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Introduction

Plusieurs travaux effectués au laboratoire (1), (2), ont mon-
tré que l'aecide chlorosulfurique ou les chlorosulfates (3) réagissaient
sur les hydrogénosulfates suivant une réaction de condensation :

sojcl + HSO, ~—w szo,{ + K1 ().

Cette réaction transposée aux hydrogénophosphates nous laissait

-

entrevolr la possibilité d'obtenir des hétéropolyanions du type Ponsog .

Ainsi, on pouvait imaginer par exemple :
- Da ——
80301 + HPOY" e Po,@o3 + K1 (11)

De tels comp§sés ont été signalés, A notre connaissance, dés
avant 1900 par Jaequelin (4), Prinvault (5) et Preidheim (6), qui les
on® obtenus en dissolvant un sulfate dans une solution chaude d'acide
orthophosphorique, En 19h2, Marg, Ponl et Cernatescu (7) pensent avoir

vréparé les sels Na K PSO_ et Na.PSO_ en fondant le mélange

2 7 >



NaHSO4 + Na, HPO,, 2 HéO. Ils en indiquent gquelques propriétés, Ces ré-

2
sultats sont mis en doute par Audrieth, Mills et Netherton (8)., Plus

récemment, en 1966, Thilo (9) a préparé des composés i longue chaine du

type :
0 0 P c \n~
t [} [} !
O‘S"'O“"P"O.-u.‘o P—O'S'O
! ! ! ! /
\ 0 0 0 0

Par ailleurs, Lampe (10) et (11) en 1968 obtient :
Kj(OBSO - PO, - 0 - soj)
Ku(ojso - PO, - OPO, - osoj)
par fusion de mélanges de métaphosphates et de disulfates, suivie d'une
trempe. Ce sont & notre connaissance les seuls travaux sur ce sujet,

Si le principe de la réaction (II) est simple, le résultat
varie avec les conditions expérimentales, plus particuliérement suivant
le choix du solvant, Aprés avoir opéré, sans succés, avec des milieux
fondus, nous avons utilisé successivement HSOBCl R SO2 et enfin les ni-
trométhane comme solvant, Ce dernier permet d'éliminer une réaction
secondaire génante, Le chapitre I de la premidre partie résume les ré-
sultats de ces essais,

Dans le chapitre II nous étudions le solide, obtenu dans

CH,NO,, qui répond & la formule brute NaHéPOASO La caractérisation

> 2 3°
comme composé défini s'avére difficile & cause probablement des analo-

gies nombreuses entre ﬁv et SvI

. Nous y avons rassemblé les différents
arguments en faveur d'une espice chimique nouvelle,
La deuxiéme partie explique les raisons du choix du nitro-

méthane qui permet d'éliminer la réaction parasite génante de HC1.

L'utilisation de la fonction d'acidité de Hammett, corroborée par des



mesures potentiométriques nous a permis d'établir une échelle d'acidité
dans le nitrométhane qui montre que HCl y devient un acide bien plus

faible que HSO.Cl ou H.S.O.. Nous avons pu en tirer, de plus, une pré-
277

3

paration simple des chlorosulfates de pyridinium et de tétraéthylammonium.



f Premiére Partie /

ETUDE DE LA REACTION DE CONDENSATION

SO3CI" + HPO3 ™ ——» PO,SOY 4 HCI

-00000 .

Cette premidre partie est essentiellement une étude chi-
mique de la réaction de condensation que nous essayons d'isoler
dans le premier chapitre, le deuxidme étant consacré & 1'étude du

produit de réaction dans le nitrométhane,



CHAPITRE |

Nous avons tout d’abord tenté de préparer le sel neutre Na_ PO, S0,
~ 7
sui, par analogie avec les diphosphates et disulfates, doit &tre le sulfa-

=

“ophosphate de la série PO, S0, ~ le plus stable,

I. { - REACTION NaSO3C£ + NaZHP04 SANS SOLVANT . -

L I I I I O S I O A I

Si le composé Na}PSO7 est stable et susceptible d'exister a
is température de réaction du chlorosulfate avec le monohydrogénophos-
hate de sodium, nous devons avoir :

Naﬁojpl + NaQHPok ————-N53P307 + HC1 (1,1)

Un mélange stoechiométrique intime des deux solides est réa-
1isé en bolte sdche et la réaction est étudide i l'aide d'une thermo-
L salance, Le thermogramme obtenu avec un programme de chauffe de 150°/h -

est donné par la figure 1,



200 400 600 ToC
.0, , S
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20}
30} |
| #a so3c1 + mazur0, ; |
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=t FIG 1

La perte de poids commence 2 150° pour se terminer vers 6§00°C
8% aerreépond sensiblement & 36,8 ;gxpar millimole du mélange uasojpl +
Na, HPO, , c'est-A-dire A une millimole de MCl. L'absence de chlore dans
le résidu confirme une telle perte, en aceord avec la réaction (1,1).
(Les méthodes analftiques sont données en annexe). Cependant, le spectre
de diffraction X du résidu indique uniquement la présence de sulfate et
d# métaphosphate de sodium, résultat confirmé par 1'analyse,
la réaction globale s'éerit donc en fait :

NaS0,Cl + Na,HPOy —s Na 80, + NaPO; + KC1 (1,2)

Cette réaction en milieu fondu peut &tre considérée soit comme

une substitution nueléophile ; en accord avec les propriétés acides



3 _
— - - +
HPOA e 3 Paj + vG + H
80301 + 0 s 301; + Cl
soit comme une décomposition du composé N’ajPSO7 formé intermédiairement :
Na3P507 NaPOB + Na 80, (1,3)

Le méme mélange étudié par analyse thermique différentielle
n‘a pas donmé de résultats reproductibles,

L'hypothése de la formation d'un composé intermédiaire Na.PSO,,
détrult par élévation de température selon (I,3), nous a conduit & effec-

tuer la réaction & température plus basse dans l'appareil‘roprésenté

figure 2,




Les solides sont déposés dans un réacteur vertical & pastille
frittée, traversé par un courant d'azote sec, Le mélange est chauffé
par un four coaxial & 180°C, c'est-a-dire & la température de début de
réaction en régime dynamique, Des pesées successives permettent de sui-
vre 1'évolution de la réaction., La perte, rapide au début, se ralentit
progressivement pour tendre vers une limite correspondant environ aux
3/4 de celle observée par thermogravimétrie,

Le spectre de diffraction X treés complexe reveéle en particu-
lier la présence de chlorure de sodium, chlorure gque nous pensions tout
d'abord devoir attribuer & la décomposition partielle de NaSOBCl sui-
vant :

3Na30301 —— Na28207 + 80,01, + NaCl (I,4)

Mais, la quantité de soufre final étant identique & celle de

départ, le chlorure de sodium ne peut provenir que d'une réaction pa-

rasite de HCl formé, sur le phosphate de départ suivant :

Na HPOy + HCL ____ NaH PO, + NaCl (1,5)
réaction qui est possible d'aprés Norbert (12).

Le produit obtenu & 180°C est donc un mélange complexe conte-
nant, outre du chlorure de sodium, des produits de réaction non définis
et une partie des réactifs initiaux qui n'ont pas réagl en raison de
1'nétérogénéité et de la température trop faible du réacteur. Cette voie

d'acces trop difficile nous a conduit & travailler en phase liquide

dans HSO5Cl qui jouera alors & la fois le rdle de réactif et de solvant,

TT. - REACTTON DE H50,CL SUR LES HVIROGENOPHOSPHATES ALCALINS . -

'0'000000‘00.0.'3 9 6 % 9P L 8 0 S 6 S SO LS GO PI W EEEEPOOOO0 SN PSS

La réaction de 1l'acide chlorosulfurique en excds sur les hydro-

génophosphates alcalins est réalisée dans l'appareil représenté sur la



L, acide est maintenu dans le réacteuf grice 3 une pression d'azote -
seo. Le réacteur est surmonté d'une vis sans fin guil permet d'ajout er
lerntement le phosphate, Ce solide est maintenu dans une atmosphére
i'zzote see, afin d'éviter une action parasite des gaz produits lors
de la réaction,

Lors de 1l'addition du phosphete qui se dissout rapldement
st début, nous observons une réaction brutale et exothermique, Un dé-
gnezment de chlorure d'hydrogéne peut &tre caractérisé par spectrosco-
pi2 infrarouge, Le solide reprécipité, & la longue, étant assez pfteux,

2 filtration est difficile., Pour éliminer l'excés d'acide m%m, s
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nous 1'avons lavé plusieurs fois avec 1l'anhydride sulfureux liquide,
Les derniéres traces de 502 sont éliminées sous courant d'amote sec &
température ambiante,

Les spectres de diffraction X des solides obtanus, aprés réac-
tion de 1'acide chlorosulfurique avec les phesphates NagHPOA, KEHPO4
et (NHIA)QHPO4 sont semblables & ceux des chlorosulfates correspondants.
Les dosages indiquent qu'on est bien en présence de quantités impor-

tantes de chlorosulfates, Ainsi par exemple pour la réaction HSOBCl +

KQHPO4 on a :

Masse analysde c1” x 10°| 8 x 107 at x 100

e mam v e tamn rme amef e e mm e e e e e e e e e [ e aem s e

Le phosphore étant en petite quantité, il n'a pas été possi-
ble d'effectuer un dosage valable par les méthodes employées,

I1 est possible cependant de faire un bilan (malegré un défaut
d'acidité de 4 %) en imaginant que le produit obtenu est formé, princi-

palement, de KSO_C1l (vérifié par son spectre de diffraction X) et d'un

3
composé hypothétigue du type : H5P04803 justifié par 1'élimination de
Hcl.
5,70. 1070 KSOC1 = 0,881 g
0,62.107° H.PO,S0. = 0,110
e e R i
0,991 g

Dans ce cas on a deux types de réactions :
. Une réaction acide-base, c'est-a-dire : passage de l'acide chloro-
sulfurique & son sel, le chlorosulfate,

2 %0301 + KHPO, o o 2}{80301 + HgPO, (z,6)
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. Une réaction de condensation qui explique la présence de HCl, analo-
cue a la formation d'hydrogénodisulfate & partir de 1'hydrogénosulfate:

HSOBCl + HSOA SO H’SQO7 + HC1

PC, S0, + HCL (1,7)

HS0,C1 +HP04_..._..H 5

3 3 .
La somme (I,6) + (I,7) s'éerit :

3 HSO,Cl + K HPO) a2 KSO5Cl + H3P0u,503 + H1 (1,8)

3

KSO_C1
H .
3131304305> 3 s'explique en admettant

est nettement plus soluble que le chlorosulfate dans

Le rapport moléculaire

que H POL‘SO

3

H30_C1,
>

3

Une caractérisation plus nette de 1'hétéropolyanion n'est pas
possible ici en raison des faibles quantités de produits obtenu en pré-
sence d'un excés de chlorosulfate,

Pour rendre la réaction moins brutale et moins exothermique,

2

nous avons alors été amenés & travailler en solution dans divers sol-
vants, ce qui nous permettait en méme temps de varier les proportions

de réactifs,

ITI. - ETUDE DE L4 REACTION DE L'ACIDE HSO,CL SUR LFS HYDROCENOPHOSPHATES

00“0‘!00o‘.o'o0.00-0..t.o.ooocoo.'i.iAOOGBOOQuﬂo0..'.0...00000‘000.00000

- ALCALINS DANS DIVERS SOLVANTS . -

¢ 00 080006 et o s s ® 06 000 8

3 _ .
a) 02 HSOicl en exceés

Comme il n'existe pas, & notre connaissance, de solvant des

C1l, nous avons choisi le dioxyde de

3

soufre (peu réactif) dans lequel l'acide chlorosulfurique est trés solu-

phosphates inerte vis-a-vis de HSO

501 et de support pour les

phosphates, De plus son volant thermique modérera la réaction,

ble, Ce liquide servira de diluant pour HSO
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Nous utilisons le méme montage que précédemment. Le réacteur

contenant la solution de HSOECl, refroidi par une jaguette thermosta-

tée & -20°C est suivi d'un piége refroidi & -120°C.

HSO_C1
Nous avons envisagé d'abord des rapports moléculaires Mﬁﬁga—
HSO_C1 L HPOy
>
ou “'5-
M HéP04

Le solide est ajouté lentement. L& encore pnus observons un
dégagement de gaz aprés chaque addition. Le phosphate ne semble pas se
dissoudre, mais change rapidement d'aspect, Lorsque l'addition est
terminée, on poursuit l'agitation pendant gquelques heures, puis on fil-

tre et lave plusieurs fois avec 1'anhydride sulfureux.

HSO_C1
I _ : 1 Lyrm
Dans le cas limite M2HPOA = 3, nous avons fait 1 opéra
tion inverse en ajoutant au phosphate la solution de HSO_Cl. L'appa-

)

reil de la figure 4 correspond & cette manipulation, Dans tous les cas
la réaction est plus modérée que sans solvant,

L'étude, par spectroscopie infrarouge de la phase volatile
montre la présence de chlorure d'hydrogéne et de 802 entrainé.

Le diagramme de diffraction X et 1l'analyse du résidu montrent
qu'il est constitué essentiellement de chlorosulfate, On ne voit plus
le phosphate intial, ce qui est un argument en faveur d'une réaction
compléte,

Les composés solides obtenus avec les sels d'ammonium, con-
trairement & ceux obtenus avec les sels de potassium ou de sodium,

sont plteux et le lavage est difficile, ce qui s'interpréte en ad-

mettant la présence d'un peu de HSO_Cl résiduel.

>
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P205 - v o o -' \ P205

P ‘W&
+ S0y

FIG 4

Le tableau I donne l'analyse des éléments M', SVI, c1” et BV

reorortée chaque fols & 1 g de solide en proposant une interprétation
4o rdpartition de ces éléments, Dans les eas ob le dosage du phosphore
R pés pu 8tre effectué de fagon valable, 1l a été évalué d'apres

i7=x:88 de souffe par rapport A sojpl‘ et en admettant que le produit
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de condensation contient 1 S pour 1 P.
D'aprés ces résultats il n'y a pas de rapport stoechiométri-
que simple entre le dérivé mixte et le chlorosulfate qui est dans tous
les cas largement prépondérant, On peut y voir un signe de la complexi-
té de la réaction et probablement d'une solubilité plus marquée de
ijoqsoj. Ceci semble confirmé par le fait que 1'évaporation du Filtrat
laisse un résidu solide pAteux qui contient PV, SVI et un peu de CL .,
D'aprés ce qui précade, on peut dégager au moins deux réactions concur-
3Cl,

1tautre étant une condensation conduisant au dérivé mixte avec élimina-

rentes, l'une acide-base déplacgant un acide plus faible que HSO

tion de HC1,

Pou. tenter de minimiser la réaction acide-base nous avons di~
minué la proportion de HSOBCI.

Dans un premier temps nous avons examiné la réaction :

MJHPO, + 2 HSOCL avee M = NH4+

On observe toujours un dégagement de HCl et le cliché X du solide laisse
apparaitre du chlorosulfate mais aussi et pour la premiére fois du chlo-
rure,

Un exemple de dosage, rapporté & 1 g est reporté ci-dessous ;

nous avons renoncé & effectuer une répartition quantitative des éléments

qui devient ici trés aléatoire ' ,

iy

Masse de référence | M x 10oM] 8'F x 10°M | c1” x 100M] PY x 10°M

Par rappori aux cas précédents SVI et C1™ diminuent, PV et M+

augmentent, Il semble qu'on puisse en déduire une diminution de la
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teneur relative en chlorosulfate (d'autant plus qu'une partie de Cl~
doit &tre attribude au chlorure) et une augmentation de la teneur en
composé mixte qui doit se retrouver ici sous forme de sel moins solu-

ble que l'acide,

HSOECl HSOECl
- H803Cl dans le rapport MEHPOM ou MHQPOA =1

— e - — — - mat e e e mnet amm e tnm oy S

Faisant suite & ces essais nous avons encore diminué la proportion re-
lative d'acide chlorosulfurique en étudiant les réactions
MHPO, + 1 HSO,CL et MHPO, + 1 HSO,C1 M= 1H, " ou Na

Comme précédemment, on caractérise encore dans la phase vola-
tile HCl. Le solide obtenu est généralement p&teux ce qui rend diffici-
le l'agitatirn et le lavage.

Le cliché X est complexe. On y repére cependant le chlorure

et le chlorosulfate, Le chlorure apparalt mieux, que dans le cas pré-

cédent. Les dosages sont reportés dans le tableau ci-dessous :

Masse de |+

e oo M"x 107 |8'T x 107 [e1” x 109 BY x 10%M
Dovnwoe| s | nm | s | osw
2) 1,000 g | 8,80 3,91 2,85 4,36
3) 1,000 g | 6,07 4,62 2,86 4,50

1)}m§wq++fﬁqfl; 2)(N@ﬂ£@@++}BQ§l : 5)M%%ﬁq++zﬁqfl

Par rapport au cas précéden.‘t‘,MgHPO4 + 2 HSO_Cl, on voit que

>
VI - s v +
S et C1 diminuent encore, alors que P et M (sauf dans le cas 3),
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. < oY . .
augmentent, D'autre part Pv devient supérieur a S I ce qul laisse
supposer qu'une partie du phosphate n'a pas donné lieu & la réaction

de condensation,

-. Interprétation et discussion . -

4 8 0 06 D0 % 600 L 56O ST SRS TE eSS

on peut dégager de ces résul tats complexes les remarques

suivantes
HSOECl
- Tant que le rapport moléculaire ——— dépasse la valeur 1 et cela
PO,

est absolument net s'il dépasse 2, le chlorosulfate constitue presqu’
exclusivement la phase solide recueillie,

Lorsque ce rapport est égal a 2 et surtout a4 1, la teneur en
phosphore augmente, celle de chlorosulfate diminue et il apparaft du
chlorure,

Pour clarifier au mieux la question, nous sommes partis d'une
hypothése de travail, en vue de faire cofncider ses conséquences avec

la réalité expérimentale, Cette hypotheése est la suivante :

. I1 peut se former dans le milieu un acide ou un sel de 1'hétéropoly-

anion PO.30, . La premidre acidité au moins est une acidité forte qui

- 3

se situe, dans le solvant 802 un peu en-dessous de celle de HC1 (HC1 est

relativement fort dans 802(13))3 elle-méme légerement inférieure A& celle
de HSOECl. De plus, l'acide phosphorique et a plus forte raison le dihy-

drogénophosphate et le monohydrogénophosphate sont, dans le méme solvant

des acides faibles, ce gul correspond gualitativement au schéma suivant:
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Acidité

croissante
Dans tous les cas on a une réaction HSOBC1 - SOBCl-
de condensation de type : HC1 4+ c1”
M2HP04 + HSOE'CI,__E,MQHPOLLSO3 + HC1 (l) HBPO4803 + HQPOASO3
qui donne 1'hétéropolyacide ou son _ _

B,P0,80,” L Hpouso;-
sel avec libération de HCl. Cette 2
’ . - ~ - w -

réaction est rapide, et méme vio- H3PO4 + HéPOA
lente, L'exces d'acide chlorosulfu-

- o.
rigue - ou la fraction qui n'a pas HéPOM T HP04
réagi selon (1) donne une réaction
acide-base avec MEHPO4 et M2HP04803

3 —
M HPO, + 2 HSL3C1 2 MSOBCZL + ij04 (2)
— 30 1
Hsojm + MQHP04805 M H,PO, ? + Msojc (%)
H_ PO, SO
(F5P0, S0,
Si HSOBCl n'est pas en excés (rapport 1) il se forme peu de MSOBCl en

raison de la rapidité de la condensation.
D'autre part en raison de la position de HCl dans 1'échelle
on a de plus, pour la fraction HCL qui ne se dégage pas

2 1L + MQHPO4SO —= 2 MC1 + H POASO

3 > ]
ou M_HPO H PO
(ou 11,890, ) (1,20,)
Dés que le rapport moléculaire -—EEEQE———-dé asse 1, HSO_Cl
q ppo * phosphate b ’ 3

est en exceés par rapport & (1), cet excés rdéagira sur MQHPOusoj et

MQHPOA.
Comme*HSOBC]' est plus fort que HCl, il se formera préférentielle-
ment MSO,Cl et si le rapport dépasse 2, MC1l n'apparaftra plus du tout,

3
car il sera déplacé par HSO_C1.

3
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On comprend des lors que MC1 ne peut apparaftre que si le

acide
phosphate

rapport est égal & 1 ou au plus a 2,

Dans ce cas on favorise la formation 4'un sel MHéPOASO ou

53

MEHPOASO peu soluble, mais avec les deux impurttés M80501 et MCl, On

3

peut faire disparaftre la deuxiéme en augmentant la proportion de

HSO.Cl, mais en méme temps on favorise la formation de l'acide H

>

beaucoup plus soluble,

POASO

3 2

On pourrait songer a récupérer ce dernier dans le flltrat,
mais M50301 est soluble dans les solutions de HSOjCl et ce dernier est
trés difficile & éliminer,

Pour procéder systématiquement, on peut chercher 3 éliminer
la formation de chlorure dans un premier temps en choisissant un sol-
vant dans lequel HC1l apparait comme un acide faible., Il faut donc cher-
cher & augmenter la distance HSOBCl - HC1 sur 1'échelle des pK. A vrai

dire, on dispose, & 1'heure actuelle, de peu de données sur HSO_C1.

)
On sait toutefois (14) que HSOBCl et sto4 sont des acides de force
sensiblement équivalente (15), le premier étant cependant plus fort
(HSOBCl pur = H = - 13 ; H,80, pur H = - 11,1 (16), @7)).

Par ailleurs la comparaison des acides sulfurique et chlorhy-
drique est connue pour plusieurs solvants, Il suffisait donc d'en choi-
sir un dans lequel HQSO4 apparaissait nettement plus fort que HCL
et si possible inerte vis-a-vis de HSOBCl. D'apres les travaux de

Smith et Hammett (18) le nitrométhane, qui permet d'atteindre des mi-

lieux extrémement acides (19) paraissait le plus adapté.

b, - Etude de La néaction H50,CL + Nad,P), dans CH3N02 .

B A D ST A

La réaction est effectuée & température ordinaire dans

1'appareillage représenté figure 4, Le phosphate est peu soluble.
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La solution d'acide chlorosulfurique est ajoutée lentement, Nous obser-
vons un dégagement gazeux que l'on a caractérisé comme étant HC1 par
spectroscopie infrarouge. Nous maintenons l'agitation pendant quelques
heures puis filtrons et lavons deux fois avec le nitrométhane, Le so-
lide récupéré est ensuite séché sous courant d'azote sec, & 30°C pen-
dant 24 heures,
Le produit obtenu est blanc, trés pulvérulent et hygroscopique,

Nous donnons dans le tableau qui suit, les résultats de quel-
ques dosages pour différentes manipudations, Les résultats sont légere-

ment en défaut cela est Al & la présence résiduelle de nitrométhane,

theorique pour

5 5 s
l g Na2P04503
1 4,85 4,8v 4,82
1 4,86 4,098 4,90
1 4,02 4,97 4,93

Nous remarquons que le solide est exempt de chlorure et gue
nous avons P #£ S #£ Na.
Le dosage et le bilan pondéral s'accordent avec le composé ayant pour

formule brute NaHéP04303’ la réaction pouvant s'éecrire

HSOBCl + N’aHQPO4 - NaH;gPOLLSOj + Hgg;r

Le solide sera étudié dans le second chapitre de cette premiére partie,
Ainsi, dans CHjNOQ, nous avons éliminé la formation de chlo-

rure de sodium observée dans 802, ce qui est en accord avec nos hypo-

theses, L'dcart d'acidité qui sépare Hsojpl et HCl est donc beaucoup
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rlus grand dans le nitrométhane., Dans la seconde partie de ce travail,
nous le vérifierons par des mesures spectrophotométriques et poten-
tiométriques,

De plus, nous avons isolé la réaction de condensation signa-
1ée dans SO., Pour expliquer l'absence de H3P04 et NaSO_Cl dans CH_NO

2 3 3 2

Cl + H_PO, comme dans
3 3 b

SOE)’ nous avons vérifié qu'un mélange stoechiométrique conduit au

(qui proviendrait de HSO=C1 + NaHéPO4 e NSO

méme composé d'addition.

NaSO3Cl + HBPOLL———————a»NaHQPO&SOB + HC1 (1,9)

Cette réaction est probablement lente dans SCé en raison de
la température de réaction p.us basse et de la constante diélectrique

plus faible ,
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CHAPITRE I

PO, DANS

. - ETUDE DU PRODUIT OBTENU PAR LA REACTION H303C£ + Naﬂz

4
LE NITROMETHANE

81 les données analytiques permettent de formuler le prodult
e réaction comme un hétéropoly-sel, il est nécessaire de confirmer -
=1 possible - une telle formulatlon et en particulier le distinguer d'un

,%gﬂ;‘ 1 1., ®
w#lange analytiquement équivalent NQQSQO + 35P207

7

. - Etude pan diffraction des rayons X . -

LA N N I NI A RN AR AR I IS A Y

Les clichés de poudre obtenus, présentent des rales assezy
toues malgré tous les essais de recristallisation effectuéds. Néanmoins,
ies raies fortes sont identiques & celles observées sur un spectre du

‘isulfate de sodium Na23207. Le solide obtenu pouvait donc &tre un mélan-

Fex P : ’ = » 3 *
= de Nh28207 at de Hﬁ 207, ce dernier étant supposé amorphe, Mais un

wilange synthétique Na28207_+ Hﬁ?297, homogénéisé par suspension et
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agitation dans 1'anhydride sulfureux liquide, puis filtration, posséde
un spectre de diffraction X sur lequel on peut distinguer les raies des
deux constituants,

I1 faut donc admettre que si ce composé est

- un mélange, l'acide H,P,0, y est amorphe,

7
- un composé défini, . il crisvallise dans le méme sys-

téme que le disulfate ou il est amorphe, et le disulfate proviendrait
alors d'une 1légere décomposition,

Cette derniére hypothése est en accord avec les résultats de
Lampe (11) qui observe la formation de disulfate lors d'un léger chauf-
fage du sel neutre KB(SOBPO4SOB)' Mais dans notre cas les raies sont
trop intenses pour admettre une décomposition faible,

L'hypothése d'un composé défini ayant des paramdtres sensi-
blement identiques & ceux du disulfate pourrait se justifier par les

VI 5t o4 g6F

analogles entre PV et 8°~, D'une part les rayons de P t sont trés

voisins (80), de 1l'autre, les distances P-O dans les phosphates et S-0
©
dans les sulfates sont peu différentss (P = O dans KH,PO) s 1,54 A 21) ;

S = 0 dans SQQ,:‘1,49 A (22) ; P =0 dans Na4P297 : 1,47 A ; P-O :

1,63 A (2L) ; S = 0 dans 5207" t 1,434 58 -0 1,64 A (20) ;

Angles P-O-P 134° S-0-3 124°),

En définitive le cliché X ne constitue pas une preuve de 1'exis-
tence d'un hétéropoly-sel, mais il ne semble pas &tre en contradiction
avec une telle hypothése.

Nous avons cherché alors & étudier le comportement de NaHzPOASO

3

en solution agueuse, en espérant que par analogie avec Kj(sojponsoj)

(11) il ne s'hydrolyse pas.



2. - Solution agueuse . ~

8 %O 6 Y LB 6B 2 HKE PELEE R

1a courbe de neutralisation d'une solutlon aqueuse de notre
sulide révidle la présence de plusieurs sauts d'acidité inédgaux, Le
rremier correspond & la neutralisation de deux acidités fortes par mo-

lézule hypothétique N’aH?PORSO le second semblant englober deux sauts,

3?

éouivaut & la neutralisation d'une acidité

faible, Ce résuitat montre clairement gque si
notre solide est un composé définl, 11 est
instable dans 1'eau, L'étude plus précise
de la courbe montre Que ie deuxieme saut

reut correspondre A4 la neutralisation des

acidités faibles des ions I{EPG#" et
H,g’f’sé}?gm. Cette hypothdse a été confirmée
@ @ @ par chromatographie sur papier (figure 5},
@ @ @ | qui réléve que 1'hydrolyse du produit donne
en particulier les ions ?02‘3‘ et PO =
277
Tons Rf (23) Rf(nes résultats)
MWWOM wwwwwwwwwwwwwwwwwwwww
H 2 2 4 Fw .
PG# G, 53 G’ 5 - Qz}a
r ;
L. Pa‘ PSG?4 0,224 Q,EQ‘ - 0325
2.~ Mo Hz POg SOz (hydrelyse) . Les différentes espices sont caractéri-.
3. Melange pof’ pzeg‘ sées par leur R, et la coloration obte-
4' P nue & 1l'aide du révélateur {(le mode opé-
il ad 4 ,

HE 5 | . ratoirs est donné en annexe),
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Quel que soit le pH du milieu dans lequel nous effectuons
1'hydrolyse, nous obtenons toujours un mélange de 8042-, POAB_ et
4~ . .
. S R .
2O7 . Un melange synthétique Na2 2O7 + H4P207, mis en solution dans

les mémes conditions ne contient, immédiatemment apreés 1'hydrolyse,

P

que les especes sulfate et pyrophosphate., L'hydrolyse ménagée (effec-
tuée dans CCl4 <ou sous une tension de vapeur d'eau de 3,6 mmHg) con-
duit dans le cas de notre solide ou dans le cas du mélange synthéti-
que, au sulfate et au phosphate,

Donc, si ce solide est un composé défini, il est instable

dans 1'eau, en raison de son caractére acide (HﬁP s'hydrolyse plus

207
rapidement que M4P207) et son hydrolyse conduit & un mélange de sul-
fate, phosphate et pyrophosphate,

La encore la différence de comportement entre N‘aHgPO4 et
(Na,_S_0O. + H, P_.O_.) est trés ténue : 1'ion orthophosphate e apparaft

227 =

plus rapidement lors de 1'hydrolyse de 1'hétéropoly-sel que pour le
mélange,

Par contre, si la présence de diphosphate est évidente dans
le deuxidme cas (mélange) elle s'explique plus difficilement dans le
premier, Force nous est d'admettre qu'une condensation partielle in-

tervient

2 Nak,P0)S0; —n Na2H2P207(803)2 + H,0

T— — )4’_
1.
L'ion 1?207(803)%—

et 2 H,S0,. L'autre partie subirait 1'hydrolyse directe :

s'hydrolysant rapidement en P2072-

NaHEPOLLSO5 + HQO ‘"">'Hé804 + N'aHgPO4

La condensation en milieu aqueux serait & rapprocher de celle signalée

par Brun (24).
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On expliguerait ainsi la présence simultande de phosphate et

Ao diphosphate,

3. - DBcomposition thermioue . -
Nous: pourwions s penser qu'un cempcsé_HaHéFSO? et un mélange stoé-
cliiométrique 5&9297 + Na28207 n'auraient pas le méme comportement ther-

=i oue, Nous avong donc étudié leurs courbes thermogravimétfiques obte~
41:88 avec un programme de chauffe de 150°C/heure. Les deux thermogram-

nes sont identiques (f1g.6).

o 200 400 600
50L
88
7
Amt

Ia perte de poids débute vers 180°C pour se te miner vers
S00%, Le produit final ne contient plus de scufre, la perie corres-
pond A son‘élimination sous forme d'acide sulfurique selon :
?&fogsfz_““"‘" K,S0, + mpo.j (1,10)

1/2 BP0, + 1/2 'Na23207 —= H,50; + mzﬂ@-o:5 (1,11)



Le métaphosphate de sodium NaPO_ a été dans chaque cas carac-

3

térisé par analyse chimique,

L'analogie des deux thermogrammes semblerait prouver que
NaHéP04805 n'est pas un composé défini, Mais un chauffage prolongé en
tube scellé & 13%30°C du produit conduit au sulfate acide et & l'acide
métaphosphorique, alors que le mélange placé dans les mémes conditions
reste inchangé,

lLa perte observée en thermogravimétrie suivant (I,l4) peut

alors s'expliquer de fagon trés plausible selon :

NaH2P0480 e NaHSO4 + HPO

5 3

N’aHSOu + HPO ~-—-—~’-—-HESO4 + NaPO.‘3

3

Alors que dans le cas (I,11) on aurait

. - 2
P.O 2 PO + 0
2°7 )

2~ 2- 2-
8207 + O~ 2 804

4, - PBactions chimiques . -

® 50 09 00 0 40000 et e RN

En vue d'apporter d'autres arguments en faveur d'un sulfato-
rhosphate, nous avons étudié quelques réactions chimiques et en parti-
culier des réactions de neutralisation afin de confirmer la présence de
deux hydrogénes acides par phosphore et par soufre, Nous avons effectud
1'étude thermogravimétrique des mélanges

q s
. NaHgPO4 O3 hypothétique + 1 NaCHjCO2

. NaHIEPO4SO5 hypothetique + 2 NaCHBCO2
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Les pertes correspondent respectivement & 1 mH3002 et 2 EHBCOE‘
Zn raison des températures ¢levées des réactions, les solideg obtenus
sont toujours les produits de décomposition Nagso& et NaPO:,).‘Naus n'a-
sons pu isoler en aucun cas les intermédiaires, L'utilisation d'un sol-
vant et de bases plus fortes nous permetira peut—’étre par la suite, d'i-
=oier les sels neutres s'ilfs sont susceptibles d'exister,

Un récent travail (28) a montré que les composés dissymétri-
wues étaient généralement coupés par le chlorure de thionyle, On cons-
Lo e effectivement que le mélange Nagsga'{ + Hnggc";: {composés symétriques),
wu réagit pas avee SO(:l2 4 température ordinaire, contrairsment au pro-
duit de la réaction HSO301 + NaHEPO . Ce dernier donne avec SOCIQ un So-
Lide ne présentant gue des acidités fortes en solution aqueuse, Les cour-

=4 de neutralisation évoluent lentement avec le temps, T1 apparalt une a-

~idité faible qul tend vers la seconde acidité du phosphate, Une étude par

smromatographie sur papier (Fig.7) T.. Faf
PR s 3“
rfvéle la présence des ions POA“ . gm(;ya HyPUOy 503 4 SOCIp ) hydrolyse
[pO_" ). et une autre espdce ayant = - -
> )3 ’ yan 3_._P20;
a1 Re volsin d'un polyphosphate,
’ 4<(P03)4
‘ons r Hf(zjﬁ) Rf (nos résultats)
w033 0,4

i ”?06‘ 0,20 0,20 Q@ 9

"‘33)3 0,53 0,50

Fi 7
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L'obtention d'un chromatogramme étant longue (de 8 & 24 h),
nous ne pouvons observer que les produits d'hydrolyse (la présence de
Pouj—' et de polyphosphate sont en désaccord avec la courbe d'acidité
faite immédiatement aprés 1'hydrolyse). Nous n'avons pu encore iden-

tifier 1'espice dont le R. = 0,20, Celle-ci pouvant &tre un polyphos-

il
phate (ne pouvant provenir que de 1'hydrolyse prolongée) ou un composé
phosphore-soufre stable dans 1'eau,

la réaction de SOCl2 bien que trés complexe, élimine 1'hypo-
thése du mélange HﬁPEOY + Na§8207 obtenu lors de la réaction NaH2P04 +
HSOBCl dans CHBN'O2 et est en faveur d'un sulfatophosphate, De plus les
réactions de neutralisation par 1l'acétate de sodium montrent que ce
sulfatophosphate comporte deux hydrogénes acide par phosphore et par
soufre, ce qui élimine 1'hypothése de compo8és plus condensés,

Nous pensons donc avoir isolé dans le nitrométhane par la
réaction NaHgPO4 + HSOjcl, un composé répondant & la formule NaHéPOASOE.
Une étude par spectroscopie infra-rouge est en cours (le produit pré-
sente une treés large bande de fluorescence en spectroscopie Raman),

Nous espérons dans l'avenir par l'utilisation de solvants, apporter

d'autres preuves de son existence,
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f Deuxiéme Partie ’

Dans la prem{ére partie de ce travail, nous avons montré par
nes réactions chimiques dans CH_),NO2 qu'il devait exister une grande
dfférence d'acidité entre HSO,Cl et HCl, Il était intéressant de con-

3
I1rmer ce résultat par des mesures physicoehimigues,

Le nitrométhane est un solvant tres peu basique (26), sa 1li-
mite du cdté acide n'a pas encore été atteinte expérimentalement.
(3suer et Foucault (19) signalent 1l'existence d'un acide de pK = - 25),
Imne la plupart des acides forts dans d'autres solvants n'y sont pas
nivelés et y apparaissent relativement faibles (H2804 (27), w1 (18),
#8), (29) ; HSCN (30) ; HNO,, (30) ) d'oh une possibilité de diffé-
renciation,

Le nitrométhane malgré la valeur élevée de la constante diédlec-
trique ( € = 38) est un solvant peu dissociant (26).

La purification de ce solvant sera décrite en annexe, Nous

avons utilisé deux méthodes de détermination d'aciditéd
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- 1'une décrite dans le chap'tre I fait appel & la fonction d'acidité
de Hammett;
- la seconde {(chapitre II), est basée essentiellement sur les courbes

de titrage acide-base suivies par potentiométrie,

Nous espérons dans 1l'avenir, pour confirmer nos résultats,
étudier la fonection ROH décrite par Strehlow (31), dont les hypothéses

de base sont plus rigoureuses que celles de Hammett.



CHAPITRE |

-. FONCTION D'ACIDITE DE HAMMETT Hy o - (32}, (33), (34}, (35)

1. - Rappdo -

Hemmett propose de suivre’parbdétermination spectrophotomé-
“rique une réaction non quantitative d'un acide sur différentes bases
“wolordes”I , (Les formes acides 18 et basique I n'absorbent pas A la
méme longueur d*onﬁ!).
I + H ——— 1

Set édquilibre s'dorivant dans 1'eau :

L
(D + @) == (1H), avee Kk =
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et dans un solvant S dissociant :

(I)S + (H+)S;—-» (IH+)S avec K =

R —

aI e 3 aI g e représentent respectivement les activités des espéces
E4 9

dans 1l'eau et le solvant S.
e__s
81 1'on représente par |X  1e coefficient de solvatation
(ou coefficient de transfert (36), (37), (38)),de 1l'espéce X (coefficient

traduisant la différence de solvatation entre le solvant S et l'eau):

/eigjs B S
\ ) °X,s )

a . a . a e__s e s
_+, al
KI,e 1,e H ,e IH+,s !I . lH+
KI s B ap g -oa .oa - e —. 5
’ ’ H,s IH ,e IH
en développant KI S il vient
€ — S8 a
KI,e _ {I H+,e
a . a T e ™ s a }
1,8 H+,s 3IH+ H+,S -~
& 4
IH ;s
en remplagant a et a respectivement par f_(I) et ° (IH+)
I,s I s + s
IH ,s IH
f = coefficient d'activité (X) = concentration de 1'espéce X
on a :
ei~1s a +
KIse :-—-e-—-I——g— I; 22
f_(1) a T +
,S
1 S H+,s -!IH+ i N
f +
(IH")
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On fait 1'hypothése extrathermodynamique : T = hH+

c'est-a-dire que les espéces I et IH+ sont solvatées de fagon identique
par le solvant S,

Hammett a posé :

H = - log a 1“I
o + —_——
H ;e +
IH

oone :
(1) |
H =K + log — ————
[e} I,e (IH+)S

pKI,e est le pK de 1l'indicateur ramené & 1'échelle de 1'eau, Les con-
centrations (I)S et (IH+)S sont déterminédes par spectrophotométrie.
Plusieurs auteurs (33), (39), (40), ont étendu la notion de
fonetion dlacidité définie par Hammett au cas des milieux peu disso-
ciants. En particulier Bruekenstein (41) définit la grandeur By app

lors de 1'étude d'une solution d'acide fort AH dans 1'acide acétique

par :
(1)

oK -
(tat A7)

+ log

Ho app = I,e

L'équilibre étant : T + HA —= TH' A~

Cette fonction est indépendante du choix de 1'indicateur et
de sa concentration., Les indicateurs doivent toutefois répondre a cer-
taines conditions définies par Hammett pour les milieux dissociants,
c'est-a-dire qu'ils doivent &tre de structure voisine et ne doivent pas
donner lieu & des associations.

Dans le cas des milieux peu dissociants, on admet et cela est
généralement vérifié, que les pK de dissociation ionique de la paire

d'ions TH'A™ et H'A™ sont identiques, c'est-a-dire que les constantes

des équilibres suivants :



I + ATH —— IH A
et I + H —= 1§

sont égales ; dans ce cas : H Ho’ I1 est donc possible de com-

o app
parer au moyen de HO la force de deux acides dans un milieu peu disso-
ciant,

2. - CLassement des acides HCE, H,S0,, HSO3C£7 et HZS’ZO? par La

L R A I R I I I A A N I I TN S B A Sy Y .. s e 60863000 LS Y Y

méthode des indicatewrs colords . -

L I L O A R I I I IR S S Y

Dans le nitrométhane, solvant peu dissociant, la fonction Ho

relative & 1'équilibre :

I + HA —TH A~ (II.1)
pourra done s'éerire :
HO=pKIe+log —-—g-I:L—:
’ (IH A7)

(TH" A7) symbolisant la somme de toutes les espéces acides de 1'indi-

cateur, La constante de 1'équilibre (II.1) est :

_(1H A7) o , C(@EAY
K = Gy St 1l'on pose : r = R il vient : r = K(HA)

La concentration globale Ca de 1'acide peut s'éecrire :
C,= () + (TH A7) , st (1H A7) « (W) , r=KC_, d'olen
partant la valeur de r dans l'expression de H,, on obtient :

Ho = - log KI,e X Ca

Donc, si 1l'on trace les fonctions H =f (log Ca) et log r = £(log Ca),on
doit obtenir des droites de pente unité, ILa valeur de r étant direc-
tement accessible par des mesures spectrophotométriques, on trace pour

différents indicateurs les droites log r = f (log Ca>.



Les travaux de Van Looy et Hammett (27) et Hammett et
Smith (18) dans CHBNO2 montrent que la courbe log r =f (log C_) est
une droite de pente supérieure & 1l'unité., Pans le cas de 1l'acide sul-
furique, cette pente varie de 1 aux faibles concentrations, a 3 pour
des solutions molaires., La pente ne tend que vers 2 pour HCl, Ces va~
leurs élevées peuvent s'expliquer par 1l'existence d'association entre
les anlons formés et les molécules d'acide (le nitrométhane solvatant

peu les anions (42)), En raison de ces associations, Hammett a supposé,

pour des concentrations supérieures & 0,1 M, les dquilibres :

+ -
I + 3HS0, —= IH HSO, (}12504)2

Ia constante s'écrivant

H + -
. S0y ] (TH HSO, (H2804)2 )
> ) >
(1) (H,80,)
et
I + 2 Hl == 1HCL (xc1)”
avege
Bl _ (1 el (me1)7)
2 (1) (m01)?

Pour des concentrations en acide plus faibles, la pente dimi-
nue, ce qui laisse supposer l'existence simultande des équilibres

+ -
I+ 5 H,80 - TH HSO, (H2804)2

————

‘ . + -
e I + HQSOA = 1H HSO)1L

(15" HSO, ")
KIHQSOA )y

(1) (H,50,)
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et dans.le cas de HC1

I + 2 Kl —= IECl (1)~

ot I + w1 — 1w e
+ -
cEr __(@E cl)
1 - (1) (HC1)

Les mesures spectrophotométriques donnent la valeur de r
+ -—
p = IH IA ) , (IH+ A" étant associé ou non & des moléeules d'acide).
Lorsqu'il existe plusieurs éguilibres simultanéds, la fonc-
g3 12 s .
tion HO par exemple pour HéSOA, 8 écrira

(1)

+ log ———

H = pK _
(TE'A™)

e} I,e

(tg" A7) = (1", HS0, (H,30,),7) + ‘1t HS0, 7)

(rH" A7) 3
r = "“'(—I-)-—'——'— = KB(Ca,) + Kl Ca
d'od :
_ 3
H = - log Kl e (Kl c, + K3 Ca)

L'étude de la fonction log r = f (log Ca) permettra d'attein-

dre les constantes Kl et K,, en supposant que la dissociation des paires

3

d'ions est négligeable.

Notre méthode de purification de CH_NC. étant différente de

)
celle de Hammett (27), il nous a semblé intéressant de reprendre en

premier lieu 1'étude de 1l'acide sulfurique dans ce solvant, avant

d'aborder celles de HS®_Cl et de HéSQﬂT. Il était important en effet

de pouvolr distinguer nettement par la suite, les rdactions de HSO.CL

3
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et Hé8207 proprement dits, de celles de leur produit d'hydrolyse

HQSO4 en particulier aux faibles concentrations.

al. - Mesure de Ho pour des solutions d'acdde sulfurnique . -
L'appareillage et le mode opératoire sont décrits en annexe,
Nous avons utilisé les indicateurs de Hammett, de structure trés voi-

sine;suivants :

. chloro- 4 nitro-2 aniline (C N.AL)
. dichloro-2,4 nitro-6 aniline (2,4,6 C.N.A.)
. dinitro-2,4 aniline (DJN.A.)

Le dosage de 1'eau par la méthode de Karl Fischer, décrite
en annexe, revéle la présence de 10 & 40 p.p.m. d'eau en fin de mani-

pulation.

TH"

I

obtenues pour les différents colorants en fonction de la concentration

Nous donnons dans le tableau II les valeurs de - log

en acide (HT' étant négligeable devant Cg).
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/ Tableau II /

I
Indicateur C, C log

1 a IH+

chloro-4 nitro-2 aniline 1,20 1o°4 1,45 1070 - 0,12
2,87 " - 0,62

= (ul5 mm) 4,27 1t - 0,85
5:64 " - 0997

dichloro-2,4 nitro-6 aniline 1,20 107 7,04 1677 0,4
= (415 rm) 1,40 1072 0,50
2,00 " 0,13
2:77 " - 0509

3,45 " - 0,28

4,12 " - 0,52

4,78 " - 0,73

5,44 " - 0,78

6.00 " - 0,90

dinitro-2,4 aniline 1 10‘4 4,12 1072 0,18
‘ — 5’4ﬂ " - 0513
>\~ (4060 rm) 6,72 " - 0,30
7,99 " - 0,48

9,2% " - 0,64

Ci : concentration de l'indicateur en mole/Litre, Dans tous les cas la
loi de Beer-Lambert est vérifiéde,
C, @ concentration de l'acide (Hésoa) en mole/litre,
Dans ce tableau figurent également les longueurs d'onde uti-
lisées pour chaque indicateur,
Les spectres d'absorption de ces trois "bases colorées" ainsi

gue celui du nitrométhane sontdonnés en annexe,

+
Les courbes log I%— = f (log Ca) sont représentées sur la Ffigure 8, Les

pentes calculées par la méthode des moindres carrés pour chaque indica-

teurs sont :



- 40 -

. chloro-4 nitro-2 aniline vpente = 1,46 (#F 1,4)
. diehloro-2,4 nitro-6 aniline pente = 2,25 (#£ 2,4 )
. dinitro-2,4 aniline pente = 2,%0 {#£ 2,7 )

Les valeurs entre parenth®ses représentent les pentes mesu-

rées d'aprés les résultats de (27).

iogl%i'
14 A
&’ 13
ey
& / P
0,5
Ir

‘0’5 » + f
& CHA.
+ 246CHA.
-1} +
C OHA.
% 4 + s —
-4 .3 -2 -1 o logC

FiG.8 .

-
AV
SR
\.VA':LA“‘-"S/
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Bn utilisant la valeur - 1,03 pour le pKI e du chloro-4 nitro-2
aniline, nous trouvons des valeurs de HO légerement supérieures & celles

de Hammelt, Ceci nous a conduit & redéterminer les pKI e dss indicateurs
k4

utilisés, Ces pK sont calculés de proche en proche. Nous donnons dans

I,e

le tableau (ITI) les résultats obtenus ainsi que les valeurs de Paul et

Long (3%) dans des mélanges eau-acide fort,

/ Tableau III /

Indicateur Nos résultats Hammett Paul et Long
) HgO ingcide
[ fort

4 chloro-2 nitro aniline - 1,03 - 1,03 -1,03
2,4 dichloro~-6 nitroaniline - 3,24 - 3,34 - 3,32
2,4 dinitroaniline - 4,0 - 4,17 - 4,53

Nous n'avons pas pu prouver directement 1'existence de plusieurs
équilibres, car les espéces acides des indicateurs absorbent dans la méme
région que le solvant,

A 1'aide de nos valeurs de pK nous tragons (Fig.9) :

I’e

H =f (log Ca)‘ L'étude de la pente de cette courbe montre qu'aux fai-

bles concentrations en acide 1'équilibre

Kl + -
I + HQSOL’. = IH HSO)_,_

est prépondérant, tandis que pour les fortes concentrations, 1'équilibre
K, . _
Q
I + 3HS0 IH Hsoq(HéSO4) 5

27—

domine.
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En supposant que les paires d'ions ne sont pas dissocides

‘hypothdse vérifide par Hammett (27), les constantes K, et x.j peuvent
¢tre calculédes & partir de 1l'expression de r :
4+ -
(I8 A7) 3
r= (I = Kl Ca + K} Ca
I 4
Ho
~6 1
“é >
"" -
-3} ‘ /?’ ® #os resuftats
L4 anve HAMMEIT
a
/?f
- &
#
&7

Va

’
-1 /°

-4 -3 - o | 6 g% C
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Hammett donne ¢

103,06
Kl = 10

et K3 = 100’79 pour le bromo-6 dinitro-2,4 aniline,

Les valeurs de constante dépendent évidemment de 1'indicateur,

pour le chloro-4 nitro-2 aniline,

il est plus logique de donner le produit K eK, lequel devant &tre

I

constant pour un acide donné., En effet, KI c K1 par exemple peut s'é-

b

crire :

Cette expression doit &tre une constante si 1'on utilise une
famille d'indicateurs de structures trés voisines .
Hammett a trouvé

K. K =1,23.10" et K. K, = 1,78.107

I,e "1 I.e ™3
De plus, si 1'on tient compte de 1'hypothése extrathermodyna-
€S e .5 e ‘—+—j S
mique (|1 = |i" )4l vient : K _K = |H , on obtiendrait

pour un acide fort directement la valeur du coefficient de solvatation du
er™s e—-§
proton. Mais II = ‘IH est peu probable. En &ffet, d'une part,

l'une des espices est chargée et doit donc &tre solvatée différemment H

d'autre part, dans CHBNO en particulier, la plupart des acides est fai-

2

ble, Donc il n'est pas aisé d'atteindre le proton solvaté, Hb, pour des
. , A . [ ot
solutions molaires ne peut donc &tre une mesure directe de | H .
L'étude potentiométrique, comme nous le verrons, dans le
chapitre II, nous a conduit & introduire un nouvelle équilibre de cons-

tant
ante K2

K
2 + -
I + 2 }12804 — = TIH HSObr(HeSOA)
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(tut ESO, (1,80, )7)

X =
2 2
(1) (HQSOA)
Ho s'écrira dans ce cas
H = - log (K, C. +XK.C 2 LK CO)
o} KI,e 1 "a 2 a 3 Ta

Les constantes sont calculées & l'aide des droites
log r = f(log Ca) déterminées par la méthode des moindres carrés. Le
tableau suivant donne les valeurs des constantes paur chaque indica-

teur ainsi que les produits KI e K

/ Tableau 1V /

Indicateur K1 Ké K3 KI,eKl KI,eKé KI,eKj
__________________ _____.—._____..—_.-_k.-._._._..i-—--—._._
chloro-4 nitro-2 aniline 102’8 10 »3 - 103’8 106’3 -

(K g=-1,03)
dichloro-2,4 nitro-6 3.1 i 6 7,5
aniline - 1020t | 102 - 10707 | 1n0
K, o == 3.2k) ;
dinitro-2,4 aniline _ 102,5 103,4 _ 106’5 107,4
(KI,G = - )‘I’so)

On remarque que les produits KI eK trouvés sont constants
S

aux erreurs expérimentales prés, c'est-a-dire que le rapport li/ ITH

est au moins constant pour tous les indicateurs utilisés.

La fonction d'acidité H, pourra donc s'éerire :

H = - log (1028 c, + 1007 ca2 + 107% c.” )

4
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Le tableau (V) et la figurc (9) montrent la bonne concor-

dance entre H0 calculé et Ho expérimental,

/ Tableau V /

c 1070 1072 1yt 1
H cale, |-0,92 2,46 - 4,66 -7,4%
H exp., |-1,0 2,50 4,70 -

b}. - Mesure de H_ poun des solutions d'acide H3030£ .-

e %0 s e 002000000080

Nous avons utilisé la série d'indicateurs suivante

. chloro-4 nitro-2 aniline

dinitro-2,4 aniline

chloro-4 dinitro-2,6 aniline

trinitro-2,4,6 aniline

L R I IR I R R A A A I R I AR B A S A A

(C.N.AL)
(D.N.A,)
(4,0, 2,6 C.N.A,)

(T.N.A,)

Les pKI o des deux premiers indicateurs ont été déterminés
b4

précédemment pour des solutions de H.SO, et ont respectivement pour
i

valeur :

- 1,03 et - 4,0, Les pK

I,e

des indicateurs

: chloro-4 dinitro-

2,6 aniline et trinitro-2,4,6 aniline déterminds de proche en proche

a partir du dinitro-2,4 aniline sont respectivement

+

—596 et "8:9 .

Sur le tableau VI figurent les valeurs de log ;% en fonection de la

concentration Ca de 1'acide HSOBCL. Les spectres d'absorption des

deux derniers indicateurs sont reproduits en anne:e,
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|
Indicateur Ci % Ca log ;;;
i
chloro-4 nitro-2 aniline 4f i
(415 nm) 1,20 107 3,76 107 0,49
| 6,00 " 0,34
| 7,50 " 0,12
| 1,12 1077 -0, 0k
| t
dinitro-2,4 aniline ; p i
(400 nm) ©1 10 | fir)
| C ()™
a N Ta
| %corrigée
| 1,49 1070 0,08 1077 | 0,56
1,86 " | 0,45 " -0,3%
2,2% "1 0,8 % -0, 70
2,59 " | 1,18 " -0,84
2,95 "1, " 1 1,06
' |
chl?zz;4nz3n1tro-2,ﬁ aniline 1,20 10—4 3,51 10—3 2,10 10—3 0,37
5,20 " | 3,70 " 0,05
6.85 " 5| Dokk T -0,1k
1,00 1077} 8 63 " -0,42
; 1,06 " 9,19 " -0,49
| 1,30 " | 1,17 107 | -0,73
i 1,40 " 1,26 " -0,65
| 2,05 " 1,91 " -0,98
i 2,37 " 2,2% " -1,09
2,67 " 2,53 " -1,23
{
trl?i;go;i34,6 aniline 11,20 10—4 1,10 lO-l 0,96
1,05 " 0,80
2,02 " 0,44
2,94 " 0,22
5,08 " -0,21
5:78 " "0930
7,15 " -0,46
8,51 " -0,60
1,04 " -0,76
/ Tableau VI /
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Sur la figure (10) ol sont représentées les courbes log %ng f

{tog Ca)’ on remargque d'une part que la droite obtenue avee le dinitrss
<.% aniline a une pente anormale et d'autre part que celle obtenue

zvee le chloro-# nitro-2 aniline est superposable 4 celie obtenue pour

le=5 solutions <3“az,s:.c>h (Fig.8).
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Sur la courbe H = £ (log Ca) (Fig.11), ces deux constata-
tions se manifestent par une brusque variation d'acidité. Ia simili-
tude des courbes relative au chloro-4 nitro-2 aniline pour des solu-
tions treés diluédes en acide sulfurique et chlorosulfarique nous a
laissé supposer que ce dernier était plus fort que HéSOA, mais tota-
lement hydrolysé aux faibles concentrations suivant

HSijl + Héo —— Hésou + HC1

et que la variation brutale de HO correspondait 4 la disparition
totale de 1l'eau résiduelle contenue dans le solvant.

Cette hypothése a été confirmée par l'utilisation d'échan-
tillons de solvant de teneur en eau connue (méthode Karl Fischer),
le début du saut correspond exactement & la quantité d'eau présente. -
fn remarque de plus, que dans les solutions "concentrées" il existe {f%ié)

Sa—

une différence d'acidité entre H80301 et HQSObr de 1'ordre de 3 & 4

unités de H, . On peut donc, si 1'on néglige 1'acidité de 1l'acide sul-

furique, calculer la concentration réelle en acide HSN_Cl non hydro-

3
+
lysé et tracer des nouvelles courbes log l%— et HO en fonction de
log (H;30301)réel (Fig.10) et (Fig.ll).
Les pentes (calculées par la méthoce des moindres carrés) des
+
. TH .

droites log =7~ =T (log C corrigée) sont

. dinitro-2,4 aniline = 1,24

. chloro-4 dinitro-2,6 aniline = 1,47
o trinitro-2,4,6 aniline = 1,82
On peut admettre, comme dans le cas de 1l'acide sulfurique
l'existence d'association entre les anions formds et les molécules

d'acide surtout aux fortes concentrations d'acide selon les équilibres:
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K
+ .
I + HSOCl ———= TIH S0.C1
> = >
K2 . ]
et I + 2 HSOCl ——==— TH S80.C1 (HSO.Cl)
3 e ) 3
La fonction d'acidité Ho s'éerira :
) 2
HO = - log KI,e (Kl C, + K2 C, )

Le tableau (VII) rassemble les valeurs de Ki, K2 et les produits

KI eI pour les différents indicateurs.

/ Tableau VII /

Indicateur Kl ’ Ké Ki,eKl KI,e Kg
Ainitro-2,4 anil;ge 103’6 106’3 10796 101053
, 5
eI I R I
1 <
trinitro-2,4 & aniline | 107023 10%:7 | 1085 1696

On observe sur ce tableau gue les produits KI,eK pour les
deux derniers indicateurs sont assez voisins, tandis que ceux relatifs
au dinitro-2,4 aniline différent légérement, Ceci est dii & la difficul-
té d'obtenir une valeur exacte de la concentration en acide HSO3C1 dans
les faibles valeurs de C, (de 1'ordre de 10“4). L'utilisation d'un in-
dicateur tel que le bromo-6 dinitro-2,4 aniline (pKLe = - 6,46), que

nous n'avons pu nous procurer, nous permettra de préciser les valeurs

des constantes,



1756 _..9,6 .

En prenant KI,eKl = 10 et KI,eKz = 10 , la fonction Ho

relative & H803C1 peut s'éerire :
H = -1log (10°0¢c 4+ 1020 ¢ 2)
@] a
c, 107" 1077 107t 1

H, calculé - 3,60 - 4,64 - 7,641 - 9,64
Ho expérimental - 3,55 - 4,80 - 7,801 - 9,60

e). - MQ/.SU/LQ de H poui de/.s Aoﬂwtwms d’ ac&de d,usuﬁéu/u\,que -

* ot 00 08000808 LU o006 e e e e e 00 s e 00t L 00 ® 600 eSS SO SO

En vue d'apporter d'autres arguments en faveur de 1'hydrolyse
de 1'acide H80301 aux faibles concentrations, par 1l'eau résiduelle du
solvant, i1l était intéressant d'étudier 1l'acide disulfurique qui réa-
git trés facilement avec 1l'eau selon :

H,8,0, + H,0 — 2 HS0,

Les résultats sont résumés dans le tableau suivant :

/ Tableau VIII /

) + I
Indicateur ci c, - (HT) log—fﬁ¢
chloro-4,nitro-2 anilire 1,20 10‘4 4,40 10“4 - 0,01
(415 nm) 8,80 "_3 - 0,47

3,00 10 - 1,34 |

dinitro-2,4 aniline i 3
(400 nm) 1 10 2,04 10 - 1,39
chloro-4 dinitro-2,6 aniline 1,20 10_4 ' 2,04 lO—-5 + 0,48
(440 nm) 3,05 " - 0,76
5,03 " - 1,27
tr1n1%§§62;i36 aniline 1,20 10-4 5,40 10—2 + 0,44
13

ngﬁ 10-1 i 8’§?
1,27 " + ojo8
1,49 " - 0,32




Nous avons représenté, figure 12, uniquemen:t les courbes
sog r = f (log Ca) pour la chloro-# nitre-2 aniline et la trinitro-2,
4,6 aniline, c'est-A-dire celles relatives aux indicateurs >se trouvant

32ns les gammes de concentrations les plus intéressantes,

$
It
Iog wm
!
o
T L
0,51
® o
o L /o/o
-5} : X ARl
A (H,5,0,) T.0.4
n ® (25207) c.ua,
o(ﬂZSgB/ Jena, corrige
£
. s ¢ i X -
4 3 .2 7 0 ime

FI6 12
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Fn effet, dans les faibles concentrations, nous retrouvons la courbe
caractéristique de 1l'acide sulfurique (aprés correction de la concen-

tration) H S ayant été hydrolysé, tandis que pour les solutions plus

7

concentrées, nous obtenons une droite de pente unité, L'acide Hé8207

ne semble donc pas donner lieu a des associations entre anion formé

et molécules d'acide ; ceci est en faveur du seul équilibre :

Ky
~ + -
I+ HyS,0, N HS,0,
(IH HS,0 7 )
Ky = ———=—
(1) (H28207)
Ia valeur de K  est 1098 et 1'on peut éerive
_ o 9,7
HO = - log KI,e Kl Ca = log 10 Ca

Nous sommes donc en présence d'un acide plus fort que HSOZCl.
. ¢ _ H
La figure 13 représente H_ = f (log Ca) pour HESQOV' L'allure de la

courbe, identique & celle de H30_Cl, confirme bien la décomposition

3

de ces acides par 1l'eau résiduelle du solvant.

d). - Fonetlon d’ acldité H pour des solutions d'acide HCL. -

o-ooaoloo-ocooo:oooooocoo- # 6 0 6 #6200 €26 88680608000 0

Afin de comparer les forces des acides H803C1 et HC1l, dans

CH_NO,, il restait & étudier la fonetion Ho pour des solutions d'acide

32
chlorhydrique, Celle-ci a déja été décrite par Smith et Hammett (18),

nous avons utilisé, tableau (IV), les valeurs log( I+)= f (log Ca)
TH

données par ces derniers,
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/ Tableau IX /

Indicateur Ca log(—zi
IH
2,24 1072 0,9
3,00 " 0,66
3,75 " 0,52
4,49 " ¢,38
11
O-nitroaniline 5,95 0,23
7,46 " 0,00
9500 " '0’15
1,05 107% - 0,28
1320 " - 0959
1,49 " - 0,54
H
La valeur de la pente (1,76) de la courbe log = =1 (1og Ca)
(Fig.12) est en faveur de 1l'existence des équilibres suivants :
K, ) )
I + 2 1 ———= TH C1(HCl)
et K

T + m1l Yo 1ol
~

Nous avons déterminé les valeurs de Kl et K2 par la méthode des moindres
carreés
K, = 1008 k. x =100%
_ 1nls98 2,08
Ka = 10 KIgeKE = 1077

1 T,e "1
La fonction H =f (log Ca) pour HCl est reportée figure 14,
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e). - Comparaison de La fonce des différents acides et

L R I I I I I I I T T R T S N A S S T S

Schelle dactditt dans Lo nitromethddd ', -* 7

Nous avons rassemblé sur une mlme figure (fig.l4), les
courbes Ho =f (log Ca) pour les acides étudiés, Les forces de ces
derniers peuvent &tre classées directement selon : HC1 < HESOA<
H803p1 < Hé8207

Nous observons sur ces courbes, que 1l'écart relatif entre
les forces des acides varie avec la concentration, ceci est dQ aux
associations, décrites précédemment, entre les anions formés et les
molécules d'acide,

En utilisant les valeurs des constantes d'équilibre des
différents acides, nous pouvons déterminer pour chaque indicateur une
échelle d'acidité p(I). L'ensemble de tous les p(I) peut 8tre porté
sur une échelle unique d'acidité dont 1'origine n'est pas précisée ;
la force des acides croissant du bas vers le haut.

Pour tenir compte des associations, nous avons placé sur
cette échelle (Fig,15) l'acide chlorosulfurique en deux endroits
différents, 1'un correspondant & 1'équilibre

<+ -
HSO, L1l =—= H SO_Cl
5 = 5

et 1l'autre a :

Cl (Hse.ci)~

-+
2 Bs0 1l —= H S0
— 5 >

3

Chaque équilibre devenant plus - ou moins prépondérant en
fonction de la concentration, nous avons représenté figure 15, les
domaines d'existence de ces équilibres, Les limites de ces domaines

C

sont déterminées par le point de concours des droiter - log KI eKl Q=

2 P
£ (log Ca) et - log KI’eK2 c, =f (log Ca).Nous avons procédé

de la méme maniére pour les autres acides,
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A 1'aide de cette échelle d'acidité et des domaines d'exis-
tence nous pouvons comparer la force des acides a différentes concen-
trations.

L'hypothdse faite au chapitre I de la premidre partie de ce
travail, c'est-a-dire : 1l'existence d'une grande différence d'acidité
entre HSOBCl et KC1 dans le nitrométhane est ici confirmée, En effet
aux concentrations utilisées (environ molaires) dans la réaction
Cl, la différence d'acidité entre HSO_Cl et HC1l est

> 2

supérieure & 7 unités de pK, ce qui explique . la disparition du

NaHéPOM + HSO

chlorure dans le produit de réaction.
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CHAPITRE 1i

-. ETABLISSEMENT D'UNE ECHELLE D'ACIDITE PAR POTENTIOMETRIE . -

APPLICATION

Bn vue de confirmer le olassement des acides établi auv cha-
ritre précédent, par des mesures spectrophotométriques, 1l était in-

sressant d'utiliser une autre technique telle que la potentiométrie,

1. - Rappels . -

Dans un solvant psu dissociant, en présence d'un aclde, le
sotentiel pris par 1'électrode & hydrogdne pour le couple

2 H 4 2 e mmm— H

oty E=E_+ 0,06 log (H') & 20%
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On a montré expérimentalement que 1'électrode de verre est
aussi indicatrice de H+ dans certains solvants et en particulier dans
le nitrométhane (43), (44) et (26), La constante Eg est la méme, dans
un solvant donné, quel que soit le couple acide-base, la mesure de E
peut alors constituer une échelle d'acidité.

Ainsi, si 1'on titre deux acides HAl et HA2 par une méme

base B, on a pour chaque acide :

(B) (HA)
BHA est légérement dissocié selon :
+ -
e - _ (B (o)
BHA.c— B + A KB = (BHA'_)""

Cn peut montrer (45) que la différence des pH de demi-neutra-

lisation est donnée par :

1 ,
(ot )50, = (PHy 450y = (PK, - pK)) - 5 (pKD2 - pKDl)
AlE ) = A - 3 D (oK)

Pour des acides de constitutions voisines, on peut admettre
que les sels ont des constantes de dissociations peu différentes,
¢'est-a-dire que A PK, ## 0. Ceci est d'autant plus vrai, que nous
utilisons un électrolyte indifférent (46).

Done

AleHy ) ## D (oK)

et :
A® ) =~ 0,06 (oK)
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2. - Counbes de neutralisation des acides H2§207; HSO3§.

R R B R A R S A R A A I B A A A L B I A A A o/ 2o o0

HZSO et HCL par La nyridine

T R S SN

Toutes les concentrations en acide sont de 1'ordre de

2M . La solution de pyridine, base titrante, est décinormale,

1,6.10°
Cette derniére est stable quelques heures, il apparait & la longue

une coloration jaune caractéristiques de la formation de méthazonate,
provenant de la décomposition en milieu basique du nitrométhane (47)

et (48). Nous avons utilisé le perchlorate de tétraéthylammonium

comme électrolyte indifférent & la concentration 0,1 M.

L'électrode indicatrice est 1'électrode de verre & remplissa-
ge d'acide acétique, Nous avons utilisé une telle électrode, cer elle
atteint trés rapidement son potentiel d'équilibre et la pente & une
valeur de 62 nV en milieu acide et basique (26). L'électrode & rem-
plissage aqueux & une pente plus forte (78 mv) (43), (44), et atteint
plus lentement son potentiel d'équilibre.

L'électrode de référence Ag/AgCl (4%) a un potentiel de
~ 350 mV par rapport & 1' électrode au calomel, La préparation de
cette électrode est décrite en annexe,

Nous donnons figure 16, les courbes de neutralisation des

acides H28207, HSOBCl, Hé804 et HCL par C5H5N°



1

1 I M

FIG 16

1) - La courbe de neutralisation de HC1l (courbe d) ne pré-

sinte qu'un seul saut correspondant A la réaction :

. o
1 i c H Cl
Rl + CﬁHSN'-—a. SHSEH

2) ~ La courbe relative & H,50), est plus complexe, on chser-
ot ?

¢ deux sauts de potentiel

H_5C
4 2l 2
. 1 un correspond au rapport o E
CHN ™ 3
P
H, 80,
. L'autre au rapport e =

fe]
%)
pas
n
=
R RS o
TN,
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L'ensemble de ces deux sauts est équivalent & la neutralisa-
tion d'une acidité de HQSO,+ par une mole de pyridine. L'ion hydrogé-
nosulfate n'est donc pas un acide dosable par la pyridine dans le
nitrométhane,

Ces résultats sont en accord avec 1l'hypothése faite au
chapitre précédent, c'est-a-dire 1'existence des trois équilibres

suivants

% - +
3 H,S80, . %04(H2804)2 + H

- +
2 Hgso4 = HSOA(HQSOA) + H

H SQ __;§£_=> HSC, ~ H+
27l T

Les associations 3 H‘QSO4 et 2 HéSO4 étant des acides de
force treés voisines ((Woir fig.l5) on ne peut les séparer par poten-

tiométrie, on a donc les réactions de neutralisation suivantes :
+ -
3 Hy80, +2 Py o (PyH HSO, )2H2so4

puis
(PyH" HS0, T),HyS0, + Py = 3{PyH" 150, 7)

Py symbolisant la pyridine,.
Ces réactions sont en accord avec les sauts observés.

3) - La courbe relative & la neutralisation de 1'acide chloro-
HSO_C1

sulfurique (courbe b) présente un saut pour un rapport =1
C5H5N

correspondant donc a la réiction :

HSOCl + Py PyHT 80501‘
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On observe souvent un décrochement dans le saut de poten-
tiel, déerochement dd & la présence d'acide sulfurique provenant d'une

légére hydrolyse et correspondant & la réaction :
(PyH'HSO, "), H,80, + Py ____. 3(pyH HS0,")

On peut donc approximativement déterminer la proportion
d'acide sulfurique contenu dans un acide chlorosulfurique impur, si
1'on connaft la teneur en eau du solvant,

HSO_C1
Pour un rapport - = = il apparait un deuxidme saut,
C5H5N 2
Nous montrerons plus loin (paragraphe d) qu'il correspond & la réac-

tion de complexation :

PyH " 80301“ + Py ——om PYH' 50,C17, Py

Cette réaction de compiexation peut €tre assimilée & une
réaction acide-base, 1'addition d'un groupement SOBCl_ renforgant
1'acidité de 1'ion pyridinium dans un solvant peu dissociant,

L) - La courbe de neutralisation de 1l'acide disulfurique
comporte trois sauts, Les deux premiers correspondent & la neutrali-

sation des deux acidités de Héng7 selon

+ -
HyS,0, + Py = PyH B30,

+ - + --
t s
e PyH H8207 + Py o a (PyH )25207

Le troisieme correspond & une réaction de complexation

équivalente & celle observée pour 1l'acide chlorosulfurique

(PyH" )227'+Py——~—a»(PyH),)27‘, Py
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3 - Etablissement de £'Zchelle d'ac&d&te . -

Toutes les neutialisations ayant été effectudes 3 l'aide
de la méme base : la pyridine, nous pouvons établir une échelle d'a-

~

cidité p(Py). Les pK scnt caluulés & partir de la relation :
AE(L/2) = 0,062 A(pK)
0,062 étant la pente de 1'électrode de verre utilisée.

L'analyse mathématique des courbes de neutralisation ne
donne pas toujours la valeur de 62 mV en rai;on des associations ob-
servées, Les valeurs de ZX(pK) calculées ne sont done qu'approchées,
néanmoins, la valeur [XE(l/E) reste une mesure de la force d'un
acide,

Le tableau (X) donne les valeurs de A (pK) pour les diffé-

rents acides et la figure 17 1'échelle d'acidité.

/ Tableau X /

. _ A
Acide El/2 (B 1/2) Py/PyH 1\ (oK)
Hpy c o
HC1 178 2,9
2 H,S0, 595 9,9

H,50, 336 5,4
Iﬁqfl oo 9,7
Hgsgo7 70% 11,3

7 4180 ! 7,8

I1 était intéressant de comparer cette échelle & celle ob-
tenue par la méthode des indicaveurs, Nous avons donc représenté,
figure 17, les deux échelles en placant 1l'acide disulfurique au méme
niveau,cet acide n'étant pas -associé comme nous 1'avons montré dans

le chapitre précédent,
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On remarque alors que le couple, que nous écrivons HéSOA/HSO ,
se retrouve au méme niveau sur les deux échelles. Cedi est en accord
avec l'absence d'association entre 1l'anion HSOA_ formé selon :

2= - +
H,S0, (Hsoq)2 ] 3 HS0, + H

et les molécules d'acide.

Lies acides chlorhydrique et chlorosulfurique ont un pK
intermédiaire entre celui de l'acide non : 8ssocié et celui de l'acide
associé, la potentiométrie ne permettant pas de séparer des acides de
force treés voisine,

L'acide sulfurique associé (3 HéSOA—/(Hsou)QHéSOAQ_) a une
valeur légeérement supérieure & celle observée dans 1' échelle déter-
minée par les indicateurs.

Enfin, la méthode potentiométrique nous a permis de déter-

miner le /\ (pK) du couple HSEO7 /'8207 .

Malgré les approximations faites pour la détermination de
1'échelle potentiométrique, noms observons un bon accord entre les

deux méthodes de classement des acides,

4. - Applications . -

0% 8 ess e 0000000

L'établissement d'une échelle d'acidité nous a montré qu'il

existe une grande différence entre les forces de HSO_Cl et HCl. Le

>

chlorure peut donc 8tre utilisé comme base pour titrer les acides

HESQO7 et HSOzcl en particulier, La figure 18 représente la neutrali-

sation de 1l'acide chlorosulfurique par le chlorure de tétraéthylammonium

suivant la réaction :

+ -
HSO._C1l = (02H5)4NCl -——-=(02H5)4N SO_Cl™ + HC1

3 3



ey

my

1000 |

800

600 a ; H56351—+ ffg"g}g”f!
b HSQa0f + CoHg N

¢ Cplg NHSO3CI + CgH N

400!» \

2004 ¢
i ] R
o 7 Z

Fla 18

Ce composé trés scluble dans le nitrométhane, a été isolé par
‘mination du Solvant sous pression réduite, L'analyse chimique de 1 g

*

g% ce sclide donne les résultats suivants :

2 P
g't c1 u*
. Théorique %,08 4,08 8,16

. Trouvé %20 | 4,09 | 8,25

i
[
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De plus une étude par spectrométrie infrarouge et Raman con-
ome 1'éeriture du composé, Nous retrouvons en effet toutes les fré-

siences infrarouge et Baman de 1'ion 503§1“ (P1g.20) et tableaux XI et

L i H i » 1 i 1
1400 1200 1000 §00 600 00 200 em”’

e 20 Raman [C, H5]4NSB3BI

L'obtention d'un tel composé, ainsi que le spectre Raman de
}‘?f;;ii’;"BCl dans CH 3 0 (Fig.19), confirme de fagon irréfutable que 1'acide
it orosulfurigue est un composé déf;ni et non un mélange de 803 et H21
ixns le nitrométhane,

Ce résultat élimine done 1'hypothése de l'attribution du

dsuziéme saut, observé lors du dosage de HS0.Cl par la pyridine, (Pig.18-

3
cvrbe b), & la neutralisation de KCl., (Comme pouvait nous le laisser
wivoir la valeur du potentiel),

Nous avons pensé alors A la possibilité d'une réaction entre

.« chlorosulfate formé et la pyridine selon :

HPy' SO.C17 + Py o HPY' 50,017, Py
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En vue de confirmer cette hypothése, nous avons tout d'abord

rréparé le chlorosulfate de pyridinium par neutralisation d'une solu-

tion d'acide chlorosulfurique par C5H5N. Le prodult obtenu est trés

snluble dans le nitrométhane., Le tableau suivant donne 1l'analyse de

Lz de solide,

i,»sVI c1” . H+ HPy+
Théorique . 5,11 5,11 | 10,22 | 5,11
Prouvé ‘5,17 | 4,85 | 10,20 | 5,18

Les spectres Raman et infrarcuge (Fig.21 - tableaux XI, et

¥iT) sont en accord avec l'ebtention d'un ehlorosulfate,

k

i
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/ Tableau Xl /

;:’303CI‘ SO3CI™ Cci” SOCI™ AHPy*
NH4* Etgqn* Et4N” HPy* (49)
463
536 512. - -
552 540 540 542 —
565 565 —
08 } 625 }
640 640
625 680 680
719 720 721 720 -
735 - /752 -
- 790 790
- 995 1008 1005 - -
_ 1034 7035
038 1040 - 1040 -—
- 1070 1075
1085
- 1096
- 1171 1175 1170
- 1190 1191
1212 1220 1200 1237
1238 - } 1259
1272 1330 1325
— 1365 1365 1340 —
- 1400 1400 1440 —
: 1535 1530
1608 -
1632 7640
7885}
. 1870 massifs su.dels
¢ 066 - 2030 de
L2075 2305 _ 2280 2800
| 2320

INFRA ROUGE
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/Tabiesaau Kl /

503CI- s03Ci- | 805017 | Atwibutions
NH4* EtgN* HPy ™ (50)
298 300 303 8-C! wag-
220 _ - Vg (B)
38171 342 366 S.Ci stresatch.
\)3(E13
— 477 -
542 —_ 544
561 - —
6177
627 675 £39
)4 503
1008
1057 1045 1045
- — 10617
— 7203

1244

RAMAN
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La courbe (c¢) (Fig.1l8) obtrnue en ajoutant une solution de
pyridine & une solution de chlorosulfate de pyridinium présente un
saut pour un rapport :

+ -—
HPy SO.Cl
kAt
Py
Cette variation de potentiel correspondbien au deuxiéme

saut observé sur la courbe (b), (fig.18), Il est, de plus, possible

d'isoler ce produit par la réaction directe dans CH_NO_:

32
HSO,CL +2 Py — HPy 50,017, Py
Les dosages de ce solide donnent
sVt c1” at Py
Théorique 3,64 3,64 3, 64 7,28
TI'OU.Vé 3: 73 3940 BS 69 733
{

L'addition de pyridine peut &tre considérée comme une réac-
tion acide-base, 1'gcidité de 1'ion pyridinium étant exaltée par le
caractere électrophile de 1'ion SO}Cln. (Notons que Camelot (49) ob-
tient le méme type de "complexes" avec la chlorhydrine molybdigque
MOy, 2 KC1).

Nous observons les mémes réactions avec 1l'acide disulfurique.

Nous avons ainsi préparé le disulfate de pyridinium par la réaction :

+
HéSQOT + 2 Py —— (HPy )

S.0.,
227
composé que nous avons caractérisé par analyse chimique et spectrosco-

pie infrarouge,
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VI .
s ol HPy

Théorique 5,96 5,96 5,96
TPOU.Vé 55 95 | 53 75 5: 80

L

En utilisant les résultats donnés par les échelles d'acidité,
nous avons donc trouvé une méthode simple de préparation de chloro-
sulfates et de disulfates organiques trés solubles dans le nitrométha-
ne, contrairement 3 la plupart des sels minéraux., Ces composés nous
permettront de mesurer les produits de solubilité de sels minéraux

et d'atteindre les coefficients de solvatation de diverses espdces,



Resume et Conclusion”

La facilité de la rédaction de condensation entre l'acide
uhiorosulfurique et les hydrogénosulfates suivant :

BSO,C1 + HSO, e HS,0." + K1 (2)

nous avalt suggéré une transposition de cette réaction aux hydrogéno-
mhg%@hatea, dans le but d'obtenir d'éventusls sulfatophosphates, Par

~i% séche, en utilisant 80301' et KPOQQ" eette condensation n'est

a8 observable, En raison des températures élevées qu'il faut atteindre

v obtlent en failt 80,7 + ch‘.

Nous avong alors tenté de faire réagir sur les hydrogéno-

shiosphates BSOjCI pur, puls HSOjCI en solution, Le premier solvant choi-

C 81 o été seé en raison du faible caractére acide des hydrogénophosphates,

1s réaction prédominante dans So2 est une réaction acide-base donnant
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du chlorosulfate :

M HQPO4 + HSO3Cl _—— MSOBCl + HBPOLL (1)

Cependant, le dégagement simultané de chlorure d'hydrogéne
nous laisse supposer la formation d'un composé d'addition suivant

H,PO,~ + S03C1 = HP0,80,° + H1 (IT)

I.e caractére acide de HC1l dans SO2 favorise la réaction

parasite

M H2PO4 + H1l HBPOLL + McCl (111)

L'existence de sels neutres MEPSO signalée par Poni et

7
Cernatescu (7) et mise en doute depuis par Audrieth et Coll, (8),nous
a incité & étudier plus particuliérement la réaction (IT). Il était
nécessaire afin de séparer la réaction de complexation de la réaction
paragite (IIT) en particulier, d'utiliser un solvant peu basique afin
de séparer nettement les acides HC1l et HSijl. Nous avons choisi le

nitrométhane, Dans ce solvant, nous isolons un composé, de formule

globale NaHéPSO , pouvant €tre soit un sulfatophosphate, soit un mé-

i
lange de H, P,0, et Na,S,0.. 5i, 1'étude par diffraction des rayons X,

2°7 2 277"
1'hydrolyse et la décomposition thermique ne permettent pas de conclu-
re nettement, quant a la nature du solide obtenu, la réaction chimique
avec SGCl2 élimine 1'hypothése du mélange,

Dans une deuxiéme partie, nous vérifions par des mesures
spectrophotométriques et potentiométriques que HSOZQI et HC1l sont
nettement séparés dans le nitrométhane. L'acide chlorosulfurique s'hy-
drolysant facilement, pour donner de 1'acide sulfurique, nous avons
été amenés & étudier également les acides sulfurique et disulfurique.
Dans le nitrométhane, tous les acides étudiés, & 1'exception de H23207

sont associés, Les résultats sont résumés dans une échelle unique
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d'acidité, Les deux méthodss conduisent & une concordance assez re-
marquable,

Les acides HSO3Cl et HC1l étant séparés par plus de 7 unités
de pK, ce qui explique les résultats obtenus précédemment, nous pou-
vons de plus utiliser les chlorures pour la préraration simple de
chlorosulfates. Nous avons préparé par cette méthode le chlorosulfate
de tétraéthylammonium et en utilisant une base plus forte telle que la
pyridine, le chlorosulfate de pyridinium. Ces composés trés solubles
dans le nitrométhane nous permettront par la suite d'étendre notre

travail a la détermination de coefficient de solvatation et de pro-

duits de solubilité.



Annexe Expérimentale

-. PREMIERE PARTIE . -

1. - P!wduutA utilisés .

S 20 PO VOO PNRELLIECROEGESS

.Les hydrogénophesephates alcaiint sont des prodults Merck, la
plupart est cristallisée avec une ou plusieurs molécules d'eau, Nous
les desséchons en les maintenant & 80°C pour les sels de Na et K et A
température ordinaire pour ceux de "Hut pendant plusieurs jours sous
vression réduite en présence d'anhydride phosphorique, Leur puretéd est
alors de 99 % ou mieux,

L'acide shlorosulfurique Carlo Erba R pour analyses est em-
ployé sans purification, oar la distillation apporte d'aprés (51) et

{52) plus d'impuretés (s0C1,, S,0 5Clys HySO eees) qu'elle n'en é11-

mine,
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2. - Méthodes analutiques . -

L R O I I A R N B N O

Le dosage du chlorure est effectué par potentiométrie,
Le soufre est dosé par gravimétrie du sulfate de baryum,
Le phosphate est dosé par gravimétrie du pyrophosphate de magnésium
M82P207 obtenu par calcination du phosphate ammoniacomagnésien,
NH4+ est déterminé par la méthode de Kjeldahl, Nat et X' sont dosés

par absorption atomieue,

3..3 Chromatographie sur papiern . - (53)

L O I R A R R N N A S L I S S A Y

Le papier utilisé est le papier Whatman n°l

Le solvant est constitué du mélange :

. isobutanol 26 %
. €thanol %
. eau 4o %
. ammoniaque 0,755 %

Le révélateur est préparé suivant :

. molybdate d'ammonium lg

. HClOu . A 5 ce
. HC1 N 10 cc
. HéO 85 ce

Les tachds sont révélées par exposition & la lumiére ultra-violette,
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-. DEUXTIEME PARTIE . -

1. - Purnifdication du nithométhane (produit Fluka). -

Ia purification de ce solvant est difficile,
Si, de nombreuses méthodes ont été déerites (54), (55), la plupart ne
permet pas d'obtenir un solvant contenant moins de 100 ppm environ
d'eau,

Aprés de nombweux essais, notre choix s'est porté sur la

méthode (56) décrite ci-dessous,

. Le nitrométhane (Fluka ) est placé sur MgS0), anhydre pen-
dant un mois,

. Cette opération est suvie d'une distillation & pression
atmosphérique sur une colonnedel m remplie de spirales
de verre,

. La partie distillant & 101°, subit trois passages sur co-

lonne d'alumine neutre d activité 1 (produit Merck dessé-
ché sous vide & 350°).

Le nitrométhane obtenu renferme moins de 1€ ppm d'eau., l'ab-
sence d'espdces basiques a été vérifide selon (57).

Le solvant obtenu est conservé en bolte séche, dans un flacon
rddé, a l'abri de la lumidre, Les traces d'eau résiduelle sont dosées
par une méthode coulométrique (58) dérivée de la méthode de Karl
Fischer :

. L'iode est produite par électrolyse, & l'aide d'un cou-

lometre Tacussel CEAMP/D, Le point dquivalent est détecté par poten-

tiométrie & courant imposé. Ne possédant pas de titravit Prolabo,



nous avons utilisé un titrateur "Radiometer TT.l". Cet appareil arréte
% 1'aide d'un relai extérieur, le coulométre dés que -.le potentiel
atteint et garde la valeur préselectionnée pendant 10 secondes,Ce
potentiel (proche de zéro), et le temps de 10 secondes, ont été dé-

terminés expérimentalement,

2.- Mesure de Ho .-

0 60 0006 a0 a s

La plupart des indicateurs utilisés sont des produits
"Fluka ou Merck". L'acide sulfurique est rectifié par addition d'an-
hydride sulfurique. L'acide disulfurique est préparé par addition de
SO3 en quantité stoechiométrique a H'QSO4 selon : HéSO4 + 803-+> HéSQO7
Pour les mesures colorimétriques, nous avons utilisé un spec-
trophotometre SAFAS 1800 monofaisceau.
Les cuves, en aquartz, fermées par des bouchons rodés, sont remplies en
bolte sdche avec une microseringue "Gilmont".

Nous donnons (fig. page suivante) les spectres des différents

indicateurs utilisés, ainsi que celui du nitrométhane,

3. - Potentiométrnie . -

L R A A A R I I A IS

Nous utilisons un potentiométre Tacussel S 60A/R. L'électrode

de référence (48) Ag/AgCl est constituée par un fil d'argent plongeant

dans une solution 0,1 M de chlorure de tétradthylammonium (EastmanyKodak),

Par .dissolution anodique, le fil d'argent se recouvre de chlorure d'ar-
gent aprés saturation de la solution.Deux pastilles de verre fritté n°3
séparent cette électrode de la solution. Le potentiel par rapport

1'électrode au calomel saturé , aqueuse, est E = - 0,350 v.
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