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La L J C V  J t , iograpnie concernant les polysul fates "neutresw est assez 

fournie. Certains sont connus depuis près d'un siècle1 D'autres 

ont Eté isolés plus récemment6 l2 l 3  24 .. S i  1 'on formule ces poly- 

su1 fates MpS,03n+l, il semble que les termes de condensation les plus 

elevés correspondent à n = 8 pour M = K e t  n = 6 pour Pi Na, n = 3 pour 

2;. 

Par contre les références concernant des polysul fates dissymétriques 

(a deux cations) sont beaucoup plus rares. S i  1 'on excepte les hydrogeno- 

disulfates3 9,  l es  hydrogénotrisulfates de n i t ry le14 e t  de nitrosyle15, 

ainsi  que NO N02S3010 16. il faut  attendre les travaux de LEGRAND~O qui, 

apres avoir conf i  rWi 1 'existence des hydrog6nodisul fates, a synthetisé 

pour l a  première f o i s  les disulfates dissymétriques deux catfons di f fe- 

rents t e l s  : KNOS207, KNH4S207, KNaS207 etc.. . . 



Une extension aux tri su1 fates dissymétriques avai t  é té envisagée 

e t  ce t r a v a i l  en constitue l e  prolongement direct.  Il se propose donc 

de préparer e t  d 'étudier les  espèces correspondant a l a  formule gené- 

ra le  HT1' (S3ol0) avec MM' monovalents, M(M')2(S3010)2 avec M d i  valent. 

La méthode qui, à p r i o r i ,  parar t  l a  plus simple pour parvenir a 
ces termes es t  de f i x e r  une ou plusieurs moles de S03 sur leurs hom- 

logues moins condensés e t  déja isolés. C'est en explorant cet te  voie 

que nous avons pu atteindre KN0S3OI0. Toutefois, dans ce cas par t icu-  

l i e r ,  etant donné que KNOSOl es t  inconnu, il es t  necessaire de préparer 

MOS207 sui vant : 

avant de condenser S03. 

Mais c e t t e  méthode es t  fast id ieuse e t  ne conduit pas à un produi t  

t rès  pur (95% maximum). Aussi avons-nous essayé de l a  s i m p l i f i e r  nous 

i nspi ran t des remarques sui van tes : 

. le est  a%Go*ue.ment podd*hee de puden  de lS03), à ~ s ~ u ~ ~ + , ! *  PM lu 

. (it ni&aXe ou un W e  peuvent E&e donn- de 0'- rtiivanti8 : 

en donnavtC en p.tu du d o n  mé$aUque un W o n  n&y& ou ~ o . b y i ! e ,  

ce q u i  doLt pumefore d'abou.th à wz po&jhd&zte double de  méW e2 de 



niRhyte a u  ni&obcjte. 

O&, CU 4& b o a  pa/LticuRi&emevLt kEaclti& et petwieU:eMct de pa64eh 

A citauha po4ybul~a; teb doubteb pm des &éactionb du Qpe : 

N"~Sn03ri+ 1 + M'X + NOIX + Mkll'SnOjn+, 
- 

avec X- = ou NO3 . 
11 semble bien que TRAUBE, en 1913, a i t  obtenu a p a r t i r  de n i t r i t e  

e t  de S03 un t r i su l f a te ,  bien que 1 'auteur 1 ' a i t  formulé : N02(S03)3Na 

sans approfondir sa structure1g. 

Bien plus ta rd  LEHMANN e t  KLUGEi6, fa isant  réag i r  S03 sur KN03, 

concluent à l a  formation de mélanges de polysulfates suivant : 

ZKN03 + I S 0 3  + KZS3OI0 + (N02)ISqO13 [ A )  

2 K N 0 2  + 6 S 0 3  + K2S3Ol0 (NO)2S3010 ( B) 

En f a i t ,  l a  d i s t i nc t i on  entre les  polysdiates doubles e t  les  mé- 

1 anges analytiquement équivalents constitue une des d i  f f i c u l  t6s du 

present t rava i  1 e t  en même temps un point  essentiel . 

Pour 1 'exposé de nos resul tats,  nous avons adopté le  plan suivant : 

Le premier chapitre expose les  méthodes de preparation 

des polysulfates doubles. Puis un chapitre ent ier,  l e  

deuxi &me, es t  consacré à l eu r  caracti5risation. 

Le troisieme chapitre, t r a i t e  de quelques caractères 

chimiques qui sont complétés par une étude spectroscopi- 

que dans l e  quatrième e t  dernier chapitre. 



- . PREPARATlON DE POLYSULFATES PI)UBLES . - 

Nous avons, dans un premier temps, e t ~ d i e  l a  r i iact ion KN03 + S03 , 
puis nous 1 'avons étendue, moyennant quelques modif ications des conditions 

expérimentales, au cas du n i t r a t e  de baryum e t  enfin, au n i t r i t e  de potassium. 

Dans tous les cas nous sommes finalement parvenus h des t r i su l f a tes  

doubles de métal e t  de n i t r y l e  ou de n i t rosy le.  

Ce chapitre réservé aux méthodes de synthese, ne f a i t  apparaftre 

que des &sul ta ts  analytiques qui  ne permettent pas de d i f f t i renc ier  l e s  t 
composes obtenus du mélange stoechiom6trique de tri su1 fates neutres, L '  i n -  

détermination n'est levee que dans le chapitre suivant. 



1 .  - CAS VU NITRATE V E  POTASSlUM . - 
( A )  iitZ&&on du dioxyde de hou&e @ d d e  comme dolvaPtt de t'aurhgdhide 

iruRdwUQue : 

Les mani pu1 a t ions  sont 

réa l  isées au moyen de 1 'appa- 

r e i  11 age schématise f i gu re  1, 

La buret te  graduée permet de 

mesurer avec une bonne pre- 

c i s ion  l e s  quant i tés de So3, 

d i s t i l l é e s  â p a r t i r  d'un olé-  

um à 65%. ajoutees à une masse 

connue de KNOB, en suspension 

dans l e  dioxyde de soufre 

l i q u i d e  e t  maintenue d -40°C 

à l ' a i de  d'une jaquette ther -  

mos tatée. 

Tout en conservant 

l e s  mêmes condi t ions opératoires 

re l a t i ves  des deux const i tuants 

, nous avons fa1  t va r i e r  les quant i tés  

mesurées par  l e  rapport molai re S03/KN03. 

s03 ( 1 )  - 4 
KM03 
Nous observons. au cours de 1 ' add i t i on  de S03, une réac t lon  assez 

v io len te  q u i  j u s t i f i e  1 'abaissement de l a  temperature de t r a v a i l  à 

-40°C, e t  q u i  e s t  caraçtér ist ie par  une augmentation t r ès  sensible de 

la masse de sol ide.  

Après f i l t r a t i o n  e t  p lus ieurs  lavages avec S02 qui  e s t  un bon 

solvant  de S03, il subsis te  dans l e  reacteur un so l ide  blanc e t  



pulvérulent. L'Bvaporation du f i l t r a t  permet de constater l a  présence de S03 

résiduel. Il est  important que l e  sol ide f i n a l  s o i t  totalement exempt de 

S03 "1 ibre" , car 1 ' in terprétat ion des résul ta ts  analytiques ne permet pas 
- - - 

de trancher entre un mélange Sn~3,+1 + Sn+103n+4 e t  un mélange SnO;n+l + S03. 

En f a i t ,  l e  sol ide résiduel ne présente pas, à 60°C, l a  perte ca- 

ractér is t ique de S03 " l i b r e " .  Ces précautions étant prises, 11 est  possi- 

b le  d ' in terpréter  les résul ta ts  de 1 'analyse dont nous donnons un exemple 

dans l e  tableau 1 .A. 

TABLEAU =e==rr===tr 1 A 

x N o u  n'avonb p a  min en évidence d tazolte aéduckewr. p m  p o k W o m é M e ,  
p m  cona&qumt  la6d'agL.t uniquement d'azote au degké 5 .  

Nous constatons une bonne concordance entre les  valeurs expérimen- 

ta les e t  les valeurs théoriques calculées pour l e  composé KN02S3010 ou 

K+ . 103 
Exp. ,  Théair. 

I 
2 , b 8 ,  2 ,93  

I t 

I 

son équivalent analytique : 7 1 [ ( ~ ~ 2 ) 2 ~ 3 ~ 1 0  + K2s3010] 

Le degré de condensation en S03 (n = 3), es t  l e  terme l i m i t e  a t t e i n t  

Mmla6de en 

mg 

7 000 

avec nos conditions opératoi res, a lors  que LEHMANN e t  K L U G E ~ ~  pensent 

avoi r  obtenu (N02)2S4013 . L ' in tervent ion du solvant semble donc à p r i o r i  

d i f fé renc ie r  nos résul ta ts  des leurs. 

NéanmOins il nous a paru intéressant de réa l i se r  un essai avec l e s  

proportions stoéch~ométriques de l a  réaction de LEHMANN e t  KLUGE, mais 

en présence du solvant. 

g V I + .  103 
Exp. l Théatr. 

1 

8 , 9 7 1  b , N  
i 1 1 ! 

,,+ . 103 
Exp. 1 i Théatr. 

1 
17,5b I 17,60  

*N" . 103 
Exp. 1 Théatr. 

I 
2,?b 1 2 , 9 3  



Dans les  memes conditions opératoires que précédemment, l e s  resul t a t s  

(tableau 1. B) sont analogues. L' analyse du s o l i  de s ' in terprète toujours en 

supposant l a  formation de t r i s u l f a t e .  Apres évaporation du solvant dans l e  

f i l t r a t  nous caracterisons S03 en exces, à l 'exc lus ion des (lénents po- 

tassium e t  azote, ce qui él imine 1 'hypothèse d'un polysulfate de degré de 

condensation n > 3 qui se ra i t  soluble dans S02 l iquide. 

TABLEAU T,E;  
P = = S o = = L I - -  

D'autres essais, réal isés avec des rapports S03/KN03 compris entre 

3 e t  4, ont montré que ces résul ta ts  sont reproductibles, donc d i f fé ren ts  

de ceux de LEHMANN e t  KLUGE. 

Ce cas d o i t  logiquement nous conduire a KN02S207 OU au mélange 

1 équivalent [ ( N o ~ ) ~ s ~ o ~  + K ~ S ~ O ~  1 ; 1 ' i den t i f i ca t i on  du sel double sera 

plus aisée, puisque W102S207 a déja été obtenu au laboratoire e t  caracte- 

r i s é  corne t e l  10. 

Les résul ta ts  analytiques, dont nous donnons un exemple dans l e  

tableau 1.C sont en bon accord avec les valeurs théoriques attendues pour 

KN02S207. 



TABLEAU 1. C 
==PP==L=PDI 

La preparation de ce composé nécessite l a  mesure précise de l a  

quantite de S03 introduite.  En e f f e t  s i  2< S03/KN03 < 3, on obt ient  un 

sol i de  correspondant a un mél ange KN02S20, + KN02S3010. 

(8) RéactLo~. a m  aotvan;t : 

L'act ion d i recte de 1 'anhydride sul fur ique l iqu ide  sur l e  n i t r a t e  de 

potassium entralne presque instantanément l a  p r ise  en masse du solide. Dès 

l o rs  une agi ta t ion devient impossible e t  de ce f a i t  l a  reaction est t rès  

souvent incomplète. 11 en e s t  de même avec S03 gazeux. Cependant, grace 

â l a  pratique prolongée de ce type de réactions, nous avons pu obtenir  un 

sol ide qui, après el iminat ion de l 'excès de SQ3 sous courant d'azote sec 

à 70°C, ne fume pas il l ' a i r  e t  se révèle à l 'analyse corne étant  KNO2S3OI0 

(tableau 1.D). 

TABLEAU 1 D 
= r r t r o r t a i o  

W' 

H+ . 103 1 N" . Madbe w 
mg. 1 (iùù 

Théok. pocttr 

sV1 . 103 

KN02S301 O 
8,bO / 7 , 6 0  2 , 9 3  

h a a i  1 

€ha& 2 

-- -- 

b,87  17,42 ' 3 '08  - 
8,72 13,4O 2 ,95  



Cette méthode, qui  reproduit 1 es conditions u t i  1 i sées par 

LEHMANN e t  K L U G E ~ ~  peut donc donner de bons résultats, mals 1 ' u t i -  

l i s a t i o n  d'un solvant s imp l i f ie  de beaucoup l a  manipulation e t  donne 

entf ere sat isfact ion. 

S i  nous appliquons au n i -  

t r a t e  de baryum l a  methode de 

ment ppur le sel de potassium, 

i l  nous es t  impossible de dé- 

terminer analytiquement les  

d i f fe ren ts  constituants du 

produit  f fnaf . Cependant par 

spectro@tr ie I . R . ,  nous pou- 

vons af f i rmer q u ' i l  subsiste 

des quant4 tes importantes. de 

Ba(NO3Ip 0 

Nous enregistrons en 

e f fe t  l es  raies l es  plus 

caractérist iques de 1 ' ion 
.I 

NO3 (v* ' v4) (Fig *2)  

D'autre part, nous notons 

740 e t  790 cmœ1 des fr6quen- . 

ces que nous attr ibuons aux 

modes d'el ongation smtri- 

que e t  antisÿmétrique du U e  en Eviduree de 8a(N03) ( b )  daM Xe 
pwdW;t de ~ a & n  fa) . 



l pont S""S e t  mênie à 640 cm-' l'harmonique 26 de déformation de ce 

I pont, ce qui nous la isse  supposer l a  formation de polysulfates. Enfin, 

nous avons observé à 3 750 l a  fréquence de combinaison : vl  + vg : 

caractér is t ique de 1 ' i on  ~0~' ( ce l l e - c i  n ' es t  pas reportée sur  l a  f ig .2) .  

Malgré l es  modi f icat ions apportées aux condit ions opératoires, temps 

de contact prolongé, température élevée jusqu'à ce1 l e  d 'ébu l l  i t i o n  de S02 

(système à r e f l u x )  nous n'avons pu améliorer sensiblement ces résu l ta ts .  

Etant donné q u ' i l  s'avère t r ès  d i f f i c i l e  de t rouver un bon solvant 

de 1 ' anhydride su1 fur ique qui permette de t r ava i  11 e r  à température ambiante 

e t  même au-delà, nous avons rep r i s  l a  réact ion par act ion d i recte ,  

E l l e  e s t  réa l isée dans un réacteur de même type que c e l u i  représenté 

f i gu re  1, avec du t r ioxyde de soufre pur. Ce dernier, d i s t i l l é  sur l e  so- 

l i d e  préalablement seché sur P205, e s t  maintenu l i q u i d e  vers 40°C. Le 

n i t r a t e  de baryum, insoluble,  r éag i t  assez rapidement. Nous constatons 

une augmentation sensible du volume de sol ide,  su iv ie  généralement d'une 

p r i se  en masse qu i  se f a i t  plus rapidement lorsque nous t r ava i l l ons  à une 

température i n fe r i eu re  à 40°C, puisque nous augmentons a l  ors 1 es risques 

de polymérisation de S03. Néanmoins, il ar r i ve  que nous puissions mainten i r  

une ag i t a t i on  du so l ide dans S03 l i q u i d e  pendant quelques heures. La réac- 

t i o n  e s t  a lo rs  to ta le .  Dans l e  cas contraire,  il e s t  nécessaire d 'é l im i -  

ner S03 polymérisé par lavage e t  broyage dans S02 l i q u i d e  e t  l e  so l ide 

finement d i v i sé  peut r éag i r  à nouveau. Nous répétons ce cyle d'opérations 

jusqu'à obtent ion d'un résidu de composition constante, l a  phase ul t ime 

des opérations é tan t  toujours un lavage du so l ide  obtenu avec S02 l i qu ide ,  

puis f i l t r a t i o n  e t  séchage sous courant d'azote sec. Nous vér i f ions par 



themogravimétrie que l e  residu f i n a l  est  exempt de S03 " l ibre" .  Il e s t  

blanc, pu1 vérulent e t  répond à 1 'analyse suivante pour 1 g. 

TABLEAU ====is=t='s I E 

* La t e n u  en *ou Ea" est  d ~ ~ é e  à pahtVr du k&idu de 
; t h w k g b e  h o u  6ome de BaS04. 

L'examen du tableau 1.E nous permet de conclure i c i  encore, 8 l a  

1 r 
3 

formation de Ba(N02)2(S3010)2 OU du &lange équivalent !d(N02)2S3010+ BaSgOld. 

Comme dans l e  cas du n i t r a t e  de potassium nous léverons cette indétermina- 

t i o n  dans l e  chapitre II. 

ZZI. - CAS VU N I T R I T E  PE POTASSIUM . - 
Par analogie avec l e  n i t ra te ,  l e  n i  t r i t e  pouvait donner KNOS3010. 

Le n i t r i t e  de potassium est  un produit  MERCK de purete 97%. 11 es t  seché 

sur P205, mais il est  d i f f i c i l e  de l e  d i v i se r  par broyage. 

( A )  - Réaction dana S02 e+gLiide : 

On ajoute S03 une suspension de KN02 dans S02. Le mélange est agi  t e  

plusieurs heures. Puis on f i l t r e ,  él imine l e  solvant résiduel e t  dose l e  

sol ide restant. 



Dans le tableau I.F, le dosage est ramené à 1 g de solide, 

On peut  en tirer trois conclusions : 

( 1) - S i  KNOSjO1O ae ~ o m e  ce t t e  espèce ne com~ZLtue qu'une paht ie 

du ILeb&. 

( 2 )  - On v o d  que Lf a M é  augmente à peu p h a  .bhG&emenit avec 

S trappoM mol&.%e N-- . D m  Les héa idu  où N + K ut U e v é ,  ce6 deux 
7 K 

W . .  - . 

Eadai6 

- 
1 

2 

3 

4 

éléments doivent ae &ouva  a o ~ d  dome n e f i e ,  c'a*-à-dULe de KN02. La 

S x 103 

6,68 

9,2b 

b,95 

9,O3 

7,98 

9,08 

HI x 103 

16,35 

1?,38 

77,O 

17,46 

ZhetunaQae Le. con&crune. La néaction n t  at donc pab t o M e ,  ce q u i  n f  e ~ t  

pad dwptr.enLUtt étant donné La di6&LcuRtZ de putvehiden M2. 

(3)  - Le trappo/l;t N U / K  n ' u t  pas é g d  à 1 corne d e v w  W e  h i  

l ' o n  au& KN(1S3U10 PUA ou un mUange i2quimotéciLea&e ë q u i v d m t .  On dome 

donc au m a h  panti&ement 4.e mélange andyfiquement équLv&eM.t, mzh Le 

5 14,92 

6 71,21 

L 

a d  de ni&o~y.te ut p h  doLuMe que Le a& de p o t a b ~ h ~ ,  ce que hem6.k 

c o n b h m  lu 6 o W o n  de vapewld nLO~41~beb wz &tib.te q-é , pm h y h -  

N x lo3 

3 ,O4 

2,75 

3 ,O5 

3,O 

3,82 

2.66 

K x 103 KN02 x 103 

moles 

K 2 ~ 3 0 1 0 ~  lo3 

0,6? 

( ~ 0 1 ~ ~ ~ 0 ~ ~ x 1 0 ~  

1,215 

1,265 

7,265 

3,52 

3,69 : 

7,675 

1,82 

7,775 

0,04 

O, 39 

1,66 

1,595 

moLu 

3,6O 

4,86 

m o l u  

3,64 

O,29 

1,6b 

1,35 

1,065 

O,13 1,27 1,76 

C 



En exprimant les résultats de dosage en MO2 résiduel, (NO)2S3010 

K2S3OI0, ce q u i  n'exclut pas la formation de KNOS3010, on obtient une 

excellente concordance des bilans analytiques e t  d'acidité (tableau 1 .F.) . 
La réaction dans S02 liquide peut s8interpn2ter en admettant une 

dissolution, Mine très faible, de Ki11O2 avec dissociation en ~ 0 ~ -  e t  K'. 
- 

NO2 joue le rôle de base vis-à-vis de S03 e t  1 'on a globalement : 
- % 

NO2 + n SU3 + Sn03n+, + NO+ 

Si 1 'on envisage les équilibres : 

(KS"P3,+ 1 1 - + 4- K+ + s ,o ;~+ ,  ( K I  I 

K ~ S n u 3 n +  1 
-b + K+ + I K S ~ O ~ ~ + ~ ) -  ( ~ ~ 1  
-t 

Snojn+l + HO* + I K  Sn03n+ ,i- I K 3 )  

(NOS,Q3n+i)- 2 NO* + S , O ; ~ + ,  /K41  

-b ('O) 2Sn03n+ 1 t NO+ t (NO S n o 3 n + I ) -  (Kg) 

11 suffi t  que K p  < K3 << K4 e t  K5 pour expliquer les résultats 

exp6 rimentaux. 

I l  s'avère en definitive que 1 'utilisation de S02 est à Bcarter 

puisqu'elle ne peut conduire - eu mieux - qu'a un melange de KN02, 

K2S30io, (N0)2S3010 e t  ~ 0 s 3 0 1 0  

( 8 )  - . A&an d inede : 

La réaction est rGalisée à 40°C pour retarder la polymérisation de 

S03. Comme i l  s 'agi t  encore d'une reaction solide + liquide -+ solide, les 

résultats sont alëatoires e t  dépendent de la  dispersion de KN02 En regle 

générale, la  réaction est incomplete laissant un rGsidu de ni t r i te  (ta- 

bleau IG, essais 4 e t  5).  



x L'azoXe u t  doaé aoLt  pan p o t e d o m é W e  d'axydo-/réduc.CLon, 
aoLt p a ~  La methade de Vwmda. 

7 -  

E~aaid 
(1000 mg) 

1 

Pour arriéliorer le  r é s u l t a t  on lave l e  produi t  de l a  premiëre attaque 

par S02 e t  on l e  soumet après broyage sous azote sec il une nouvel l e  attaque 

de S03. Le resu l ta t ,  sans être p a r f a i t ,  se rapproche des valeurs théoriques. 

11 e s t  probable que l e  lavage avec S02, recréant temporairement les  condi- 

t i ons  du paragraphe prGcédent, conduise â une degradation p a r t i e l l e  d 'au-  

t a n t  p lus  f a i b l e  que Kg sera p e t i t .  

Nous avons finalement retenu l ' a c t i o n  d i rec te  - avec broyage interm& 

d i a i  r e  - corne réact ion de synthèse de KNOS3010. 

H+ . lu3 . lu3 

2 ,&O 

svr . 

2 

K+ . lu3 

3,iO 

3,03 

/?,?O 9,22 

17,90 9,26 3,20 

2,90 

- 
9,32 2,91 3 18,13 

5 

Théot~. 
KNOS 30 1 0 

4 

16,32 

1b,46 

1) 

3,2 2 

6,52 

9,23 

7 7,50 

3,71 

3 ,O& 

9,22 

3,5b 

3,06 



- . CARACTERISATZON DES POLYSULFATES DOUBLES . - 

L'analyse est  une méthode insuf f isante pour f a i r e  l a  d i s t i nc t i on  

entre un polysul fate double e t  un mélange stoéchiométrique de deux poly- 

sul fates neutres. Cette d i f fë renc is t ion  ne peut pas davantage être f a i t e  

par des *thodes physiques dans l a  mesure où ces ccmposés sont probable- 

ment ioniques : de ce f a i t  , nous nous trouvons dans les  deux cas avec l e s  

@mes groupements à savoir  : S~O;,+~ . M"', NO' ou .No2+. 

Nous avons irlors u t i l i s é  une méthode chimique qui repose sur les  

différences passibles de reac t i  v i  t8 de S03 v i s - l - v i s  des polysul fates 

doubles e t  des mélanges analytiquement équivalents des deux sels neutres. 

11 es t  important de remarquer que, quel que s o i t  l e  mode de prégara- 

t i o n  dec r i t  dans l e  chapitre 1, nous ne dépassons jamais l e  degré de con- 

densation n = 3. O r ,  de nombreux travaux ont signale l 'existence de poly- 

sul fates neutres de degré supérieur en p a r t i c u l i e r  pour l es  sels a lca l ins  

(n = 5)13 e t  les sels de n i t r y l e  (n = 5)20.  



Pour l a  c l a r t é  de l a  rédact ion nous désignons par  R l es  sol ides n 
résu l tan t  des préparations MN03(MN02) + SOg, n indiquant l a  valeur du 

rapport  S03/M dans l a  combinaison. Nous appelons Dn l e s  po lysu l fa tes  dou- 

b les dé f in i s  de degré de condensation en S03 égal à n. Mn,' désigne l e s  

mélanges analytiquement Quivalents de po lysu l  fates neutres, s o i t  par exem- 

p l e  dans l e  cas de l a  réact ion S03 + @(O3 : 

(NO ) s O + K2S3OI0 Mnn* "I 1 2 2 3 10 

1.  - S E L S  PE P O T U S I U M  ET DE NZTRYLE , - 
Rappelons que nous préparons dans l e  dioxyde de soufre l i q u i d e  l e s  

termes Rn pour lesquels, n = 2 e t  n = 3. 

/ 7 )  - Cuû du dialLe@te. : 

S i  D3 n ' a  jamais é té  signalé, D2 a eté obtenu au laborato i re .  Nous 

avons donc cherché t o u t  d'abord à i d e n t i f i e r  Rp de manière à pouvoir de- 

du i re  logiquement de ce r é s u l t a t  l a  nature de R3. 

La f i gu re  3 compare l e  diffractogramme de D2 (fig.3a) obtenu suivantlg, 

à c e l u i  de R2 ( f ig.3b). 

La concordance de ces deux c l ichés p o u r r a i t  déja nous permettre 

d ' i d e n t i f i e r  Rp à D2. De plus l e s  courbes de thermolyse sont rigoureusement 

identiques. Nous avons néanmcins tenté de carac té r i se r  R2 par voie chimi - 
que. 



0~~~~actogt~amrne de KN02S20i : (a )  et du p&oduCt de la f i é a d o n  

SU3 + 2 K M 3  : [b )  

En e f f e t ,  d 'aprss L E G R A N D ~ O ,  1 ' a c t i  on de HCI sur KNqZ07 conduit 

à KHS+l7 selon : 

KN02S201 + HCL + KHS20r + N(12CZ. ( I I .  I l  

alors  qu'avec l e  mélange Mn,, on obt ient  K2SZ07 + H2S207 avec l iqué- 

faction p a r t i e l  l e .  Le comportement de Re e s t  rigoureusement identique 

B ce lu i  de De i s o l é  par LEGRAND e t  révèle bien en f i n  d'essai les  ra ies  

Bi! j c) 



de KHS207. Ainsi , 1 'act ion de S03 sur KN03 conduit d i  rectenent à KN02s207 

s i  on u t i l i s e  les  proportions S03/KN03 = 2. La seule d i f f i c u l t é  réside 

dans l a  mesure précise du volume de S03. 

Notre méthode présente neanmoins un avantage cer ta in  sur l a  &thode 

de LEGRAND puisque ce l l e -c i  nécessite deux etapes : 

, La pnem.i&e condws& a KHS201 : 

KHS04 + HSU3CP -t KHS207 + HiX ( 2 2 . 2 +  

. La deu;cieme etatt b e w u p  p h  Oabo/ueube (p&qul.iL 4 'agi2 d'une tléac- 

. t i ~ v t  boade-gaz,  q u i  n é c a a L t e  de p t ~ d  .t'obten&ion ptlEatable de l ' a n h y u e  

l%LthQue21) : 

KffSZ07 + N205 -t K N O ~ S ~ O ~  + H N O ~  (11.3)  

( 2 )  . cab du 22duR&Lte : 

La caractér isat ion par l e  c l iché X s'avGre pratiquement impossible. 

En ef fe t  l e  nombre de raies es t  t rop  élevé pour permettre une comparaison 

valable avec l e  c l i ché  du mélange. 

L 'act ion de HC1 dont il sera question plus l o i n  ne conduit pas 

comme dans l e  cas précédent à un résu l ta t  qui puisse serv i r  de preuve chi-  

miaue. 

Nous avons alors cherché cette preuve dans l a  différence de r é a c t i v i t é  

Q R3 e t  Mm, vis-à-vis de S03. 

Une première remarque s 'impose :  da^ &a I r ~ a c t i o n  

KNUJ + 3  S03  -+ Rj 

l e  degaé de wndma*t ion LimLte ut glafm&nevLt 3, q u d  que b o a  .te mode 

oph.ta& (avec o u  band ~ o l v a n t )  . 



NOUA a v o m  a ~ a U é  Le m ê h g e  M3 dont  tes c o ~ x X t W  hont  paEpahé~ 

a d v a n t  : 

N205 + 3 S03 + INOp)2S301LI (21.4)  

K2S04 + 2 $O3 -r K2S3010 ( 1 1 . 5 )  

SOUS l ' a c t i o n  de 1 S03, quatre hypotheses peuvent être envisagées : 

( A )  M3 + S03 -t 3 

IB)  M f 3  + S03 -t 4 4 

(CI M3 3 + S03 -+ M3 4 

s o i t  : 4 [ ( ~ 0 ~ l ~ ~ ~ 0 ~ ~  + K ~ S ~ U , ~ ]  

M j  3 + S03 + 3 

s o i t  : ' ~ ' " 2 ) Z s 4 0 1 3  + K 2 S 3 0 ~ ~  1 
d 

ce qui du point  de vue analytique peut s ' é c r i r e  : 

ff y p o a è ~  es 1 mole sv1 H+ N' K+ 

[a) M3 3 3 6 1 1 

(8) M4 4 4 8 1 1 

(Cl M3 4 3,5 7 1 1 

IV )  3 3,5 7 1 1 

L'expérience a donné les  résul ta ts  suivants : 

1 mole sv1 H+ N' K+ 



Ceux-ci mettent en évidence sans équivoque l e  f a i t  que R3 ne peut 

correspondre à M3 e t  par consgquent ne peut ê t re  ident i f iab le  qu'a D3. 

D'autre part, nous pouvcns remarquer que ce mode de caractér isat ion 

exc lut  également l e  cas où R3 est  un mélange M4 ou M p  s o i t  respecti- 

1 'act ion de S03 sur une t e l  l e  combinaison c o n d u i r a i t  inéluctablement 3 

Par conséquent, l a  réaction de 1 'anhydride sulfurique sur l e  n i t r a t e  

de potassium, dans les proportions s03 

m3 
> 3, en présence du dioxyde de 

soufre l iquide, constitue une méthode de préparation simple e t  rapide du 

t r i s u l  fa te double de potassi urn e t  de n i  t r y l e  KNO2S3OI0. 

Restait à v é r i f i e r  laquel le des deux hypothèses C ou D, &!tait con- 

forme à 1 'expérience. 

Pour cela, il nous a su f f i  de f a i r e  réagi r  séparément SO3, sur cha- 

cun des constituants de M3 3, s o i t  (N02)2S3010 e t  K2S3010. Ce dernier, 

dans nos conditions opgratoi res, ne conduit pas au té t rasul  f a te  de potassi um 

bien que SPITSYN e t  MIKHAILENKO 1 'a ient  obtenu par action de S03 sur K2S04 

à 20°C sans solvant12. Le té t rasul fa te formé é t a i t  donc (N02)2S4013 Ceci 

es t  compatible avec l es  travaux de WEt-4REIc~~~qui i s o l e  facilement ce composé 

à p a r t i r  de N205 e t  S03 l iquide, a lors  que l a  méthode sans solvant présente 

de nombreuses d i f f i cu l t és17  23 24  25 .  

I I .  - SELS DE BARYUM ET DE NlTRYLE . - 
Le rapport atomique SfBa vois in  de 6 e t  l e  b i l a n  pondéral, la issent  

supposer i c i  encore que Rî est, s o i t  un composé de type Dg, s o i t  un mélange 

M4 ou R2 OU en f in  l e  mélange Mg . Cette derniere hypothèse entraîne 

implicitement que (N02)2S3010 ne réag i t  pas en présence d'un excës de S03. 



Certains r&u l  t a t s  b ib1 iographiques peuvent l e  1 a isser  c ro i re ,  pui squ ' i  1s 

mettent en doute 1 'existence du t é t r asu l f a te  de n i t r y l s 1 7  20. Cependant des 

travaux recents2'+ 25 confirment à ce su je t  l es  résu l ta ts  de PICTET e t  K A R L ~ ~ .  

De plus, WEINREICH~~ a montré que dans S02, (f102)2s4013 se formai t  t r è s  fa- 

ci lement e t  nous avons pu constater  nous mêmes que l e  passage du d i s u l f a t e  

à ce t é t r asu l f a te  e t a i t  immediat dans ces condit ions. 

La réact ion : 

so, f i q .  
(N02)2S3010 + so3 + I N U z )  ps4Ol 3 

é tan t  rapide, s i  R3 é t a i t  i d e n t i f i a b l e  à h3 3, il devra i t  se transformer 

en !il4 3 9  ce qui  es t  con t ra i re  aux résu l ta ts  expérimentaux, b ien que l a  

preparat ion a i t  toujours l i e u  en présence d'un excès de S03. 

D ' a i l  l eu rs  dans 1 'hypothêse d'un mélange, il faud ra i t  admettre l a  

formation de BaS3010 en quant i te  équivalente au sel  de n i t r y l e  suivant  : 

Ba(N031 + S03 exci% + BaS3010 + (MO,) Z~3010 + excèb de S03 

O r ,  s i  nous confirmons l es  resu l ta ts  de LEHMANN e t  ARtJOLDll en pré- 

parant BaS3010 en tube s c e l l é  à 200°C, nous avons v é r i f i é  par contre, 

qu'avec not re  mode opgratoire, il n 'es t  pas possib le d 'a t te ind re  un ternie 

p lus  condensé que BaS20,. 

L'hypethèse consistant  à ass imi ler  R3 à M4 e s t  p lus  d i f f i c i l e  à 

é l iminer ,  puisque, en prgsence d'un excès de S03 dans S02. (N02)2s4013 e t  

BaS201 const i tuent  b ien l e s  1 im i tes  des réact ions de condensation. Cependant, 

c o r n  nous l e  verrons dans l e  chapi t re  suivant, Rg perd 1 S03 des 80°C, 

a l o r s  que R4 perd globalement (N02)2S4013 vers 150°C. 



En e f fe t ,  contrairement aux indicat ions de LEHMANN e t  KLUGE, 

qui ont pensé déceler l a  réaction : 

à 60°C, l e  té t rasul  fa te de n i t r y l e  se dégrade en une seule étape vers 150°C, 

ce qui es t  confirini2 par l e  f a i t  que VIT SE^^ a pu s i t ue r  son point  de fusion 

à 124 + 0,5'C. 

11 r6sul te  de cette discussion que R3 ne peut ê t re  qu'identique à Dg, 

c'est-a-dire au t r i s u l f a t e  double de baryum e t  de n i t r y l e  Ba(N02)2(S3010)2 26. 

111. - SELS DE POTASSIUM ET DE NITROSYLE . - 
La méthode de caractérisation u t i l  is5e precédement n 'es t  pas d i  recte- 

ment applicable étant donné l e  peu de données bibliographiques sur l es  poly- 

sulfates de n i t rosy le.  En e f f e t ,  seuls sont bien connus les ternies n = 2, e t  

n = 316 2 7 .  Mais, Otant donné que Rg est  obtenu dans ce cas par act ion 

d i recte de SOj en excès, à une température in fé r ieure  à 60°C, nous sommes 

dans l es  conditions d'obtention de K2S4013, signalé par SPITZYN e t  

MIKHAILENKo~~ ce gui, dans l'hypothèse oii Rj  est  i den t i f i ab le  à M3 3 ,  en- 

t ra tne necessairement l a  formation du mélange M3 . NOUS avons d'autre p a r t  

constate que 1 'act ion de S03 sur (NO)2S207 conduit à un degré de condensation 

n > 3, sans avoi r  pu pour 1 ' instant  a t te indre l e  té t rasul fa te de n i t rosy le  

il l'état pur, n restant compris entre 3 e t  4. Cette donnée supplhenta i re 

s u f f i t  neanmoins pour d i f fg renc ie r  M3 de 83- 

Ce dernier peut donc bien e t re  considéré comme un t r i s u l f a t e  double. 

Signalons enf in  q u ' i l  es t  également possible d 'at teindre KNOS3010 par con- 

densation de 1 $O3 sur l e  d isu l fa te  double correspondant suivant : 



KN0.S2C7 + S03 + KNOS3OI0 (11.7) 

Le cliché X d u  produit f i n a l  est  ident ique à ce lu i  r é s u l t a n t  de 

notre méthode directe ,  comme l e  montre l a  f i gu re  4a e t  b ,  

(a )  ob&rtu ~ d v a n t  KN02 + 3 SOg 

( b )  obtenu diLivant KNUSZO1 + SOg 



En résumé nous avons pu, par une méthode chimique relativement simple, 

mettre en évidence pour l a  première f o i s  1 'existence de t r i s u l f a t e s  doubles 

KN02S3010, Ba(N02)2S3010. KNOS3010. Nous avons de plus e t a b l i  que dans l a  

sér ie  des polysulfates mixtes, l e  degré de condensation maximum correspond 

à n = 3, au moins dans nos conditions expérimentales. 



Chap%e I I I  

- . SUR 2UELQüES CARACTERfS CHIMIQUES DES T R I S U L  FATES DOUBLES . - 

Nous abordons 1 'étude des caractères chimiques par l a  thermolyse 

des polysul fates doubles. 

Nous envisageons ensui t e  des réactions de substitution des ions 

~0~' e t  NO' dans l e  double but d'atteindre les t r isu l fa tes  doubles bi -  

métal 1 iques e t  les hydrogenotrisul fates métal 1 iques. 



7. - DECOMPOSIT7UN THEWY~IQUE . - 

Les thermolyses sont réalisées avec une thermobalance ADAMEL a 

miro i r ,  complétée par un graphispot Zï double p i s te  qui permet un en- 

registrement simultané de l a  température e t  de l a  var ia t ion  de masse. 

Le programme de chauffe est  en genéral de 150°C/heure e t  l e  d g b i t  du 

gaz vecteur de lOOcc minute. 

( I 1 - TntsLtedate double de p o X a a h  et de d g t e  : 

En regime dynamique (150°C/heure) nous observons une décomposi - 
t i o n  en deux étapes (Fig.5). 

La premiere qui  débute vers 1 3 5 O C  e t  se tennine vers 3 1 5 O C ,  conduit 

directement au d i su l fa te  de potasslum. Nous 1 ' înterpr4tons globalement 



2 KNO2S3OI0 + K2S201 + S03t + (N02)$3010t (III .  1 )  
v 

g L o b W e n t  ( NO2 1 Z ~ q O 1  

Nous pouvons d i f f ic i lement  mettre en évidence 1 a formation i n t e r -  

médiaire de K2S3010 etant  donné que ce dernier commence a perdre 1 S03 

des 140'C. 

La seconde perte qui  s'amorce vers 440°C, conduit logiquement au 

su1 fate sui  vant : 

(2 )  - T&uRbate doubke d e  p o . t a h h  et de n&aaykk : 

Oans l e s  memes conditions de thermolyse que KN02S3010, l e  sel de 

n i t rosy le  se dégrade suivant un mécanisme identique. Nous enregistrons 

en e f f e t  une premiere perte à p a r t i r  de 140°C qui conduit a K2S207 suivant : 

2 KNUS,O 4 K2S201 + S03t + ( N O ) T i 3 O I O t  lIII.31 

La deuxieme étape conduit €!videment de l a  Mme manigre 3 K2SOq 

(réaction I I 1  2). 

(3)  - TnidLlRdate douéee de batryum et de nidkjle : 

Oans ce cas, nous avons chois i  , après d i  vers essais, un programme 

de chauffe de 50°C/h. La décomposition thermique s'effectue a lors  en t r o i s  

étapes (Fig.6). 



La premiere correspond à un depart de 1 mole de S03 par mole de 

t r i su l fa te  double. E l l e  debute 6 une température voisine de 80°C e t  se 

poursuit jusquia 140°C. Nous obtenons donc au point d' inf lexion un 

cmpose qui peut s16crire Ba(N02)2(S3010)(S207) e t  qui provient de l e  

réaction : 

De 140 ti 210°C a l i e u  la seconde etape qui correspond 8 un depart 

global de (N02)2S3010s conduisant au disul fate  de baryum suf vant : 

h(N021  2 (S3010)  (S20t) . +  WgOI + (N02)~JOlo+ (111*5) 

Enfin, l e  passage du disulfate au sulfate, so i t  : 

se f a i t  a une température voisine de 250°C. 



Il nous a paru nécessaire de confirmer ces d i f férentes étapes en 

caractérisant les composés intermédiaires. Bien que l es  cl ichés Debye- 

Scherrer soient pratiquement analogues2\ les  résidus de ( I I I  .5) (BaSp07) 

e t  ( I I I  -6) (BaS04) s ' i d e n t i f i e n t  aisément par analyse. 

Il n'en es t  pas de même pour ce1 u i  qui résul te  de ( I I I  .4) s o i t  : 

Ba(N02)2(~3010)(~207) (D3 suivant nos conventions) ou encore : 

~ ( ~ 0 ~ ) ~ ~ ~ 0 ~ ~  + B ~ s ~ o ~ ]  (Mg S i  cet te dernière fomu l  at ion é t a i t  correcte, 
L 

e l l e  n 'expl iquera i t  pas pourquoi l e  cliché X de D3 2, reproductible, e s t  

o r ig ina l .  

Pour produire une preuve supplémentaire, nous avons f a i t  réagi r  Rg 

avec S03 en exces dans $O2 l iqu ide.  Nous constatons alors l a  f i xa t i on  de 

1 S03, ce qui peut s ' in te rpré ter  s o i t  conne une régénération de D3, s o i t  

corne une formation du mélange R4 . Mais, conme nous 1 'avons vu dans l e  

chapitre précédent, l e  comportement thermique d i f f è r e  dans les  deux cas, 

ce qui nous a permis de conclure à l a  formation de D3. 

Pour ê t re  sûrs du résul ta t ,  nous avons réal isé l a   me réaction sur 

l e  mélange synthétique M3 qui devait logiquement conduire à M4 2. Nous 

avons bien dans ce cas f i x a t i o n  de 1 S03, mais l a  thermolyse du produi t  

f ina l  es t  identique à D3. Ce résu l ta t  surprenant peut s'expliquer de deux 

mani ères d i f férentes : 

- La pnedetre noub ob-e à adm-e que M3 + S03 -c M3 3 ,  ce qW hignL&ie 

que IN02)2S3010 'Leaxe utente d l 'acüon de S03 et que pm co&e 

Otr noub avom mauzttré phécédemment que c ' u t  Ct.inveme q u i  he pkod& 

b u q u e  nous env.bageam Lndi!pendammevtt chacun d a  wrtbiituantb du méeange 

M3 . Eue ea* donc doub8ernW hnpmbabte. 



- - -- - La dwziErne ULte>rpireWon h p ~ q u e  que .ta i o w  S201 , S301 O , ~a+' 

et  NO^* 6den.t k@gè>rment ~otubkes et que l e  p>rod<u* de 6 o t u b U é  de  V 3  

b o a  *n~énieu/t à ceux d a  coma22uantd du &ange hi3 3. Bien que c e t t e  

hypo,üzhe ne a o a  q u ' i W v e  daMs &'- a&& de no4 Outvaux, eeRe 

ait sana dou.te .ta p & u  v/Laxnemb&ab&e et mu6 nou pmpobou d'y  trev& 

uetetUewremevLt. 

I I .  - REACTIOU DE SUES71 T M 1  ON DE ~ 0 ~ '  ET NO' . - 
Nous avons cherché à étendre l a  fami l le  des t r i s u l f a t e s  doubles par 

des réactions de déplacement de l ' i o n  n i t r y l e  ou n i t rosy le  schématisées 

par un mécanisme unique s 'écr ivant : 

( A )  - Eaaain de p / r é p W o n  de &i~&,$a/teb d o u b h  ~ ~ q u e 6  : 

( 1 1  Mn+ = K+ la) A- = /dog- 

Nous avons tou t  d'abord envisage l e  cas l e  plus simple 00 B~~ = K+, 

de manière à pouvoir i d e n t i f i e r  plus aisément l e  t r i s u l f a t e  éventuellement 

formé; (111.7) s ' é c r i t  a lors : 

La réaction, sui v i e  par thermogravimétrie en régime dynamique (50°C/h) 

débute vers 7 5 O C  avec perte de vapeurs nitreuses, mais (111.7) n 'est  pas unique, 
-- - 

e l l e  es t  accompagnée de l a  réaction acide-base S3OI0 + NO3 . En e f fe t ,  



-- 
s i  des travaux antérieurs16 28 signalent que S207 es t  accepteur de l a  

par t i cu le  O--, il d o i t  en ê t r e  de meme à plus fo r te  raison pour ~ 3 0 ; ~  plus 

"acide", 

En f a i t ,  s i  1 'on chauffe K2S3OI0 avec un excès de KNOB, on observe 

deux pertes d is t inctes : 

. La pmmkèm, &e 70 e.t 1 10°C, comebpoad à. un dlrpant de 

' ff O pm nale de K2S3OIO. La deuXn.ème, g<Li d ~amonee VOM 150'~ p o u  de 7 2 5  

t ~ n r n e r r  v m  3500~. 4 'aeeouie avec c wi~m de hf205. 

Ces deux étapes se traduisent par : 

Le recouvrement des zones de températures où ont l i e u  (III. 7) e t  

(111.8) rend impossible 1 'obtention de t r i s u l f a t e  de potassium à 1 'é ta t  

pur e t  par extension les  t r i su l f a tes  doubles. 

( b )  A = CL- : 

Nous nous attendions a : 

KW2S3010 * KU + K2S+It0 + N 0 2 U  ( 2 1 2 .  76) 

11 se forme effectivement N02Cl dès 70°C, mais II aussi i n te rv ien t  

une réact ion secondaire dans l e  Mme domaine de température entre K2S3OI0 

e t  KC1, certes moins importante, mais ne nous permettant pas d'obtenir  

plus de 75% de t r i s u l f a t e  de ptassium dans l e  mélange après un essai 



isotherme à 100°C pendant 12 heures. D'autre part, nous nous s o m s  toujours 

imposés les proportions stoechiométriques de (III.?). De ce f a i t  ( réact ion 

s o l i  de-sol i de) i 1 reste KN02S3010 n '  ayant pas reagi après d i  spari t i  on de 

KCl. Il est  possible par contre d'él iminer totalement les ions ~0~' e t  

d'améliorer sensiblement l e  rendement en t r i s u l  fate neutre en t r a v a i l  l a n t  

en présence d'un excès de chlorure que nous ne pouvons cependant par ex t ra i -  

re  en f i n  de réaction. 

(c)  A- = &- : 

Cet inconvénient n 'ex is te plus i c i  car l e  bromure de potassium e s t  

soluble dans S02 l iqu ide.  D'autre pa r t  NOpBr non i so lé  est instable29. 

Nous éliminons dès 50°C du brome e t  des oxydes d'azote. Après isotherme 

à 80°C l a  réaction : 

es t  t o ta le  et ,  après d issolut ion de 1 'excès de KBr, l e  résidu f i n a l  

correspond sensiblement à K2S3010. Ce cas p a r t i c u l i e r  montre q u ' i l  e s t  

possible d 'at teindre l e s  t r i s u l  fates doubles bi inetal l  iques KMS3010 i3 

p a r t i r  de RN02S3010 (M # K ) . 

2)  hP+ = BaZ+ 

Le comportement ' ithemique p a r t i  cul i e r  de ce tri su1 fa te  double 

l a i s s a i t  supposer des réactions d i f férentes de ce1 les  de KN02S3010. 

- 
(a) A- NOJ : 

Là encore, e t  pour s imp l i f ie r ,  nous avons u t i l i s é  l e  n i t r a t e  de 

baryum en excès pour n 'avo i r  qu'un seul cat ion e t  about i r  des phases 

connues ident i f iab les.  



On distingue sur 1 'enregistrement themopondéral (Fig.7)  

t r o i s  pertes successives, l a première débutant au-dessus de 100°C. Or 

l e  t r i s u l f a t e  double perd S03 des 8O0C. 11 e s t  donc avident que S03 

forme reag i t  avec Ba(N03)p. Nous admettons donc : 

6 A l l O ° C ,  les 5 de moles, de " d i t r i s u l f a t e "  conduisent avec 

Ba(N03)* au d isu l fa te  e t  au su l fa te  suivant : 

8a(N021 (S30101 (SZO.+) + 2 Ba(N03) + %aSOl + 2 BaS201 + 3 N205+ ( I I I .  1 1 )  



Dans 1 'étape suivante qui debute avant 1 ' inf lexion, l e  dfsu l  fate "acide" 
- 

réagi t  avec l a  base NOg suivant l e  schéma classique : 

2 BaS201 + 2 B U I N O ~ ) ~  + 4 i3aSOq + 2 N205 + (III. 121 

Enfin 1 'exces de Ba(N03)p se décompose en BaO. 

Les pertes de masse, pa r t i e l l es  e t  totales, calculees avec ces hypothSses, 

concordent avec 1 'expérience. 

Cette étude montre 1 ' impossib i l i té  de préparer dans ces conditions 

un t r i s u l f a t e  double bimétal l ique par une réaction du type (111.7). Le 

comportement du mélange stoechiométrique Ba(N02)2(S3010)2 + 8a(NOj)2 ne 

peut que confirmer nos f i su l t a t s .  

Dans ce cas (11 1.4) e t  (II 1.10) sont conservées. LCS $ de moles de 

Ba(NOg)p restantes par t ic ipent  ( I I I .  11). Il subsiste : de "di tr isu1fate"qui  

se dfgradcnt selon (111.5). Enf in BaS207 perd S03 pour conduire au sulfate. 

KBr  apparaissait comme l e  seul compose susceptible de nous conduire 

au t r i s u l f a t e  double de potassium e t  de baryum, pu isqu ' i l  é t a i t  possible 

de t r a v a i l l e r  avec un excès de ce réac t i f .  

Un premier essai, en régime de chauffe dynamique (150°C/h) pour des 

mf?anges Ba(N02)2(S3010)2 + 2 KBr ou KBr en exces, montre qu'aucune perte 

de masse n'est décelable en-dessous de 11OoC. L'échange de cat ion qui con- 

du i t  à l a  *action globale : 

8a(N02)21S3010)2 + 2 K& + BaK21S301012 + 2 NO2+ + Bnpt (IIl.Id) 

n'a donc pas 1 i e u  en-dessous de cet te  temperature. Par contre l ' absence de 



perte ii 80aC montre que KBr réagi t  avec S03 l i be r6  s o i t  : 

Ceci es t  confirmé par un essai en régime statique, f a i t  a une tem- 

pérature un peu supérieure 5 80°C, avec des quantités importantes des deux 

réac t i  f s  . 
Dans ce cas on constate une diminution de masse qui s'accom~agne 

d'une l i bé ra t i on  de brome e t  de S02, ce dernier étant caracterise par 

spectroscopie 1 .R. 

Ces deux essais sont bien convergents puisque NO EL^^ 30 a montré que 

KS03Br é t a i t  stable en régime dynamique jusque vers 120°C e t  que par 

a i l l e u r s  l a  première étape de sa dégradation formait K2S207, KBr. Br2 e t  

so* . 
Restai t  à v é r i f i e r  s ' i l  n ' é t a i t  pas possible de réa l i se r  1 'Bchange 

de cation selon ( 1  II.7d) à une température in fé r ieure  à ce l l e  de dégrada- 

t i o n  de Ba(N02)2(S3010)2. 

Pour cela nous avons maintenu pendant 12 heures un mélange 

Ba(N02)2(S3010)2 + Mr en excès sous courant d'azote sec ascendant 

70°C. t a  var ia t ion  de masse e s t  n@gligeablg, Dans le, résidu on remarque 

que l a  teneur en azote est  deux f o i s  sup4rieure c e l l e  du baryum, que 

pour 2 N on a 6,28 S e t  11.95 H'. En négligeant l 'excès de soufre. ce t te  

analyse indique l a  présence de Ba(N02)2(S3010)2. Le brome dosé d o i t  a lors  

ê t r e  a t t r ibué à KBr qui d 'a i l l eu rs  d ispara l t  par lavage avec S02. 



11 y a donc absence de réaction. ~ 0 ~ '  n 'est  substitué n i  en-dessous, 

n i  au-dessus de 80°C. Par contre, en mettant en suspension Ba(N02)2(S3010)2 

dans une solut ion de K B r  dans S02 l iquide, il y a au moins subst i tu t ion 

p a r t i e l  l e  de ~ 0 ~ '  par K*. Cette réaction es t  lente e t  incomplète malgré un 

excès de KBr. L ' in terprétat ion exacte des résul ta ts  analytiques pa ra l t  

f o r t  complexe à p r i o r i  e t  nécessi terai t  un complément d' investigatioss. 

111. - ESSAI DE PREPARATlON DES HYVROGENOTRISULFATES . - 
( 1 ) - Action de HC& s ~ &  KNUS3U10 : 

Le but recherche es t  une subst i tu t ion de NO' schematisée par (111.7) 

s 'écr ivant dans ce cas plus simplement : 

KNOSPlu + HCl .t KHS3Ol0 + NOCL (111. ?el 

e t  qui conduirai t  à 1 'hydrogénotrisulfate de potassium, 

Nous avons préferé entreprendre cet te  Btude avec KNOS3OI0 car le 

sel de n i t r y l e  en t ra lnera i t  un départ de NOZC1, qui en prgsence de HCL 

forme de l 'eau  suivant3': 

N O ~ U  + 2 HCL + N O C ~  + H ~ O  (zr1.1~) 

Cette eau d é t r u i r a i t  nos composés t r6s  hygroscopiques . 

HC1 sec, gazeux, obtenu à p a r t i r  de NaCl + acides phosphoriques 

traverse une couche de t r i s u l f a t e  double déposé sur une plaque f r i t t ée ,  

soudée dans un réacteur tubula i re qui peut ê t re  i so le  de l a  l igne  de 

gaz e t  pese à in te rva l les  régul iers.  



Un piège, place immediatement aprés l e  réacteur, permet de re- 

cuei 1 f i  r eventuel lement l a  phase vo la t i l e ,  Les précautions classiques 

(colonnes il P205) sont prisse pour e v i  t e r  1 'hunidi te  atmospheriqw . 

(61 Ra- a dCbauadhn6 : 

La f i gu re  (9) montre l a  var ia t ion de poids en fonct ion du temps 

d'un echent i l lon de 1 0 0 ~  mole. Nous enregistrons dans un premier temps 

une augmentation, puis une diminution de masse, accompagnées d'un dé- 

(gagement de ROC1 que l'on i d e n t i f i e  par spectroscopie infra-rouge. 

La ff n de réaction es t  caractérisee par un p a l i e r  de l a  courbe. 

le produit, d'abord putverulent, se moui l le vers l a  f i n  de 1 'essai. 

Le l i qu ide  fomC es t  peu v o l a t i l .  On peut v e r i f i e r  q u ' i l  s ' ag i t  de 

HS03Cl* Dans ce cas, en conriderant que 1 'azote residuel e s t  du à 

NOS03C1 . rouf  re, aci d i  t e  e t  potassi M restants, ne peuvent i ' i n  t e r p n t e r  



qu'avec KHS207. Le tableau suivant donne un exemple d'analyse e t  l a  

e p a r t f  t ion des éléments. 

TABLEAU coortrsrr III t i r  8 



Le rgsu l ta t  escompte n ' é t t  pas a t te in t .  11 semble que l a  dissyanétrie 

de l a  molecule KNOS3010 joue un r d l e  important. 

En e f fe t ,  l lé lectronégat iv i tC calculée selon l a  méthode de 

SANDERSON-REINHOLD~~ montre que l e  "rapport de s tabi  1 i t 6 "  A R .  es t  

de 2,12 pour K+ e t  7,12 pour NO'. C'est d i r e  que NO' est  plus at t racteur  

dft?lectrons que K', ce qui  implique un caractere p o s i t i f  p a r t i e l  du 

soufre S[3, f a c i l i t a n t  l 'at taque par Cl- e t  la  coupure suivant Y 

(Fig.10) : 

FIG: 10 
7 

s o i t  : 

KNOS3010 + ~ H C O  + KUSIOl I NOSOJC( 1221.161 

S i  cette réact ion se f a i s a i t  seule, on aura i t  une augmentation 

de masse regul i è r e  jusqueau gain thCorique, s o i t  36,5 mg/mill fmole 

(Fig.9). En f a i t ,  on a b ien une augmentation de masse su iv ie  d'une 

diminution. C'est que ( I I I . 1 6 )  e s t  concurrencée par l a  réact ion bien 



équi 1 ibrée, dans laquel l e  il est  d i f f i c i l e  d 'e l  irniner comptétement 

N0S03C1 mene avec un excès de HCl .  La présence de NOSO3CI dans l e  résidu 

peut a ins i  j u s t i f i e r  (111.16) e t  (111.17). 

On ne peut exclure totalement l a  formation de KHS3OI0 par coupure 

suivant X. Mais H+ ayant sensiblement l a  même électmnegat iv i té  que NO' 

l es  remarques concernant l a  polar isat ion de S 
( 3 )  

restent valables e t  

l e  mécanisme Y ne peut pas ne pas in terveni r .  

Il e s t  intéressant de rapprocher ce résu l ta t  de ce lu i  obtenu dans 

l es  mêmes conditions avec ~ ~ 0 5 ~ 0 , ~ ~ .  Il est  alors possible de rendre l a  

coupure X sélect ive suivant : 

ce qui implique que l e  soufre S a cet te  f o i s  un caractère p a r t i e l  p o s i t i f  ( 2 )  
négligeable, ou que l a  l i a i s o n  O-MO a un caractgre ionique plus important. 

La premigre hypothèse es t  plus vraisemblable car 1 'on conçoit plus 

aisément que l e  pouvoi r accepteur, c'est-à-dire 1 'ac id i té  des polysulfates , 

augmente avec 1 'allongement de l a  chaOne e t  que l eu r  s t a b i l i t é  diminue. 

121 A d o n  de H C t  4w KNO2S3OIO : 

Les mécanismes précédents restent certainement val ables mais i 1 v ien t  

s 'y  a jouter  l a  rt2action (111.15) e t  aussi l e  f a i t  que N02S03Cl n 'est  pas 

susceptible d ' e x i s t e n ~ e ~ ~ .  Il devient t rès  a léato i re dans ces conditions 



d' in terpréter  nos resul ta ts  expérimentaux. 

( 3 )  - Action de SOj surr KHSZOI - 
Devant 1 ' impossi b i  1 i t é  d'obtenir  l e s  hydrogénotri su1 fates suivant l e  

schéma ( I I I  .7) , nous avons pensé revenir a l a  méthode classique qui consiste 

à condenser une ou plusieurs moles de SOg sur l es  hydrogénosulfates par fa i te -  

ment connus ou même sur l es  hydrogénodisul fates. 

Nous avons tout  d'abord u t i l i s é  KHS04, l a  réaction attendue étant : 

Les premiers essais ont été effectués avec un gros excès de S03 par  

rapport aux quantités stoechiométriques e t  l a  manipulation e s t  conduite de 

l a  manière suivante : 

- Le d i s p o s i t i f  experimental s ' insp i re  de ce lu i  décr i t  ( f i ? ,  1). 

L'anhydride sulfurique, préalablement d i s t i l l e  d'un oléum, e s t  r e d i s t i l l é  

3 une tempërature voisine de 63OC e t  condensé sur KHS04 i n t r o d u i t  dans l e  

réacteur où il e s t  maintenu aux environs de 40°C. On observe une dissolu- 

t i o n  to ta le  du sol ide mais, quel que s o i t  l e  temps de réaction, il n'y a 

pas préc ip i ta t ion.  L 'addi t ion de S02 l i qu ide  provoque l a  s o l i d i f i c a t i o n  

du mélange. En broyant l e  so l ide dans S02 l i qu ide  on peut dissoudre e t  

é l iminer  1 'excOs de SOJ 11 subsiste un sol ide blanc e t  pulvérulent. 

Les résul ta ts  analytiques consiçn6s ci-dessous (tableau II 1 .C) 

peuvent s ' in terpréter ,  s o i t  en supposant l a  présence de KHS207 e t  

KHS3010 ou mieux, KHS3010 e t  K2S3Ol0 



Nous avons retenu in i t ia lement  1 ' in te rpré ta t ion  (a) qui suppose 

une quantité d'hydrogénodisulfate n'ayant pas réagi e t  nous avons pensé 

pouvoir améliorer l e  rendement en hydrogénotrisul fa te  en &levant t a  tem - 
pérature. 

TABLEAU I I I , $  ====os===== 

C'est a ins i  que deux autres essais ont  été réal isés respectivement 

a 6O9C, puis 100°C. Les résul ta ts  sont reportés dans les tableaux (1II.D) 

e t  (1II.E). 

On v o i t  immédiatement que 1 'hypothèse (a) ne peut plus êt re 

retenue, car 1 'ac id i té  qui  s'en déduit es t  bien t rop  élevee par rapport  

à l'expérience. 





Nous constatons que 1 'é lévat ion de température n'amél io re  pas l a  

quantité d'hydrogénotrisul fata e t  q u ' i  1  e s t  nécessaire d'envisager 

1 ' in te rpré ta t ion  (b) . Nous pensons n ~ u v o i  r 1 'expliquer de 1 a manière 

sui van t e  : 

L'a&.Lté soit dan6 Le d e e ~  KUSOI, KHSZ07, KHS3UI0. On peu.t donc 

arlneWie que ce dennia,  acide, n-e KHS201 en dom& H2S207 

soluble d m  $O2. Cette netmaeisation n u t e  pah t ime  cm H2S201 en pké- 

sence de S03 ui au6s.i un adde  d o h t .  

IL deable donc pu 'd  ne 60 i - t  pa6 po64ibLe d t a t t h d h e  KHS3UlO puh 

 CUL action dineGe de S03. 

IX ndxL-t némo.Lm une passibdXté d ' o b t e d  un hy&ogéno;Dti- 

addltte d a m  L a  m h 4 n  concib5om opékatohe6 en uA.&bluzt l'hydtrogéno- 

sLLZ6ate d t ~ m n i m n  NH4HSOq. En eddet, N H ~ '  ut un "pdwdo-dc&n" et 

son compomkrnent l e  kappmche d <avantage de NO' et  NO^', dont les 

fujdrLogiIno~Ua.6u.t~ sont connw, que d a  aLcakinn. 

En &ùA, noub n'avoeM pu a b o d  au püh I?.t Le tendement n ' a $  

guèke h u p é & i ~  à CW de KHS3UI0. 

Noun avonn endin chmchi2 à ;thawaîReet~ à b a s e  Semp6kaXutre en pkaence 

du dioxyde de aoudtc? .&&plde. 

Ce sokvant noub petunl?;t de c o u v d  un h g e  ivttcvrvdeee de itempémtwe 

aeeavLt du p o h d  d'éb-on ( -  iO0C) à aon point de &i~Loa (-?toc) . L a  

edbaid eddectué6 à pa>Ltih de KfiS04 ou KHS201 en pnaence d'un excb  de 

S03 O" montiré que, qu&e que 6o.i-t .ta Senp@~atuhe, Le t m e  l e  p . t u  

concienai2 n ' u t  CUI;DLe que L'hydrrogZnod&uX,jate pun. 



1.  - GENERALITES. - 
Les d i  su1 fates neutres ont f a i t  1 'objet  de travaux spectroscopi- 

 que^^^ 37 38 qui mettent en évidence, outre les  vibrat ions des groupe- 

ments S03 déri  vant des su1 fates, t r o i s  fréquences caractérist iques du 

pont S ' * % S .  Les d isu l fa tes doubles d'apparentent à l a  Rkne catégorie 

puisque leur  dissymetrie n'entralne aucune perturbation de 1 ' Ion  s20; l0 39. 

L 'étude chimique , développée dans le chapitre précédent, montre 

que l a  réac t i v i t é  des t r i s u l f a t e s  doubles se manifeste par une coupure 

de type Y (fig.10) prépondérante, ce qui les  d i f fé renc ie  des disul fates 

correspondants. 

11 é t a i t  donc intéressant de réa l i se r  l es  spectres de vibrat ions 

( 1  .R. e t  d i f fus ion  Raman) a f i n  de rendre compte Rventuellement de ce 

comportement o r i  g i  na1 . 



D'autre part ,  rares sont dans l a  l i t t é r a t u r e  l es  travaux r e l a t i f s  a ce 

sujet .  Il s 'ag i t  essentiellement des spectres Raman40 41 e t  I . R . ~ ~  de 

(N02)2S3010 Quant aux t r i su l f a tes  doubles nous pouvons c i t e r  de nouveau 
4 1 

GERDING e t  ERIKS40 qu i ,  réa l isant  l e  spectre de N204, 3 S03, admettent l a  

~ p o s s i b i l i t é  d'un mot i f  c r i s t a l 1  i n  où les  ions NO' e t  No2+ sont associes à 
- - 

S3OI0 p l u t ô t  qu'un mélange N203, 3 S03 e t  N205, 3 S03. 
l 

II.  - P7SPOSITIFS EXPERIMEtUAUX . - 
. SpecthomWe l n ~ ~ - ~ o u g c !  . 

La réa l i sa t ion  experimentale des spectres I.R. de nos composés a 

nécessi t é  de prendre des précautions @tant  donnée l e u r  grande réac t iv i té .  

Leur fo r te  hygroscopici t é  nécessi t e  de préparer l es  échanti 1 tons en 

bot te sèche. I l s  réagissent avec l es  matériaux couramment u t i l i s é s  en 

infra-rouge (halogénures a lca l ins) .  D'autre part, l a  technique du pas t i l lage  

es t  exclue en raison de 1 'échauffement t rop  important. 

Les échanti l lons sont finalement mis en suspension dans l e  nu jo l  e t  

placés entre deux fenêtres en AgCl qui rés is tent  suffisamment il 1 'attaque 

de nos composés. Il es t  toutefo is  nécessaire après chaque usaae de l e s  

nettoyer e t  de les p o l i r .  Les spectres ont @té  enregistrés sur un spectro- 

mètre PERKIN ELMER 457. 

. Spe-méftue Raman-Laeh . 
L'gtude des solides suppose l 'observat ion de raies de basse fréquence, 

a ins i  que des composantes faiblement séparées. De ce f a i t  l e  spectromètre 

u t i l i s é  d o i t  avoir  un taux de lumière parasi te l e  plus f a i b l e  possible, 

associé il une excellente résolvance. Le t r i p l e  monochromateur répond à ces 

exigences e t  nous avons donc enregistré nos spectres il l ' a i d e  d'un spectro- 

metre "CODERG T 800". 



La source exci t a t r i c e  es t  un laser  3 argon "Coherent Radiation 

Laboratories" modèle 52, émettant les  ra ies 514.5 nm e t  488 nm avec une 

puissance u t i l e  à 1 'échant i l lon de 1 'ordre de 300 mW. 

Les ra ies parasites non stimulées émises par l e  plasma sont é l i -  

minées ou fortement diminuées par 1 ' u t i  1 i sa t i on  de f i l t r e s  interféren- 

t i e l s  adaptés à ces longueurs d'onde. 

Les échanti l lons so l  ides, in t rodu i ts  dans des tubes en verre scel lés 

ou fermés par un bouchon rodé, sont placés dans une p la t ine  "CODERG" 

angle variable ou à c e l l u l e  tournante, a f i n  d 'év i t e r  un échauffement loca l  t rop 

intense. 

Les ra ies  observées sont pointées avec une précision de tl cm - 1 

sur toute l a  gamme étudiée. 

III - SPECTRES DE VIBRATION DE KNO2S3OI0 ET KNOS3010 . - 
- 

( A )  - Ana.@% du v i b i r a t i o ~  de L'ion S3010- 
.. 

( 1 ) . S y n i W e ~  de l'ion S3OIO- : 

Nous avons montré que l ' i o n i c i t é  des t r i s u l f a t e s  doubles est moins 

marquée que c e l l e  des d isu l fa tes correspondants. Ceoendant nous pouvons 

admettre l a  pnsence de 1 ' ion s3oI0=. La symétrie de cet ion, suppose 
4 0 

i s o l é  ne peut ê t re  supérieure à CS . S I  cet  i on  e s t  associé à deux cations 

dont l a  di f férence d'électronégat iv i té es t  nettement marquée, il se crée une 

dissymétrie au niveau des l ia isons S-O du squelette, entrainant un abaisse- 

ment de l a  symétrie. Le groupe . moléculaire ne peut donc plus ê t re  que Cl. 

A l ' e t a t  solide, l e  groupe de s i t e  sera nécessairement Cl, c'est-à- 

d i r e  que nous n 'avons aucune dégénérescence e t  les  33 modes internes de 

ce groupement doivent ê t r e  a c t i f s  a l a  f o i s  en infra-rouge e t  en d i f f us ion  

Raman. 



11 subsiste l a  p o s s i b i l i t é  d'éclatements des raies par e f f e t  de cou- 

plage dynamique du aux forces de rappel interioniques dans l e  c r i s t a l .  Mais, 

n'ayant pas eu l a  p o s s i b i l i t é  d 'obtenir  des monocristaux de l 'un de nos pro- 

du i ts  , nous ne disposons d' aucune donnée c r i s t a l  lographique permettant de 

préciser l a  nature des groupes d'espace . 
Cependant 1 ' u t i l i s a t i o n  d'un apparei 1 lage Raman-Laser il haute résolu- 

t i o n  d o i t  nous permettre d'observer certains de ces éclatements dans l e  

cas où l e  groupe ponctuel isomorphe du groupe facteur est  d i f f é ren t  de Cl. 

Aussi dans l e  cas du t r i s u l f a t e  neutre (R02)2S3010 une etude struc- 

turale17 n'a pas permis de trancher entre l e s  deux groupes d'espace C2/c 

6 e t  Cc (CZh e t  C: en notat ion de SH~NFLIES), ce qui d o i t  se traduire, du 

point  de vue spectroscopique, par un dédoublement des especes A en 

Ag + B (C2h) OU A '  + A" (CS) en d i f fus ion  Raman e t  Au + Bu ou A '  + A" en 
9 

infra-rouge corne l e  montre l e  tableau 1V.A. 

TABLEAU =t===s====, ZV,A 

Ces 

A 

ef fets  de couplage sont ra  .rement observés expérimentalement 

Kamm eA: 
I . R .  

avec les  spectrométres usuels, les écarts ent re deux composantes étant  

de l ' o rd re  du cmœ1 ou les largeurs naturel les des raies t rop importantes. 



49. - 

C 

( 2 )  - V?!iecornposLtion de L'ion S30T0 en g&oupemen;e6 v i b m ~ ~ 2  ; 

FIG: 11 

La f igure 11 indique les longueurs des d i f ferentes l ia isons S-O 

déteminées par ERIKS e t  MacGILLAVRY dans l eu r  étude st ructura le de 

(N02)2S3010 17* 8!1~ 
&Il :[ 

Nous constatons que cel les-ci  sont du meme ordre de grandeur 0 
O 

( 4  1,40 A) pour les  groupements S03 terminaux e t  S02 central. Par 

contre, en ce qui concerne l e  squelette nous notons que les  l ia isons  

en bout de chatne se di f férencient nettement des l ia isons centrales, 

(S[l)o(il ' S[3j0[21 ' 1a76 S[210(1] ' S[2j0[2)  = 1.55 A).  alors 

que dans l e  cas de 1 ' ion  d isu l fa te,  l e  squelette se réduisant au seul 

pont s'*\s, les distances S-O sont identiques (= 1.64 A) .  
Ces données corroborent le f a i t  que l a  s t a b i l i t é  des polysulfates 

decroft  avec 1 'a l  longement de l a  chatne, l a  dégradation intervenant au 

niveau des I ia isons les plus faibles, s o i t  :SI 1101 ,, e t  S,31012).  
t 

11 n 'est  donc pas logique d'envisager 1 ' ion  S3OI0 cmine e tan t  

constitué de groupements vibrants , oQ interviennent deux ponts S 43 



analogues 3 ce lu i  du d i su l  fate. Aussi , devons-nous considérer indépen- 

damment chaque l ia ison  S-0 du squelette. 

' s ( 2 ) ' S  0 NOUS pouvons néanmoins admettre un éd i f i ce  (3 O 
caractérisé par ses t r o i s  modes de v ibrat ion : élongations symétrique, 

an t i  symétrique e t  déformation. 

Nous complétons cet te  analyse avec les groupements S02 central e t  

S03 terminaux, susceptibles de v ib rer  en phase ou en opposition de phase. 

11 reste des modes, d i f f i c i l emen t  dénombrables, a t t r i  buables 1 a 

chaîne, t e l s  que torsions e t  v ibrat ions de type "accordéon" que l ' o n  d o i t  

attendre dans l e  domaine des basses fréquences. 

Le f a i t  que nous ne pouvons pas deduire facilement les  spectres des 

t r i s u l f a t e s  de leurs homologues moins condensés nous pose des problèmes 

d l  in te rpré ta t ion  puisque nous ne d i  sposons pour ces composés d 'aucun support 

bibliographique. En e f fe t ,  seul GERDING e t  col 1 aborateurs on t  réal  i s&  l e  

spectre d'un t r i s u l  fa te  neutre (N02)2S3010 sans en a t t r i bue r  les  fréquences 

observées, ceci antérieurement à l eu r  étude rad iocr is ta l  lographiquel 

S i  l 'é tude spectroscopique des d isu l fa tes doubles ne révele pas de 

différences importantes par rapport aux sels neutres, ce1 a n ' implique pas 

nécessairement q u ' i l  en s o i t  de même pour les  t r i su l f a tes ,  Nous comparerons 

donc nos sels doubles à K2S3010. 

Il existe un grand nombre de re lat ions empiriques r e l i a n t  l a  valeur 

de l a  constante de force à l a  longueur des liaisons. La connaissance de ces 

constantes, sans conduire à un calcul  précis des fréquences, pemt  de s i  tuer  

en première approximation l e  domai ne spectral des d i f férentes vibrat ions de 

valence. 



Pour les molécules polyatomiques 1 'une des re lat ions l es  plus u t i l i s é e s  

dérive de l a  règle de B A D G E R ~ ~  a 45. E l l e  a pour expression dans sa forme 

l a  plus simple46 : 

où : F désigne l a  constante de force en ind/A, 
O 

re l a  longueur de l a  l i a i s o n  en A s  

a e t  bij des coef f ic ients  qui dépendent des atomes l i és .  
i j 

Pour l es  l i a i  sons S-O ai = 2 ,02 bij = Os53  

d'où : 
2,02 - ke 

Log F = 
0.53 

= 
Nous avons u t i l i s e  les  distances interatomiques de l ' i o n  S3010 

dans (N02)2S3010 pour déterminer F dans les  d i f ferents cas. Nous en 

déduisons ensuite un ordre de grandeur du nombre d'onde Gi prr l a  re- 

l a t i o n  : 

où M es t  l a  masse du groupement f i n a l .  

Le tableau I V . % ,  nous s i t ue  les domaines de vibrat ions de valence 

des 1 i a i  sons S-O. 



Dans l e  cas des groupements Sa3 terminaux e t  S02 central, F es t  calculée 
O 

à p a r t i r  d'une distance re moyenne de 1,40 A, ce l le -c i  pouvant var ier de 
O 

1.30 à 1,50 A, ce qui conduit à 1 000 c ;i c 1 550 cm"'. 

La valeur de 1 200 c f 1  es t  en f a i t  une bonne approximation c o r n  nous 

l e  verrons plus l o in .  
- 
v e s t  calculée en supposant l a  l i a i son  S ( 2 ) 0 ( 1 )  OU S ( 2 ) 0 ( 2 )  i 

1 i bre, c'est-à-dire en fa isant  abstraction des groupements attachés au 

soufre central e t  à O ( 1 ) '  900 cm-' est  alors l a  l i m i t e  supérieure de ci. 
Enfin, en ce qui concerne S , ) O  ( ,  ) ou S ( 3l O( 2 ,  nous retenons comme 

groupement f i n a l  S03 e t  non pas 1 'atome de soufre, pu i squ ' i l  entra?ne avec l u i  

les  atomes d'oxygène fortement l i é s .  

Nous avons également cherché à s i  tuer  l e  domaine des nombres d'onde 

pour les vibrat ions d'élongation symétrique, antisymétrique e t  de déformation 

du pont mMs que 1 'on peut conriderer de symetrie C2,. 

Pour ce1 a nous résolvons 1 'équation séculaire qui, pour les  especes 

Al, peut se mettre sous l a  forme47 48 : 

e t  pour 1 'espèce B2 : 

avec : 

Les constantes da, 6, , 6. & déf inies dans l e  systeme des coordonnées 

internes sont re l iées  aux constantes F.. définies dans l e  système des coor- 
13 

données de symétrie par les re lat ions : 



Puisque des valeurs approchées nous suf f isent  à s i tuer  l e  domaine des 

vibrat ions du pont @A nous négligerons les constantes 

d' in teract ion l ia ison-1 ia ison e t  angle-1 ia ison s o i t  : +j,, = O e t  dn, = O. 
O 

Nous prenons a lors  : FI, = 4, = 7.1 md/A. valeur déterminée précédemment 
O 

par l a  règle de BADGER e t  da= 0,83 & / A  constante de déformation calculee 
- - 

pour S03 que l ' o n  retrouve d 'a i l l eu rs  dans S04 . a es t  l ' ang le  O(I,S(2)012) 

du ! t r i su l f a te  de n i t r y l e  (100" ) . 
Nous aboutissons finalement aux solutions suivantes : 

- 
1 = 760 cm-' 

- 
" 2 - 184 cm-' 
- 
v3 = 182 cm-' 

Malgré l e u r  imprécision ces résul ta ts  vont nobs permettre d 'a t t r i bue r  

un cer ta in  nombre de raies l o r s  de 1 'examen des spectres. 



B. - RESULTATS EXPERIMENTAUX , - 
Nous avons reporte dans les tableaux 1V.C e t  1V.D les nombres d'onde 

des raies observées respectivement en d i f fus ion  Raman e t  en infra-rouge pour 

KN02S3010, KNOS3OI0, K2S3010 a ins i  que (N02)2S3010 25 4 8  . 
D'autre part  l e  tableau 1V.E consigne les mhes données uniquement 

en d i f fus ion  Raman pour Ba(N02)2(S3010)2 e t  Ba(R02)2(S3010) (S2O7). Les 

spectres de KPi02S3010 sont reprodui t s  Fig. 12 (Raman) e t  Fig. 13 ( 1. R. 1. 

nujol nuj ol 

Spe&e I.R. de KNO2S3OIO 

C. - DiSCUSS1 UN . - 
( 1 )  - K2S3UI0, (NU2) 2S3010# KEIO2S3Ql0# KNOS3010 : 

L ' analyse précédente s 'appuie essentiel lement sur les données 

~ t r u c t u r a l e s  du t r i s u l f a t e  de n i t r y l e  où l ' i o n  s3oIo1 garde une certaine 

symetrie par rapport au soufre central. 11 es t  donc nécessaire avant de 



discuter les spectres des t r i s u l f a t e s  doubles de v é r i f i e r  cet te  analyse sur 

un autre t r i s u l f a t e  neutre t e l  que K2S3Ol0 Nous nous efforcerons ensuite 

de mettre éventuellement en évidence les  perturbations apportées à l ' an ion  

l o r s  du passage aux sels dissymétriques. 

Toutes les vibrations étant à l a  f o i s  actives en infra-rouge e t  en 

Raman nous discuterons principalement les  spectres de di f fusion, mieux ré- 

solus, enregistrés dans un domaine plus étendu vers les  basses fréquences 

e t  qui ne sont pas compliqués par l a  présence d'harmoniques e t  de ra ies de 

combinaison . 

(a) - Vomaolc d a  g h o u p e m d  SOg teminaux et SOp c&M : 

Nous observons dans tous les cas une ra ie  intense vers 1 070 cm-' 

que nous attr ibuons à l a  v ibrat ion de valence symétrique S-O. Cette r a i e  

es t  d 'a i l l eu rs  caractér ist ique des composés dérives de SOg. E l l e  a un 

prof i  1 symétrique dans K2S3010 e t  éclate en plusieurs composantes dans 

les t r i s u l f a t e s  doubles (Fig.12). Cette constatation peut dès maintenant 
- 

nous permettre d'envisager que l a  perturbation de 1 ' ion  S3OI0- conduit a 

une d ivers i f i ca t ion  des 1 iaisons S-O. 

Il en es t  de m6me pour les élongations symetriques e t  antisymétriques 

de S03 situées respectivement vers 1 200 e t  1 300 an-'. Remarquons que ces 

mouvements se retrouvent dans l a  même zone spectrale pour l es  disulfates 

neutres ou dissymétriques, Cette analogie peut s'étendre aux déformations 

1 que 1 'on a t t r ibue généralement vers 530 - 600 cm' . 







a )  S-O t d m x  : 

S i  nous nous reportons aux prévisions du paragraphe pMcédent nous 

attendons l a  *stretchingM vers 260 cmœ1. O r ,  nous enregistrons dans tous 

les  cas des raies dans l a  région 260, 285 cmw1. Les constantes de force 
O 

relativemen* faibles pour ces l iaisons (F = 3,l md/A) peuvent se di f fé- 

rentier dans l e  cas des sels doubles e t  deux bandes caracterisent a lors 

S ( l ) u ( ~ )  et S ( 3 ) 0 ( 2 )  

Trois vibrations caractérisant ce pont sont attendues ; les elonga- 

t ions synietriques e t  antisym#?triqws vl e t  v3 ont é té  prévues respect+- 

veinent vers 760 e t  780 cm-'. 

Pour KN02S3010 nous enregistrons bian deux raies dans cette rëgion 

s o i t  : 751 cmw1 ( for te)  e t  823 cm-' (noyenne). Cependant. nous ne l es  > I . . 

attribuerons pas 8 ces vibrations, Ctant donné leur  absence dans tous 1 

autres sels doubles e t  surtout dans K2S3010. 

NOUS notons dans ce dernier composé les  nombres d'onde 656 e t  860 cmo1 
I 

parfaitement reproductibles dans les  déri  ves dissymétriques. Les écarts 

par rapport aux fréquences prévues, dus aux approximations fa i tes  du 

calcul ne doivent pas être considérés conne un argument défavorable ii cette 

at t r ibut ion.  

Bien que dans l e  cas genéral . on a i t  v < v3 les  valeurs cal- 1 
culdes son? - suffisamnent proches pour ne pas impliquer necessai rement 

cette inégal i té  e t  c'est l'examen du p r o f i l  e t  de l ' i n tens i té  des detrx 

raies observées qui nous f a i t  maintenir cet  ordre soi t ,  suivant les cOmp)sé~ 1 
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76 

1 66 
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279 F 
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566  bande 
616 d 
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TABLEAU IV,- ( 1 .  R .  1 
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KN02S301 0 
noa aïk~Uat6 

3 750 m 
2 375 F 

KN0S30 

nob t r é b u e t m  

2 380  NO^' 
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2 320 m 
2 305 6 

IN02 )  ~ ~ 3 ~ 1 0  

v?TSE2 
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3 750 m 
2 380 m 

1 380 F 
1 310 ( e )  6 
1 260 m 
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7 Ob0 F 
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envisagés, 655 i 658 cm" pour l 'é longat ion symétrique e t  850 il 860 an'' 

pour 1 'antisymétrique. 

Il reste i a t t r i bue r  l a  déformation v2 de ce pont que nous pré- 

voyons vers 180 cm". Nous trouvons effectivement une ra ie  à 171 cm-'dans 

l e  spectre d e .  K2S3OlO9 que nous pouvons admettre d 188 cm-l dans ce lu i  

de (N02)2S3010 e t  à 192 cm"' dans KNO2s3Ol0. 

O Si nous ne pouvons envisager les ponts S' 'S comme des osc i l l a -  

teurs indépendants, les vibrat ions de déformation existent e t  nous de- 

vons les  observer. 

Des travaux  antérieur^^^ 37 ont montré que dans l es  d isu l fa tes 

cet te  déformation es t  caractérisée par un massif intense vers 320 anw1. 

formé de plusieurs raies que 1 'on peut expliquer en invoquant 1 a possi- 

b i l i  t é  de conformères n' intervenant qu'il 1 'é ta t  sol ide. 

Nous constatons une analogie avec nos composés à des nombres d'onde 

pratiquement identiques , bien que logiquement nous attendions un dépl a- 

cement de ces ra ies vers les  basses frequences. 

0. - IDEMZFICATIOAf DE  NO^+ ET NO* . - 
Une bande centrée sur 2 312 c i 1  dans KNOS3OI0 es t  a t t r ibuable 

sans ambigu1 t é  a 1 ' ion  NO'. 

La pos i t ion  de ce t te  r a i e  dépend géngralement de l 'an ion qui l u i  

es t  associe ou plus précisément de 1 ' t o n i c i t é  de l a  l i a i son  A- NO'. 

Toutefois l e  p ro f i  1 non sy&trique e t  1 'éclatement en t r o i s  composantes 

que nous observons es t  di plus vraisemblablement il une perturbation apportée 



par l e  champ c r i s t a l l i n  a ins i  qu'à 1 'existence de confomères, p l u t ô t  qu'a 

l a  présence d'un mélange KNOS3OI0 e t  (N0)2S3010. 

En ce qui concerne 1 ' ion  ~ 0 ~ '  dans KN02S3010 il es t  caracterise 

en d i f fus ion  par 1 'élongation vl sous forme d'une bande intense centrée 

sur 1 405 cm-'9 également perturbée par l e  champ c r i s t a l l i n .  La déformation 

v2 dont l a  fréquence var ie sensiblement suivant l e s  sels de n f t r y l e  e s t  

d i f f i c i l e  a observer dans notre cas puisquiel le se trouve dans l e  vo i s i -  

nage des vibrat ions de dhfomation des groupements SO3 

Nous notons, par contre, en infra-rouge, l 'é lonqat ion antisymétrique 

v3 a 2 375 cm-' ains i  que l a  fréquence de combinaison vl + v3 il 3 750 cm-'. 

11 convient de signaler que des travaux antérieurs3* 40 mentionnent 

l a  non l inBari te de 1 ' ion  NO*+ dans 1 ' é ta t  so l ide en s'appuyant sur l e s  l e -  

vées d ' i n t e r d i t t i o n  de l a  vl en infra-rouge e t  de l a  v3 en Raman. 

S ' i l  nous a é té  possible de mettre en évidence une ra ie  très f a i b l e  

à 2 315 cm-' en d i f fus ion,  sa coiencidence avec l a  v de NO' ne nous p e m t  1 
pas de trancher entre une impureté contenant HO' e t  l a  v3 de NO;. L'ob- 

servation éventuelle de l a  vl en infra-rouge const i tuera i t  un argument 

beaucoup plus convaincant que nous ne pouvons pas apporter en raison de nos 

conditions d'échantillonnage dans l e  nu ju l  . 

( 2 )  - Ba(N02) (S3010) 2, Ba(N02) (S3010) LSZO71 : 

Le spectre Raman de Ba(N02)2(S3010)2 es t  beaucoup moins intense que 

ce lu i  de KN02S3010. La plupart  des éclatements que nous constatons dans ce 

dcrnier ne sont plus observés. Nous retrouvons néanmoins toutes l es  bandes 

caractérisées precédemment sous forme de massifs diffus, l es  différences 

n' interviennent que dans l e  domaine des modes de réseau. 
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En ce qui concerne Ba(N02)2(S3010)(S207), l e  spectre es t  mieux 

résolu e t  un cer ta in  nombre de ra ies supplémentaires (tableau 1V.E) 

apparaissent nettement parmi lesquel les les nombres d'onde i!i 735 e t  

797 cm-', caracterist iques des éiongations symetrique e t  antisymétrique 

du pont S'"S des disulfates. Ceci n 'est  pas surprenant dans l a  mesure 
- - 

oO les groupements S207 e t  S3010 -- sont pnésents dans l e  solide, 11 en 

se ra i t  d ' a i l l eu rs  de même pour un mélange de d isu l fa te  e t  t r i s u l f a t e .  

Par contre, s i  nous examinons l a  bande 

attr ibue@ a 1'6longation symétrique de 

~ 0 ~ '  dans le t r i s u l f a t e  double (Fig. 14a) 

e t  dans l e  "d i t r i su l f a te "  (Fig.14b) nous 

enregistrons respectivement deux e t  t r o i  s 

composantes dont 1 'une ( 1  408 cm") es t  

d i f f ic i lement  imputable au champ c r i s -  

t a l l i n .  En e f fe t ,  e l l e  es t  fortement exat- 

tee dans l e  cas de Ba(N02)2(S3010)(S207). 

Nous pensons pouvoir in te rpre ter  ce 

ph6noimGne par l e  f a i t  que deux anions 

d i f fé ren ts  sont associes H l ' i o n  ~0~'. a 
-- - I 

savoir  S3OI0 e t  S207 . L'existence de 

l a  r a i e  de f a i b l e  in tens i té  (1 408 cma1) 

dans l e  t r i s u l f a t e  double peut alors 

s 'expl iquer par une 1 égëre décomposi ti on 

en " d i t r i s u l f a t e "  provoquee par un échauffe- 

ment loca l i sé  au point  de foca l i sa t ion  du 

rayon laber. 

Il en résul te  dans cet te  hypothèse 

que l a s  nombres d'onde 1 402 unœ1 e t  

1 408 cm-' caractér i  sent ~0~' respect ivernent 



- - - - 
sous 1 ' inf luence prépondérante de S3010 e t  S207 . Ceci peut et re consi- 

déré comme un argument en faveur du composé dé f i n i  Ba(N02)2(S3010) (S2o7), 

puisque dans l e  cas d'un mélange  NO^+ n 'est  associé qu'à un seul anion. 

Cependant, cette'hypothése demeure f r a g i l e  dans l a  mesure où nous 

n'avons pu préciser par une autre méthode l a  structure de notre composé. 

11 nous es t  donc d i f f i c i l e  d ' a l l e r  au-delà de ces résul tats.  



- . RESUE ET CONCLUSIONS . - 

L 'objet  de ce t r a v a i l  é t a i t  l a  pn2paration e t  1 'étude de oolysulfates 

dissymétriques de formule NH'Sn03n+1 avec n > 2 M" pouvant ê t r e  l e  cat ion 

H+ . 
La d i f f i c u l t é  de ce t te  étude réside essentiellement dans l a  caractér i -  

sat ion des espëces chimiques obtenues q u ' i l  es t  malaisé de d i f f é renc ie r  

1 des mélanges analytiquement équivalents 7 (MpSnOgn+l + M'2Sn03n+1) 

La première réaction envisagée a été l ' ac t i on  de S03 sur l e  d isu l fa te 

de potassium e t  de n i t rosy le  qui conduit bien au t r i s u l f a t e  correspondant. 

L ' inconvénient de 1 a méthode est  qu'el  l e  ngcessi t e  1 a préparation préal able 

du disul fate.  C'est pourquoi nous avons recherché une autre voie plus fac i le  

pui  s q w  partant de produits c o m r c i  aux, à 1 'exception de S03  E l  l e  nous 

donne . des résu l ta ts  nettement mei l leurs a l a  f o i s  en ce qui  concerne 

l a  quant i té e t  l a  purete des produits obtenus. 

L 'essent iel  de l a  méthode consiste a f a i r e  réagi r  S03, en solut ion 

dans S02, ou S03 pur, sur l e s  n i t ra tes  e t  les  n i t r i t e s .  



Une étude analogue ava i t  déjà été entreprise par plusieurs auteurs 

notamment LEWANN e t  KLUGE, mais aucun de ces travaux n 'avai t  mis en ev i -  

dence les polysul fates dissymétriques. 

La caractér isat ion qui ne peut se f a i r e  de façon indiscutable n i  

à 1 'aide de cl ichés X t rop complexes, n i  à p a r t i r  des spectres de vibration, 

a été obtenue par voie chimique gr$ce à des réactions dont l e  résu l ta t  e s t  

di f ferent pour l e  polysul fate e t  l e  mélange analytiquement équivalent. Par 

action d'une solut ion de S03 dans S02 l i qu ide  sur KN03 nous avons obtenu 

a ins i  : 

S03 - avec un rapport = 2, l e  d isu l fa te  de potassium e t  de n i t r y l e ,  déjà 
3 

préparé au laboratoire par un autre procédé e t  dont nous confirmons l ' ex i s -  

tence , 
- avec un rapport -2 > 3, l e  t r i s u l f a t e  KN02S3010 i s o l é  pour l a  première 

KNO, 
f o i s  à notre connaissafice. 

Ce t r i s u l f a t e  se forme aussi en l'absence de solvant, c'est-à-dire 

dans les conditions u t i l i sées  par LEHMANN e t  KLUGE à qui il semble avo i r  

totalement échappé. 

11 nous a été possible de synthétiser dans les mêmes conditions 

Ba(N02)2(S3010)2 e t  KNOS3OI0 en u t i l i s a n t  dans l e  dernier cas l e  n i t r i t e  de 

potassium. 

La thermolyse de KN02S3010 e t  KNOS3OI0 s 'ef fectue en deux étapes qui  

conduisent respectivement à K2S207 puis K2S04. Ba(N02)2(S3010)2 a un com- 

portement thermique or ig ina l .  On observe une perte de 1 S03 dès 80°C pour 

donner Ba(N02)2(S3010) (S2O7) , qui perd ensui t e  1 léqui valent de (N02)2S3010 

pour donner BaSpOl puis BaS04. Ba(N02)2(S3010)(S201) remis en suspension 

dans une solut lon de S03 dans S02 redonne Ba(N02)2(S3010)2 a lors  que l e s  



constituants d '  un imél ange s o i t  BaS20, e t  (N02)2S3010 conduisent respectivement 

à BaS20i e t  (N02)2S4013. Un doute subsiste cependant quant à 1 ' i nd i v idua l i t é  

de Ba(N02)2(s3010) (s207) 

La substi t u t i on  f a c i  l e  de ~ 0 ~ '  ou NO' par H' ou un cat ion métal1 ique dans 

l es  disulfates dissymétriques, n 'a pu é t re  étendue aux t r i s u l f a t e s  en raison 

de l a  f r a g i l i t é  accrue de l a  molecule due semble-t-i l a l a  différence d'élec- 

t ronégat iv i  t é  des deux cations e t  3 l a  po la r i t é  pos i t i ve  accentude sur  un 

soufre terminal. 

La subst i tu t ion a été possible dans iun seul cas: en faisant réag i r  

KN02S3010 sur KBr en exces, ce dernier e tant  ensui t e  él iminé par lavage avec 

S02. La formation du t r i s u l f a t e  symétrique K2S3010 plus stable p e m t  un 

t e l  passage. 

Avec Ba(N02)2(s3010)2 e t  Ba(N03)2 l e  neme échange n 'est  pas rea l i se  

puisque l a  dégradation avec perte de S03 in te rv ien t  dès 80°C. Il en e s t  de 

même s i  l ' o n  u t i l i s e  l e  bromure de potassium. 

Le passage a 1 'hydrogénotrisulfate par act ion de HC l  sur KNOSJOIO es t  

également impossible, l a  polar isat ion du soufre terminal favorisant l a  coupure 

de charne. 

Si  par act ion de S03 sur KHS04 ou KHS207 on ne dépasse pas l e  stade 

du d isu l fa te lorsque l a  réaction es t  f a i t e  en solution, par contre on forme 

part ie l lement KHS3OI0 en ut i l isant S03 sans solvant, sans cependant pouvoir 

1 ' i s o l e r  à 1 ' é ta t  pur. Les seuls hydrogénotrisulfates dissymétriques sûrs 

restent donc N02H S3OI0 e t  NOHS3010. On peut remarquer qu'en p a r t i c u l i e r  dans 

l e  dernier cas, les électronégat iv i tés de H+ e t  NO' sont presque identiques 

ce qui donne 3 l a  chatne S-O-S une certaine symétrie. 

Enf in  l 'é tude spectroscopique de nos composés nous permet de conf imer 
= 

l eu r  caractere ionique e t  1 'existence de 1 ' ion  t r i s u l f a t e  : s o i t  . 



Nous proposons de pl us une attribution des nombres d'onde caractéristiques 

des principaux groupements vibrationnel s de 1 a molécule. 

Le f a i t  que nous nous soyons limités dans ce travail à 1 'étude de trois 

sels doubles, n'exclut pas une généralisation de notre méthode à d'autres 

nitrates, nitrites ou plus généralement à d'autres oxobases. 
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