédiaire produit

par la réaction primaire :

M,S0, + HSO5Cl ———=M HS0, + Msojcn (1v.9)

Les composés formés dans cette étape et dans les suivantes réagissent
tous avec SOCl2 pour donner le chloresulfate.

La réaction (IV.9) présente l'avantage de consommer une partie de H303C1
tout en produisant elle-méme M SOBCl. De plus, (IV.9), du type acide-base,



- 61 -

Cl et non par une dissociation de ce

>

dernier én"SOj + HCl, comme les données bibliographiques le laissaient

s'explique par le rBle acide de HSO

supposer,



CHAPITRE V

ETUDE COMPAREE DES DIFFERENTS
CHLORESULFATES

Nous avons rassemblé dans ce derhier chapitre,'pour 1a clarté
du texte, les différentes méthodes physiques de caractérisation des chlore-
sulfates, Les analyses thermogravimétrique et spectroscopique, que nous nous
probosoﬁs d'approfondir par la sulte, permettent cependant une rapide étude

comparative,

'A. - THERMOGRAVIMETRIE . -

LA R AR AR R NN E R RN NI NN

Les chloresulfates de nitrosyle et de sodium ont déja été étudiés
au laboratoire (39),A(1). Ce dernier a fait aussi l'objet d'un travail de
Hixson et Tenney (64) pour M = Na,

La courbe thermogravimétrique (fig.7, courbe 2) de Na80301
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présente dewx paliers qui correspondent & 1L'élimination de 80201 dans les

2
réactions :
6&&9301m.- 2 Na23207 + 2 NaCl + 2 802012 (v.1l)
2 Na28207 + 2 NaCl o 3 NaES()u + 502012 (v.2)

Le rapport des pertes, théoriquement égal & 2 d'aprds (V.1) et (V.2)

est cependant voisin de 1,70 conformément aux résultats de Puskaric (65) qui
a préparé NaSO_Cl pur.

3
200 400 - 600 S
3 .
| sod .
2
1. LiSO4CI
2 NQSO;C[
hermogramme sur 120mg MSOLLi
3, KSO4CI Thermog £
ct
100l ‘_‘ NH 4503
A | | 4
(0
ma? - .

fig.7



Le thermogramme du sel de potassium (fig.7, courbe %) obtenu sur une
thermobalance Adamel avec un programme de chauffe de [50°C/h est comparable &

celui de NaSOBCl. Le rapport des pertes est ici 1,73.

Quand M = NH, (fig.7, courbe 4) le rapport 1°T¢ perte sur 2°"¢ perte
est voisin de 0,83. En admettant que ks réactions de types (V.1) et(V.8)

sont applicables & NHusojpl, et en remarquant que NHuCl est entiérement sublimé

en fin de 1°°° perte et (NH, ).S~0, totalement décomposé a 440°C, ce rapport
4722

7
serait 0,88,
Contrairement au mécanisme proposé par Puskaric dans la décomposition
5 2 S
de NaSOBCl (65), on peut imaginer que le passage de NHustcl A (NHL‘)2 2O7 se

fait aussi selon :

(v.3)

NHASO Cl

3 . NHﬁCl + S0

3

2NH480 Cl + SO. e (NH)+)

3 3 + 30 012 (Vv.4)

28207 2
Ce mécanisme, comme nous le justifierons dans 1'étude infrarouge
des chloresulfates doit 8tre équivalent dans la thermolyse de NOSOBCl. Nbtons

que De Jaeger (66) a caractérisé la présence de SO3 dans la décomposition de

NOSO_C1,
3

3Cl (courbe 1, fig.7), non signalé dans la

bibliographie, fait apparaftre une perte unique. Palavit et Noel (68) notent

Le thermogramme de LiSO

le méme phénoméne avec Mn(SO Cl)2 . Ayant remarqué que MnS,O, est moins stable

3 2°7

que le chloresulfate, ils supposent sa décomposition dés sa formation par une
réaction de type (V.1) et justifient ainsi la présence de MnCl2 en fin de
thermolyse,

Cependant ce mécanisme nous paraft difficilement transposable &

Li1SO_Cl, Nous avons remarqué que Li,S.0., composé que nous avons synthétisé

3 227
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par une nouvelle méthode (fig.8, courbe 1) est plus stable (300°C-440°C)
que le chloresulfate (265 - 360°C) et que la réac\tion Ligsgo'( + LiCl
(£1g.8, courbe 3) est terminée & 410°C, De plus, il subsiste du chlorure

4 cette température ce qui s'explique par une décomposition simultanée du

disulfate:
o 100 200 300 400 TC
50,
1. Liys,0,
4z, LiSOxCI
L!. Lizszo7 + LiCl
car;\) ‘ Thermogramme sur 120mg.

fig.8
Or la perte de poids unique observée ayec L180301 se termine A
360°C dans les m@mes conditions, Le solide résiduel est L1,S0, pur.
L'absence de LiCl montre donc que si (V.1) intervient, elle est immédiatement
suivie de (V.2). Or cette dernire n'est pas totale et on peut imaginer, a

1'appul de ces résultats gue le chloresulfate est directement tranéformé en

sulfate suivant :
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2 1450,01 — 5 11,50, + S50,Cl, (v.5)
Ainsi, i1 est intéressant de remarquer que la stabilité thermique
des chloresulfates évolue, comme les fluorsulfates, selon le méme ordre des
cetions, Leur fragilité semble d'autant plus grande que le cation est élec-

tronégatif, comme 1'illustre la figure 9.

TC
500
{-nMSOsCI
e on MSOBF
o
b { N )
&
++
o]
1mdp * °
“K“ N:Li": NHI +No+
2 5 5 7 (;R)M+

Fig.9

Nous pensons dans l'avenir &tre en mesure de Justifier ces différences
de stabilité par une étude plus approfondie des thermogrammes et par une

exploitation plus complédte des structures des chloresulfates,

B, - DIFFRACTION X , ~

cesssersnsese
Le lavage & 1'anhydride sulfureux des produits de réaction a permis

la réalisation de cl;chés de diffraetion X parfaitement nets, Nous avons

utilisé ﬁne chambre Nonius, le produit étant alors placé dans un sachet

| d’aluminium; Les chloresulfates étant fortement hygroscopiéues, nous avons

également utilisé une chambre Debye-Scherrer, le solide étant introduit en
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bolte séche cars des capillaires en verre de Lindemann.

Les spectres de L150301, NHASO}CI, et Ksojcl n'ont pas été signalés
& notre connaissance dans la bibliographie, Nous donnons ainsi (fig.10) le
dépoutillewent eu minrodensitométrebdes clichés obtenus, Pour un méme pro-
duit, les angles € sont rigoureusement reproductibles d'un spectre 2 1'autre,

Signalons enfin que I6hle et Mijlhoff (67) ont effectud une étude
eristalline cempléte. de NOSO301, monoclinique et dont la maille élémentaire
(a : 8,997 R « b : 7,101 ; s ¢ 5 7,557 R) contient 4 molécules.Ces résultats

seront utilisés pour 1'étude infrarouge et Raman,

C. - ETUDE PAR SPECTRCMETRIE MOLECULAIRE , -

[(EE RS RN NER L RN EENEEEENEEEENERXER R ENENE R ]

A partir de quelques données bibliographiques (69), (57), cette étude
nous a semblé indispensable en tant que moyen d'identification des chloresulfates.
Blen que deux travaux plus imporitants soient parus au cours de notre travail

(70), (18), le spectre infrarouge de NH&$D Cl est encore inédit, De plus, seuls

)
Gillespie et Robinson (57) font état d'une étude par diffusion Raman de ces

sels { M = Na, K) uniquement en solution dans la diméthylsulfoxide, Il importait
de compléter ces résultats par une étude 4 1'état solide au moyen d'un spec-

" trométre Raman-laser,

1). - Infra-rouge :

La technique expérimentale consiste & préparer, en bolte sche, une
suspengion du sélide dans le nujol que 1l'on inﬁéoduit entre deux fené€tres en
AgCl. L'appareil utilisé est un spectrométre P.E., 457. Le domaine étudié
est 450 - 3300 cmfl. Nous donnons (fig.ll) un des spectres obtenus (KSOECI)

el nous consignons dans le tableau XXII les fréquences reportées pour les

différents cations en regard de cellesobservées par Ciruna (19) pour xsojpl.



TABLEAU XXl

Li Na K
{537 533

540

543

558 550

560
— 605 592
642 643 630
718 720 715
— 732 729
813 - 762
— _— 1041
1068 1062 | 1055
— — 1088
4235 {1246 {1248
41245 1271 1263
1305 1309 1268
2148 2110 . | 2092
2306 2300 22¢7

INFRAROUGE S505CI”
NH, | ARribution
536 \

9 (E)
552 J >
608 (JkQQz)
625 %2 (a,)
719 (9% +33)
735 (% %)
- 2V,

- (32 +93)
1035 Y (A
—_— 29g
1212 3, (E)

1238

1272 2),

2066 23,4
2275 (94 +94)

Attribution (a)

b e cvass  use . G W s

) OS(A)

3(E)

(02 ;06)

(32 +9s)
Y, {a)

(V5 +35)
Y (€)

(% +%)

K f(a)
529

554

598

645

962

1047

1165

1250

1291

{0): spectre de KSOsCt a I’etat solide (Ciruna-Robinson)




fig- 11 |.R. KSO3CI

Notons que les sels de Na et NO synthétisés par d'autres méthodes
au laboratoire (1) , (34), ont des spectres comparables aux ndtres, ce qul
confirme 1l'obtention de chloresulfates dans nos réactions,

. Si nos iésultats sont dans leur ensemble voisins de ceux de Ciruna

et Robinson, nous sommes néanmoins en désaccord avec certaines de leurs
‘donnéés. En éffet, ces dernlers trouvent dans les intervalles 842 - 1047 czm"l
et 1163 - 1208 cm'll(M = Na, K, Li) différentes fréquences qu'ils attribuent
' des combinaisons 5 4—36, 32 +'§)} s 33 + 05 et 29 5° Noﬁs avons
vérifié qu'il s'agit de bandes d'absorption dues 2 1'hydrolyse, dont 1'inten-
sité croft avec le temps d'exposition des échanﬁillons a 1'humidité atmos-
phérique, De plus, nous ne pouvoné reﬁenir ces combinaisons faisant intervenir

06;33 etoﬁ

fréquences comme nous le verrons plus loin.

étant donné que nous n'attribuons pas les mémes valeurs & ces

Remarquons également que le domaine exploré plus étendu nous pérmet

dé déceler la présence d‘hafmdniques et de combinaisons entre 2000 et 2400 cm”l

pouvant 8tre attribudes selon les cas & 2 3 1 ou J 1t v 4.
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D'autre part, en raison de la bonne résolution de notre spectrométre
nous avons pu , dans le cas ou M = Na, K, dédoubler certaines raies ce qui,
a4 1'état solide, peut s'interpréter comme une levée de dégénérescence d'une
vibration d'espéce E. Ainsi ,sur ce seul fait, nous pouvons déja présumer
d'une interversion entre J 3(A) et ‘DB(E) dans l'attribution proposée par
(19).

Enfin, dans le cas du chloresulfate d'ammonium, on peut atteindre
les vibrations de NHA+ (71). Deux seulement sont actives en infrarouge
( N 3 ) &) et si °2+ est masquée par le nujol, on observe une large
bande entre %050 et %200 cm_l pouvant &tre attribude 2 \)3.

Si les domnées de 1l'infra-rouge permettent déji de caractériser les
vibrations du groupement SO, des chloresulfates, il restait & atteindre

3

directement celles de la liaison S-Cl, accessibles en diffusion Raman,

2). - Raman :

L'appareil utilisé est un spectrométre Raman-Laser Coderg PH.1,
équipé d'un monochromateur double & réseaux couplés de 1800 traits/mm et
d'un laser 0,I,P, 181 He-Ne de 180 mW et de longueur d'onde 632,8 nonométres,

Les échantillons introduits dans des tubes de verre scellés de 8 mm
de diamétre sont placés dans une platine Coderg P.2.

Excepté pour le spectre de NaSOBCl oll, en raison d'une forte bande
de fluorescence, le pointé des raies est rendu difficile, les autres sels ont
des spectres treés nets et parfaitement reproductibles. Nous donnons (fig.lQ)
le spectre de NHﬁSOEQl.

Le sel de nitrosyle ayant fait 1'objet d'une étude cristalline qom-.

pléte, le tableau (XXIII) fait apparaftre que les distances S-0 sont pra-

tiquement équivalentes,ainsi que les angles 0-S-0, ce qui permet d'envisager

la symétrie 03V pour les chloresulfates,



- o Tableau XXIIT . -

Liaison ! Distance (5) E G (1) E Angle £ (*) ECS'Q o)
————————— oo R tommmme m————- e
8-C1 2,05 (3) .006 C1-8-0(1) §102 1.0
8-0 (1) 1,43 (0) .01k c1-8-0(2) 2103 1.0
5-0 (2) 1,5 (7) 013 C1-5-0(3) 2102 1.0
8-0 (3) 144 (3) -013 o(1)—s-o(2)§114 1.5
P 0(1)-s-0(3)i117 P Ls
0(2)-8-0(3); 114 1.5

Dans ce cas, on peut s'attendre & 9 modes normaux de vibration i
1'état solide, répartis en 3 A, et 3 E doublement dégéndrées, Le tableau

(XXIV) semble confirmer ces prévisions,.

3) . -_Discussion et attributions proposées :

Signalons tout d'abord que ce travail récent se doit da'étre complété
par une étude de polarisation qui ne peut &tre effectude qu'a 1'état fondu,
ou en présence de solvant. Dans ce dernier cas, Gillepsie et Robinson (57)
ont Yéalisé les spectres des sels de Na et K dans la DMSO. Les nombreuses
bandes d'absorption dﬁes & ce solvant rendent trés aldatoire 1'attribution
de vibrations fondamentales, Aussi avons-nous cholsi de travailler & 1'état
fendu, Cependant, nos essaié n'ont pas encore abouti, en raiaon‘du faible
écart dé températurg entre la fusion et la décomposition,

; ¢ependant, nos données actuelles permettent déjé'une attribution

différente de celles déja proposées (57), (19). Elle figure dans les tableaux

(oXIv) et (OXIT).
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2). Domaine des vibrations S-CL .
Deux groupes de raies sont mis en évidence. Le premier compfis entre
298 em ™t et 05 em™ L est dédoubld pour M = NO, Li, NH,, ce qui nous permet
de 1'attribuer & une espéce E, soit 36(E). Notohs que cette vibration est
sgnalée pér (57) & 220 cm‘l résultat,qui semble n'avoir encore jamais été
mis en doute, Pourtant nos investigatibns n'ont pas décelé 1l'existence d'une
raie dans cetfe zone, Par coﬁtre, la présence de raies & 311 et 337 cm-l du
solvéﬁf DMSO explique que Gillepsie et Robinson n'aient pu observer & cet
endroit la 36(E) d'intenéité moyenne,
Lé]deuxiéme groupe, compris enfre 381 cm_l et 429 cm_l)correspond
toujours & une raie unique qui est la plus intense du spectre., Nous l'attri-
buons sans ambiguité & une espece A

1

vaux antérieurs, Il semble que cette fréquence soit affectée par le cation.

soit ¥ 3(Al) en accord avec les tra-

Nous notons un glissement de 48 cm-l entre les 3:5 de LiSOBCl et NH480301,

ce qui laisse supposer une plﬁs forte ionicité de la liaison S-Cl dans le
sel d'ammonium, o

Dans le tableau (XXV), on remarque que les rayoﬂs ioniques varient
en sens inverse des fréquences de vib?gtion de D}(Al), ce qui peut s'expliqqer
par une interaction M+ - soipl" d'autant plus forte qué la distance entre ces

ions est faible,

- . Tableau Xxv»., -~

Dot Nat K" no' i ng”

S 5(a ) (em™) k29 ©oM1  z3 0 0 |
d¢a) (em™) {1004 | 1080 | 1067 | 1057 | 1057
A 0,60 i 0,95 | 1,35 - 1,8
(S.R) P o2,53 L M 2,02 | 7l L b5
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I1 nous a semblé plus logique de considérer les électronégativités
des cations, En effet, plus M" est électronégatif, plus la liaison S-Cl
est rendue forte par une polérisation induite, Ceci est vérifié pour les
cations simples Li+, Na+ et K+.

Au contraire pour NO+ et NE +, cette régle ne se vérifie plus, Mais
pour ces chloresulfates, les valeurs (S,R.) de NO+ et NH4+ deviennent su-
301- (environ 3395) et a

celle de Cl légérement polarisé ., En conséquence, les interactions SOCl ...

3
S

M et Cl... M" deviennent compétitives comme le montrent les distances

périeures 4 celle que nous avons calculée pour SO

proches de Cl-NO et ON... O dans Nosojpl. La stabilité de S-C1l dans NOSOECl
et NHﬁSOBCl sera alors fonction de la différence entre ces interactions. Les
rasses fréquences de oj(Al) trouvées pour ces cations semblent montrer que
1'influence de M' sur Cl est prépondérante,

Ceci justifie la formation de NOCl dans la décomposition de NOSOEQI
(66) et présume de celle Qe NH401 selon (V.3), contrairement aux chloresulfates

alealins, Nous nous proposons de vérifier ces hypbthéses par comparaison avec

d'autres composés MSOBX.

b). Domaine des vibrations du groupement SO, :

___________________ 3

Les fréquences les plus basses (entre 500 et 650 cm_l) sont relatives
aux vibrations de déformation de 803. Ainsi nous attribuons la ')5(E) aux
bandes situées vers 550 cm"l qui sont dédoubléeé 4 1'état solide, peu intenses
et a‘unébfréquence inférieure & celle située vers 640 cm_l d'intensité moyenne,
unique et qui est par conséquent la O Q(Al)'

Il reste & indigquer les vibrations de valence de SO Parmi celles-ci,

3.
la vibration symétrique devait &tre d'une part intense, d'autre part affectée
par le cation puisque nous pouvions concevoir que 1l'accroissement de 1'ionicité

de la liaison S~Cl est 1ié & une diminution du caractére T{ des liaisons S-0.
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P

entt ™ 1089 000 [ G 8

fig.12 Raman NH;S05CI

Nous attribuons en conséquence 51(Al) 4 la fréquence située vers

1 » les bandes situdes vers 1260 cmnl dédoublées et faibles corres-

1050 em”
pondant alors é.bu(E) .

Notons enfin que si dans son étude infrarouge Ciruna (19) observe
cette dernidre fréquence vers 1250 cm'l, Gillepsie(57) la signale & 1195 om™t
ce déplacement de 65 cm‘l pouvant paraltre excessif poﬁr un passage solution-

état solide.

¢). Conclusion :

S1 pour confirmer notke attribution , nous nous employons actuelle-
ment & résoudre certaines difficuliés purement techniques qui permettront
vraisemblablement de réaliser 1'étude de la poiarisation, nous pouvons néan-
moins avancer une attribution compléte, Nous constatons de nettes différences
avec les résultats de (57) et (19) basés essentiellement sur une étude délicate

de polarisation en solution ; nous montrons ainsi les graves inconvénients de
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cette méthode qui a priori semble pourtant plus sfire qu'une étude & 1'état
solide.

D'autre part, notre attribution confirme 1'appartenance du chlore-
sulfate au groupe de symétrie Civ’ justifiant ainsi une structure principa-
Cl1”) influencée par M+. Néanmoins la généralisation &

3

d'autres cations de notre mode de préparation de chloresulfates, jointe aux

lement ionique (M+ S0

résultats déja acquis au laboratoire (68) doivent permettre une meilleure

compréhension de la structure das chloresulfates,
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RESUME ET CONCLUSION

Dans le cadre d'une systématique des dérivés AS0,Y et XBZOBY’

la chloruration par SOCla de }'hy&rogénesulfate enchloresulfate - &
1'inverse de 1'hyﬁrolyse de ce dernier - permettait de mettre en évidence
une relation supplémentaire entre les deux types d'espéces chimiques.
De plus cette réaction pouvait constituer une méthode générale de prépa-
ration des chloresulfates, Eomposés encore peu cohnﬁs.

4Aprés avoir bridvement déerit la préparation des réactifs et la

SVI+ IV+ " NIII+

mise au point d'un dosage clé +8 , nous constatons dans

les chapitres IT et ITI que l'aetion de SOCl,. successivement sur M HSO,,

2
M282Q7 " MM'SQOT'ne permet pas d'isoler A 1'état pur les chloresulfates,
excepté dans quelques cas favorables (M = NO, NHA). Toutefois, 1'étude

approfondie du mécanisme de ces réactions conduit aux déductions suivantes :
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- Dans SOCl2 solvant peu dissociant, la réaction M HSO)+ + SOCle,
totale ou partielle suivant le cation, s'explique par un
mécanisme qui met en jeu 1'acidité de 1'hydroginesulfate,
fonction de L'électronégativité du cation (nous avons

appelé ce mécanisme MQ). La réaction acide-base crée une
liaison S-0 dissymétrigue qui accentue la charge partielle

posttive sur 1l'atome de soufre et rend possible une substi-

tution par Cl-.

- Dans les disulfates MQSQO7 les liaisons 5-0 du pont S-0-S
sont plus fragiles, La condition nécessaire et suffisante

pour que SOCLl. soit chlorurant est que le partendire posséde

2
- i ’ P . + + + r
un cation fortement électronégatif (NO , NO2 s NHA ), ce qui

augmente la charge partielle sur les atomes de soufre,

- Dans le cas oh M est peu.électronégatif (M+ =Na", k), on
peut créer une polarité sur 1'un des atomes de soufre par une
dissymétrie de cations, La rupture de la liaison S-0 du pont
S-0-8 est alors facilitée par une grande différence entre les
valeurs d'électronégativité selon Sanderson : (S.R.) de M et
M,

On en déduit une régle générale de coupure du pont dans MM'SQO7
par l'action d'un groupement nucléophile , Nous avons désigné

ce mécanisme par M,

3

Ces conclusions ont été confirmées par 1'étude des réactions MHS,O. + SOC1,
[+

27

ot sont mis en évidence un mécanisme de type M2 (M HS .0, est un acide fort), for-

277
mant le chloredisulfate et un mécanisme de type M3: (s.R. K" = 2,11 ; S.R. H =7,50

donnant HSO3Cl + M 80301.
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En vue d'isoler les chloresulfates purs a partir de cette derniere
réaction, il fallait supprimer M2 en utilisant un solvant tres acide, et
faciliter M3 en employant un solvant dissociant, Ces deux caractéristiques
sont réunies pour HSOBCl. Pour des raisons de solubilité des chloresulfates
dans 1l'acide chloresulfurique, nous avons préféré utiliser comme réactif
M HSO,1L ou MQSO4’ faisant alors jouer a HSOBCl le rdle supplémentaire de
réactif,

Dans ces conditions, nous avons pu préparer & 1'état pur différents
chloresulfates et justifier les travaux de Ciruna et Robinson,

Enfin, dans le dernier chapitre, sont rassemblées différentes mé-
thodes physiques de caractérisation des chloresulfates., Cette étude, encore
4 1'état d'ébauche, semble montrer un comportement thermique pour LiSO_Cl

3

Cl, De plus, 1l'étude par spec-

3

trométrie moléculaire montre 1l'ionicité des chloresulfates et nous conduit

différent de celui admis par (64) pour NaSO

4 une attribution des fréquences de vibration de SO_Cl .

)
L'élargissement de notre technique de préparation & de nouveaux chlore-
sulfates ou a des composés de types AOjX— par 1l'emploi d'autres solvants devrait

nous permettre d'acquérir, en s'appuyant sur des méthodes physiques, une meilleure

connaissance de leur structure et de prévoir ainsi leur comportement chimique.,
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