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- . INTRODUCTION . -

La bibliographie concernant les polysulfates "neutres" est assez
fournie. Certains sont connus depuis prés d'un siéclel 2 3 * 5  p'aytres
ont été isolés plus récemment® 7 8 12 13 24 " o4 1ign formule ces poly-
sulfates M25n03n+1’ i1 semble que les termes de condensation les plus
élevés correspondent & n = 8 pour M = K et n = 6 pour ¥ = Na, n = 3 pour
na.

Par contre les références concernant des polysulfates dissymétriques
(& deux cations) soht beaucoup plus rares. Si 1'on excepte les hydrogéno-
disulfates® 2, les hydrogénotrisulfates de nitryle!* et de nitrosylel5,
ainsi que NO NO,S5040 16 i1 faut attendre les travaux de LEGRAND!® qui,
aprés avoir confirmé 1'existence des hydrogénodisulfates, a synthétisé
pour la premiére fois les disulfates dissymétriques 3 deux cations diffé-

rents tels : KN05207, KNH45207, KNa5207 etc....




Une extension aux trisulfates dissymétriques avait &té envisagée
et ce travail en constitue le prolongement direct. I1 se propose donc
de préparer et d'étudier les espéces correspondant & la formule géné-
rale MM‘(S3010) avec MM' monovalents, M(M')Z(S3010)2 avec M divalent.

La méthode qui, a priori, parait la plus simple pour parvenir 3
ces termes est de fixer une ou plusieurs moles de 503 sur leurs homo-
logues moins condensés et déjad isolés. C'est en explorant cette voie
que nous avons pu atteindre KNOS3010' Toutefois, dans ce cas particu-
lier, &tant donné que KNOSO4 est inconnu, il est nécessaire de préparer
KN05207 suivant :

KHSO4 + H803C£ > KHSZO? + HCL
et
KHS,0, + NOCE =~ KNOS,0, + fCE
(N,0,) (HNO ;)

avant de condenser 503.
Mais cette méthode est fastidieuse et ne conduit pas & un produit
trés pur (95% maximum). Aussi avons-nous essayé de la simplifier nous

inspirant des remarques suivantes :

. 12 est thioniquement possible de passer de (S0,), & ‘sn"sm,’: par Les
néactions :
(505, + 0% > (80, .7
. Un nitrate ou un nitrite peuvent étre donneuns de 0" suivantl® ;
NO
NO

- +

not o+ of

3 + oF

2

oM

en donnant en plus du cation métallique un cation nitryle ou nitrhosyle,
ce qud doit permetine d'aboutin a un polysulfate double de métal et de




nitryle ou nitrosyle.
On, ces sels sont parnticulidnement néactifs et penmettent de passen
a d'autrnes polysulfates doubles par des néactions du type :

MNOS Oz y *+ WX > NOX + MW'S O,

avec X = C& ou N03'.
I1 semble bien que TRAUBE, en 1913, ait obtenu 3 partir de nitrite
et de SO3 un trisulfate, bien que 1'auteur 1'ait formulé : N02(503)3Na

sans approfondir sa structurel?,

Bien plus tard LEHMANN et KLUGE!6, faisant réagir S0, sur KNO,,
concluent a8 la formation de mélanges de polysulfates suivant :

2 KNO3 + 7 303 > K2330,0 + (N02’254013 (A)

2 KN02 + 6 503 - Kzsso,o + (N0)233010 (B)

En fait, la distinction entre les polysufates doubles et les mé-
langes analytiquement &quivalents constitue une des difficultés du

présent travail et en méme temps un point essentiel.

Pour 1'exposé de nos résultats, nous avons adopté le plan suivant :
Le premier chapitre expose les méthodes de préparation
des polysulfates doubles. Puis un chapitre entier, le
deuxiéme, est consacré & leur caractérisation.
Le troisiéme chapitre, traite de quelques caractéres
chimiques qui sont complétés par une étude spectroscopi-

que dans le quatriéme et dernier chapitre.
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Chapitrne 1

- . PREPARATION DE POLYSULFATES DOUBLES . -

Nous avons, dans un premier temps, &tudie la réaction KNO3 + 503.
puis nous 1'avons &tendue, moyennant quelques modifications des conditions
expérimentales, au cas du nitrate de bary&m et enfin, au nitrite de potassium.
Dans tous les cas nous sommes finalement parvenus a des trisulfates
doubles de métal et de nitryle ou de nitrosyle. |
Ce chapitre réservé aux méthodes de synthése, he féﬁt apparaitre
que des résultats analytiques qui ne permettént pas de différencier les
composés obtenus du mélange stoechiométrique de trisulfates neutres. L'in-

détermination n'est levée que dans le chapitre suivant.




I. - CAS DU NITRATE DE POTASSIUM . -

[A) Utilisation du dioxyde de soufre Liquide comme solvant de £'anhydride
sulfurique :

Les manipulations sont ‘
réalisées au moyen de 1'appa-
reillage schématisé figure 1.
Oléum
La burette graduée permet de
mesurer avec une bonne pré-
cision les quantités de SO;, P05 | N,
distillées & partir d'un olé- _/’?
um & 65%, ajoutées a une masse '>,
connue de KN03, en suspension
0’

dans le dioxyde de soufre

liquide et maintenue 3 -40°C

& 1'aide d'une jaquette ther-
mostatee. - P04 P,0s
Tout en conservant | f.'.?.‘.‘.‘.
les mémes conditions opératbires, nous avons fait varier les quantités
relatives des deux constituants mesurées par le rapport molaire 803/KN03.
S0,

(1) > 4
KNOS

Nous observons, au cours de 1'addition de 503, une réaction assez
violente qui justifie 1'abaissement de la température de travail &
-40°C, et qui est caractérisée par une augmentation trés sensible de

la masse de solide. ;

| Aprégs filtration et plusieurs lavages avec SOZ qui est un bon

solvant de 503, il subsiste dans le réacteur un solide blanc et




pulvérulent. L'évaporation du filtrat permet de constater la présence de 503

résiduel. I1 est important que le solide final soit totalement exempt de

503 “Tibre", car 1'interprétation des résultats analytiques ne permet pas

de trancher entre un mélange SnO§n+1 + Sn+10§n+4 et un mélange Sn°§n+1 + 303.
En fait, le solide résiduel ne présente pas, a 60°C, la perte ca-

ractéristique de SO3 “libre". Ces précautions &tant prises, il est possi-

ble d'interpréter les résultats de 1'analyse dont nous donnons un exemple

dans le tableau I.A.

- -y ey
X3 X 5+ F ¥ ¥ ]

Masse en SVI+0103 na 103 xNV 103 Kt . ,03
mg Exp. « Theon. Exp.; Théon. | Exp.  Théon. Exp., Théon.

} | { i
1000 |8,97 8,80 | 17,58, 17,60 |2,78 | 2,93 2,88, 2,93
i | | '

x Nous n'avons pas mis en @uvddence d'azote néducteuwr par potentioméirie,
par conséquent AL &'agit uniquement d'azote au degré 5.

Nous constatons une bonne concordance entre les valeurs expérimen-
tales et les valeurs théoriques calculées pour le composé KN02$3010 ou
son équivalent analytique : %. [KNOZ)ZSBOIO + K253010]

Le degré de condensation en SO3 (n = 3), est 1e terme limite atteint
avec nos conditions opératoires, alors que LEHMANN et KLUGE® pensent
avoir obtenu (N02)254013 . L'intervention du solvant semble donc a priori
différencier nos résultats des leurs.

Néanmoins il nous a paru intéressant de réaliser un essai avec les
proportions stoéchiométriques de la réaction de LEHMANN et KLUGE, mais

en présence du solvant.




(2) — = 3,5

KNO3

Dans les mémes conditions opératoires que précédemment, les résultats
(tableau I.B) sont analogues. L'analyse du solide s'interpréte toujours en
supposant la formation de trisulfate. Aprés évaporation du solvant dans le
filtrat nous caractérisons 503 en excés, & 1'exclusion des éléments po-

tassium et azote, ce qui 8limine 1'hypothése d'un polysulfate de degré de

condensation n > 3 qui serait soluble dans 802 Tiquide.

+

M“ZAQ ey VT 403 W, 108 WL o108 K* . 10°
9 Exp.' Théon. Exp.! Théon. Exp.i Théon. Exp. | Theon.

T ; '
§,80 | 17,58' 17,60 | 2,82\ 2,93 2,91 "' 2,93
t |

1000 |8,688

D'autres essais, réalisés avec des rapports 503/KN03 compris entre
3 et 4, ont montré que ces résultats sont reproductibles, donc différents
de ceux de LEHMANN et KLUGE.

303

(3) —— =2
KNO3

Ce cas doit logiquement nous conduire 3 KN025207 ou au mélange
équivalent %-[(N02)25207 + K25207“ ; 1'identification du sel double sera
plus aisée, insque KN025207 a déjé été obtenu au laboratoire et caracté-
risé comme tell?,

Les résultats analytiques, dont nous donnons un exemple dans le
tableau I.C sont en bon accord avec les valeurs théoriques attendues pour

KN025207.




TABLEAU 1.C

Masse en | ST . 10° Wt 108 W o103 k' . 103
mg Exp.| Thionr. Exp. « Théon. Exp., Théon, Exp. | Théon.
! :
i 1
L ‘ ‘ ¥
1 000 7,710 7,66 15,36 1 15,32 3,65 . 3,83 3,921 3,83
{ j i |

La préparation de ce composé nécessite 1a mesure précise de la
quantité de 503 introduite. En effet si 2< 503/KN03 < 3, on obtient un
solide correspondant & un mélange KN025207 + KN0253010.

(B) Réaction sans solvant :

L'action directe de 1'anhydride sulfurique Tiquide sur le nitrate de
potassium entrailne presque instantanément la prise en masse du solide. Dés
lors une agitation devient impossible et de ce fait la réaction est trés
souvent incompléte. Il en est de méme avec 503 gazeux. Cependant, gréce
a la pratique prolongée de ce type‘de réactions, nous avons pu obtenir un
solide qui, aprés élimination de 1'excés de 503 sous courant d'azote sec
a 70°C, ne fume pas a 1'air et se révéle & 1'analyse comme étant KN0253010

(tableau 1.D).

=é§é§=g=lég

Masse en
mg. 1 000 ST o903 ) w108 WL 108 | kL 108
Théor. pour

8,50 17,60 2,93 2,93
KNO,S,0, ’ ’
Essal | 8,87 17,42 3,08 2,85
Essal 7 8,72 17,40 7,95 -




Cette méthode, qui reproduit les conditions utilisées par
LEHMANN et KLUGE!S peut donc donner de bons résultats, mais 1'uti-
Tisation d'un solvant simplifie de beaucoup la manipulation et donne

entiére satisfaction.

11.-CAS DU NITRATE DE BARVUM . -
(1) Reaction dans S0, Liquide :

Si nous app?iquons au ni-

trate de baryum 1a méthode de

préparation décrite précédem-

ment pour le sel de potassium,

i1 nous est impossible de dé- (@)

terminer analytiquement les
différents constituants du

- produit final. Cependant par
spectrométrie I.R., nous pou-
vons affirmer qu'il subsiste
des quantités importantes. de
Ba(N03), »

Nous enregistrons en

effet les raies les plus
caractéristiques de 1'ion (b}
No3‘ (vos vg) (Fig,2).

D'autre part, nous notons &

740 et 790 cm™! des fréquen- - 1

o L e
ces que nous attribuons aux 1000 800 500
modes d'&longation symétri- fie.2

produit de naction (a).




10.

0w

pont S S et méme & 640 cm™} 1'harmonique 26 de déformation de ce

pont, ce qui nous laisse supposer la formation de polysulfates. Enfin,

nous avons observé a 3 750 cm’l, la fréquence de combinaison : vyt Vg

caractéristique de 1'ion N02+ (celle-ci n'est pas reportée sur la fig.2).
Malgré les modifications apportées aux conditions opératoires, temps

de contact prolongé, température &levée jusqu'd celle d'ébullition de 502

(systéme & reflux) nous n'avons pu améliorer sensiblement ces résultats.
Etant donné qu'il s'avére trés difficile de trouver un bon solvant

de 1'anhydride sulfurique qui permette de travailler a température ambiante

et méme au-deld, nous avons repris la réaction par action directe.

{Z) Réaction par action dirnecte :

Elle est réalisée dans un réacteur de méme type que celui représenté
figure 1, avec du trioxyde de soufre pur. Ce dernier, distil1é sur le so-
lide préalablement séché sur PZOS’ est maintenu liquide vers 40°C. Le
nitrate de baryum, insoluble, réagit assez ranidement. Nous constatons
une augmentation sensible du volume de solide, suivie généralement d'une
prise en masse qui se fait plus rapidement lorsque nous travaillons & une
température inférieure 3 40°C, puisque nous augmentons alors les risques
de polymérisation de 303. Neanmoins, il arrive que nous puissions maintenir
une agitation du solide dans 803 liquide pendant quelques heures. La réac-
tion est alors totale. Dans le cas contraire, il est nécessaire d'élimi-
ner 503 polymérisé par lavage et broyage dans 502 liquide et le solide
finement divisé peut réagir 3 nouveau. Nous répétons ce cyle d'opérations
Jusqu'a obtention d'un résidu de composition constante, la phase ultime
des opérations &tant toujours un lavage du solide obtenu avec 502 liquide,

puis filtration et séchage sous courant d'azote sec. Nous vérifions par
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thermogravimétrie que le résidu final est exempt de 503 “Tibre". I1 est

blanc, pulvérulent et répond & 1'analyse suivante pour 1 g.

TABLEAUT,E
Essais Y03 | oL 0d | WYL 0% | %t L 10°
] 8,22 15,99 2,65 1,34
2 8,08 15,70 2,66 1,33
Theor., pour
Balh0,) (5 0,50, 77 15,86 2,64 1,32

% La teneun en ions Ba'® est déterminde & partin du nésidu de
thermolyse sous forme de BaSO4.

L'examen du tableau I.E nous permet de conclure ici encore, 3 la
formation de Ba(NOz)z(Saom)2 ou du mélange équivalent-% {(N02)253010+ Ba53010§.
Comme dans le cas du nitrate de potassium nous 1éverons cette indétermina-

tion dans le chapitre II.

111. - CAS DU NITRITE DE POTASSIUM . -
Par analogie avec le nitrate, le nitrite pouvait donner KNOS3010.
Le nitrite de potassium est un produit MERCK de puretd® 97%. I1 est séché

sur P205, mais i1 est difficile de le diviser par broyage.
(A) - Réaction dans 302 Liquide :
On ajoute SO, & une suspension de KNO, dans SO,. Le mélange est agité

plusieurs heures. Puis on filtre, &limine le solvant résiduel et dose le

solide restant.
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Dans le tableau I.F, le dosage est ramené 38 1 g de solide.

TABLEAU 1.F
Essais | ' x 10° {8 x 10% |N x 107 | K x 107 | KO, x 10° | K $,0,5x 103] (NO) ,8,0,x10°

moLes moﬂeb moLes
16,35 | 8,68 | 3,00 | 4,07 | 0,67 1,215 1,675
17,3 | 9,28 | 2,735 | 3,52 | 0,04 1,265 1,82
17,0 | 695 | 3,05 | 3,691 0,39 1,265 1,715
17,46 | 9,03 | 3,0 | 360 | 0,29 1,35 1,66
14,92 | 7,95 | 3,82 | 4,86 | 1,68 1,065 7,595
17,21 | 9,08 | 2,68 | 3,64 | 0,13 1,2# 1,76

On peut en tirer trois conclusions :

(1) - S4 KN0330,O se gome cette espéce ne constitue qu'une parntie
du nésdidu.

(2) - On voit que L'acldite augmente a4 peu phes Lindairnement avec
Le napport molaine N—g—z- . Dans Les nésidus oii N + K est élevé, ces deux
elements dodvent se trhouvern sous forme neutre, c'est-a-dine de KNOZ‘ La
thenmolyse Le conginme. La néaction n'est donc pas totale, ce qui n'est
pas surprenant étant donné La difgiculté de pulvirisen KNOZ.

(3) - Le nappont NO/K n'est pas Egal & 1 comme i€ deviait etre 84
£'on avait KNOSsolo puwt ou un mélange Equimoléculaire équivalent. On forme
donc au moins parntiellement Le mélange analytiquement Equivalent, mais Le
sel de nitrhosyle est plus soluble que Le sel de potassium, ce que semble
confinmen La fonmation de vapeurns nitreuses en gaible quantité, par hydro-
Lyse du §iltrnat.

]




En exprimant les résultats de dosage en KNO, résiduel, (N0)253010

K233010, ce qui n'exclut pas la formation de KNOS3010, on obtient une

13.

excellente concordance des bilans analytiques et d'acidité (tableau I.F.).

La réaction dans 502 liquide peut s'interpréter en admettant une

dissolution, méme trés faible, de KNO2 avec dissociation en NOZ' et K+.

NOZ' joue le rdle de base vis-a-vis de S0; et 1'on a globalement :
+

NO,” +n SO0, + S0, . + NO

Si 1'on envisage les équilibres :
‘Ksno3n+7)- z K+ Sn0;n+1 (Kl)
K25n03n+1 + K"+ K Sno3n+1)- (KZ)
KNO S 00,0 2 MOT +IKS 0. 4T (Ky)
(NS, 05,9 2 NO"+80% (K,)
(N0),8,05, ., 2 NO* + (NO S0, . 17 (Ke)

11 suffit que K2 < K3 << K4 et K5 pour expliquer les résultats
expérimentaux.

I1 s'avére en définitive que 1'utilisation de 502 est a acarter
puisqu'elle ne peut conduire - au mieux - qu'd@ un mélange de KNOZ,

K253010, (N0)233010 et KNOS3010.

(B) - . Action dinecte :
La réaction est réalisée a 40°C pour retarder la polymérisation de
503. Comme i1 s'agit encore d'une réaction solide + liquide + solide, les
résultats sont aléatoires et dépendent de la dispersion de KNG, . En régle
générale, la réaction est incompléte laissant un résidu de nitrite (ta-

bleau IG, essais 4 et 5).
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e s E
i 22 ¥ 3 2 XX 7 71

Es5ai4 w103 ST a3 | 2T 03 | L 108
(1000 mg)

] 17,70 9,22 2,80 3,10

7 17,90 9,26 3,03 3,20

3 18,13 9,32 | 2,91 2,90

4 17,50 9,22 3,22 -

5 16,32 8,52 3,71 3,58
Théon. ‘
(W05.0, 18, 46 9,23 3,08 3,08

% L'azote est dosé soit parn potentiomdinie d'oxydo-réduction,
204t par La méthode de Dewanda.

Pour améliorer le résultat on lave le produit de la premiére attaque
par 502 et on le soumet aprés broyage scus azote sec & une nouvelle attaque
de 503‘ Le résultat, sans étre parfait, se rapproche des valeurs théoriques.
I1 est probable que le lavage avec 502, recréant temporairement les condi-
tions du paragraphe précédent, conduise i une dégradation partielle d'au-
tant plus faible que K3 sera petit.

Nous avons finalement retenu 1'action directe - avec broyage intermé-

diaire - comme réaction de synthése de KNOS3010.

~-00000-
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Chapitne 11

- . CARACTERISATION DES POLYSULFATES DOUBLES . -

L'analyse est une méthode insuffisante pour faire la distinction
entre un polysulfate double et un mélenge stoéchiométrique de deux poly-
sulfates neutres. Cette différenciation ne peut pas davantage &tre faite
par des méthodes physiques dans la mesure ol ces composés sont probable-
ment ioniques : de ce fait, nous nous trouvons dans les deux cas avec les
mémes groupements & savoir : Sn0§n+1 . M"+, Not ou N02+.

Nous avons alors utilis@ une méthode chimique qui repose sur les
différences possibles de réactivitd de SO3 vis-3-vis des polysulfates
doubles et des mélanges analytiquement équivalents des deux sels neutres.

IT est important de remarquer que, quel que soit le mode de prépara-
tion décrit dans le chapitre I, nous ne dépassons jamais le degré de con-
densation n = 3. Or, de nombreux travaux ont signalé 1'existence de poly-

sulfates neutres de degré supérieur en particulier pour les sels alcalins

(n = 5)13 et les sels de nitryle (n = 5)20,
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Pour la clarté de la rédaction nous désignons par Rn les solides
résultant des préparations MNO3(MN02) + 303, n indiquant la valeur du
rapport 503/M dans la combinaison. Nous appelons Dn les polysulfates dou-
bles définis de degré de condensation en 503 égal a n. Mnn' désigne les
mélanges analytiquement égquivalents de polysulfates neutres, soit par exem-

ple dans le cas de la réaction 503 + KNO3 :

iy
Mppr = M3z = 7 [‘“02’233010 + Kzssoro]

1. - SELS UE POTASSIUM ET DE NITRYLE ., -
Rappelons que nous préparons dans le dioxyde de soufre liquide les

termes R, pour lesquels, n =2 et n = 3.

(1) - Cas du déisubfate :

Si D3 n'a jamais été signalé, 02 a été obtenu au laboratoire. Nous
avons donc cherché tout d'abord & identifier R2 de maniére & pouveir dé-
duire logiquement de ce résultat la nature de R3.

La figure 3 compare le diffractogramme de D, (fig.3a) obtenu suivant!8,
a celui de R2 (fig.3b).

La concordance de ces deux clichés pourrait d2ja nous permettre
d'identifier R, & DZ‘ De plus les courbes de thermolyse sont rigoureusement

identiques. Nous avons néanmcins tenté de caractériser R2 par voie chimi-

que.




e 30 20 10 0
(30)
(3b) . T

E {G:3

Diggractogramme de KNOZSZO? : {a) et du produit de La néaction

303 + 2 KN03 : (b)

En effet, d'aprés LEGRAND®, 1'action de HC1 sur KNQ§207 conduit
a KH5207 selon : |
KN028207 + HCE > KH8207 + NOZCZ {I1.1)

alors qu'avec le mélange Mnn' on obtient K25207 + H25207 avec ligué-
faction partielle. Le comportement de R2 est rigoureusement identique

& celui de D2 isolé par LEGRAND et révéle bien en fin d'essai les raies

Biis
o\t.,(_'f
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de KH5207. Ainsi, 1'action de SO3 sur KNO3 conduit directement & KN025207
si con utilise les proportions 503/KN03 = 2. La seule difficulté réside
dans la mesure précise du volume de 503.

Notre méthode présente néanmoins un avantage certain sur la méthode

de LEGRAND puisque celle-ci nécessite deux &tapes :

. La premiene condulsant a KH$207 :
KHSO4 + Hsoscz + KH3207 + HCL (11.24
. La deuxieme était beaucoup plus Laborieuse (puisqu'il 8'agit d'une néac-
Lion solide-gaz, qui nécessite de plus L'obtention prnéakable de L'anhydride
nitnique?l)
KHS,05 + NZOS > KN023207 + HNO3 (11.3)
{2) . Cas du trnisulfate :
La caractérisation par le cliché X s'avére pratiquement impossible.
En effet le nombre de raies est trop élevé pour permettre une comparaison
valable avec le cliché du mélange.
L'action de HC1 dont i1 sera question plus loin ne conduit pas
comme dans le cas précédent & un résultat qui puisse servir de preuve chi-
mique.
Nous avons alors cherché cette preuve dans la différence de réactivité
de R3 et Mnn' vis-a-vis de 503.
Une premiére remarque s'impose : dans La néaction
KNO3 + 3 SO3 - R3
Le degré de condensation Limite est glabalement 3, quel que s0it Le mode
opératoine lavee ou sans sofvant).
Rs peut &' dntenpniéten s0it comme U3, 404t comme M; 5, s0it encore comme My 4
ou M2 4°
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Nous avons néalisé Le mélange M3 3 dont Les comstituants sont prépanids
sudvant :
Nzos + 3 303 > ‘NOZ)ZSBOIO (11.4)

K2504 + 2 303 > Kzsso,o (11.5)
Sous 1'action de 1 503, quatre hypothéses peuvent étre envisagées :

(A) Mg 5 + 803 > Mg 3

(B) M3 3 *+ S0; =~ M4 4

() M + 80 > M

33 3 34

o1

(D) M3 3 * S0 > M

-

43

o1

soit : 5 UN02)234013 " Kzsso“)]
ce qui du point de vue analytique peut s'@crire :

Hypothises 1 moke sV ¢ W ¢
(A) My 3 6 1o
(8) My 4 8 1
(c) Ty 3,5 7 1
(9) My s 3,5 7 1

L'expérience a donné les résultats suivants :
1 mode SVI H e K
R + S0, 3,06 6,01 0,96 0,95

Mg 3+ S0, 3,46 6,98 1,01 0,95

33
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Ceux-ci mettent en &vidence sans équivoque le fait que R3 ne peut
correspondre a M3 3 et par conséquent ne peut étre identifiable qu'a D3.

D'autre part, nous pouvens remarquer que ce mode de caractérisation
exclut &galement le cas ol R3 est un mélange Mg o oOU M2 a soit respecti-
vement : 7 [{0,),5,015 + KpS07] et 3 [(NOZ)25207 + Kp,0,3]puisaue
1'action de SO5 sur une telle combinaison conduirait inéluctablement a
Mg 3 ou M3 4 *

Par conséquent, 1a réaction de 1'anhydride sulfurique sur le nitrate
de potassium, dans les propoertions ;gﬁé > 3, en présence du dioxyde de
soufre liquide, constitue une méthode de préparation simple et rapide du
trisulfate double de potassium et de nitryle KN0253010.

Restait a vérifier laquelle des deux hypothéses C ou D, &tait con-
forme & 1'expérience.

Pour cela, i1 nous a suffi de faire réagir séparément 503, sur cha-
cun des constituants de M3 3» soit (N02)253010 et K253010. Ce dernier,
dans nos conditions opératoires, ne conduit pas au tétrasulfate de potassium
bien que SPITSYN et MIKHAILENKO 1'aient obtenu par action de 503 sur KZSO4
& 20°C sans solvantl?, Le tétrasulfate formé était donc (NO,),840;3. Ceci
est compatible avec les travaux de WENREICH?2qui isole facilement ce composé

a partir de N205 et SO3 liquide, alors que la méthode sans solvant présente

de nombreuses difficultéslt? 23 24 25

IT. - SELS DE BARYUM ET DE NITRYLE . -

Le rapport atomique S/Ba voisin de 6 et le bilan pondéral, laissent
supposer ici encore que R3 est, soit un composé de type D3, soit un mélange
M4 2 ou M2 4 QU enfin le mélange M3 3 - Cette dernié&re hypothése entrafne

implicitement que (N02)253010 ne réaqgit pas en présence d'un excés de 503.
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Certains résultats bibliographiques peuvent le laisser croire, puisqu'ils
mettent en doute 1'existence du tétrasulfate de nitryle!7 20, Cependant des
travaux récents2* 25 confirment & ce sujet les résultats de PICTET et KARLZ23.
De plus, WEINREICH?2 a montré que dans $0,, (N0,),5,0;5 se formait trés fa-
cilement et nous avons pu constater nous mémes que le passage du disulfate
d ce tétrasulfate était immédiat dans ces conditions.
La réaction :
302 Lig.

(NOZ)ZSBOIO + 303 > (1\102)23410,3
étant rapide, si R3 gétait identifiable a M3 3s i1 devrait se transformer
en Md 3> Ce qui est contraire aux résultats expérimentaux, bien que la
préparation ait toujours lieu en présence d'un excés de 503.

D'ailleurs dans 1'hypothése d'un mélange, i1 faudrait admettre la

formation de BaS3010 en quantité équivalente au sel de nitryle suivant :

Ba(N03)2 + 303 excés - Ba83010 + (N02)233010 + excés de 303

Or, si nous confirmons les résultats de LEHMANN et ARNOLD!! en pré-
parant Ba53010 en tube scellé & 200°C, nous avons vérifié par contre,
qu'avec notre mode opératoire, il n'est pas possible d'atteindre un terme
plus condensé que Ba5207.

L'hypothése consistant & assimiler R3 a M4 2 est plus difficile a
éliminer, puisque, en présence d'un excés de 503 dans 502, (N02)254013 et
Ba5207 constituent bien les limites des réactions de condensation. Cependant,
comme nous le verrons dans le chapitre suivant, R3 perd 1 503 des 80°C,

alors que M, , perd globalement (NO,),S;0,3 vers 150°C.
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En effet, contrairement aux indications de LEHMANN et KLUGE,
qui ont pensé déceler la réaction :
(N02)2340,3 > (N02&S30'0 + 303
d 60°C, le té&trasulfate de nitryle se dégrade en une seule étape vers 150°C,
ce qui est confirmé par le fait que VITSE2S a pu situer son point de fusion
a 124 + 0,5°C.

I1 résulte de cette discussion que R, ne peut &tre qu'identique a D3,

3
c'est-a-dire au trisulfate double de baryum et de nitryle Ba(N0,)5(S3014), 26,

I1TI. - SELS DE POTASSIUM ET DE NITROSYLE . -

La méthode de caractérisation utilis@e précédemment n'est pas directe-
ment applicable étant donné le pau de données bibliographiques sur les poly-
sulfates de nitrosyle. En effet, seuls sont bien connus les termes n = 2, et
n = 316 27 Mais, atant donné que R; est obtenu dans ce cas par action
directe de SO3 en excés, a& une température inférieure a 60°C, nous sommes
dans les conditions d'obtention de K254013’ signalé par SPITZYN et
MIKHAILENKO12 ce qui, dans 1'hypothése oi R3 est identifiable & M3 3» en-
trafne nécessairement la formation du mélange M3 a - Nous avons d'autre part
constaté que 1'action de S03 sur (N0)25207 conduit & un degré de condensation
n > 3, sans avoir pu pour 1'instant atteindre le tétrasulfate de nitrosyle
3 1'état pur, n restant compris entre 3 et 4. Cette donnée supplémentaire
suffit néanmoins pour différencier My 5 de 83.

Ce dernier peut donc bien 8tre considéré comme un trisulfate double.

Signalons enfin qu'il est également possible d'atteindre KNOS3O10 par con-

densation de 1 503 sur le disulfate double correspondant suivant :
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KHS,0, + NOCL =~  KNOS,0; + HCE (17.6)
(,0,) (HNO,
et
KNOS,0, + SO;  ~  KNOS,0, (11.7)

=

Le cliché X du produit final est identique & celui résultant de

notre méthode directe, comme le montre la figure 4a et b.

(a)

(5
I

I

FiG:4

Diggractogramme de KNOSBOTO

{a) obtenu suivant KNO2 + 3 303
(b} obtenu suilvant KN03207 + 303
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En résumé nous avons pu, par une méthode chimique relativement simple,
mettre en évidence pour la premiére fois 1'existence de trisulfates doubles
KNOZS3010, Ba(N02)283010, KNOS3010. Nous avons de plus &tabli que dans la
série des polysulfates mixtes, le degré de condensation maximum correspond

=

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

-00000~-




Chapitre 111

- . SUR QUELQUES CARACTERES CHIMIQUES DES TRISULFATES DOUBLES . -

Nous abordons 1'@tude des caractéres chimiques par la thermolyse
des polysulfates doubles.

Nous envisageons ensuite des réactions de substitution des ions
N02+ et NO* dans le double but d‘atteindfe les trisulfates doubles bi-

métalliques et les hydrogénotrisulfates métalliques.

25. -
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I. - DECOMPOSITION THERMIQUE . -

Les thermolyses sont réalisées avec une thermobalance ADAMEL &
miroir, complétée par un graphispot & double piste qui permet un en-
registrement simultané de la température et de la variation de masse.
Le programme de chauffe est en général de 150°C/heure et le débit du

gaz vecteur de 100cc minute.

(1) - Trnisulfate double de potassium et de nitryle :
En régime dynamique (150°C/heure) nous observons une décomposi-

tion en deux étapes (Fig.5).
0 100 200 300 400 500 600 700 80C Toc¢
‘ Fl ' 1 Iy L s i M

253010

100}

i

2
2001
300} .

Fi1G: 5

mg

Thermogramme de K”0253°1o

La premiére qui débute vers 135°C et se termine vers 315°C, conduit

directement au disulfate de potassium. Nous 1'interprétons globalement
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suivant :
2 KN0233070 > KZSZOT + \fgéi__:.~fff£léf§flfi,, (I11.1)

Nous pouvons difficilement mettre en évidence la formation inter-
médiaire de K253010 étant donné que ce dernier commence & perdre 1 SO3
dés 140°C.

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

sulfate suivant :

Kzszo7 -+ K2304 + 303+ (111.2)
(2) - Trisulfate double de potassium et de nitrhosyle :

Dans les mémes conditions de thermolyse que KN0253010, le sel de
nitrosyle se dégrade suivant un mécanisme identique. Nous enregistrons

en effet une premiére perte & partir de 140°C qui conduit a K25207 suivant :

2 KN083010 > K23207 + 303+ + (N0)233010+ (111.3)

La deuxiéme étape conduit évidemment de la méme maniére & K2504

(réaction 111.2).

(3) - Thisulfate double de baryum et de nitayle :
Dans ce cas, nous avons choisi, aprés divers essais, un programme
de chauffe de 50°C/h. La décomposition thermique s'effectue alors en trois

étapes (Fig.6).
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T

tam

Fig.6 : Themogramme de Ba(NOzlzlssolo)z

La premiére correspond & un départ de 1 mole de 503 par mole de
trisulfate double. Elle débute & une température voisine de 80°C et se
poursuit jusqu'a 140°C. Nous obtenons donc au point d'inflexion un
composé qui peut s‘écrire»Ba(N02)2(33010)(3207) et qui provient de la
réaction : | _ |

Ba(NO,) ,(83040), = Ba(uoz)z(sso,o)(szo,) + S0;4  (I11.4)

De 140 & 210°C a lieu la seconde é&tape qui correspond & un départ
global de (N02)253010, conduisant au disulfate de baryum sdivant :

BalNOg) ,(S,0;p) (8,0, T+ BaS,0; + (NOg),S,0;qt  (TIL.5)

Enfin, le passage du disulfate au sulfate, soit :

BaS,0; ~+ BasSO, + SO; ¢+ (111.¢6)

277
se fait & une température voisine de 250°C.
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I1 nous a paru nécessaire de confirmer ces différentes &tapes en
caractérisant les composés intermédiaires. Bien que les clichés Debye-
Scherrer soient pratiquement analogues?", les résidus de (III.5) (Ba5207)
et (II1.6) (BaSO,) s'identifient aisément par analyse.

I1 n'en est pas de méme pour celui qui résulte de (II1.4) soit :
Ba(N02)2(83010)(5207) (D3 2 suivant nos conventions) ou encore
£5N02)253010 + Baszozj(M3 o). Si cette derniére formulation était correcte,
elle n'expliquerait pas pourquoi le cliché X de D3 2» reproductible, est
original.

Pour produire une preuve supplémentare, nous avons fait réagir R3 2
avec 503 en excés dans SO2 liquide. Nous constatons alors la fixation de
1 303, ce qui peut s'interpréter soit comme une régénération de D3, soit
comme une formation du mélange M4 o « Mais, comme nous 1'avons vu dans le
chapitre précédent, le comportement thermique différe dans les deux cas,
ce qui nous a permis de conclure & l1a formation de 03.

Pour &tre siirs du résultat, nous avons réalisé la méme réaction sur
le mélange synthétique M3 2 qui devait logiquement conduire & M4 9 Nous
avons bien dans ce cas fixation de 1 503, mais la thermolyse du produit
final est identique a D3. Ce résultat surprenant peut s'expliquer de deux

maniéres différentes :

- La premigre nous oblige a admettre que’M3 g * SO3 -> M3 3, Ce qud signigie
que (NO,),830,, neste inerte & £'action de S0; et que par contre
Bas,0, + S0, 4% 3% gasyo, .

On nous avons moniné précédemment que c'est £'invernse qui se produdlt
Lonsque nous envisageons indépendamment chacun des constituants du mélange
M3 g - ElLe est donc doubfement impnobable.
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- La deuxilme intenpritation implique que £es Lons 3207°°, 33010", Ba'*
et NO," sodent Legerement solubles et que £e produit de s0lubilité de D,
504t Anférdieun & ceux des constituants du mélLange M3 3+ Bien que cette
hypothese ne soit qu'intuitive dans L£'état actuel de nos travaux, elle
est sans doute La plus vraisemblable et nous nous proposons d'y nevenin

wlténieunement.

11. - REACTIONS DE SUBSTITUTION DE N0," ET No* . -
Nous avons cherché & étendre la famille des trisulfates doubles par
des réactions de déplacement de 1'ion nitryle ou nitrosyle schématisées

par un mécanisme unique s'écrivant :

+ + = P+ 4= + + s +
T (N0,"), 1S307,), + B A, & gz (S5070), + (NO,7) A (I11.7)
(NOT) P

Tis

(NOT)

(A) - Essais de préparnation de trnisulfates doubles bimétalliques :
(1) M = fa) A = NO,
Nous avons tout d'abord envisagé le cas le plus simple ol gP* = K+,
de maniére 3 pouvoir identifier plus aisément le trisulfate éventuellement

formé; (III.7) s'écrit alors :
KNOZS30,0 + KNOg + Kzs3o,0 + N205 | (111, ?a)

La réaction, suivie par thermogravimétrie en régime dynamique (50°C/h)

débute vers 75°C avec perte de vapeurs nitreuses, mais (III.7) n'est pas unique,

elle est accompagnée de la réaction acide-base S 010'“ + N03°. En effet,

3
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si des travaux antérieursl® 28 gignalent que 5207" est accepteur de la
particule 07, i1 doit en &tre de méme & plus forte raison pour 530;0 plus
"acide".

En fait, si 1'on chauffe K253010 avec un excés de KN03, on observe
deux pertes distinctes :

. La premitne, entre #0 et 110°C, conrespond & un départ de
7 N,05 par mote de K,$3010+ La deuxizme, qui &'amonce vens 150°C pour se
terminen vens 350°C, &'acconde avec un dépant de-% N205°

Ces deux étapes se traduisent par :

3 ]
KeS010 *+ KNOg > 7 KS05 + 7 Ny0pt
. 5 (111.8)
30, +3KNO, »  3K.SO, + SNO.+
7 K543 3 739 + 7N
(111.9)

3 -~ . 3 - -
(-2--8207 + 7-0 - 3 304 )

Le recouvrement des zones de températures ol ont lieu (IIl.7) et
(111.8) rend impossible 1'obtention de trisulfate de potassium 3 1'état

pur et par extension les trisulfates doubles.

(b) A~ = ¢t :
Nous nous attendions & :
KN0233010 + KC¢ -+ K283070 + N02C£+ (111.76)
I1 se forme effectivement N0201 dés 70°C, mais 13 aussi intervient
une réaction secondaire dans le méme domaine de température entre K2$3010
et KC1, certes moins importante, mais ne nous permettant pas d'obtenir

plus de 75% de trisulfate de mtassium dans le mélange aprés un essai
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isotherme 3 100°C pendant 12 heures. D'autre part, nous nous sommes toujours
imposés les proportions stoechiométriques de (III.7). De ce fait (réaction

solide-solide) il reste KNOZS 010 n'ayant pas réagi aprés disparition de

3
KC1. I1 est possible par contre d'@liminer totalement les ions N02+ et
d'améliorer sensiblement le rendement en trisulfate neutre en travaillant
en présence d'un excés de chlorure que nous ne pouvons cependant par extrai-
re en fin de réaction.
{c) A~ = Bx

Cet inconvénient n'existe plus ijci car le bromure de potassium est
soluble dans SO2 liquide. D'autre part NOZBr non isolé est instable?3.
Nous éliminons dés 50°C du brome et des oxydes d'azote. Aprés isotherme
a 80°C la réaction :

KNO,S30;5 + KBL =+ K,S,0;, + NOBr 1t (111.%c)
Anstable

est totale et, aprés dissolution de 1'excés de KBr, le résidu final
correspond sensiblement a K253010. Ce cas particulier montre qu'il est
possible d'atteindre les trisulfates doubles bimétalliques KMS3010 a
partir de MNOZS3O10 (M#£K).

2) M"Y = Ba??
Le comportement "thermique particulier de ce trisulfate double

laissait supposer des réactions différentes de celles de KN0253010.
(a-) A‘ d N03- H
L& encore, et pour simplifier, nous avons utilisé le nitrate de

baryum en excés pour n'avoir qu'un seul cation et aboutir & des phases

connues identifiables.




33, -

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

0 100 200 300 T°c

L A R i N o e I

Fig.? : Ba(N02)2(330w)2 + Ba{N03)2 en exces

trois pertes successives, 1a premiére débutant au-dessus de 100°C. Or
le trisulfate double perd S0, dés 80°C. IT est donc évident que S0,
form& réagit avec Ba(NO3)2. Nous admettons donc :

! I
303 + E-Ba(N03)2 > 3-Ba(N02)2(83010)(520;) {111.10)
A 110°C, les g de moles, de “ditrisulfate” conduisent avec

Ba(N03)2 au disulfate et au sulfate suivant :
Ba(N02)2(330,0)(3207) + 2 Ba(N03)2 - BaSO4 + 2 BaSZO7 + 3 N205+ (IT11.17)
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Dans 1'étape suivante qui débute avant 1'inflexion, le disulfate "acide"

réagit avec la base N03' suivant le schéma classique :
2 BaS,0; + 2BalNO;), -~ 4BaS0, + 2 N,0; 4 (111.12)

Enfin 1'excds de Ba(NO3)2 se décompose en Ba0.

Les pertes de masse, partielles et totales, calcul@es avec ces hypothéses,
concordent avec 1'expérience.

Cette &tude montre 1'impossibilité de préparer dans ces conditions
un trisulfate double bimétallique par une réaction du type (III.7). Le
comportement du mélange stoechiométrique Ba(NOZ)Z(Ssom)2 + Ba(NO3)2 ne
peut que confirmer nos résulfats.

Dans ce cas (111.4) et (II1.10) sont conservées. Les g-de moles de

2

Ba(N03)2 restantes participent & (III.11). I1 subsiste ¢ de “ditrisulfate" qui

se dégradent selon (III.5). Enfin Ba3207 perd 503 pour conduire au sulfate.

(b) A~ = Bx
KBr apparaissait comme le seul composé susceptible denous conduire
au trisulfate double de potassium et de baryum, puisqu'il était possible
de travailler avec un excés de ce réactif.
Un premier essai, en régime de chauffe dynamique (150°C/h) pour des
mélanges Ba(N02)2(53O10)2 + 2 KBr ou KBr en excés, montre qu'aucune perte
de masse n'est décelable en-dessous de 110°C. L'échange de cation qui con-
duit & la réaction globale :
Ba(N02)2(33010)2 + 2 KBr = BaKz(S30,o)2 + 2 N02+ + Bn2+ (111.7d)

n'a donc pas lieu en-dessous de cette température. Par contre 1'absence de
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perte & 80°C montre que KBr réagit avec 503 libéré soit :
Ba(NO,) 5(S50,0), »  BalNO,),(S;0;5)(S,05) + SO,  (I11.13)

KBrn + 803 + KSO.Bx (111.14)

3

Ceci est confirmé par un essai en régime statique, fait a une tem-
pérature un peu supérieure a 80°C, avec des quantités importantes des deux
réactifs.

Dans ce cas on constate une diminution de masse qui s'accompagne
d'une libération de brome et de 502, ce dernier étant caractérisé par
spectroscopie I.R.

Ces deux essais sont bien convergents puisque NOEL29 30 a montré que
KSO3Br était stable en régime dynamique jusque vers 120°C et que par
ailleurs la premiére étape de sa dégradation formait K25207, KBr, Brz et
50,.

Restait & vérifier s'il n'était pas possible de réaliser 1'échange
de cation selon (II1.7d) & une température inférieure & celle de dégrada-
tion de Ba(N02)2(53°10)2'

Pour cela nous avons maintenu pendant 12 heures un mélange
Ba(N02)2(53010)2 + KBr en excés sous courant d'azote sec ascendant &
70°C. La variation de masse est'négligeaple, Dans le résidu on remarque
que la teneur-en azgte eSt deux féis supéfiéure a ceile du baryum, que
pour 2 N on a 6,28 S et 11,95 H. En négligeant 1'excés de soufre, cette
analyse indique la présence de Ba(N02)2(53010)2, Le brome dosé doit alors

-

étre attribué d KBr qui d'ailleurs disparait par lavage avec 802.
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I1 y a donc absence de réaction. NOZ+ n'est substitué ni en-dessous,
ni au-dessus de 80°C. Par contre, en mettant en suspension Ba(N02)2(53010)2
dans une solution de KBr dans SO2 liquide, i1 y a au moins substitution
partielle de N02+ par K+. LCette réaction est lente et incompléte malgré un
excés de KBr. L'interprétation exacte des résultats analytiques parafit

fort complexe & priori et nécessiterait un complément d'investigatioss.

111. - ESSAI DE PREPARATION DES HYDROGENOTRISULFATES . -

(1) - Action de HCE sur KNOS,0,, :
Le but recherché est une substitution de NO' schématisée par (II1.7)

s'écrivant dans ce cas plus simplement :

KNOSsolo + HCL + KHS30,O + NOCL {111, %)
et qui conduirait a 1'hydrogénotrisulfate de potassiqm.

Nous avons préféré entreprendre cette &tude avec KNOS3010 car le
sel de nitryle entrainerait un départ de NOZCI, qui en présence de HCl

forme de 1'eau suivant3!:

NO,CE + 2 HCE -+ NOCE + H,0 (111.15)
Cette eau détruirait nos composés trés hyaroscopiques.
(a) Dispositif expenimental (Fig.8) :
HC1 sec, gazeux, obtenu 3 partir de NaCl + acides phosphoriques
traverse une couche de trisulfate double déposé sur une plaque frittée,
soudée dans un réacteur tubulaire qui peut &tre isolé de 1a ligne de

=~

gaz et pesé & intervalles réguliers.
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| O
1esiodl 2
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Un piége, placé immédiatement aprés le réacteur, permet de re~
cueillir éventuellement la phase volatile. Les précautions classiques

{colonnes & PZOS) sont prises pour éviter 1'humidité atmosphérique.

(b) Resultats et disaussions : |

La figure (9) montre la variation de poids en fonction du temps
d'un échantillon de 10‘3 mole. Nous enregistrons dans un premier temps
une augmentation, puis une diminution de masse, accompagnées d'un dé-
cgagement de NOCI que 1'on identifie par spectrﬁscopie infra-rouge.

La fin de réaction est caractérisée par un palier de la courbe.
Le pfoduit, d'abord pulvérulent, se mouille vers la fin de 1'essai.
Le Tiquide formé est peu volatil. On peut vérifier qu'il s‘agit de
HSO3C1. Dans ce cas, en considérant que 1'azote résiduel est du &

N0503c1. soufre, acidité et potassium restants, ne peuvent s'interpréter
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qu'avec KH5207. Le tableau suivant donne un exemple d'an‘ﬂyse et la

répartition des é&léments.

jam

guin theorique de 365mg en HC! por millimole de KNOS3Oyg

e s B Gm M G G Sh AN U W SR WS TR W W AR G En W B GR R NR W e e

(Y, .

F1G.9

L
temps(jours)

perte theorique de 29mg en NOCI por millimole de KNOSgO4q

e o @ W e W W R LR AR W S W P S AL G W M G R R AR e WS G TR TR e S e

Fig.9 : courbe am = §(t) Lons de La nBaction KN0830,0 + HCL

nsgégAQSIZ;ig

Masse en mg T x 103 |t x 103 WY x 103 icz' x 10°
1 000 9,19 | 16,61 | 0,52 | 1,95
804t ¢ .
KHS,0, x 10°motes H8030£ x 10%motes | NOSO,CE x 10°moLes | Bilan masse
3,62 1,43 1 025

0,52
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Le résultat escompté n'étt pas atteint. I1 semble que la dissymétrie
de 1a molécule KNOS3010 Jjoue un rble important.

En effet, 1'8lectronégativité calculée selon la méthode de
SANDERSON-REINHOLD32 montre que le "rapport de stabilité® .S.R. est
de 2,12 pour Kt et 7,12 pour Not. Clest dire que NO* est plus attracteur
d'électrons que K+. ce qui implique un caractére positif partiel du
soufre 8‘3} facilitant 1'attaque par C1~ et la coupure suivant Y

(Fig.10) :

O O ! O '
L1 L
1) 12) i -
Kt__:o/ 1' ~ / l \0‘6/. l \0 —t - NO+
o o o ,
H*Y|Ct” HY| CI”
Y X
FIG: 10
soit : .
KNOS;0,o + HCE ~» KHS,0, + NOSO,CL {111.16)

Si cette réaction se faisait seule, on aurait une augmentation
de masse réguliére jusqu'au gain théorique, soit 36,5 mg/millimole
(Fig.9). En fait, on a bien une augmentation de masse suivie d'une
diminution. C'est que (1I1.16) est concurrencée par la réaction bien

connue33 34,
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N03030£ + HCE » H303C£ + NOCL (111.17)

-~

équilibrée, dans laquelle i1 est difficile d'éliminer complétement
NOSG3C1 méme avec un excés de HCl. La présence de NOSO3C1 dans le résidu
peut ainsi justifier (III.16) et (II1.17).
On ne peut exclure totalement la formation de KHS3010 par coupure
suivant X. Mais H' ayant sensiblement la méme électronégativité que no*
les remarques concernant la polarisation de 3(3) restent valables et
le mécanisme Y né peut pas ne pas intervenir.
I1 est intéressant de rapprocher ce résultat de celui obtenu dans
les mémes conditions avec KN052071°. I1 est alors possible de rendre la
coupure X sélective suivant :
t
i + HCE =+ KHS,0, + NOCL (IT1.18)
Kt-mom- 0 0 07 memee N7

|

X

ce qui implique que le soufre 3(2’ a cette fois un caractére partiel positif

négligeable, ou que 1a Tiaison 0-NO a un caractére ionique plus important.
La premi&re hypothése est plus vraisemblable car 1'on congoit plus

aisément que le pouvoir accepteur, c'est-d-dire 1'acidité des polysulfates,

augmente avec 1'allongement de la chafne et que leur stabilité diminue.

(2) Action de HCL sun KN02330,0 :
Les mécanismes précédents restent certainement valables mais i1 vient
s'y ajouter la réaction (III.15) et aussi le fait que N02503C1 n'est pas

susceptible d'existence3®, I1 devient trés aléatoire dans ces conditions
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d'interpréter nos résultats expérimentaux.

(3) - Action de SO, sur KHSZO7 -

3
Devant 1'impossibilité d'obtenir les hydrogénotrisulfates suivant le
schéma (I1I1.7), nous avons pensé revenir & 1la méthode classique qui consiste
d condenser une ou plusieurs moles de 503 sur les hydrogénosulfates parfaite-

ment connus ou méme sur les hydrogénodisulfates.

Nous avons tout d'abord utilisé KHSO4, la réaction attendue étant :

KHSO4 + 2 SO3 + KHS3010 (111.19)

Les premiers essais ont été effectués avec un gros excés de 503 par
rapport aux quantités stoechiométriques et la manipulation est conduite de

1a maniére suivante :

- Le dispositif expérimental s'inspire de celui décrit (fia.l).
L'anhydride sulfurique, préalablement distillé d'un oléum, est redistillé
d une température voisine de 63°C et condensé sur KHSO4 introduit dans le
réacteur od il est maintenu aux environs de 40°C. On observe une dissolu-
tion totale du solide mais, quel que soit le temps de réaction, il n'y a
pas précipitation. L'addition de SO2 liquide provoque 1a solidification
du mélange. En broyant le solide dans SO2 liquide on peut dissoudre et
éliminer 1'excés de 503. IT subsiste un solide blanc et pulvérulent.

Les résultats analytiques consignés ci-dessous (tableau I11.C)

peuvent s'interpréter, soit en supposant la présence de KH5207 et

KHS3010 ou mieux, KHS3010 et KZS3010‘
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Nous avons retenu initialement 1'interprétation (a) qui suppose

une quantité d'hydrogénodisulfate n'ayant pas réagi et nous avons pensé

pouvoir améliorer le rendement en hydrogénotrisulfate en élevant la temi -

pérature.
TABLEAU_II1.C
Masse en mg sx10® | wx105| « x10%
1 000 9,64 14,85 4,21
Intenpritation | MoLe x 10° | Masse mg | $pondenat | smolaine | Bitan masse | Emeur %
KHS 0, 3,71 801 73,2 §5,3
(a) 1 020 2
KHS 0, 0,74 219 26,5 14,7
K,S50;0 1,22 407 40,9 38
(b) 996 0,4
KHS 50, 1,99 589 59,1 62

C'est ainsi que deux autres essais ont été réalisés respectivement

a 60°C, puis 100°C. Les résultats sont reportés dans les tableaux (III.D)

et (IIL.E).

On voit immédiatement que 1'hypothése (a) ne peut plus étre

retenue, car 1'acidité qui s'en déduit est bien trop élevée par rapport

ad 1'expérience.




sE=so=s
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60°C | Masse enmg | Sx10° | # x10 K" x 103
1 000 9,54 14, 85 4,91
Intenrprétation | Mole x 10%] Masse mg| % Pondéral | § Molaire | Bilan masse | Erveur %
KHS 0,
(a) IMPOSSIBILITE
KHS ;014
K,S504, 1,83 611,2 60,4 57,5
(b) 1 010,68 1
KHS 30,0 1,35 399,6 39,6 42,5
TABLEAU_TII.E.
(]
100°C 1 jasse en mg s x 10 Hx 10 K" x 108
1 000 9,54 13, 85 4,95
Intenprétation | Mole x 103 | Masse mg | % Pondéral | $ MoLaire | Bilan masse | Enreun %
KHS 0
(a) IMPOSSIBILITE
* K,S30;0 2,05 684,7 67,2 64,4
{b) 1019,2 1,9
KHS 010 1,13 334,5 32,8 35,6
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Nous constatons que 1'élévation de température n'améliore pas la
quantité d'hydrogénotrisulfate et qu'il est nécessaire d'envisager
1'interprétation (b). Nous pensons pouvoir 1'expliquer de la maniére

suivante :

L'acidits croit dans Le sens KHSO,, KH8207, KH33010. On peut donc

admettre que ce dennden, thiés acide, neutralise KH3207 en donnant H23207
s0Luble dans $0,. Cette neturalisation neste partielle can HZSZO? en preé-
sence de SO3 est aussd un acide trhes font.

12 semble done qu'dil ne s0it pas possible d'atteindre KHS 0709 pur

3
par action dirnecte de 303.

12 nestait néanmoins une possdbilité d'obtenin un hydrogénotri-
sulfate dans Les mémes conditions opératoines en utilisant £'hydrogéno-

sutfate d'ammonium MiHSO,. En effet, NH, est un "pseudo-aleatin” et

4
son comportement Le rapprache d'avantage de NOT et NOZ+, dont Les
hydrogénotrnisulfates sont connus, que des alealins.

En fait, nous n'avons pu aboutin au sel pur et Le nendement n'est
guénre supérieur & celud de KHS30,0.

Nous avons enfin chenché a travailler & basse température en présence
du dioxyde de sougne Liquide.

Ce sodvant nous perumet de couvinin un Lange intervalle de temperature
allant du point d'eébullition (-10°C) & son point de fusion (-72°C). Les
essals effectués a partin de KHSO4 ou KH3207 en présence d'un excés de
303 ont monthé que, quelle que s0it La tempiratune, Le tenme Le plus

condens n'est autre que L'hydrogénodisulfate pur.

-00000-
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Chapitne 1V

-. ETUDE SPECTROSCOPIQUE . -

I. - GENERALITES. -

Les disulfates neutres ont fait 1'objet de travaux spectroscopi-
ques3® 37 38 qui mettent en &vidence, outre les vibrations des groupe-
ments 503 dérivant des sulfates, trois fréquences caractéristiques du

0\‘8. Les disulfates doubles d'apparentent & la méme catégorie

pont S'/
puisque Teur dissymétrie n'entraine aucune perturbation de 1'ion szo; 10 39,
L'étude chimique , développée dans le chapitre précédent, montre
que la réactivité des trisulfates doubles se manifeste par une coupure
de type Y (fig.10) prépondérante, ce qui les différencie des disulfates

correspondants.
I1 était donc intéressant de réaliser les spectres de vibrations
(I.R. et diffusion Raman) afin de rendre compte ©ventuellement de ce

comportement original.




46. -

D'autre part, rares sont dans la littérature les travaux relatifs 3 ce
sujet. I1 s'agit essentiellement des spectres Raman“0 “1 et I,R.25 de
(N02)253010. Quant aux trisulfates doubles nous pouvons citer de nouveau
GERDING et ERIKS“0'qui, réalisant le spectre de N0,, 3 SO, adnettent la
possibilité d'un motif cristallin ol les ions Not et N02+ sont associés a

53010= plutdt qu'un mélange N,05, 3 SO et N,Og, 3 SO,.

I1. - DISPOSITIFS EXPERIMENTAUX . -
. Spectrométrnie Ingra-rouge .

La réalisation expérimentale des spectres I.R. de nos composés a
nécessité de prendre des précautions étant donnée leur grande réactivité.

Leur forte hygroscopicité nécessite de préparer les échantillons en
bofte séche. Ils réagissent avec les matériaux couramment utilisés en
infra-rouge (halogénures alcalins). D'autre part, la technique du pastillage
est exclue en raison de 1'échauffement trop important.

Les &chantillons sont finalement mis en suspension dans le nujol et
placés entre deux fenétres en AgCl qui résistent suffisamment & 1'attaque
de nos composés. I1 est toutefois nécessaire aprés chaque usage de les
nettoyer et de les polir. Les spectres ont &té enregistrés sur un spectro-

métre PERKIN ELMER 457,

. Spectrométrie Raman-lasen .

L'étude des solides suppose 1'observation de raies de basse fréquence,
ainsi que des composantes faiblement séparées. De ce fait le spectrométre
utilisé doit avoir un taux de lumiére parasite le plus faible possible,
associé & une excellente résolvance. Le triple monochromateur répond & ces
exigences et nous avons donc enregistré nos spectres & 1'aide d'un spectro-

métre “CODERG T 800".




47.-

La source excitatrice est un laser & argon "Coherent Radiation
Laboratories” modéle 52, émettant les raies 514,5 nm et 488 nm avec une
puissance utile a 1'échantillon de 1'ordre de 300 mW.

Les raies parasites non stimulées émises par le plasma sont éli-
minées ou fortement diminuées par 1'utilisation de filtres interféren-
tiels adaptés & ces longueurs d'onde.

Les échantillons solides, introduits dans des tubes en verre scellés
ou fermés par un bouchon rodé, sont placés dans une platine "CODERG" &
angle variable ou & cellule tournante, afin d'éviter un échauffement local trop
intense.

Les raies observées sont pointées avec une précision de 1 cm"1

sur toute la gamme étudiée.

111. - SPECTRES DE VIBRATION DE KN02830,0 ET KN033010 .-
(A) - Anakyse des vibrations de £'ion Sg0;4"
(1) . Symétries de £'ion 33010=

Nous avons montré que 1'ionicité des trisulfates doubles est moins
marquée que celle des disulfates correspondants. Cependant nous pouvons
admettre la présence de 1'ion 53010=. La symétrie de cet ion, supposé
isolé ne peut étre supérieure a quo. S1 cet ion est associé a deux cations
dont la différence d'électronégativité est nettement marquée, il se crée une
dissymétrie au niveau des liaisons S-0 du squelette, entratnant un abaisse-
ment de la symétrie. Le groupe ,moléculaire ne peut donc plus étre que Cl'

A 1'état solide, le groupe de site sera nécessairement Cl' c'est-a-
dire que nous n'avons aucune dégénérescence et les 33 modes internes de

ce groupement doivent &tre actifs a8 1a fois en infra-rouge et en diffusion

Raman.
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IT subsiste la possibilité d'éclatements des raies par effet de cou-
plage dynamique du aux forces de rappel interioniques dans le cristal. Mais,
n'ayant pas eu la possibilité d'obtenir des monocristaux de 1‘un de nos pro-
duits, nous ne disposons d'aucune donnée cristallographique permettant de
préciser la nature des groupes d'espace .

Cependant 1'utilisation d'un appareillage Raman-Laser & haute résolu-
tion doit nous permettre d'observer certains de ces éclatements dans le
cas ol le groupe ponctuel isomorphe du groupe facteur est différent de Cl'

Aussi dans le cas du trisulfate neutre (N02)253010 une étude struc-
turalel? n'a pas permis de trancher entre les deux groupes d'espace C2/c
et Cc (Cgh et ﬁ: en notation de SHONFLIES), ce qui doit se traduire, du
point de vue spectroscopique, par un dédoublement des espéces A en
Ag + Bg (C2h) ou A' + A" (CS) en diffusion Raman et A, + Bu ou A' + A" en

infra-rouge comme le montre le tableau IV.A.

TABLEAU_TV, A

- e e e o
sz ss=ss=m

Groupe moféculaire Groupe de site Groupe facteur

A A' { Raman et

) y )
P e wf TR
g - - — -
A A -
Au

u

Ces effets de couplage sont rarement observés expérimentalement

avec les spectrométres usuels, les &carts entre deux composantes é&tant

1

de 1'ordre du cm © ou les largeurs naturelles des raies trop importantes.
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(2) - Decomposition de £'ion S50,," en ghoupements vibrants :

o o . O

La figure 11 indique les longueurs des différentes liaisons S-0
déterminées par ERIKS et MacGILLAVRY dans leur é&tude structurale de
(N0z) 58301 17 |

Nous constatons que celles-ci sont du méme ordre de grandeur
{~ 1,40 3) pour les groupements 503 terminaux et SO2 central. Par
contre, en ce qui concerne le squelette nous notons que les liaisons
en bout de chaine se différehéient nettement des liaisons centrales.
(S(1)0(1) = S(5)012) = 176 As S(510(7) = $(3)0(g) = 1,55 A), alors
que dans le cas de 1'ion disulfate, le squelette se réduisant au seul
pont s’ofs. les distances S-0 sont identiques (= 1,64 R).

Ces données corroborent le fait que Ta stabilité des polysulfates

décroit avec 1'allongement de la chaine, la dégradation intervenant au
niveau des liaisons les plus faibles, soit :S(,)O(,) et . 8(3)0(2).

IT n'est donc pas logique d'envisager 1'ion 53010= comme é&tant

constitué de groupements vibrants, ol interviennent deux ponts S'Ofs
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analogues & celui du disulfate. Aussi, devons-nous considérer indépen-
damment chaque liaison S-0 du squelette.
~S oy

Nous pouvons néanmoins admettre un édifice (§:§;) 2 G{EZD
caractérisé par ses trois modes de vibration : élongations symétrique,
antisymétrique et déformation.

Nous complétons cette analyse avec les groupements SO2 central et
303 terminaux, susceptibles de vibrer en phase ou en opposition de phase.

I1 reste des modes, difficilement dénombrables, attribuables & la
chaine, tels que torsions et vibrations de type "accordéon” que 1'on doit

attendre dans le domaine des basses fréquences.

(3) - Prévisdion des domaines de fréquence de vibration pour Les différents
groupements :

Le fait que nous ne pouvons pas déduire facilement les spectres des
trisulfates de leurs homologues moins condensés nous pose des problémes
d'interprétation puisque nous ne disposons pour ces composés d'aucun support
bibliographique. En effet, seul GERDING et collaborateurs ont réalisé le
spectre d'un trisulfate neutre (N02)253010 sans en attribuer les fréquences
observées, ceci antérieurement 3 leur étude radiocristallographiquel?.

Si 1'étude spectroscopique des disulfates doubles ne révéle pas de
différences importantes par rapport aux sels neutres, cela n'implique pas
nécessairement qu'il en soit de méme pour les trisulfates. Nous comparerons
donc nos sels doubles a K253010.

IT existe un grand nombre de relations empiriques reliant la valeur
de Ta constante de force & la longueur des liaisons. La connaissance de ces
constantes, sans conduire & un calcul précis des fréguences, permet de situer
en premiére approximatioh le domaine spectral des différentes vibrations de

valence.
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Pour les molécules polyatomiques 1'une des relations les plus utilisées

dérive de la régle de BADGER“2 @ 45, Elle a pour expression dans sa forme

1a plus simple® :

F

=10

(’Le - a&j)

b..
)

ra 1a longueur de la liaison en A,

od : F désigne 1a constante de force en md/ﬂ,

a_ij et bij des coefficients qui dépendent des atomes liés.

Pour les liaisons S-0

d'od :

i

Log F =

-j = 2502

2,02 - ,
0,53

bij

= 0,53

Nous avons utilisé les distances interatomiques de 1'ion 53010=

dans (N02)253010 pour déterminer F dans les différents cas. Nous en

déduisons ensuite un ordre de grandeur du nombre d'onde Gi par la re-

lation :

o -2
< 5,889 x 1077 5,

=

ol M est la masse du groupement final.

Le tableau IV.B, nous situe les domaines de vibrations de valence

des liaisons S-0.

TABLEAU_TV,B
;. o - -1
Liaisons $-0 n ALF o-1 M gn ent ,
3 mdyne A p%ngiﬁzﬂ v o
Groupements
303 Lerminaux 1,40 13,5 16 1 200
SOZ central
3(2’0(’)3 3(2)0(2) 1,55 7,7 16 900
8(1)0(1) = 3(3)0(2) 1,76 3,1 80 260
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Dans le cas des groupements 503 terminaux et SO2 central, F est calculée

[«
& partir d'une distance r moyenne de 1,40 A, celle-ci pouvant varier de

1,30 3 1,50 A, ce qui conduit & 1 000 < 35 < 1550 an L,

1 est en fait une bonne approximation comme nous

La valeur de 1 200 cm”
le verrons plus loin.

Pour 3(2)0(1) ou 3(2’0(2) ;i est calculée en supposant la liaison
libre, c'est-a-dire en faisant abstraction des groupements attachés au
soufre central et a 0(1,. 900 cm'1 est alors la limite supérieure de Gi.

Enfin, en ce qui concerne S(,’O(,) ou 8(3)0(2’ nous retenons comme
groupement final 503 et non pas 1'atome de soufre, puisqu'il entratne avec lui
les atomes d'oxygéne fortement liés.

Nous avons également cherché a situer le domaine des nombres d'onde
pour les vibrations d'élongation symétrique, antisymétrique et de déformation
du pont @,S \ que 1'on peut considérer de symétrie C2v'

Pour cela nous résolvons 1'équation séculaire qui, pour les espéces

Ay» peut se mettre sous la forme“7 48
A8 (F0Gy, + 2F .Gy, + Fpy Gpp) A+ FyFyy - Fo))(G14Gyy - GE1 = 0
11711 12712 22 Y22 11722 12 11¥22 12

et pour 1'espéce 82 :

Ay - F

3~ F33 633
aveg @

2 2 =2
Aj'=41r c Vi

Les constantes § définies dans le systéme des coordonnées

0 60 ’ 6,1_)() 6}1_0
internes sont reliées aux constantes Fij définies dans le systéme des coor-

données de symétrie par les relations :
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11 = b

Fi0. = /214§
2
F22 = 6a

Faz = fp = by

S11 = ugg, * ug (1 + cos o
G V2 ,
12 % T TgpMg Ao

g
Cpg = —7 . ¥gp

+ po (1 - cos o)
1 4 S

633 = “304 + ug {1 - cos a)

Puisque des valeurs approchées nous suffisent 3 situer le domaine des
vibrations du pont /S \‘@ nous négligerons les constantes
d'ihteraction liaison-liaison et angle-liaison soit : bun = 0 et 5&a = 0.
Nous prenons alors : F,, = 6n = 7,7 md/z, valeur déterminée précédemment
par la régle de BADGER et 4u= 0,83 md/z constante de déformation calculée
pour SO3 que 1'on retrouve d'ailleurs dans 504". a est 1'angle 0(,)3(2)0(2,
du 'trisulfate de nitryle (100° ).

Nous aboutissons finalement aux solutions suivantes :

S, = 70 cm’!

184 om!
]

782 om

Malgré leur imprécision ces résultats vont nous permettre d'attribuer

un certain nombre de raies lors de 1'examen des spectres.
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B. - RESULTATS EXPERIMENTAUX . -

Nous avons reporté dans les tableaux IV.C et IV.D les nombres d'onde
des raies observées respectivement en diffusion Raman et en infra-rouge pour
KNO,S ;0705 KNOS30;4, KpS30q ainsi que-(NO,),S50; 25 %8 .

D'autre part le tableau IV.E consigne les mémes données uniquement
en diffusion Raman pour Ba(N02)2(53010)2 et Ba(NOz)z(SBOIO)(5207)’ Les
spectres de KN0253010 sont reproduits Fig.12 (Raman) et Fig.13 (I.R.).

VY

¥ ~—
nujol nujol
4000 3000 1500 1000 500
F1G,13 '

Spectre 1.R. de KN0233010

C. - DISCUSSION . -
(1) - Kzsso,o, (Noz)zsso,o, KNOZSBOIO, KNOS3070 :
L'analyse précédente s'appuie essentiellement sur les données
structurales du trisulfate de nitryle ol 1'ion 53010= garde une certaine

symétrie par rapport au soufre central. I1 est donc nécessaire avant de
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discuter les spectres des trisulfates doubles de vérifier cette analyse sur
un autre trisulfate neutre tel que K253010. Nous nous efforcerons ensuite
de mettre éventuellement en évidence les perturbations apportées & 1'anion
lors du passage aux sels dissymétriques.

Toutes les vibrations étant & la fois actives en infra-rouge et en
Raman nous discuterons principalement les spectres de diffusion, mieux ré-
solus, enregistrés dans un domaine plus étendu vers les basses fréquences

et qui ne sont pas compliqués par la présence d'harmoniques et de raies de

combinaison .

(a) - Domaine des groupements SO3 Leruninaux et 302 central :

Nous observons dans tous les cas une raie intense vers 1 070 cm"1

que nous attribuons & la vibration de valence symétrique S-0. Cette raie
est d'ailleurs caractéristique des composés dérivés de 503. Elle a un
profil symétrique dans K253010 et éclate en plusieurs composantes dans
les trisulfates doubles (Fig.12). Cette constatation peut dés maintenant
nous permettre d'envisager que la perturbation de 1'ion 53010= conduit &
une diversification des liaisons S-0.

IT en est de méme pour les élongations symétriques et antisymétriques
de SO3 situées respectivement vers 1 200 et 1 300 cm'l. Remarquons que ces
mouvements se retrouvent dans la méme zone spectrale pour les disulfates
neutres ou dissymétriques. Cette analogie peut s'étendre aux déformations

que 1'on attribue généralement vers 530 - 600 cm'l.
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(b) - Domaine des vibrations du sqgelette :
a) S$-0 texminaux :
Si nous nous reportons aux prévisions du paragraphe précédent nous

1. Or, nous enregistrons dans tous

attendons la "stretching" vers 260 cm

les cas des raies dans la région 260, 285 cm'l. Les constantes de force
o

relativement faibles pour ces liaisons (F = 3,1 md/A) peuvent se diffé-

rencier dans le cas des sels doubles et deux bandes caractérisent alors

bl 1kt R U

Bl
B) Pontq‘ill’/’. (2) /EB;

Trois vibrations caractérisant ce pont sont attendues ; les é&longa-
tions symétriques et antisymétriques v, et ) ont été prévues respecti-
vement vers 760 et 780 cm L.

Pour KN0253010 nous enregistrons bien deux raies dans cette région
soit : 751 cm ! (forte) et 823 em™ (moyenne). Cependant, nous ne les
attribuerons pas & ces vibrations, étant donné leur absence dans tous les
autres sels doubles et surtout dans K253010'

Nous notons dans ce dernier composé les nombres d'onde 656 et 860 cm'1
parfaitement reproductibles dans les dérivés dissymétriques. Les &carts
par rapport aux fréquences prévues, dus aux approximations faites lors du
calcul ne doivent pas étre considérés comme un argument défavorable a cette
attribution.

Bien que dans le cas général, on ait %y % ¥y les valeurs cal-
culées sont - suffisamment proches pour ne pas impliquer nécessairement
cette inégalité et c'est 1'examen du profil et de 1'intensité deg deux

raies observées qui nous fait maintenir cet ordre soit, suivant les composés
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Nos nésultats GERDING et ERIKS“O i
Kzssoméo&de KNOzssomwude KNOSB()méoude (N02)2330mwuda (N02)2330,060ndw
39 14
45 4 45
47 44
49 ep
74 55 4
59 ep 58 4
79 14 76
137 m
158 m 168 §
171 4 188
192 F 221
250 ep
253 m 260 § 260 F 260
g2?5 ep
279 F
l286 F 285 TF
311 F 318 316 TF 323
330 TF
33 F 336 TF
338
367 367 1§ 367 § 398
492 §
531 4 535 ¢ 533 ¢ 526
543 m 545 4 543 m
559 ep 560 ep 550 ep
565 m 567 m 565 F
568 ep 586 bande 595
611 4 616 § 612 1§
656 m 658 m 656 m 655
710 24 712
751 TF 748
8§23 § 786
§60 § 862 m 859 m 850
896
950
1 056 ep 1 043
1071 TF 1 074 1071 TF 1 076
1 077 TF 1 079 ep 1079
1 082
1101 § 1 140
1199 m 1200 F
1 201 1211
1 207 TF 1236
1214
1299 ¢ 129 4 1291 ¢ 1268
1304 § 1302 4
{1 305 t4 1 308
{311
1 317 ep 1319
1321 m {1 323 ™ 1 322 ¢ 1 326
1324 ep
1395 4 1394 4
1 402 1 403
{1 405 TF
T 407 ep
1511
2299 4 2 277
2 315 24 2312 § 2 300
2 318 1§




TABLEAU_IV,D  (I.R.)

Frr 2Py 3

KNOZS30,0 KNOS3010 (N02)233010
nos résultats nos nésultats o
VITSE2S
3750 m . 3750 m
2 375 F 2 380 5(N02 2 350 m
Ampuretis)
2 320 m
2 305 §
nujol nufol 1 380 F
1 300 Lange 1 300 <Large 1 310 (e) §
1 260 m
1225 F
1205 m 1200 m
1 170 {e)
1100 (e} F
1080 F 107 F 1080 m
1040 m 1040 m 1030 m
955 m
945 mg 930
890
§40 Lange 840 Range
790 (e)
775 F
720 F
715 mF 715 mF
710 (e}
695 F
675 {e)
655 m 655 m
635 m
615 (e) §
600 (e} §
580 § 575 (e}
656 §
555 F
525 § 510 § 515 F

58.
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1 1

envisagés, 655 & 658 cm ~ pour 1'élongation symétrique et 850 & 860 cm™
pour 1'antisymétrique.

I1 reste & attribuer la déformation v, de ce pont que nous pré-
voyons vers 180 em™L. Nous trouvons effectivement une raie & 171 cm'ldans
le spectre de-. KZSBOIO’ que nous pouvons admettre a 188 cm'1 dans celui
de (N02),5,010 et & 192 cm™! dans KNO,S50,q.

0
y) Déformations S S

Si nous ne pouvons envisager les ponts S’o‘s comme des oscilla-
teurs indépendants, les vibrations de déformation existent et nous de-
vons les observer,

Des travaux antérieurs3® 37 ont montré que dans les disulfates
cette déformation est caractérisée par un massif intense vers 320 cm'l.
formé de plusieurs raies que 1'on peut expliquer en invoquant la possi-
bilité de conforméres n'intervenant qu'a 1'état solide.

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

pratiquement identiques, bien que Togiquement nous attendions un dépla-

cement de ces raies vers les basses fréquences.

D. - IDENTIFICATION DE Noz* ET NOT . -

Une bande centrée sur 2 312 cm !

dans KNOS3010 est attribuable
sans ambiguité & 1'ion NOY,

La position de cette raie dépend généralement de 1'anion qui 1lui
est associé ou plus précisément de 1'ionicité de 1a liaison A™ NoT,
Toutefois le profil non symétrique et 1'éclatement en trois composantes

que nous observons est di plus vraisemblablement & une perturbation apportée
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par le champ cristallin ainsi qu'a 1'existence de conforméres, plutdt qu'a
la présence d'un mélange KNOS3010 et (N0)253010.

En ce qui concerne 1'ion N02+ dans KN0253010 il est caractérisé
en diffusion par 1'é@longation vy sous forme d'une bande intense centrée

sur 1 405 cm” !

, également perturbée par le champ cristallin, La déformation
vy dont la fréquence varie sensiblement suivant les sels de nitryle est
difficile a observer dans notre cas puisqu'elle se trouve dans le veisi-
nage des vibrations de d2formation des groupements 503.

Nous notons, par contre, en infra-rouge, 1'élongation antisymétrique
V3 a2 375 cm'1 ainsi que l1a fréquence de combinaison vy + Vg a 3 750 em L.

I1 convient de signaler que des travaux antérieurs3® “0 mentionnent
la non lingarité de 1'ion N02+ dans 1'état solide en s'appuyant sur les le-
vées d'interdittion de la vy en infra-rouge et de la v en Raman.

S*'i1 nous a &té possible de mettre en évidence une raie trés faible

a2 315 cm"1 en diffusion, sa coincidence avec la v, de NO+ ne nous permet

1

pras de trancher entre une impureté contenant NO* et 1a v, de N02+. L'ob~-

3
servation éventuelle de la v, en infra-rouge constituerait un argument
beaucoup plus convaincant que nous ne pouvons pas apporter en raison de nos

conditions d'échantillonnage dans le nujol.

(z) - Ba(N02)2(830,0)2, Ba(NOZ)Z(S30,0)(SZO7) :

Le spectre Raman de Ba(N02)2(53010)2 est beaucoup moins intense que
celui de KN0253010. La plupart des éclatements que nous constatons dans ce
dernier ne sont plus observés. Nous retrouvons néanmoins toutes les bandes
caractérisées précédemment sous forme de massifs diffus, les différences

n'interviennent que dans le domaine des modes de réseau.
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Ba(NOy) 51850151, | BalNO,l,(S50,,) (8,0, BaiNO,)5(S30,0), | BalNO,),(850,,) (S,0,)
(suite)
18 4 750 m
27 44
35 14 796 bande §
820 §
43 1§ 43
855
50 ¢ 514 bande 1§
57 4 900
6? § 953 4
81 m 81
o4 o § 1048 F
120 bande § 068w
141 bande F 155 1078 F
150
191 4 1 095 24
) {%50 1105 F
7 bande tf
1190
260 260
260 bande m 1197 ¢ | X, 200 °
267 {1 207
295 ¢ 296 ¢ 1213 1214 m
303 %4 1223 24
314 m 1 237 4
316 F 1271 24
316 ep 1 283
bande 1§ 1292 4
529 F 1319 §
333 {éss TF ] 355
349 ep ] 396 ep R
1 401 I
494 m 1402 TF
507 ¢ 1 403 ep
1 408 24 1 408 m
530 14
547§
560 m 560
580
593 1§
- 600 §
650 bande £
{700 bande 1§ 27 e £
735 F
LigLe d
_/
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En ce gui concerne Ba(N02)2(53010)(5207), le spectre est mieux
résoly et un certain nombre de raies supplémentaires (tableau IV.E)
apparaissent nettement parmi lesquelles les nombres d'onde & 735 et
797 cm°1, caractéristiques des &longations symétrique et antisymétrique
du pont S’O‘S des disulfates. Ceci n'est pas surprenant dans la mesure

ol les groupements 5207'“ et 53010' sont présents dans le solide, Il en

serait d'ailleurs de méme pour un mélange de disulfate et trisulfate.

F:f(3 411; l Par contre, si nous examinons la bande

attribuée & 1'@longation symétrique de
N02+ dans le trisulfate double (Fig.14a)
et dans le "ditrisulfate" (Fig.14b) nous

enregistrons respectivement deux et trois

composantes dont 1'une (1 408 cm'l) est

difficilement imputable au champ cris-

tallin. En effet, elle est fortement exal-

tée dans le cas de Ba(N02)2(53010)(5207).

» Nous pensons pouvoir interpréter ce
{a) ~ phénoméne par le fait que deux anions

(b)

differents sont associés & 1'4on NO,*, 2
| .savoir 53010" et 5207". L'existence de
la raie de faible intensité (1 408 cm™1)
dans le trisulfate double peut alors
s'expliquer par une légére décomposition

en "ditrisulfate” provoquée par un &chauffe-

ment Tocalisé au point de focalisation du

rayon laser.

IT en résulte dans cette hypothése

que les nombres d'onde 1 402 cm™! et

1 408 cm-1 caractérisent Noz+ respectivement

400
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sous 1'influence prépondérante de S3 10" et 5207". Ceci peut &tre consi-
déré comme un argument en faveur du composé défini Ba(N02)2(53010)(5207).
puisque dans le cas d'un mélange N02+ n'est associé qu'ad un seul anion.
Cependant, cette hypothése demeure fragile dans la mesure ol nous
n'avons pu préciser par une autre méthode la structure de notre composé.

IT nous est donc difficile d'aller au-deld de ces résultats.

-00000-
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- . RESUME ET CONCLUSIONS . -

L'objet de ce travail était 1a préparation et 1'étude de polysulfates
dissymétriques de formule MM'SnO3n+1 avec n > 2 Mt pouvant étre le cation
HY.

La difficulté de cette étude réside essentiellement dans la caractéri-
sation des espéces chimiques obtenues qu'il est malaisé de différencier
des mélanges analytiquement équivalents %-(Mzsno3n+l + M'25n03n+1)‘

La premiére réaction envisagée a été 1'action de 503 sur le disulfate
de potassium et de nitrosyle qui conduit bien au trisulfate correspondant.
L'inconvénient de 1a méthode est qu'elle nécessite la préparation préalable
du disulfate. C'est pourquoi nous avons recherché une autre voie plus facile
puisque partant de produits commerciaux, & 1'exception de 503. Elle nous
donne . . des résultats nettement meilleurs & la fois en ce qui concerne
la quantité et la pureté des produits obtenus.

L'essentiel de la méthode consiste & faire réagir 503, en solution

dans 502’ ou SO3 pur, sur les nitrates et les nitrites.
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Une étude analogue avait déja été entreprise par plusieurs auteurs
notamment LEHMANN et KLUGE, mais aucun de ces trévaux n'avait mis en évi-
dence lespolysulfates dissymétriques.

La caractérisation qui ne peut se faire de fagon indiscutable ni
d 1'aide de clichés X trop complexes, ni a partir des spectres de vibration,
a &té obtenue par voie chimique grice a des réactions dont le résultat est
différent pour le polysulfate et le mélange analytiquement équivalent. Par
action d'une solution de 503 dans 502 liquide sur KNO3 nous avons obtenu
ainsi :

303 . . . .
- avec un rapport ENUé = 2, le disulfate de potassium et de nitryle, déja
préparé au laboratoire par un autre procédé et dont nous confirmons 1'exis-
tence,

505 . o .
- avec un rapport —= > 3, le trisulfate KN02$3010 iso1é pour la premiére
fois & notre connaiggggce.

Ce trisulfate se forme aussi en 1'absence de solvant, c'est-a-dire
dans les conditions utilisées par LEHMANN et KLUGE 3 qui i1 semble avoir
totalement échappé.

I1 nous a &té possible de synthétiser dans les mémes conditions

Ba(N02)2(53010)2 et KNOS,0,, en utilisant dans le dernier cas le nitrite de

3
potassium.

La thermolyse de KN0253010 et KNOS3010 s'effectue en deux étapes qui
conduisent respectivement 3 K25207 puis K2504. Ba(N02)2(53010)2 a un com-
portement thermique original. On observe une perte de 1 503 dés 80°C pour
donner Ba(N02)2(53010)(5207), qui perd ensuite 1'équivalent de (NOé)253010
pour donner Ba5207 puis BaSO4. Ba(N02)2(53010)(5207) remis en suspension

dans une solution de SO3 dans 502 redonne Ba(NOz)z(Ssom)2 alors que les
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constituants d'un (mélange soit 8a5207 et (N02)253010 conduisent respectivement
& BaS,0; et (NO,)5S40,3- Un doute subsiste cependant quant 3 1'individualité
de Ba(N02)2(53010)(5207).

La substitution facile de NOZ+ ou Not par H* ou un cation métallique dans
les disulfates dissymétriques, n'a pu étre étendue aux trisulfates en raison
de la fragilité accrue de la molécule due semble-t-il & la différence d'élec-
tronégativité des deux cations et & la polarité positive accentuée sur un
soufre terminal.

La substitution a @té possible dans iwn seul cas: en faisant réagir
KN0253010 sur KBr en excés, ce dernier étant ensuite éliminé par lavage avec
502. La formation du trisulfate symétrique K253010 plus stable permet un

tel passage.

Avec Ba(N02)2(53010)é et Ba(NO3)2 le méme échange n'est pas réalisé
puisque la dégradation avec perte de SO3 intervient dés 80°C. I1 en est de
méme si 1'on utilise le bromure de potassium.

Le passage & 1'hydrogénotrisulfate par action de HC1 sur KNOS3O10 est
également impossible, la polarisation du soufre terminal favorisant la coupure
de chafne.

Si par action de 503 sur KHSO4 ou KHSzo7 on ne dépasse pas le stade
du disulfate lorsque la réaction est faite en solution, par contre on forme
partiellement KHS3010 en utiltsant 503 sans solvant, sans cependant pouvoir
1'isoler a 1'état pur. Les seuls hydrogénotrisulfates dissymétriques slrs
restent donc NOZH 53010 et NOHS3010. On peut remarquer qu'en particulier dans
le dernier cas, les électronégativités de H' et NOY sont presque identiques
ce qui donne & la chatne $-0-S une certaine symétrie.

Enfin 1'étude spectroscopique de nos composés nous permet de confirmer

leur caractére jonique et 1'existence de 1'ion trisulfate : soit M+N02+S3010=.
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Nous proposons de plus une attribution des nombres d'onde caractéristiques
des principaux groupements vibrationnels de la molécule.

Le fait que nous nous soyons limités dans ce travail & 1'étude de trois
sels doubles, n'exclut pas une généralisation de notre méthode a d'autres

nitrates, nitrites ou plus généralement & d'autres oxobases.

-00000-
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