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Bepuis une certain nombre d'années, le Laboratoire a porté 

son effûrt sur les dérivés de SO de tyoe X S 
Ojn 

Y .  
3 n - 

FWTI~ ceux-c! nous nous sommes intkressés plus part!culière- 

ment aux composBs oCi X = OM et Y = OM, OM', OH. Bien entendu l e  cas 

n O 1 n'a été env?.sagé que tr&s accessoirement, puisqu'i.l s 'ag l t  des 

sels de l'acide aulfuriaue A savoir  M SO MMfso4, MKS04 quf ont été 
2 4' 

5r&s ézudiés. 

S !  n = 2, il s'agit des sels de l'acide d!sulfurlque. Dans cette skrfe, 

! e s  disulfates neutres sont blen connus. Par contre, peu de détails 

sont do::n&s sur l e s  hydrogénodtsulfates alcalins. SCHULTZ-SELLACK sem- 

5i.e être le premier k, avo-lr préparé KffS,O (1871a). Il n'y consacre 
L 7 

îue quelques l!gnes sans prdclser La nature du composé obtenu, pu7 s 



 ANS obtient KEEÇ O Nam O et NH HS O comme phases solides dans les 
2 7' 2 7 4 2 7  

diagrammes ternaires de type M2S04, SOj, H20 à 25'C (lja). Plus récemment, 

- 
GILLESPIE et collaborateurs étudient HS207 en solution dans l'acide sul- 

furique (50a), (53) et croient pouvoir attribuer à cet ion les raies 

Raman nouvelles obtenues par réaction dtoléum sur l.'hydrogénosulfate de 

sodium, Aucune séparation de phase ne vient confirmer ce point de vue (62a). 

Enfin NO HS O semble être 1 'hydrogénodisulfate le mieux connu. On peut 
2 2 7  

citer à ce sujet plus particulièrement Les travaux de GODDARD (50b), 

GERDING (50c ), PASCARD (56a ) et VITSE (67a ) . 
En ce qui concerne les disulfates doubles de type MM'S O ils 

2 7 
n'ont jamais été signalés à notre connaissance. 

Cet exposé est divisé en cinq chapitres. 

'i. . - 
. Le premier traite de la préparation de Mi33 O suivant une mé- 

2 7 
thode originale à partir de HSO Cl et PESO Ce procédé s'applique bien 

3 4' 
aux cas M = K et NH mais ne permet pas d'obtenir le sel de sodiui.1. Nous 4 
tentons d' expliquer cette anomalie en étudiant les mécanismes possibles. 

Enfin nous décrivons d'autres méthodes d'obtention de MHS O utilisées 
2 7 

dans ce travail, plus particulièrement si M = Na. 

. Les propriétés chimiques de ces hydrogénodisulfates sont to- 
talement inconnues. Le chapitre II, qui leur est consacré, montre qu'elles 

sont dominées par le caractère acide, ce qui entrafne une substitution fa- 

cile de l'hydrogène donc des réactions acide-base de type : 

+ 
W 2 O 7  + B A- .- M B S O + H+ A- 

2 7 



Si B # M, ces réactions conduisent aux disulfates doubles. 

Nous avons porté notre attention swr ces composés obtenus pour la pre- 

mière fois et nous donnons dans le chapitre III un certain nombre d'ar- 

guments qui permettent de les considérer corzme des espèces chimiques dé- 

finies pnuvant être différenciées du melûnge des deux disulfates neutres 

analytiquement équivalent . 

.Le quatrième chapitre qui vient en complément et en confirmation 

des deux précédents, est consacré à une étude spectroscopique (~nfra-rouge 

et   aman) des disulfates dissymdtriques à l'état solide. Elle per~zt une 
t i : : ,  7 

att~ibution q<asiicohf &te des raies obSeFvées. 

.Enfin dans le chapitre V, nous envisageons une extension de ce 

tnavail aux termes plus condensés en SO et notamment aux trisulfates .* 3. 
Sicationiques qui semblent être les termes limites,isolables par sépara- 

tion de phases,dans la série des po1ys:llfates dissymétriques. 

Ce travail - qui ne pouvait s'appuyer au départ que sur quelques 

hydrogénodisulfates assez peu connus - se caractérise donc essentielle- 
ment par une série de synthèses originales et l'étude des relations pro- 

priétés - structures d'une classe nouvelle de composés : les polysulfates 

dissymétriques. 

Afin d'éviter toute a-:r;?iguité dans la dénomination des différents 

composés, nous avons systématiquement appliqué les règles de nomenclature 

définies dans (Goa), soit : 

HSO Cl acide chlorosulfurique 
3 MM'so~ sulfate double 

MSO Cl chlorosulfate 
3 

TtS04 hydrogénosulfate 

M2S04 sulfate 

MHS O hydrogénodisulfate 
2 7 

15s O disulfate neutre ou symétrique 
2 7 

MM'S O disulfate double ou mixte ou 
dissymétrique 



MHS;! O7 (Mi Na, K , NI4) 

Jiu èÉbub, de c e  t ravai  1 seul 6 ta: t b! er. conr?u 1 ' h y d r ~ ~ é n o c l '  sulfate 

de r~!+,ryle XrS?tti; 3, ( s o ~ ) ,  (56s). Son exis:ence a er. er'fer. é t4  co*:f?rmke . 7 1  

;>:I.r çpec troscopl e ( 5 0 ~ )  e t  cr! stallogranhie (%a). Ce romnosk e s t  

r;c;nér~lement ob%e2tl à pa r t I r  du système HN9 SO dlr ictement  (&a.), 
3' 3' 

147s) ou e? n r k e ~ c c ?  d'itr: solvant.  ( ~ b ) ,  Tl n'est p%ç :iossit-de de ltatteir,- 

dre par conderisa t 1 or1 de SO.. sur NO,HSO, k:.ar~t dofiné que ce dern: e r  n 'a  
3 r 4 

'amai.s nu être  i s ~ l é .  



Par contre SCHYZTZ-SELLACK signale, il y a exactement 100 ans, 

que XItS04 fixe 1 SO Nous aurions pu immédiatement améliorer et géné- 
3' 

raliser ce procédé que nous avons d'ailleurs repris par la suite, mais 

il convient de signaler que nos premiers travaux se sont insérés dans 

une étude systématique des réactions minérales de l'acide chlorosulfurique, 

En particulier, l'une d'entre elles a permis à M,WARTEL ET J.HEXJBEL d'iso- 

ler pour la premihre fois l'hydrogénodisulf3ia d.e nitrosyle à partir de 

1 ' hydrogénosulfate correspondant (65a ) suivant la réaction : 

NOIES04 + IFjOjCl - NOIES O + HCl 
2 7 (1.1) 

Ces résultats ont orienté nos recherches vers une extension 

aux hydrogénodisulfates alcalins suivant le schéma plus général : 

II. - ACTION DE HSO Cl SUR MHS04 . - . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  

Nous exposons dans cette partie les mctnipulations et les résultats 

expérimentaux, l'interprétation et les mécanismes réactionnels étant dé- 

veloppés plus loin. 

(A) Réaction HSO Cl + KHSO - Préparation de KHS O - 
4 --------2-,,-,-,--------2I 

/ 1. Réactifs. / 

 a acide chlorosulfurique est un produit commercial. Il n' est pas 

possibie de le purifier par distillation même sous pression réduite, car 

sa décomposition en SO et HC1 intervient dès 40°C (66b). Sa manipulation 
3 



nécess i t e  quelques précautions,  p u i s q u i i l  e s t  t r è s  c o r r o s i f  e t  s thydro-  

l y s e  faci lement .  

Nous avons cho i s i  1 ' ac ide  CAFiLO ERBA pour analyses.  Parf aiternent 

incolore,  il donne toute  s a t i s f a c t i o n  puisque n o t r e  propre ccn t rô le  ana- 

l y t i q u e  r évè le  une pure-té minimum de 99 $. De c e  f a i t ,  de nombreux au- 

t e u r s  ont u t i l i s é  directement un produi t  commercial, même pour des mesu- 

r?s physiques. 

Cer t a ins  hydrogénosulfat~cornmercia,x "pour analysesv  présentant  

uii défaut  en sV1, défaut qui  s e  re t rouve  dans l 'hydrogénodisulfate  après  

réac t ion ,  nous avons préparé KHSO par  a c t i o n  de H SO s u r  K CO en so- 4 2 4 2 3 
l i l t ion  aqueuse concentrée su ivant  des proport ions stoechiométriques. 

Hpr8s évaporation e t  r e c r i s t a l l i s a t i o n ,  l e  s e l  anhydre, mais dél iquescent ,  

c s t  maintenu p lus i eu r s  Jours  sous press ion  r édu i t e  en présence d tanhydr i -  

ds phosphorique fréquemmerz renouvelé (64b). Au cours de c e t t e  opérat ion 

p lus i eu r s  broyages en bo?te sèche l e  rendent parfaitement pulvérulent .  

Ent,re temps nous avons u t i l i s é  l e  produi t  commercial MERCK pour analyses 

qui  nous a donné t o u t e  s a t i s f a c t i o n  e t  auquel nous avons appliqué l a  der-  

n i è r e  p a r t i e  du t ra i tement  précédent.  

Dans l e s  deux c a s ,  l a  pure té  e s t  t r è s  s a t i s f a i s a n t e  (99 $minimum), Nous 

avons conservé l a  première prépara t ion  pour KaSO 4 ' 

-- -- - 

/ 2. Préparat ion de KHS O 2-7 
La prépara t ion  sans  so lvant  a é t é  assez labor ieuse .  Le s o l i d e  

KHSO e s t  déposé su r  une plaque f r i t t é e  soudée dans un r é a c t e u r  v e r t i c a l ;  4 
u~ courant de  gaz vecteur i n e r t e  l e  t r a v e r s e  de bas en haut .  La r éac t ion  

é t a n t  exothermique, on a j o u t e  HSO C l  gou t t e  à gou t t e  en homogénéisant l e  
3 

mieux poss ib le  par  un a g i t a t e u r  manuel monté su r  rodage cyl indr ique  é- 

tanche  ( f ig .1) .  



azote 

Le mélange devient, en effet, vlte très visqueux. A la fin 

de l'essai, l'excès de HSO Cl est environ de 100 $ par rapport aux 
3 

woportJ uns stoechiomktriques de (1.2) . La phase gazeuse produttc par 
la réaction est pi&g&e vers -120°C. Par spectromdtrie I.R. on y décéle 

utifquement fEl. kprhç 8 heures de contact on peut considérer la réac- 

t!on c m e  quantitative par rapport h XfES04. 

En inversant l'ordre des réactifs on facllite la manipulation, 

puisqu'il est possible d'utiliser une agitation magnétique, couune le 

montre le schéma du montage (fig.2). Cet appareil est constitué d'un 
"\ 

réacteur vertical muni d'une pastille de verre fritté (B), situ4 h 1 

'.* d ' 

1,s cm environ du fond plat. 



Nous Lntroduisons dans l e  réacteur  un volume connu de HSO C l  
3 

~ u i a  KHS04 dans l e  réservoir  A,  en quan t i t e  calcul6e de t e l l e  manière 

que! fGSO Cl soi:. en excès de 100 5 corne précddement. Une t i g e  d e  verre 
3 

?dlicoTdale amène progressivement l e  so l ide  dans l e  réacteur.  Une légère 

3ression d 'azote sec empêche l'écoulement du l iquide pendant l a  manipu- 

Lation e t  permet l a  f i l t r a t i o n  dans l e  ballon l a t é r a l .  

KWOb se  dissout  d'abord ins tantadment  dans WO C l ,  puis, 
3 

>lus  di f f ic i lement  à mesure que la v i scos i té  augmente. Nous oljservons 

:orne précédemment un dégagement de  f iC l  e t  1 heure environ après la  

/"-'.. , .; : iernière addi t ion de KW04 la précipi ta t ion d'une phase so l ide  in tervient .  
-.. - -  J 



Après filtration de l'excès de HSO Cl nous lavons deux ou trois fois 
3 

avec de l'anhydride sulfureux qui est liquéfié grâce à une jaquette 

thermostatée reliée à un cryostat. Après un balayage d'azote sec pendant 

12 heures environ, on obtient un produit blanc parfaitement pulvérulent. 
. , . .  * .  

Lors de la filtrationsune fraction de KHS O soluble dans HSO Cl, 
2 7' 3 

. est- .ent.ra$née; -Néanmoins -comme nous travaillons .aveo des .soLutions saturées 

en KHSO le rendement reste de l'ordre de 60 % par rapport à 1 'hydrogéna- 4 
sulfate de départ. 

/? . 'Préparation de KHS O avec solvant de HSO Cl - 2-7 3-' 
Des essais ont été menés parallèlement en présence de solvants 

de £330 Cl, tels que SO C 3 N 0 2  ... Nous y reviendrons plus loin, mais 
. 3  2 ' 

nous pouvons d'oras et déjà signaler qu'ils n'apportent aucune améliora- 

tion du point de vue préparation (pureté du produit final au plus égale 

à celle obtenu par action directe, rendement inférieur à 60 $). Aussi 

c 'est ia méthode décrite ci-dessus que nous avons retenue pour les pré- 

parations ultérieures. 

/ 4. Rgsultats analytiques / 

Les résultats analytiques indiquent une pureté de 99 $ ou mieux 

dans tous les cas, Les dosages portent sur : 

sV1 déterminé par gravimétrie avec BSO 4 
H+ par pmétrie 

K' par spectrométrie d'absorption atomique grâce à un 
étalonnage préalable avec des solutions connues de K SO 

2 4. 



Nous repor tons  ci-dessous ( t ab leau  1.1) l e s  r é s u l t a t s  obtenus 

sur quelques prénarat ions,  l a  masse é t a n t  ramenée à 1 g. 

-. Tableau 1.1. - ............... 

(R) Réaction IEO C l  + NH HSO - Préparat ion de NH HS O : 
-. - - - - - - 2 - - - !i - 2 - - - - - - - - - 4 -  2-7- 

La prépara t ion  e s t  r é a l i s é e  de l a  même manière' qu'en (A) .  

Bilan d ' ap rès  H+ 

1 OC0 

1 000 

i co4 
1 O01 

FTH,,HSO (produit commercial U.C .B. pour analyses ) nettement p lus  hygrosco- 4 

- 

pique que KHSO e s t  par con t re  beaucoup p lus  so luble  dans HSO C l .  Ainsi ,  
4  ' 3 

Essa is  

1h6or. 

i 

2 

3 I 

par exemple, dans 1 0  cc de HSO Cl, s o i t  17,6 g, on d i s sou t  14 g environ de 
3 

NF: HSO à température ambiante a l o r s  que l a  quan t i t é  stoechiométrique s u i -  4 4 

Bi lan  d 'après  s'' 

1 O00 

992 

1 002 

995 

8'' x 1~~ 

9,25 

9 ,1(9)  

9 ,2(8)  

9 ,2 (1 )  

H+ x 10) I K +  x 103 .............................................................................. 
13,87 4,625 t 

vant (1.2) e s t  de  l7 ,2  g.  excès de HSO C l  u t i l i s é  peut ê t r e  i c i  f a i b l e .  
3 

i 

13,8(7)  

1 3 ~ 9 ( 7 )  

13 ,8(9)  

Les so lu t ions  en f i n  de r éac t ion  sont  t r è s  visqueuses e t  l e  barreau aiman- 

t é  n ' e s t  plus en t ra lné .  La p lupa r t  du temps aucun p r é c i p i t é  n ' appa ra î t  

4 ,6(0)  

4 ,5(8)  

4 , 6 ( 5 )  

contrairement à (A)  e t  c e  n ' e s t  que lorsque  l ' o n  aba i s se  l a  press ion  qu'un 

so l ide  s e  dépose, en même temps qu'un abondant dégagement de HC1 a  l i e u .  

Le s o l i d e  obtenu, après  f i l t r a t i o n  du l é g e r  excès de HSO C l  e t  
3 

lavage à SO l i q u i d e ,  e s t  blanc, t r è s  hygroscopique. Au con tac t  de l ' a i r  
2 

humide il s e  l i q u é f i e  a u s s i  rapidement que NOIES O 
2  7. 

Les r é s u l t a t s  analy t iques  correspondent sensiblement à l a  formule 

NH HS O comme l e  montre l e  tab leau  (1.11). 
4 2 7  



-. Tableau 1.11. - .................. 

* NHllf sst dosé par la méthode de Kjeldahl. 

(c )  Réaction HSO Cl + NaHS04 : 
- - - - -.- - - 2 - - - - - - 

La méthode de préparation ci-dessus,appliquée au sel de sodium 

1. 

FI+ x 103 

15,38 

15>0(7> 
15~2 (6) 

15~3(0> 

Essai 

Théor. 

1 

2 

3 

n'a jamais permis d'obtenir Nam O pur. Le solide obtenu est toujours 
2 7 

Bilan d'après H+ 

1 OC0 

979 
993 

995 

K 
NH~+ x lo3 ................................................................................. 

59 31 
590(4) 
591(1) 

590(9> 

.sV1 x lo3 

10,25 

10,1(0) 

10,1(6) 

10,2(1) 

constitué principalement de Na S O accompagné d'un peu de NaHS O 
2 2 7  2 7' 

Bilan d'après sV1 

1 O00 

985 
990 
996 

Cette différence de comportement du cation sodium est assez 

exceptionnelle et nous tenterons d'en donner une explication dans le 

paragraphe II. 

Nous avons donc été amenés à préparer NaHS O par d'autres mé- 
2 7 

thodes, décrites dans le paragraphe IV. 

III. - MECANISME DE LA REACTION HS0,Cl + MHS04 - LIMITES D'UTILISATION DE LA 
, ...................................................................... 

METHODE DE PREPARATION DE W207 . - 

Une interprétation systématique des réactions de HSO Cl et des 
3 

chlorosulfàtes a été anvisagée récemment au laboratoire par J.HEUBEL et 

M.WARTEL (68a) ; elle permet aux auteurs de retenir au total, quatre 

schémas fondamentaux réactfonnels à savoir : 



. Réactions du type acide-base : 
H+ SO CI- + A+ B- - BH + A+ SO cl- 

3 3 (R.1) 
" . . .  < 

' . ~éac<ior% .de substitution rkkléophile : 
HSO Cl + N - HSO N + cl- 

3 3 
(R.2 

N désignant un réactif nucléophile. 

A ces deux schémas, il convient d'en aljouter deux,qui sont plus 

rarement employés, mais qu' il convient d' invo ;quer pour couvrir toutes 

les réactions possibles de HSO Cl. 
3 

 un explique la dissociation de HSO Cl en SO et HC1 admis -par 
3 3 

(48a), (62b), (&a), soit : 

Hso Cl 
3 

H + SO + ci- 
3 (R.3) 

2- Enfin en d'accepteurs forts de la particule O on peut envisager : 

+ 2-  
HSO Cl + Acc - H+ + S02C1 + O Acc (~.4) 

3 w 
complexe oxyde 

Les auteurs pensent qu'avec ces quatre schémas, il est ,possible 

d'expliquer la quasi-totalité des réactions minérales connues de HSO Cl. 
3 

Ainsi, dans le cas particulier qui nous intéresse, la réaction 

de HSO Cl avec YiHSO peut être interprétée globalement par le mécanisme 
3 4 

R.2,  en écrivant : 

- - 
~ O C 1  +- %O4 / %O. +- HCl  

3 2 7 
mais erl examinant la question de plus près cette réaction suppose une libé- 

, , .  + 
ratton de H donc en fait : 

- 
Or HS04 est plutôt base dans HSO Cl ,de sorte qut en réalité nous pensons 

3 - - 
que la substitut$on de cl- par SO passe par l'intermédiaire de la réac- 4 
tion acide-base : 



Pour qu'un t e l  mécanisme puisse ê t r e  invoqué e t  compte tenu du r é s u l t a t  

f l n a l  il f a u t  q u ' i l  s o i t  complété par : 
- 

SO cl- + H2S04 , 
3 

B207 + IE l  (1.2b) 
- 

oh H SO in te rv ien t  effectivement sous forme B O  + H+ . 
2 4 4 

(B) . Argumentation . - 
1 )  Contrôle spectrométrique -- de l a  réac t ion  (1.2) : 

Nous avons su iv i  par spectrométrie I.R., l ' évo lu t ion  deq solut ions  

sa turées  de =O4 dans HSO C l  en fonction du temps (69b). Les spect res  sont 
3 

comparés $1 celttf dd'ne solut ion sa turée  de KHS O dans HSO C l .  Les essa i s  - 2 7 3 

ont é t é  r é q l i s é s  su r  des prélèvements f a i t s  en bo?te sèche e t  placés en t re  

des faces  en A g C 1 .  

N ~ u s  avons bénéf ic ié  de circonstances particulièrement favorables pour 

explorer l e  domaine spec t ra l  de 1 000 & 1 200 cm-'. En e f f e t  HSO C l  y e s t  
3 

totalement transparent  s i  l ' o n  excepte une r a i e  t r è s  f a i b l e  vers  1 015 cm-'. 

- - 
Par  contre HSO dans %S04 (62c) e t  - d'après nos propres e s s a i s  - 4 IJÇ04 - 
sol ide ,  absorbe notablement au voisinage de 1 @O cm-'. Enfin HS O 

- - 2 7 
ou S O 

-1 
2 7 

présentent une fréquence ca rac té r i s t ique  à 1 070 cm (61a), 

(@a) ,  (&dl. 

Nous pouvons donc, en principe, suivre  l ' évolut ion des concentrat ions de 

Nos r é s u l t a t s  (f ig.3)  montrent que l e  spect re  r é a l i s é  immédiatement après 

l a  d issolut ion de KES04 (temps t = O )  ne présente qu'une r a i e  in tense  à 

1042 cm-l. 



1. HSO3Cl solvant 3 . MHS04 d ans HS03CI t=l 

2; MM504 dons HS03CI t80 4. MHS04 dans HSOjCl t d  

5 .  MHS04 dans fi-1 t:9 

Aprbs une heure (t = 1)) on note en plus l'apparition d'un faible 

epaulement 1 1 0'72 cm-' qui devient une raie trés nette au bout de cinq 

heures, puis neuf heures. 

Le spectre de KNS O seul dans HSO Cl confirme l'existence 
2 7 3 

citune raie unique B 1 OP cm-'. 
- 

La spectrométrie I.R. permet donc do suivre la formation lente de HS O 
2 7 - 

à partir de HS04 . 
Mais la raie 1 042 dirninae assez peu en fonction du temps. Il semble donc 

qu'une autre espèce intervienne en plus. Parmi les possibilités raisonnables 

qui s'offraient h nous, nous n'avons pu retenir que KSO Cl. Or SO CI- pré- 
3 3 

sente lui aussi une raie 8 1 040 cm-' (?la). 



Il semble donc bien que (1,2a) e s t  l ' é t a p e  primaire e t  que l a  v i t e s s e  de 

(1.2b),liée à l a  concentration de H SO diminue avec l e  temps de so r t e  
2 4' 

que SO cl- ,  r e s t an t  en présence d'un gros excès de B O  C l ,  ne s e  transforme 
3 3 

plus  que t r è s  lentement e t  en f i n  d ' e ssa i  l a  r a i e  observée e s t  c e l l e  due 

à SO cl-. 
3 

Les réact ions  acide-base du type (1.2a) peuvent en principe ê t r e  vé r i f i é e s  

par des méthodes électrochimiques. E l l e s  ne sont  pas appl icables  i c i  du 

La i t  que l ' o n  t r a v a i l l e  en solut ion sa turée  e~ que l ' a c ide  e s t  en même 

temps l e  solvant .  

-- 
/ 2 CC 
lprc 

S i  l ' o n  exclut  l a  réact ion acide-base (1.2a) l e  r é a c t i f  nucléophile 

- - 
é t an t  S04 on d o i t  avo i r  : 

- - + - 
HSO CI + so4 + D + K+- w O + + D+ + K+ 

3 2 7 
autrement d i t  l e  dégagement prévu e s t  CC1 pur. 

r i  

S i  l a  réact ion acide-base (1.2a) s e  f a i t ,  on a ,  au con t ra i re  : 
- 

HSO C l  + B O 4  mso4 + so c1- 
3 3 

(1. .2 'a) 

1 1 - puis  mo4 + 30 cl-  -p p(w 0- + XI) + g ( ~  G + ~ 1 )  ( 1  .2'b) 
3 2 7 2 7 

e t  l e  dégagement gazeux e s t  cons t i tué  à pa r t s  égales de El e t  El. KDSO 
4 

e s t  obtenu à p a r t i r  de D SO 
2 4 e t  K2C03. D2S04 lui-même e s t  préparé 

par ac t ion  ménagée de SO sur 3 O maintenue aux environs de O'C (Qa).  
3 2 

lCS04 préc ip i t é  e s t  séché e t  pulvérisé comme KHSO 
4 ' 

Les e s sa i s  proprement d i t s  ont é t é  f a i t s  suivant deux techniques d i f fé ren tes  : 

-1.) Addition de E S 0  par p e t i t e s  f rac t ions  à HSO C l  en excès avec 4. 3 
l ' a p p a r e i l  de l a  f igure  2. 

A l a  sorkie  du réacteur un piège à -196" permet de condenser l a  phase 

v o l a t i l e ,  entralnée par de 1 'hélium. Celle-ci ,  réchauffée, e s t  analysée 



avec un spectromètre I.R. Dans ces  conditions on ca r ac t é r i s e  % l  e t  des 

t r a c e s  de CC1 quel le  que s o i t  l a  f r a c t i on  in t rodu i te  dans l a  c e l l u l e .  

Ce r é s u l t a t  e s t  con t ra i re  aux deux hypothèses formulées. Il peut s ' exp l i -  

quer en admettant que HC1 prooient d'une dissocia t ion HSO C l  -SO + El 
3 -- 3 

ou plus simplement en remarquant que HSO C l  e s t  i c i  en excès e t  que HC1 
3 

e s t  dû à l 'échange rapide HSO C l  + CC1 s H C 1  + DSO C l  . Pour v é r i f i e r  
3 3 

il f a l l a i t  donc s e  placer dans des condit ions t e l l e s  que HSO C l  s o i t  en 
3 

défaut  . 

-2. ) Addition de HSO C l  àKLXçO (apparei l ,  Fig.1). Pour é v i t e r  au 
3 4 

maximum 1 ' échange isotopique, on élimine l a  phase v o l a t i l e  sous pression 

r édu i t e  pour l a  pièger comme précédemment. Dans ces  conditions, nous avons 

obtenu des spect res  qui mettent en évidence, à cô té  de El, des quant i tés  

non négligeables de El. 

Avec des pressions assez grandes dans l a  c e l l u l e  nous avons pu obtenir  

des enregistrements qui montrent l a  s t r uc tu r e  f i n e  de HC1 c en t r ée .  su r  

-1 
.dd ai, #f 2 885 cm-' e t  El centrée sur fd # 2 050 cm avec un rapport  e 

C C ~ / H C ~  ## 0,75 mesuré à p a r t i r  des r a i e s  de ro t a t i on  l e s  plus intenses.  

En tenant  compte des e r reurs  expérimentales e t  du f a i t  que CC1 e s t  plus 

d ï f f ic i lement  m i s  en évidence que HC1 dans l e s  condit ions oh nous avons 

t r a v a i l l é ,  on peut en conclure que ce  rapport  e s t  en f a i t  vois in  de 1. 

Ceci nous permet d'envisager une étape intermédiaire de type ( ~ . 1 ) ,  s o i t  

(1' .2'4 .suivie de (1.2'b). 

S i  ces deux réac t ions  ont l i e u  simultanément, on peut envisager 

également : 
dans HSO C l  

KDSo4 + KSO C l  
3 

P Kas O + K C 1  
2 7 (I .2E) 

puis  : 
dans HSO C l  

HSO C l  + KC1 . 3 * KS03C1 +HC1 (1 .2'd) 



ce qui augmente légèrement la proportion de HC1 qu'en fait nous consta- 

tons. 

- 
/ 2 Interprétation de la différence de comportement du cation sodium 

Pour expliquer l'échec de la préparation de NaHS O par la réac- 
2 7 

tion globale (1.2) nous pouvons avancer certaines hypothèses, mais qui sont 
. , , * . . . .  , , . , .  

difficilement vérifiables par des mesures électrochimiques pour des rai- 
. . . . .  0 ,  

sons déjà invoquées. La plupart du temps, nous avons dû nous satisfaire 

de raisonnements purement qualitatifs ou de résultats analytiques ne 

venant par infirmer nos hypothèses de départ. 

(a) Hypothèse : 

Rappelons que la réaction (1.2)~ appliquée au cation sodium, 

conduit à la formation principale de Na S O accompagnée d'un peu de 
2 2 7  

Le disulfate neutre ne peut provenir d'une décomposition de 

NaIS O dans les conditions de température où nous avons opéré. Par contre, 
2 7 

nous pensons que ce disulfate peut être formé par une réaction acide-base 

en raison de la nature du cation.ctest pourq~oi nous écrivons la réaction 

soi~s la forme particulière suivante : 

dans HSO Cl - - 3 
(N~+)HSO + m o 4  

- - 
2 7 

s o  
2 7 + %S04 (~a+) (1.3) 

- + 
Cela signifie en clair que HS O en présence de Na apparalt comme plus 

2 7 
+ + acide qu'en présence de K ou I%$ . 

(b). Vérifications 

Réaction MHS O + MHSO en proportions stoechiom&riques dans HSO Cl : . . . . . . . .  27. . . .  4..... . . . . . . . . . . . . . . . . S .  

La première vérification que nous avons faite pour étayer cette 

hypothèse est de constater (1.3) réalisé avec des 



proportions stoechiométriques, conduit bien à la formation prépondérante 

de Na S O et que par contre, dans les mêmes conditions, KHS O et Xi1S04 
2 2 7  2  7 * 

conduisent uniquement à l'augmentation de la quantité de KHS O pur. 
2  7 

fj). Réaction MIES O + MHSO en proportions stoechiométriques dans 
. o . . . . . . .  2 7 . . . . 4 . . . . . . . . D . . . . . . . . . .  

l'acide acétique : . . . . . . . . . 
Si la formation deNa S O est due à la réaction acide-base (1.3) 

2 2 7  

il doit être possible de l'étendre à KHS O en exaltant son acidité, donc 
2  7  

en travaillant avec un solvant plus basique.  acide acétique nous a 

donné toute satisfaction. Ainsi Ki33 O et KHSO en quantitésstoechiomé- 
2  7  4 

triquesdans AcOH conduisent à K S O pratiquement pur. 
2 2 7  

Il nous restait à faire la preuve inverse. Elle consistait à éliminer 

(1.3) dans le cas du cation Na en utilisant un solvant encore moins basi- 

que que HSO Cl. 
3 

Les essais réalisés avec HSO F n'ont malheureusement pas permis 
3 

de mettre en évidence NaHS O pur. En effet, les résultats analytmques 
2 7 

sont très complexes en raison de la réactprité élevée de HSO F et des 
3 

nombreux constituants formés par des réactions secondaires que nous 

n'avons pu expliciter. Ainsi, par exemple, on note la présence de fluor 

dans le solide résiduel après lavage et séchage (ce qui pourrait indiquer 

la formation de NaSO F). 
3 

% Remarque : La formation parasite de K S O n'est pas absolument 
2 2 7  

exclue si l'on admet que le disulfate de potassium, plus soluble dans 

HSO Cl que Na S O est éliminé lors de la filtration. 
3 . . a 2  7 ' .  . . . . .  



9 ;  
h !Différence d ' a c id i t é  en t re  NaHS O e t  KHS O dans HSO C l  solvant  : . . . . . . . . . . . . . . . .  27....27.... 3 . . . . .  

Nos hypothèses de départ  impliquent que NaHS O e s t  ?lus ac ide  
2 7 

que KHS20 dans W O  C l ,  autrement d i t  1' a c i d i t é  de HS O - e s t  l i é e  à l a  
7  3 2 7 

nature du cation.  Ce phénomène assez inhabi tuel  peut s 'expliquer s i  l ' o n  

s e  r e f è r e  à un t r a v a i l  de ROBINSON e t  col laborateurs  ( a b ) .  Ces auteurs 

' + 
ont '  montré en e f f e t  que l ' i o n  Na é t a i t  p lus  solvaté  dans HSO C l  que l ' i o n  

3 - 
K'. La dissocia t ion de HS O s ' en  trouve f a c i l i t é e  dans l e  premier' cas,  

2 7 - - - + 
ce qui peut déplacer l ' é q u i l i b r e  HS O - S O + H vers l a  d ro i t e .  

2 7 --- 2 7 - 
S i  l a  d i f férence de comportement de HS O e s t  bien l i é e  à l a  

2 7 
solvata t ion du ca t ion  c e t  e f f e t  devrai t  s e  trouver auss i  pour L i ,  e t  même 

ê t r e  renforcé. En e f f e t ,  en l 'absence de données sur  l a  solvata t ion de 

+ 
Li par HSO C l ,  on peut estimer que ce l l e - c i  e s t  au moins auss i  importan- 

3 
+ + 

t e  que pour Na , Li ayant un rayon plus f a i b l e .  Il s u f f i t  a l o r s  d 'essayer 

1st réac t ion  LiHSO + HSO C l  pour voir  s i  e l l e  produit effectivement 4 3 

Devant l a  d i f f i c u l t é  que nous avons épnouvée pour préparer LiHSO 
4 

sulvant  l e s  indicat ions  de LEHMANN (67b) nous avons u t i l i s é  Li SO e t  
2 4 

parallèlement Na S O  puis K2S04 pour avoir  une s é r i e  de t e s t s  homogènes. 2 4 
S i  l a  réact ion acide-base (1.2a) e s t  possiblz avec W O  e l l e  l ' e s t  à 4 - - 
plus f o r t e  ra ison avec M SO puisque S04 e s t  base bien plus f o r t e  que 2 4  - 
HS04 . Donc on peut admettre que : 

M SO + 2 HSO C l  , 2 MSO C l  + H SO 
2 4  3 3 2 4 (1.4 > 

nécessairement su iv i e  de (1.2b) ; globalement, on d o i t  former s i  l e  ca- 

t i o n  e s t  K+ : KHS O + KSO C l  e t  avec l e  ca t ion ~ a +  : Na S O + NaSO C l .  
2 7 3 2 2 7  3 

En f a i t  avec HSO C l  en excès, on r ecue i l l e  KHS O pur dans un 
3 2 7 

cas e t  essentiel lement Na S  !JI dans l ' a u t r e ,  SO CI- r e s t an t  en solution.  
2 2 7  3 

+ Avec Li , on forme aus s i  l e  d i s u l f a t e  neutre. Finalement l ' a c i d i t é  de 

- 
HS O semble l i é e  à l a  solvata t ion du cat ion,  donc indirectement à l a  
2 7 



+ + + 
grosseur. La réaction (1.2) sépare Li et Na de K et probablement des 

* cations plus gros . 

IV. - AUTRES MFTHODES D'O~EI\SIIION DES HYDROGENODISULFATES ALCALINS . - ......................................*....,........ e . . * . * * * . . . * *  

/ 1. Réaction M SO + HSO Cl 2 4  -4 
On peut considérer que cette réaction faite avec un excès de 

HSO Cl constitue une excellente préparation pour KHS O et NH HS O 
3 2 7  4 2 7 '  

Elle n'est pas applicable au sel de sodium. Il a donc fallu dans ce cas 

recourir à d' autres méthodes. 

F / 2. Réaction MHSO + SO 
4-3' 

Le premier procédé qui vient à l'esprit consiste à condenser 

1 SO sur MHSO comme 1 'a signalé SCHULTZ-SELLACK (1871a ) : 
3 4 

bien que l'auteur signale que le sel de sodium obtenu, est moins pur que 

celui de potassium. Les difficultés rencontrées alors étaient vraisembla- 

blement dues au fait que l'auteur travaillait toujours à température élevée, 

ce qui ne permet pas d'exclure une transformation secondaire de MHS O ini- 
2 7  

tialement formé . 
Nous avons,donc repris le principe de cette méthode, mais en utilisant 

le solvant SO ce qui permet de conduire les essais à basse température 
2 

tout en évitant les risques de p~lymérisat~ion d v  SO 
3 ' 

a Remarque : Les différences de solubilj.t&des disulfates dans HSO Cl sont, 
comme nous l'avons présenté. (68c ), tout à fait insuffisantes pour 2xpliquer 
la différence de comportement des hydrogénosulfates dans la réaction (1.2). 



Is suspensfon de NaE-iSO4 anhydre dans S02 (lig.4) est maintenue 

au-dessus de la pastille de verre fritté par une légère surpression 

d'azote sec. Elle est vigoureusement brassée par agitation magnétique. 

La solution de SO dans SO est stockée en A. A et B sont maintenus 
3 2 

à - 39% à l'aide de deux jaquettes thermos$& tées (cryostat). On in- 

troduit la solution de SO par petites fractions sous agitation cons- 
3 

tante. 



Après l a  dernière  add i t ion ,  on maint lent  l ' a g i t a t i o n  pendant 

I heure environ, puis on f i l t r e  e t  l a v e  une ou deux f o i s  avec l e  so lvant .  

On él imine l e s  dernières  t r a c e s  de SO par un courant  d ' a z o t e  sec main- 
2 

tenu pendant p lus i eu r s  heures.  Le s o l i d e  obtenu e s t  blanc e t  pulvérulent  

e t  son hygroscopici té  l e  s i t u e  e n t r e  KHS O e t  NH HS O Les r é s u l t a t s  
2 7 4 2 7' 

analy t iques  de deux e s s a i s  sont  consignés dans l e  t ab leau  (1.111) c i -  

dzssous. 

-. Tableau 1. III . - ............... 
t .  1 

Essa i s  sV1 x lo3  Bilan masse mg 

Théor. 1 0  15 5 1 O00 
1 992 
2 986 

Ces r é s u l t a t s  e t  en p a r t i c u l i e r  l e  défaut  d ' a c i d i t é  s ' i n -  

t e r p r é t e n t  bien, s i  1 ' on suppose l a  présence d '  hydrogénosulfate n '  ayant  

pas r éag i ,  l a  proportion moléculaire  é t a n t  d'environ 3 % dans l e  mei l leur  

c a s  ; l e  b i l an  masse e s t  c a l c u l é  avec c e t t e  hypothèse. 

Cet te  méthode e s t ,  bien entendu ext rapolable  aux ca t ions  po- 

ta.ssium e t  ammonium, mais dans c e  cas  nous préférons u t i l i s e r  l e s  r éac -  

t i o n s  (1.2) ou (1.4) qui permettent de  s e  passer  de SO 
3' 

3 . Réaction H S O + PlCl en proport ions stoechiométriques dans SO, l i q u i d e  / 2-2-7 L 

Cet te  méthode a également é t é  essayée pour préparer  N ~ H S ' O  pur. 
2 7 

9 S O e s t  obtenu par add i t ion  de S O  à H SO concentré, cont rô lée  par  
2 2 7  3 2 4  

1 

pesées successives.  H S O (F 3 5 " ~ )  e s t  m i s  en suspension dans SO li- 
2 2 7  2 

q l ide  où il s e  d issout  à l a  longue. NaCl e s t  ensu i t e  i n t r o d u i t  par 

p e t i t e s  f r a c t i o n s  à l ' a i d e  de l a  v i s  h é l i c o ï d a l e  d é j à  d é c r i t e  ( ~ i ~ . 2 )  de 

manière à r e spec te r  l a  s toechiométrie .  



Après deux heures de contact, filtration et séchage, le solide . , . . 

correspond sensiblement à NaHS O à mieux que 2 $ . 
2 7 

' -. Tableau 1. m.. - ................ 

. . 
' Cette méthOd6'B'a'pas 4% testée avec'les sels de potassium et 

d ' ammonium. 

Bilan 

d'après H' 

1 O00 

98194 

i 

/ 4. Réaction NaS2OV1 + H a l  

Cette méthode mise au point au laboratoire par E.PUSKARIC (69c ), 

Essais 

Théor. 

Trouv . 

(71b), a permis d'obtenir NaHç O très pur et peut être préconisée comme 
2 7 

néthode de préparation. 

sV1 x 103 

10 

9,8(8) 

La réaction s'écrit globalement : 

1 

Bilan d'après 

sVI (masse) 

1 O00 

988 

Hf x lo3 

15 

14,7(2) 

NaSOC1+H2S04 * -  
2 6 NaHS O + HSO Cl 

2 7 3 (1.6) 

La manipulation consiste à ajouter progressivement à H3S04 100 $, 

*a+ x 103 . 

............................................................................... 
5 

4,9(2 

maintenu sous agitation, du chlorodisulfate de sodium. Ce dernier se dissou3 

cl- x 103 

O 

0 

d'abord en donnant une solution visqueuse sursaturée qui finit par pré- 

cipiter. 

Après filtration et . - lavages avec SO liquide, on obtient 
2 

un résidu blanc qui correspond très sensiblement à NaHS O pur. 
2 7 



-. Tableau I.V. - ............. 

V. - IDENTIFICATION DES HYDROGENODISULFATES PAR LEUR CLICHE X DE POUCRE . - ....................................................................... 
Les spectres sont obtenus en utilisant soit des capillaires de 

Essais 

Théor. 

1 

Lindemann et une chambre PHILIPS, soit une porte-échantillon multiple 

sV1 x 103 

10 

9,9(5) 

et une chambre NONIUS, Le solide, hygroscopique, est alors déposé entre 

deux feuilles d'aluminium, collées par bande adhésive. On élimine des 

2 

I 

clichés dépouillés au microdensitométre, les raies de Al et de la bande 

adhésive, Dans certains cas, l'utilisation du goniomhtre s'est révelée 

H' x 103 

15 

14,9(2) 

I 

intéressante.  échantillon est alors placé entre deux feuilles de mylar . 

Résultats tirés de (692). 

~ a +  x 10) ............................................................................... 
5 
4,9(6) 

Bilan d'apres sV1 

1 O00 

995 

Tous les clichés sont orignaux. Pour respecter la continuité du mémoire 
O 

ils sont portés en annexe (tableaux 1, II, III) (p.gl 'i. 

9,961 14,9(6) 

Bilan d'ap??& H 
+ 

1 O00 

995 

. ' 
- 4,9(7) 996 997 



1. - THERMOLYSE . - .......*..*..*. 0 .  

Celle-ci est réalisée a v w  une thermobalance A D A m  ?i miroir, 

compldt&e par un graphtspot B double piste qui permet un enregistrement 

simultané de la tempdrature et de la variation de raasse. Le programme 

de chauffe est en général de 150°/'heure et le débit du gaz vecteur de 

f O0 cc minute. 

Un point est commun aux trois hydrogénodisulfates. BI effet 

dans le premier stade de la thermolyse on passe par lfintemn6diaire 

du disûlfate neutre suivant la réaction : 



/ 1. (KI 

A 150°/h l a  décomposition de KHS O débute vers 140°C, c e l l e  
2 7 

da liaHS207 vers 170°C e t  nous observons un pa l i e r  & partir de 310-pO°C 

( ~ i g . 5  1. 

La premiera perte e s t  de 89 + 2 mg pour 1 0 3  mole (SO + 1 - 2 %O = 89). 

Elle s ' accompagne d'un degagement de fumdes blanches carau te r i s  tiques 

des dt?oompositions l ibéran t  SO Les courbes ne présentent aucune par- 
3' 

t i c u l a r i t e  permettant d ' Imaginer une étape interm6dlalre. $S207 OU _.-.-- . \r 

,i ;j ' * '; 
: <  - j  Na2S207, sol ides  res iduels  au premier pa l ie r  de cet te  d6composition ont 
\ %  -&  



été caractérisés par dosage, diffractogramrne, ainsi que par leur décompo- 

sition ultérieure en (K,,)N~ SO suivant : 
2 4 

Avec ce composé l'étape (11.1) permet d'aboutir à (NH ) S O qui 4 2.2 7 
contrairement aux disulfates neutrejs de Na et K est peu connu ou, en tous 

cas, difficile à obtenir à ltétat pui.. En effet, par chauffage de l'hy- 

dr~~énosulfate d'ammdnium on ne peut caractériser (NH ) S O sur le thermo- 
4 2 2 7  

gramme bien qu'un brevet de 1887 ait préconisé une telle méthode de pré- 

paration (1887a). Si, d'autre part, il a été caractérisé dans le ternaire 

(h~~114)~So~. SO H20 ( 1 ~ ) ~  (57a), on le prépare habituellement soit par 
3' 

chauffage du perdisulfate d'ammonium (lga), (662 ), solt par action de 

l ' anhydride sulfurique sur (Mil4 )2~04 (1.863~~ ) a), (1884a ) . 
Or, si en régime dynamique à 150°/heure, la décomposition de 

9 .  

NH 1% O débute vers 130' pour se terminer vers 470°i sans laisser de 
4 2 7  

résidu, une inflexion dans le thermogramme vers 300' (~i~.% ) nous per- 

mettait d'envisager une étape intermédiaire vraisemblablement du type (11.1). 

Nous avons alors effectué des essais en régime isotherme vers 250-260' . Dans 
ce cas, on obtient un palier après 24 heures environ. A cette température, 

le résidu obtenu est liquide : par refroidissement on recristallise un pro- 

duit blanc. Nous retrouvons approximativement par A.T.D. la valeur du point 

de fusion signaléedans la bibliographie : 251''' (A). 

De plus, la perte enregistrée corrdspond serisiblement à89 mg par millimole 

de NH I-EÇ O et l'analogie constatée avec KHS O et Nam O permet d'envi- 
4 2 7  2 7 2 7 

saGer une réaction de type (11.1 ). 



Le dosage du s o l i d e  r é s i d u e l  correspond bien à (NH ) S O comme 
4 2 2 7  

l e  montre l e  t ab l eau  (11.1). 

-. Tabl'eau 11.1. - ................ 

+ 
NH4 x 1 0  ~ ' ~ 1 0 ~  B i l a n d ' a p r è s ~ V 1  Bilan d ' ap rè s  H 

+ / 
................ 

Théor. 9 ,43  9, 4 3  g 9 4 3  1 O00 1 000 
9969 (4 1 0079 (0)  
985, (8) 9989 (5)  1 

Enfin l e  diLfractograrnme du pr0duT.t f;.nal s '  i d e n t i f i e  à c e l u i  de  

(NH ) S O obtenu par d ' a u t r e s  méthodes que nous examinerons p lus  l o i n .  Ce 
4 2 2 7  

r é s u l t a t  e s t  en con t r ad ic t ion  avec (6642 ) qui a f f i rme  o b t e n i r  NH HS O pa r  
4 2 7  

décomposition thermique de  (NH ) S O 4 2 2 7 '  

II. - CARACTESiE ACIDE DES HYDROGENODISULF'ATES - 0F;rEWTION DES DISULFATES ........................................................................ 

( A )  - Action des  N i t r a t e s  - 
W . - - . - - - - - - - - - - -  

/ 1. N i t r a t e s  a l c a l i n s  / 

Compte t enu  des  r é s u l t a t s  acqu i s  antér ieurement  au  l a b o r a t o i r e  

(65a) ,  (67c),  on pouvait  s ' a t t e n d r e  à une r é a c t i o n  du type  r 

- 
MHS O + M'+ NO 

2 7 3 -'- 2 7 3 
MM'S O + HNO- (11.3) 

s u i v i e  à température p lus  klevée de  l a  r é a c t i o n  c a r a c t é r i s t i q u e  des d i -  

s u l f a t e s  (62e) : 



Les premiers essals ont été réalisés par thesmogsavlmétrle. 

Alnsi si l'on utllise un melange dans les proport-ons 3 NO - pour 
3 

1 M%07, on obtient une courbe analogue à celle reproduite sur la 

figure 6 ,  

Ilans ce cas nous avons rxtilis6 1'euteot;~que des nftrates de 

Na et K. Lh premfère perte de poids débute dès 70eC, E h  opérant en 

régime dynamique, une deulème perte débute alors que la première n'est 

pas terminée. Nous avons donc op&& en régime isotherme, 21 une tempéra- 

ture légèrement supérieure -3 100' jusqu'au moment oh la courbe atteint 

un palier. La perte correspond alors, 2i la précision de ltenregistre- 

ment prbs, à 63 + - 1 mg p a ~  , millimole de w 2 O 7  (HNO = 63). &suite 3 



le programme est remis en marche et la deuxième perte, terminée vers 250°C 

est de 108 + - 2 mg par millimole de MHS O ( ~ ~ 0 ~  = 108). 
2 7 

Afin de pouvoir identifier plus facilement la nature du solide 

au premier palier, nous avons utilisé un mélange mole à mole de KHS O 
2 7 

et KNO pur en le soumettant à une décomposition isotherme à 110' . Comme 
3 

il s'agit dans ce cas d'une réaction solide-solide, sans excès de l'm 

des constituants, il est néc essaire d'homogénéiser le mélange à plusieurs 

reprises. Dans ce cas la perte correspond à la réaction (11.3). Pourtant 

le diffractogramme du résidu est différent de K S O obtenu suivant 
2 2 7  

la méthode classique, par chauffage de KHSO à 350°.. Si ce résidu est 4 
porté à 350'1, le spectre R.X. s'identifie sans ambiguité à celui de la 

forme classique de K S O et ceci évidemment sans variation de masse. 
2 2 7  

Nous en concluons, qu'il exlste au moins deux formes cristallines de 

K S O ce qui est d'ailleurs confirmé par CAMBI et BOZZA (23a) qui en 
2 2 7' 
signalent trois. 

Un mélange équimol6culaire de NH NO et NH HS O .maintenu à 100" 
4 3 4 2 7  

et 5royé plusieurs fois subit une perte de masse correspondant là encore à 

HNO 
3' 

Le dosage et le diffractogramme du solide sont identiques à ceux 

de (NH4 )2~207 obtenu suivant (II .l) . C ' est donc une préparation supplémen- 
taire de ce .di.sulfate . 

Enfin, en faisant la réaction (11.3) avec M # M' on obtient des 

disulfates doubles bimétalliques MM'S O inconnus semble-t-il à ce jour, 
2 7' 

alors que leurs homologues dans la série des sulfates ont été et sont en- 

core très étudiés. Dans le chapitre suivant nous nous attacherons à mon- 

trer qu'il s'agit bien de sels doubles, défi-nis, et non des mélanges 

1, 1 stoechiométriques (- M S O + - M 'S O );donc, ici n'appara7̂ tront que des 2 2 2 7  2 2 2 7  

rgsultats analytiques. 



/ 2. Dioxyde d 'azote  NA^ 
On pouvai-t penser - EI O réagissant souvent comme un nil.trate 

2 4 

de ni t rosyle  (NO' NO - )  - que l 'on obt iendrai t  par analogie avec (11.3) : 
3 

M H S O  + N 2 0 4 , ~ M N O S 0  +HNO 
2 7 2 7 3 (11.5) 

Cette réaction a d'abord é t é  f a i t e  avec l e  s e l  de potassium. 

E l l e  a permis d'obtenir  effectivement KNGS O (66d). Nous l'avons en- 
2 7 

s u i t e  étendue aux s e l s  de Na et t4 (680 ), (68d). 

(a) .  M = K : 

Q C )  - - - - - - - - - - -  Appareillage e t  dessip_tion - - - - - -  des mani,pul&tions-: - - 
Le dioxyde d'azote gazeux, obteiïu par oxydation de NO, su rv i e  

d 'une d i s t i l l a t i o n  sous  courant d' oxygène, t raverse  un Lit dt hydrogéna- 

d i su l f a t e  de potassium déposé sur  une past i l le  de verre f r i t t d ,  soudée 

dans un réacteur tubulai re  (~i~.7). 

azote sec 

'Ba 



C e  dernier  peut être i s o l é  de l a  ligne de gaz par deux robinets 

à vide ; on s u i t  a i n s l  par pesée, l e  degr6 d'avancement de l a  réaction,  

Dans cer%aines expériences un dispositif comportant un bou- 

chon en t é f lon  traversé par un ag i t a t eu r  B frottement dur, permet ~ ' h o -  

mogénéiser e t  éventuellement de broyer l e  so l ide  sur la p a s t i l l e ,  sous 

courant de gaz, sans aucune per te ,  ni contact avec l'atmosphère ( ~ i ~ . ? . a ) .  

Un piège, placé i~néd ia tement  aprbs l e  réacteur ,  permet de re- 

c u e i l l i r  l a  phase volatile. Des cbLannes à P O à l ' en t r ée  et à la  sor -  
2 5 

t i e  protègent de 1 'humidité atmosphérique. Le d i  oxyde d 'azote  e s t  main- 

tenu vers -20° e t  il e s t  entrafné par de l ' a zo t e  sec. Dans ces conditions 

l ' e f f e t  thermique e s t  imperceptible. La réaction e s t  néanmoins rapide ; 

en e f f e t ,  au debut au moins, l e  dioxyde e s t  absorbé en t o t a l i t é  par 

ICHS O : l'atmosphère e s t  totalement Incolore au-dessus du solide.  On 
2 7 

remarque également assez rapidement, l a  formation de f l n e s  gout te le t t es  

,jaun&tres. Les pesées successives nc sont f a i t e s  qu'après passage d'un 

courant d 'azote  sec à 40°, pendant au moins une heure, c e  qul. élimine 
I. ., 

totalement l e  l iqu l  de. 

La f i m e  8 montre 1â va-riation de poids en fonctton du temps 

d'un echanti l lon de 7.2 x l~-~rnolcles de KHS O ~'augmentatl.- corres-  
2 7' 

pond mieux que 1 au remplacement de 1 H par 1 NO confornément (11.5). 



Dans l e  p i ège  de s o r t i e ,  on condense l a  phase vapeur s o i t  : 

l ' a c i d e  n i t r i q u e  e t  l e  dtoxyde d ' azo te  en excès.  Un b i l a n  pondéral 
. , , ' . .  . . . . .  

exac t  e s t  par  conséquent impossible ,  Toutefo is ,  s i  l ' o n  prend s o i n  

d ' & c a r t e r  l e  piège avant  la  f i n  de l a  r é a c t i o n  pour é v i t e r  au  maximum 

N2O4 exo6dentaire.le dosage d e  l ' a z o t e  t o t a l .  e t  de  1 ' azo te  réducteur  

permet de déce l e r  l a  présence d ' ac ide  n l t r i q u e .  A c e t  e f f e t ,  on a j o u t e  

à l a  f r a c t i o n  P o l a t i l e  condensée à -196", de  l a  soude concentrée pa r  

~ e t i t e s  f r a c t i o n s .  Dès que l a  r éac t ion  s e  mani fes te  par  son e f f e t  t h e r -  

mique, on r e f r o i d i t  de  façon à ne pas perdre  de  gaz. 

1;' ) R é s u l t a t s  ana lx t iques  ; - - - - - - - -  - - -  

Voici a p r è s  n e u t r a l i s a t i o n  complète un exemple de dosage de  l a  

phase v o l a t i l e  . 

-. Tableau 11.11. - ............... 

Par a i l l e u r s ,  l e  dosage du s o l i d e  r é s i d u e l  correspond à KNOS O 
2 7 

A a i -ns i  que l e  montre l e  t ab l eau  ci-dessous . 

N.B. A KNOS O peut a u s s i  ê t r e  obtenu pa r t i e l l emen t  par  l a  r é a c t i o n  
2 7 

NO% O + KNO KNOS O + HNO (66d) .on peut donc "neu t r a l i s e r1 '  l a  
2 7 3 2 7 3 

.- 

deuxième a c i d l t é  de %S O en p a r t a n t  indifféremment de  KHS O ou NOHS O 
2 7 2 7 2 7. 

- 

Fract ion.  v o l a t i l e  

mg 

331 9 2 

HNO 
3 

3 x  1 P  moles 

2 , 8 ( 3 )  

N2 '4 Bilan  pondér.?l. 

3 x  10 moles mE; ............. 
l ~ ~ ( 9 )  3331 (7)  

N t o t a l  

x  1 0  3 

692 (1 )  

N Ced. 

x 1 0  3 

.................................................................... 
1 9 6 ( 9 )  



-. Tableau II.ILT. - ................ 

s Le dé fau t  en azote  réducteur  e s t  dû principalement à l a  méthode de 
C7,osageY qui c o n s i s t e  à hydrolyser  l e  soli-de dans la  soude concentrée f o r -  
tement r e f r o i d i e ,  en présence d'oxygène, pu is  à dose N t o t a l  par  l a  mé- 
thode de Dewarda, N réducteur  par  po ten t iomét r ie  (CeK+ e t  r e t ~ u r  par ~ e ~ ' ) .  

(B) - M = Na, NH4 : 
- -- - - - - - - - - 

I 
E s sa i s  

Théor. 

En u t i l i s a n t  l e  même d i s p o s i t i f  que pour l e  s e l  de  potassium, on 

c o n s t a t e  a u s s i ,  en debut de  r éac t ion ,  que l e  dioxyde d ' a z o t e  e s t  absorbé 

Bilan 
d ' ap rè s  sV1 

1 000 

sV1 x 103 
. . . . .a.. . . . . . . . . .  

8,16 

H+ x 103 

J-6,32 

en t o t a l i t é  e t  q u ' i l  a p p a r a l t  de f i n e s  g o u t t e l e t t e s  dues à l a  formation de 

98 (0) 
98(5;  

1 
2 

1 

K+ x 103 ................................. 
4,08 

HNOg. 'Cependant dans l e  c a s  s e l  dfam,mmium, l a  r é a c t i o n  n ' e s t  pas M a l e  . , 

N t o t a l  x 103 

4,08 

dans ces  condi t ions .  Nous avons a l o r s  maintenu cont inuel lement  l e  réac-  
. - 

7 ,9 (8 )  
8 , 0 6 1  

f l ~ e d .  x 103 
(-..............)..m..........., 

4,08 

t e u r  à 4 0 ° . , H ~ 0  s ' é l iminan t  au f u r  e t  à mesure de  s a  formation.  Même dans 
3 1 

ce: cas ,  l a  f i x a t i o n  ne dépasse pas 90 %. Le produi t  obtenu a donc é t é  e n - ;  
. . . . .  . . .  . . . . . .  " . .  . . s k i t e  S8Umis a l ' a c t i o n  de  NO l i q u l d e  à s a  température d ' é b u l l i t i o n  

2 

4 ,0 (0 )  
4 ,0(2)  

Q 9 @ ( 2 )  
4,02(2)  

T1 

(système à r e f l u x ) .  La suspension e s t  b rassée  constamment par  a g i t a t i o n  
. - . .  " .  - .  - ,  

magnétique. Après f i l t r a t i o n  e t  é l imina t ion  des  de rn i è re s  t r a c e s  de NO, 

* 3 ,8 (2 )  16 ,1(0)  
+ 3 2 3 6 )  1 16,1(0)  

cl 

D a r  passage d 'un courant  d ' azo te  s ec ,  on r e c u e i l l e  un s o l i d e  blanc pulvé- 

r u l e n t  moins hygroscopique que NH EX3 O de dépar t .  
4 2 7  

Voici  dans l e s  deux c a s  ( ~ a  e t  NH ) un exemple de  dosage du s c l i d e  
4 " ,  



-. Tableau 11,IV. - .................. 

--- - 

Le défaut  en a c i d i t é  e t  en azo te  par  rappor t  au  soufre  dans l e  

cas de Na (e s sa i  Nol)  s ' expl ique  du f a i t  que l o r s  de l a  prépara t ion  de 

NaHS O il r e s t e  un peu de NaHSO non transformé. S i  l ' o n  en t i e n t  compte, 
2  7  4  

- les r6sul ta ' t s  co ïnc iden i  8 '1% p r è s  avec l a  t h é o r i e  (b i i an  H+ c a l c u l é  ). 

I 
Essa is  

Théor. 
NaNOS O 

2  7 
1 

2 

Dans l e  c a s  de  NH l e  défaut  en a c f d i t é  s ' exp l ique  par l a  d i f f i -  4  

c u l t é  d 'ob ten i r  une r éac t ion  t o t a l e .  

. " -  

+ Bilan H c a l c u l é  

1 7 ~ 2  ( 3 )  

- 

En résumé, l ' a c t i o n  de N O s u r  MN3 O conduit, sous r é se rve  de 
2  4  2  7 

, 

Bilan d 'après  S  V I  

1 O00 

996? (1  ) 

1 OC0 

sV1 x lo3 

8,72 

8 ,7(0)  

837(3)  

Théor. 
NH4 NOS O 

1 

Lius t i f i ca t ion ,  à des  d i s u l f a t e s  mixtes de métal e t  de n i t rogy le  qui  n 'ont  

jamais é té  s igna lés  à no t re  connaissance. 

i 

H+ x 1 0 ~  N x 1 0 ~  ............................................................................. 
17 44 4,36 

1-7,0(0) 4 ,2 (0 )  

17Y1(0) 432(3) 

/3. Anhydride nitr-0-/ 
-5- 

Avec N O , q u i  r é a g i t  souvent comme n i t r a t e  de n i t r y l e ,  on pouvait 
2 5 

s ' a t t e n d r e  à l a  r é a c t i o n  : 

I ............................................................................. 

sV1 lo3 

8,92 

8 ,7 (0 )  

H+ lo3 N 1 0 ~  ............................................................................. 
V 9 8 4  8,92 

17,1.(2) 8 ,7(1)  

N H ~ +  x 10  

4,46 

4,4(0)  

Bilan d ' ap rès  S  V I  

1 000 

975, (0 1 



a). M = K : 

Nous avons, comme précédemment, envisagé tout d'abord séparément 

le cas du sel de potassium (67d) puisque ce dernier semble réagir plus 

facilement avec les nitrates. .L'anhydride nitrique est préparé par la 

méthode préconisée par H.3UFB.L (61b) : déshydratation de HNO en phase 
3 

vapeur. Pour éliminer toute trace de N O la dernière distillation est 
2 4 . . 

faite sous courant d'o.zdze. 

N O gaz, dilué par de l'azote sec ,traverse un lit de KHd 3 
2 5 2 7 

déposé dans un réacteur dé,jà utilisé pour N O La réacticn se fajt à 
2 4- 

température obdinaire. Comme précédemment, on constate la formation de 

fines gouttelettes d'acide nj trique, que l'on éljmine avant chaque pesée 

par passage d 'un  courant d'azote sec, le réacteur étant maintenu à 40'. 
. . 8 .  

. * . .  A 
. . . . .  

En fin de réaction l'augmentation de poids est très voisine de 45~mg par 

millimole de KHS O c'est-à-dire, correspond au remplacement de H par 
2 7> 

NO conformément à (11.6). 
2 

Le dosage du solide résiduel correspond sensiblement à KNO S O 
2 2 7  . .  - - 

+ - 
comme le montre le tableau (11.~). 

-. Tableau 1I.V. - ............... 

Cette méthode, relativement longue, ne ~ermet d'obtenir que quelques 

grlrnrnes de disulfate double par manipulation. Pour en améliorer la technique 

nous avons essayé de travailler en solution dans le nitrométhane mais dans 

ce cas la transformation n'est pas totale et les essais ont été abandonnés. 

- 

Essais 1 sV1 x 1~~ 
Théor. 
1 
2 
3 

i 
i 

VI N x 103 N red x 1C K+ x lo3 Bilan d'après S 
l 

i 

Y . . . . . . * . . . . . . . . . .  

7,66 
797(3) 
79 5 0  
T95(6) 

3,83 
397(4 
3,705) 
3, 7 (0  

O 
0 
O 
O 

3,83 
397(9) 
397(7) 
3,7(0) 

15,32 
1591(0) 
1530(9> 
14,9(6) 

1 O00 
1 0079 (5) 
988, (8 i 
986, (6) I 



b). M = Na, NH4 : 

+ 
S i  dans l e  cas  de Na l a  r éac t ion  quan t i t a t ive  ne peut ê t r e  ob- 

tenue que d i f f i c i l ement ,  e l l e  n fappara? t  jamais comme t o t a l e  avec NH + 
4 '  

de s o r t e  que NH NO S O n ' a  jamais é t é  obtenu pur, n i  par  a c t i o n  d i r e c t e ,  
4 2 2 7  

n i  en présence de nitrom:thane. Ajoutons que l e  broyage en bo?te à gants  

du mélange s o l i d e  NH HS O + hT O en gros excès, n ' a  pas amélioré nos 
4 2 7  2 5  

r é s u l t a t s ,  a l o r s  que c e  procédé a v a i t  d é j à  permis d 'obteni r  des r éac t ions  

quan t i t a t ives  avec N O (66a). De tou tes  façons l e  rendement ne uépasse 
2 5 

,;amais 80 %. 

Cet échec r e l a t i f  a cependant l e  méri te  de montrer que l a  réac-  

+ t i n n  (11.6) s e  f a i t  au535 sans i e  cas* ôù M+ = NH4 . De plus, nous verrons, 

2 propos des ca rac tè res  chimiques des d i s u l f a t e s  dissymétriques (chapi t re  

III), q u ' i l  e s t  poss ib le  d 'ob ten i r  NH4N02S207 à 98 $ .. . . . . .  . . . 
7 

(B) - Action des chlorures  - _ _ _ _ _ _ - - - - - - - -  
/1. Chlorures a l c a l i n s  / 

La réac t ion  acide-base avec l e s  nLt ra tes  e s t  t ransposable aux 

chlorures  : 

' , " . .  MHS O + M'+ cl-  
2 7 

M M ' S O  +HC1 , . (11.7) 
2 . 7  

Les premiers e s s a i s  ont  é t é  f a i t s  par  thermogravimétrie avec 

M = M' = K. Le mélange équimoléculaire KHS O / K C ~  s u b i t  une p e r t e  de poids 
2 7 

ve r s  60' qui,  sous régime dynamique, n ' e s t  pas terminée lorsque l ' o n  

a t t e i n t  l a  température de début de décomposition de KHS O 
2 7' 

Par contre,  en régime isotherme ve r s  110°, l a  pe r t e  observée correspond 

exactement à 1 HC1 par  mole de KHS O Nous a v m s  i c i  un dégagement gazeux, 
2 7' 

a u s s i  l e s  broyages f réquents ,  nécessa i res  dans l e  c a s  des n i t r a t e s ,  sont  

superflus.  Le diffraccogramme e t  l e  dosage du composé obtenu s ' i den-  

t l f i e n t  sans ambiguité à K S O 
2 2 7' 



S i  M = M' = NH on o b t i e n t  à nouveau (NH ) S O dont  c ' e s t  l a  4  4 2 2 7  
prépara t ion  l a  p lus  commode. 

E l l e  e s t  r é a l i s é e  dans un r é a c t e u r  avec NH HS O e t  l a  quan t i t é  
4  2 7  

équimoléculaire  correspondante de NH C l ,  c e  qui permet a p r è s  un chauffage 4  
i sotherrne à 110" pendant 48 heures  d ' o b t e n i r  en une opé ra t ion  une d i z a i n e  

C1 

de  grammes de  d i s u l f a t e .  On c a r a c t é r i s e  aisément HC1 au cour s  de l a  ma- 

n i p u l a t i o n  par  son s p e c t r e  infra-rouge.  Voici un exemple d e  dosage du 

produi t  f i n a l .  

-. Tableau I I . V I .  - ................. 

' L  

Nous 1 ' i t? te rpré tons  su ivant  : 

3 NH C l  x 10  moles x 10 3 moles Bi lan  mg 4  ............................................................ 

Pour expl iquer  l a  subs i s t ance  de  cl- e t  l e  dé fau t  en sV1 e t  H' 

r:oij.s supposons que, l a  r é a c t i o n  4 t a n t  re la t ivement  longue, une p e t i t e  

u a r t i e  de NH HS O a  pu s e  décomposer directement  en (NH ) S O su ivant  4  2 7  4 2 2 7  
une r é a c t i o n  de type  (11.1) e t  échapper a i n s i  à l ' a c t i o n  d e  NH C l .  4  
Le b i l a n  c a l c u l é  a i n s i  coi'nclde à mieux taue 1% avec l a  t h é o r i e .  Pour 

p a l l i e r  à c e t  inconvénient on f a i t  l a  r é a c t i o n  avec un l é g e r  défaut  (5% 

environ)  de NH C l .  On o b t i e n t  a l o r s  (NH ) S O à mieux que 98 %. 4 4 2 2 7  



S i  M f M' nous obtenons de l a  même manière MM'S O Les d i f f r a c -  
2 7' 

togrammes des  composés co ïnc ident  avec ceux obtenus avec l e s  mêmes ca-  

t i o n s  par  r é a c t i o n  avec l e s  n i t r a t e s .  

/2. Chlorure de n i t r o s y l e  / 

Le ch lo ru re  de  n i t r o s y l e  a é t é  préparé seLon l a  r é a c t l o n  c l a s s i -  

que : 

? . r  

2 NO + C l 2  - 2 NO21 .r - 
( v o i r  6ga).  

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

Comme (11.5) s e  f a i t  sans  difficulté avec l e  n i t r a t e  d e  n i t r o s y l e ,  

nous avons essayé de  fa:-re r é a g i r  N E 1  s u r  KHS O Nous cons t a tons  qu 'après  
2 7. 

24 heures d e  passage du gaz, 20 % en moles seulement s o n t  t ransformés en 

KNOS O su ivan t  : 
2 7 . " . . "  . 

KHS O + NOCl . 
2 7 

KNOS O + Sl 
2 7 (II .8 ) 

Ce pourcentage augmente avec l a  température e t  l a  r é a c t i o n  devien t  

q u a n t i t a t i v e  par  r appor t  à KHS O en t r a v a i l l a n t  ve r s  60'. 
2 7 

Nous avons également essayé l ' a c t i o n  d e  N E 1  l j-quide à s a  température 

d t 6 b u l l i t i o n  (système à r e f l u x ) .  Les dosages montrent qu 'après  3 heures  

46 $ de KHS O s o n t  t ransformés.  Après 12 heures ,  c e  pourcentage a t t e i n t  80  
2 7 

e t  ap rè s  48 heures ,  94 %. 

C e t t e  r é a c t i o n  e s t  2 r e t e n i r  de  préférence  à l ' a c t i o n  d e  N O en 
2 4 

vue d ' o b t e n i r  MNOS O El s ' é l iminan t  mieux que HNO 
2 7' 3' 

/g 
NO C l  a é t é  préparé par  l a  r é a c t i o n  : 

2 

HSO C l  + HNO __, H SO + N02C1 
3 3 2 4 

(vo i r  55" e t  69a) .  



Par a c t i o n  de  NO C l  s u r  MHS O nous espér ions  o b t e n i r  MN0 S O 
2 2 7 2 2 7  

su ivant  : 

MHS207 + N O C 1  . MNOSO + HC1 (11.9) 
2 2 2 7  

Les e s s a i s  e f f e ~ t u é s  avec KHS O montrent que c e t t e  r é a c t i o n ,  
2 7 

s i  e l l e  e s t  poss ib l e ,  ne s e  f a i . t  que t r è s  lentement e t  n e  peut en aucun 

cas  ê t r e  q u a n t i t a t i v e ,  a u s s i  bien avec NO C l  gaz où l ' o n  ne peut opérer  
2 

qu'à  température ambiante, qu'avec NO C l  l i q u i d e ,  que nous avons :ait 
2 

r e ; n ~ i r  pendant h u i t  jours  consécut i f  S. Cet  échec peut s a n s  doute s ' i n t e r -  

p r é t e r  par  l a  double p o l a r i s a t i o n  de  NO C l  su ivant  : 
2 

III. - AMMONOLYSE DE MHS O . - (69d ) 
2 7 

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

La l i t t é r a t u r e  nous r é v è l e  que beaucoup de s e l s  a c i d e s  f i x e n t  

NH en so lu t ion  aqueuse. On s a i t ,  d ' a u t r e  p a r t ,  que KHSO s o l i d e  f i x e  
3 4 

NH, gaz pour donner KNH SO (27a). 
-1 4 4 

Il nous a semblé i n t é r e s s a n t  d e  v o i r  sT l ' o n  o b t e n a i t  une neut ra -  

l i s a t i o n  analogue avec MHS O su ivant  : 
2 7 

La r é a c t i o n  de MHS O avec NH à température ordi-naire ,  est, 
2 7 3 ' 

cres  exothermique même s i  l ' o n  opère avec l'ammoniac for tement  d i l u é  par  

un gaz i n e r t e .  En f i n  de r é a c t i o n  l 'augmentat ion de poids correspond approxi- 

mativement à 3 NH pour 1 MHS O c e  q u i  ne peut  s ' i n t e r p r é t e r  qu 'en  
3 2 7' 



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

mas : 

soit : 

M N H S O  
4 2 7  

+ 2 9 - (N~)gS04 + M S O N H  (11.12) 
3 2 

soit : 
i 

En fait, nous pensons que (II .10), (II .11) et (II .12 ) interviennent 

tous les trois simultanément. La caractérisation certaine des cinq composés 

nbtenus dans le prcduit fi~al devient alors très aléatoire. c'est pourquoi 

les premiers essais, effectués avec KHS O ont été interrompus dès qu'il 
2 7' 

n o m  a été possible de préparer l'hydrogénodisulfate d'ammonium. 

La simplification est évidente dans ce cas, car les possibilités 

(11.11) et (11.12) se confondent. Par ailleurs, ayant vérifié que le 



disulfate neutre de sodium ne fixait pas d'ammoniac à température ambiante, 

nous pensions que seule la réaction (11.10) interviendrait formant une 

molécule symétrique de di-sulfate d'ammonium. 

 autre part, l'expérience acquise entre temps au laboratoire 

avec d'autres réactions dtammonolyse (ae) nous a permis d'adapter au 

mieux les conditions opératoires. 

Nous envisageons donc dans une première partie l'ammonolyse de 

NIi4H3e07. Nous essayons ensuite de ginéraliser ces résultats au cas plus 

complexe de KHS O 
2 7' 

(B). Ammonolyse de NH HS O - '  
4 2 7  - - - - - - - - - - - - - -  

Nous espérions pouvoir isoler la réaction (11.10) qui s'écrit ici 

?]-us simpl ement : 

à l'exclusion de r 

Les divers essais successifs ont montré que les résultats obtenus 

variaient avec le mode opératoire, mettant en 6vidence l'influence décisive 

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

Ii est clair que pour isoler (11.13)~ les conditions doivent être les plus 

modérées possibles. 

a). conditions opératoires et appareillage : 

La température de travail est limi-tee inférieurement à -33' ; 

l'expérience montre en effet, qu'en-dessous de cette limite, on ne peut 

6v i ter, malgré les t,rès ijrarides dilutions, la liquéfaction parti elle de 

NHJ Finalement nous avons chai-si -3' . 



ré autre part, en utili sint successivement des rapports de .débf ts 

D5/D~2 différents : 1/15 1/20, 1/40, 1/80, l'augmentation de poids 

montre que dans les deux premiers cas, le rapport MI f i x b / ~  NS O 
3 4 2 7  

depasse rapidement la uaieur  1  qui est atteinte dans le trofsibme cas 

en fin d'essai, alors que dans le q~iatr ibme,  le temps de réact-lon devient 

prohibitif (de 1 tordre du mois). 11 faut dire d'a[lleurs qu'en raison des 

quant!tés importantes de gaz vecteur, les rfsques d'hydrolyse de ( N H ~ ) ~ S ~ O ~  

et m4%O7, tous dew très hygroscopiques, augmentent avec la durée 

des essais. Cela signifie que pour avolr des chances. d'isoler (11.13) les 

conditions optimales sont : t = jOe, 'NH / D ~  = 1/40 . Ce sont celles qui 
3 2 

ont été choisies en précisant que le débTt .d'azote est maintenu constant : 

3 40 cm /mn. 

L' hydr~~knodisulf a te d ' amnium est placé dans un réacteur du 
même type que celui représenté Eig.7 ou 73. Il est protégé b l'entrée par 

m e  colonne h sodi.wn, B la sortie par une colonne à soude ou à potasse. 

Un manchon à circulation dkalcooi branché sur un cryostat permet une ré- 

gülation entre 20 et -80' 8 + 1' près. Cet ensemble est relié & 3 tubu- - 
lures disposées en et portant chaoune un robinet. Suivant leurs post- 

tions ces trois robinets permettent un passage de gaz pur, ou un mélange 

et éventuellement un retour d'azote sec sur l'installation do séchage de 



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

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

l'intermédiaire de deux colonnes à soude ou à potasse. Une ou deux co- 

lonnes à sodium sont placées avant le réacteur. Le degré d'avancement de 

ln réaction est déterminé par pesées successives. La pesée a lieu après 

une purge de plusieurs heures à -30' par de l'azote sec, puis retour à 

1 ' smbiante . 

b). Résultats : 

La fixahion d'ammoniac est très lente. Ainsi par exemple un 

échantillon de 1'17 x 10-~ moles de NH IiS O pour lequel l'augmentation 
4 2 7  

de poids théorique suivant (11.13) est de 198,~ mg9 ne fixe que 14 mg 

aprbs les 8 premières heures de  passage.^' augmentation horaire de masse 

diminue avec le degré d'avancement de la réaction. Il est donc nécessair?? 

de prolonger les temps de passage (10 jours environ) pour atteindre la 

limite de fixation. Le dosage des résidus solides montre d'ailleurs que 

même dans ces conditions on ne peut éviter compléternent la coupure du 

pont S -O-S. 

- - - - 
Ces dosages portent sur la somme SO + S O (benzidine), 4 

- 2 7 - - - - - + 
pujs la somme SO + S  O 4 2 7 + NH2s0~ 

(E!a++ après action de NO ) NH,+ et 2 
-k 
H . ~'inter~rétation faisant intervenir les espkces (NH ) S O 

4 2 2 7 '  

NH SO NH donne un bilan pondéral à mieux que 1 $ dans presque tous les 
4 3 2  

cas. 

Voici un exemple de dosage. 

-. Tableau II .VII. - ................ 
- 

! 
+ Masse mg ~(~01;- + S O--) x 103 s(NHso-)x 10 NH,+ x 10 i H+ x 10 3 I 

2 7 2 3 ....................................................................... 
1 000 9,0(9> .,, 1 0,2(7) 1 9,6(4) 8,7(4) 

avec son interprétation : 

i 
i 
1 

(NH4iU)2~2~7 x loi (NH4)2~~4 x 103 1 NH S m  x lo3 Bilan H@ ' Bilan masse, i 

mol es 

4,41 0,27 I 4 3 2  O927 i 8,82 I 003 i moles moles 103 ..................................................... mg 
. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . o . . . . .  



On remarquera que 1' on obtient des quantités équimoléculaires 

de sulfate et d'amidosulfate conformément au schéma (11.14)~ ce qui n'est 

pas le cas lorsqut intervient l'hydrolyse. 

En fait, en supprimant les colonnes à rubans de sodium dans le 

montage, donc en ne séchant l'ammoniac que sur NaOH, le résultat est 

différent, comme le montre l'essai fait, par silleurs,dans les mêmes con- 

ditions que le précédent. 

-. Tableau II.VII1 . - ................. 
t 

Masse mg s (SO-- + s O - - )  x io3 4 2 7 s (NH 2 SO-) 3 103 H+ x 10 

1 000 8,8 (8 ) 1 

avec son interprétation : 

C ) .  Indentification des phases : 

 interprétation des résultats expérimentaux n'était valable que 

dans la mesure où au moins la phase principale était identifiable par 

diffraction X. 

Or, nous n'avions à notre disposition ni un cliché X du disulfate, 

ni même une méthode de préparation sûre pour y parvenir. c'est alors que 

nous avons mis au point 3 préparations différentes décrites précédemment, 

Bilan masse t 

m@; 

995 
I 

r -- - - -- 

x 103 

mol es 

-- 

(NH ) SO x 103 , 4 2  4 
moles 

3, 61') 1908 7 0.09 
1 

7,20 

t ................................................................................ 

NH SO NH x 103 
4 3 2  

moles 

Bilan H+ 

x 10 3 



qui  ont donné une mOme référence parfaitement reproduc t i  ble (~ig.10.a). 

I l FIG .IO 

Pourtant. le cliché du pkstdu dtamm~n~lyse (~ta.10.h) ktait 

d lff drent de la référence et, corne les premiers dchantillons obtenus 

contenaient des  impuretés cela nous a posé de skriewr problémes d'in- 

LerpréWtion, 

Nous avons alors ep~visagé la possibl.litk d'extstenoe de deux 

fi.jrmes cristallines. 

En fait, Le résidu d'ammonolyse - que nous d6slgnons par /3t - 
donne un pic dddoublé endothermique entre 209 et SOT0 nettement distinct 



de celui de la fusion qui apparalt à 242', pour 1 'échantillon contenant 

un peu de sulfate et d'amidosulfate, au lieu de 251°, température de 

fusion du corps pur.Le pic de la fusion est, bien entend~~réversible, 

celuidela transformationnel'est paset, apresretourà température 

ambiante, le cliché X est superposable avec celui de la référence forme 

A .  

Pendant le parcours du cycle thermique, la variation de masse 

est évidemment nulle, 

L/_ 2. - Ammonolyse totale / 

 après ce qui précède, une élévation de température ou de 

pression partielle d'ammoniac favorise la rdaction (11.14) qui doit mar- 

quer le terme de l'ammonolyse. 

Pour le vérifier, le produit obtenu précédemment est soumis dans 

un deuxième temps à l'ammonolyse totale. Pour cela, on élève la tempéra- 

ture par palier pour arriver ,]usqut & 1 ' ambiante ; d'autre part, on dj - 
minue progressivement le débit d'azote jusqul à l'annuler.  essai est 

poursuivi jusqu'au moment où le réacteur arrive àUneconstante de poids. 

On considère que ce résultat est atteint lorsque, après 24 heures de 

passage d'ammoniac gaz, non dilué, à température ordinaire, le poids n'a 

pas varié. Compte tenu des quantités de sulfate et d'amidosulfate déjà 

formées au cours de la première étape, l'augmentation de poids totale 

est de l'ordre de 90 % de la valeur théorique calculée suivant (11.13) 

et (11.14). Néanmoins, le diffractogramme du produit obtenu ne présente 

que les raies de (NH ) SC et NH SO NH 4 2  '4 4 3 2' 
Nous n'avons pas fait de dosage à ce stade de la réaction, pré- 

férant la mener à son terme par utilisation d'ammoniac liquide, ce qui 

devait permettre en même temps de séparer le sulfate insoluble. 



~ ' a ~ ~ a r e ~  1 dhxt rac  t ion u t i l i s é  es t  du type 9 0 X W  avec une 

plaque de verre  frittk, l e  saturateur é t a n t  entoaré d'une jaquette 

Après 24 heures environ 

d'extraction, l'ensemble e s t  ra- 

mené à température ambiante. La 

phase insoluiaLe recuetllie en A est 

du s u l f a t e  d' ammon t.um pur carac t 4 - 
ris6 par son spectre X, son thermo- 

gramme caractéristique et ptxr do- 

sage, De même, la phase soluble 

recueillie en B n t  est aut re  que 

l 'amidasulfate d' ammonium à mieux 

que 98 S. 

La caractdrlsat!.on des 

deux produits de réaction confir- 

me l a  réact ion (11.14) au moins 

q u a l i  tatfvement . 11 fallait encore 

une confirmatfon quantitative fal- 

sant a ~ p a r a f t r e  un rapport : 

sulfate 
amidosulfate 

Les dosages apportent cette vérification dans la mesure 05 

îi a k t 6  possible dtopérer en milieu anhydre. VoFci deux exemples 

d e ces dosages : 



-. Tableau II. I X .  - ............... 

Leur in te rpré ta t ion  donne : 

Essai 1 Essai  2 

3 ........... (NH ) SO moles x 10  4 2  4 . . . . . .  59 44 4,35 

........... NH so NH moles x 103 
4 3 2  29 58 3979 

- 1 

La seule  d i f férence en t re  ces  deux e s sa i s  e s t  ques dans l e  dewcième, 

nous avons désséché l e s  gaz avec plus ieurs  colonnes à sodium au l i e u  de 

Bilan masse mg 

1 010 
1 001 

colonnes à potasse uniquement dans l e  premier. Nous voyons que, dans c e t  e ssa i  
NH SO NH2 

,p 
l ., '$ ) 

. . l e  rapport  (-$-&- s e  rapproche de 1. Mais, même dans ce  cas - où ! 

NH4 2 4 L.?P 

j 

' to ta l  x 103 NH4+ x 103 

............................................................................. 
8,0(2)  1 13,4(01 
B91(4)  ! 12,4(0) 

1 --. 
Essai Masse en mg S ( S O ~  ) x lo3 

l a  tension de vapeur d'eau do i t  ê t r e  extrêmement f a i b l e  - l 'hydrolyse  in-  

1 

t e rv i en t  encore. E l l e  peut s e  j u s t i f i e r  par l e s  déb i t s  importants u t i l i s é s  

1 000 5,4 (4)  

pour la l iquéfact ion.   a ami do sulfate é t an t  insensible  à l 'hydrolyse  dans 

i 1 000 4 ,3(5)  

l e s  conditions de l ' e s s a i ,  ce l l e -c i  por te  sur  l e  d i su l f a t e  e t  éventuelle-  

ment sur  l 'hydrogénodisulfate dans la mesure où l 'hydrolyse e s t  plus rapide 

que l a  réaction'de neu t ra l i sa t ion  (11.13). On a donc la p o s s i b i l i t é  : 



Un bi lan  s u r  une opérat ion complète confirme 1 ' i n t e rven t ion  de 

1 'hydrolyse dans 1 ' étape où 1 ' OP u t i l i s e  l'ammoniac l iqu ide .  . 

En e f f e t ,  un échan t i l lon  d'hydrogénodikulfate t r a i t é  à -30' avec 
. . .  . . .  , , ,  ~ 

'NH / D ~  = 1/40 donne à l ' ana lyse  l e  r é s u l t a t  de l a  première l i g n e  du 
3 2 

tab leau  ( 1 1 . ~ )  ci-dessous. 
- .  

Après t r a i t emen t  par 1 ' ammoniac l i q u i d e ,  1 ' échan t i l lon  e f i x é  

0,3893 g de NH e t  l e  dosage donne l e  r é s u l t a t  de l a  deuxième l i g n e .  
3 

-. Tableau II .X. - ............... 

On vo i t  que dans l a  première é tape ,  passage l e n t  de gaz, l e  
NH SO NH 

rappor t  e s t  égal à 1. Après condensation r a p i d e  de l'ammoniac m 

- - ,  

de lavage e t  malgré l e  passage du gaz s u r  deux colonnes à sodium, c e  rappor t  

n ' e s t  p lus  que de 0,87, ce  qui  montre l a  s e n s i b i l i t é  du d i s u l f a t e  e t  de 

Masse en g 

2,4787 

2,8680 

1 ' hydrogénodisulf a t e  à 1 'hydrolyse. 

I 

(NH ) S O x 103 
4 2 2 7  

10,g  

O 

Pour a v o i r  l a  c e r t i t u d e  que l'ammonolyse t o t a l e .  s e  f a l s a L t  uni- 

( N H ~ ) ~ S O ~  x 10 3 

................................................................... 
0,675 

1 p 9 4  

quement selon (11.14) un de rn ie r  e s s a i  a é t é  f a i t  en prenant l e  maximum de 

NH so NH 1 ~ 3  
4 3 2  

0,675 

10,8 

précautions pour él iminer  1 ' eau. 

Pour c e  f a i r e ,  on d i s t i l l e  du sodium sous vide poussé dans un 

piège q u i ,  maintenu par l a  s u i t e  à -80°, r e ç o i t  l'ammoniac d é j à  désséché 

en phase gazeuse comme précédemment. La so lu t ion  bleue é t a n t  maintenue à 

-7S0, on ent ra lne  l a  vapeur par un gaz vecteur  s u r  l e  produi t  d'ammonolyse 

p a r t i e l l e  maintenu lui-même à l a  même température. On o b t i e n t  une suspension 



dans NH l i q u i d e .  Après évaporation e-t r e t o u r  à 1 'ambiante, 1 ' augmentation 
3 

de masse correspond sensiblement à 3 NH par  mole de NH h3 O Le dosage 
3 4  2 7' 

donne a l o r s  l e s  r é s u l t a t s  su ivan t s  i 

-. Tableau I I . X I .  - .............. 
t 

I 
"Yasse en g  

benz Bi lan  masse mg 

.............. 
1 000 4,14 12925 , 1 991 

C It 

c e  que l ' o n  i n t e r p r è t e  de l a  façon su ivante  : 

I 

i 1 Masse en mg (NH ) S O x 10  NH so NH 103 
4 2 2 7  4 3 2  

1 O00 39 97 
4 

9 .  . ?  . 
' N H ~ S O  &" 

Le rappor t  % donc l a  va leur  0,96. Compte t enu  de l a  
CM4' >; . . 

nature  de c e s  dosages qui  donnent c e r t a i n s  r é s u l t a t s  par  d i f f é rence ,  on 

p e u t  cons idérer  que c e  r appor t  vaut  1. Les sc.hémas (.11.1.3) e t  (15.14) sont  

donc parfai tement  confirmés. 

(C ) - Ammonolyse de KI33 O - 
2 7 - - - - - - - - - - - -  

Il n ' e x i s t e  pas, à p r i o r i  de r a i son  pour é c a r t e r  l e  schéma (11.10) 

s o i t  : 

KHs 0 + NH KNH S O 
2  7 3 4 2 7  

(11.10' ) 

mais pour l'arnrnonolyse t o t a l e  ' deux r é a c t i o n s  sont  poss ib les ,  : 

KN$S207 + 2 NH3 w 4 S O 4  + NH SO NH (11.11' 4 3 2  
KNHS O + 2  NH 

4 2 7  3- 
(NH4 )2S04 + KSO NH (11 .12 ' ) 

3 2 
avec peut ê t r e  une prépondérance de (11.11') en r a i son  de l a  d i f f é rence  

d ' é l e c t r o n é g a t i v i t é  e n t r e  K e t  NH 
4  ' 



/ 1. Ammonolyse partielle / 

Le mode opératoire ainsi que l'appareillage sont toujours les 

mêmes. Dans ces conditions - ( T = -30' et 'NH / D ~  # 1/40), la fixation 
. . 3 2 

d 'ammoniac est extrêmement lente, l'augmentation de poids étant de quel- 
. - 

ques milligrammes après 24 heures. Nous avons fi-nalement travaillé à 

D -20' avec DNH / N .##.l,@O. Les temps de passage sont encore tr&s longs, 
3 2 

maia on arrive néanmoins à une augmentation de poids telle que NH /KHS O _ 3 2 7  

tende vers 1, donc, à première vue, à une réaction suivant (11 .lot ) . 

. . . . . .  Voici un exemple de dosage. a , . .  l 

-. Tableau II .XII. - ................ 
1 

l 

Masse en mg 3 1 103 K+ 10 3 
'benz 1 'total 

625,l 4 21 5,  10 39 12 2,16 
i - 

Celui-ci ne s'interprt?.ce ni suivant (11.10' ), ni par l'un des 

couples (11.10') + (11.11') ou (11.10') + (11.12'). Force nous est donc 

d'admettre que les trois réactions interviennent simultanément, même pour 

une ammonolyse partielle, La détermination quantitative des cinq ou six 

constituants en présence devient alors très difficile, sinon impossible. 

Ncanmoins d'après le cliché X, KNH S O es% le constituant principal 
4 2 7  

(~ig. l2a et b). 



FIG .a Spectre X de KN H4S2O1 

a :produit de la réaction NH,H§&+ + KCI 

b:produit de lbmmonoly~e partielle de I<HSf17 



De plus,  dans l a  mesure où t o u t  KHS O e s t  consommé, l e  s e u l  
2 7 

+ dér ivé  ac ide  e s t  l e  d i s u l f a t e  mixte. Le dosage de H permet a l o r s  d ' a f f i r -  

mer que KNH S O représente  70 $' en poids du rés idu .  Il apparaf't donc que 
4 2 7  

l ' o n  passe bien pa r  l ' é t a p e  (11.10') mais q u ' i l  e s t  impossible de l ' i s o -  

l e r  puisque les  a u t r e s  - sont  amorcées. Devant l e s  d i f f i c u l t é s  d ' i n t e r -  

p ré t a t ion  nous avons préféré  chercher l e s  mécanismes des é t apes  s u i -  

vantes à p a r t i r  de  l'arnmonolyse t o t a l e .  

12. Ammonolyse t o t a l e  / 

Comme précédemment, nous ramenons progressivement la température 

:l.isqu' à l 'ambiante e t  nous supprimonsle d é b i t  de-gaz vecteur . I .  L' e s s a i  

e s t  a r r ê t é  lorsqutune constante de poids e s t  a t t e i n t e .  

NK e s t  a l o r s  condensé sur  l e  r é s idu  e t  on f a i t  une sépara t ion  
3 

par extrac ~ ~ O ~ ( " S O X H L F : T "  ~ i g  .ll ) . En f i n  de réac t ton ,  l a  phase so lub le  

correspond d 'après  son c l i c h é  X e t  son thermograrnme c a r a c t é r i s t j q u e  à 

N H 4 S 0 3 q  

Le dosage de  l a  p a r t i e  insoluble  r e s t a n t e  s ' i n t e r p r è t e  bien s i  

l 'on admet l a  présence simultanée de KNH SO I(S0 NH e t  ( N H ~  ) 2 ~ ~ 4 .  4 4 '  3 2  

-. Tableau II. XII1 . - ................ 

Masse en mg x 1.0 3 
tota 1 

.- 
59 503) 

-- - 
i 3 

x 10  moles Bi-lan masse mg 1 

4,48 
t i 1,04 1 018 



La séparatinn par l'ammoniac liquide a l'avantage de retenir,entre 

autres, dans la phase insalubie. les produits de la réaction (11.12'). Si 

le sulfate d' ammonium e; gèrement prépondérant sur 1 ' amidosulf ate de 

potassium, c'est que là encore, l'hydrolyse avec coupure du pont S-0-3 

intervient. Elle doit conduire à une quantité de KNH SO équivalente 4 4 
à l'excès de (NH ) SO sur KSO NH En corrigeant en conséquence la quan- 4 2  4 3 2' 

tité de KNH4S04, on peut en tirer un pourcentage approximatif du mécanis- 

me (11.11' ) dans l'amrnonolyse totale. On trouve que ce mécanisme repré- 

sente environ les 80 $ du total. 

(D) - Conclusion - 
- - - - - - - - -  

L' arnmonol yse des hydrogénodisulf ates conduit princ ipalement dans 

une première étape à M NH S O sui-vant (11.10)~ si la pression partielle 
4 2 7  

de NH est très faible. Mais on ne peut évS.ter totalement les réactions : 
3 

M N H S O  + 2 N H  ,SJ1NHSO + N H S O N H  
4 2 7  3 4 4 4 3 2  

(11.11) 

et M NH S O + 2 NH + M SO NH 
4 2 7  3 3 2 

(11.12) 

qui prédominent dans une deuxième étape, lorsque la pression partielle 

d'ammoniac cro?t et aussi en présence d'ammoniac liquide. 

Avec NH4HS207, on obtient une forme basse température inconnue 

de disulfate d'ammonium, puis suivant (11.11) uniquement (NH ) SO et 
4 2  4 

NH4SOJNH2. Dans le cas de KkIS O on obtient certainement KNH S O puis 
2 7' 4 2 7' 

les produits de (11.11) et (11.12 soit KNH4SO4j NH4SOJN% (NH4)2~~4 et 

KSO NH avec prépondérance de (11.11 ) . 
3 2 



&bapi tre Ill 

Nous avons stgrialé A plusiewç reprises que du point de vue 

enalytlque MM'S O peut tout atnaai. bien corraapondrc tjtu mélange ç t o d -  
2 7 

1 chiornétrique dos deux disulfates neutres ,  sa i t  - s O f ~ ' 2 5 ~ 0 ~ 3  . 
2 2 '7 

?$nus nous proposons. de montrer dans ce chap i t r e ,  que nous sommes bien 

i>n présence de d i s u l f a t e s  doubles défints, Cette caractérisation est 

Taalte par vote chimique, c a r  l es  preuves phystques peuvent être con- 

testables, é t an t  donné que dans l e s  deux cas nous avons toujours  l e s  

- - 
rnihes groupernentsà savolr  M', M'', Q O 

2 7  * 



1 ' Action de HC1 s u r  M NOS O e t  l e  mélange - ' (NO) S O + M S @ 1 --- 2 7 - -  2 1  2 2 7  2 2 7 >  

Nous nous sommes en premier l i e u  i n t é r e s s é s  à c e  type de d i -  

s u l f a t e s  doubles que l ' o n  peut c a r a c t é r i s e r  à p r i o r i  p lus  faci lement  

que l e s  s e l s  bimétal l iques.  

a ) .  M = K : -- 
On f a i t  r é a g i r  HC1 sec,  à température ambiante, s u r  l e  s o l i d e  

répondan% à l a  formule b r u t e  KNOS O On cons ta t e  que l a  c r i s e  d ' e s s a i  
2 7' 

s u b i t  une p e r t e  de poids assez  r a p i d e  quj, en f i n  de r éac t ion ,  co r res -  

pond approximativement à 29 mg par millirnole, s o i t  au remplacement de NO 

par  H su ivant  : 

XNOS-0 +HC1-KHSO + N E 1  (111.1) 
2 7 2 7 

NCCl  e s t  aisément c a r a c t é r i s é  par son spec t re  infra-rouge.   autre p a r t  

l e  dosage, l e  diffractogramme e t  l e  thermograrnme du s o l i d e  r é s idue l ,  

montrent qu' il s'ag?. t b?-en de KHS O contenant encore des  t r aces  d f  azote .  
2 7 

Volci  un exemple de dosage : 

-. Tableau 111.1 . - ................. 

Bilan  a c i d i t é  e t  b i l a n  pondéral sont  f a i t s ,  en admettant que 

l t - l z o t e  r é s i d u e l  e s t  dû à KNOS O c e  qui correspond à 5,5 $ en moles non 
2 7> 

transformées. Ils coïncident  dans c e  cas  à + 1 $ près. - 

- 
I 

 ass se mg sV1 x 10' 1 Nred l +  3 x 103 1 H' x 103 H x 1 0  c a l c u l é  Bilan ca lcu lé  i 
..........(................O ............. ........S....................... 

! 1 000 9 , 0 ( 8 )  092  (5) 
%- 

135 7(0 )  
l 

13,8(7)  



Nous avons ensu i t e  r é a l i s é  un mélange synthé t ique  équivalent  

1 r 
. ?n~ly t iquement  à KNOS O s o i t  : - . (NO) S  O + K S O 7 

2  7 2 1- 2 2 7  2 2 7 ~ '  

(NO) S O e s t  préparé se lon  l a  méthode de JONES PRICE e t  WEBB (29a). 
2 2 7  

K S O e s t  obtenu par  chauffage ve r s  350°C de l ' hyd rogénosu l f a t e  co r r e s -  
2 2 7  

pondant. 

 action d e  HC1 s u r  un t e l  mélange l l b è r e  NCC1, Cependant nous 

cons ta tons  que l e  s o l i d e  j a u n i t  trhs rapidement e t  devien t  p2teu.x. Ayant 

v e r i f i é  préalablement que K S O ne r é a g i t  pas dans c e s  cond i t i ons  avec 
2 2 7  

H C I ,  on ne peut guère  imaginer que l a  r é a c t i o n  : 

Ces comportements d i s t i n c t s  c o n s t i t u e n t  une preuve chimique 

i r r é f u t a b l e  de l ' e x i s t e n c e  du d i s u l f a t e  double KNOS O On v o i t  xussi  
2  7' 

que (111.1) e s t  r é v e r s i b l e  puisque i n v e r s e  de (11.8). 

b ) .  M = Na,  NHll : 

S i  nous r é a l i s o n s  l a  même expérience avec l e s  composés NaNOS O 
2 7 

e t  NHCNOS O il s e  produi t  une l i q u é f a c t i o n  p a r t i e l l e .  A première vue l a  
2 7' 

preuve chimique u t i l i s é e  pour c a r a c t é r i s e r  KNOS O semble ê t r e  en dé fau t .  
2  7 

Eri f a i t ,  il n 'en e s t  r i e n .  Il e x i s t e  une d i f f é r e n c e  fondamentale e n t r e  
. . 
. . 

1 ' a t t a q u e  du mélange $ [(NO) S O + ~ ~ ~ ~ 0 7  1 par  HC1 e t  c e l l e  de  Na ou 
2 2 7  

, Dans l e  premier c a s ,  l e  l i q u i d e  formé e s t  séparé .a i sément  du 

s o l i d e  pa r  f i - l t r a t i o n  e t  il ne  c o n t i e n t  pas de ch lo re .  Il s 'agit  en f a i t  

Dans l e  deuxième c a s ,  l e  l i q u i d e  c o n t i e n t  des  q u a n t i t é s  impor- 

t a n t e s  de  c l -  à c ô t é  de sV1, s e  comportant comme IESO,C1.  a autre pa r t ,  
/' 



et bien que la différenciation analytique et cristallographique entre 

M S O et MHSO soit difficile, on peut affirmer que le résidu dans ce 
2 2 7  4 
deuxième cas est un hydrogénosulfate. 

La présence simultanée d'hydr~~énosulfate et d'acide chlorosul- 

furique s'interprète parfaitement par : 

MHS O + HC1 - 
2 7 

MHS04 + B O  Cl 
3 (111.3) 

qui suppose précisément la formation préalable de MHS O selon (111.1). 
2 7 

Paur vérifier (111.3) nous l'avons réalisée à partir de N a m  O pur. Le 
2 7 

solide devient rapidement pâteux avec là aussi une liquéfaction partielle. 

A la suite d'une séparation difficile entre les deux phases, on caracté- 

rise HSO Cl dans le filtrat. Analytiquement, le résidu solide est NaHSO 
3 4' 

(III.~), qui ne se fait pas avec KHS O ,est l'inverse de la formation de 
2 7 

NHS O Force nous est donc d'admettre que cette réaction est réversible 
2 7. 

+ 4- dans le cas de Na et N 3  . En remplaçant le courant de HC1 dans (III.?) 
par un courant d'azote le liquide disparaTt et 1' on reforme NaHS O (en 

2 7 
plus de Na S O ). Ici encore apparaft une différence dans l'acidité des 

2 2 7  
+ + cations Na et K . 
 action de MNOS O avec HC1 conduit donc dans tous les cas à 

2 7  
+ MItr207. Ce composé est le terme de la réaction s'il s'agit de K . Dans le 

3. C 
cas de Na et NH l'hydrog6nodisulfate subit une coupure du pont S-O-S 4 
svec formation d' hydrogénosulfate et d'acide chlorosulfurique. 

Action de HC1 sur MN0 S O et le mélange ' [ (NO ) S O + M S O ] 
--- 227-- 2.- 2 2 2 7  2 2 7 .  

a). M = K : 

Le mode opératoire est le même qu'avec KNOS O On remarque 
2 7- 

rapidement un dégagement de NO Cl que l'on caractérise par spectrométrie 
2 

infra-rouge après avoir éliminé HC1 en excès par distillation. 



sous pression réduite vers -100'. Le spectre R.X. et le dosage din solide 

rbsiduel correspondent bien à KHS O ce qui permet de conclure à la 
2 7' 

réaction : 

KNO S O + HCl O + N02C1 
2 2 7  2 7 

(111 .4 ) 

Nous avons vu (chapitre II) que cette réaction n'est pas réversible. Par 

contre,. dans le cas du mélange synthétique [(NO ) S O + K S O -1 nous 
2 -- 2 2 2 7  2 2 7 ,  

avons, K S O ne réagissant pas avec E l  : 
2 2 7  

(NO ) S O + 2  HC1 - 
2 2 2 7  

H S O + 2 NO2@ (111.5) 
2 2 7  

b). M = Na, NH 4 -  

On constate tout comme avec les sels de nitrosyle que les solides 

deviennent pâteux sous l'action de EC1.  explication que nous avons donné 

est toujours valable ici et n'infirme en aucun cas l'hypothèse de composés 

définis NaN02S207 et NH NO S O 4 2 2 7 .  

Il est à priori plus difficile d'apporter des preuves chimiques 

sur l'existence des disulfates doubles bimétalli-ques, leur réactivité 

devant être voisine de celle du mélange stoechiométrique des deux disul- 

fates neutres. Ainsi, la thermolyse, l'action de HC1, des nitrates, des 

chlorures, ne révèlent aucune différence de comportement. Toutefois, si 

la différence dtélectronégativité e ~ t ~ e  M et M' est suffisant-e, il se crée 

une dissymétrie djfférencrant les deux soufres du pont S - O - S et fa- 
cilitant ainsi les réactions de coupure de ce pont. 



,/ ' rn4S2O7-/ 
Nous avons montré que l'ammonolyse de KMS O conduisait dans 

2 7 
un premier temps au disulfate double KNH S O  ammo mono lyse totale pro- 4 2 7' 
voqüe une coupure de la liaison S - O - S entralnant la formation de 

KNH4S04. NH4S03NH2, ( M ~ ~ ) ~ S O ~  et KSO NH 
3 2. 

Si 1 ' on considère maintenant le mélange synthétique 
1 
- [K S O + (NH ) S O ( ,seul le sel d'ammonium réagit avec l'ammoniac 
P L 2 2 7  4 2  2 7-. 
,?Our conduire à (NH ) SO et NH SO NH suhant (11.11). Or le résidu 

4 2  4 4 3 2  

d'ammonolyse de KNH S O ne contient pas trace de K S O et avec le 
4 2 7  2 2 7  

mdlange, il ne se forme ni KNH SO ni KSO NH 4 4' 3 2' 

/2. NaKS O f - 2-7- 

Cette fois, c'est SCCl qui différencie le composé défini du 
2 

mélange, La réaction réalisée par Y.AUGER (70b) s' écrit : 

NaKS O + SOC12 -NaSO Cl + KSO Cl + S02 
2 7' 3 3 

(111.6) 

 absence de réaction, dans les mêmes conditions, entre SE12 
1 

et le mci.lange stoechiométrique - [ ~ a  S O + K S O prouve là encore 
2 2 2 7  2 2 7 1  

par voie cllimique que NaKS O est bien un composé défini. 11 existe en 
2 7 

effet, .dans ce , cas, m e  d-issymétrie de charge sur les deux atomes 

de souffe suffisante pour entraker la coupure du pont S-O-S, alors que 

celle-ci est impossible dans le cas des disulfates symétriques. 

11. - PROPRIETES CHIMIGJJES , - ............................ 
(A) - Rkactions d' échanges de cations - 

Il nous est apparu dans le chapitre II des propriétés chi- 

miques fondamentales des hydrogénodisulfates était leur caractère acide. 



Les r éac t ions  mises en évidence peuvent s ' envisager  sous un 

angle  plus général  d'échanges de c a t j o n s  e t  sont  géné ra l i sab les  3 ce r -  

t a i n s  d i s u l f a t e s  mixtes doi;t l a  s t r u c t u r e  ionique appara?t  dans l e  cha- 

p i ü r e  W. 

/ 1. Subs t i tu t ion  de NO' par  ~ 0 ~ 7  

La r é a c t i o n  peut ê t r e  r é a l i s é e  par  exemple en f a i s a n t  a g i r  N O 
2 5 

s u r  KNOS O 
2 7' 

~ ' a p p a r e i l l a ~ e ,  devenu c l a s s ique  dans ces  r é a c t i o n s  solide-gaz, 

e s t  ident ique  à c e l u i  de l a  f i g u r e  7. N O u t i l i s é  i c i  d o i t  ê t r e  rigou- 
2 5 

reusement exempt de N O dont l a  c a r a c t é r i s a t i o n  dans l e s  gaz de s o r t i e  
2 4 

+ + neiit a l o r s  ê t r e  considér&comme preuve du remplacement de NO par  NO 
2 

su ivan t  o 

M NOS O + N205 
2 7 

M NO S O + N204 2 2 7  (111.7) 

Comme précédemment, on f a i t  nasser  N O gaz, à t e m g r a t u r e  o rd ina i re , su r  
2 5 

l e  s o l i d e  déposé s u r  p a s t i l l e  f r i t t é e .  On remarque immédiatement l a  f o r -  

mation de dioxyde d 'azote.  En e f f e t  l a  phase gaz, i nco lo re  avant  t r a -  

versée  du so l ide ,  e s t  t r è s  nettement colorée  à l a  s o r t j e .  

Le r éac teu r  e s t  s u i v i  d 'un piège à -78' qui condense N O f o r -  
2 4 

m8, mais a u s s i  N O excédentaire.  S i  l ' o n  prend s o j n  d ' é c a r t e r  c e  piège 
2 5 

avant  l a  f i n  de la  réac t ion ,  c ' e s t - à - d i r e  avant que l ' e x c è s  de N O ne 
1 

2 5 
S C L ~  t r o p  important,  on c a r a c t é r i s e  aisément N O p a r  spectrométr ie  

2 4 
i ilf ra-rouge . L' augmentation de poids correspond serlsiblement en f i n  de 

r é a c t i o n  à 16 mg par millimole de M NOS O c ' e s t - à -d i r e  au  remplace- 
2 T 9  

ment de NO par NO conformément à (111.7)~ comme l e  montre l a  f i g u r e  13 
2 

représentant  l a  f ixatSon de poids en fonct ion  du t e m p s p u r  un échan t i l lon  

de 7 x 10-) moles de KNOS O 
2 7' 



'D'autre part le di ffrac togramme du solide rés1 duel s '  ident i f  le 

oa~faltement à celui obtenu suivan-t (11.6) et le dosage s'interprète 

b i en avec la format l on de KNO S O 
2 2 7 '  

- 
r 1 

3 '  i:ssais I sVT 103 1 N 1.0 IG / H+ 103 / KX 1 0 ~  1 Bilan dtapri.s V,  
I 1 

Cette méthode nermet d'obtenir Mi NO S O B mi.eux que 98 $ alors 4 2 2 7  

que suivant (~1.6) on ne pouvait guère dépasser 80 S. Remrqu(~ris enfin que 



la réaction (111.7) n'est pas réversible et que nous n'avons pas pu 

+ substituer NO+ à NO par le processus inverse. 
2 

/ 2- +- + + - Substitution de NO ou NO par MW/ 
2 

Des essais ont été réalisés aussi par thermogravimétrie en 

+ 
utilisant un nitrate ou un chlorure métallique. On substitue alors NO 

+ 
ou NO + par M . ~'échan~e de cation débute dès 50' et s'achève bien avant 

2 - - 
que n'ait lieu la réaction de coupure du pont S-O-S propre à S O . Si 

2 7 
le cation associé au nitrate ou au chlorure est différent de celui asso- 

cie à NOS O - ou N O ~ S ~ O ~ - ,  la réaction constitue une autre méthode dlobten- 
2 7 

tion des disulfates doubles bimétalliques. 

(BI. - Thermolyse - 

MNOS O est stable jusque vers 200'. Sa décomposition conduit au 
2 7 

I 
disulfate neutre, l ~ a  perte de poids correspond à -- (NO) S O ce qui s'in- 

2 2 2 7  

terprète suivant : 

Si M = NH la décomposition intervient dès 90' et nous enregistrons une 4 ' 
déflagration à 100°. La perte enregistrée correspond sensiblement à NONH 2 

ce qui permet d' envj sager une décomposition suivant : 

PlNO S O est stable .jusque vers 100'. Sa décomposition conduit également au 
2 2 7  

disulfate neutre suivant r 



III, - IDENTIFICATION DES DISULFATES COUELES PAR LEUR CLICHE X DE POUORE .- 
a . . . . . . . . . . e . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . * . . . .  

Les s p e c t r e s  sont  obtenus comme en V )  chap.1. Les dépouil lements  

des c l i c h é s  or ig inaux de KNOS O e t  KNC S O son t  r e p o r t é s  en annexe 
2 7 2 2 7  

( tableaux IV, V, - p.94). 



- 
S i  l ' ion %O7 a d é ~ h  fait l'ob~et de travaux spectroîco- 

piques (50c), ( & ? a ) ,  (69f ), les disulfates doubles, inconnus avant ce 

m a v a i l ,  n'ont bien sûr ,janrais &té  &tudi&s, SI l ' on  excepte KNO S O 
2 2 7  

dont le spectre Raman a été rdalise par GERDING et collaborateurs (6ge), 

partir d'un produ4.t fourmi par nous, à une époque oh nous n'avions 

pas encore la  pos s ib i l i t é  d'effectuer des études à l ' é t a t  solide par 

snec t rométrie Raman-laser . 



Il ne faut guère s'attendre à des différences importantes entre 

les disulfates neutres (61a), (62d) et les disulfates doubles, puisque 

-- 
nous sommes dans tous les cas en présence de 1' ion S O . bien qu'une 

2 7 
dissymétrie apparaisse au niveau du pont S-O-S. 

 ayant pas encore eu la possibilité d'obtenir des moncoristaux 

de l'un de nos produits, nous ne disposons dfaucune,(1.0nn6e ', cris- 

tallographique permettant de préciser les structures, voire même les 

groupes dtespac8 . 
Les seuls renseignements bibliographiques apportés par les cris- 

tallographes et sur lesquels nous nous appuierons sont d'une part, la 

structure de NO HS O (54a) à partir de laquelle nous discuterons les 
2 2 7  

spectires de MHS O d'autre part, la structure de K S O (60b) qui 
2 7' 2 2 7  

nous servira à argumenter notre étude sur les disulfates doubles. 

II. - DISPOSITIFS MPESIIMENTAUX . - 
. . * . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . m . . . . .  

/. Spectrométrie infra-rouge . / 
La réalisation expérimentale des spectres I.R. a nécessité quel- 

ques précautions étant donné l'hygroscopicité de certains composés. De plus, 

ces derniers réagissent assez facFlement avec les halogénures, ce qui exclut 
. . 

la technique du pastillage et l'utilisation de faces en NaCX et K B r .  

Nous avons finalement retenu le procédé suivant : 

, Les échantillons finement broyés en bofte sèche, sont mis en suspension 

dans le nujol et placés entre deux fenêtres en chlorure d'argent qui ' 

présentent une inertie par rapport à nos composés. Ces faces permettent 

de couvrir le domaine spectral 4000 - 400 cm-'. ~'anal~se est effectuée 

à l'aide d'un spectromètre P.E. 457. ~'ex~loration de la zone 400-250 cm'' 

encore accessible avec cet appareil, est rendue posstble par l'utilisation 

de fenêtres en polyéthylène. Pour ce domaine, et pour des nombres d'onde 



-1 
i n f é r i eu r s  à 250 cm nous disposons maintenant d'un interféromètre 

FOUiZIERSPEC 2000. Tout en ayant pa r t i c ipé  & l a  mise au point  de c e t  

apparei l  (71d), nous ne psssédons pas encore parfaitement l a  techni-  

que d'échantillonnage à l ' é t a t  so l i de  e t  nous n'avons pas encore pu 

1 'appliquer dans l e  cas présent. 

/ . Spectrométrie Raman-laser . / 
Les spect res  ont é t é  enregis t rés  à l ' a i d e  d'un spectromètre Raman 

"CODERG PH. l ' 'équipé d'un monochromateur double à réseaux couplés de 

1800 traits/mm. La largeur de fen te  e s t  de 8 cm-' e t  l a  v i t e s s e  de 

-1 
balayage e s t  égale à 100 cm /m. La source lumineuse e$t un l a s e r  He-Ne, 

"OIP" 181 E de 180 mW ( A exc i t a t r i c e ,  6328 i) . Un f i l t r e  in terféren-  

-1 
t i e l  ef f icace  de 100 à 1600 cm e t  une s é r i e  de diaphragmes, disposés 

l e  long du faisceau,éliminent presque totalement l e s  r a i e s  non stimulées 

du plasma. Les échanti l lons sol ides ,  in t rodu i t s  dans.des tubes en verre  

s c e l l é  de 8 mm de diamètre, sont placés dans une p la t ine  "CODEBG" à angle 

va r iab le  (modèle p.2) pour y ê t r e  é tudiés  par réflexion.  

III. - SPECTRES I R .  E!I' RAMAN DE MHS O - 
2 7 '  ....................................... 

(A) - Analyse des groupements de l ' h y d r ~ ~ é n o d i s u l f a t e  - 
. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  

Les hydrogénodisulfates MHS O n'ont pu ê t r e  é tudiés  qu'à l ' é t a t  
2 7 

so l ide .  Leurs points  de fus ion s e  s i t u e n t  en e f f e t  à une température su- 

p6rieure à c e l l e  de début de décomposition, e t  aucun solvant  ne nous a 

permis d '  obtenir  des solut ions  suffisamment concentrées. D'autre par t ,  

l a  s t ruc tu re  de ces  composés e s t  inconnue. Les seu l s  éléments dont nous 
5 + 

disposions sont ;. , l e  spect re  de NOH3 O à l ' é t a t  fondu e t  
2 7 

c e l u i  de NO HS O Nous connaissons également l a  s t r uc tu r e  de c e  dernier  
2 2 7' 

composé . 



- 
Dans l ' é t a t  so l ide  l ' i o n  WS O e s t  t r i b u t a i r e  de son environne- 

2 7 
ment c  ' es t -à-di re  qu' il e s t  placé dans un s l t e  de symétrie donnée. Par 

conséquent, pour rendre compte des d i f f é r en t s  modes normaux de vibra t ion 

du c r i s t a l ;  il e s t  nécessaire de f a i r e  l ' ana lyse  du groupe fac teur  (.39a). 

Nous avons choisi. pour ef fectuer  c e  dénombrement l a  méthode du s i t e  

NO HS O c r i s t a l l i s e  dans l e  groupe d'espace t r i c l i n i q u e  
2 2 7  Pi 

(Ci en nota t ion de SC~~INFLIES) ; l a  rnallle élémentaire cont ient  deux 

motifs, Les t ab l e s  in ternat ionales  montrent que tous l e s  atomes s e  

trouvent en posi t ion générale, ce  qui impose l e  groupe de s i t e  C Le 
.? 1 ' 

gr30upe moléculaire é tan t  probablement C (50c ) l a  t ab le  de cor ré la t ion  
S 

- 
pour HS O s ' é t a b l i t  comme s u i t  : 

2 7 

Groupe Moléculaire Groupe de S i t e  Groupe Fac t eur 

+ Celle  de NO que (54a) envisage comme l i n é a i r e  : 
2 

Nous en déduisons l e  classement des d i f f é r en t s  modes de v ib ra t ion  pour NO HS O 
2 2 7' 



-. Tableau IV.  1 . - ................ 

i Nombre t o t a l  i 1 Vibra t ions  ex t e rnes  1 1 
Modes des modes Modes 1 t r a n s l a t i o n s  Vib ra t ions  1 Ai. * 

normaux normaux acous t iques  i n t e r n e s  i 

- 
Ainsi nous trouvons pour HS O à l ' é t a t  s o l i d e ,  24 v i b r a t i o n s  

2 7 
in t e rnes  v i s i b l e s  en Raman e t  24 v i s i b l e s  en infra-rouge.  

Nous pouvons en première approximation nous a t t e n d r e  à un r é s u l t a t  analogue 

- 
pour HS O dans MHS O c ' e s t - à - d i r e  que f inalement  l ' é t a t  s o l i d e  n fappor -  

2  7 2 7j 
t e  pas d e  v i b r a t i o n s  in t e rnes  supplémentaires ,  dans l a  mesure où l ' e f f e t  

de couplage in te rmolécula i re  -ce* souvent t r o p  f a j b l e  pour ê t r e  observé. 

2 - 2- La c o r r é l a t i o n  d e s  modes normaux de v i b r a t i o n  e n t r e  SO e t  S C a 
4 2 7 

d é j à  é t é  e f f ec tuée  par  VITSE (6gf)  qu i  s ' i n s p i r e  des  t ravaux de  (62d) e t  

(60c). Nous pouvons encore en première approximation cons idé re r  que l ' i o n  

- 
HS O dans l 'hypothèse  d'une symétr ie  C possède l e s  2 1  v i b r a t i o n s  dé- 
2 7 s 

- - '7 . . r i v a n t  de S O p l u s  3 v i b r a t i o n s  provenant du groupemeni OH' :Y(oH) e t  
2 7 O 

s (0Hkt d d a  déformation d e  l ' a n g l e  SOH;  6 (s' 'H). 



-. Tableau IV.11 . - ................ 

* 
Descript ion ..................... 

r l  (SO ) rocking 
3 

( ~ 0 ~ )  rocking 

Descript ion ....................... 

t (sO ) tw i s t ing  
3 

8 (CH) t o r s ion  

-. 

Tota l  

Ac t iv i t é  

- 
% Les dénominations sont  c e l l e s  de (62d). 

(B) - R é s u l t a t s  - 
- - - - - - - - -  

Dans l e  t ab leau  ?X.III nous avons r epor t é  l e s  nombres d'onde 

c a r a c t é r i s t i q u e s  en Raman de MI33 O (M = K, Na, NH4) en regard  des va leurs  
2 7  - 

observées par  GILLESPIE e t  ROBINSON pour l ' i o n  HS O en so lu t ion  (62a), 
2 7  

par GmDING e t  co l l abora teu r s  pour NO HS O ( 5 ~ c  ), par WARTEL pour NOHS O 
2 2 7  2 7 

(69a). En c e  qui  concerne l ' i n f ra - rouge  nous reproduisons avec nos va leurs  

c e l l e s  proposées par  VITSE pour NO HS O (6gf) ( tableau IV.N). 
2 2 7  



(c) - Essais d'interprétation - 
---...------.- - - - - - -  

Toutes les vibrations ktant à la f o l ~  actives en infra-rouge 

et en Raman, nous discuterons principalement des r6sulta.t;~ obtenus en . . . .  . 
diffusion étant donné qu'en absorption les spectres sont cornpliquks par 

la présence d'harmoniques et de raies de conbtnetisons. 

Naturellement nous ne trouvons dz.5 aucun cas les 24 mouve- 

ments internes attendus, d'aubnt plus que nos proàuits sont très 

fluorescents. Quant aux externes, situ65 dans les &tsses fréquences, 11s 

ne sont qu',excepticsnnel1ement observés étant donné me nos composés 

dlffusent énormément et Ll n'lest, pas possf hle dans ces conditions de 

%~avatller suff r samment orès de l'excftatrice. 



a), Domatne des vibrations S-Q : - -.. - - 
-1 Nous observons v e r s  1080 cm une rafe lntense que nous a t t r f -  

Suons à la vibrat [on de valence symétrfque. Cette rate es% d'ailleurs 

r~olari,sée dans 1<0 13s O et NOEL9 O liquides, Ilrzns le spectre Snfra-rouge, 
2 2 7  2 7 

cette vfbration est  souvent accompagnée d'une deuxihme, çl tuée vers 1 0  cm -1 

. # C h  quL est imputable au  mode de déformation s y d t r i q u e  hS de l 'angle .> 
c e  qui est en accord avec (7l.e). La seconde vibratj on v s s a h i e  se 

s 
-1 s l  tuer  vers 11.80 cm ~ u i s ~ u ' e l 1 . e  est p o l a r f  sée dans MOHS O alors 

1 
2 7 

que celles pointées v e r s  1300 e t  1400 c m - l d é p o l a r i s k e s ,  sont aLtrfbua- 

3?es aux deux 'Jas * 

Les autres v-tbrat ions  dues au groupement S O  sont locaiisées vers 
3 

-1 -1 150 - 600 cm . ?\inas attribuons la raie $0 cm à ü:ie J e t  l a  bande 
S 

- --fi - i 
-iv - 598 cm à une 

vas 



- . Tableau IV.111. - ..... " . . . . . . . . . Y . .  

NaHS O 
2 7 

s o l i d e  
. . . . . . . . . a .  

32 0 

328 

340 

3 5 f; bande 
426 barge 

4 72 

540 

f 581 
j603 

222 

250 
264 

31 5 

33s 

470 
54 0 

; 579 
6 

i586 

I 
71 5 

1088 

1171 

fluorescence 

NOHs2O, 
f 

sol ide  (6ga) ............ 

2 06 

222 

311 

32 3 

438 

471 

533 

f 57G 
1 580 

644 

714 

803 

905 

1074 

1179 
1289 

f 1400 



-. Tableau IV. IV. - 



b). Domaine des v i b r a t i o n s  S-OH : - -- 
-1 

Nous trouvons v e r s  470 cm une r a i e . q u e  nous imputons à une dé- . . .  ' ~ ,  - , . .  

formation de  l ' a n g l e  O"\OH. 

-1 -1 Vers 920 cm en Raman e t  950 -cm en I ; R . ,  nous avons l a  v i b r a t i o n  

d 'é longat ion  symétrique de l a  l i a i s o n  S-OH, d é j à  s i g n a l é e  par  WALRAFEN e t  
. , .  . . , .  . . . . , S . .  a .  

YOUNG comme c a r a c t é r i s t i q u e  de  ES O - (60d). GILLESPIE e t  ROBINSON (62a) ont  
2 7 

é t a b l i  une c l a s s i f i c a t i o n  de  l a  f o r c e  d'un ac ide  en fonc t ion  d e  c e t t e  r a i e .  

- 
pi après l e u r  prév is ion  l a  va l eu r  a t t endue  pour O e s t  960 cm-' a l o r s  

2 7 
que WALRAFEN e t  YOUNG 1' observent  v e r s  910 cm-'. E t an t  donné 1 ' é c a r t  que 

nous cons ta tons ,  quand on passe du Raman à l ' i n f r a - rouge ,  il e s t  d i f f i c i l e  

d e  confirmer c e t t e  prév is ion  d ' a u t a n t  que c e s  a u t e u r s  o n t  e f f ec tué  

l a  t o t a l i t é  de l e u r s  -tra\aux en so lu t ion .Enf in  l a  déformation 5 de ' 
S 

l ' a n g l e  S/'\H a dé.jà é t é  s igna lée  v e r s  1040 Cm-'. 

c ) .  Domaine des v i b r a t i o n s  du pont S - O - S : - - -- 
On peut ,  en première approximation, cons idé re r  c e  groupement comme 

possédant une symétr ie  C . Dans c e  cas ,  t r o i s  v i b r a t i o n s  sont ,gi t tendues : 
2 17 b 

J1 : é longat ion  symétrique 

12  : déformation de l ' a n g l e  S-O-S 
13 P , C! 

* J3 
: é longat ion  ant isymétr ique.  

O  attribution de c e s  modes n ' e s t  pas encore admise d 'une manière 

déf  in:-tive comme l e  montre T e  t a b l e a u  ci-dessous,  oh nous rassemblons à c ô t é  

d e  nos va l eu r s  quelques nombres d'onde r e l e v é s  dans l a  l i t t é r a t u r e .  



Ce tableau  montre que s ' i l  n ' e x i s t e  aucune ambiguité concernant 

vlg il y a ,  par  cont re ,  deux p o s s i b i l i t é s  pour \J e t  V 
2 3' 

Le f a i t  que nous n 'ayons.  jamais e n r e g i s t r é  dans nos spec t re s  de r a i e s  

-1 s l t u é e s  vers  150 cm , nous i n c i t e  à a t t r i b u e r  à l a  déformation 
j2 

-1 
l a  fréquence à 320 cm .  étude ef fec tuée  s u r  NOHS O à l ' é t a t  fondu 

2 7 
donrie un taux de dépo la r i sa t ion  p ## 1/2 pour c e t t e  r a i e  qui e s t  l a  

plus in tense  du s p e c t r e  Raman.  a ailleurs s i  l ' o n  s e  r é f è r e  aux molécules 

possèdant l a  symétr ie  C il e s t  p lus  logique d ' a t t e n d r e  c e t t e  v ib ra -  
2v9 

- 1 
C i  or. de déformation v e r s  300 cm . plu  t ô t  que v e r s  150 cm-' ( tab leau  IV.BT). 

- 1  autre p a r t ,  l a  v que nous a t t r i b u o n s  vers  800 cm s e  trouve 
3 

géneralement dans c e  type  de molécules à un nombre d'onde. légèrement 

supér ieur  à v 
1 ' 

-. Tableau IV.VI. - ................ 

S ;  l ' o n  considère l 'ensemble : 

- 
où HSO e t  SO son t  ramenés à une masse ponctuel le ,  nous nous apercevons 

3 3 
en coyisultant l e  t ab leau  N . V I ,  que Cl O par  exemple, a des fréquences t r è s  

2 



vo i s ines  de  c e l l e s  que nous a t t r i b u o n s  pour l e  pont S-0-3. co étude e f f e c -  

tu& s u r  NOHS O à l ' é t a t  fondu montre que vl e t  v son t  t o u t e s  deux 
2 7 3 

po la r i s ées  ce  qui  e s t  en1 accord avec l e  t a b l e a u  lY.11 qui  suppose une 

symétrie C . 
S 

Signalons e n f i n  l a  présence de  p l u s i e u r s  r a i e s  s i t u é e s  v e r s  

-1 
320 cm en Raman que nous imputons t ,oujours à l a  déformation de  1 'angle  

S-O-S. C e t t e  p a r t i c u l a r i t é  peut s ' e x p l i q u e r  en invoquant l a  p o s s i b i l i t é  

de conformères, n '  i n t e rvenan t  qu ' à  l ' é t a t  s o l i d e  ( d i s p o s i t i o n s  d i f f é r e n -  

t e s  des groupements SO autour  de  l a  l i n f s o n  S-Q-s). A l ' é t a t  fondu c e t t e  
3 

& e n t u a l i t é  d i sparaTt  puisque nous pouvons supposer que l e s  d i f f é r e n t e s  

formes s o n t  en é q u i l i b r e  , c e  q u i  permet néanmoins d ' i n t e r p r é t e r  l a  dé- 

p o l a r i s a t i o n  p a r t i e l l e  de c e t t e  r a i e .  

En e f f e t ,  l e s  d ive r s  conformères peuvent ê t r e  l e s  c inq  formes 

envisagées par (62d) ,  s o i t  deux en C deux en C e t  une en C Parmi 
. . . . ~ 2v' S 2  ' 

c e s  c inq  s t r u c t u r e s  poss ib les ,  l a  3 s e  t rouve  ê t r e  p o l a r i s é e  dans deux 

cas  e t  dépolar i sée  dans l e s  t r o i s  a u t r e s .  

dn infra-rouge on r e t rouve  c e t t e  r a i e ,  .avec une i n t e n s i t é  .moyenne 

-1 -1 vers  325 cm e t  v e r s  640 cm une r a i e  p l u s  faj-ble  qui s f i n t e r p r k t e  bien 

comme 1 'harmonique 2 6 (s-O-s ) . 

d) .  Domaine des  v i b r a t i o n s  OH . - -. 

-1 Nous a t t r i b u o n s  aux bandes s i t u é e s  v e r s  400 cm ( N ~ H S ~ O ~  : bande 

-1 
l a r g e  385-426 cm ) l a  t o r s i o n  %(OH),  E n f i r ,  nous n'avons pas r e p o r t é  s u r  

l e s  tab leaux  N.111 e t  lY.IV l e s  nombres d'onde observés v e r s  3000 cm-'. Il 

s ' a g i t  na ture l lement  des  v i b r a t i o n s  v (OH) que nous en reg i s t rons  sous forme 
S 

de bandes t r è s  l a r g e s  (3900-3a00 cm-') c e  qu i  l a i s s e  supposer que c e  groupe- 

ment e s t  fortement a f f e c t é  par  des  l i a i s o n s  hydrogènes in te rmolécula i res .  



N. - SPECTRES I . R .  ET RAMAN DES DISULFATES DOUBLES KNOS O ET KN02S207 . - 
2 7 ...................................................................... 

Nous avons d é j à  s igna lé  que nous n'avons pas cons ta té  de d i f f é -  

rences  fondamentales e n t r e  l e s  spec t re s  des  d i s u l f a t e s  symétriques e t  

8 * "  

ceux des d i s u l f a t e s  doubles MM'S O On peut penser que, pour qu'une 
2 7' 

dissymétrie  appara isse  e n t r e  l e s  l i a i s o n s  S-O du pont S-0-3, l a  d i f f é rence  

+ + 
d '  é l e c t r ~ n é ~ a t i v i t é  e n t r e  M e t  M '  d o i t  ê t r e  suff isarnrnent grande. 

La méthode de SANDERSON e t  REINHOLD (B) donne pour l e s  dtiffé- 

r e n t s  ca t ions  que nous envisageons l e s  é l e c t r o n é g a t i v i t é s  su ivantes  : 

 a après ces  va leu r s  l e s  d i s u l f a t e s  l e s  p lus  dissymétriques sont  : 

KNOS O e t  KNO S O . c ' e s t  à ces  deux composes - l e s  p lus  c a r a c t é r i s t i q u e s  - 
2 7 2 2 7  

que nous l imi t e rons  no t re  discussion.  

( A )  - Résu l t a t s  - 
- - - - - - - -  

Nous consignons dans l e  tab leau  IV.VII ,  l e s  nombres d'onde 

c a r a c t é r i s t i q u e s  en Raman de KNOS O e t  KNû S O N O U ~  y avons a d j o i n t  
2 7 2 2 7' 

ceux de GERDING e t  co l l abora teu r s  en c e  qui  concerne l e  s e l  de potassium 

e t  de n i t r y l e .  

Le t ab leau  ï V . V I I I  rassemble l e s  nombres d'onde en infra-rouge 

pour l e s  mêmes composés, a i n s i  que ceux re levds  par VITSE pour (NO ) S O 
2 2 2 7  

e t  SIMON e t  WAGNER pour K2SZO7. 





-. Tableau ï V . V I I I .  - ..... S . - . . . . . . .  



(B) - Discussion - 
- - - - - - - - -  

Nous avons d é j à  d i s c u t é  des  2 1  v i b r a t i o n s  a t tendues  pour l ' i o n  

- - 
s2°7 

.LSMION e t  TRUTlB-ont déterminé l a  s t r u c t u r e  de K S O (60b). Il 
2 2 7  

c r i s t a l l i s e  dans l e  groupe d 'espace  C? /c ( C L  en n o t a t i o n  de  SCHCI-,NFLIES). 
. . , . . . 
En ce  qu i  concerne l e  groupe moléculaire ,  q u a t r e  p o s s i b i l i t é s  son t  

permises s o i t  : 
C2v 

invoquée pa r  ( 6 l a )  dans une étude inf ra - rouge  e t  

Raman des  d i s u l f a t e s  à l ' é t a t  s o l i d e ,  s'oit C C ou Cl envisagées par  
2' s 

hlALRAFEN e t  co l l abo ra t eu r s ,  qu i  concluent  néanmoins en faveur  d '  une 

symétr ie  C 
2 

Dans l e  c a s  des d i s u l f a t e s  doubles  nous devons nous a t t e n d r e  à 

i n r  abaissement de c e t t e  symétr ie  (C ou C ). Nous cons ta tons  donc, comme 
s 1 

dans l e  c a s  des  kLydrogénodisulfates,  que l ' é t a t  s o l i d e  n ' appor t e  pas  

de l evées  de dégénérescence dues à un e f f e t  de s i t e .   autre p a r t ,  l ' e f f e t  

de couplage e s t  en  général  t r o p  f a i b l e  e t  ne peut ê t r e  observé expdri-  

mentalement. 

/2. Es sa i s  d ' i n t e r p r é t a t i o n  / -. 

Pour des raj sons d é j à  invoquees nous d i scu te rons  pr incipalement  

des  r é s u l t a t s  obtenus par d i f f u s i o n  Raman. 

a ) . KNOSâO : 

- 1 Nous t rouvons à 1091 cm l a  v i b r a t i o n  de va lence  symétrique 

(s-O) . La deuxième 
v s apparaî't sous forme d 'une bande l a r g e  (1150-1180cm-~ ) . 

Par a i l l e u r s  l e s  deux s o n t  po in t ées  respectivement à 1214 e t  1279 cm-'. 
vas 



FIG .16 Roman KNOS207 

FIG .17 IR. KNOS20T 



Les a u t r e s  v ib ra t ions  du groupement SO s e  s l t u e n t  dans l a  zone 
3 

550-600 cm-', Nous a t t r ibuons  ensu i t e  à 738 e t  790 cm-' respectivement 

-1 
l a  s e t  as du pont -S-O-S.  autre par t ,  à 321 cm nous re t rou-  

vons l a  déformation de c e  pont c a r a c t é r i s d  par une r a i e  t r è s  in t ense  

- 
comme pour HS G . I c i  encore, nous constatons qu'en infra-rouge appa- 

2 7 
-1 r s ? t  une r a i e  à 645 cm qui s 1 i n t e r p r ; t e  bien comme une harmonique 2 6 

de c e  pont. 

-1 
Enfin, à 2309 cm nous enregis t rons  une r a i e  f i n e  d '  in tens i  t é  

+ moyenne que nous a t t r ibuons  à l ' i o n  NO . E l l e  e s t  pointée à 2307 cm-' 

cians NGHS O k résumé, ces  fréquences que nous avons observées pré- 
2 7' - - 

sen ten t  de grandes analogies avec c e l l e s  de ' S O  autre p a r t  l a  
2 7' 

+ v l k r a t l o n  c a r a c t é r i s t i q u e  de l ' i o n  NO nous permet de confirmer sans 

+ + - - %mbiguité une s t r u c t u r e  ionique de type  K NO S O qui s ' accorde  
2 7 

hien  avec l e s  r éac t ions  que nous avons é tudiées .  De plus,  l a  présence des 

v ib ra t ions  c a r a c t é r i s t i q u e s  du pont S-O-S élimine l 'hypothèse  d'un 

~ o l v a t e  de type  KNGSO SO hypothGse qui  ne peut ê t r e  exclue à p r i o r i  4' 3' 

en s e  basant s u r  des cons idéra t ions  purement chimiques. 

GERDING e t  son équipe, i n t é r e s s é s  par c e  produit  que nous venions 

de synthét j ser ,en  ont r é a l i s é  l e  s p e c t r e  Raman. 

Nous reportons l e s  nombres d '  onde qu' t l s  ont en reg i s t r é  dans l e  tab leau  IV .VII, 

Ces auteurs  ont  u t i l i s é  comme source,une lampe à vapeur de mercure. D k s  q u ' i l  

nous a é t é  poss ib le  d ' é t u d i e r  l e s  s o l i d e s  avec l a  technique des sources 

l a s e r ,  il nous a semblé i n t é r e s s a n t  d '  e f f  ectuer,nous a u s s i ,  c e t t e  étude. 



cm-' 



Nous avons également r é a l i s é  l e  spec t re  infra-rouge nécessa i re  

+ 
pour confirmer l ' e x i s t e n c e  de l ' i o n  IuO . En e f f e t ,  s eu l  v ;is+ v i s i b l e  en 

2 1 

d i f fus ion  Raman, a l o r s  qu'en absorpt ion sont  a c t i f s  v19 V 
2 

e t  v 
3 ' 

De plus,  l a  combinaison 
q f  /i 

e s t  t o u t  a u s s i  c a r a c t é r i s t i q u e  de c e t  

ion. Nos condit  ions  d ' échantillonnage en infra-rouge (suspension dans 

l e  nutjol) ne nous permettent pas de met t re  en évidence l a  v que nous 
1 

-1 pointons à 1400 cm en Raman. 

- 1  autre p a r t ,  nous trouvons une r a i e  ve r s  520 cm qui  pour ra i t  

ê t r e  l a  V mais comme nous l ' avons  également dans d ' a u t r e s  d i s u l f a t e s  
2 

+ 
ne contenant pas NO ,il peut t o u t  a u s s i  bien s ' a g i r  d'une v i b r a t i o n  S-O. 

2 
-1 - Il r e s t e  l a  que nous observons à 2370 cm e t  l a  combinaison V + V 

3 1 3  
-1 

à 3750 cm , Ces fréquences sont  en accord avec l e s  travaux de VITSE s u r  

d ' a u t r e s  s e l s  de ni t r y l e  (6gf) .  
- - 

Il r e s t e  à i d e n t i f i e r  S O . Nous notons bien l a  présence de 
2 7 

r a i e s  propres aux groupements SO (555, 587, 1096, 1201, 1281, 1302 cm-') 
3 

e t  l e s  v ib ra t ions  du pont S-O-S (324, 2 828 cm''). S i  nous consultons 

l e  tab leau  IV.VII ,  nous constatons que nous retrouvons l a  p lupa r t  des vn- 

l e u r s  relev6es pa r  GERDING e t  co l l abora teu r s ,  mais a u s s i  des r a i e s  supplé- 

- - 
mentaires qui s '  i n t e r p r é t e n t  bien avec S O . Nous remarquons également 

2 7 
une grande analogie  de nos va leurs  avec c e l l e s  du composé symétrique 

(NO ) S O dont l a  s t r u c t u r e  ionique e s t  bien connue, En résumé, nous pou- 
2 2 2 7  

+ + - - 
vons conclure i c i  encore à l ' e x i s t e n c e  d'un composé de type K NO 

2 '2'7 

e t  r e j e t e r  l 'hypothèse  d'un so lva te  pouvant s ' é c r i r e  KNO SO 
2 4' So3' 

en r a i son  de l a  présence des r a i e s  c a r a c t é r i s t i q u e s  du pont S-O-S , 



@xten$ion aux Bolpmlfatoë Pië$pmé trique$ 

Les hydrogénod.lsulfates peuvent être considérés comme un terme 

oarticuljer de la série des InydrogénopolysuPlates lvIHS 0 avec n = 2, 
n 3n+I 

El nous a semblé interessant dans *m début d'exterision de ce t r â v a l l ,  

d'essayer la synthèse de ternes plus condensés, 

11 est assez improbable que l "ri puisse atteindse des cornposks 

où n23, En effet, s'il n t y  a gdre de dou%e sur -l'exl.stence de l 'Lon - 

- 
iiS CI . d 'au tant  plus que NO ItS O (Ylb), (67a 1, et F J O I F > ~ O ~ ~  (69h) 3 10 2 3 10 - 
ont 6th ?sol6s, 13s O n'a par contre ,jami.s étê s ignalé ,  

4 13 
Ia réactiori HSO. Cl + ;'JMSO qut est à ltortgine de ce travafl 

3 4 
rlc permet pas de dépasser Le stade n - 2 ; ausçl, l a  mkthode quL parart 



ln plus simple pour parvenir aux hydrogén~trisulfa~es est de condenser 

1 SO sur les hydrogénodisulfates correspondants suivant : 
3 

ms O + so 
2 7 3- 

MHSO 
3 10 (v.1) 

c'est d'ailleurs ainsi que l'on obtient la série des polysulfates 

neutres. 

Les essais ont été réalisés avec KHS O  anhydride sulfuri-que, 
2 7' 

obtenu à partir d'un oléum,est redistillé et condensé sur KHS O maintenu 
2 7 

a u  environs de 40°, température suffisante pour éliminer les risques de 

polymérisation de SO Après agitation on observe une dissolution totale 
3' 

du soli-de et aucune précipitation n'intervient dans ces conditions. 

 a addition de SO liquide provoque la solidification du mélange SO en 
2 3 

excès + produit formé. Après élimination de cet excès de SO par plusieurs 
3 

l?vages avec le dioxyde soufre liquide, il reste un solide blanc dont 

1 'analyse peut s ' interpréter en supposant qu' il s 'agit d'un mélange 

KmPio et K2S3010 respectivement dans les proportions O,7 - 0,3. 

Si l'on elève la température la proportion de trisulfate augmente 

en raison de la décompositior, d'me partie de KHS O initialement formé 
3 10 

sui vant : 

S O mjolo - .-- 52 3 10 + H2s3010 (v.2 

Il -ifest donc pas possible d'ohtenj-r dans ces conditions KHS O pur. 
3 10 

II. - PREPARATION DE KNOS O . - 
3 10 ............................. 

Nous avons alors tenté de synthétiser les polysulfates doubles de 

MM' sno3n+l avec n -r 2 suivant : 

MM'S O + (n-~)SO 
2 7 3 - m'sn03n+1 (v.3) 



On peut s'attendre à obtenir plus facilement ce type de poly- 

sulfates qui s'apparentent plus étroitement aux sels neutres dont on 

conrialt la série ~usqu'au degré n = 6 (663). 

Des essais ont été réalisés à partir de KNOS O et ont permis de 
2 7 

préparer pour la premiere fois KNOS3010 premier terme dans la série des 

trisulfates doubles, si l'on excepte NONO S O signalé dans  la), mais 
2 3 10 

dont l'existence n'a Jamais été confirmée. 

Cependant la pureté du composé obtenu ne dépasse jamais 95 % 

et nous ne pouvons espérer mieux, étant donné que trois étapes sont 

néc essaires : 

KHS O est obtenu à mieux que 1 $ suivant : 
2 7 

KHS04 +HSO Cl --.-, KHS O + HCL 
3 2 7 

KNOS O à 2 ou 3 $ suivant : 
2 7 

KiIS O + N204 . KNOS O + HNO 
2 7 2 7 3 

enfin : 

KNOS O + SO KNOS O 
2 7 3 3 10 

Ces fntermédiaires sont indispensables &tant donné que l'on ne 
'> 

peut partir de KNOS04, inconnu. Il est cependant possible qu'une voie d'accès 

d u s  simple soit mise au point rapidement et que nous n'avons qu'effleurée 

dans ce travail. Il s'agit de 1i réaction de SO sur KNO et KNOy En 

- - 3 3 
2- milieu fondu NO et NO peuvent agir comme donneurs de O en présence 

3 2 - - 
d' +ccepteur fort tel que SO quise transforme en SO 

3 4 et Sno3n+i 
suivant : 

- - su, + 02- --- S04 
- - 

et SO~'-+ ( n c i ) ~ ~  ,S O 
3 n 3n+l 

Il arrive que ces types de réactions s'observent aussi en solution. 

La bibliographie signale dès 1836 que les ni-trates fixent SO gaz 3 
(1.836a). Plus récemment LEHMANN et KLUGE., en travaillant sans solvant, ont 

conclu à la formation d'un mélange de polysulfates neutres (51a) suivant: 



Comme nous avi-ons d é j à  des  r a i s o n s  de.,supposer l ' e x i s t e n c e  de 

po lysu l f a t e s  doubles ,  nous avons r e p r i s  l ' é t u d e  de c e t t e  r é a c t i o n  en 

u t ;  l i s a n t  t o u t e f o i s  1 'anhydride su l fureux  l i q u i d e ,  comme so lvan t  de SO 
3 

Nous n'avons pour 1 ' i n s t a n t  r é a l i s é  des  e s s a i s ,  qu,'avec l e  n i t r a t e  de 

potassium (71c ). 

En u t i l i s a n t  un r appor t  molaire  SO /KNC = 2 ,  nous obtenons 
3 3 

KNG S O q u ~ r é s e n t e  rigoureusement l e s  mêmes c a r a c t é r i s t i q u e s  que 
2 2 7  

l e  composé obtenu su ivant  (11.6) e t  (111.7). En po r t an t  c e  r appor t  à 3, 

on a t t e i n t  directement  KNC S O Le même r é s u l t a t  peut ê t r e  obtenu avec 
2 3 10 '  

un excès de SO  expérience montre en e f f e t  qu'on ne dépasse pas l e  
3 ' 

degré n  = 3. S i  l ' o n  u t i l i s e  KNO l e  r é s u l t a t  e s t  l a  formation de  KNOS340. 
2 

Ces premiers t r i s u l f a t e s  doubles ont  ét,é clairement  c a r a c t é r i s é s  dans 

(70a 1. 
+ + Par r é a c t i o n  de s u b s t i t u t i o n  de  NO ou NO il e s t  poss ib l e  

2 

d '  envisager  1 ' ob ten t ion  d '  une nouvel le  s é r i e  de t r i s u l f a t e s  doubles 

(b iméta l l iques)  su ivant  , par exemple : 

KNO S  b + M" A- 
2 3 16 -l_g 

K PI'S O + ~ 0 ~ '  A- 
3 l@ 

Ehfin, une extension de c e t t e  méthode à d ' a u t r e s  n i t r a t e s  e t  

n i t r i t e s  e t  p l u s  généralement à ~ o u s  l e s  donneurs de l a  p a r t i c u l e  O-- 

e s t  actuel lement  en cours .  E l l e  permet t ra  v ra i  semblablement d '  o b t e n i r  

de nouveaux p o l y s u l f a t e s  doubles de métal  e t  de c a t i o n  complexe. 



-. Tableau 1 , - 
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KNO S O 
2 2 7  



Quueiqües rares références bibl:ograpfliques, antérieures &. ce 

traval l ,signalai ent 1 ' existence d 'hydrogénodi sulfates alcalins. Parme 

les autres, seul l e  sel de xl.Lt~yle et p l u s  r"6cemmen.i; de :iil;msosyle on% 

f a i  t 1 ' obJ e t  ci ' 4tud.r s plus approfondi es. 

Nais un .trava21 systérmllque SUI? las hjrdrog&nodisu3fates en général 

falsait Lotalemerit defaut .  

Les dlsulfates e t  pokysulfates doubles etaient quant etu 

totalement inconnus. 

Ce travatl se propose de combler ces lacunes à un t r f p l e  pofnt de vue : 

F4fse au  potnt de méthodes de synthèses les plus 
génerales possibles, 

. Etude des carac~éres  chjmiques et discussion de 
rnécziniçrnes'de réactions. 

Etude structurale par  spectroscopie mcl6culalre. 



Nous avons dans cette optique, mis au point la synthèse de 

KHS O et NH FE3 O par la réaction : 
2 7 4 2 7  

Cette méthode,qu: nous paraissait générale, n'est pas applica- 

ble au sel de sodium. Dans ce cas on obtient principalement Na S O 
2 2 7. 

Les observations faites semblent prouver que l'étape initale de la 

rnactiori globale ci-dessus est une réaction acide-base de type : 

MHS04 + HSO Cl .--;1 MSO Cl + H SO 
3 3 2 4 

suivie de : 

MSOC1 + H2S04 .-,?, MHS O + HCl 
3 2 7 

+ + 
Na ,plus solvaté que K dans HSO Cl, exalte suffisamment l'acidité de 

3 
HS O - pour provoquer une deuxième réaction acide-base : 

2 7 

+ + qui ne se fait ni avec NH , ni avec K , mais qui s'observe aussi pour 4 
+ Li .  autres méthodes de préparation, en particulier dans le cas de 
+ 

Na Ypermettent d'obtenir 1PU-E O pur. 
2 7 

La thermolyse des hydrogénodisulfates conduit dans un premier stade aux 

+ disulfates neutres, y compris dans le cas de NHq . On peut ainsi en dé- 
duire une méthode de préparation du sel neutre. 

Les propriétés chimiques sont dominées par le caractère acide 

de l'ion HS O - et la totalité des réactions étudiées peuvent s'expliquer, 
2 7 

au moins dans leur étape initiale, par le schéma : 



+ + Dc~ns le cas 06 S # M nous obtenons des disulfates doubles inconnus 

jusqutalors. Nous avons envisagé essentiellement les cas A- = NO et 
3 - - + + 

A = Cl . Si B = NO ( ~ ~ 0 ~  OU N W 1  ), on aboutit aux disulfates de métal 

+ et. de nitrosyle MNOS O Avec N O ( ~ 0 ~   NO^-), on obtient MN0 S C 
2 7' 2 5' 2 2 '7' 

Avec l'ammoniac la réaction de formation de disulfnte double 

ci-dessus est suivie d'une coupure du pont S-0-3 avec formation de 

sulfates et d'amidosulfates . On montre de plus, raison de la 

+ + 
différence dlélectronégativité entre K et NH4 , la prépondérance va 

à la formation de KNH SO et NH4SOJNH2. 4 4 
Le carqctère de disulfates doubles, composés définis, est mis en 

évidence par un certain nombre de réactions chimiques. Dans le cas de 

MNOS O et MN02S207, HC1 distingue nettement ces dieulfates dissymétri- 
2 7 

ques du mélange stoechiométrique analytiquement équivalent. D a m  le cas 

de MNH S O c'est l'ammoniac qui montre cette différence et pour MM'S O 
4 2 7  2 T9 

SCC1 réagit différemment avec le composé défini et le mélange stoechio- 
2 

métrique équivalent. 

Tous ces composés ont des spectres X caractéristiques, rassem- 

blés en fin de mémoire. 

L' étude spec troscopique des disulfates dissymétriques à 1' état 

solide a été également réalisée. Elle permet, d'une part, d'attribuer 

les raies correspondant à HS O - et d'autre part, de confirmer l'ionicité 
2 7 

de MNOS O et MN0 S O tout en éliminant la possibilité pour ces composés 
2 7 2 2 7  

d'être considérés comme des produits d'addition de l'anhydride sulfurique. 

Enfin la préparation et la caractérisation de trisulfates doubles 

MM' s ~ o ~ ~ ,  obtenus par deux méthodes différentes, constitue un début d' ex- 

tension de ce travail aux polysulfa-tes dissymétriques. 
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