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Introduction 

Plusieur6 travaux eff ectuds au laboratoire (1 ), (2), ont mon- 

LFCS que l'ao3.de uhlorasulfurique ou les chlorosulfates ( 3 )  réagissaient 

a %ar les hydrog8nosulfates suivant une réac! t ion  de condensation : 
- iC 

~ 0 ~ ~ 1 '  + Bq+ - S O + Wl 
2 7 (1) . 

Cette rdscrtion transposGe aux hfdrogénophosphates nous l a i s m i t  

-ntrevoir la possibi l i té  d 'obtenir de8 hdtt8ropolyanions du type PO SO 3- 4 3 ' .  
Ainsi, on pouvait imaginer par exanrple : 

2- --- ~0~01- + O , PO SO + X1 4 3 (II 

L3ib t e l s  aosposés ont étB signalQa, B notre connaissance, dès 

Ivant 1900 par Jaoquelin (4 ) , Prinvault (5) e t  PFeidheim (6), qui les 

on*, obtenus en disao1van.t; un su l fa te  dans une solution chaude d 'aoide 

o~thophosphoriqtxe, En 1942, Mrg, Poni et Cernatescu (7) pensent avoir 

urépar6 l e s  sels m2K PSO et Ig PSO en fondant Is m6lange 
7 3 7 



NaHS04 + Na2HP04, 2 5 0 .  I ls  en indiquent quelques propriétés.  Ces r é -  

s u l t a t s  sont  m i s  en doute par Audrieth, Mills e t  Netherton (8). Plus 

récemment, en 1966, Thilo (9) a préparé des composés à longue c h a b e  du 

type : 

O P 
I 1 

O - S - O - P - o . . . . . .  P - O - S - O  i y  ' in -  
Par a i l l e u r s ,  Lampe (10) e t  (11) en 1968 ob t ien t  : 

par fus ion de mélanges de  métaphosphates e t  de d i su l f a t e s ,  su iv ie  d'une 

trempe. Ce sont  à notre connaissance l e s  seu l s  travaux sur  c e  su je t .  

S i  l e  principe de l a  réac t ion  (II) e s t  simple, l e  r é s u l t a t  

va r i e  avec l e s  condit ions expérimentales, plus particulièrement suivant 

l e  choix du solvant. Après avoir  opéré, sans succès, avec des milieux 

fondus, nous avons u t i l i s é  successivement HSO C l  , SO e t  enfin le:; n i -  
3 2 

trométhane comme solvant. Ce dernier  permet d 'él iminer une réact ion 

secondaire gênante. Le chap i t re  1 de l a  première p a r t i e  résume l e s  r é -  

s u l t a t s  de ces essa is .  

B n s  l e  chap i t re  II nous étudions l e  so l ide ,  obtenu dans 

CH NO qui répond à l a  formule brute Na 3 2' H2 P%S03 
La ca rac té r i sa t ion  

comme composé dé f i n i  s ' avère  d i f f i c i l e  à cause probablement des analo- 

V ,cies nombreuses ent re  P e t  sV1. Nous y avons rassemblé l e s  d i f f é r en t s  

arguments en faveur d'une espèce chimique nouvelle. 

La deuxième p a r t i e  explique l e s  ra isons  du choix du n i t r o -  

méthane qui permet d' é l iminer  l a  réact ion paras i t e  gênante de HC1. 

 utilisation de l a  fonct ion d ' ac id i t é  de Hammett, corroborée par des 



mesures potentiométriques nous a permis d'établir une échelle d'acidité 

dans le nitrométhane qui montre que HG1 y devient un acide bien plus 

faible que HSO Cl ou H2S207. Nous avons pu en tirer, de plus, une pré- 
3 

paration simple des chlorosulfates de pyridinium et de tétraéthylammonium. 



/ Première Partie 

ETTUDE DE LA REACTION DE CONDENSATION 

3- S03Cl-+ HPOZ- - POqSO3 -+ HCI 

Cette première partie est essentiellement une étude chi- 

mique de la réaetion de condensation que nous essayons d'iaoler 

dans le premier ohapitre, le deuxibnae étant coneaor4 B l'dtude du 

=?r&uit de rdaction dans le nitroréthane. 



CHAPITRE I 

Hous avons tout  d'abord tenté  de préparer l e  s e l  neutre Pia PO SO 
3 4 3  

sui, par rtnalogie avec les diphosphates e t  disulfates ,  do i t  Otre l e  sulfa- 

~ophosphate de la  s&ie W SO l e  plus stable.  
4 3 

1. ( - REACTION NaSOjCl t Na2HP04 SANS SOLVANT . - ............................ *.*..*............ 

S i  l e  composé N a  PSO ea t  s tab le  et susceptible d 'exister 
3 7 

:.% température de r6action du chlososulfate avec l e  monohydrogénophos- 

,3hate de sdiüm, noua devons avoir : 

Ela90 Cl + -9 - ?ïa PSO + HI1 
3 3 7 

Un aél&nga, stoechiométrique intime des deux solides est d a -  

3.1~6 en bofte sèahe e t  la réaction e s t  étudiée & l ' a ide  d'une therrio- 

mlance. Le theraaovamme obtenu avec un programme de chauffe de 15om/h ' 

est  donné pau, la figure 1. 



La perte ds poids ooeplames èt 19.C ~ U I P  se  teminer vers QOO"G 

correspond ssnsiblegnent ib %,% mg par rillirmiole du séfange Ha%O Cl + 
3 1 

Na2HW4, c ' r t - h 4 i s e  uns aillirole da El. ~'abaence d i  ohlore dans 

l e  mnésidu o o n f i m  une t e l l e  perte, en aarpord avea la réacttfon (1,1), 

(~&8  mdthodes ahalykiquea sont donnaes en annexe), Cependant, le speetre 

da bXff-liaation X du rcSsiau indique uniquement l a  psésmce da sulfate et 

3~ :I 6t8ph0~pha.t~ 88 sodil~$+ r6~ulta-t a onf lm& par 1 'analyse, 

L a  rdaetion globsrlr s 'éorit  donc en fait t 

NSO C l  + M211W4-c %SC$ + NaPO + Sl 3 3 (112 ) 

Cette rdmtion en millm fondu peut $trs considdrde s o i t  oome 

:u:c substitmtion ntri616ophile g en accord avec le8 propriétbs aeldea 



-- so ci.- + 0""'- 904 
3 

+ cl- 

s o r t  aome une d4corposition du aosposd I4-a FSQ Pom$ inteddierirsiaent : 
. 3  7 

>g PSO - NaPO + N%804 
3 7 3 (1' 3') 

Le ttdhs dlange 6tudi6 petr analyse thermique diff6rentislle 

a'a pas donné de r 6 m t a t s  sep~oduotibles. 

~'hypothèae de la fa~.aration d'un ooerpos6 interndbiaire W PSO 
3 7' 

d d t m i t  par dléva.t;ion de tearpérature selon (1,3), nous a oonduie effrnc - 
suer la rdaotion 3~ tempdraturô plus basse dans l'appareil représent4 

fi@are 2, 



Les solides sont déposés dans un réacteur vertical à pastille 

frittée, traversé par un courant d'azote sec. Le mélange est chauffé 

par un four coaxial à 180°C, c'est-à-dire à la température de début de 

réaction en régime dynamique. Des pesées successives permettent de sui- 

vre l'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 très complexe revèle en particu- 

lier la présence de chlorure de sodium, chlorure que nous pensions tout 

d'abord devoir attribuer à la décomposition partielle de NaSO Cl sui- 
3 

vant : 

3 NaSO Cl ..- 
3 

Na S C + SCpC12 + NaCl 
2 2 7  

(1~4) 

Mais, la quantité de soufre final étant identique à 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 : 

réaction qui est possible d'après Norbert (12 ) . 
Le produit obtenu à 180°C est donc un mélange complexe conte- 

nant, outre du chlorure de sodium, des produits de réaction non défj-nis 

et une partie des réactifs initiaux qui n'ont pas réagi en raison de 

l'hétérogénéité et de la température trop faible du réacteur. Cette voie 

d'accès trop difficile nous a conduit à travailler en phase liquide 

dans HSO Cl qui jouera alors à la fois le rôle de réactif et de solvant. 
3 

I I .  - ?EPiCTlf)hl 7f HSQ3CL SU? L E S  YV:JROGE?JOPHOSPYWTES ALCALI!JS . - ................ ..................*...... *9ttt.e*..... 

Irt réaction de l'acide chlorosulfurique en excès sur les hydro- 

génophosphates alcalins est réalisée dans l'appareil représenté sur la 



 ide, est maintenu dans 3e r6aetdm V&@O à une p~ession dfaazoted - 

Le r6aatm.w est s m o n t k  d'une vis sana fin qul. perml éobjo& a r  

ment le phoftr&ate, Ce solide est m.lnt&nu dans me at~osphère 

1 *?ote Lrea, a f in  sf'dviter uns a~tisn ~mlst-rrtr des gaz p~OdulLs l o ~ s  

ahB ;a réaetion. 

Lors de l'addition du ptrospkiale qui se dissout rapidement 

début, nous oWemanp; une réaction M ~ l s  et @xother~lqae, 1Jn dé- 

ssfeFenl de chlorure d'hydrogène peut @tr@ aaraetdris4 par spectrcpsioo- 

+ i 2 infrarouge, Le solide reprécl.pitQ, B l e t  longue, é tan t  aaraez @tw, 



nous l'avons lavé plusieurs fois avec l'anhydride sulfureux liquide. 

Les dernières traces de SO sont éliminées sous courant d'aaote sec à 
2 

température ambiante. 

Les spectres de diffraction X des solides obtm~us, après réac- 

tion de l'acide chlorosulfurique avec les phesphates Na HP04, K2HP04 
2 

et (NH ) HP0 sont semblables à ceux des chlorosulfates correspondants. 
4 2  4 

Les dosages indiquent est bien en presence de quantités impor- 

tantes de chlorosulfates. Ainsi par exemple pour la réaction HSO Cl + 
3 

K2HP04 on a : 

Le phosphore étant en petite quantité, il n'a pas été possi- 

ble d'effectuer un dosage valable par les méthodes employées. 

s 1c3 H+ 10 3 
- - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - -  

6 3 2  12>11 1 Masse analysée 
- -  ----  
1,000 g 

Il est possible cependant de faire un bilan (malg~é un défaut 

-1 

cl- lo3 

5> 70 

d'acidité de 4 %) en imaginant que le produit obtenu est formé, princi- 

palement, de KSO Cl (vérifié par son spectre de diffraction X) et d'un 
3 

composé hypothétique du type : H PO SO justifié par l'élimination de 
3 4 3  

Dans ce cas on a deux types de réactj-ons : 

. Une réaction acide-base, c'est-à-dire : passage de l'acide chloro- 
sulfurique à son sel, le chlorosulfate. 

2 mO Cl + %HP04 +_, 2 KSO Cl + H PO (1~6) 3 3 3 4 



, Une réaction de condensation qui explique la présence de E l ,  analo- 

gue à la formation d'hydr~~énodisulfate à partir de l'hyûrogénosulfate: 
- 

HSO Cl + HS04 -- HS207 
3 

- + E l  

HSO Cl + H PO -. H PO SO + HC1 
3 3 4 3 4 3  (1~7) 

La somme (1,6) + (1~7) s'écrit : 

3 IBO ci + K ~ H P O ~  -2 KSO cl + KJPO,+SO~ + 1 (1,a 3 3 

Le rapport moléculaire -2 > 3 s'explique en admettant 
H7POLSO, 

que H PO S O  est nettement plus soluble que le chlorosulfate dans 
3 4 3  

Une caractérisation plus nette de l'hétéropolyanion n'est pas 

possible ici en raison des faibles quantités de produit! obtenu en pré- 

sence d'un excès de chlorosulfate. 

Pour rendre la réaction moins brutale et moins exothermique, 

nous avons alors été amenés à travailler en solution dans divers sol- 

vants, ce qui nous permettait en même temps de varier les proportions 

de réactifs. 

- ALCALZVS 13JasilS B l i E R S  ShJLVpZfijTC; . - ............................ 
a )  SC2 - HSO Cl en excès 
------ ------ 

Corme il n'existe pas, à notre con2aissance, de solvant des 

phosphates inerte vis-à-vis de HSO Cl, nous avons choisi le' dioxyde de 
3 

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

ble. Ce liquide servira de diluant pour HSO Cl et de support pour les 
3 

phosphates. De plus son volant thermique modèrera la réaction. 



Nous utilisons le même montage que précéderment. Le réacteur 

contenant la solution de HSO Cl, refroidi Fr une jaquette thermosta- 
3 

tée à -20°C est suivi d'un piège refroidi à -120°C. 

Nous avons envisagé d'abord des rapp~rts moléculaires E%? 
OU 

M2w04 

Le solide est ajouté lentement. Là encore nnus observons un 

dégagernent de gaz après chaque addition. Le phosphate ne semble pas se 

dissoudre, mais change rapidement d'aspect. Lorsque l'addition est 

terminée, on poursuit 1 'agitation pendant quelques heures, puis on fil- 

tre et lave plusieurs fois avec l'anhydride sulfureux. 
Hs0,Cl 

Dans le cas limite = 3, nous avons fait lVopéra- 
M2HP04 

tion inverse en agoutant au phosphate la solution de HSO Cl. ~ ' a ~ ~ a -  
3 

reil de la figure 4 correspond à cette manipulation. Rans tous les cas 

la réaction est plus modérée que sans solvant. 

 étude, par spectroscopie infrarouge de la phase volatile 

montre la présence de chlorure d'hydrogène et de SP entrahé. 
2 

Le diagramme de diffraction X et l'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 

complète. 

Les composés solides obtenus avec les sels d'ammonium, con- 

trairement à ceux obtenus avec les sels de potassium ou de sodium, 

sont pâteux e-t le lavage est difficile, ce qui s'interprète en ad- 

mettant la présence d'un peu de HSO Cl résiduel. 
3 



Le tableau 1 donne l'analyse des &lémenta FI+, Q", CI' et pV 

: - rtée ohaque fois B 1 g de solide en proposant une Énterprétation 

rkîrtitiorm de ces élBments. Dans les sas oh le dosage du phosphore 

-3s pu Otre tifaretué de façon valable, il a été &valu& d'après 

: - % .  ès de souffs par rapport B SO cl- et m admettant que le produit 
3 

_ .. 





de condensat ion c o n t i e n t  1 S pour 1 P. 

~ ' a ~ r è s  c e s  r é s u l t a t s  il n t y  a pas  de r appor t  s toechiométr?-  

que s imple  e n t r e  l e  dér ivé  mixte e t  l e  c h l o r o s u l f a t e  q u i  e s t  dans tous  

l e s  c a s  largement prépondérant.  On peut  y v o i r  un s igne  de  l a  complexi- 

t é  de l a  r é a c t i o n  e t  probablement d 'une s o l u b i l i t é  p l u s  marquée de 

H PO SO Ceci semble confirmé par  l e  f a i t  que 1' évaporat ion du T i l t r a t  
3 4 3' 

l a i s s e  un r é s i d u  s o l i d e  pâteux qu i  c o n t i e n t  pV, sV1 e t  un peu de  C l - .  

I l faprès  c e  qui précède, on peut  dégager au  moins deux r é a c t i o n s  concur- 

r en t e s ,  l ' u n e  acide-base déplaçant  un a c i d e  p lus  f a i b l e  que HSO C l ,  
3 

1 ' a u t r e  é t a n t  une condensation conduisant  au  dér ivé  mixte avec él imina-  

t i o n  de  HC1. 

Pou,' t e n t e r  de minimiser l a  r é a c t i o n  acide-base nous avons d i -  

minué l a  propor t ion  de  HSO C l .  
3 

Dans un premier temps nous avons examiné l a  r é a c t i o n  : 

M HP04 + 2 HSO C l  
2 3 avec M S. 

On observe tou jou r s  un dégagement de El e t  l e  c l i c h é  X du s o l i d e  l a i s s e  

a p p a r a î t r e  du c h l o r o s u l f a t e  mais a u s s i  e t  pour l a  première f o i s  du chlo-  

rure .  

Un exemple de dosage, r appor t é  à 1 g e s t  r e p o r t é  ci-dessous ; 

nous avons renoncé à e f f e c t u e r  une r é p a r t i t i o n  q u a n t i t a t i v e  des  éléments 

qui  dev ien t  i c i  t r è s  a l é a t o i r e  ' . 
Masse d e  r é f é rence  sV1 x l o 3 ~  c l -  x l o 3 ~  pV x lo3M 
- - - - - - - - - - - - - - - - - - - - . - - - - - - - - - - - - - - -  

i 1,000 g 6,C;k 1 6,08 3,86 39 19 
- 

v Par  r a p p o r i  aux cas  précédents  sV1 e t  c l -  diminuent, P e t  M+ 

augmentent, Il semble qu'on pu i s se  en dédu i r e  une diminut ion d e  l a  



teneur r e l a t i v e  en c h l o r o s u l f a t e  (d 'au tant  plus qu'une p a r t i e  de c l -  

d o i t  ê t r e  a t t r i b u é e  au ch lo ru re )  e t  une augmentation de l a  teneur  en 

composé mixte qui d o i t  s e  r e t rouver  i c i  sous forme de s e l  moins so lu-  

b le  que l ' a c i d e .  

HS(! C l  HSO C l  
- HSO C l  dans l e  r appor t  

3 
-2- ou 3 = 1  

M,HP04 MH2p04 
_ _ _ - _ _ - - _ - - - - - - - - - - - - - -  

Faisant  s u i t e  à c e s  e s s a i s  nous avons encore diminué l a  proport ion r e -  

l a t i v e  d ' ac lde  chlorosul fur ique  en é tud ian t  l e s  r éac t ions  : 

M2HP04 + 1 HSO C l  e t  MH PO + 1 HSO C l  + + 
3 2 4 3 

M 2 NH4 ou Na 

Commt précédemment, on c a r a c t é r i s e  encore dans l a  phase vola- 

t i l e  HC1. Le s o l i d e  obtenu e s t  généralement pâteux c e  qui rend d i f f i c i -  

l e  l r a g i t a t i r n  e t  l e  lavage. 

Le c l i c h é  X e s t  complexe. On y repère  cependant l e  ch lorure  

e t  l e  ch lo rosu l fa t e .  Le chlorure  a p p a r a î t  mieux, que dans l e  cas  pré- 

cédent. Les dosages  ont repor t é s  dans l e  tdbleau ci-dessous : 

1) Na2HP04 + C l  ; 2 )  ( N H ~  ) 2 ~ ~ ~ 4  + HSO C l  ; j) NH4H2P04 + HSO C l  
3 3 3 

Par r appor t  au cas  précéder& - .A3 HP0 + 2 HSO C l ,  on v o i t  que 2 4 3 
sV1 e t  cl' diminuent encore, a l o r s  que pV e t  MC (sauf dans l e  c a s  3 ) ,  



augmentent.  autre part P' devient supérieur à sV1 ce qui laisse 

supposer qu'une partie du phosphate n'a pas donné lieu à la réactlon 

de condensation. 

-. Ibztap&Etrt t ; ian ex cXhcuaian . - ... 0 . 0 . . * * . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  

On peut dégager de ces résu1':ats complexes les remarques 

suivantes : 

HSO Cl 
- 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 à 2 et surtout à 1, la teneur en 

phosphoce augmente, celle de chlorosulfate diminue et il appara?t du 

chlorure. 

Pour clarifier au mieux la question, nous sommes partis d'une 

hypothèse de travail, en vue de faire coïncider ses conséquences avec 

la réalité expérimentale. Cette hypothèse est la suivante : 

. Il peut se forher dans le milieu un acide ou un sel de l'hétéropoly- 
-- - 

anion P0,SO . La première acidité au moins est une acidité forte qui 
-r 3 

se situe, dans le solvant SO un peu en-dessous de celle de E l  (HCl est 2 

relativement fort dans SC (13)), elle-même légèrement inférieure à celle 
2 

de HSO Cl. De plus, l'acide phosphorique et a plus forte raison le dihy- 
3 

drogénophosphate et le monohydrogénophosphate sont, dans le même solvant 

des acides faibles, ce qui correspond qualitativement au schéma suivant: 



Acid i t é  
c r o i s s a n t e  

i)âns tous l e s  cas  on a une r éac t ion  

de condensation de type  : 

M2HP04 + HSO C l  ,M2HP0 S O  + HC1 (1 )  
3 4 3 

qui donne l lhé té ropo lyac ide  ou son 

s e l  avec l i b é r a t i o n  de El. Cet te  

r éac t ion  e s t  rapide,  e t  même vio-  

l e n t e .   excès d ' ac ide  chlorosulfu-  

r i q u e  - ou l a  f r a c t i o n  qui n ' a  pas 

r é a g i  se lon  (1 )  donne une r é a c t i o n  

acide-base avec M HP04 e t  M HP0 S O  
2 2 4 3  

M2HPOLC + 2 HSo Cl - 2 MSO Cl + H PO 3 3 3 4 (2 ) 

HSO 3 C l  + M2HP04S03 - M 5 P o  $0 + MSO Cl (3) 
3 

(H PO SO ) 
3 4 3  

S i  HSO C l  n ' e s t  pas en excès (rapport  1 )  il s e  forme peu de MSO Cl en 
3 3 

r a i son  de l a  r a p i d i t é  de l a  condensation. 

 autre p a r t  en r a i s o n  de l a  pos i t ion  de HC1 dans l ' é c h e l l e  

on a  de p lus ,  pour l a  f r a c t i o n  HCZ qui ne s e  dégage pas : 

(ou M2HP0 ) 
4 

ac ide  D è s  que l e  r appor t  moléculaire  
phosphate 

dépasse 1, HSO C l  
3 

e s t  en excès par r appor t  à ( l ) ,  c e t  excès r é a g i r a  s u r  M HP0 SO e t  
2 4 3  

M2HP04 . 
Comme 8HSO Cl' e s t  p lus  f o r t  que HC1,  il s e  formera p r é f é r e n t i e l l e -  

3 
ment MSO C l  e t  s i  l e  r appor t  dépasse 2 ,  MC1 n lappara? t ra  p lus  du tou t ,  

3 
c a r  il s e r a  déplacé par  HSC C l .  

3 



On comprend dès l o r s  que MC1 ne peut appara î t r e  que s i  l e  

ac ide  
rappor t  

phosphate 
e s t  égal  à 1 ou au p lus  à 2. 

Dans c e  c a s  on f a v o r i s e  l a  formation d'un s e l  i%$P04S0 ou 
3' 

M2HP0 SO peu so luble ,  mais avec l e s  deux impurktés MSO C l  e t  MC1. On 
4 3 3 

peut f a i r e  d i s p a r a f t r e  l a  deuxième en augmentant l a  proport ion de 

HSO C l ,  mais en même temps on f a v o r i s e  l a  formation de l ' a c i d e  H PO SO 
3 3 4 3  

beaucoup p lus  so luble .  

On p o u r r a i t  songer à récupérer  c e  de rn ie r  dans l e  f t l t r a t ,  

mais MSO C l  e s t  so lub le  dans l e s  s o l u t i o n s  de HS.0 C l  e t  c e  de rn ie r  e s t  
3 3 

t r è s  d i f f i c i l e  à éliminer. 

Pour proc6der systématiquement, on peut chercher à él iminer  

l a  formation de chlorure  dans un premier temps en c h o i s i s s a n t  un s o l -  

vant dans l eque l  HC1 appara î t  comme un ac ide  f a i b l e .  Il f a u t  donc cher-  

cher à augmenter l a  d is tance  HS0,Cl - HCl s u r  l ' é c h e l l e  des pK. A v r a i  
/' 

d i re ,  on dispose,  à l ' h e u r e  a c t u e l l e ,  de peu de doGées  s u r  HSO C l .  
3 

On s a i t  t o u t e f o i s  (14) que HSO C l  e t  H S O  sont  ds s  ac ides  de f o r c e  
3 2 4 

sensiblement équivalente  (15), l e  premier é t a n t  cependant p lus  f o r t  

(HSO C l  pur = H = - 13 ; H ~ S O ~  pur H~ = - 11,l (16)~ (17) ) .  
3 O 

Par a i l l e u r s  l a  comparaison des ac ides  su l fu r ique  e t  chlorhy- 

drique e s t  connue pour p lus i eu r s  so lvants .  Il s u f f i s a i t  donc d 'en  choi- 

sir un dans l e q u e l  H S O  a p p a r a i s s a i t  nettement plus f o r t  que HC1 
2 4 

e t  s i  poss ib le  i n e r t e  vis-à-vis  de HSO C l .  ~ ' a ~ r è s  l e s  t ravaux de 
3 

Smith e t  Hammett (18) l e  nitrométhane, qui permet d ' a t t e i n d r e  des m i -  

l i eux  extrêmement ac ides  (19) p a r a i s s a i t  l e  p lus  adapté. 

b. - EZude de La 4Eaction tiSOgCl + Yaif PJ dam C i l  YO . - 
e . . . . . . . . . . . , .  . . . . . . . . . O  ....,... 2..4........3..2 

La r é a c t l o n  e s t  e f fec tuée  à température o rd ina i re  dans 

l ' a p p a r e i l l a g e  représenté  f i g u r e  4. Le phosphate e s t  peu so luble .  



La so lu t ion  d 'ac ide  chlorosulfurique e s t  a jou tée  lentement. Nous obser- 

vons un dégagement gazeux que 1' on a c a r a c t é r i s é  comme é t a n t  IlCl par 

spectroscopie infrarouge.  Nous maintenons 1' a g i t a t i o n  pendant quelques 

heures puis  f i l t r o n s  e t  lavons deux f o i s  avec l e  nitrométhane. Le so- 

l i d e  récupéré e s t  ensu i t e  séché sous courant  d 'azote  sec,  à 30°C pen- 

dant 24 heures. 

Le produi t  obtenu e s t  blanc, t r è s  pulvérulent  e t  hygroscoplque. 

Nous donnons dans l e  t ab leau  qui s u i t ,  l e s  r é s u l t a t s  de quel- 

ques dosages pour d i f f é r e n t e s  manipuhations. Les r é s u l t a t s  soni; légère-  

ment en défaut  c e l a  e s t  dû à l a  présence r é s i d u e l l e  de nitrométhane. 

Nous remarquons que l e  s o l i d e  e s t  exempt de chlorure  e t  que 

nous avons P ## S +# Na. 

Le dosage e t  l e  b i l a n  pondéral s 'accordent  avec l e  composé ayant  pour 

formule bru te  NaH PO SO l a  r éac t ion  pouvant s ' é c r i r e  : 
2 4 3' 

Le s o l i d e  s e r a  é tud ié  dans l e  second c h a p i t r e  de c e t t e  premigre p a r t i e .  

Ainsi ,  dans CH NO nous avons éliminé l a  formation de chlo-  
3 2' 

r u r e  de sodium observée dans S02, c e  qui  e s t  en accord avec nos hypo- 

thèses.   écart d ' a c i d i t é  qui sépare HSO C l  e t  H C l  e s t  donc beaucoup 
3 



plus  grand dans l e  nitrométhane. Dans l a  seconde p a r t i e  de c e  t r a v a i l ,  

nous l e  v é r i f i e r o n s  par  des  mesures s p e c t ~ o p h o t o m é t r i ~ u e s  e t  poten- 

De p lus ,  nous avons i s o l é  l a  r é a c t i o n  de  condensation s igna-  

l é e  dans SO Pour expl iquer  l ' absence  de ?POI( e t  NaSO C l  dans CH NO 2 ' 3 3 2 

(qui  p rov iendra i t  d e  HSO3C1 + NaH PO - NaSO C l  + H PO comme dans 
2 4 3 3 4. 

SO ), nous avons v é r i f i é  qu'un mélange s toechiométr ique condui t  au  
2 

même composé d ' add i t i on .  

NaSO C l  -i- H PO - NaH PO SO 
3 3 4 4 + HC1 (1~9) 

Cet t e  r é a c t i o n  e s t  probablement l e n t e  dans SO en r a i s o n  de 
2 

l a  température de r é a c t i o n  p-us basse e t  de l a  cons tan te  d i é l e c t r i q u e  

p lus  f a i b l e  . 



CHAPITRE If 

, - ETUDE W PROWIT URTENU PAR LA REACTIOH HSOICt + NaHZW4 QANS 

LE NIRO?$!ETf f  ANE 

Si les d0mée8 analyttques pearnctlmt de formLe~ Is prSstu.i.L 

gossible - uns talle fornru.LaC,ion et sn m r t i c a l e ~  Le diaialingue~ 

:&~anpl;e a n a l f l i ~ m n t  dquivalent S Q a H P) O 2 2 7  4 2 7 "  

7 ,  - E&de part clCdd&a-n d u  &aga@ X . - 
h * e e * . ~ b P . * * . e + e * * e ~ . e . * . . e a ~ t * a * ~ a ~ i * ~  

Lcs ~LiuXzBs de poudre abtenus, p~Qaen~ent des raie8 assez 

raies fortes sant iiddeiqué-s celles obse~tf2-es SU- un @p$b%r@ CIU 

fate de sodiui. Na2S207. Le solide obtcnu pouvait donc atre un d l a n -  

de Na S O et de H4P207. ce dernier Ctant suoposé aaorphe. Elais un 
2 2 7  

nge synthéti@e Ha2S207 + H4P2C7, haiiogénélsé par suspen~ion et 



agitation dans l'anhydride sulfureux liquide, puis filtration, possède 

un spectre de diffraction X sur lequel on peut distinguer les raies des 

deux constituants. 

11 faut donc admettre que si ce composé est : 

- un mélange, l'acide H P O y est amorphe, 
4 2 7  

- un composé défini, )il cris~allise dans le même sys- 

tème que le disulfate ou il est amorphe, et le disulfate proviendrait 

alors d'une légère décomposition. 

Cette dernière hypothèse est en accord avec les résultats de 

Lampe (11) qui observe la formation de disulfate lors d'un léger chauf- 

fage du sel neutre X (SO PO SO ). Mais dans notre cas les raies sont 
3 3 4 3  

trop intenses pour admettre une décomposition faible. 

~'h~~othèse d'un composé défini ayant des paramètres sensi- 

blement identiques à ceux du disulfate pourrait se justifier par les 

analogies entre pV et 3''. D'une part les rayons de p5+ et. s6+ sont très 

voisins @O), de l'autre, les distances P-O dans les phosphates et S-O 
O 

dans les sulfates sont peu différentes (P = O dans KH PO : 1,g A 421 ) ; 2 4 
O 

S = O dans SQ3 .-1,49 A ( 2 2 )  ; P = O dans Na P 9 : 1,47 A ; P- O : ,4 " 
O O O - - 4 2 7  

1 , 6 3 ~  (211) ; S = O dans S O 
2 7 

: 1,43 A ; S - O : 1,64 A (22)) ; 

Angles P-O-P 19' S-O-S 124"). 

En définitive le cliché X ne constitue pas une preuve de l'exis- 

tence d'un hétéropoly-sel, mais il ne semble pas être en contradiction 

avec une telle hypothèse. 

Nous avons cherché alors à étudier le comportement de NaH2P04SC 
3 

en solution aqueuse, en espérant que par analogie avec K (SO PO SO ) 
3 3 4 3  

(11) il ne s'hydrolyse pas. 



: ' i d@ r6vèle la p~hsence de plusfeu~s sauts & ' ~ c l d l % é  indgaux, La 

% f e r  correspond & la neuL~aliL3lssatfoa't da & e u  acbdLt.6~ fisr~es - a ; ~  so- 

éqttlvaut B la neut~alisatisn dbrrne acidité 
L ' ' 

faible, Ce ~ & s u i t a t  mantse clalrasent  que s i  

I cotsa solida est IUI c o % p ~ s &  d&flni, I X  es t  

put casrets~~di*e à la neutrrîliaatiion des 
- 

I acidités faibles des Loris %POII et 
I 

IS~20:-e Cetta hypothèse a étd c o n f i d e  

-par awomatost3:pkiie sur wpia;? (f lwtif S ) ,  

qui 1pBlbve 1'hyd~ulg8e du pra&uS% d o ~ g e  

fi ni part icul im les ions et ~~0~ 4- . s 

k 
t 

2. - lyl H;i Pag b"Dj (dlyd~~rs@) 
*x'L 

Les àiPf4ra,ntes espkea sont a a r a o t d ~ i -  

nue B l 'a%&@ du ~év&laLélur (la mdes op&- 

~atai . re  est donné en annexa), 



Quel que s o i t  l e  pH du mi l i eu  dans l eque l  nous ef fec tuons  

l 'hydrolyse ,  nous obtenons toujours  un mélange de SO 2- 
4 "O4 

3- e t  

4- P O . Un mélange synthét ique Na S O + H4P207, m i s  en s o l u t i o n  dans 
2 7 2 2 7  

l e s  mêmes condi t ions  ne con t i en t ,  immédiatemment ap rès  l 'hydrolyse ,  

que 1 rs espèces s u l f a t e  e t  pyrophosphate. ~ ' h y d r o l ~ s e  ménagée (eff ec- 

tuée dans C C 1  1 ou sous une tens ion  de  vapeur d 'eau de 3,6 mmm) con- 4 
du i t  dans l e  c a s  de  not re  s o l i d e  ou dans l e  c a s  du mélange syn thé t i -  

que, au s u l f a t e  e t  au  phosphate. 

Donc, s i  c e  s o l i d e  e s t  un composé d é f i n i ,  il e s t  i n s t a b l e  

dans l ' e a u ,  en r a i s o n  de son c a r a c t è r e  ac ide  (H P O s 'hydrolyse plus 
4 2 7  

rapidement que M P O ) e t  son hydrolyse conduit à un mélange de s u l -  
4 2 7  

f a t e ,  phosphate e t  pyrophosphate. 

Là encore l a  d i f f é rence  de comportement e n t r e  NaH PO e t  
2 4 

( ~ a  S O + H P O ) e s t  t r è s  ténue : l ' i o n  or thophospbte  1.2 appara î t  2 2 7  4 2 7  

plus rapidement l o r s  de l 'hydrolyse  de l thé té ropo ly - se l  que pour l e  

mélange. 

Par con t re ,  s i  l a  présence de diphosphate e s t  évidenite dans 

l e  deuxième c a s  (mélange) e l l e  s ' expl ique  plus d i f f i c i l emen t  dans l e  

premier. Force nous e s t  d'admettre condensation p a r t i e l l e  in-  

-cervient : 

L' ion E207(SC3)2] 4- s 'hydrolysant  rapidement en P O 2- 
2 7 

e t  2 H2S04.  autre p a r t i e  s u b i r a i t  l 'hydrolyse  d i r e c t e  : 

NaH PO S O  + H20 -H SO + NaH PO 
2 4 3 2 4 2 4 

La condensation en mi l ieu  aqueux s e r a i t  à rapprocher de c e l l e  s ignalée  

par Brun (24) . 



3,  - DEcompob~ob .~  t k m i q t ~ e  . - .....*..***. e . * . . . * . * * . 1 * * . *  

No*: gw.wAom: penser qu'un coaposé hg%PSO et un &lange stoé- 
S 

.'&os avec m pro e da chauffa de P50"~Deuse. Les deux -t;herrno@a~n- 

-2 3 sont fdéntiques (ftg,6), 

La perte de poids dBbut@ vers 19% pour se te-*l.airairr vers 

"I :;jeC, Le produft %%na9 ne oant9ent plus 66. soufre, la parte corsas- 



Le métaphosphate de sodium NaPO a été dans chaque cas carac- 
3 

téris6 par analyse chimique. 

L' analogie des deux thermogramrnes semblerait prouver que 

fliaH PO SO n'est pas un composé défini. Mais un chauffage prolongé en 
2 4 3  

tube scellé à 130°C du pr0dui.t conduit au sulfate acide et à l'acide 

métaphosphorique, alors que le mélange placé dans les mêmes conditions 

reste inchangé. 

La perte observée en thermogravimétrie suivant (1~14) peut 

alors s'expliquer de façon très plausible selon : 

Alors que dans le cas (1~11) on aurait : 

4 .  - iléacZiarzrl c h i q u a  . - ........................ 
En vue d'apporter d'autres arguments en faveur d'un sulfato- 

phosphate, nous avons étudié quelques réactions chimiques et en parti- 

culier des réactions de neutralisation afin de confirmer la présence de 

deux hydrogènes acides p r  phosphore et par soufre. Nous avons effectué 

1' étude thermogravimétrique des mélanges : 

. NaH PO SO hypothétique + 1 NaCH CO 
2 4 3  3 2 

. NaH PO SO hypothétique + 2 NaCH CO 
2 4 3  3 2 



Lea pertes correspon6ent respectf vement H 1 SFJH CO et 2 SKf02. 
3 2 

:-. raison des températures 6levéas des r6actlons, les solides obtenus 

-> -:IL toujours les produ-its de décomposition PJo SO et NaFO Nous n'a-  
? 4 4 * 

/:ns pu isoler en aucun. cas l e s  'intesrnédiaîres, ~ ' aü . i ; l~ i sa t lon  d'un so l -  

-:::kt et de bases plus fortes nous permettra peut-être par la sufte,  d'i- 

Ler les sels neutres s' f ls  sont suscept ib les  d'êxis5er. 

Un réoent  tsavail (29) a rnont~é que les conipos6s d 2 s s p d . t ~ t -  

CS é t a i en t  gdndrgllement coupcls PT l e  chlorure de zhionyle. 0x1 cans- 

.e effectivement que le nnxlarge %,S O a H T 6, (eompoe8s sm8ts"iques), d a 7  k t . 2 7  

réagi t  pas avec SOC1, a Lempéra5ure ordi.naire, contrairrnent au pro- 
1 

: :: t de la ~Bac t ion  B O  Cl + W H  PO Ce dernier dorine asw S E 1  kur so- 
3 2 4' 2 

' te ne ps4aentant que des a c i d i t d s  f o r t e s  cri soiuLian aqueuse, Les cour- 

.iit& faible qui tend vers  l a  seconde acid;t,é du phasphace, Une Btude par 

- ~t'1mB.topaphfe su? papier ( ~ 1 ~ ~ 7 )  3- ' . .. PO4 

7- ' -&le la présence des ions : PO4-' . 2 .  ,@a H;;I Pl& SDJ 3% SOC121 69.drafys@ 

) e t  tme autre espéce ayant 
O i 3  3 

.r i  Rp voisin d'un polyphosphate. 

- ."-- - 4ai'Pojjqi 

I 
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 o obtention d'un chromatograrnme étant longue (de 8 à 24 h), 

nous ne pouvons observer que les produits d'hydrolyse (la présence de 

Po4'- et de polyphosphate sont en désaccord avec la courbe d'acidité 

faite immédiatement après l'hydrolyse). Nous n'avons pu encore iden- 

tifier l'espèce dont le R - 0,20. Celle-ci pouvant être un polyphos- f -  

phate (ne pouvant provenir que de l'hydrolyse prolongée) ou un composé 

phosphore-soufre stable dans l'eau. 

La réaction de SOC1 bien que très complexe, élimine l'hypo- 
2 

thèse du mélange H P O + Naos O obtenu lors de la réaction Na 4 2 7  5 2 7  %P04 + 

HSO Cl dans CH NO et est en faveur d'un sulfatophosphate. De plus les 
3 3 2 

réactions de neutralisation par 1 'acétate de sodium montrent que ce 

sulfatophosphate comporte deux hydrogènes acide par phosphore et par 

soufre, ce qui élimine 1 'hypothèse de compoeés plus condensés. 

Nous pensons donc avoir isolé dans le nitrométhane par la 

réaction NaH PO + HSO Cl, un composk répondant à la formule NaH PO SO 2 4 3 2 4 3' 

Une étude par spectroscopie infra-rouge est en cours (le produft pré- 

sente une très large bande de fluorescence en spectroscopie  aman). 

Nous espérons dans 1 'avenir par l'utilisation de solvants, apporter 

d'autres preuves de son existence. 



Deuxierne Partie 

D m s  la première partie de ce travail, nous avons montrd par 

.rs réactions chimiques dans CH quf il devatt exister une flanda 
3 2 

(3rl"f8rence d'acidftb entre WSO C1 et El. Il &tait Zntéresssant de oon- 
3 

f3rmer ce résultat par des mesures physicoohlmiques, 

Le nltroirbthane est un dsolvan"ctr&s peu basique (26), sa li- 

n~ +le du côtd acide n'a pas encore été atteinte expérimentalement. 

'%uer et Foucault (19) sfgnalent l'exîstence d'un acide de pK .- - 251, 

!%ire la plupart des acides forts dans d'autres solvants n'y sont peis 

..: $@lés et y apparaissent relatlvament faibles ( 5 90~ ( 2 ~ ) ~  E l  (LB), 

: - 3 ) .  (29)  ; WCN (30) mm3 (a) ) d'oh une possibiiité de dirre- 

Iie nitrondthane mlgré la valeur blevée de -La constante diélac- 

i ~3 que ( E = 38) est un solvant peu dissociant (26). 

La purifioation de ce solvant sera décrite en annexe, Nous 

3 "  +?ns utllisd deux méthodes de determination dtacicàil& : 



- l'une décr'te dans le chap'tre 1 fait appel à 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 1 'avenir, pour confirmer nos résultats, 

étudier la fonction R H décrite par Strehlow (31), dont les hypothèses 
O 

de base sont plus rigoureuses que celles de Hammett. 



CHAPITRE I 

Aaaett propose da suivre par ddteraination spsctrophotad- 

-~':qus m a  rdaction non quantitative d'un acide sur differaites h a e s  

r + A+ - TH+ 
:-- : Bquilike is '8arivant dans 1 'eau : 



et dans un solvant S dissociant : 

a 
1, s 

. a 
+ 

(Ils + (H )s ( IH+ > avec - H+, s 
s - a 

a a ... représentent respectivement les activités des espèces 
I,eY 1,s 

dans l'eau et le solvant S. 
e -, s 

Si l'on représente par I X  le coefficient de solvatation 

(OU coefficient de transfert ( 3 6 ) ,  (37)9 (38)),de 1 'espèce X (coefficient 

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

le rapport K 
r 9 e 4 , s  

peut s'écrire : 

en développant K il vient : 
1,s 

en remplaçant a et a respectivement par fI (1 )s et f 
1, S IH+, s IH+ 

f = coefficient d'activité (x) = concentration de l'espèce X 



e-- s 
On fait 1 'hypothèse extrathermodynamique : e l ~ s  = bH+' 

+ 
c'est-à-dire que les espèces 1 et IH sont solvatées de façon identique 

par le solvant S. 

Hammett a posé : 

+ log (1). s 
Ho = PK1, e (1~')~ 

e 
est le pK de l'indicateur ramené à l'échelle de l'eau. Les con- 

4- 
centrations (I)~ et (IH ) sont déterminées par spectrophotométrie. s 

Plusieurs auteurs (33)> (39), (40), ont étendu la notion de 

fonction d'acidité définie par Hammett au cas des milieux peu disso- 

ciant~. fi particulier Rrwksnstein (41) définit la grandeur 
Ho aPP 

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

par : 

~'é~uilibre étant : 1 + HA IH' A- 

Cette fonction est indépendante du choix de l'indicateur et 

de sa concentration. Les indicateurs doivent toutefois répondre à cer- 

taines conditions définies par Hammett pour les milieux dissociants, 

c'est-à-dire doivent être de structure voisine et ne doivent pas 

donner lieu à 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 IH'A- et H'A- sont identiques, c'est-à-dire que les corntantes 

des équilibres suivants : 



sont  égales  ; dans c e  cas  : 
Ho aPP 

= Ho. 11 e s t  donc poss ib le  de com- 

parer  a u  moyen de  H l a  f o r c e  de deux a c i d e s  dans un mil ieu peu d i s so -  
O 

c  i a n t  . 

2 .  - Cûlshenient  des acides HCL H SO HSOJCl, e t H I S Z ? l  p a n l a  .............O.........1....... 1..2..4.. ......... ....... 

Dans l e  nitrométhane, so lvant  peu d i s soc ian t ,  l a  fonc t ion  H 
O 

r e l a t i v e  à l ' é q u i l i b r e  : 

I + HA -IH+ A-  - (11.1) 

pourra donc s ' é c r i r e  : 

(lHf A - )  symbolisant l a  somme de tou tes  l e s  espèces ac ides  de l ' i n d i -  

ca teur .  La cons tante  de l ' é q u i l i b r e  (11.1) e s t  : 

(IH' A - )  (IH+A-) K = m  s i  l ' o n p o s e  : r z . 7  , il v ien t  : r = K ( w )  

La concent ra t ion  g lobale  Ca de l ' a c i d e  peut  s ' é c r i r e  : 

Ca = (HA) + (IH+A-) . s i  (IH+A-) « (HA) , r = K C a ,  d ' o ù e n  

p ~ r t a n t  l a  valeur  de  r dans 1' expression d e  Ho, on obt ient  : 

Ho = - l o g  KIie K Ca 

Donc, s i  l ' o n  t r a c e  l e s  fonct ions  Ho = f ( log  Ca) e t  l og  r = f (log ca),on 

d o i t  ob ten i r  des d r o i t e s  de pente un i t é .  La va leur  de r é t a n t  d i r e c -  

tement access ib le  pa r  des mesures spectrophotométriques, on t r a c e  pour 

d i f f é r e n t s  ind ica teu r s  l e s  d r o i t e s  l o g  r = f (log c,). 



Les travaux de Van Looy e t  Hammett (27) e t  Hammett e t  

Smith (18) dans CH NO montrent que l a  courbe log r = f ( log C a )  e s t  
3 2 

une d ro i t e  de pente supérieure à l ' u n i t é .  Dans l e  cas  de l ' a c ide  sul -  

furique,  c e t t e  pente va r i e  de 1 aux f a i b l e s  concentrations, à 3 pour 

des solut ions  molaires. La pente ne tend que vers 2 pour El. Ces va- 

l eu r s  élevées peuvent s ' expliquer par l ' existence d 'associa t ion en t r e  

l e s  anions formés e t  l e s  molécules d ' acide ( l e  nitrométhane solvatant  

peu l e s  anions (42)) .  En raison de ces associa t ions ,  Hammett a  supposé, 

pour des concentrat ions supérieures à 0 , l  M, l e s  équi l ibres  : 

La constante s ' éc r ivan t  : 

e t  : 

avec : 

Pour des concentrations en acide  plus  f a i b l e s ,  l a  pente dimi- 

nue, c e  qui l a i s s e  supposer l ' ex i s tence  simultanée des équi l ibres  s 



et dans. le cas de HC1 : 

1 + HC1 IH' Cl- 

Les mesures spectrophotométriques donnent la valeur de r 

r = IH' A- ) + (IH A- étant associé ou non à des molécules d'acide). 

~ors~u'i.1 existe plusieurs équilibres simultanés, la fonc- 

tion H par exemple pour H2S04, s'écrira : 
O 

(1 
Ho = PK~, e + log - 

(IH'A' ) 

  étude de la fonction log r = f (log C ) permettra dtattein- 
a 

dre les constantes K et K en supposant que la dissociation des paires 1 3' 

d'ions est négligeable. 

Notre méthode de purification de CH NC étant différente de 
3 2 

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

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

d'aborder celles de ItS17C1 et de H2S2n7. Il était important en effet 
/' 

de pouvoir distinguer nettement par la suite, les réactions de B O  C l  
3 



et H S Q proprement dits, de celles de leur produit d'hydrolyse 
2 2 7  

H Sb en particulier aux faibles concentrations. 
2 4 

a ) .  - Ileswe de ilo pou& des s u M o i m  d 'ac ide  6u[(llh*que . - .... 0 . . . . 0 . . 0 . . * .  ....................... * * . a , . . . . . . . . . .  

~'a~~areilla~e et le mode opérat2tre sont décrits en annexe. 

Nous avons utilisé les indicateurs de Hammett, de structure très voi- 

sine, suivants : 

. chloro- 4 nitro-2 aniline 

. dichloro-2,4 nitro-6 aniline 

. dinitro-2,4 aniline 

Le dosage de l'eau par la méthode de Karl Fischer, décrite 

en annexe, revèle la présence de 10 à 40 p.p.m. d'eau en fin de mani- 

pulation. 

Nous donnons dans le tableau II les valeurs de IH+ - log 7 
obtenues pour les différents colorants en fonction de la concentration 

+ en acide (HI étant négligeable devant Ca). 



/ Tableau II / 

! 
I n d i c a t e u r  

'i 'a 
. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  

I 
chloro-4 n i t r o - 2  a n i l i n e  1 1,20  10-~ 

l 

'i 
: concen t r a t ion  d e  1' ind ica t eu r  en mole/L,itre. Dans tous  l e s  c a s  l a  

l o i  de Beer-Lambert est v é r i f i é e .  

Ca : concen t r a t ion  de l ' a c i d e  (H S O  ) en mole / l i t re .  
2 4 

Dans c e  t ab l eau  f i g u r e n t  également l e s  longueurs d 'onde u t i -  

l i s é e s  pour chaque ind ica t eu r .  

Les s p e c t r e s  d 'absorp t ion  de  c e s  t r o i s  "bases co lo rées"  a i n s i  

que c e l u i  du ni t rométhane sontdonnés en  annexe. 

IH+ Les courbes l o g  - = f ( l og  c a )  son t  r ep ré sen tées  s u r  l a  f i g u r e  8. Les 
1 

pentes  c a l c u l é e s  par  l a  méthode des  moindres c a r r é s  pour chaque ind ica-  

t e u r s  s o n t  : 



. cbloso-4 nitro-2 an3 line gente = 1,46 (# 1,4) 

. diehloro-2,4 nitro-6 ani4tne pente = 2,SS (# 2,4 ) 

. dînttro-2,4 aniline pente* = 2,'3>8 2,? 1 

Lg8 v e t 1 6 ~ ~ . 6  entre ~renth8str8 rapzl6sentent les pgntes mssu- 

ades d1apr%s les rdruïtats de (27), 



En u t i l i s a n t  l a  va leur  - 1 ,03  pour l e  pK du ckloro-4 n i t ro-2  
I , e  

a n i l i n e ,  nous trouvons des  va leu r s  de H légèrement supér ieures  à c e l l e s  
O 

de  Hamme-:.t. Ceci nous a conduit à redéterminer  l e s  pK &s i nd ica teu r s  
1, e 

u t i l i s é s .  Ces pKI9, sont  ca l cu lés  de proche en proche. Nous donnons dans 

l e  tab leau  (III) l e s  r é s u l t a t s  obtenus a i n s i  que l e s  va leurs  de Paul e t  

Long (33)  dans des  mélanges eau-acide f o r t .  

/ Tableau III / 

Nous n'avons pas pu prouver directement l ' e x i s t e n c e  de  p lus i eu r s  

équ i l ib res ,  c a r  l e s  espèces ac ides  des ind ica teu r s  absorbent dans l a  mGme 

rdgi.on que l e  so lvant .  

A l ' a i d e  de nos va leurs  de pK nous t raçons  ( ~ i ~ . g )  : 
IYe 

Ho = f ( log  Ca).  é étude de l a  pente de c e t t e  courbe montre qu'aux f a i -  

b l e s  concent ra t ions  en a c i d e  1 ' é q u i l i b r e  : 

e s t  prépondérant, t and i s  que pour l e s  f o r t e s  concentrat ions,  l ' é q u i l i b r e  : 

Paul e t  Long 

H ~ O  
i 3 2 c  i d e  
f o r t  

i 
- 1903 1 
- 3932 

- 4,53 
1 
1 
1 

Ind ica teur  

1 
l 
1 
I 

l . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
/ 4 chloro-2 n i t r o  a n i l i n e  
l i 2 , 4  dichloro-6 n i t r o a n i l i n e  

2 ,4  d i n i t r o a n i l i n e  

domine. 

Nos r é s u l t a t s  

(CH NO ) 
3 2 

- 1,113 

- 3924 

- 4,O 

Hammett 

( C H ~ N O ~ )  

- 1 9 C 3  

- 3934 

- 4,17 



En supposant que feû mires d'ianrs ne sont ws disaocidefa 

:iypothbse vérifiée par Hamnett (27), les constante. 3 et X peuvent 
3 



Hammett donne : 

K = 10 1 
3'06 pour le chloro-4 nitro-2 ariiline, 

et K = 10 
3 

79 pour le bromo-6 dinitro-2.4 aniline. 

Les valeurs de constante dépendent évidemment de l'indicateur, 

il est plus logique de donner le produit K K, lequel devant être 
19 e 

constant pour un acide donné. En effet, K par exemple peut s'é- 
5 , e  1 

crire : 

Cette expression doit être une constante si l'on utilise une 

famille d'indicateurs de structure; très voisines . 
Hammett a trouvé : 

De plus, si l'on tient compte de l'hypothbse extrathermodyna- 
e-s e -. s s 

mique ( 1 1  = b~ + ) il vient : K =e , on obtiendrait 
K~,e 1 

pour un acide fort directement la valeur du coefficient de solvatation du 
e --. s 

proton. Mais er = ) IH+ est peu probable. En effet, d'une part, 

l'une des espèces est chargée et doit donc être solvatée différemment ; 

d'autre part, dans CH NO en particulier, la plupart des acides e$t fai- 
3 2 

ble, Donc il n'est pas aisé d'atteindre le proton solvaté. Ho, pour des 

solutions molaires ne peut donc être une mesure directe de W. 
L' étude potentiométrique, comme nous le verrons, dans le 

chapitre II, nous a conduit à introduire un nouvelle équilibre de cons- 

tante K . 
2 '  



H s'écrira dans ce cas : 
O 

H = -  
O 1% ii9 (Kl Ca + K2 ca2 + K 3 ca3) 

Les constantes sont calculées à l'aide des droites 

log r = f (log Ca) déterminées par la méthode des moindres carrés. Le 

tableau suivant donne les valeurs des constantes puur chaque indica- 

teur ainsi que les produits K K 
1,e . 

/ Tableau IV / 

1 

Indicateur 

- - - $  - - - -  
chloro-4 nitro-2 aniline 10 

i i 

l 
dichloro-2,4 nitro-6 
aniline 

I 
I 

1 l 

1 
l 

dinitro-2,4 aniline ! - 1 1 ~ ~ ~ ~ ,  - 1 l0 6'5 1p7,4 1 
1 

j r ~ ~ , ~  = - 4>0) 
1 I 

On remarque que les produits 
e K trouvés sont constants 

aux erreurs expérimentales près, c'est-à-dire que le rapport iÏ/ /FH+ 
est au moins constant pour tous les indicateurs utilisés. 

La fonction d'acidité Ho pourra donc s'écrire : 



Le tableau (v) et la figurz (9) montrent la bonne concor- 

dance entre H calculé et H expérimental. 
O O 

/ Tableau V / 

b )  . - Meame de Ho poun d a  IOW~CWIA d'acide HSOjCl . - 
...........a 0 . 0 . .  .................... * . * . o . . , * *  .. 

Nous avons utilisé la série d'indicateurs suivante : 

. chloro-4 nitro-2 aniline (c.N.A. ) 

. dinitro-2,4 aniline (D.N.A. 1 

. chloro-4 dinitro-2,6 aniline (4,C. 2,6 c.N.A.) 

. trinitro-2,4,6 aniline (T.N.A. ) 

Les pK- des deux premiers indicateurs ont été déterminés 
l y e  

précédemment pour des solutions de %Sn4 et ont respectivement pour 

valeur : - 1,03 et - 4,O. Les pK des indicateurs : chloro-4 dinitro- 
1, e 

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

à partir du dinitro-2,4 aniline sont respectivement : -596 et -8,9 . 
Sur le tableau VI figurent les valeurs de log ?+en fonction de la 

concentration Ca de l'acide HSO Cl. Les spectres d'absorption des 
3 

deux derniers indicateurs sont reproduits en annei:e. 



/ Tableau VI / 

! I 

Indicateur i 
l 

- - - - - - - - - - - - - - - - - _ _ _ / _ _ -  _ _ _  
! 1 chloro-4 nitro-2 aniline 

j (415 nmf , 1,20 l 0~49 

l 
1 
1 

6,OO " 
i I 

7950 " 
1 >12 le-3 

09 3 
OJ 12 
-0,94 

1 I 
dinitro-2,4 aniline 

(400 nm) I 1 10 -4 j 

1 
l i / 1 'a i 

1 1 
i ' corrigée , 

! 1 l 
I 1 

1 

l -0333 

l 
l 
I " i-i,06 

1 I 



IR+ Sur la figure (10) ob sont repr6amtées les cowbes log -= f 
f .;: c,), on resaFquc d'une part que la droite obtenue avco le dinitr&-, 

- : le chloro-4 nitro-:! arilline est superposable à celie obtenue pour 

cq solutions d ' 5 S 0 ~  (~ig.8). 

FIG. 10 





Sur la courbe H = f (log C ) (~ig.ll), ces dew. constata- 
O a 

tions se mnifestent par une brusque variation d'acidité. La simili- 

tude des courbes relative au chloro-4 nitro-2 aniline pour des solu- 

tions très diluées en acide sulfurique et chlorosulfarique nous a 

laissé supposer que ce dernier était plus fort que E$S04, mais tota- 

lement hydrolysé aux faibles concentrations suivant : 

Hso Cl + 50 
3 

H2S04 + E l  

et que la variation brutale de H correspondait à la disparition 
O 

totale de l'eau résiduelle contenue dans le solvant. 

Cette hypothèse a été confirmée par l'utilisation d'échan- 

tillons de solvant de teneur en eau connue (méthode Karl ~ischer), 

le début du saut correspond exactement à la quantité d'eau présente. 
/---% 

c\n remarque de plus, que dans les solutions "concentrées" il existe 
--. 

une différence d'acidité entre i tSO Cl et %S04 de l'ordre de 3 à 4 
3 

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

furique, calculer la concentration réelle en acide HSq,C1 non hydro- 
/' 

lysé et tracer des nouvelles courbes log - et H en foncti-on de 
1 O 

Les pentes (calculées par la méthoce des moindres carrés) des 

IH+ droites log Ï-- = f (log C corrigée) sont : 

. dinitro-2,4 aniline = 1,24 

. chloro-4 dinitro-2,6 aniline = 1,47 

. trinitro-2,4,6 aniline = 1,82 

On peut admettre, comme dans le cas de l'acide sulfurique 

l'existence d'association entre les anions formés et les molécules 

d'acide surtout aux fortes concentrations d'acide selon les équilibres: 



La fonction d'acidité H s'écrira : 
O 

H = -  
O 

log K (K1 C a  + K2 ca2) 1, e 

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

'1, e 
1 pour les différents indicateurs. 

/ Tableau VI1 / 

I 
Indicateur 

i i I 

chloro-4,dinit-O-2, 6 i 
1 aniline i 10294 1 

; 1o4j1 10 

i l 
l 1 
1 l 

"Y' 

1 trinitro-2,4 6 aniline ' 10-c95~ 100>7 8 log>6 
1 
1 I 1 1 I 

an observe sur ce tableau que les produits 5, eK pour l es 

deux derniers indicateurs sont assez voisins, tandis que ceux relatifs 

au dinitro-2,4 aniline diffèrent légèrement. Ceci est dû à la difflcul- 

té d' obtenir une valeur exacte de la concentrati on en ac i-de HSO Cl dans 
3 

-4 les faibles valeurs de C (de l'ordre de 10 ).  u utilisation d'un in- a 

dicateur tel que le bromo-6 dinitro-2,4 aniline ( p ~  = - 6,46), que 
I,e 

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

des constantes, 



79 6 K = iogy6, la fonction Ho En prenant K19eK1 = 10 et 

relative à HSO Cl peut s'écrire : 
3 

H = - log ( 1 0 ~ ' ~  C + ca2) 
O a 

I Ho calculé 

/ Ho expérimental 1 - 3355 / - 4980 1 - 7.,80 1 - 9.6~ 1 
cl . - hleawre de Ho POLM den a o l u ü o n ,  d ' acide disd&&que. - .....*....* S O I . .  ........*.............*. e . . e e . , . . . . * . o .  

En vue d'apporter d'autres arguments en faveur de l'hydrolyse 

de l'acide HSO Cl aux faibles concentrations, par l'eau résiduelle du 
3 

solvant, il était intéressant d'étudier 1 'acide disulfurique qui réa- 

git très facilement avec l'eau selon : 

Les résultats sont résumés dans le tableau suivant : 

/ Tableau VI11 / 

dinitro-2.4 aniline 
(400 nm) 

Indicateur 1 
'i 

i - (lrr)+ low 

- - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - -  
1 

chloro-4,nitro-2 ani1ir.e l,2PlC1-~ 
(415 nm) 

chloro-4 dinitro-2,6 aniline 
(440 nm) 

- - - - -  
4 , 4 2 1 0 ~ ~  

i 

1,20 10 -4 ' 2,C4 1 0 - ~  1 + 0,48 
3,05 " - 0976 
5.03 " 1 - ly27 

trinitro-2,4,6 aniline 
( 4 2 ~  nrn) 

8,80 " 
3.00 

- 0,Ol 
- 0947 
- 1934 

1,49 , "  - 0.0% 

+ 0,44 
0929 

+ 0917 
+ 0,08 

1,2O 10 
- 

' 5,42 IO-* 
7,98 " 
1,04 10-'- 
1,27 " 



?fous avons représenté, figu~e 12, wniquentent les oourbes 

.OR r = f (108 c ~ )  pour la chloro-4 nit~a-2 sniline et la trinitro-2, 

.+, 6 aniline, c ' est-h-dire celles relatives aux indicateurs se trouvant 

~ s n s  les garaaes de ooncentratiom- les plus int6ressmtes. 



En e f f e t ,  dans l e s  f a i b l e s  c o ~ c e n l r a t i o n s ,  nous retrouvons l a  courbe 

ca rac té r i s t ique  de 1 'ac ide  sulfurique (après correct ion de 1 a concen- 

t r a t i o n )  H S O ayant é t é  hydrolysé, t and i s  que pour l e s  solut ions  plus 
2 2 7  

concentrées, nous obtenons une d ro i t e  de pente unité.   acide H S O 
2 2 7  

ne semble donc pas donner l i e u  à des associa t ions  en t re  anion formé 

e t  molécules d 'acide ; cec i  e s t  en faveur du seul  équi l ibre  : 

la valeur de K1 e s t  10"~ e t  l ' o n  peut écripe : 

99 7  K C = - log 10 Ca i i 3 e  1 a 

Nous sommes donc en praésence d tun  acide  plus f o r t  que H S O P .  
, 

La f igure  13 représente H = f ( log ca)  pour 
H2S207*  allure de l a  

O 

courbe, identique à c e l l e  de HSO C l ,  conflrme bien l a  décomposition 
3 

de ces acides par l ' e a u  rés idue l le  du solvant .  

d l .  - F a n d o n  d'ac*cüAE Ho pou& den  bO&LtiOVIh d'acide HCY. - ................... o . . * * * .  ...............*...... * . . . * * . .  
Afin de comparer l e s  forces des acides H S O  C l  e t  El, dans 

3 
CH NO il r e s t a i t  à é tud ie r  l a  fonction H pour des solutions d 'ac ide  

3 2' O 

chlorhydrique. Cel le-c i  a déjà  é t é  déc r i t e  par Smith e+ Hammett (18), 

nous avons u t i l i s é ,  tableau (IV), l e s  valeurs  log ( 7 Ii 1- - f (log cal 

données par  ces derniers .  





/ Tableau I X  / 

I 

Indicateur  

- - -  - - - - - -  

La valeur de l a  pente (1976) de l a  courbe log  - - 

( ~ i g . 1 2 )  e s t  en faveur de 1' existence des équ i l ib res  suivants : 

Nous avons déterminé l e s  valeurs de K e t  $ par la méthode des moindres 
1 

carrés  : 

K1 = 10 
O,84 

K ~ , ~  K1 = 10 0, 94 

K, = 10 1,98 2, F8 Kr, eK2 = 10 9 
L 

La fonction H = f ( log  C ) pour HC1 e s t  reportée f i gu re  14. 
O a  





- 7 

Nous avons rassemblé sur une meme figure (f ig.14), les 

courbes H = f (log C ) pour les acides étudiés. Les forces de ces 
O a 

derniers peuvent être classées directement selon : E l  < H SO ( 
2 4 

Hsc Cl< fss O 
3 2 7 

Nous observons sur ces courbes, que l'écart relatif entre 

les forces des acides varie avec la concentration, ceci est dû aux 

associations, décrltes 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(1).  ensemble de tous les p(~) peut être porté 

sur une échelle unique d'acidité dont l'origine n' est pas précisée 9 

la force des acides croissant du kas vers le haut. 

Pour tenir compte des associations, nous avons placé sur 

cette échelle (Fig,15) l'acide chlorosulfurique en deux endroits 

différents, l'un correspondant à l'équilibre : 

HSO Cl - H+so cl- 
3 3 

et l'autre à : 

2 HSO cl --- ~ + s o ~ c i  (mo cl)- 
3 - 3 

Chaque équilibre devenant plus ou moins prépondérant en 

fonction de la concentration, nous avons représenté figure 15, les 

domaj-nes d'existence de ces équilibres. Les limites de ces domaines 

sont déterminées par le point de concours des droite: - log KI,eKICa = 

f (10s c ii ) et - log KI, eK2 C: = f (log cal. NOUS avons procédé 

de la même manière pour les autres acides. 



i c k l u r e 2 ~  ritre B arrilire 

d rem 4 r i t re  2 saPiliae 



A l'aide de cette échelle d'acidité et des domaines d'exis- 

tence nous pouvons comparer la force des acides à différentes concen- 

trations. 

 hypothèse faite au chapitre 1 de la première partie de ce 

travail, c'est-à-dire : l'existence d'une grande différence d'acidité 

antre HSO Cl et El dans le nitrométhane est ici confirmée. En effet 
3 

aux concentrations utilisées (environ molaires) dans la réaction 

NaH2P04 + HSO Cl, la différence d'acidité entre HSO Cl et ECl est 
3 3 

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

chlorure dans le produit de réaction. 



"- . ETAGL7SS%!AElllT Dr UNE ECHELLE Di ABCIPZYE PAR P!ITE!JT70/dET-7E . - 

APPL T CATION 

Eh -me de conf5-mer PE? 018663artg&nt des ae3 ides G+cblf au ch&- 

rra précbdent, par des mesures speetzophatonmbtrfque~, %E & t a ? %  en- 

ressant d'utfllse~ une suvra t s s h i q u e  talle que 1% p0tenLkcrftf6~rte, 

7 .  - RappaRs . - 
**..*....r... 

geins un aolvsnt peu disamtant ,  w p~dsence  d b  aacl.de, 1e 

"entiel p ~ l s  p a e p  1 '6lec"csode B hyd-roglncz pour 3.e couple z 



On a  nontré expérimentalement que l ' é l e c t r o d e  de ve r re  e s t  

+ aussi. i n d i c a t r i c e  de H dans c e r t a i n s  so lvants  e t  en p a r t i c u l i e r  dans 

l e  nitrométhane (43),  (44) e t  (26). La cons tante  Eo e s t  l a  même, dans 

un so lvant  donné, quel  que s o i t  l e  couple acide-base, l a  mesure de E 

peut a l o r s  c o n s t i t u e r  une éche l l e  d ' a c i d i t é .  

Ainsi,  s i  l ' o n  t i t r e  deux ac ides  HA e t  HA par une même 
1 2 

base B, on a  pour chaque ac ide  : 

B + HA =g= BHA 

BHA e s t  légèrement d i s s o c i é  se lon  : 

On peut montrer (45) que l a  d i f f é rence  des pH de demi-neutra- 

l i s a t i o n  e s t  donnée par  : 

Pour des a c i d e s  de c o n s t i t u t i o n s  vois ines ,  on peut admettre 

que l e s  s e l s  ont des cons tantes  de d i s soc ia t ions  peu d i f f é ren tes ,  

c  ' es t - à -d i r e  que A p% ## Q, Ceci e s t  d ' a u t a n t  p lus  v r a i ,  que nous 

u t i l i s o n s  un é l e c t r o l y t e  i n d i f f é r e n t  (46). 

Donc : 



Toutes l e s  concentrat ions en a c i d e  sont  de l ' o r d r e  de 

-2 ~ 6 . 1 0  M . La s o l u t i o n  de pyridine,  base t i t r a n t e ,  e s t  décinormale. 

Ce t t e  de rn iè re  e s t  s t a b l e  quelques heures,  il apparaTt à l a  longue 

une co lo ra t ion  jaune c a r a c t é r i s t i q u e s  de l a  formation de méthazonate, 

provenant de  l a  décomposition en mil ieu basique du nitrométhane (47) 

e t  (48 ) . Nous avons u t i l i s é  l e  perchlora te  de tétraéthylarnmonium 

comme é l e c t r o l y t e  i n d i f f é r e n t  à l a  concent ra t ion  G , 1  M. 

L' é l ec t rode  i n d i c a t r i c e  e s t  1 ' é lec t rode  de ve r re  à remplissa-  

ge d ' ac ide  acét ique.  Nous avons u t i l i s é  une t e l l e  é lec t rode ,  c e r  e l l e  

a t t e i n t  t r è s  rapidement son p o t e n t i e l  d ' é q u i l i b r e  e t  l a  pente à une 

valeur  de 62 mV en mi l i eu  ac ide  e t  basique (26).  électrode à rem- 

p l i s sage  aqueux à une pente p lus  f o r t e  (78 m ~ )  (43),  (44), e t  a t t e i n t  

plus lentement son p o t e n t i e l  d ' équ i l ib re .  

 électrode de référence  Ag/AgCl (43) a  un p o t e n t i e l  de 

- 350 mV par  rappor t  à 1' élec t rode  au calomel. La préparat ion de 

c e t t e  é l ec t rode  e s t  d é c r i t e  en annexe. 

Nous donnons f i g u r e  16, l e s  courbes de neutralisation des 

ac i.des 5S2o7 ,  HSO Cl, %SC)4 e t  Zl par C H N. 
3 5 5 



Pl - P.a courbe de neu"ca\alisatlon de E 1  (courbe d l  ne pr6- 

' a l i t e  quf un seu l  saut co~respondant Ta rdac ti an : 

2) - La aourbe s@?..ative B K,SO est plus complexe, or, obser- 
Cr 4 

deux sauLç de poLentfei : 



 e ensemble de ces deux sauts est équivalent à la neutralisa- 

tion d'une acidité de %S04 par une mole de pyridine.  ion hydrogé- 

nosulfate n'est donc pas un acide dosable par la pyridine dans le 

nitrométhane. 

Ces résultats sont en accord avec l'hypothèse faite au 

chapitre précédent, c'est-à-dire l'existence des trois équilibres 

suivants : 
K 
3 - 

3 H2s04 - I t s O  (H SO ) + H' - 4 2 4 2  

Les associations 3 %S04 et 2 H2S04 étant des acides de 

force très voisines ('voir fig.15) on ne peut les séparer par poten- 

tiométrie, on a donc les réactions de neutralisation suivantes : 

puis : 
(PYH' ~ ~ 0 ~ - ) ~ H $ 3 0 ~  + Py , j(pYH+ HSO,+-) 

Py symbolisant la pyridine. 

Ces réactions sont en accord avec les sauts observés. 

3) - La courbe relative à la neutralisation de l'acide chloro- 
HSO Cl 

sulfurique (courbe b) présente un saut pour un rapport --2- = 1 
C H N  
5 5 

correspondant donc à la rézction : 



On observe souvent un décrochement dans l e  s a u t  de poten- 

t i e l ,  décrochement dû à l?. présence d 'ac ide  su l fur ique  provenant d'une 

légère  hydrolyse e t  correspondant à l a  r é a c t i o n  : 

On peut donc approximativement déterminer l a  proport ion 

d 'ac ide  su l fu r ique  contenu dans un ac ide  chlorosul fur ique  impur, s i  

l ' o n  connaTt l a  t eneur  en eau du solvant .  
HSC) C l  

Pour un r appor t  = il apgara f t  un deuxième sau t .  
C5H5N 

2 

Nous montrerons p lus  l o i n  (paragraphe d )  q u ' i l  correspond à l a  réac-  

t i o n  de complexation : 

C e t t e  r é a c t i o n  de compiexation peut ê t r e  ass imi lée  à une 

réac t ion  acide-base, l ' a d d i t i o n  d'un groupement SO c l -  renforçant  
3 

l ' a c i d i t é  de  l ' i o n  pyridinium dans un so lvan t  peu d i s soc ian t .  

4 )  - La courbe de n e u t r a l i s a t i o n  de l'ao!.de d i s u l f u r i q u e  

comporte t r o i s  s a u t s ,  Les deux premiers correspondent à l a  n e u t r a l i -  

s a t i o n  des deux a c i d i t é s  de H S O s e l o n  : 
2 2 7  

Le troisi-ème correspond à une r é a c t i o n  de complexation 

équivalente à c e l l e  observée pour 1 ' ac ide  chlorosul fur ique  : 



Toutes l e s  n e u t l a l i s a t i o n s  ayant  é t é  e f fec tuées  à l ' a i d e  

de l a  même base : l a  pyr id ine ,  nous pouvons é t a b l i r  une é c h e l l e  d ' a -  

c i d i t é  p ( ~ y ) .  Les pK s c n t  c a l a u l é s  à p a r t i r  de l a  r e l a t i o n  : 

~ ( 1 / 2 )  = 0,062 b ( p ~ )  

0,062 é t a n t  l a  pente de  l ' é l e c t r o d e  de  v e r r e  u t i l  S é e .  

L' analyse mathématique des  courbes de n e u t r a l i s a t i o n  ne 

donne pas t ou jou r s  l a  va l eu r  a e  62 mV en ra i ; ,on  des  a s s o c i a t i o n s  ob- 

servées .  Les va l eu r s  de  fi ( p ~ )  c a l c u l e e s  ne sont  donc qu'approchées, 

néanmoins, l a  va leur  l ! !1~(1 /2)  r e s t e  une mesure de l a  f o r c e  d'un 

ac ide .  

Le t ab l eau  (x) donne l e s  v a l e u r s  de ( p ~ )  pour l e s  d i f f é -  

r e n t s  a c i d e s  e t  l a  f i g u r e  17 l ' é c h e l l e  d ' a c i d i t é .  

/ Tableau X / 

Acide - ( E ~ / ~  ) PY/PYH' 

H S O  
2 2 7  1 

m2°7 
i 1 - 

Il é t a i t  i n t é r e s s a n t  de comparer c e t t e  é c h e l l e  à c e l l e  ob- 

tenue par  l a  méthode des  i nd ica t eu r s .  Nous avons donc r ep résen té ,  

f i g u r e  17, l e s  deux é c h e l l e s  e n  p l açan t  l ' a c i d e  d i s u l f u r l q u e  au  même 

niveau ,ce t  a c i d e  n ' é t a n t  pas : . assoc ié  comme nous l ' a v o n s  montré dans 

l e  c h a p i t r e  précédent ,  





- 
On remarque a i o r s  que l e  couple,  que nous écr ivons  SO /HSO H2 4 4 '  

s e  r e t rouve  au même niveau s u r  l e s  deux éche l l e s .  Cedi e$ t  en accord 

avec l ' absence  d ' a s s o c i a t i o n  e n t r e  l ' a n i o n  HSO - formé se lon  : 4 

e t  l e s  molécules d ' a c i d e .  

Les ac ides  chlorhydrique e t  ch lo rosu l fu r ique  on t  un pK 

in t e rméd ia i r e  e n t r e  c e l u i  de 1 ' ac ide  non . assoc ié  e t  c e l u i  de  l ' a c i d e  

a s soc i é ,  l a  poten t iomét r ie  ne permettant  pas de sépa re r  des  a c i d e s  de 

f o r c e  t r è s  vois ine.  

 acide s u l f u r i q u e  a s s o c i é  ( 3  H SO -/(BO ) 
2 4 2 ~ 2 ~ ~ z - )  a  une 

va l eu r  légèrement supé r i eu re  à c e l l e  observée dans l ' é c h e l l e  d é t e r -  

minée pa r  l e s  i nd ica t eu r s .  

Enfin,  l a  méthode potent iométr ique nous a  permis de riéter- 

- - 
miner l e  & (PK) du couple  H S ~ " - / P , ~  . 

Malgré l e s  approximations f a i t e s  pour l a  dé te rmina t ion  de 

1 ' é c h e l l e  potent iométr ique , noas observons un bon accord e n t r e  les 

cieux méthodes de classement  des  ac ides .  

 établissement d 'une é c h e l l e  d ' a c i d i t é  nous a  montré q u ' i l  

e x i s t e  une grande d i f f é r e n c e  e n t r e  l e s  f o r c e s  de HSO C l  e t  HC1. Le 
3 

ch lo ru re  peu t  donc ê t r e  u t i l l s é  comme base pour t i t r e r  l e s  a c i d e s  

H S O e t  HSO C l  en p a r t i c u l i e r .  La f i g u r e  18 rep résen te  l a  n e u t r a l i -  
2 2 7  3 

s a t i o n  de l ' a c i d e  ch lo rosu l fu r ique  par  l e  ch lo ru re  de té traéthylammonim 

su ivan t  l a  r é a c t i o n  : 

HSC3C1 + ( c ~ H ~ ) ~ N c ~  4 (C H ) N + S O ~ C ~ -  + El 
2 5 4  



aination du solvant souri prssslor! s8duite. ~'ariaiy-ae chiwfque de I g 

' 5  c e  solide dome les r4sultats suiv~antts : 



1400 7200 fO5Q 800 60 O 40PI 200 CM- ? 

Speetns RAMAN 



plus ttna &Lude p.ir spectramBtrla fr$rasouge et Raman oon- 

ltéoritwe du composé. Mous satrouvans en ef fe t  toutes Tes f r g -  

s in9"ra~ouge et Raman de ifion SO CI- (~ig.20) et LnMeau?r XI et 3 

~'abtention d'un tel eaaeposé, ainsf que l e  sgectra Raman de 

L Cl dans CH NO (~ig,lg), co~firiaa de bacgen Zrr6fu.t;abls que llaoJde 3 3 2 

'~lnosulfurique est  un c~mgos6 ddffni et. non wn mélange de SO et Iall 
3 

l e  nitromdtMne, 

Ce résu i ta t  élimine dono l'hypothèse de Ikatlrfbution du 

4îiuiième saut, observé lors du dosage de =O CI par la py~fdfne~(~ig.18- 
3 

*be b), a la neutralisation de K1, (corne pouvalt nous 3. e Pai,sser 

air la valeur bu gotent lel) .  

Mous avons pensé alors b la p o s s l b l l i t é  d'une réaction entre 

uhlorosulfate formé et la  py-ridine selon : 



fi vue de csnf imer c e t t e  hypothbse, naus avons tout d ' a h ~ d  

, ia8par6 l e  ohlorosulfate da p y ~ l d i n f  unn par neutralis%.f;i,on d'une solu- 

" i 3n d'acide cUoiposulfuri~e pzr rd f-I W. lh g3rodinit obtenu est très 
5 5 

Las spectres Raman et idraraugs (~l~.2l - tableaux XI, et 

- r T )  sont en accord avec ltobtent;1on d'un eeh2arosulfatee 
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La courbe (c ) ( ~ i ~ . l 8 )  obtsnue en a jou tan t  une so lu t ion  de 

pyridine à une so lu t ion  de ch lo rosu l fa t e  de  pyridinium présente  un 

s a u t  pour un rapport  : 

C e t t e  v a r i a t i o n  de p o t e n t i e l  correspondbien au  deuxième 

sau t  observé s u r  l a  courbe (b ) ,  ( f ig .18) .  Il e s t ,  de p lus ,  poss ib le  

d ' i s o l e r  c e  produit  pa r  l a  r é a c t i o n  d i r e c t e  dans CH NO 
3 2 :  

Les dosages de ce  s o l i d e  donnent : 

Théorique 

Trouvé 

 a addition d e  pyridine peut ê t r e  considérée comme une réac-  

t i o n  acide-base, l ' q c i d i t é  de l ' i o n  pyridinium é t a n t  e x a l t é e  par l e  

ca rac tè re  é l e c t r o p h i l e  de l ' i o n  S O  cl-. ( ~ o t o n s  que Camelot (49) ob- 
3 

t i e n t  l e  même type de "complexesss avec l a  chlorhydrine molybdique 

Mo0 2 ~ 1 ) .  
3' 

Nous observons l e s  mêmes réac t ions  avec l ' a c i d e  d isu l fur ique .  

Nous avons arilnsi préparé l e  d i s u l f a t e  de pyridinium par  l a  r é a c t i o n  : 

-- 
H S  O + 2 ~y - (HP~+) s O 
2 2 7  2 2 7  

composé que nous avons c a r a c t é r i s é  par  analyse  chimique e t  spectrosco- 

p ie  infrarouge.  



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 très solubles dans le nitrométha- 

ne, contrairement à 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 espèces, 

I 

HP~+ 

59 96 

5,80 
i 

H+ 

5,96 

5,751 

I 

Théorique 

Trouvé 

VI 
s 

5,96 

f 5,95 
J 



La faa i l i t& de la réaction de c?on&msatTon entra lbcaeide 

.*Y * E; +osulfmique et iekc hydrogénoarikfateis mivant : 
- * 

IBO C1 + W04 - IB O + HZ1 3 2 7 (2 1 

-, ,PL: avait m g b r b  an@ transposition ds ertta i idaet io~  etux g h o -  

:;i:--ghatss, gaisa à@ bat d'obtenir d'éven9;'t~ells suPfatomospMLcts, Par 

- i sèche, en uti l isant  SO CI- et IPOb2- oetta cnidansation n'est 
3 

938 3 b ~ e ~ ~ a l S l e ~  Ers mison des %crarpdratures dhevées qu91 ii0pu.t atteindre 

HOUS hi~tam alors tant6 de faire rdagir sur les wrog&ncr- 

;k-i-gi-rphates BIDO 1 par, puis B O  C l  en sô3uYion. Le premier solvant (shai- P 3 
a' .: &te Se, sn miion du faible carratére acide des fydrogdnophasphrtes. 

.Ers. r6aatim prddoriaants dans SO est une r$aot;ion acide--8s donnant; 
2 



du chlorosulfate : 

M H PO + HSO Cl - MSO Cl + H PO 
2 4 3 3 3 4 (1) 

Cependant, le dégagement simultané de chlorure d'hydrogène 

nous laisse supposer la formation d'un composé d'addition sulvant : 

- - 
H2P04 + SO3Cl _, E$P04S0 - + HC1 (II) 

3 

Le caractère acide de HC1 dans SO favorise la réaction 
2 

parasite : 

 existence de sels neutres M PSO signalée par Poni et 
3 7' 

Cernatescu (7) et mise en doute depuis par Audrieth et Coll. (8),nous 

a incité à étudier plus particulièrement la réaction (11). Il était 

nécessaire afln de séparer la réaction de complexation de la réaction 

paragite (III) en particulier, d'utiliser un solvant peu basique afin 

de séparer nettement les acides HC1 et HSO Cl. Nous avons choisi le 
3 

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

globale NaH2PS0 pouvant être soit un sulfatophosphate, soit un mé- 
7' 

lange de H P O et Na S O Si, l'étude par diffraction des rayons X, 
4 2 7  2 2 7- 

1 'hydrolyse et la décomposition thermique ne permettent pas de conclu- 

re nettement, quant à la nature du solide obtenu, la réaction chimique 

avec S E 1  élimine l'hypothèse du mélange. 2 

Dans une deuxième partie, nous vérifions par des mesures 

spectrophotométriques et potentiométriques que HÇO Cl et HC1 sont 
3 

nettement séparés dans le nitrométhane.  acide chlorosulfurique s'hy- 

drolysant facilement, pour donner de l'acide sulfurique, nous avons 

été amenés à étudier également les acides sulfurique et disulfurique. 

Dans le nitrométhane, tous les acides étudiés, à l'exception de H S O 
2 2 7  

sont associés. Les résultats sont résumés dans une échelle unique 



d t  ac idité , Les deux méthodes conduisent à une concordance assez re- 

mar quabl e . 
Les acides HSO Cl et HCl étant séparés par plus de 7 unités 

3 
de pK, ce qui explique les résultats obtenus précédemment, nous pou- 

vons de plus utiliser les chlorures pour la prékaration 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 pyridinim. Ces composés très solubles 

dans le nitrométhane nous permettront par la suite d'étendre notre 

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

duits de solubilité. 



Les hydrog8nopheisphates alcalina aont des produits Memk, la 

.i lupart est oristallisée avec une ou plwi.urrs molécules d'mu. Nous 

l e s  deseéchons en les maintenant ) 80% ptmr les sels de lBsL et K et 8. 

;~p6ratwe ordinaire pour =eux de 1(~*: pendant plusieurs jours s o w  

bn~eagsion riduits en prdsence d'snkpîridô phosphorique, Leur purete ast 

r r k s r s  de 9 $ ou ibioux. 

L'aoide sliiorosiuu"urique Car10 ICrba R pour analysera est 4a- 

~ % o y 6  sans purifiartion, aar la diatillatian apporte d'aprbs ((21) et 

(52) plus d'impu~.tds (SCl2cI2, S205C12, %804 .... ) qu'elle n'en éli- 

D trie. 



2. - !4&.tcrudeA u ~ l a e l ~ ~ q u a  . - ......................... 
Le dosage du chlorure est effectué par potentiornélrie. 

Le soufre est dosé par gravimétrie du sulfate de baryum. 

Le phosphate est dosé P r  gravimétrie du pyrophosphate de magnésium 

Mg P O obtenu par calcination du phosphate ammoniacomagnésien. 
2 2 7  
+ 

N% est déterminé par la méthode de Kjeldahl. ~ a +  et K+ sont dosés 

par absorption atomique. 

3.  , : Chhamatoqhaphie AWL papietc. . - ( 53  ) ............................... 
Le papier utilisé est le papier maiman 'h'l 

Le solvant est constitué du mélange : 

. isobutanol 26 % 

, éthanol 9 % 

. eau 40 % 

. ammoniaque 0,155 % 

Le révélateur est préparé suivant : 

. rnolybdate d ' ammonium 163 

. ~ ~ 1 0 ~  60 % 5 CC 

. HC1 N 10 cc 

H2° 85 cc 

Les tachès sont révélées par exposition à la lumière ultra-violette, 



- III - 

7 .  - P h ~ i c a t i o n  du n&um&thanc! (pmduLt Fl.uka). - .......*...............*.......................... 
La purification de ce solvant est difficile. 

Si, de nombre~aes méthodes ont été décrites ( g ) ,  (55), la plupart ne 

permet pas d'obtenir un solvant contenant moins de 1P0 ppm environ 

d' eau. 

Après de nomb?eux essais, notre choix s'est porté sur la 

méthode (56) décrite ci-dessous. 

Le nitrométhane ( ~ l U k % .  ) est placé sur MgSO anhydre pen- 
dant un mois. 4 

. Cette opération est suvie d'une distillation à pression 
atmosphérique sur une colonne de1 m remplie de spirales 
de verre. 

. La partie distillant à 101°, subit trois passages sur co- 
lonne d'alumine neutre d activité 1 (produit Merck dessé- 
ché sous vide à 350'). 

Le nitrométhane obtenu renferme moins de 16 ppm d'eau. l'ab- 

sence d'espèces basiques a été vérifiée selon (57). 

Le solvant obtenu est conservé en bo?te sèche, dans un f3hcon 

rôde, à l'abri de la lumière. Les traces d'eau résiduelle sont dosées 

par une méthode coulométrique (g) dérivée de la méthode de Karl 

Fischer : 

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

lomètre Tacussel CEAMP/D. Le point dquivalent est détecté par poten- 

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



nous avons u t i l i s é  un t i t r a t e u r  "Radiometer lT.1". Cet appare i l  a r r ê t e  

à l ' a i d e  d'un r e l a i  extér ieur ,  l e  coulomètre dès que , , l e  po ten t ie l  

a t t e i n t  e t  garde l a  valeur  préselectionnée pendant 10  secondes.Ce 

potent ie l  (proche de zéro) ,  e t  l e  temps de 10 secondes, ont é t é  dé- 

terminés expérimentalement. 

2 . -  'lenwre de Hu . - ................ 
La plupart des indicateurs  u t i l i s é s  sont  des produits  

 l lu ka ou ~ e r c k " .   acide sulfurique e s t  r e c t i f i é  par addi t ion d'an- 

hydride sulfurique.   acide disul fur ique e s t  préparé par add i t ion  de 

SO en quan t i t é  stoechiométrique à S O  selon : %S04 + SO -r H2S207 
3 <r 4 3 

Pour l e s  mesures calorimétriques, nous avons u t i l i s é  un spec- 

trophotomètre SAFAS ;&IO monofaisceau. 

Les cuves, en qliartz, fermées par des bouchons rodés, sont  remplies en 

borte sèche avec une microseringue mi il mont" . 
Nous donnons ( f ig .  page suivante)  l e s  spectres des d i f fé ren t s  

indicateurs  u t i l i s é s ,  a i n s i  que c e l u i  du nitrométhane. 

................... 
Nous u t i l i s o n s  un potentiométre Tacussel S ~ O A / R .  mo électrode 

de référence (48) Ag/AgCl e s t  const i tuée  par un f i l  d 'argent  plongeant 

dans une solut ion 0 , l  M de chlorure de tétraéthylarnmoniwn (~astmm:KodZik). 

Par .dissolution anodique, l e  f i l  d 'argent  s e  recouvre de chlorure  d ' a r -  

gent après sa tu ra t ion  de l a  solution.Deux p a s t i l l e s  de verre  f r i t t é  n03  

séparent c e t t e  é lec t rode de l a  solut ion.  Le potent ie l  par rapport  à 

l ' é l e c t rode  au calomel sa turé  , aqueuse, e s t  E = - 0,350 v. 





/. BIBLIOGRAPHIE. / 

(2 ) P. Legrand. Thèse 3" Cycle, L i l l e  1968. 

(3) E.Puskaric. Thèse 3' Cycle, L i l l e  1969. 

(4 ) Jacquelin. Ann.Chim. 70. 317. 

(5) minvau l t  . C.R. 74.1249. Ber. 5. 435. 

(6) Freidheim e t  Motzkin. Z. anorg.Chem. (1894) 6, 292. 

(7) M.P.Poni e t  R.Cernatescu, Ann .Sci .Univ .Jassy. (1942 ) ,28 sec t  .1.3.8. 

(13) K.Cruse. Z . Elektrochem. (l940), 46, 571, 

(14) V.A.Palm. Dokl .Akad .Nauk.SSSR (1956), 108, 270. 

(15 ) J .Bessière. Thèse, Paris  1969. 

2 A.Miche1, J.Benard. Chimie Minérale (19&), Masson. p.109. 

S t ruc tura l  Inorgani c Chemi s t r y  (1962 ) 
Oxford, Clarendon, Press p.657. 



(23) J.P. Ebel. 

Inorganic Sulphur Chemistry (1968). 
Elsevier, p.31. 

Bull,Soc.Chim. Colloque international 
sur les phosphates, minéraux solides 

(19581, 1660. 

(25) Y.Auger. Thèse Docteur-Ingénieur , Lille 1976. 

(27) H.Van Looy et L.P.Harnmett . J .Arn.~hem.~oc. (1959) ,81, 3872. 

(29) M.Hlasko et E,Michalski. Roczniki .Chem. (l926), 6, 534. 

(30) C .P.Wright, D.M.Murray-Rust et Sir M.Hartley. 
J.Chem.Soc. (1931 ), 199. 

The Chemistry of non aqueous solvents 
(1966) Academic Press New-York, Chap ,3 

Physical Organic Chemistry (1970 ) 
Mc Gaw-Hill, Book Company. Chap.9. 

(37) J ,F.Coetzee et C .D.Ritchie. Solute-Solvent Interactions (1969) 
Marc el Dekker New-York , 

(39) R,G.Bates et G.Schwarzenbach. Helv .Chim.Acta (1955)38, 699. 

(43) C.A.Streuli. Anal .Chem. (1959 ) , 31, 1652. 

(44) C.A.Si;reuli. Anal .Chem. (1960), 32, 985. 

(45) G.Charlot et B.Tremillon. Réactions chimiques dans les solvants 
et les sels fondus. E.D.Gauthier-Villars 
p.43. 



(46) J .Bessiere Bull .SOC .Chim. (1968), 7, 3074. 

(48) D.Serve e t  G.Cauquis. Bull .Soc .Chim. (1966) 1, 302. 

(49) M.Came1ot. Thèse Eesançon (1968 ) . 

(51) Sanger e t  Riegel. Z. anorg.Chern. (1912 1, 76, 75. 

(52 ) Robinson e t  Ciruna. Can. -J.Chem. (1968)~ 46, 1718. 

(53) 1;Srnith e t  J.G.Feinderg. Paper and t h i n  ~ a y e r  Chromatographie and 
Elec trophoresis  (1965 ) , Ed .Shandon, London. 

( 54 )  C .J.Thompson, H.J .Coleman e t  R,Vernon Helm. 
J .Arner.Chem. (1954 ), 76, 3445. 

Thèse Université de Kansas (1961). Disser, 
Abstr. U.S.A. (1962) 22, 3 4 6 .  

(57) J.Kucharsky e t  L.Safarik T i t r a t i on  i n  non-aqueous solvents (1965) 
Elsevier Publishing Company. London . 

(58) Bizot. Bull. Soc .Chim. (1967 ) ,1, 151. 




