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INTRODUCTION 

Si  de rtreents travaim utff'~ectu6rs au Laboratoire (1) montrent 

que l'hydrolyse &nag& d'un chloresulfa te  (en l ' oecurenee l e  ohlore- 

sulfate de sodiuril) conduit Èr V'hlydrag&nssuSîsts, l a  réaction inverse - 
chlarura;fon d'un hydrog8nesulfiàte - n'a ét& entreprise que pa r  Michaelis 

e t  Schunann en 1874 (2 ). & faisant  reagir PCl sur NOHSOb , ils pen- 
5 

sent avoir obtenu L'&ci.de chlaresulfurfque suivant : 

Les travaux de Williams ( 3 )  sur 1 'aci.de suPfurtque dorment parallè- 

lement : 

Ces auteurs constatent cependant "llexistence de r4actions se- 

condaires, dues B notre avis,  au caractbre donneur de CL- t r è s  niarqué du 



pentachlorure vis-à-vis de SO et même de HSO Cl (43. H2 4 3 

Pour isoler la réaction primaire , qui doit correspondre dans le 

cas général à la formation de chloreSuIfate, l'emploi de chlorurants moins 

énergiques s ' imposait. 

Les essais avec le chlorure de sulfuryle n'ayant pas abouti ( s ) ,  

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

En fait SOC1 joue le rôle d'agent chlorurant en chimie minérale, 
2 

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, à partir d' .acides carboxyliques aliphatiques : 

ou celle de chlorures dtalkyl ? à partir d'alcools selon : 

Ces réactions, appliquées aux hydrogènesulfates, tout en apportant 

notre contribution à une systématique des dérivés X SO Y et X S O Y - thème 
2 2 5 

fondamental du laboratoire - pouvaient constituer une préparation générale 

des chloresulfates, composés peu connus, sauf en ce qui concerne NaSO Cl. 
3 

I b  effet, NOS0 Cl pur a été obtenu et étudié pour la première fois au la- 
3 

boratoire (13), (14), et il existe peu de données bibliographiques sur 



KS03Cl (15), (16),  NH4SOJC1 (17), (18) e t  pratiquement aucune sur  LiSO C l .  
3 

Pour compléter c e t t e  revue bibliographique, il f a u t  s igna le r  

qu'au cours de notre  t ~ a v a i l  e s t  paru un mémoire t r a i t a n t  de l a  prépara- 

t i o n  e t  de l ' é t u d e  spectroscopique I.R. des chloresulfa tes  a l c a l i n s  e t  

a lca l inoterreux (19 ) . 
Notre exposé s e r a  d ivisé  en cinq chapi t res .  Le premier rassemble 

l e s  méthodes de préparation des r é a c t i f s  - dont p lus ieurs  sont encore peu 

connus - l e s  données sur  l ' appare i l l age  e t  l e s  techniques de dosage. Le 

chap i t re  II e s t  consacré p lus  spécialement à l ' é t u d e  de l a  réact ion 

M HS04 + S0Cl2 , dont nous avons essayé de p réc i se r  l e  mécanisme. Par 

extepsgon, ces recherches nous ont conduit à r é a l i s e r  l e s  réact ions  : 

MM'S O + S K I 2  ( M = M' , puis 2 # M' = H) que nous décrivons dans l e  
2 7 

chap i t re  III, ~ ' a t t a ~ u e  de SOC1 é t an t  fortement accélérée en présence de 
2 

HSO C l  nous étudions dans l e  chapi t re  iV, 1' influence de l ' a c ide  chloresul-  
3 

fur ique comme solvant e t  r e a c t i f ,  ce qui  nous conduit à une préparation 

commode des ch lo resu l fa tes  M SC! C l  (M = Na, K, ~ i ) .  
3 

Pour ne pas détruj-re 1' uni té  de 1' exposé, nous avons pyéféré 

rassembler dans un chap i t re  pa r t i cu l i e r ,  l e  cinquième, quelques carac- 

t é r i s t i ques  s t r uc tu r a l e s  e t  des indicat ions  sur  l a  décomposition thermique 

des produits obtenus, c e  qui  nous permet de f a i r e  une brève étude . , compara- 

t i v e  des d i f f é r en t s  chloresulfa tes .  



CHAPITRE I 

TECHNIQUES - PRÉPARAT~ON DES R É A C T ~  FS 

Une des principales d f f f i cu l t é s  de notre  t r ava i l  e s t  la  prépara- 

t i on  des réac t i f s .  De plus, si quelques uns sont commercialisés, l eu r  

quali tk e s t  sou3eat insuff isante  e t  une purif ioa t ion  e s t  indispensable. Le 

conlrole de ces r é a c t i f s  e t  l 'analyse  des produits de réactfon son t  géné- 

ralement classiques. Néanmoins, il nous a f a l l u  mettre au point un dosage 
C 

c l é ,  c e lu i  d'unmélange S IV' , s'*', JI'+. h i i n ,  nous decrlrons sommaire- 

ment Lbappareillage uti . l i%é pour l a  plupart des-réactions.  



A . METHODES ANALYTIQUES . - 
. . . . . . . . o . . . . . . . . . . . .  

Nous rappelons brièvement ici les dosages les plus fréquemment 

employés : 

- cl- par précipitation du chlorure d'argent suivie 
potentiométriquement. 

- sV1+ par gravimétrie de BaS04. 
- NI''+ par réduction d'une solution titrée de sels 

cériques. 

- N total par la méthode Dewarda. 
+ - NH4 par la méthode de Kjeldahl. 

+ + + - Li, Na , K par spectroscopie d'absorption atomique. 

VI+ 
Dans le cas où l'échantillon analysé est constitué à la fois de S , 

SI'+ et NI'", les méthodes précitées ne conviennent plus. 

Nous n'avons pas trouvé dans la bibliographie d'indication permettant 

de résoudre ce problème. 

En effet les dosages de chacün de ces éléments se faisant en milieu 

acide, la réaction d'oxydation de SI'+ par N II1+ suivant : 

- - - - - 
2N02 + 2 Sb 

3 
+ 2 H+ , N*O + 2 S04 

+ 

T 

intervient et fausse les résultats analytiques. 

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

déterminer la quantité de N II1 (*ar méthode de Dewarda) et sur une autre 

prise, celle de S IV+ + sV1+ (par oxydation de sN+ en sV1+ B l'aide de H O 
2 2 



IV+ en milieu ammoniacal). Il s u f f i  a l o r s  de pouvoir doser sV1+ ou S . Il 

f a u t  donc, s o i t  p r éc ip i t e r  sélectivement sV1+ e t  sTV+ en milieu basique, 

s o i t  dé t ru i r e  l'un des ~ o n s t ~ i t u a n t s  oxydoréducteurs, s o i t  l e  complexer. 

S i  Mahoney e t  Michel1 (20) ont m i s  au  point l a  p réc ip i t a t ion  quan- 

t i t a t i v e  de BSO en milieu basique, c e t t e  méthode ne peut convenir en r a i -  4 

son de l a  f a i b l e  s o l u b i l i t é  du s u l f i t e  dans l e s  mêmes conditions. 

- 
Nous avons a l o r s  cherché à éliminer NO sous forme de N O ou N 

2 2 2 

par l ' u r ée  ou l e  s u l f a t e  dthydrazine suivant :" 

Mais ces  réac t ions  qui ont l i e u  en milieu acide ne sont  pas assez 

rapides pour év i t e r  l 'oxydation du s u l f i t e  dont 15 % environ sont t rans-  

formés en su l fa te .  

De même s i  1 ' on complexe en milieu neutre  sN+ sous forme. de 

"combinaison bisulf  i t i que"  suivant  : 

- - + R CHO , R ~ 0 ~ 0 ~ -  H20 + SO 
3 

+ OH- 

-. 

on consta te  que l à  encore on oxyde environ 15 $ de s u l f i t e  ; l e s  f a c t eu r s  

température e t  concentration influencent peu c e  r é s u l t a t .  

S i  maintenait on compare l e s  s o l u b i l i t é s  du s u l f a t e  e t  du s u l f i t e  

de barywn à c e l l e  du n i t r i t e  correspondant ( tableau 1), 



- 7 -  

- . Tableau 1 , - 

BiS04 :: 2 . 1 0 ~ ~  g ( 1 8 ' ~  ) 3.10-~ g (50°c) 

Pour 100 g i Bis0 2 . 1 0 ~ ~  g ( 2 0 ' ~ )  2 . i ~ - ~  g (80°C) 
3 : H O 

2 -(No2 )2 i 6 3 g  (20°c) i 1 1 o g  (80°c) 

1 

On v o i t  q u ' i l  e s t  poss ib le  de séparer  l e  d e r n i e r  des deux premiers. 

Nous avons v é r i f i é  d ' a i l l e u r s  qu'en mi l ieu  pH 9,5 - 10, l e  s u l f i t e  de barywn 

e s t  analytiquement insoluble.  

Cès l o r s  on peuttenvisager  une p r é c i p i t a t i o n  simultanée de s u l f i t e  

e t  de s u l f a t e  en mil ieu ammoniacal, puis  a t taque  ac ide  du p r é c i p i t é  pour 

él iminer  SO e t  i s o l e r  BS04. Mais dans c e  cas  encore sVI+ trouvé e s t  en 
2 - - 

excès (5 à 10 $ de SO oxydé), c e  que l ' o n  peut expliquer  par  une adsorp- 
3 

t i o n  de N II1+ s u r  l e  p réc ip i t é .  

De c e  f a i t ,  il e s t  nécessa i r e  de complexer SI'+ l o r s  du passage 

en mi l ieu  a c i d e  par l e  formol. Dans r e  cas  l e  dosage de  sV1+ e s t  exact  à 

1 $ près. 
?- 

- . Mode opéra to i r e  . - 
O . Y . . . . . . . . . . D .  

Le s o l i d e  e s t  hydrolysé dans  une so lu t ion  ammoniacale de E!aCl 2 

(100 g / l ) .  Après p réc ip i t a t ion  de B S O  e t  Bas0 on a g i t e  énergiquement 
4 3' 

1 heure environ, puis  on por t e  l a  s o l u t i o n  à é b u l l i t i o n  pdur f a i r e  g r o s s i r  

l e s  gra ins  e t  f avor i se r  l a  s o l u b i l i s a t i o n  du n i t r i t e ,  Le p r é c i p i t é ,  lavé  

soigneusement à Y0 boui l lan t  , e s t  en t ra iné  dans 2-30 cc d '  eau, addit ionnée 

de 30 cc d 'une so lu t ion  de formcl à 40 $. Le passage en mi l ieu  ac ide  (PH =1) 

d i s sou t  l e  s u l f i t e  qui passe à l ' é t a t  de "combinaison b i s u l f i t i q u e " .  



Le s u l f a t e  e s t  a l o r s  déterminé pa r  gravimétr ie .  La q u a n t i t é  de 

s u l f i t e  e s t  obtenue par d i f f é rence ,   erreur e s t  environ de 1 % . 

- . Tableau II , - 

B -  . PREPARATION DES REACTIFS . - 
. . . . . . . . . . . . . . a . .  0 . . . . . C  

sVI+ . 103 

M i s  en j t rouvé 
s o l u t i o n  j(gravirnétr ie)  

1,165 j 1,15 

i .2,58 .2,57 

Nous décrivons i c i  succintement l e s  prépara t ions  des r é a c t i f s  , 
d i s u l f a t e s  mixtes e t  symétriques, a i n s i  que l e s  modes de p u r i f i c a t i o n  de 

+- :- 
NO . 163 

_ _ _ _ _ _ - - ' - - - - - - - - - - - w - - - - - - - _ - - - - . - - - - - - - - -  

M i s  . en t t rouvé  
so lu t ion  i ( ~ e w a r d a )  

- - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - -  
l , l3  j 1,12 

2,64 i 2,62 
. . 

I 

c e r t a i n s  produi ts  ( S W ~  d i s u l f a t e s  e t  hydrogènesulfates  corrimerciaux). 
2 

sN+ . 103 

M i s .  en I t rouvé 
s o l u t i o n !  ( p a r d i f f é r e n c e )  

1,24 j 1,25 

2 i 2,71 

1 ) .  - Le chlorure  - de th iony le  : 

De nombreux au teu r s  s e  sont  i n t é r e s s é s  à l a  p u r i f i c a t i o n  de  SOC1 
2 ' 

Les impuretés sont  l e  ch lorure  de su l fu ry le ,  l e  dichlorornonosulfane e t  l e  . - 

dichlorodisul fane  . Des techniques va r i ées  o n t  é t é  u t i l i s é e s  (23) ,  (24), 

( 2 5 ) ,  pour l e s  é l iminer ,  notamment par l ' a d d i t i o n  de  soufre  e t  de composés 

organiques (s$g;rène, cétone a l i p h a t i q u e )  s u i v i e  d 'une d i s t i l l a t i o n .  Ces,mé- 

thodes s e  sont  avérées  pexreproduc t ib le s .  :Aussi avons-nous c h o i s i  l e  procédé 



de Friedmann e t  Wetter (26) proposant l 'emploi  de t r iphény l  phosphite.  Ce 

composé r é a d i t  avec SO C l  SC1 e t  S Cl e t  plus lentement avec SOC$, se-  
2 2' 2 2 2 

lon  l e s  équations ci-dessous : 

Environ 150 cc de t r iphény l  phosphite sont  a j o u t é s  à 1000 cc de 

SCCIQ, l e  t o u t  é t a n t  brassé énergiquement durant 15 minutes. Le mélange e s t  

ensu i t e  d i s t i l l é  une première f o i s .  Seule l a  f r a c t i o n  comprise e n t r e  75OC 

e t  84'C e s t  r e c u e i l l i e ,  puis  r e d i s t i l l é e  pour é l iminer  l a  t r iphény l  phos- 

p h i t e  e n t r a h é e .  Les deux d i s t i l l a t i o n s  doivent ê t r e  conduites  avec so in  à 

1 ' a b r i  de l 'humidi té  atmosphérique. Dans c e s  condi t ions ,  environ '50 $ du 

SOC1 i n i t i a l  e s t  récupéré à 76 '~ .  Le produi t  obtenu e s t  légèrement jaune. 
2 

Le t a b l e a u  ci-dessous e s t  r e l a t i f  aux dosages des p rodu i t s  commer- 

c iaux Merck, Carlo-Ekba, Merck r e d i s t i l l é  deux f o i s  sous press ion  atmosphé- 

r i q u e  e t  Merck p u r i f i é  se lon  l a  technique d é c r i t e  ci-dessus.  

- . Tableau III. - 

i Théorique (moles) i ,IV+ ; ci- j iVI+ 

- - - - - -.- : - - - - - - , -  -. : _ _ ._ - - - - - .  

1 O0 Merc k i 93,'10 lg4,10 3'82 

Carlo-Erba 100 - i 195,20 [ 2 ,g l  

Merck b i d i s t i l l é i  100 i 95900 i 197,lOi 3 , O l  

i Merck p u r i f i é  i 100 j 9980 i i99,75 i 0'25 



On constate que la double distillation apporte peu d'améliorations, 

le chlorure de sulfuryle ayant un point d'ébullition très voisin de celui 

de SOClg . Par contre, l'addition de la triphénylphosphite donne un produit 
pur. 

2 ). Préparation - des hydrogènesulfates, hydrogènedisulfatee - et disulfates : 

Pour éviter toute ambiguité dans l'exposé de notre travail, nous 

précisons que nous appelons : 

- M HSO hydrogènesulfate 4 
- M ?AS O hydrogènedisulfate 

2 7 
- M S O  sulfate - 

2 4 M S O disulfate ou disulfate 
2 2 7 neutre symétrique 

- MM'S O disulfate neutre dissy- 
métrique 

Ceci de préférence à des expressions devenues impropres comme : 

sulfate acide, disulfate acide, pyrosulfate. 

Nous ;?von~ choisi pour leur qualité sppérieure les produits commer- 

ciaux Merck. Comme nous devons éviter au; maximum la contamination de 6~YLa.ins 

de nos produits de réaction par l'humidité atmosphérique, les réactifs 

utilisés, qui sont pour la plupart déliquescents, doivent être maintenus 

pendant plusieurs jours sous pression réduite en présence d'anhydride 

phosphorique, de façon à les obtenir parfaitement pulvérulents. Pour aug- 

menter la finesse des grains, donc la réactivité, leur suspension dans 

1 ' anhydride sulfureux est brassée énergiquement pendant plusieurs heures à 

- 20°C. SO est ensuite évaporé par simple réchauffement à température or- 
2 

dinaire. Ce mode de purification est suffisant pour les sels alcalins et 

d'ammonium. 



Par contre, il a été nécessaire de préparer l'hydrogènesulfate 

de nitrosyle. Nous nous sommes inspirés des travaux dl~ngus et Leckie (27), 

basés sur une oxydation de l'anhydride sulfureux par l'acide nitrique fu- 

mant à 0% selon : 

S02 + HNO 
3 -  

NOHS04 (1-5) 

co anhydride sul$ureux ga7eux préalablement desséché et refroidi 

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

et de- 1/3 d'acide acétique, où il se dissout en partie. Ce mélange est 

maintenu à -lS°C pour éviter une réaction secondaire formant NO Au 2 ' 

bout de quelques heures, la préci pitation dt hydrogènesulfate de nitrosyle 

est complète et ce produit, isolé après Jfiltration est lavé successivement 

à l'acide acétique, CC14 et le fréon 12 (CF Cl ). 
2 2 

b) - Disulfates neutres-symétriques-. - - - - - - - - - -  - - - - -  

Nous avons préparé les disulfates neutres de sodium et de potassium 

bien que' ces produits soient commerciaux, par chauffage des hydrogènesulfa- 

tes de sodium et de potassium respectivement à 350°C et 32neC pendant 24 

heures, suivant la réaction : 

2 MHS04-+MS O + 50 
2 2 7  

Afin d' obtenir un produit pur, des broyages successifs sont 

nécessaires en cours de chauffage. 

Cette méthode ne peut pas convenir pour l'obtention de (NH ) S O 4 2 2 7 '  



En e f f e t ,  c e  d l s u l f a t e  s e  décompose avant la  f i n  de l a  réaction 

de type (1-6).  a autre par t ,  l e s  préparations connues par chauffage du 

persu l fa te  d '  ammonium (28 ) ou par ac t ion de 1 'anhydride sulfurique sur 

(NH4 )2q04 ( 2 9 ) >  (30), n 'about issent  pas à des produi ts  purs. Reprenant 

l e s  travaux de Legrand (30), nous avons obtenu (NH ) S O par chauffage 
4 2 2 7  

de 1 ' hydrogènedisulfate d '  ammonium durant 24. heures à 253'C. 

Voici à t i t r e  i nd i ca t i f ,  l e s  résul t .a ts  de dosage obtenus pour une 

masse de 500 mg : 

- . Tableau I V  . - 

Essai  sVI' . 10' / NH4+ . lp3  j H+ . 10 3 
- - - - - - - , - - - - - - - - * - - - - - - - - - - - - - - - -  

1 4,70 4,66 4,75 

2 4,65 4 ,6 i  j 4 , ~ i  

4,72 théorique ; 4,72 4,72 

En s e  basant su r  l e s  valeurs  trouvées par sVI+, on consta te  que 

l e  dosage du sol ide  obtenu correspond à (NH ) S O à 1 $. 
4 2 2 7  

Le d i s h f a t e  de n i t r o sy l e  e s t  obtenu selon la  méthode proposée 
. . 

par, Jones (31)' avek un degré de pureté vo i s in  de 99 $, par ac t ion 'de SO 
2 

sur  N O à température ambiante en ampoule scel lée .  
2 4 

Enfin, par addi t ion de SO à N O dissous dans l e  nitrométhane 
3 2 5  

à -lO°C (32), nous obtenons l e  d i su l f a t e  de n i t r y l e .  Le rapport molaire 



N205 doit être légèrement supérieur à 2 de fapon à éviter la formation 

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

- . Tableau V . - 

Des travaux récents effectués au laboratoire ( 3 0 )  ont permis 

f 

d' obtenir les hydrogènedisulfates de potassium et d'ammonium à 1 'état pur 

i ,VI+ . 3 i V+ Essai A O H + . ~ o  3 
-,,--- -- - - - - -  - - , - - - - - - - - . - - - - - - -  

1 7 ,  51 T946 : 22,56 

7944 2 7958 22 52 

7946 théorique i T946 : 22,38 

par la réaction des hydrogènesulfates correspondants avec l'adi~e chlore- 

'sulfurique, Parmi les différentes méthodes suggérées, nous avo,is choisi 

d'opérer sans solvant et d'ajouter pap petites'fractions le solide au li- 

quide, afin de favoriser l'homogénéisation du milieu, comme les auteurs 

le signalent. Cette méthode n'a pas permis d'obtenir N a m  O pur. Nous 
2 7 

avons de utiliser dans ce cas la réaction SO + NaHS04. Mais la teneur 
3 

du produit en NaHS O ne dépasse pas 95 $$ 
2 7 .  

d ) - Disulf - - -  aLe5 ne@= ~isspkt~iqu~s-. - 

Les disulfates dissymétriques ont été isolés pour la première fois 

par Legrand, Wartel et Heubel (9).  étude entreprise sur les propriétés 



- 
chimiques des hydrogènedisulfates avait prouvé que HS O était un acide 

2 7 
fort et que des réactions de déplacement d'acides plus faibles étaient 

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

 action des nitrates (A* = NO - )  et des chlorures (A- = cl-) métalliques 
3 

conduit aux disulfates neutres dissymétriques. Ainsi certains composés 

+ + MM'S O avec M # M' = NH4+. NO+, K .Na ont-ils été mis en évidence. 
2 7 

Nous nous sommes limités dans ce travail, à l'étude de KMS O 
2 7 

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

E l  est plus volatil que l'acide nitrique et ce dernier ne donne pas 

toujours des produits pulvérulents. 

KNOS O s'obtient .par; passage du chlorure de nitrosyle dilué 
- - -2-7- 

par de l'azote sac sur un lit fixe dthydrogènedisulfate de potassium pen- 

dant 24 heures à 6 0 ' ~ .  On suit par pesée l'avancement de la réaction, 

- . Tableau VI . - 
KNOS O 
27 

Essai i sVI+ . lo3 ~8 . lo3 K . lo3 : H+ . 10 3 
- - - - - - , - - - - - - - . - - - - - - - - - - - - - - - - - -  

1 i 8,08 4,Ol 4,02 i 16,40 

2 i 8,10 4,05 i 4.00 i 16,42 

théorique . 8,16 4,08 i 4.08 i 16,32 
i 



KNaS O s'obtient en faisant rhagir W l  intimement broyé avec 
2 1 - - -  

KHS O b 125*C1 La perte de, poids est alors suivie par themogravim6trie. 
2 7 

- . Tableau V I X  . - 
mets O 
2 

4,20 ; 4,16 ; 8,359 

théorique 8,42 

Les teohniques ut3.li~sC4es 6tant devenues classiques au laboratoire, 

noua ne d8erivon% foi qu'un appareil m p i ~ y b  pour des reactf ons sol ide- l i -  



Cet appareil est constitué d'une pastille frittée soudée dans un 

réacteur vertical. ~râce au fond plat situe à 1,5 cm sous la pastille, 

l'agitation magnétique est possible. Une pression d'azote sec empêche 

l'écoulement du liquide (B).  arrêt 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 à + 1°C près la température dans le réacteur. - 
~'a~pareil peut-être surmonté soit d'une vis hélicoïdale en Pyrex 

pour ;1' Sintroduction progressive du solide (A), soit d'une burette gra- 

duée thermostatée pour l'addition du liquide. 



CHAPITRE I I  

A C T ~ O N  DU CHLORURE DE TH~ONYLE 

SUR LES HYOROG~NESULFATES 

DEVLs CO chÈtpitre, nous Bfudions les propriétés chlorurântes 

de SOC1 vis-&-vis des ~s.ydrog&nesulfatQs de nitrosyle, de sodium, de 
2 

potassium et d h n i w i x ,  pour essayer d'en ddgager les mécanismes de 

réac tfon. 

A.  - REACTIONS N O 4  + ÇOClg . - 
.b *.**...b.*.*.. o....... 

Pour avoir une meilletare homogén4Psatîon nous prdférons 

introduire le solide dans le liquide. NOUS ajoutons à du chlorure de 

tuonyle maintenu à températixe ordinaire dans le réacteur décrit 

précédement, 'NOBSO~ pax? petites fractions - SW12 est m excéa 

(environ 100 $). 



Dès les premiers instants de la réaction, on note une colo- 

ration rouge très prononcée de la phase liquide et la dissolution 

partielle du solide. Cette coloration s'estompe progressivement p 

nous observons ensuite m e  lente précipitation qui semble terminée 

après quelques heures. Néanmoins pour être sur d'avoir une transfor- 

mation quantitative nous laissons les réacties en contact pendant 

24 heures. Le solide est isolé par filtration et lavé à l'anhydride 

sulfureux liquide, bon solvant de SOC1 Après féchauffement, un 
2 ' 

courant d'azote sec élimine les dernières traces de SO Le résidu 
2' 

blanc et pulvérulent est hydrolysé selon la technique décrite dans 

le chapitre 1. Le tableau rassemble ici les résultats du dosage pour 

1,000 g de solide. 

,'! 

- . Tableau VI11 . - 

3 ;  + Essai $ .  10 ;NO . lc3 1 O sn+. l$ ;sm+ . 10 
----:------1-----;---,-:,----,;-,-,,- 

1 i 27,95 6,82 
I 8 

i 6,81 I 7902 i o,08 

2 i 27,30 i 6,go j 6,86 j 6,82 - 
-------i----------d-----------d----------,--------------.----------- 

Théor. j 27,48 i 6,87 , i 6,87 i 6,87 O 

Les rapports S/N et S/C1 voisins de 1 et le bilan pondéral 

correspondent au chloresulfate de mitrosyle. Le spectre de diffraction 

X est superposable à celui de N O S 0  Cl préparé par synthèse directe (13). 3 
 a autre part, la phase volatile est piègée à la sortie du 

-1 réacteur à -196°C. Son spectre I.R. (5000 - 700 cm ) décèle la 



présence de HC1, SO et NOC1. Une étude semi-quantitative montre, 
2 

d'après les travaux de (33) que S02 et M31 existent en forte con- 

centration et N E 1  en quantités beaucoup plus faibles. 

Bris d'autres essais similaires, les gaz sont absorbés 

dans deux laveurs à soude pour être dosés. Pour une augmentation de 

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

Théoriquement, si la réaction libère SO et RC1 en quantités 2 

équivalentes, le rapport cl-/sIV+ doit être égal à 1. 0n peut justifier 

la valeur supérieure à 1 de ce rapport p@r.:. la présence de SOC1 en- 
2 

trafné par le gaz vecteur (tension de vapeur à 2S°C ;ff 120 ~ o r r  ) et 
" 

de NCCl ( E ~  = - 5.,'5) . Effectivement, à partir du poids 3es gaz 

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

la phase volatil$'peut s'interpréter de la façon suivante : 

C 
3 Moles x 10 : 22.88 Hel 6,68 SCC12 23,112 S02 1,06 N O C ~  

Masse g 0,835 0 9 792 1 y 495 0,069 

soit au total : 3,19 g au lieu de 3917. 

Le rapport HC~/SO est très voisin de 1. La réaction princi- 
2 

pale de SCCl sur NOHSO peut alors s'écrire : 
2 4 



La présence dans les gaz de NE1 n'est pas justifiée par 

(11.1). Il faut donc admettre que (11.1) n'est pas unique, d'autant 

plus qu'une partie du soufre J S ~ '  se retrouve dans le filtrat comme 

le montre l'analyse. Les résultats du dosage rapportés à 1 g de 

filtrat sont : ' 

in+ . 103 ;  sm. 103; ci- . 3.03 NO+ . 103, 

I 
2936 ! 6 2 1  i 15,54 i 0,46 1 

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

mélange de SO HC1, SCCl et en plus faible quantité de NOSO Cl en- 
3 2 3 

traké lors d'e la filtratibn. Ce résultat sera discuté en fin de 

chapitre. 

Notons enfin que la cinétique de cette réaction dépend de 

la température. En effet, si la réaction est réalisée à -40°c, le 

solide obtenu après 48 heures est un mélange de NOHSO et NOSO Cl 4 3 
alors qu'à température aabiante on obtient NOSO C l  seul après 5 

3 
heures de contact. 

B. - REACTION ( K )  NaHS04 + SOClâ . - 
e............................... 

Il paraissait intéressant d'étendre la réaction précédente 

à d'autres hydrogènesulfates, notamment aux sels alcalins pour obtenir 

de façon~simple les chloresulfates correspondants. Une étude entreprise 

au laboratoire sur la préparation et les propriétés de NaSO Cl pur (3) 
3 

nous a incités à étudier plus particulièrement le sel de sodium. 

Dans des conditions analogues à celles de la réaction NOHSO + 4 
S a 2 ,  le chlorure de thionyle semble inerte vis-à-vis de NaHS04. 



Plusieurs e s s a i s  ont é t é  r é a l i s é s  en var ian t  l a  durée de 
. . 

réact ion e t  l a  température. Les tableaux ci-dessous sont  r e l a t i f s  

aux dosages des produits  obtenus dans des expériences isothermes 

di f férentes ,  après un temps de contact  de 48 heures. En vue de 

comparer plus facilement l e s  r é s u l t a t s ,  i ls  sont  rapportés à 

8,33 x sV1+> quant i té  présente dans 1 g de NaBo 
4 

Essai TOC sn+. lo3 cl-. 103 H' . 10 3 
- - - - - - - - - - - - - - - _ - _ - - - - - - , - - - - - -  

1 i 20 i 6, 33 090g j 8,41 

2 i 35-40 r a933 3,53 i 1ly81 

3 i 45 i B933 : 4 , l g  i 12;29 
"S. . 

4 , d  55 Y 8 3  j 6,68 j 15,21 

---------------------------------.-------------------------- 

Théorique - 8 ~ 3 3  8 ~ 3 3  ! 1 6 , 6  

Les teneurs en c l -  e t  . l ' i d e n t i f i c a t i o n  de NaSO C l  par 
3 

d i f f r ac t i on  X semblent confirmer une réact ion de t y p e ( l l  .1),  s o i t  : 

NaHS04 + SOCl:, _, NaSO C l  + S02 + H l  (II .2 ) 
3 

A p a r t i r  d e s  r é s u l t a t s  bruts  du tableau I X ,  nous avons 

ca lcu lé  l a  quanti té  de NaSO C l  en admettant que t o u t  l e  c l -  pouvait 
3 

l u i  ê t r e  a t t r i bué .  Le r e s t e  a é t é  évalué à p a r t i r  de l ' ac i -d i t é  e t  du 



poids en NaHSO e t  Na S O qui sera  j u s t i f i é  par l a  su i t e .  Ce mode 4 2 2 7 
de ca lcu l  nous donne l e s  r é s u l t a t s  suivants,  NaSO C l  é t an t  déduit  : 

3 

- . Tableau X . - 
NaHS04 + SCC12 

+ 3 1 i N a S Q  
Essai  TOC . sV1 . lo3 . H+ . 10  ; Poids (mg) i moles 

: NaHS04 
- - - - . - - - - . -  - - - - - . - - - - - - i - - - - - - -  - - - - - - - - -  

~ P O  ; 8,22 : 1 8,23 j 994,5 i n 

2 i35-40 j 4,80 4,75 1 580 O 

3 i 45  j 4,111. : 3991 4% 0,20 

4 i 55 j 1,65 : 1,85 208 1,94 

En r é a l i t é  pour l e s  essa i s  1 e t  2, on trouve pour l a  quan- 

t i t é  de Na S O un c h i f f r e  légèrehient négatif.  Mais comme il y a 
2 2 7 

t r è s  peu de différence pondérale en t re  2 NaHSO e t  Na S O l e s  4 2 2 7' 
c h i f f r e s  de l a  dernière colonne sont à considérer  comme approchés. 

 essentiel e s t  de remarquer que l e  d i s u l f a t e  n 'apparaît  

qu'au-delà d'une ce r ta ine  température, voisine de 40°C. 

S i  l ' o n  é tudie  maintenant la composition du so l ide  en régime 

isotherme, mais avec des dur4es de contact  var iables ,  on obt ient  l e s  

r é s u l t a t s  suivants f tableau X I  ) . 



I 7 i $0 i 6 0 h  i 8,22 
: ampoule : * 

9 : scellée : . . 

' théor. : . . - - : 7.23 : 7923 5 : 14,46 * - t . .  . ....---,,. - ,'*. - --**-* .r.,..-.>P~~-~~.-I .*/ 

 absence de dosage 

du sn+ dans les - - -  --  ------------ 
deux premiers essais 

ne nous permet pas I 
d' évaluer I& quantith 

de ~aHS0l pestant. On 

'peut supposer B partir 

de l'eûsal 2, que la 

masse de Na S O est 
2 2 7  

nulle dans les trois 

.* 

2 4 46 heures 

essais. Il est alors 4tennant que la formation de N ~ s o ' C ~  semble tendre 
3 

vers une limite qui est loin de la transformation totale (~ig.2 ). 



NDUS interprétons ce phénomène en admettant que l a  rkactlon ktant 

het&rog&ne, il se forme en surface des grain!. une couche de NaSO Cl 
3 

protectrfce (les 3 essais sont f a i t s  avec l e  mhe produit), ~'hgpos 

these est confirmée par ~ 'A.T.G.  du résidu qui perd du p05ds B partir 

de - 6obc, La courbe 1, fig.3 se rapporte B 0,234 g de rbsidu 

e t  la  première per te  correspond & la réaction connue (1) : 

On observe ensuite une deuxième perte due h ~n f a ib l e  excès 

de NaHS04, puis la  décomposition carnotéristique du disuleats,  ident i f ié  

p a ~  son cl iché X, fi 



Le thermogramme 2 ( f ig .3)  s e  rapporte à un essa i  à 55OC. Le 

début de décomposition s e  s i tuan t  vers  250°C, on peut af f i rmer  q u ' i l  

n ' y  a plus d'hydrogènesulfate. Par contre,  l e  d i su l f a t e  représente 

environ 20 $ en moles du t o t a l .  Le dosage e t  l e s  ca lcu l s  f a i t s  à p a r t i r  

de ~ ' A . T . G .  sont  en bon accord. Le d i s u l f a t e  provient dans ce  cas  de 

l a  réaction (11-3) qui é t an t  donnée l a  température de t r a v a i l  (60°), 

a l i e u  simultanément avec (11-2). Les produits  de (11-3) ne doivent 

plus évoluer en fonction du temps e t  l e  r é s u l t a t  après 130 h (essa i  8) 

ne peut s ' expliquer que par une di f férence de granulation dans 1' échan- 

t i l l o n  i n i t i a l .   e es e s s a i s  7 e t  8 sont  f a i t s  à p a r t i r  d 'échanti l lons 

d i f f é r ~ n t s ) .  Ces deux e s sa i s  indiquent que l a  cinétique de (11-3) e s t  

plus l en t e  que c e l l e  de (11-2) à 6P°C. Il n'en e s t  plus de même à 

8o0C oh, après 72 heures de contact ,  on ob t ien t  l e  d i su l f a t e  pur. 

Un e s sa i  unique (n03) f a i t  à 45OC pendant 72 heures (courbe 

3, f ig .3)  montre que dans ce  cas,  l 'hydrogèneaulfate n ' e s t  pas t o t a l e -  

ment éliminé. 

Enfin, l a  réact ion f a i t e  à 80°C pendant 72 heures montre q u ' i l  

ne r e s t e  que du d i su l fa te .  

Ainsi ces  r é s u l t a t s  montrent nettement que l ' on  a deux 

réactions d i s t i nc t e s .  

d'une part  NaHS04 + SOC12 , NaSO C l  + Sn2 + HCl 
3 

(II -2 ) 

d 'au t re  par t  NaHS04 + NaSO C l  ,Na S O + HC1 
3 2 2 7  

(11 -3 

dont l a  somme s ' é c r i t  : 

2 NaILS04 + SOC$ - Na S O + SQ2 + 2 1 (11-4) 
2 2 7  

(11-4) e s t  à rapprocher du r é s u l t a t  de Balarew (35) s o i t  : 



Nous avons a l o r s  pensé par analogie avec (II-4), que (11-5) 

r éa l i s ée  à 150°C devait  mettre en jeu deux étapes.  Quelques essa i s  

rapides nous ont montré en e f f e t  qu' à température ambiante, 1 'hydrogène- 

phosphate f i x a i t  1 ' élément C l .  

En résumé nos r é s u l t a t s  montrent donc que l a  v i t esse  de (11-3) 

e s t  pratiquement nu l le  à basse température. Ce!le de (11-2) se  r a l e n t i t  

cependant rapidement puisque l a  diffusion de SOC1 dans NaSO C l  in-  
2 3 

t e rv i en t  . 
Lorsque, au-dessus de 40°C (11-3) acquier t  une v i tesse  f i n i e ,  

l e  dégagement de HC1 à 1 ' in te r face  Na30 C l  - NaHSO disloque l a  couche 
3 4 

protect r ice .  (11-2) garde une cinétique supérieure à c e l l e  de (11-3) 

dans 1' in t e rva l l e  55 - 8 0 ' ~ .  AU-delà de c e t t e  tdmpérature, l e  rapport  

des v i t esses  s' i n v e r s e . ~ e c i  a l e s  conséquences suivantes sur  l a  compo- 

s i t i o n  de l a  phase so l ide  : 

T : 2S0C Na HS04 

25°C < T ( 40°C Na HS04 + NaSO C l  
3 

40°C < T < 55°C Na B O 4  + NaSO C l  + N a  S O 
3 2 2 7  

5 5 " ~  ( T < 8 0 " ~  NaSO C l  + N a  S O 
3 2 2 7  

8 0 " ~  < T Na S O 
2 2 7  

Notons que, s i  l a  réact ion de SOC1 s u r  NaHSO ne permet pas 
2 4 

d '  obtenir  directement NaSO C l  pur, il e s t  néanmoins possible d'  i s o l e r  
3 

l e  chloresulfa te  par l ' u t i l i s a t i o n  d'un solvant s é l e c t i f .  En e f f e t ,  

dans l e  cas du mélange NaHS04, Na2S207 e t  Na SO C l ,  s eu l  c e  dernier  
3 

e s t  soluble dans l ' a c é t o n i t r i l e  (36). 



Enfin, la réaction (II -2 ) étudiée avec 1 'hydrogénesulfate de 

potassium n'est pas totale et en élevant la température (11-3) inter- 

vient. On a alors globalement : 

 existence de %Cois formes cristallines de K2S O aymt et4 
2 7 

établie par (37) , (11-6) permet l'obtention de disulfate "basse tempd- 

rature", contrairement aux préparations usuel1 es, 

 action de SûCl2. bien que trbs lente, est plus cornplhte sur 

le sel d'ammonium que sur le sel de sodium. En effet, B température ordl- 

naire, la proportion de chloresulfate formé (n&gligeerble quand M = Na, K) 

croît avec le temps de réaction suivant la fige 4. 

nb. cÏ/lg 1 

10 temps l j i .  



Cette  courbe ne peut ê t r e  u t i l i s é e  pour une étude c inét ique de la  réac- 

t i o n  dont 1' évolution do i t  dépendre de plus ieurs  facteurs ,  notamment 

l 'hé térogénéi té  du milieu e t  l a  granulométrie du solide.  E l l e  montre 

cependant que l a  chloruration e s t  t r è s  l e n t e  e t  plus complgte que pour 

NaHS04. 

Eh élevant la  température à 30°C, nous avons pu i s o l e r  NH SO Cl 
4 3 

pur après un temps de contact de 10 jours. Mais l a  longue durée de ces  

réact ions  rend:les r é s u l t a t s  peu reproductibles. 

De  - ETUDE DU MECANISME DE LA CHLORURATION . - ...................................... 
 action de SCCl su r  l e s  hydrogènesulfates conduit à l a  f o r -  

2 

mation de chloresulfa tes  i den t i f i é s  par dosage, spectrométrie I e R e ,  

e t  de plus pour M = Na, NO par d i f f rac t ion  X e t  A.T.G. Cette chlorura- 

t ion,  dont l a  c inét ique dépend du cation,  peut s' é c r i r e  de façon géné- 

r a l e  selon : 

La d i ssoc ia t ion  du chlorure de th ionyle  suivant l e  schéma : 

s0cl2 sw1+ + cl-  (II -8 ) 

f a i t  apparaftre globalement (11-7) comme m e  subs t i tu t ion  nuoléophile 

de OH- par cl-. 

La plupart  des réact ions  connues des hydrogènesulfates éliminent 

l 'hypothèse d'une coupure d i r ec t e  de l a  l i a i s o n  S-OH. Par contre, on 

admet plus généralement deux nodes de dissocia t ion : 



Le premier montre le caractère ionique du sel et le second 

ses propridtés acides qui sont fonctions du solvant, Dewc mécanismes 

sont alors possibles dans la réaction M + SOC1 La premibre 
2' . 

étape sei-ait, soit un échange de catton (mkcaniame 5) .  soit une reac- 
tion de type aoide-base (mdcanisme $1 

.. 5 : M+ E30y + SOC$ -r 9- s0ClC + M+ cl- 

Les.formules développdes des composés intermédiaires formés peuvent 

s'écrire : . . .  

Les dqux l i a i sons  donneur-accepteur du sYI+ lui confèrent un 

caractère positif partiel accentué par le substituant SOC1,et favorisent 



a i n s i  l ' a t t aque  par CI-. La charge de CI" est transmise par effem in-  
< 

âuctf f  au chlore de SOC1 fortement ~ l e o t r o n é g a t i f  pour l e  l i bé r e r .  

Simultanément l a  couche de valence du sVIt &tan t  supérieure à l ' o c t e t ,  

la l i a i s on  S-OSEL se coupe : 

- - 
CC,, -,S 

La seconde dtape s ' d c r i t  a l o r s  : 

Globalement, les m4canismes 5 e t  M2 sont : 

5 : MHS04 + S%12 - HSO Cl + S02 + M Cl 
3 (11-11 1 

k$ j u s t i f i e  directement l a  formation de ch loresu l fa te  . Avec l e  

mécanisme Ml il f a u t  admettre en plus : 

 ins si l a  recherche d b e  formation éventuelle d'acide aUore-  

sulfurique d o i t  Qliminer l"m des mécanismes. 



Nous avons d'abord pensé a jouter  au milieu réactionnel  de l a  

poudre de sélénium qui, d 'après (38), donne en présence de f a i b l e s  

quanti tés de HSO C l  une colora t ion rouge orangée. Mais SOC1 r é a g i t  
3 2 

avec Se pour former SeOCl de même couleur. 
2 

Ne pouvant a i n s i  mettre en évidence 1' acide chloresulfurique,  

nous avons é tudié  l a  réac t ion  acide-base (11-13) dans SOC1 Cet te  
2 ' 

réahtion e s t  t r è s  exothermique dans C C 1  PCC1 ou HSO C l  solvant e t  4 ' 3 3 
about i t  à l a  formation de chloresulfa te  s o u i l l é  de d i su l fa te .  Au con- 

t r a i r e ,  dans l e  chlorure de thionyle, l a  réact ion s e  f a i t  sans échauffe- 

ment. S i  HSO C l  e t  NaCl sont en quanti tés stoechiométriques, l e  so l ide  
3 

obtenu e s t  un mélange de NaSO C l  (environ 85 $) e t  NaCl.  après ces  
3 

r é su l t a t s ,  nous devrions donc, dans l 'hypothèse du mécanisme (+ 11-13) , 

déceler  l e  chlorure dans l e  produit de l a  réac t ion  (11-7). Si ,  pour 

M = Na, nous n'avons jamais trouvé l e s  r a i e s  de NaCl dans l e  d i f f r a c -  

togramme X du produit de réaction,  par contre,  pour M = NO, l a  présence 

de NOCl dans la phase v o l a t i l e  a é t é  ca rac té r i sée  par I . R .  De plus, l e  

rapport des quanti tés de NOSO C l  produit sur  NOHSO u t i l i s é  e s t  de 
3 4 

85 $, ce qui peut se  j u s t i f i e r  par l e  mécanisme Ml formant NCC~, 

v o l a t i l  à température ordinaire.  Mais ce  rendement e s t  t r è s  peu a f f ec t é  

quand l a  même réact ion NOHSO + SOC1 e s t  r é a l i s é e  à -4C°C ou à tempé- 4 2 

r a tu r e  ambiante sous pression rédu i te  (45 mm&). 

Il para? t a l o r s  plus vraisemblable d'expliquer l ' ex i s tence  de 

NOCl par l a  réact ion pa r a s i t e  de El formé s u r  NOSO C l  ou NOM0 su i -  
3 4 

(39) NOS0 C l  + HC1 ..-- 3 
HSO C l  + NcT1 

3 

(40 NOHS04 + HC1 - H2S04 
+ NOCl 

(41) j u s t i f i e  de façon analogue l a  présence en f a i b l e s  quanti tés de NOCl 

quand il f a i t  ag i r  HSO C l  sur  NOHSO 
3 4 ' 



Il se~ble donc que ces expériences infirment la substitution 

de M+ par  SOC^+. Par contre, plusieurs observations expérimentales 
sont en faveur de la réaction acide-base (M2). 

Dans un solvant peu ionisant comme SOC1 ( & = 9,25 à 2 o 0 c ) ,  2 

on peut admettre que le p% de l1hy@rogènesulfate est grand, c'est-à- 

dire que ce sel est principalement sous forme de paire dtions.Dans ces 

+ conditions, l'acidité de MHSO doit être fonction du cation M , 4 
+ c'est-à-dire que la mobilité du H dépend, par un transfert de charges, 

+ 
du caractère électronégatif de M .  acidité du sel doit donc augmenter 
avec 1' éle~troné~ativité du cati on. 

Sanderson et Reinhold (42) donnent, pour les différents 

cations envisagés, les électronégativités suivantes : 

ce qui permet de classer les hydrogènesulfates par acidité croissante . 

Nous observons effectivement une facilité de réaction plus 

grande, selon 1' ordre : 

(K )NaK3o4 < NH4HS04 < NOHS04 

ce qui milite en faveuFdu mécanisme M mettant en jeu le rôle acide 
2 

du sel. 

 autre part, l'élévation de température augmentant l'acidité, 

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

dium formé avec la température. 



Enfin, l e  r ô l e  joué par l'hydrogène ac ide  e s t  plus ne t  encore 

en remarquant que YS04 r é a g i t  avec SCCl (43) se lon : 
2 

H2S04 + SCC$ - HSO C l  + S02 + HC1 
3 

a l o r s  que nous avons v é r i f i é  1' i n e r t i e  du chlorure  de thionyle vis-à-vis  

des sul fa tes  a l c a l i n s  j?S04, même à 100°C. 

En résumé, s i  aucun f a i t  pos i t i f  n ' a  pu ê t r e  retenu pour l e  

mécanisme M plusieurs conclusions expérimentales confirment 1 ' exi  s- 
1' 

tence  d'une réac t ion  acide-base étape intermédiaire du mécanisme M 
2: 



CHAPITRE II1 

ACT~ON DU CHLORURE DE TH~ONYLE 

SUR LES O~SULFATES 

Nous avons moritrd, dans le chapitre précedent, que l 'hydrogène- 

sulfate réagissait avec SOC1 parsme réaation aoide-base suivie d'une 
2 

substitution nuuldophile, Nous nous devions de confirmer ce mécanisme 

en 'étudiant le a?ompsrtnment, dans les memes aonditîons, des disulfates 

HA S207 ( A  - M, M' ou H). Nous pensions alors obtenir des chloredisuLfatea 

M(so-) Cl (si A = R), Une coupure du pont 3-O-S &tait également possible 5 2 
et devait conduire au chlloresulfate M$O CL, 

3 
Nous diviserons c e  chapitre en trois parties en faisant réagir 

SOC1 successivsment sur les disulfates neutres M2S207, les diaulfates 
2 

mixtes MM'S~O~ et les hydrog&nedisulfatea MHS O 
2 3' 



La non-réactivi té de SOC1 vis-à-vis  de 'Y SO a v a i t  éca r té  
2 2 4 

l 'hypothèse d'une subs t i tu t ion  de M+ par  SOC^+. Les d i su l f a t e s  neutres,  

ne peuvent donc r éag i r  que par rupture  des l i a i sons  S-0-8, Nous envisa- 

geons l e s  cas  où M = NO, NH Na, K e t  NO 4 ' 2 ' 

On ajoute  l e  d i su l f a t e  de n i t r o sy l e  à SOC1, en excès à tempé- 

ra tu re  ordinai re .  Le so l ide  s e  d issout  difficilement e t  l a  phase l iquide  

e s t  jaune orangé. Une d i s t i l l a t i o n  fractionnée de l a  phase v o l a t i l e  

condensée e t  une étude infrarouge révèlent  l a  présence de SO Par 
2 ' 

contre, nous ne trouvons pas l e  doublet ca rac té r i s t ique  de NCCl vers  

1815 cm-'. 

Des analyses successives montrent que l a  réact ion n ' e s t  t o t a l e  

tqu'après 3 jours. Le produit e s t  a l o r s  lavé  à l 'anhydride sulfureux 

l iquide.  

- . Tableau X I I  . - 

Les rapports  ~ / ~ / c l  ( tableau XII) voisin de 1 e t  l e  c l i ché  

de d i f f r ac t i on  X sont en accord avec l e  chloresulfa te  de n i t rosy le .  

.- 

- 
 ass se = ~. ,OOO g H+ . 103 : . 10 3 : i sV1+. 103 i NO+ . 10 3 

- - - - - - - - - I - - - -  - - . - -  - - - - - - - - - - . -  - - - - -  - 
1 j 27,30 i 6,84 i 7,12 1 6,go 

2 i 27.30 6,74 i 6,91 6,76 
-----------------------------=-------------------------+------------- 

Théorique 
NOS0 C l  

27,52 i 0,88 i 6,88 i 6,88 
3 



Toutefois, le léger excès de sV*+ (s/c~ # 1,03) laisse 

supposer l'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(SO ) Cl 
3 3 2 

(chloredisulfate), soit de NOS3 Cl et (NO) S O (trisulfate). Cette 
3 2 3 10 

dernière hypothèse est peu prcbable, car le trisulfate doit réagir 

avec SOC1 par analogie avec le disulfate. 2 

La réaction globale s'écrit : 

( N O ) S O  + SOC1,- 2 NOSO Cl + S02 
3 

Elle semble impliquer une coupure du pont S-O-S du disulfate 

par SCCl Nous en discuterons à la fin de ce paragraphe. 
2 ' 

2.) M = Na, K, NH4 : 
c: 
Comme le laissait prévoir l'action de S E 1  sur MItS04 (si M = Na, 

2 

K), on ne note pas de réaction entre le chlorure de thionyle et les 

disulfates de sodium ou de potassium, après 15 jours de contact à tempé- 

rature ordinaire. Il en est de même à 100°C en ampoule scellée. 

Par contre, S C 1  réagit sur (NH ' )  S O Le tableau (XI11 ) 
2 4 2 2 7 .  

rassemble les résultats des dosages des produits obtenus après des 

durées de réactions de 2 et 4 jours (essais 1 - 2) à température ordi- 

naire et de 4 jours à 30'~ (essai 3). 



- . Tableau XII1 . - 

Ces dosages srinterprétent en admettant qu'il s'agit d'un 

mélange de SO NH Cl (identifié par son cliché X) et de (NH~)~S~O~. 
3 4 

La réaction devient totale à 70.C (essai 4). On a alors : 

+ 3 .  
Essais ' sVI+ . 103 j NH4 . 10 1 . O Fi+ . 10 3 
- - - - -: - - - - - - -'- - - - - - -:- - - - - -' - - - - - - 
1 i 8,06 7,98 i 5939 131 33 

2 1 7 B  7,71 1 5>57 13,58 

7,86 i 6,41 3 i 7291 14,32 

4 i 7953 7,45 i 7>47 7 14,85 

(NH ) S Ci + SW12 -, 2 NHSOC1 + S02 
4 2 2 7  4 3 (1x1 -2 ) 

Nous avons pensé l'utiliser comme préparation du chloresulfate 

L 

d'ammonium. Cependant, l'obtention du disulfate pur étant délicate, 

contrairement à celle de llhydrogènesulfate, il était Plus intéressant 

d'utiliser ce dernier à une température plus élevée que celle envisagée 

dans le chapitre II. En effet, la réaction parasite produisant du di- 

sulfate : 

MSO Cl + MBsCq 
3 M2S207 

+ HC1 (II -2 ) 

gênante si M = Na, puisque Na S O est inerte vis-à-vis de SOC1 ne 
2 2 7  2 ' 

l'est plus si M = NH4 



Cette réact ion devrai t  nous donner, par analogie, l e  chlore- 

su l f a t e  de n i t r y l e ,  composé non isolé .  

O r  l e  produit obtenu après réact ion à température ordinaire  

e s t  i den t i f i é  par dosage e t  d i f f rac t ion  X, comme l e  chloredisulfa te  de 

n i t r y l e .  La phase v o l a t i l e  e s t  consti tuée de NO C l  e t  SO 
2 2 ' 

Nous pensons donc avoir  l a  réact ion : 

S i  son rendement e s t  fa ib le ,  e l l e  permet l a  préparation d'un 

'produit t r è s  pur, contrairement à l a  plupart  des méthodes. 

- . Tableau XIV . - 

En e f f e t ,  l e  sol ide  obtenu par d i f f é r en t s  auteurs, présente 

généralement un défaut de c l -  du à l a  présence de polysulfates prouvée 

:, + - NO . O i sn+. 103. CI- . 103 $ . 103 : S / C ~  1: 2 , ' , . 
-, , -, , - - +, , - -, -:, - - - - -:- - - - , -:, -, , , ,:, , , , - 

Eatey-sisler  (45) i 3>93 i 8,32 . j 39@+ i - i 2,29 

Weinreich (46) i ),91 i 8,18 i j952  j 23,82 j 2 , 3 2  

Varidor~e (47). i 4,02 ! 6 0 5  i 4,14 i 24,46 i , 2,Ol 

va s t  (48) 4,n0 ; 8,25 j g,g8 j 24,32 i . 2,08 
-----------------i------------w------------------------L-----------&---------,, 

. I :  4.07 8,32 r 4 , i s  r 24,72 ; ' 2,00 

Nos r é s u l t a t s  : II i 4,Og . i 8,3C i .  . 4,09 ! 24,83 i 2,W 
------------------:---------------------------.---------------------------------- 

. . 
Théorique 4,14 j 8,28 i 4.14 i 24.84 j 2,00 

7 

1 



par Noël dans l a  réact ion N02C1 + ~0~ (SO ) C l  (44). Dans notre t r a -  
3 2 

v a i l ,  l e s  impuretés éventuellement formées sont  chlorurées par SOC1 2 ' 

Il s e r a i t  donc possible d'améliorer l a q u a l i t é  des produits  obtenus 

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

4 . )  Etude du mécanisme de l a  chlorura t ion : 

A l 'exception de (NO ) S O l e s  d i su l f a t e s  réagissent  avec . 2 2 2 7 '  

SOC1 selon : 
2 

pour M = NO, NH4. a l o r s  que l e s  s e l s  a l c a l i n s  sont  i n e r t e s  à 10ODC. Ces 

réact ions  sont plus l en t e s  que c e l l e s  observées avec l e s  hydrogène- 

su l fa tes ,  a a i s  l eu r  c inét ique évolue suivant l e  même ordre des ca t ions  : 

+ 
NO' 7 NH4 fi 7 ~a ' ,  K+ 

qui e s t  ce lu i  des d lect ronégat iv i tés  décroissantes.  

I I '  a u t r e  par t ,  nous n' avons jamais m i s  en évidence NH C l  aux 4 

co tés  du chloresulfa te  d'ammonium formé par (111-4) quand M = NH4, n i  

détecté  NCC1, même à l ' é t a t  de t races ,  quand M = NO. Nous pouvons donc 

+ + r e j e t e r  1Aéchange du ca t ion  M par 3x1 envisagé dans l e  mécanisme M 
1 

' du  chapi t re  II e t  confirmer que l a  présence de'!NOCl l o r s  de l ' a c t i o n  de 

SOC1 sur NOHSO e s t  bien due à une réact ion pa r a s i t e  de HC1. 
2 4  

Le passage du d i s u l f a t e  au  ch loresu l fa te  implique une coupure 

du pont S-O-S qui n ' e s t  poss ible  que si ces  l i a i s o n s  sont l e s  plus f r ag i l e s .  

Dans une étude s t r uc tu r a l e  du d i s u l f a t e  de potassium (49),  

Lynton e t  Truter  déterminent l e s  longueurs de chaque l i a i s o n  : 



De p lus ,  la  méthode des  orbitales molkculaires, appliquées aux 

liaisons soufre-r*xy;gène (50)  a montré que l t o r d s e  peut -ê t re  évalué à 
O O 

p a r t i r  des  longueurs 1,425 A pour S = O e t  1,60 A pour S-0. S i  c e s  va- 
O 

l e u r s  son contreversées (S=O : 1,405 A dans SO F ), l e s  longueurs 
2 2 

trouvées dans K S O mettent en évidence l a  f r a g l l l t d  de Sl - du pont 
2 2 7  

Cepmdant l a  couptlre de c e t t e  l ' a i s o n  ne peut s ' envisager 

qu 'après l ' a t t a q u e  du réac2if  nucléophi l+  e CL-, s u s c i t é e  par  l e  ca rac tè re  

p o s i t i f  des  atomes de soufre. En e f f e t ,  les deux l l a i s o n s  donneur-accepteur 

S-O e t  1 e pouvo3.r atl;ract,eur d '  k lec t rons  du cat$.on l e u r  donnent une 

charge p a r t t e l l e  nosi t ive.  Notons d 'al . l leurs  que l ' o r d r e  des cinkt iques  

des réac%ions  SOC^, + M S O montre que ï ' é ï e c  t ronégat iv t tk  du ca t ion  e s t  
Cr 2 2 7  

' 

l e  f a c t e u r  e s s e n t i e l  de l'attaque, 

On a donc l e  mécanisme M, suivant  : 
I 

' \  O U 
CI' 



Nous sommes alors ramenés au mécanisme M du chapitre II 
2 

où (A) est le résultant de la réaction acide-base avec MHSO Sous 4 ' 

l'action de cl-, (A) forme le chloresulfate et libère SO 
2 

Il semble que la réaction : 

n'obéisse pas à 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 M S O + SOC12, qu'il se forme transitoire- 
2 2 7  

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

duits de décomposition : 

Pour retenir cette hypothèse, il fallait que l'électronégativ :té 

+ de  NO^+ soit au moins supérieure à celle de NH . N'ayant pas trouvé 4 
traces de sa valeur dans la bibliographie, nous l'avons calculée par 

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

Nous trouvons S.R.  NO^+) compris entre 6.35 et 6-45, intermédiaire entre 

S.R. ( N H ~ + )  et S.R. (NO'). 

En conclusion, cette étude, comparée à celle des sulfates, 

montre que la condition nécessaire pour que SOC1 soit chlonirant est 
2 

que le partenaire possède un cation électronégatif augmentant la charge 

partielle du soufre et une liaison fragile.Ceci est observé avec les di- 

sulfates neutres et prouve que l'hydrogènesulfate dont les longueurs 

de liaisons sont très voisines (~oo~stra et Mac Gillavry (51) donnent 



O a O 

pour l e s  quatre l i a i sons  S-0 3 3  KHSO,+ : l,% A ; 1,51 A ; 1,51 A ; 
O 

l ,52  A )  ne peut r é ag i r  qu'après une réact ion acide-base produisant 

une dissymétrie. 

B. - MM'S O + SW12 . - 
2 7 

. . . . . . . . . . a . . . . .  

Nous avons vu que l e s  d i su l f a t e s  a l c a l i n s  ne réagissent  pas 

avec SOC1 en ra ison de l a  f a i b l e  é lec t ronégat iv i té  des ca t ions  qui ne 
2 

polar isent  pas suffisamment l e s  atomes de soufre. On pouvait espérer 

compenser c e  défaut de charge dans l e s  d i su l f a t e s  a l c a l i n s  en créeant  

une dissymétrie par l e  remplacement d'un des ca t ions ,  d i f férenkiant  

a i n s i  l e s  deux soufres,  

Deux d i su l fa tes  dissymétriques ont é t é  u t i l i s é s  : K NaS O e t  
2 7 

1 ) .  K NaSpO : 

Le d i s u l f a t e  mixte obtenu par l a  réact ion : 

K HS207 + NaC1 . K NaS207 + Hç1 (1.7) 

r é a g i t  avec SOC1 en ampoule s c e l l é e  ve rs  llO°C. On ob t ien t  un mélange 
2 

de NaSO C l  e t  KSO C l .   abondance des r a i e s  dans l e  spect re  de d i f f rac -  
3 3 

t i o r  X 'permet diff ici lement 1 ' i d en t i f i c a t i on  des ch101 esu l fa tes  ; toute- 

f o i s  l 'absence de chlorure e s t  cer ta ine .  

Le tableau (XV) donne l ' analyse  des produits  obtenus. Les 

+ 
rapports  S ~ + / C ~ -  e t  H /cl.- qui sont respectivement vo i s ins  de 1 e t  2 

confirment l ' ex i s tence  des chloresulfa tes ,  formés par : 

KNaS 0 + SOC12 --t KSC C l  + NaSO C l  + SC 
2 7 3 3 2 



- . Tableau XV . - 

 absence de réaction dans l e s  mêmes conditions entre  SOC1 
2 

e t  un mélange stoechiométrique de Na S O e t  K S O prouve par voie 
2 2 7  2 2 7  

chimique d'une par t  que NaKS O e s t  un composé déf ini ,  de l ' a u t r e  
2 7 

q u ' i l  ex i s t e  une dissymétrie de charge sur  l e s  deux atomes de soufre.  

On trouve une réaction de même type avec l e  d i su l f a t e  de potassium 

nitrosyle.  Cepmdant, e l l e  e s t  plus rapide e t  s e  f a i t  dès l a  température 

ordinaire. 

,- . Tableau XVI -1. - 

Le tableau XVI: ( l ignes 1 e t  2 )  montre que l e  so l ide  obtenu e s t  

composé de KSO C l ,  NCSC C l  e t  K(SO ) C l .  
3 3 3 2 



La réaction prinoipale s'barit r 

K NOS207 + SEI2 - NOS0 Cl' * + KSO Cl + S02 
3 3 (111.5) 

Le rapport KSO ClfNOSO Cl, supérieur à l, sr explique par une 
3 3 

solubilité plus pande du sel de nitrosyle dans Sm1 
2 

La présence de chloredisulfate de potassium en faibles quantitds 

peut s'interprdter par une coupure de l a  liaison O-NO, en contradiction 

avec f 'étude précédente, ou par une rdaction parasite entre les ohlore- 

sulfates formés . 
En effet, l'analyse (tableau XVI, ligne 3) d'un melange etoeohio- 

mdtrique de NO30 Cl e t  WO Cl apres brassage dans SKla b température ordi- 
3 3 

nai re  pendant 48 heures met en évidence une faible quantité de ohloredlsul- 

fate de potassium (15 $1, Le rapport des qumtitds de chlaresulfate n'ayant 

pas r6aqt montre, corne précédemment, qu'une partie de NOS0 Cl s'est d i s -  
3 

soute, La réaction parasite s ' dorirait : 

NOSO CI + KSO CI ---. K(SQ 1 cx + N C C ~  
3 3 3 2 

(III . 6) 
(III .6) apparalt  nettement dans ~'A.T.G.  du praduit de La réaction 



3). Résrné : 

~~utili~atian de disulfates mixtes montre que la dissym&trie 

polarise davantage au moins l'un des atomes de soufre, En effet, outre 

l'exemple du dinuï.faf,e potassPum-sodium, an remarque que, malgré l e  

C 
remplacement de NCI par un oatllon Ki bim moins électronégatif, la 

chlomz~ation de IWaS O est plus rapide que celle de ( N O ) ~ S ~ O ~ .  
2 7 

Les produits de réaction ne nous permettent pas de localiser 

la coupure dans le, pont 3-O-S du disulfats, Mais il paraTt évident que 

l'attaque de CI- se fait sur b souf're le plus positif (a'est-B-dire 

celui 1s plus proche du catlon le plus 43ectron4gatif) et que Is coupure 

se' fait. entre ce sodne, et Ibxygbne du pont. 

En coml<kision, un disdfute dissyrndtrique MM'S O ou kit' est 
2 7 

plus éLectron4gatif que M+, rbagira donc de prdiisrence selon (Plécanisme M 1: 
3 

@ 8 O 

M+ 
b+ $,6 ri (S.R.)M > (s.R.) Y* 

CI*  

~'amonolyse du disulfate potas8km-amoniwn, réalisée par 

Legrand. (g), est en ûcco~d aveo cette hypathbse, l'attaque nucléophile 

dtant due dans ce oas B Y2- 

C. - M B O  +swa . 
8.*2.7*. 8***.2. * 

Ce paragraphe est une extension CPu precédent dms le cas oh l'on 

-onsid&re les hydrogénedisulÊate8 corne des disulfates mixtes, ûri peut 



- 
s'attendre à deux types de réaction pour HS O qui mettent en jeu l'un 

2 7 - 
son rôle acide donnant un mécanisme analogue à celui évoqu6 pour HSO 4' 
l'autre sa dissymétrie favorisant une coupure semblable à celle décrite 

dans le paragraphe précédent. 

Nous avons étudié plus particulièrement les sels de potassium, 

sodium eb ammonium. 

1). M = K : 

La réaction ne se fait pas à -x°C. A température ordinaire, elle 
est totale après environ 10 heures de contact entre les réactifs. Nous 

rassemblons dans le tableau (XI), les résultats d'analyse sur 1,000 g 

de la phase solide obtenu après différents temps de réaction . 
- . Tableau XVïI . - 

' VI+ 3: Durée S . lo3 cl- . 103 K . 10 i H+ . 103 j KHS207j KSo3c1 K(SO ) Cl ! I B O  Cl 
3 2  : 3 

- - - - - - -A--- - - - - - - - - : - - - - - - - - - - ; - - - - - - - - ) . - - - - - - - - -2-- - - - - -2-- - - - - -* - - - - - - - - - -4-- - - - - -  

, . 
A' i h~ l : 8,24 : 1,29 : 5,08 i 12,90 : 3.58 : 1,29 i O i O 

B' 6 h. j 7,30 4,71 1 5,76 i 13,68 i 1,05 j 2,12 : 1,54 i O 

C' 12 h.' 7.02 i 5,98 i 5,92 14,OO i 0 i 4,96 j 1,022 t O 

D' 24 h.: 6,70 583 i 5,71 13,78 i O i 4,84 i 0,87 ; o,i3 

Les diffractogrammes X mettent en évidence les raies de KHS O 
2 7 

pour (A' ) et de KSO Cl pour (B' ), (c' ) et (D' ). Les données analytiques 
3 

s' interprétent en admettant qu' i.1 s'agit d'un mélange KS03C1 + KHS O pour 
2 7 

le produit (A' ). Elles s'accordent mieux avec l'interprétation EGSO Cl + 
3 

K(SO ) Cl pour (c') et (D' ). 
3 2 





La quant i té  de so l ide  r e c u e i l l i e  é tan t  f a i b l e  (40 $), nous 

avons analysé l e  f i l t r a t  des expériences ( A ' )  e t  (D' ). Les r é s u l t a t s  

sont  consignés dans l e  tableau (XVIII) . 

- . Tableau X V I I I  . - 

Ils  s'accordent avec l a  présence de HSO C l  e t  K(SO ) C l  aux 
3 3 2 

cô tés  de SOC1 rés idue l  e t  de KHS O pour ( A '  ). Mais une i n t e rp r é t a t i on  2 2 7 
quant i ta t ive  e s t  dé l i c a t e  e t  s u j e t t e  à caution, c a r  une légère  e r reur  

SUT l e  dosage de f a i t  Vîr ier  considérablement l e s  proportions ca l -  

culées des cons t i tuan t s ,  La présence de B O  C l  e s t  cependant c e r t a i ne  . 
3 

L' addit ion de solvant  (fréon, SO2> CHjYO2, SO C l  ) permettant d ' i n t ro -  
2 2 

du i re  hydrogènedisulfate e t  chlorure de thionyle en quanti tés vois ines  de 

l a  stoechiométrie n 'a  pu améliorer l a  précision analytique. 

Les deux bi lans  généraux pour l e s  réact ions  (A' ) e t  (D' ) 

i 4,31 K(SO ) c 1 
3 2 

10  moles KHS O (A' ) 
2 7 10  moles KHS O (D' ). 5,73 KSO C l  

3 
)i,56 KSO C l  

3 (5,66 HS03Cl 

a i n s i  que l ' é t ude  de l a  phase vo l a t i l e  (SO HC1) impliquent 1 'existence donc 
2 ' 

de deux réact ions  : 



2). M = N H  Na, NO: 4 ' 

Les résultats obtenus avec les hydrogènedisulfates de sodium 

et d'ammonium sont analogues. Les produits de réaction sont constitués 

des chloresulfates et chloredisulfates correspondants.  acide chlore- 

sulfurique reste dans la phase liquide. 

Quand M = NO, le solide se dissout entièrement et la solution 

se colore en rouge, permettant de supposer l'existence de NOC1. .4ucune 

analyse n'a pu être faite, la fragilité de NOS0 Cl et NO(SO ) Cl ne 
3 3 2 

permettant pas de les séparer par évaporation sous vide de SOC1 et de 
2 

HSO Cl où ils sont -très solubles. 
3 

3). Etude du mécanisme : 

Les résultats trouvés confirment les deux modes de réaction 

présumés au début de ce paragraphe, c'est-à-dire coupure après une réac- 

tion acide-base, par analogie avec les hydrogènesulfates (mécanisme M ), 
2 

. ou coupure directe du pont S-O-S comme avec les disulfates mixtes 
(mécanisme M ), 

3 

a) - Mécanisme M . - 
- - - - - -2- 

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

base, qui est plus rapide (KHS O réagit à température ambiante) que celle 
2 7 - 

envisagée dans le chapitre II (KHSO réagit faiblement à partir de 35'C), 4 
ce qui confirme les propriétés plus acides des hydrogènedisulfates. 

La seconde étape est une attaque de cl- sur ~ ( ~ 0 ~ 1 ) s  O possèdant 
2 7 

un double pont S-O-S, suivie d'une coupure de,ce pont, suivant S -O ou 
1 -a  2 1 

+ S -O (fig.7). Ne connaissant pas l'électronégativité de SOC1 , on peut 2 2 



cependant imaginer que la Piaison S -O est  p l i s  fragile.  En effet, sa 
2 2 

coupure explique la  présence du chloredîsu~tite! dans lelac produitse de 

r4action alors qu'une coupure S -O entregnerait l a  f o m t i o n  de S02C12 2 1 

que nous n'avons pas caractéris8 . 

Ct' 

La coupure directe du pont S - 0 - 3  peut se retira o o n o u r r e ~ n t  

A l a  r h t i o n  roide-base par suite  de l a  diasym6trîe d ' dlectrondgativitt? 

des cations. Coniodmait aux conoluai~na de (111.~). l a  aouf'ra l e  plus 

posit i f ,  voisin de l'hydrogéne, erPt attaqui! par cl- . 

Cf' 



La l i a i son  S -O e s t  donc coupée peur donner HSO C l  e t  M S O  C l .  
2 1 3 3 

Une étude cr is ta l lographique (53) f a i t e  su r  NO HS O donne 
2 ? 7  

l e s  longueurs de l i a i sons  suivantes : 

On remarque effectivement que l a  l i a iaon  S -O e s t  l a  plus 
2 1 

longue, donc l a  plus f r ag i l e ,  confirmant a i n s i  nos r é s u l t a t s .  



CHAPITRE IV  

REACTIONS DANS HS03CI SOLVANT 

Dans les chapitres prbédents, nous avons étudid le aomportement de 

cornpos~s du type x S O ~ Y  ( X  = OM, Y = OM'OU OH) et xs O Y (X = OM, Y = OH, OPI' 
2 5 

ou OH) vis-&-vis de SCC$ et déduit de l'ensemble de ces rdactions deux dca- 

nismes. Néanmoins, excepte pour W = NO, Mi4, nous ne sowes pas psrvelius pr6- 

parer de façon générale les chloresulfates ÈZ lf&tat pur& 

En effet, quand M = Na, Kj les réactions sont très lentes et incomplètes. 

 utilisation d'un solvant devrai l, en supprimant 1 'hét6rogénéit&, accroftre leur 

cinétique. Mais son choix est rendu difficile par 3a fa4ble solubilit& ou la 

réactivité des composés dans la plupart des solvants organiques ou minéraux. Nous 

avons finalement choisi 1 ' acide chloresulf urique pour son pouvoir de dissoc f ation 

( E = 60) 'et pour son caractère très acide (lia --- 13~0) que nous verrons 
8tre indispensable en vue de l'obtention des chloresulfates, Dans ce chapitre, nous 

envisageons sucoessivement les réactions de SOC1 dans WSO Cl avec les hydrogène- 
2 3 

disulfates et -sulfates, puis avec les disulfates et sulfates, 



1) . MHS04 - M HS207 . - 

ch acide chloresulfurique se comporte vis-à-vis des hydrogèresulfates 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 

Il était donc logic-ue d'étudier en premier, l'action de SOC1 sur KHS O 
2 2 7 

dans HSO Cl. 
3 
On se rappelle que l'action directe de SOC1 sur MHS O aboutissait à la 

2 2 7 
formation d'un mélange de chloresulfâte et de chloredisulfate, le premier étant dû 

à la coupure du pont S-O-S (mécanisme M ), le second à une réaction acide-base 
3 

suivie d'une coupure (mécanisme . Afin de préparer le chloresulfate pur, il %) 
fallait éliminer le mécanisme M en utilisant un solvant très peu basique comme 

2 - 
HSO Cl qui atténuerait le caractère acide fort que possède HS O 'uans SOC1 

3 2 7 2 

solvant. 

De plus, HSO Cl, par sa conktante diélectrique élevée, dissocie la paire 
3 - - 

d'ions HS O - M+. HS207 fortement dissymétrique sera alors très sensible à 
2 7 

l'attaque d'un cl-. 

En ajoutant SCCl à une solution de KHS O dans HSO Cl, on n'observe 
2 2 7 3 

aucune précipitation. Sb est détecté par I.R. dans la phase volatile. La réaction 
2 

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

Hso Cl 
m O + S m 2  3 

2 7 
-_m, KSO Cl + HSO Cl + Sq2 

3 3 

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

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



Afin de confirmer l ' é c r i t u r e  de ( I V . ~ ) ,  il f a l l a i t  diminuer l a  quanti té  

de HSO C l  pour i s o l e r  l a  soluté .  Ceci é t a i t  possible en u t i l i san t  MHSO qui do i t  
3 4 

consommer une p a r t i e  du solvant  selon (1v.1) pour former MHS O . - 2 7. 
Les réac t ions  ont é t é  f a i t e s  avec l e s  ca t ions  M = Na, K, NH4. ~ ' h ~ d r o ~ è n e -  

s u l f a t e  e s t  i n t rodu i t  dans HSO C l  en excès jusqulà  saturat ion.  SOC1 e s t  ensui te  
3 2 

ajouté  lentement en excès par rapport à MHSO On observe ap rè s  quelques ins tan t s  4 

un début de p réc ip i t a t ion  e t  un important dégagement gazeux. Après 24 heures 

l e  so l ide  e s t  i so l é ,  lavé  à SO e t  soumis au dosage. Les r é s u l t a t s  analytiques 
2 

( tableau XIX) sont  ramenés à l a  masse d'une millimole théorique s o i t  : 138,5 mg 

pour NaSO C l ,  1C i4 ,5mg  pour KSO C l ,  13395 mg pour NH SO C l .  
3 3 4 3 

- . Tableau X I X  . - 

l 
. .  . - - - 

i H+ . 103i 61- 103 i sV1+ . lo3 Bilan masse 

d ' après  c l -  --------------+-----------------------+------------------------------ 
4 

Théorique 2 1 1~ , a - 
. . 

< .  

1999 i O999 i NaSO C l  0,gg j 3-37 
3 2,OO i - 0999 1 0999 i 137.9 1 - 

2,oo j 0399 i KSO C l  1 , O O  j 153,O 
3 lY99 i O999 ; 1,oo 

P .  
153,o 

i 1,98 i a 9 8  ,: 1,oo N H ~ S O ~ C ~  1 3 ~ ~  8 
1998 i 0399 i ~ , O O  

r .  

132,2 

-?- 
Les rappor ts  ~ / c l  e t  H / C l  vois ins  de 1 e t  2 respectivement e t  l e s  spectres 

de d i f f r ac t i on  X sont  en accord avec l a  formation de chloresulfa tes .  

 a autre par t ,  on dé tec te  par spectroscopie I .R .  El e t  S02 dans l a  phase 

vo l a t i l e .  

Globalement l a  réac t ion  s ' é c r i t  : 
HSO C l  

M HS04 + SOC12 3 MSO C l  + S02 + HC1 
3 (m.3) 



Le rendement de chloresulfa te  par rapport  à l 'hydrogènesulfate 

in t rodu i t  e s t  environ de 75 $ pour M = Na, K e t  de 60 $ pour M = NH4, en raison 

de l a  so lub i l i t é  de MSO C l  dans HSO C l .  
3 3 

Ainsi c e t t e  étude, par comparaison avec l ' a c t i on  d i r e c t e  de SOCl 
2 

sur  MHSO montre que HSO C l  favor ise  l a  réact ion e t  permet l a  préparation 
4 3 

simple des chloresulfa tes .  

Il e s t  important cependant d e  confirmer que ( IV .~ )  é t a i t  l a  somme de : 

W 0 4  + HSOC1 __, KHSO + HC1 
3 2 7 (m .1 )  

KHS207 + SW12 - KSOCl + HSOC1 + S02 (1v.2) 
3 3 

En e f f e t ,  (30) a consta té  que l a  p réc ip i t a t ion  de KHS O dans (IV.1) 
2 7 

é t a i t  l en te ,  a l o r s  qu'après addit ion de SOCl e t  KHS04 dans B O  C l ,  on observe 
2 3 

un dégagement de SO rapidement. 
2 

En collaboration avec Legrand (54), une brève étude c iné t ique  (IV.1) 

- 
a é t é  entreprise,  l ' i o n  HS O pouvant ex i s t e r  en solution bien avant l a  pré- 

2 7 
c ip i t a t i on  de 1 'hydrogènedisulfate. Pour déceler  1 'appar i t ion de c e t  ion, au- 

cune méthode chimique n ' é t a i t  possible. Nous avons u t i l i s é  l a  spectrométrie 

infrarouge. 

Les spect res  de KH,?04 en solut ion dans B O  C l  sont ef fectués  à p a r t i r  
3 

de prélèvementsà d i f f é r en t s  ins tan t s .  On prend soin  d ' u t i l i s e r  Ees échanti l lons 

parfaitement limpides, a f i n  de ne pas amener de cause d 'er reur  dans l ' i n t e rp r é -  
. . . .  

tati-on des spectres.  Ces échant i l lons  sont  préparés en boire sèche e t  in t rodu i t s  

en t re  deux faces en A g C 1 .  

Nous nous sommes in té ressés  plus particulièrement au domaine 1000 - 
-1 1100 cm . En e f f e t ,  d'une'p&t HSO C l  n'absorbe que faiblement dans c e t t e  zone, 

3 - 
d 'au t re  p a r t  on note  une r a i e  ca rac té r i s t ique  de HS O (55) ( 5 6 )  vers  1080 cm-' 

2 7 - 
e t  une de B O 4  en solut ion dans 5 S 0 4  vers  1@tO cm-' (57) qui apparaî t  dans 

-1 
l''eau vers 1050 cm (58). 



Le spectre  r é a l i s é  immédiatement après l a  dissolution de l'hydrogène- 

-1 su l f a t e  ne présente dans c e t t e  zone qu'une r a i e  intense vers 1042 cm . Après 

-1 1 heure, on note l ' appa r i t i on  d'un épaulement à 2072 cm qui devient une rase 

t r è s  ne t t e  au bout de 5 heures. Mais, même après 9 heures, l a  r a i e  s i t i lée  à 

- 
1@2 cm-' subsiste.  h f i n  l e  spectre de HS O seul  dans HSO C l  confirme l ' e x i s -  

2 7 3 
-1 tence d'une r a i e  unique à 1072 cm en accord avec (55) e t  (56)  e t  dont (59) 

note l ' appar i t ion  dans l a  décomposition de l 'hyd~ogènesulfa te  selon : 

- 
Cette étude met donc en évidence l ' ex i s tence  de JE O dans HSO Cl 

2 7 3 
bien avant l a  p réc ip i ta t ion  de 1' hydrogènedisulfate. E l le  montre aus s i  que 

-1 la subs t i tu t ion  nucléophile e s t  l en te ,  puisque l a  r a i e  à 1040 cm e s t  encore 

présente après 9 heures. 

- 
Il f au t  donc imaginer s o i t  que SOC1 consommant HS O accélère  l a  

2 2 7 

formation de ce  dernier ,  s o i t  que.SOC1 réagisse  auss i  su r  M O  Celui-ci 2 4 ' 
s e  comportant comme une base dans HSO C l ,  SOC1 donne avec l e  cat ion métallique 

3 2 

un chlorure selon : 

- 
M'IISO~ + S E I 2  , M C l  + HSO C l  + S02 

3 
(1v.4) 

l e  chloresulf a t e  résu l tan t  a lo r s  de l ' a c t i on  de 1 'acide ch lo re su l fw i -  

que sur  MC1. 

Ainsi, si l a  première in te rpré ta t ion  paraf t  ce r ta ine  avec l e s  r é s u l t a t s  

acquis, l a  deuxième n ' a  pu ê t r e  encore confirmée. 

Remarquons enfint que dans l ' a c t i on  d i r e c t e  de SOC1 sur  M H S  O 
2 2 7' 

l e  rapport des quant i tés  chloredi-sulfate sur chloresulfa te  e s t  supérieur à 1 

en début de réaction,  c ' est-à-dire que l e  mécanisme M in te rv ien t  p lus  
2 



rapidement que M Ce dernier formant de 1 'acide chloresulf urique atténue 
3 - 

le caractère acide de HS O et tend à éliminer la réaction acide-base, 
2 7 

c'est-à-dire que la proportion.de chlordsulfate dans le mélange doit augmenter. 

Nous vérifions qu' eff ec tivemerrt la valeur du rapport est inférieure à 1 en 

fin de ,réaction (bilans A' et D' ). 

 étude par (30) de la réaction MHSO + HSO Cl montre que si M = Na, 4 3 
le solide obtenu est principalement du disulfate neutre-Cependant nous avons vu 

précédemment que SCCl donnait avec une v'solution' de NafES04 dans HSO Cl du 
2 3 

chloresulfate de sodium.11 fallait donc admettre que Na S O réagissait lui-même 
2 2 7  

avec SOC1 en présence d'acide chloresulfurique, 
2 

Nous avons donc étudié la réaction M S O + SOCl dans HSO Cl quand 
2 2 7 2 3 

M = Na, K. Quklques ré~ultats sont donnés ci-dess~us ; ils sont ramenés à 1 

millimole de chloresulfate. 

- . Tableau XX . - 

3 : 
ci-. lo3i ,SV'+. 10': H+. 103: M .  10 1 Biland'après 

i ci- -(mg) - ----------,---=,-,------------------------d----------L---------------------------, 
. . 

1 

1 1 1 Théorique j i 2 - 
NaSO Cl 0,98 i 1,Ol 2,OO ': O999 i 13597 

3 0,99 i 1,OO i 1,gg i 1,OO t 137 
- 

O999 i 1,oo i 2,oo ; 0999 I 1539 0 
KSO C l  

3 0,99 r 1,oo 1 2,oo ; 0,99 : 153,O 

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

diaulfates dans HSO Cl avant l'addition de SOCl 
3 2 ' 

a n s  l'analyse de la phase volatile, on identifie SO 
2 ' 



La réaction s'écrit : 

M S O + SOCl 
2 2 7  2 

- 2 mo Cl + so2 
3 (1v.5) 

 après les résultats du chapitre III, la coupure du pont S-O-S d'un 

disulfate devient plus facile si la dissymétrie est plus marquée ou si les 

atomes de soufre ont un caractère nettement positif. Il faut donc admettre que 

- - 
M S O n'est pas totalement dissocié en S O dans HSO Cl et qu'il existe des 
2 2 7  2 7 3 - 
ions MS O 

2 7  - 
On peut aussi imaginer que HS O est amphotère dans I B O  Cl, c'est-à-dire 

2 7 3 - - 
que la base S O et le solvant conduisent à l'équilibre : 

2 7 

Nous n'avons pu vérifier ces hypothèses ; 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 B O  Cl à l'ébullition, Ils ajoutent 
3 

SOC1 à la solution refroidie pour précipiter M O  Cl. Une étude de la réaction 
2 3 

NaCl + HSO Cl au laboratoire (34) a montré que même à teppérature ordinaire, 
3 

le chloresulfate est souillé de disulfate. La proportion de ce dernier cro?t ' 

avec la température et devient considérable à 160°C. Bns ces conditions, la 

pureté du produit obtenu par Ciruna (19) ne peut se justifier que par le pouvoir 

chlorurant de SOC1 
2 ' 

Les expériences précédentes ont mis en évidence le rôle ionisant et 

réactif de HSO Cl. Dès lors pour tout produit initial X sur lequel HSO Cl 
3 3 

réagit pour former soit 1 'hydrogènesulfate, soit le disulfate, 1 'action de SOCl 
2 

doit conduire au chloresulfate. 



Nous avons donc songé à utiliser M SO comme produit de départ. Les 
2 4 

données bibliographiques (60) signalent en effet que : 

M2S04 + HSO Cl - 
3 

M S O  + E l  
2 2 7 (1v.7) 

Les conditions opératoires restent les mêmes. Nous donnons (tableau 

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

- . Tableau XXI . - 
I 

1 ! : 1 . O H+ . 10) i s ~ ~ +  . 10~: M . 10 3 i I Bilan masse 
, ! d'après cl-(mg) --------------------------------------<------------+----------------------------- 

I 

Théorique : 1 2 1 1 - 

NaSO ~1 0999 i 2,oo i 1,OO ; 0999 I 137, 1 
3 0,99 i 2,oo i 1,OO i O999 ; 1379 1 

. . 0998 i 2,00 i 1,01 . 1,01 i 12397 
Lis0 Cl 

3 1,OO 1 2,00 I 1,OO i 1,OO ; 122,5 

Dans la phase volatile, on caractérise par I.R., S02 et HCl. 

Globalement, la réaction peut s'écrire : 

5S04 + SCCl:, + HS0,Cl , 2 MSO Cl + S02 + HC1 
9 3 

Ainsi, cette préparation de chloresulfate, schématiqée par : 

Hso Cl + SE12 
3 

est équivalente à celle de Ciruaa et Robinson (19) parue en cours de notre 

travail : 
Hso Cl + SOClp 

cl- 3 3. so c1- 
3 



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

De toutes les préparations de chloresulfates envisagées précédemment, 

celle-ci est la plus avantageuse. En effet les sulfates sont des produits 

commerciaux, plus purs que les hydrogènesulfates et les disulfates. De plus, 

pour la préparation de Lis0 Cl, il était intéressant d'utiliser comme réac- 
3 

tlf Li2S04. En effet, l'existence de Li&S04 n'est pas confirmée (61) et la 

préparation de Li S O (62) est délicate. 
2 2 7 

A partir de la systématique des réactions de l'acide chloresulfurique 
-- -- 

(63)  il nous a semblé que l'obtention de S O à partir de S04 + SO HC1 
2 7 3 

devait faire intervenir plusieurs étapes intermédiaires que n'aurait. pas 

vues (60), en effectuant la réaction à 150°C. Nous avons repris rapidement 

cette étude. 

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

l'action de IBO Cl aboutit à KHS O pur, ce qui pouvait constituer une seconde 
3 2 7 

méthode de préparation de l'hydrogènedisulfate. Par contre, pour M = Na, on 

obtient un mélange constitué de Na S O et NaHS O Pour M = Li, la proportion 
2 2 7 2 7' 

de LiHS O composé non isolé à ce ,jour est très faible. 
2 7' 
Les hydrogènedisulfates de sodium et de potassium se décomposent à 

150°C en M2S207 et H2S207, justifiant ainsi les résultats de (60). 

Ces produits, identiques à ceux obtenus dans la réaction HSO Cl + MHSO 
3 4 

(M = Na, K) semblent montrer que l'hylrogènesulfate est un intermédiaire produit 

par la réaction primaire : 

M2S04 + HSO Cl 
3 

e - M  EB04 t M SO Cl 
3 (m.9) 

Les composés formés dans cette étape et dans les suivantes réagissent 

tous avec SOC1 pour donner le chloresulfate. 
2 

La réaction (IV.~) présente l'avantage de consommer une partie de HSO Cl 
3 

tout en produisant elle-même M S0,Cl. De plus, (IV.~), du type acide-base, 
9 



s'explique par le rôle acide de HSO Cl et non par une dissociation de ce 
3 

dernier en SO + HC1, comme les données bibliographiques le laissaient 
3 

supposer . 



CHAPITRE V 

ÉTUDE COMPAREE DES DIFFERENTS 

CHLORESU LFATES 

Nous avons ~assemblb dans ce dérntiei~ chapitre, pour l a  olar té  

du texte, les difflérentes méthodes physiques de caract6ri~ation des chlore- 

sulfates, Les analyses thermogr~nvim6trique et spectrosoopique, que nous nous 

proposons d'approfondir par la suite, permettent cependant unet rapide 6tude 

comparative. 

Les chloresulfates de nftrosyie et de sodium ont ddéjh &té étudiés 

au laboratoire (39), (1). Ca dernier a fait aussi l'objet d'un travail de 

Hixson et Tetnney (64,) pour M = Na. 

La oourbe themnogr&imdtrique (f ig.7, courbe 2)  de NaSO Cl 
3 



presenta deux paliers qui correspondent B l '6liminatlon de S02C12 dans les 

réactions : 

Le rapport des pertes, théoriquement égal h 2 d'après (v.1) et (v.2) 

est cependant voisfn de 1,70 conformBment aux résultats de Puskaric (65)  qui 

a prdpard NaSO Cl pur. 
3 

Thermogramme sur 120mg L(SOfiI 

f ig. 7, 



Le thermogramme du s e l  de potassium (fig.7, courbe 3) obtenu sur  une 

thermobalance Adamel avec un programme de chauffe de L50°c/h e s t  comparable à 

ce lu i  de NaSO C l .  Le rapport des per tes  e s t  i c i  1,73. 
3 

ème 
Quand M = NH (fig.7, courbe 4 )  l e  rapport lère perte  sur 2 per te  4 

e s t  vois in  de 0,83. En admettant que ks réacti-ons de types (v.1) e t ( ~ . a )  

sont applicables à NH SO C l ,  e t  en remarquant que NH C l  e s t  entièrement sublimé 
4 3 4 

en f i n  de lère perte  e t  (NH ) S O totalement décomposé à 440°C, ce  rapport 
4 2 2 7  

s e r a i t  0,88. 

Contrairement au mécanisme proposé par Puskaric dans l a  décomposition 

de NaSO C l  (65), on peut imaginer que l e  passage de NH SO C l  à (NH,+I2S2o7 s e  
3 4 3 

f a i t  auss i  selon o 

Ce mécanisme, comme nous l e  jus t i f i e rons  dans l ' é t ude  infrarouge 

des chloresulfa tes  do i t  ê t r e  équivalent dans l a  thermolyse de NOSO Cl. Nbtons 
3 

que De Jaeger (66) a ca rac té r i sé  l a  présence de SO, dans l a  décomposition de 
J 

NOSO C l .  
3 

Le thermogramrne de Lis0 C l  (courbe 1, f ig ,7 ) ,  non s ignalé  dans l a  
3 

bibliographie, f a i t  apparaf t re  une per te  mique.  Palavi t  e t  Noël (68) notent 

l e  même phénomène avec Mn(~0 C l  ) . Ayant remarqué que MnS O e s t  moins s tab le  
3 2 2 7 

que l e  chloresuifa te ,  i ls supposent sa  décomposition dès s a  formation par une 

réaction de type (v.1) e t  j u s t i f i e n t  a i n s i  l a  présence de MnCl en f i n  de 
2 

thermolyse. 

Cependant ce mécanisme nous paraTt diff ici lement transposable à 

Lis0 C l .  Nous avons remarqué que L i  S O composé que nous avons synthétisé 
3 2 2 7' 



par une nouvella dthodts (f ig.8, courbe 1) es t  plus stable (30ûo~-440'~) 

que l e  chlorssulfate (265 - J60°0.c) et qua la ~dac'tion Li S O + LiCl 
2 2 7  

(fig.8, C O W ~  3) es t  tfamnincb.e Lr 410%. De plus, il subsiste du chlorure 

B cet te  température ce qui syacplique par une d4composftion siraultan4e du 

disulfate; 

Thcrrrn~romme sur  I t O q .  

Or la  pepte de poids unique obsemrdeésyec Lis0 C l  se termine B 
3 

360% dans les mhes conditions. Le solide rdsidual est  Li2S04 pur. 

~'absenoe de LiCl montre donc que si (v.1) intervient, e l le  est imddiatement 

suivie de (v.2). Or oette dernibre n'est pas to ta le  e t  on peut imaginer, B 

l'appui de ces r6suItats que l e  ohloresulf'ate es t  directement transformd en 

suif  a te  suivant r 



Ainsi, il est int6ressan.f; de remarquer que l e s  s tabi l i té  thermique 

des chlorssulfates Qvolue, c o m a  les fluorsuifates, selon l a  m&e ordre de8 

cations, Leur fragi l i té  semble d'autant plus grande que le cation est t?lec- 

trondgatif, comme 1' i l lustre  Pa figure 9. 

6 + O 

Big. l 

Mous pensons dans   ha venir être en mesure de justifier oes diffdrences 

de s tabi l i té  p m  uns Qtude plue approfondie des themograinmes et par une 

exploitation plus compliite des stmnotwes dm cktoreaulfates, 

Le Laverge B l'anhflrfde sulfureut des produits de réaction a permis 

la rdalisation da cliohrls de diffraotion X parfaitement nets, Nous avons 

u t i l i s e  une chambre Nonius, l e  praluit & t a n t  alors placd dans un sachet 

d 'aluminium. Les chloresulf &<es dtant fortement hygrosoopiques , nou8 avons 

égalemant utilis6 m e  oknambre Debye-Soherrer, le solide &tant introduit en 



30 25 20 15 10 5 

fia -10 



borte séche t 9 ~ 3  ~IIG capPfai~1ea en verre da LLndeaann. 

Las spectres de LiSO 61, WEI SO CL et KSQ Cl n'ont pas été signales 
3 4 3 3 

h astre c o r m i  ç s a c e  dans l a  bibliographie, Hous donnons a i n s i  (f ig.lO) l e  

d d p a Q ~ l l 0 ~ 8 n t  ttu m i ~ s ~ e n s i t 0 ~ 6 t r ~  des oliL~hiSs obtanus, Pour ui même pro- 

dui t ,  l e s  angles O sont r igoureuse~mt  rtsproductibles d'un spectre & l 'autre.  

S 5 ~ 1 a l a ï n ~  @rein que I%%l@ et BliJ1h~ff (67) ont effetctu& uns étude 

cristaiïinc csmpbéts de WWO Cl, mnoclinique e t  dont la  maifle rkldrnentaircl, 
B 

3 
(a : 8,997 A ; b : 7.101 A ; c : 7,557 A )  contient 4 molhules.Ces résu l ta t s  

A p a r t i r  de quelques domdas bkbliographiques (69), (n), ce t t e  i tuds 

nous a smb18 indispensable en t a n t  qua moyen d ' identf f iaat lon des chloresulfstes , 

Bien que deux trgrvlzt.~~ plus importants soient parus au cours de notre t rava i l  

( 7 0 ) ~  (19), l e  spectre infrarouge do BJN $0 Cl est encore inddit. De plus, seuis 
4" 3 

Gillespie e t  Robinson (57)  font état d'me étude par diffusion Raman de ces 

sels ( M = Na, K) miquonerit en solution dans la  diméthylsulfoxide. Il importait 

de compléter ces  rdsul ta t s  par une étude & l ' é t a t  solide au moyen d'un spec- 

1). - infra-rouge : 

La technique expérimentale consf s t e  & préparer, en bofte séche, une 

suspcmsion du solide dans l e  nujol que l'on introduit  entre  deux fenetras  en 

AGI.  appareil u t i l i sd  est un spectrarnbtre P,E, 457. Le domaîne étudie 

e s t  450, - 33W cmœ1. Nous donnons ff ig.11) un des spectres obtenus (KSO CI) 
3 

et nous consignons dans l e  tableau XXII Les f'réquences reportées pow l a s  

diffdrents cations en regard de cellesobservciespar C i m a  (19) pour KSO C l .  
3 



(a): spectre de  K§03Ct o l';ta1 solide ( ~ i r u n a  - Robinson ) 



f i g * i i  I .R. KS03CI 

Notons que les s e l s  de Na e t  MO synth6tTsds par d'autrea méthodes 

au laboratoire  (1) , (341, ont des spectres comparables aux nôtres, c e  quL 

conf i m e  1 ' obtentf on de ohloresulfates dans nos réactions. 

S i  nos r6 su l t a t s  sont dans l e u r  ensemble voisins de ceux de Cinina 

e t  Robinson, nous sommes n&anmoins en désaccord avec cer ta ines  de l eu r s  

donn6es. En e f f e t ,  ces derniers trouvent dans l e s  i n t e rva l l e s  842 - 101(7 cm-' 

et 1163 - 1208 cm-l (M = Na,  K, ~ i )  d i f f ~ r e b t e e  f~dquences  qu ' i l s  a t t r ibuent  

des combinaisons + +6, a2 + 3 
5 

\ + J 5  e t  nS5. NOUS avons 

vérifik qu'il s ' ag i t  da bandes d'absorption dues à l 'hydrolyse, dont l t i n t e n -  

s i t é  c r o î t  avec 1s temps d'exposition des Bchantillons à l r h m i d i t 8  atmos- 

phérique. De plus, nous ne pouvons r e t e n i r  ces combinaisons f a i s a n t  in tervenir  

'6, J j  
e t 3  &tant  donné que nous n 'at tr ibuons pas lei mêmes valeurs ces 5 

fr4quences corne nous l e  verrons plus loln.  

Remarquons dgalement que l e  domine exploré plus étendu nous permet 

de decaler l a  pdsence  d'harmoniques e t  de  combinaisons en t r e  2MX) e t  2400 cmœ1 

pouvait ê t r e  a t t r ibuées  seion les cas  B 2 3 ou 3 + 1 4. 



 autre par t ,  en ra ison de l a  bonne réso lu t ion  de notre  spectrométre 

nous avons pu , dans l e  c a s  où M = Na, K, dédoubler ce r ta ines  r a i e s  ce  qui, 

à l ' é t a t  solide,  peut s ' i n t e rp r é t e r  comme une levée  de dégénérescence d'une 

v ib ra t ion  d'espèce E, Ainsi , sur  ce seu l  f a i t ,  nous pouvons dé j à  présumer 

d'une interversion entre  j(~) e t  3 (E) dans l ' a t t r i b u t i o n  proposée par 
5 

Enfin, dans l e  cas  du chloresulfa te  d'ammonium, on peut a t t e i nd re  

+ l e s  v ibra t ions  de NH4 (71). Deux seulement sont  ac t ives  en infrarouge 

( , 3 4) e t  s i  e s t  masquée par l e  nu jo l ,  on observe une l a rge  4 

bande entre  3050 e t  32CO cm-' pouvant ê t r e  a t t r i buée  à $ 
3 

S i  l e s  données de l ' inf ra-rouge permettent déjà  de ca r ac t é r i s e r  l e s  

v ibra t ions  du groupement S O  des chloresulfa tes ,  il r e s t a i t  à a t t e i nd re  
3 

directement c e l l e s  de l a  l i a i s o n  S-Cl, access ibles  en di f fus ion Raman. 

2) .  - Raman : 

~ ' a ~ ~ a r e i . 1  u t i l i s é  e s t  un spectromètre Raman-Laser Coderg PH.l, 

équipé d'un monochromateur double à réseaux couplés de 1800 traits/rnm e t  

d 'un l a s e r  O.I.P. 181 He-Ne de 180 mW e t  de longueur d'onde 632,8 nonomètres. 

Les échant i l lons  in t rodu i t s  dans des tubes de verre  s c e l l é s  de 8 mm 

de diamètre sont  placés dans une p l a t i ne  Coderg P.2. 

Excepté pour l e  spect re  de NaSO C l  oh, en ra ison d'une f o r t e  bande 
3 

de fluorescence, l e  pointé des r a i e s  e s t  rendu d i f f i c i l e ,  l e s  au t res  s e l s  ont 

des spectres t r è s  ne t s  e t  parfaitement reproductibles.  Nous donnons (f ig.12) 

l e  spect re  de NH S O  C l .  
4 3 

Le s e l  de n i t r o sy l e  ayant f a i t  l ' o b j e t  d'une étude c r i s t a l l i n e  {cm-, 

plb t s ,  l e  tableau (XXIII) f a i t  apparaTtre que l e s  distances S-O sont pra- 

tiquement équivalentes,ainsi  que l e s  angles O-S-O, ce  qui permet d'envisager 

l a  symétrie C pour l e s  chloresulfa tes .  
3v 



--.".*--. ?-m...-.%--- ,- "-- .-- - ---- --A- . @ .  1 Liaison : Distance (A) : 6 (1) Angle 4 . 1  i -4 00 1 
: 2.05 (3) i $006 : cl-s-o(1) i 102 i 1.0 1 

* 

s-o (a) : ~ 4 3  (01 i .ol4 
* . . 

s-O (2) : 1.41 (7) : 
3-0 (3) : 1,44(3) i 

t * 
k . 

* . . 
! e i o(2j-8-0(3):114 i l .5  1 -- ---- - ---- , ..- - .*. "- * .. - 

Dans ce cas, on peut s'attendre &i 9 modes norniaux de vibration $ 

lt&tat solide. répartis en j AL et 3 E doublement dégéndrhes. Le tableau 

(XW"V) mmb3.e o o n f i m r  ces pr6visions. 

Signelons tout d'abord que oe travail r6cent aa doit dt8tre compldt6 

par une &tude de polarisation qul ne peut Gtre eflectu8e qu'8 lqtat fondu, 

ou en présenos de solvant. Dans @a dernier cas, Gillepsie et Robinson (g) 

ont edjalirg8 les r spectres des sels de Na et K dans la DWO. Les nombreuses 

bandes dtabsorptlon dues k ce solvant rendent W k s  aléatoire l'attributf on 

de vibrations fondamentales, A u ~ s i  avons-nous choisi de travailler B lt8tat 

fondu. Cependant, nos essais n'ont pas encore abouti, en raison du faible 

écart de tampbmture entre la fision et La décomposition. 

Cependant, nos damées actuellers permettent déjh une attribution 

différente de cellas déjb propoeées (571, (19). Elle figura clans les tabieawe 





a ) .  2o~aLne  des v ibra t ions  S-Cl . - - - - - - - - - - -  
Deux groupes de r a i e s  sont  m i s  en évidence. Le premier compris en t r e  

298 cm" e t  325 cm-' e s t  dédoublé pour M = NO, Li ,  NH ce  qui nous permet 
4 ' 

de l ' a t t r i b u e r  à une espèce E, s o i t  o ( ~ ) .  Notons que c e t t e  v ibra t ion e s t  

agnalée par (57) à 220 cm-' r 6 su l t a t , qu i  semble n 'avoir  encore jamais é t é  

m i s  en doute. Pourtant nos invest igat ions  n' ont pas décelé l ' ex i s tence  d'une 

-1 r a i e  dans c e t t e  zone. Par contre, l a  présence de r a i e s  à 311 e t  337 cm du 

solvant  DMSO explique que Gi l l eps ie  e t  Robinson n ' a i en t  pu observer à c e t  

endroit  l a  6 ( ~ )  d ' i n t e n s i t é  moyenne. 

-1 Le deuxième groupe, compris en t re  381 cm e t  429 cm'', correspond 

toujours  à une r a i e  unique qui  e s t  l a  plus in tense  du spectre.  Nous 1 ' a t t r i -  

buons sans ambiguïté à une espèce A s o i t  3 ( A  ) en accord avec l e s  t r a -  
1 3 1 

vaux antér ieurs .  Il semble que c e t t e  fréquence s o i t  a f fec tée  par l e  ca t ion.  

Nous notons un glissement de 48 cm-' en t re  l e s  4 de Lis0 C l  e t  NH SO C l ,  
3 3 4 3 

ce qui  l a i s s e  supposer une plus  f o r t e  i on i c i t é  de l a  l i a i s o n  S-Cl dans l e  

s e l  d '  ammonium. 

Dans l e  tableau (XXV), on remarque que l e s  rayons ioniques va r i en t  

en sens inverse des fréquences de vibra t ion de 3 (A ), ce  qui  peut s 'expl iquer  
3 1 

+ 
par une in te rac t ion  M - SO c l -  d 'autant  plus f o r t e  que l a  d is tance  en t r e  c e s  

3 
ions e s t  f a ib le .  

- . Tableau XXV . - 
i Li+ i Na+ j -. . K' i NO' N H ~ +  

- - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - l r - i i i - - - - - - i - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - -  

(A )(cm-') . 429 411 393 i 
3 1 

390 i 381 
-1 : J,(A,) (cm ) i 1094 i 1080 i 1067 i 1057 i 1057 

O 

r A i 0.60 j O,g5 i 1,33 ! - i 1.48 

: 2,53 j 2,44 i 2.12 i 7, l l  i (s.R.) : 4,Y 



Il 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 polarisation induite. Ceci est vérifié pour les 

+ + + 
cations simples Li , Na et K . 

+ s 
Au contraire pour NO et NH4 . cette régle ne se vérifie plus. Mais 

+ + 
pow ces chloresulfates, les valaurs (s.R.) de NO et NH deviennent su- 4 

périeures à celle que nous avons calculée pour SO cl- (environ 3,95) et à 
3 

celle de Cl légèrement polarisé . En conséquence, les interactions SO cl-. . . - 3 
-C' + 

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

proches de Cl-NO et ON... O dans NOSO Cl. La stabilité de ,541 dans NOSO Cl 
3 3 

et NH SO Cl sera alors fonction de la différence entre ces interactions. Les 
4 3 

basses fréquences de (A ) trouvées pour ces cations semblent montrer que 
3 1 

+ l'influence de M sur Cl est prépondérante. 

Ceci justifie la formation de NOCl dans la décomposition de NOSO Cl 
3 

(66) et présume de celle de NH Cl selon (~.3), contrairement aux chloresulfates 4 

alcalins. Nous nous proposons de vérifier ces hypbthèses par comparaison avec 

d'autres composés MSO X. 
3 

b). Domaine des vibrations du groupepnt SO : - - - - - - - - - - - - -  - -  - - - 3  

Les fréquences les plus 'aasses (entre 500 et 650 cm-') sont relatives 

a u  vibrations de déformation de SO Ainsi nous attribuons la 3 (E) aux 
3' 5 

bandes situées vers 550 cm-' qui sont dédoublées à i'état solide, peu intenses 

-1 
et à une fréquence inférieure à celle si-buée vers 640 cm d'intensité moyenne, 

unique et qui est par conséquent la 

Il reste à indiquer les vibrations de valence de SO Parmi celles-ci, 
3 ' 

la vibration symétrique devait être d'une part intense, d'autre part affectée 

par le cation puisque nous pouvions concevoir que l'accroissement de l'ionicité 

de la liaison S-Cl est lié à une diminution du caractère des liaisons S-O. 



fig -12 Raman NH4S03CI 

Nous attribuons en cons~quence ) B la frkquence située vers 

1050 cm-' , les bandes situées vers 1260 cmaL dédoublées et faibles cornes- 

pondant alors B 5 (E) . 
Notons enf'in que si dans son étude infrarouge Cimina (19) observe 

cette demière lr6quenoe vers 1250 cm-', ~illepsie (57) la signale B 1195 cm-' 

ce déplacement de 65 cm" pouvant parartra exoessif pour un passage solution- 

état solide. 

el. Conclusion ; 

Si pour confirmer notW attribution , nous nous employons actuelle- 

ment 8 résoudre certaines diffiault4s purement techniques qui permettront 

vraisemblableme'nt de réaliser l'étude de la polarisation, nous pouvons néan- 

moins avancer une attribution complbte, Noua constatons de nettes diffdrences 

avec les résultats de (57) et (19) basés essentiellement sur une étude délicats 

de polarisation en eolution ; nous montrons ainsi les graves inconvénients de 



cette méthode qui a priori semble pourtant plus sûre qu'une étude à l'état 

solide. 

D' autre part, notre attribution confirme 1 'appartenance du chlore- 

sulfate au groupe de symétrie C justifiant ainsi une structure principa- 
3v' 

+ + 
lement ionique (M SO el-) influencée par M . Néanmoins la généralisation à 

3 
d'autres cations de notre mode de préparation de chloresulfates, jointe aux 

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

compréhension de la structure das chloresulfates. 



RESUME ET CONCLUSION 

Dui. le oadre d'une 8ystbrtiqu.  des dérivd8 XSQ2Y e t  XS209Y, 

la ohlomtion pilr SW12 de lthy&rog&nesulfate e n c h l o r e ~ a t e  - Ii 

l'invarire de l'hyd~olyae de ce denier - permettait de mettre en dvidanae 

une relation suppl&mentaire entra les daus types dtcsp80ea ohiriques. 

De plus aette r&oti.on pouvait aonstituer une inéthdle dndrale de prépa- 

ration des ahloresulfates, campoi6s snoors peu co&us. 

Aprba avoir brlévcment dbarit la t)&paration der daotifs et Ta 

mise au point d'un dosage cl4 + s*+ + $IL+, nous ~ m s t a t o r u  duui 

le8 ohipltrea II et 111 que l'eotion de S=l2 sueoeasiv~t sur 11 B O 4 ,  
. - 

%S207 . M'S O ne p n s e t  pas d'isoler A l'dtat pur lei chloresulfatea, 
2 7 

~ m e p t l  d.ns quelques cas favorihles (X - NO. Nl$ ). Toutefoi., l'étude 

approfondie du &misms de cas r&tlons oonduit aux déduatlona suivantes r 



- Dans SCCl solvant peu dissociant, la réaction M IBO4 + SOCl 
2 2 

totale ou partielle suivant le cation, s'explique par un 

mécanisme qui met en 3 eu 1 'acidité de 1 'hydrogènesulfate, 

fonction de l'électronégativité du cation (nous avons 

appelé ce mdcanisme M ). La réaction acide-base crée une 
2 

liaison S-O dissymétrique qui accentue la charge partielle 

pos%%ive sur l'atome de soufre et rend possible une substi- 

tution par cl-. 

- Dans les disulfates M S O les liaisons S-O du pont S-O-S 
2 2 7  

sont plus fragiles. La condition nécessaire et suffisante 

pour que SOCl soit chlorurant est que le partenaire possède 
2 

+ + + un cation for~ement électronégatif (NO , NO2 , NH4 , ce qui 

augmente la charge partielle sur les atomes de soufre. 

+ + + - Dans le cas oh M est pe~~klectronégatif (M = Na , K'), on 

peut creer une polarit6 sur l'un des atomes de soufre par une 

dissymet,rie de cations. La rupture de la liaison S-O du pont 

S-O-S est alors facilitée par une grande différence entre les 

+ 
valeurs dtélectronégativité selon Sanderson : (S.R.) de M et 

M'+. 

On en déduit une régle générale de coupure du pont dans MM'S O 
2 7 

par l'action d'un groupement nucléophile . Nous avons désigné 
ce mécanisme par M- 

3 ' 

Ces conclusions ont été confirmées par l'étude des réactions MHS O + SOC1, 
2 7 C 

où sont mis en évidence un mécanisme de type % (M HL3 S. O est un acide fort ), for- 
2 7 

+ + 
mant le chloredisulfate et un mécanisme de type M (s.R. K = 2,11 ; S.R. H =7,50 

3 : 
donnant HSO Cl + M SO Cl. 

3 3 



En vue d'isoler les chloresulfates purs à partir de cette dernière 

réaction, il fallait supprimer M en utilisant un solvant très acide, et 
2 

faciliter M en employant un solvant dissociant. Ces deux caractéristiques 
3 

sont réunies pour HSO Cl. Pour des raisons de solubilité des chloresulfates 
3 

dans 1 ' acide chloresulfurique, nous avons préféré utiliser comme réac tif 
M HS04 ou M2S04, faisant alors jouer à HSO Cl le rôle supplémentaire de 

3 
réactif. 

Dans ces conditions, nous avons pu préparer à l'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 

à l'état d'ébauche, semble montrer un comportement thermique pour Lis0 Cl 
3 

différent de celui admis par (64) pour NaSO Cl. De plus, l'étude par spec- 
3 

trométrie moléculaire montre l'ionicité des chloresulfates et nous conduit 

à une attribution des fréquences de vibration de SO cl-. 
3 

co élargissement de notre technique de préparation à de nouveaux chlore- 

sulfates ou à des composés de types A O ~ -  par l'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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