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INTRODUCTION

La plupart des sulfonations sont effectudes avec les olé&ums
sulfuriques ou 1'acide chlorosulfurique. I1 est important de fai-
re un choix judicieux du sulfonant et de connaitre en cours de
réaction la quantité d'agent actif, aussi trouve t-on de nombreu-
ses publications concernant 1'analyse des oléums. Ces méthodes
utilisent généralement la réaction de S04 avec 1'eau, dans ce cas
tous les composés dont 1'hydrolyse conduit & 1'acide sulfurique
interférent dans le dosage.

L'utilisation d'un autre complexant de 503 comme le chloru-
re devrait supprimer ces difficultés. Au laboratoire, il avait
€té montré que dans le nitrométhane, 1les chlorosulfates é&tafent
peu dissociés en 503 et C1°. Néanmoins ce solvant &tant peu sta-
ble vis 3 vis de 503, nous avons repris cette &tude dans un au-
tre solvant de propri&t&s voisines : le sulfolane.

Apregs un rappel des propriétés du solvant dans le chapitre 1
nous déterminons dans le deuxiéme chapitre la constante de dis-~
sociation de S0;C1° . Cette valeur trés faible devrait permettre
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un dosage de 503 par C1 . En raison de la présence d'acide di-
~sulfurique dans les oléums, ce dosage n'est valable que si la
constante de la réaction acide base
-> -

H25207 + C1 “ H5207 + HC1

est inférieure a celle de formation de SO3C1'se1on :

->

H 5207 + C1 “« HpS50, + SO3C1

2
Le premier équilibre exiqge 1a connaissance des pK de H25207
et HC1 et cette détermination fera 1'objet du chapitre III. A
1'aide de ces informations nous pourrons dans le chapitre IV met-
tre au point une technique de dosage de 1'anhydride sulfurique
dans les oléums. Enfin dans ce méme chapitre, nous calculerons
les constantes de dissociation de HSO3C1 et H25207, et pourrons
ainsi les classer selon leur pouvoir sulfonant, et montrer que ce
calcul peut étre &tendu & des complexes tels que S04 dioxanne.




CHAPITRE 1

Le Sulfolane

I - DONNEES BIBLIOGRAPHIQUES

On classe dans beaucoup d'ouvrages, sous le méme nom de sulfo-
lane, des dérivés de la t&traméthyléne sulfone tels que le méthyl-
3-sulfolane et le diméthyl-2,4-sulfolane dont les propriétés physi-
ques sont résumées dans le tableau I.

Les propriétés de ces solvanis sont tré&s veisines, leur vis-
cosité est &levée et les deux dérivés substitués présentent 1'avan-
tage d'étre liquides & température ambiante. Cependant, leur coiit
élevé et leur rareté nous ont poussés & utiliser le dérivé non sub-

stitué bien qu'il soit solide & température crdinaire. C'est a ce
composé que nous réserverons dans la suite de ce travail le nom de

suifolane.

Ce solvant est préparé industrielilement par hydrogénation ca-
talytique du sulfoléne dans 1'isopropancl en utilisant comme ce-




méthyl 3 diméthyl 2-4
sulfolane sulfolane sulfolane
?H2- fHZ CH§"‘?H"%H2 HZ?'“ Hf““CH3
CH CH H,C  CH CH,—CH  CH
502 502 502
Masse moléculaire 120 (1) 134 (1) 148 (1)
(o¢)® d'eoulTition 285 (1) 276 (1) 261 (1)
?SEgt de fusion 28(1) 28,86(2) 0 (1) - 3,3 (1)
] 1,26(1)1,2615(2)
densité { 1,2633(3) 1,19 (1) 1,14 (1)
viscosité en c¢p 0,103 (1) 0,079(1)
a 30°C 0,0987 (2-4)
constante diélectri-
que. (30°¢) 44(1) 43,29 (4)
2 1078 (1)
conductivité spéci- 5 , _ , 3 10~8
fique (9-1 Cm-l) (2_3_5_6)
moment dipolaire
(en Debye) 4,71 (7)
!
TABLEAU |

PROPRIETES PHYSIQUES DES SULFOLANE

SIHN

LILLE
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talyseur 1'oxyde de palladium déposé sur alumine ou charbon (8-9).
La température est de 20°C et la pression d'hydroaéne de trente
atmosphéres. Le sulfoléne est synthétisé par réaction de SO0, sur
un éthylénique (10).

Les réactions effectuées sont donc

] /N

502 + CH3 - CH = CH - CH3 —— ~

/Sy

= o — sulfoléne
ouis [ T Y A
\S/ ? PdO/A1,D ’ h S/
7\ 2°3 V72R\N
0/ \0 O/ \0
sulfolane

Ce mode de préparation, justifie la présence de sulfoléne et
de SOZ dans le sulfolare commercial utilisé. Le sulfolane est ac-
tuellement employé dans 1'industrie chimique comme solvant lors de
Ta synthése des fibres acryliques (11-12) des polyuréthanes (13)
et lors de 1'impréanation des polyméres et de leur traitement de
surface (14). Dans 1'industric pétroliére, il est utilisé pour la
séparation de s, et HZS des essences, pour la séparation des hy-
drocarbures aromatiques des hydrocarbures saturés ainsi que pour
1'extraction et 1la régénération des hydrocarbures lors des synthé-
ses (15). I1 sert aussi comme solvant pour les composés fongicides.

La structure du sulfolane ainsi que 1'attribution des raies
en spectroscopie infra rouce et Raman ont été décrites par Katon
et Feairheller (16). La molécule se présente sous la forme d'un
cycle non plan.

Le sulfolane est stable thermiquement jusqu'd des températu-
res supérieures a8 200°C et présente 1'avantage d'avoir un domaine
lTiauide important (28 & 285°C) ce qui permet de travailler dans
une gamme étendue de température. I1 est miscible avec Ta plupart
des solvants oraaniques tels que 1'acétone, le tétrachlorure de
carbone, le nitrométhane, le méthanol, etc... de plus, i1 est
assez soluble dans 1'eau.




Des mesures de solubilités & 40°C effectufes par Starhcvich
et Yanahorbani (17) montrent que de nombreux chlorures et perchlo-
rates de cations tant orcaniques quc mindraux y sont sclubles.
(tableau II).

Licl | 3,61 | cucl, 4,6 || K clo, 89,5 !
NaCl 0,88 | sr cl, 1,06 1o (C10,), 363
KC 0,53 | Ba c1, 0,13)| Hac10, 581
Rb C] 0,84 | Aa C]1 0,16 NH,C10, 316
Cs €1 11| e 0,50 (Cly) N €10, | 62
1 ¢1 0,40 1 (CHy) NCT 9.7 || (€, Hg) 41010, | 519
cd 1, 1,84 || (CoHg) 4hc1! 604 (C4H)gNE10, | 269
9 €1, 20,0 | (Cyity)gNe1| a5 (C4itg) gHCT0, | 810

TABLEAU I

SOLUBILITE DE QUELQUES CHLORURES ET PERCHLORATES
DANS LE SULFOLANE A U40° C EXPRIMEE ENM MILLIMOLE PAR LITRE

I1 est & noter que les perchlorates sont plus solubles que
les chlorures correspondant sauf pour 1'ion tétrapropylammonium.
Alexander (18-1%) a déterminé les produits de sclubilité de dif-
férents sels d'argent a 30°C. Les résultats ohtenus sont repor-
tés dans le tableau IIl et comparés a ceux de Benoit , Beauchamp

DEneux (20) et de Della Monica, Lammana et Senotore (21).

Sel PKsp PKsp PKgp
Alexander(18-19)| PBenoit (20) Rella Mgnica(21)
Ag B (CgHg), 9,5 '
18,5 1 =0

AaCl 16,9 18,1 1= 0,1
Ag 1 18,7 18,5 1 = 0,1
Aa Mg 14,7
Aa S CN 14,5 16,3 1 = 0,1
' Ag Br k 18,9 1 =0 (18,2 1 = C,1

% 1L est & noten que La concondance est bonne sauf pourn AgCl
et AgSCN oala difftrence est de £'ondre de 10-1,5

TARLEAY [II
PRODUITS DE SOLUBILITE ‘Kqp) DE QUELQUES SELS D'ARGENT
DANS LE SULFOLANE A 3U° (13-18-20-21)
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La constante diélectricue moyenne (e=44) suagére que la dis-
Y]

sociation des sels est movenne. Yous reportons dans le tableau IV
des &tudes conductimdtriques supr diffirents sels a 30° (22 3 31).

Se K § S0l K, I sel K
Lici | 13860(22)) Licls, | 6,5 (22) | kiR 4,6 (29)
Ligr 278(23)§Na6164 7.4 (26} |Lingg 01751-32)
Li 1 5,6(23)f Na S CH 16,3 (27) | P ALCT 0(31-2)
Na T 2,7(26)) K Clo, 3,5 (23) || (CHg)HPhT | 0(31-2)
K 1 6,5(25) RhC10,  18,6(23)5%,5(28),

(¥

3

CONSTANTES D'ASSOCIATION DE SELS DAMS LE SULFOLANE A 30°C

Le tableau V résume les études conductimétriques et pelaro-
araphiques effectuées sur des composés organigues et mindraux
(32-33). Les anions ne sonl pil suiveols wans le sulfolane, ce
qui est en accovrd avec la thécrie de Parker {4) concernant 1a
solvatation des anions dans les sclvants dinolairns  aprotiques.

¥

Les étudas spectroscopioues effectudes par Buxion ot Carusc (3%
montrent que le sulfclane est peu sogivatant ce aqui exnlique que
les cations minéraux sont faiblement scivatés, comme Te montrent
les résultats donnés au tebleau V. (Cette t e solvataticn se-

[¢]
rait due au grand volume molécuiaire du sulfolane 158&3 (32).

Le sulfolane est trés utilisé comme solvant en é&lectrochi-
mie. Le domaine d'é@lectreoactivité est important et peut allcer
jusqu'd 6 volts suivant 1'&lectrolyte et 1'8lzctrode utilisée.
Ceci est résumé dans le tableau VI. (33).

Le domaine €tant étendu, le dosage dioxvdants ot de réduc-
teurs faibles est possible. Ce deomaine cst réduit, lorsque la
concentration en eau auomente par apparition de vaoues dioxyda-
tion et de réduction (23).




IONS o h E,(v)
(CH3)4N+ 4,31 (32)
(CoHg) NT 3,95 (32)
(C3H7)4N+ 3,23 (32)
(Catg),RY 2,80 (32)
MK 4,97 (32) 0,9 (32) 2,40 (33)
Li* 2,33 (32) 1,4 (32) 2,49 (33)
Nat 3,61 (32) 2 (32) 2,38 (33)
K* 4;04  (32) 1,5 (32) 2,46 (33)
Rb* 4,16 (32) 1,4 (32) 1,53 (33)
cs? £,97 (32) 1,3 (32)
Agt 0,20 (33)
c1” 9,30 (32)
Rpr~ 8,92 (32)
I 7,22 (32)
10, 6,685 (32)
SCN~ 9,64 (32)
PFg 5,95 (32)

TABLEAU V

Ao i conductivitd ionique Limite en 9% cm? mole”l
h : nombnre de solvatation (EEE)
E1/2 : potentiel de demi vague pris a R'électrode @ goutté‘ﬂ

de mercunre parn rapport au potentiel de demdi vague du
couple ELectrochimique Fe/Fe* .




concentration| -Etendue du do-
Electrode; Electrolyte en mole/litre |maine (en volts)
L1 C10, 0,1 6
Na C10, 0,1 6,35
Pt N
(C2H5)£NC10A 0,1 5,4
NH,PF 0,1 5,5
Lic10, 0,1 2,78
Ha Hafl0, 0,1 ! 2,73
g L (CyHg) et 0,1 3,68

TAaPRPLEAY VY]

DOMAINE D'ELECTROACTIVITE DU SULFOLANE POUR
DIFFERENTES ELECTRODES

L'acidité du sulfolane a été mesurée dans le D.¥.5.0 et
comparée a celle d'autres sulfones var Bordwell, Innes et Stei-
ner (36). Les valeurs obtenues pour différents composés dont le
sulfolane sont reportées ci dessous.

\,

My~ 50 PK 28,5 <f‘\ K 30
- s = >
CHy— 2 A > e PRa
’ o/ \0
CHy _
?SO2 PKA = 27 sulfolane PKp > 31
csnéf’ ' '
C,He ) W//\\,
oS0, PKy = 29 N/ pk, > 31
C.H S
675 27N\
0 o

Les sulfones et en particulier le sulfolane sont donc des
acides trés faibles. Les propriétés basiques faibles du sulfo-

Tane ont été mises en évidence par des mesures cryoscopiques et
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conductimétriques dans 1'acide sulfuricue ; Hall et Robinson

(37) puis Gillesnie et Robinsen (38) donnent : Hy = -12,2 et
pKyy ¢+ = = 12,8 ce qui permet de le classer parmi d'autres
27V

solvants polaires aprotiques suivant 1'ordre de basicité crois-
sante

nitrométhane - 13

sulfolane - 12,9
nitrobenzéne - 12,4
acétonitrile - 11,2

On devrait donc pouvoir atteindre dans le sulfolane des
acidités trés &levées. Benoit, Ruisson, Choux (39) et Coetee ,
Bertozzi (40) ont déterminé Tes pKA des acides suivants: (ta-
bleau YII).

acide pKA référence

HC'(O4 2,7 38

3 40

HSO3F 3,3 39

HoS504 5 39

HC1 14,5 40

| HSEC1 ¢ fort 39
| ;

TARLEAUYU VII

PKA DE CUELQUES ACIDES . DANS LE SULFOLANE

La force de ces acides varie dans 1'ordre

HC10 > HSO

A 3F > H25207

c'est &8 dire dans un ordre différent de celui observé dans 1'aci-
de sulfuricue ofi le classement est :

H25207 > HS0,F > HC104 (45)
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H2504 @tant contrairement au sulfolane un solvant polaire proti-
gue et fortement associé.

Le domaine d'acidité trés étendu du sulfolane (supérieur a
40 unités de pH) le rend intéressant pour le dosace d'acides et
de hases trés faibles. Coetzee et Pertozzi (41) utilisent 1'acide
perchlorique anhydre comme titrant des mélanoes de bases ot Nor-
man et Harlow (1) emplcient 1'hydorxyde de tétrabutylammonium pour
doser les mélances d'acides.

Sa faible tendance a former das liaisons hydroaénaes (1) per-
met 1'étude des complexes du type AHA™ ot rRETR ; ainsi Adler et
Coll (42) ont montré que certains acides tels que HC1 et Hy S0,
sont associés.

En résumé, le sulfolane est un excellent solvant pour Tles
@tudes acides bases et élactrochimiques. Son orand domaine d'aci-
dité doit permcttre le dosace d'acides et de bases faibleos ainsi
guz la différenciation d'acides et de bases fortes, tandis que
son domaine d'é€lectroactivité important rend possible lc titrage
d'oxydants et de réducteurs faibles. Nous remarauerons enfin son

pouvoir solvatart peu impertant.

Le sulfolane posséde pourtant un inconvénient majeur : son
point de fusion voisin de 30°C , ce qui rend les manipulations
plus délicates.

Nous retiendrons cependant que 1'addition d'un électrolyte
abaisse suffisamment la température de fusion pour rendre la
solution liquide & temp@rature ambiante. Worman (1) ajoute 5%
de méthyl-3 - sulfolane (le composé ajouté ne changeant pas les
propriétés du sulfolane) ce cui abaisse le point de fusion vers
13°cC.

IT - POMAINE D'ELECTROACTIVITE DU SULFOLANE

Mous avons tracé le domaine d'élecctroactivité du sulfolane
sur électrode de platine (fia.I.1) at sur électrode d'araent
(fia. 1.2), en prenant comme é&lactrolyte support le perchlorate
de tétraéthylammonium. Les résultats sont rassemblés dans le
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DOMAINE D'ELECTROACTIVITE DU SULFOLANE m
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Electrode indicatrice ¢ Pt poli

Electrode référence : Ag/AgCTO4 0,1 M
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FIGURE | =2 - DOMAINE D'ELECTROACTIVITE DU SULFOLANE

Electrode indicatrice : argent
Electrode référence : Ag/AgC]O4 0,1 M




tabieau VIII.

notentiel d'o- notentiel de etendue du do-
Flectrode xydation pour un| réduction pour un|maine pour un
courant de courant de courant de

2n T0wh 20wt | 2uf TOWR  Z0uh (248 10,E 20,A

!
rlatine
(surface (+2,20|+2,50 | +2,70/ -2,75 -3,45|-3,85| 4,95| 5,95/6,55

0,5 mme )

argent
(surface |-0,25] © +0,05)-2,890, -3,70(-3,80) 2,85/ 3,70}3,85
0,5 mme )

TARLEAY YIII

DOMAINE D'ELECTROACTIVITE DU SULFOLANE A 20°C

Le domaine d'électroactivité est donc trds étendu et peut
atteindre 6,55 volts sur platine, valcur supérieure & celle trou-
vée par Desbarres (33) . Cette augmentation peut s'expliguer par
une meilleure €limination de 1'eau lors de la purification du sol-
vant (voir annexe expérimentale). S$'il1 semble évident que 1'oxyda-
tion du solvant est la réaction limitant le domaine, nous ne con-
naissons pas pour 1'instant les =spéces formées.

Sur argent, le domaine n'est plus cue de 4 volts, la limi-
tation en oxydation serait alors due &8 la réaction :

et o+ e

c'est & dire & 1'oxydation du métal de 1'8lectrode. Elle a lieu
pour des .potentiels voisins de zéro volt, si on utilise une élec-
trode de référence Aa/PaCiO, (0,1 #).

La réduction a lieu avec les électrodes d'argent ou de pla-
tine pour des valeurs de potentiol identiques. On observe un
jaunissement de la solution ot un décacement aque nous n'avons pu
caractériser.




E{‘s FIGURE | |- 3 -

INFLUENCE DE L'EAU SUR LE DOMAINE D'ELECTROACTIVITE

1. solvant purifié 4. |H0] = 7,4 107M
2. |Hy0] = 1,85 1072 M 5. [H,00 = 1,5 107w
3. IH,0] = 3,7 1074 M 6. [H,0] = 3 107'm

E ¢
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En présence d'cau, le domaine est réduit sur &lectrode de

platine par apparition de vaaues d'oxydation et de réduction

(fia.I1.3). En oxydation, la vaque est peu distincte du mur du

soivant. La
obtenir que

pendant 2lle

hauteur est difficilement mesurable ot ne neut s
par déduction d'un courant résiduel important, ce-
est proportionnelle 3 la concentration introdui-

te, le coefficient do proportionnalité courant- concentration

étant faible. En réduction, i1 n'y a pas de vaques bien distinc-

tes, on constatc unicuement un déplacement du mur vers des po-

tentiels plus positifs d'environ 6006 mv. Le domaine d'é&lectroac-

tivité de 4,

& volts ohservé par Headridage ot Coll (43) est cer-

tainement dii & la préscnce d'cau dans leur sulfolane.

ITT - ETUDE

ELECTROCHIMIQUE DU COUPLE FERROCENE FERRICINIUM

Strehlow (%4) a2 sucaéré que le potentiel du systéme ferro-

céne-ferricinium pouvait €tre considéré comme indépendant du sol-

vant, aussi
par rapport
faut que ce
vrait donc

dans de nombrouses études 1es potentiels sont pris
au potentiel de demi vaoue de ce couple. Cependant, il
systéme soit réversible, une &tude électrochimique de-
&tre effectuée.

Les courbes voltammétriaoues ont &té tracées &8 1'électrode

de platine peour des solutions de ferrocéne seul (fig. 1.4) et

pour des solutiens contenant du ferrocéne et du ferricinium

(fig. 1.5)
1'@lectrode

L'ion ferricinium a été préparé par &lectrolysec a
de platine de solution de ferrocéne.

Le couple &lectrochimique étant

> -
“ Fet o+

Fc

D

1'&quation de 1a courbe doit &tre

= E

Fc/Fc+

N
o BT o ke, BT

F kFc™ F
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Nous noterons que lorsque le ferrocéne est le seul en solution

gt = 0

Fc = 2,67 10 "M

Oy N I W Y e
e o e e s =

FIGURE | -4

EVOLUTION DE LA VAGUE D'OXYDATION DES SOLUTIONS DE
FERROCENE EN FONCTION DE LA CONCENTRATION

Le potentiel de demi vague

L RT kEc
SV 1V A T

doit étre indépendant de la concentration en ferrocéne ou en fer-
ricinium . C'est dbien ¢s que nous vérificns sur ies courbes des

figures I-4 et T-5. Mous remaryuerons aussi que ia rauteur des pa-
pi différentes ecpé-

-

Tiers est oroportionnelisn & Va concertratics d

ces en solution,




FIGURE [ -

COURBES VOLTAMPEROMETRIQUES DES MELANGES

a. Fe* = 3,24 107% Fe =
b. Fe* = 6,48 107 %M Fe =
c. Fet = 9,72 107 % Fe =
d. Fet = 12,95 107 %y Fe =

-

2

FERROCENE FERRICINIUM
16,66 10~ %

13,42 1074

10,28 10" %m

4

M

6,95 10 ™M
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Pour vérifier la réversibilité du systéme, nous calculons 1la
transformée logarithmique des courbes i = f(E), c'est & dire 1la

fonction i - i+
E=f (log Fe ).

La représentation graphique est une droite de pente é&gale & 60,5 mv
lorsque le ferrocéne est seul en solution et 65 mv pour les mélan-
ges ferrocéne ferricinium. (fig. [.6).

Emv

ﬁ»

-250 L 4

=350

FIGURE I -6

+
ETUDE MATHEMATIQUE DES COURBES I=f(E) pourR LE coupLE Fc/Fc

(1) Ferrocéne seul
(2) Mélanges ferrocéne ferricinium

(IR

Les potentiels de demi vague sont respectivement - 288 mv et
- 293 mv et sont indépendants de 1a concentration comme nous 1‘'a-




vons déid remarqué,

Nous prendrons donc comme valeur du potentiel de demi va-
aue
' [

En sunposant que k.. est voisin de kg + , nous aurons

R

g

E1/2 = FE Fc/Fc+ soit E

Q -
Fc/Fc+ 290+5 mv par rapport

3 notre électrede de référence.

Dans ce paragraphe, nous avons montré que le couple &lec-
trochimique Fc/Fc™ est réversible. Nous pourrons donc utiliser
le potentiel de demi vague de ce systéme comme zéro de notre
échelle de potentiel,

Pour cela, nous tracerons aprés chaaue manipulation, les cour-
bes i = f(F) relatives au ferrocéne en solution dans le sulfo-

lane.




CHAPITRE 1I

Détermination du pouvoir sulfonant de SO3CI°

La détermination du pouvoir sulfonant de 1'ion SO3CI' re-
vient au calcul de la constante de cdissociation selon

SO, _ (SC3)(C17)

$0,.C1° ¥ S04 + C1° avec K ) -~
S04C1 ($04C17)

3

Pour évaluer K, i1 fallait mesurer soit la concentration
en 503 soit celle en C17. Il nous a semblé& plus facile de déter-
miner 1a concentration en ions C1~ , en wutilisant le couple élec-
trochimique :

Ag, + C1° % AgCl + e
g, - g

le chlorure d'argent étant insoluble dans le sulfolane., Si 1'é-
lectrode d'argent est bien indicatrice de 1'ion €1 dans le sol~-
vant (20} , i1 fallait montrer ou'slie 17&tait encore pour le
complexe S05817, c'est & dire étudisr e tystime onydo réducteur :
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<5.C : < v )
NO3C1 + Aq+ < 503 + Ag$1 + e
Le potentiel normal E¢n ¢y~ de ce systéme dépend de PAGC]
produit de salubilité du chlorlire d'araent et de K233C1~ cons-
503¢€
tante de dissociation de 1'ion chlorosulfate selon 1'équation
D
E° - = E° + o+ Bl _taCl ol E° + est le
50,01 Aa/ba o © " Ag/Aq i
3 F 503
K
503C1
. X > + -
potentiel normal du systéme Ac < Ao’ + e
¥
Benoit et Coll (20) ont dorné
- Tog PAqm 18,38 nour I =0
- log PAGC] = 18,5 pour I = 2,1
- EoAg/Ag+ = 4+ 380 + 20 my

Nous avons préféré recalc¢uler ces constantes, Ta méthode de
purification de notre solvant étant différente de celle adoptée
par Benoit.

I - ETUDE ELECTPOCHIMIQUE DE L'IOM CHLORURE DANS LE SULFOLANE

Benoit (20) signale 1'existence du complexe AgClé dissocié

selon
RaCl, % AaCl + C1° de constante k1 = (81 ) _ 5 q9”
hall, (AgCl})

IT v aura donc deux couples &lectrochimiques

2
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+4

%g++ 2C1 AgC]z + e
et

PaCl  +

4

+ C1°

}‘1\554’

selon la cquantité de chlorure en solution.

L'dtude a d'abord &té effectuéec par voltammétrie puis par
notentiométrie.

1] Counbes intensité potentiel

Les courbes voltampérométriques (fio. II.1) obtenucs
pour des solutions de chlorure de tétra &thylammonium & 1'é&lec-
trode d'argent, montrent deux naliers de diffusion bien dis-
tincts de hautcur égale et proportionnella & la concentration
en ion chlorure présent on solution. Lors de 1'oxydation, i1
y a dépdt d'un sclide sur 1'&lectrode puiscue 1a courbe de ré-
duction mentre ur pic caractéristique dc la redissolution d'un
précipité déposé sur 1'électrode.

Nous pouvons attribuer ces deux paliers aux réactions
suivantes & 1'électrode

Ao, + 2C1 be RaCl, + e (1)

+4

C1™ + Ag faCl  + e (11)

¥

En retour, i1 y a réduction du chlorure d'aragent déposé
sur 1'électrode selon

- ->

AgCl + e « Ro + C1°
' ¥

Les éguations des courbes pour les différents systémes
sont

Pour la premiére vaaue
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-1 -
- AgCl
RC1Z L BT qoa — 2

F © kRaC1,  F (igy- -1)

2
avec 1ﬁqC{é= 0 puisgue €17 est seul en solution.

et pour 1a seconde

+ RY toe k.,- + ki Tog

F i i- -

. - [o]
Brr T B

o 3

£ Y o bl o 3 % £ I -
En supposant aue kr] ast peu différent de kﬂquz nous

pouvons calculer les potentiels de demi vacue (Fl/Z) donnéds res-
pectivement par Te¢s relations

(E:,»); = ES - 2= 1cao (C17)
17271 1 ;

nT -

(Eqy/0) S — loa (1)
172711 Il .

Dans les deux cas, les potentiels de demi vacue d&pendent
de Ta concentration en chlorure ce auc nous pouvons vérifier
en tragant pour les deux vaoues E1/2 en fonction de log (C17).
Nous obtenons des droites do pente voisines de 60 mv valeuyr
proche de Ta valeur théorique 60,1 mv & 30°C (fia. 11.2).

En supposant oue le chlorure de tétraéthylammonium est to-
talement dissocié dans le sulfolane, nous pouvons étudier les
transformées locarithmioues correspondant aux deoux paliers. La
figure 1I-3 montrec que nous obtenons des droites de pente pro-
che de la valeur théorigque ce qui montre que dans chaque cas,il
Yy a un 2lectron mis en jeu ce qui est en accord avec les réac-
tions 1 et Il écrites précédemment.




F1eure Il =2

VARIATION DU POTENTIEL DE DEMI VAGUE EN FONCTION DE LA CONCENTRATION

EN CHLORURE POUR LA COURBE DE LA FiGURE [[-1

(1)
(2)

premidre vague
seconde vague

TN,
C
F =
™
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FI1G6URE II~3
TRANSFORMEES LOGARITHMIQUES DES COURBES DE LA FIg, [I-1

(1) E = f(log =——————— ) lére vague
(igym =12

(2) E = f(log — ) 2éme vague
feqm =i

2} Etude pan polentiométrie a intensiti nulle

La courbe potentiométrique (fig.I1.4) a &té obtenue en ajou-
tant une solution de perchlorate d‘argent & une solution de chlo-
rure de tétraéthylammonium 1'indicatrice étant une électrode d'ar-
gent. Comme le Taissait prévoir la voltampérométrie, cette courbe
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présente deux sauts de potentiel avec un rapport (Ag+)/(CT') =
0,5 pour le premier et (Ag+)/(CI") = 1 pour Te second. La préci-
pitation de chlorure d'argent ne commence qu'aprés le premier
saut de potentiel.

AEmy
& 2004 A
T FicuRE [I-4
0 = )
1 COURBE POTENTIOMETRIQUE DE
TITRAGE D'UNE SOLU~
t TIoN DE Fty NC! PAR UNE soLuTION
¢ | DE AgC'OQ

Nous pouvons décomposer cette
courbe en trois parties, 1les
gespéces en solution sont @

Aq?g (2) AgCl; et L1 en excés
o

» ~ (b) AgCi, et AgC! précipité

R R N e ae—

(C) AQC1 p?éc@pité et Ag@ en
gxcés

Les réactions effectudes sont

(a) 2C1° + Ag* - AgC1,

(b)  AgCl, + AgT - 2AgC1
2 .

¥

En appliquant 1a loi de Nernst 3 ces trois portions de cour-
be nous obtenons
BT (AgCl, )

109  —mmmbr

(a) : E, =E
re17ye

7
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FIGUuRrRE II-5

TRANSFORMEES LOGARITHMIQUES DE LA COURBE DE LA FIGURE II-44

(1) E = f(log X } partie a A
RN
(l“x)z LILLE

(2)  E = f(log ~——ba ) partie b

1 - x




(b) : E,. = ES, + RT Tog L
11 = FII . N
(AQCTZ )
RT
(e) # EBppp = Eppp + = log (Ag")

Le calcul des transformées logarithmiques de chaque partie de
courbe, c'est d dire g

(a) : E = f(log X2 ) ¥ : fraction de C1~ consommée
(1 - y)Z (figure II.5 =~ courbe 1)

(b) E = f({log 1 ) x : fraction de AgCTE consommée
1 - x (figure 11.5 - courbe 2)

(c) E = f(log x) x ¢ fraction de Ag+ en exceés

(figure I{ - 6 )
permet de confirmer les hypothéses faites sur 1'existence des dif-
férents systémes.

%Emv
~
4340} ) gl
”
M”’wwrﬂ/ﬂ
,/“/
w"’)a/
w’//ﬂw
+240) ,/’/,zvfll
4f/¢
Fr1ourmEell -6 lug [Ag¥)

) o o o +
ETUDE MATKEMATIGUE 7F LA PARTIE © DB LA COURBE [l-4 L=f{leg(he ).
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En effet, les représentations oraphiques de toutes ces fonc-
tions sont des droites de pente respectives 59,5 et 58 mv
par unité de locarithme.

Les ordonnées 3 l'oricine dépendent de 1a concentration
initiale Co en chlorure suivant
(Fplo = E3 - :_-T- Too 2 Co et (Egp)e = B3 + _i_l_ 1og %

| (o

Four calculer les potentiels normaux E; s iI’ F?II s i1
faut tenir compte du coefficient d'activité f_ déterminé &
partir de la formule de Debye Hiickel app]iquée_au sulfolane.
Mous sunposerons que pour les molécules neutres 1'activité est
eaale & la concentration. Le coefficient d'activiteé f, est don-
né par la relation (46)

2

- 40 T 1+ ay 1 + a

Les deux symboles a; pour le cation et a, pour 1'anicn ne
peuvent 2tre déterminés par des mesures thermodynamiques. On
définit donc une valeur moyenne a (appelée distance minimum
d'approche) telle aue

Ny

1 1

— = —— ¢ e e c'est & dire que
1+ ya 1 + Xal 1 + Xaz
a; = a, = a
1 2
alors
2
loe f, = 2 e X

40kT (1 + Xa)

Le symbeole 1 représente 1'é&paisscur de 1'atmosphére ioni-
aue créée par I‘Xélectrolyte mis en solution. Ta valeur de X est
donnée nar :

2 4r Mez .
1000 0 &7 i “
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avec : 23
Moo= 65,0238 10 norbre d'Avoeadrn
2 .. e .
Ci éi double de la force ionique définie nar Lewis
i gt représontée par I.

= 2,80223 19710 yos

]

alaur absolue de la charoe
g 1'38lactron,

——t

P . ~1¢ .- -
k = ; = 1,380257 18 16 era. dec 1 mole 1 : constante

de Beltzman.

b = 43,3 : constante di&lectrique du sulfolane pur.
T = 273,15 + t° C = 203,16 & 30°C : temnérature abso-

lue

C; = concentration molaire en ion aramme par litre de
solution

Z. : valence de 1'i0n i

Er remplacent les constantes nar leur valeur, on obtient

L 1,988 10710 (!TzT)ll2 . %ﬂ cm soit pour Te sulfolane

X VI

1 _ 2,26 1078 2,26 ° VI e-1
=% P o = =22 A c'ast 2 dire X = —— A

X U1 V1 2,26

En calculart Y'expression de f. et en utilisant les locarith-

-+

mes décimaux on arrive 3

fanel

1,225 VI

[+
- loa f, a est alors exprimé& en A |

140,440 2 {1

Cette formule de Debye et Hiickel sera utilisée dans toute
Ta suite du travail pour le calcul de toutes les constantes on
prenant arbitrairement a = 43 (valeur donnée par CUETZEE
(40 ) ).

En tenant cormpte de la concentratiorn initiale en chlorure
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C, = 8,07 1073 et da la force ionique I = 2,1 (c'est a dire

- loc f+ = 0,247) nous obtenens

° = o n ° :-’7,/3., €3 roe = ° = R
EI 842 nrv | EII 624 mV et EIII Eﬁg/ﬁq+ +373 nV

en annelant

+ - L1 (C17)
P, = (Ra " )(C1) et K - = —
AaCl AgCIZ (AQCTZ )
nous obtenons c1”
. Kch1§
ES = E7 + 60 loc = EZ; + 60 loa
IT1 I E 17 p
Kioc1; Prac AgCl
Mous er tirons donc
L1 L -1,e
RAQCTZ = 10
& force doniaque 0,1 et 3 30¢C
- 1n-18,4
PAQC] = 1)

Ces valeurs sont en hon accord avec celles trouvées nar Benoit
et Coll (20) (tebleau II - 1.

Renoit (22)|Ce travail
c1 A-1,2 -1,8
~-18,5 ~18,4
PraCi 19 0
1 ~=20,3 -20,2
B-«(‘{\‘g(\]z . Pﬁqc] ]tj ]0
E‘Aq/ﬁg+ + 380 my + 373 pvy

r

TARLEAUL I -1

COMPARAISON DES FESULTATS OPTENUS AVEC CEUX DE BemorT (20)




IT - comporTEMENT ELECTROCHIMIQUE DE L'10N S02C7 pans LE suL-
FOLANE g

IT a ¢té meontré dans le ritrométhane (47) cue 1'ion chloro-
sulfate donnait avec fa' du chlorure d'araent, la constante de
dissociation de SG3C1' étant plus grande oue le produit de solu-
hilité de AgCl. La réaction de 1'ion ﬁa+ sur le chlorosulfate dans
le nitrométhane est donc

20,C1 + fo + ﬁgC] + 503

Le courle électrochimioue :

<0.C17 + & b

S0, + AaCl + e
3 503 1( e

a
v : 4

1'électrode 7'araent.

[237]

est ranide

2ans le cas o0 1a constante de dissociatiorn de §03C1 est
nlus orande qgue le produit de solubilité du chlorure d'arcent,

nous devricons avoir les mimes résultats dans le sulfolane.

1) Counbes intensdtl potentiel

En vue d'étudier la réversihilité du systéme, nous avons
tracé les courbes veltamnéremétricues 4 1'électrode d'argent de
solutions de chlorosulfate de tétraéthylammonium en présence de
perchlorate de tétraéthylammonium comme &lectrolyvte indifférent
(fie. 11. 7). Les vacues d'oxvdation obtonues sont raproductibles
at bien définies si la teneur en eau du sclvant est trés faible,
mais la proximité du mur d'oxvdation du solvant rend difficile
1'évaluation du courant limite de diffusior. ©n constate cepen-
dant que ce courant est proportinonnel & la concentration en ions
S0,C1°  (fig. II. 8) et cuc le potentiel de demi vaoue est indé-

3
pendant de cette concentration.

En réduction, nous notors un pic caractéristique de la recis-
solution d'un précinité disnnsd sur 1'@lectrode.
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4¢ FIGURE I -8

EVOLUTION DU COURANT LIMITE DE
DIFFUSION EN FONCTION DE
LA CONCENTRATION EN CHLOROSULFATE

Bocixio*
en M/

) >
5 70 15

En présence de SC;, la détermination du courant limite est
encore plus difficile et celui-ci ne peut plus étre &valué avec
précision. Nous noterons cependant que le courant iSO est propor-
tionnel & la concentration en anhydride sulfurique ajouté.

Une coulométrie faite pendant 1'&lectrolyse d'une solution
de chlorosulfate de tétraéthylammonium avec une &lectrode d'argent
montre que la réaction électrochimique fournit un électron par mo-
lécule de chlorosulfate. De plus 1'aralyse du solide recueilli mon-
tre qu'il s'agit de chlorure d'argent et sa pesée confirme la for-
mation d'une molécule de AgCl par ion SG3C}' disparu.

La réaction d'oxydation de l'argent en présence de chlorosul-
fate dans le sulfolane s'écrira donc :

Ag + SO
g+

o P
361 e AgC] + 503 + e

L'équation représentant les courbes de la figure II - 7 est

kSO, T s
23 F k$0,C1 F Tep,c1m - 1
-* ‘J;
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En supposant que le chlorosulfate de tétraéthylammonium est
totalement dissocié en 30361- et Et4N+ et que l'ion‘SO3C1' est

peu dissocié en 503 et C1° (donc iSO = 0) ce que nous véri-
3

SO
fierons par le calcul de la constante de dissociation K503C1' ’
3

nous pouvons effectuer 1'anaiyse mathématique des courbes i=f(E).

En tracant la fonction E = f{log — ! — )} (fig. 1L1.9)} ,
'so,c1 7Y
nous obtenons une droite de pente 65 mv.

4 Emv

& 1009

e
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+ 3 RN ——
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FiIGURE IT -9

ETUDE MATHEMATIQUE DES COURBES TE LA Ficure I] - 7

Le 1éger écart par rapport & ia valeur théorique peut &tre
di & la proximité du mur dioxydation de 1'argent en présence de
perchlorate dans le sulfolane.

Cette valeur de 65mv confirme la réversibilité du systéme
dcrit précédemment et montre que 1'électrode d'argent est non seu-
lement indicatrice du chlorure dars le sulfolane mais ercore du
rapport (303)1(SO3C1"} ce qui parmettra de calculer 1a constante

$0.,
)

K _  cherchée.

S3,01

T3




2) Etude poientiométrique & counant nul
Pour déterminer le potentiel normal du couple
- =S -
SO3CT + Ag+ - AfCl + 583 + e

nous avons effectué par potentiométrie Te dosage d'une solution deo
chlorosulfate de tétrzéthyiammonium par une solution de perchlorat:
d'zrgent (fig. II. 10). "

A Emy

4

FiIeure II-10

. COURBE POTENTICMETRIGUE &
DOSAGE D'UNE SOLUTION D&
Ety N SOgC! PAR  UNE

SOLUTION DE AQCqu

(2) ETUDE MATHEMATIQUE DE CETTE
COURBE

Yo ;
HAd o
d 9y
; { Ly ;&”
~0.5 I ¥ 05
A Yo o
G0
o 5 B
H

Cette courbe ne présente qu'un seul saut de potentiel wdlampli-
tude faible (environ 100 mv), les potentiels normaux des systdmas
Ag, pa AcT 4+ e
et
i - e , . -
Ag+* S04C1 + 363 + AgC! + e




@tant trés proches comme nous le verrons nplus loin.

l.'éguation de Mernst applicude d la réaction

Ea” o+ S0,C1T >  RaCl + SO
3 . 3
donne (S95) r
£ £
E=E2q cq™ * T Toa 3 - - 0 oo ft
T3 F (504C17) F

en tenant compte du coefficient

L'étude mathématique de 1a

d'activiteé,

courbe obtenue montre que la

fonction

se

X
= )
(S04C17)

1-x

E = f(1oa

est une droite de pente 60 mv (ou x est la fraction de perchle-

rate d'arcent ajoutde | x =14 1'écuivalence |).

Pour une force ionique de 0,1 (- loa fx=0,247) , le poten-

est de + 123 + §& Fn utilisant 1a rela-

-

tiel normal E2 - mv.
Sn,C1

tion trouvée précédemment c'est 3 dire
p
FaCl
o - <] N 7 e eo—
ESﬂgCl EAQ/AQ+ + €0 log -
K°Y3
SO3C1

EZ@/AN+ , les valeurs trouvées

dans le paraaraphe précédent , nous obtenons

et en prenant pour PAQC] et

50,4 _ a-18,3 £ 0,1

SG3C]

K 10 mole/1 & 30°C.

Cette valeur est tré&s nroche de celle trouvée dans le nitro-
Dans ce dernier solvant en utilisant le potentiel de
f(E) &

méthane

demi vaaque déduit des courhes i = il a &té trouvé




(505 . o141

2 (47)
S0.C1

[4

Ces résultats confirment donc les prooriétés veisines de
ces deux solvants.

L'ien S0.C17  est donc un faible derneur de $05. En réali-
sant la réaction
803A + C1 > 503
i1 devrait donc &tre possible de calculer la constante de disso-
ciation de SO3A pourvu cue celui-ci soit nlus dissocié quez le
chlorosulfatoe. Cette constante dovrait aussi @tre accessible en
étudiant le couple &lectrochinmiaue
-5
-~

$0.C1° + A 4+ fa

3 q, SQ3A + PaCl + e

¥

Toutes ces constantes neouvent &tre renortées sur une échel-

le de Peq ce cui devrait perpettre un choix plus judicicux de
:V‘,3

1'aaent sulfonant.

Les calculs ne peuvent cependant &tre cffectués que si les
propriétés basiaues de €17 n'intorférent nas. 11 convenait donc,
avant d'entreprendre 1'8tude de ccs composfs, de déterminer et de
comparer le pKA des différents acides par ranport & celui de HCI
acide conjuaué de C17.




CHAPITRE 1]

ECHELLE D’ACIDITE

CLASSEMENT DE QUELQUES ACIDES DANS LE SULFOLANE

L'étendue du domaine d'acidité n'est pas connue dans 1le sul-
folane (Benoit et Pichet (48) signalent cependant qu'il doit étre
supérieur & 40 unités), puisque 1'existence de base forte n'a pas
&té mise en évidence, dans ce solvant.

Nous avons vu au chapitre I que les pk, des acides HSbN6 s
HC]04, Hsan, H25207 , HC1 , avaient &té mesurés dans le sulfolane
par différentes méthodes expérimentales c'est & dire :

. 1a méthode de Hammett par les indicateurs colorés (42)
. la potentiométrie & 1‘&lectrode a hydrogzne (48)
. la potentiométrie 3 1'électrode de verre (39)
. la conductimétrie (40)
la résonance magnétique nucléaire (39)




IT a 2té& rontréd par F.7. M qgue 1'acide hexachloroantimo-
nicue était entiérerent dissocié et la force des acides a &té
classée suivant

HS

e

Cle > HCIC, > HSOSF > H %r07 >  HC1
Mous avors rejeté comme méthode expérimentale la méthode

de Hammett puiscue le spectrorétre U'.VY dont nous disposons ne

nous permet pas de thermostater &8 30°C, termpérature & laguelle

nous avons effectué toutes nos mesures. Nous aveons onté@ pour

la potentiométrie en utilisart comme indicatrice de H+, 1'&lec-

trode de verre.

I - ETUDE POTENTIOMETRICUE A L'ELECTRODE DE VERRE

Le solvant utilisé est le solvarnt sulfolane + perchlorate
de tétradéthylarmonium 0,1 molaire. Mous avens choisi d¢ travail-
ler on nréscnce d'éloctrolyte indifférent car le solvant obte-
nu peut ‘&tre assimilé 4 un solvant dissociant (4%8) , c'est &
dire que le¢s sels seront considérés comme totalemont dissociés.

Expérimentalemnnt, 11 a €té montré que 1'é@lectrode deé verre
6tait indicatrice des ions H' dans de nombreoux solvants tels que
le nitrométhane (50) 1'acétonitrile (51) ot l1e sulfolane (48).
L'électrode de verre oue nous avons utilisée est celle & remplis-
sage de mercure ocui atteint trés rapidement son potentiel d'équi-
Tibre. Sa dérive est trés faible (pour une méme solution d'acide
la variation de potentiel aprés un mois est de 1'ordre de 10 mv)
et la pente a2st conforme 3 la loi de Mernst en milieu acide comme

nous 12 verrons par la suite.

IT est & noter que cette élactrode , trés stahle en niliecu
acide, 1'est beaucoup moins en milieu basique (solution de pipéri-
dine).

Dans ces sclutions le potenticl n'obkéit plus alers & la loi
de Nernst, la pente étant supfriecure & la valeur théoriocue. [les
essais effectués avec 1'électrode de verre & remplissage aqueux,




ou acide ac@ticuc, ont donné des résultats moins satisfaisants
méme en milicu acide, ou'avec 1'dlectrode & remnlissane de mer-
cure. Hotre probléme @&tant une comparaison de 1a faorce de quel-
cette derniére.

an

cues az2cides, ncus avons dons utilis

La base titrante utilisée est la pipéridine qui est une
des bhases Tes plus fortes dans le sulfelanc (48) . Les solutions
do  pipéridine dans le sulfelane sont 0,2 molaire ¢t les concen-
2 st 5.1072

trations en acide sont comprises entre 107 mole par

Titre suivant les assais.

Mous avons suivi ainsi 1o dosace de¢ différents acides
(HSO3CT, H,5,0, et HCT) par cette base. Les courbes sont regrou-
rées sur la ficure ITII.1.

Coetzee et Rertozzi siaralent aque la réponse deo 1'é@lectro-
de de verre ne suit pas la loi de Mernst pour les solutions d'a-
cide fort HS!‘.CT5 (52). 11 &tait donc irpessible de diterminer
son potentiel normal F°. Mous avons utilisé comme oriaine de pK
celui de HC10, (pk = 3) ddterminé par conductimétrie nar Coetzee
(52). Les solutions d'acide parchlorique sans cau, &tant délica-
tes 2t dancercuses & préparer nous aveons déterminé les QKA entre
HC1 et HClG4 compe nous 1e verrons nplus lein, on &tudiant lc sys-
téme électrochimicue.

HC1 + fo + €10, z AaCl + HC10, + e
¥ +

puis comparons las diffiérants acides a HCI.

1) Etude des acddes non asscciis.

Benoit et Col1(39) ont détorminé le pPa de H,5,04 dans le
sulfolane . I1s donnent une valeur voisine do 5. Cette valeur ne
peut &tre calculée de facon précise car ils constatent contrai-
rement 4 tous nos =ssais, unc léeéro réaction antre H25207 et
le solvant. Ce oK voisin de 5 nous laissait supposcar que H25207
devait &tre considéré comme un acide faible dans 1e sulfolane.




4 Emv , FIGURe Il -1 -

DOSAGES PAR LA PIPERIDINE DES ACIDES
HSOCl (a)

H28207 (b) (EN PRESENCE D'ELECTROLYTE)
o HCI (o)




La courbe dz titrage de H252@7 par la pipéridina présente
deux sauts de potentiel pour des rapports molaires (base)/(aci-
de) respectiverent €oaux 3 1 ot 2. Ces doux sauts correspon-
dent & Ta noutralisation deos deux acidités do 1'acide disulfu-

rinue szion

TN 3 By § 3] §+ T
et + - + -
b NRT O LI G H, L N &3
C5L11?} h8207 + Cskllﬂ > (kShll" )25247

Si x est 1a fraction d'acide neoutralisée, la transformic

lTocarithmicue pour le premicr saut obtenue en tragant :

(c'est & dire en supposant 1'acide cormme nartiellement disso-
ciée) est une droite de pente 60 mv. (fig. II1.2). Ceci confir-
me que H 3267 se comporte comme un acide faible dans le sul-
folanz.

Pour la seconde acidité, 1a pente est plus forte. Ceci
provient do la présconce d'acide sulfuricue due & une hydrolyse
particlle de H25207 nar 1'eau vrésiducile du seolvant.

La courbe de necutralisation de 1'acide chlorosulfuriaue sc¢
situe léo@rement au dessus ¢o celle obtenuc pour 1'acide disul-
furique, Csci laisse prévoir aue HSQBC1 sera l12cércment plus
fort aue H2$207. Le premicr saut de potentiel visible sur cette

courbe peut &tre attribud 3 la neutralisation de 1'acidité de
HSO3C1 selon

! B + -
HSGBC] + C5H11ﬁ > CSHllﬂH SO3C1

L'étude mathématique de 1a courbe révéle aque la fonction

E = f(log —2— )
1 - x
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est une droite dont la pente est de 40 mv (fig.II1.2) et suggére
que H50301 ne se comporte pas comme un acide faible dans le sol-
vant sulfolane et Et4NC104 0,1 M,

Emv
ﬁ

+4001

+3004

-1 1)
FIGURe 11l - 2 -
ETUDE MATHEMATIQUE DES COURBES DE TITRAGE DES
aciDEs HS0zCl et HoSo0y

(a) HS03C1 en présence d'électrolyte
(b) H,S,0, en présence d'électrolyte.

Ceci semble &tre dii &8 une réaction parasite. En effet, en ajou-
tant de 1'acide chlorosulfurique au solvant + &lectrolyte, il se
produit un léger jaunissement de la solution. Il semble que cette
coloration, soit due a la formation du chlore qui pourrait &tre
expliquée par une réaction entre HSO3CI et 1'acide perchlorique.
I1 peut en effet s'établir 1'équilibre acido basique

HS0,C1 + C10, = HC10, + so3c1‘

L'acide perchlorique &tant trés oxydant, oxyderait le C1  du chio-
rosulfate ou HC1 provenant de 1'hydrolyse de HS04C1 par 1'eau




FIGURE [I] - 3 -

DOSAGE DES ACIDES HSO3CI (3) ET HyS507

(b)
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résiduelle, avec formation de chlore ce qui expliquerait la colo-
ration jaune du solvant.

Pour s'affranchir de cette réaction, nous avons effectué& les
mémes dosages dans le solvant sulfolane esans électrolyte. Les so-
lutions d'acide chlorosulfurique sont alors stables et ne se colo-
rent plus ce qui confirme que HS03C1 réagit avec 1'acide perchlo-
rique.

Les courbes de titrage (fig.I1II1.3) ont les mémes allures et 1'étu-
de mathématique montre que ces deux acides se comportent comme des

=

acides faibles c'est & dire que les fonctions

E = f(log _(base)

(acide)

sont des droites de pente voisines de 60 mv. (fig. 1I1.4).
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FIGure [I] - 4 -
TRANSFORMEES LOGARITHMIQUES DES COURBES DE LA FIGURE III.3

a - HSO3C1 sans électrolyte

b - H25207 sans électrolyte
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La courbe de neutralisation de HSO3C1 en nrésence d'élec-
trolyte ou sans, comperte un second saut de petentiel pour un
rapprort (base)/(acide) = 3, i1 correscond & 1a réaction d'échan-
ce de S7, selon

MY S0.CT1T + 20 H, .M -

2 511 5" 11”” ¢t + (C ”11“)25@

CsM9q 5!

Le composé (Cr 11’) Qﬁ serait dit & deux réactions simultan-

nées.
1 y ! 1 € toq”
CShllﬂ + CSH11NJ SO 301 > C5L10N5ﬂ Ho+ CgH 11”“ C1
acide ninéridine
¥ sulfonique
puis
CRHIFMSO Ho+ C 11 > C5H10N503 Cshll”H

La premiére réaction est voisine de la réaction des chloro-
sulfates avec la pvridine ohservée par Fischer (53) dans 1e ni-
trométhane c'est 3 dire

- BN ; N
SO3C1 + Cghght > C5H515ﬁ3 + C1
La seconde réaction est 1a neutralisation de 1'acide pipé-
ridine ¥ sulfoniocue d8j3 sicnalé par Sucasawa et lLee (54) et
Paal et Hubalek (55)

2) Etude des acides assocdés

Pour 1'acide chlorhvdrique, 12 courbe de titrace montre deux
sauts de potentiels pour des rapports (base)/(acide) respective-
ment &gaux a 0,5 et 1.
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Les résultats sont en faveur d'une association déja signalée par
Alder et Whiting (42) qui avaient conclu pour cet acide & une
association du type HAg en étudiant la fonction d'acidité de
Hammett. Nous pouvons dans ce cas envisager les réactions :

- +
2HCT + CgHygN > (HC1; CgHy NHT)
- + - +
(HCT,  CgHygNHT) + CoHy N > 2(C17C5Hy NHT)

Ces associations se retrouvent aussi lorsqu'on fait la réaction

inverse, c'est & dire une addition d 'acide ,8 unesolution de chlorure.
La fiqure II1I.5 représente 1'addition d'une solution d'acide chlo- .

rosul furique & une solution de chlorure de tétraéthylammonium.

4‘Emv
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Nous avons utilisé 1'acide chlorosulfurique comme titrant qui est
le plus fort parmi les acides que nous avaons &tudiés. Les 2 sauts
de potentiels tré&s distincts pour x = 1/2 et x = 1 correspondent
aux réactions :

HSO3C1 + 261 - HC]2 + SO3CT

HSO3C? + HCl, -~ 2HCI + SO3C1

Les transformées logarithmiques pour ces 2 parties de courbe
c'est a dire

pour x < 1/2

m
L
-
—~
b
©
[{a]

2
f(log (2x-1) ) pour 1/2 < x < 1

(1-x)

m
H

peuvent étre assimilées 3 des droites. Cependant les pentes sont
faibles (voisines de 50 mv) (fig. II11.6) par rapport & la va-
leur théorique., En raison de cet écart, nous ne pouvons calcu-
lTer avec précision le pK de HC1. Nous ne tirerons de cette expé-
rience que les constantes d'association.

3) établissement de L'échelle d'acidité

En présence d'un acide, le potentiel pris par 1'électrode &
hydrogéne pour le couple :
-
¢

+ -
Z2H + 2e H2

est ¢

E=E° + 0,06 Tog (H') = E° - 0,06 pH & 20° si 1'activité de 1'hy-
drogéne est égale 3@ 1. L'électrode de verre estainsi indicatrice
de HY et son potentiel suit la méme équation. La constante E° est
la méme dans un solvant donné quelque soit 1le couple acide base
et nous pouvons & partir de la mesure de E construire une échelle
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FIGURE II] - 6
ETUDE MATHEMATIQUE DE LA Couree III - 5
(a) E = f(log —2—u ) X < 0,5
(1 - 2x)? (3%
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(b) E = f(loglZx= 1" 0,6 < x < 1

(1-x)




dlacidita.

Ainsi, si 1'on titre deux acides Hﬁl et Hﬁg par une méme
base B, on & pour chaaue acide

B+ AH - aup avec ¥ = ABI(RH)

(RAH)

1'espnéce RHE étart léonérerent dissociée selon

. a8~
RHT 4+ AT avec Kﬂ = (PH (A )
(RAH)

$i Jes acides ne sont pas associés, on peut montrer que
la différence des nH de demi neutralisation est donnée par

(le/Z)2 - (DHI/Z)I = pkz - p¥y - 172 (pKD2 - pKSl)

ou
B(PHy p) = 8(pK) - 1/28(pKy)

Comme nous travaillons en présence d'électrolyte indiffé-
rent, on peut adrettre cue les sels sont totalement dissociés
ctest 3 dire que

A(pKD) = 0

Mous aurons alors
A(le/z) = A(pK) soit A(E1/2) = - 0,06 A(pK)

Cette valeur de A(El/?) peut encore étre calculée en

prenant les ordonnées & 1'oricine obtenues & partir de 1'&tude
des transformées logarithmiques.

Ceci permet de calculer Te A(pK) pour lgs acides HSO3C19

H 0, et HSZG7 par rapport & HSO3C1.

29207




F -F iy . O
acide F1/2 “F1/2 H503L1 A{pk)
HS0,C1 A n
HyS,04 - 0,043 + 0,7
HS,04 - 0,309 + 6,5 |

Paur 1'acide chlorhvdriaue, les transformées looarithmi-
gues sont , corme nous l'avons déjd vu, des droites, c'est &
dire cue les acides

- +
- + (He15) (HF)
2 HCl & omer, o+ oHT avec ¢t ) 2
“ !
2HC1 (HC])Z
et
2 +
T2 - + W (C17)° ()
HC1, <« 2C1 + H avec K =
KCI

ont das pK suffisamment sé&parés.

Pour les valeurs x = 1/4 ¢t x = 3/4 rous avons resnpecti-

vement
t
K = (H) et K = ()

2HCT HC]Z

en assimilant concentratior et activité pour les molécules non

cheraées et en terant compte de la force ionique, pour les ionsjy

+
€ T P ALY (T W

2HCH HC1

La différence de potertiel pour les valeurs x = 1/4 et

X = 3/4 conduit directement & 1la diffférence de pK entre ces
deux acides.

En effet, cette méthode permet de calculer la constante
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d'association de HC1 avec (17 oy de disscciation de HC]E

c'est 3 dire
HCT, 2 HC1 + C17 avece T o (ue1)(er )
e, (HC15)

en effet + o

K" (5C15)" 1

2HCY i} _

!+ - e

K (1He1)%(c1™)? 01

HCT, HCT)

en utilisant les potentiels de demi ncutralisation des espéccs

€1 (courbe III - §)

M ety
2HC1 +
(WY, = = «F = Co
/2 on 2HC]T
-.4‘12
avec Co = concentration initisle oen €1
ot HC]Z The ) nt
Kpgq, (HC15 ) “ner,
.!+ - - —
(}l )1/2 - _ R -
(Cl?)“ Co

en utilisant 1a différcnce depotentiel entre les deux demi neu-

tralisations.

ut
AE = 60 K
1/2 (p het
HCT,
soit
204 = SO(APKﬁ)
donc ApPK, = 6,2

+

DKH
2HCY

- 120 log

) - 128 loa Co

(4.107%)




<%
(93]
]

-
st pk*! =21
HCT

2
cette constante est fcale & 2,3 dans T'acéteonitrile (56) et
3,5 dans Te nitrométhanc (57).

Pour nlacer ces deux acides , sur urnc échelle d'acidité,
i1 faut connaitre les pXA de 1'acide non associéd. Celui-ci sera
déterminé en étudiant le systéme électrochimique
>
-

HC1 + C1o,

4+M

PaCl + HCIN
¥ v 4

Pour nlacer les associatieons sur 1T'échelle d'acidité on
peut remarquer que

4 " (hhy2 (17?2 o,
ko KH _ - - (P/H )‘1
- (re1y© "
c'est & dire que
PRycr = 12 (PRKpuey 3 P¥ycy; )
IT - comparalsor DE LA ForcE DES ACIDES HC!, HCITy, HSO=C

Pour dé&terminer le nKr de HC1 non associé, i1 fallait
éviter la présence de chlorurz on méme temps que HC1, c'est 4
dire utiliser un accepteur de chlorure plus fort que HC1. Nous

cs + s < .
avons utilisé Po , c'est & dire que nous avons &tudié le sys-
téme électrochimique :
-+ +
HCT + Aa, < Ffall + B + e

.'addition de 1'esnéce A, hase associde d'un acide HA rlus
fort aoue HC1 a pour coffst de faciliter 1'oxydation de 1'argent
en présence de HCY par complexation du proton par une espéce ba-
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sique. La préscnce de & reculc le potentiel vers des limites
nlus néoatives.
Nous allons denc étudier la réaction

HC1 + A~ + Pa < AH + AgCl + e

¥
+ ut -
En appelant KSr] - H)(er ) 1a constante d'acidi-
(HCT)
+ wtver”
té de HCY1 et Kiﬂ = (H)(F ) celle de HR, nous aurons
(HC1)
+
KH
(2H) HC1 _
E = E°40,06 Toc = £ + 0,06 loag m -601og(C1 )
- H
(A7) (HCY) Knp
c'est 3 dire : pt
Kuea
£ ﬂo/hg+ = E° + 3,06 log N - 60 log PAgC]
H
Kpy

Les quantités entre parenthéses sont des activités. Elles seront
calculées a partir de la formule de Debye MHuckel définie au cha-
pitre précédent.

Dans cette relation, E°AQ/A0+ est le potentiel normal du
couple Aa, T oret v e et PAin est le produit de solubilité
du chlorure d'eraent. .

On peut classer de cette maniére par rapport & HC1 diffé-

-

rents acides & condition qu'ils soient plus forts que HCI.

Par 1a potentiométrie avec comme indicatrice une électrode
d'argent, naus avons la réaction chiminue :

HCT + A” + Aa® > AcCl + PH

¥




Les ions Ag+ sont apportés par addition d'une solution
de perchlorate d'argent. MNous travaillerons en aros excés d'es-
néce A  c'est & dire & une concentration environ 10 fois plus
forte que celle dec HC1,de maniére 3 pouvoir considérer cette
concentration constante au cours du titraoe.

Mous avons dosé& MC1 en présence de perchlorate de tétra-
gthylammonium pour calculer de ApK antre HC1 et HC104 et en
présence de chlorcsulfate de té&traéthylammonium pour le ApK en-
tre HC1 et HS0,C1. Pour cela, il fallait montrer que les cons-
tantes de dissociation de Et,NC10, et Et,NS0,C1 étaient voisi-
nes. Cette étude a été faite par conductimétrie.

Nous avons tracé des courhes donnant la conductivité en
fonction de la vracine carrée de la concentration. Par unec mé-
thode d'approximations successives, utilisant le proaramme de
Fuoss 2t Hsia ( 58- 59 ) nous avons pu déterminer les constan-
tes d'association de ces deux sels et avons trouvé Kp = 9,60
pour Et4NC104 et X = 11,4 nour Et4N503C1. Ces valeurs montrent
aue les deux sels ont des constantes de dissociation trés
proches ¢t que nous pouvons les considérer tous deux comme
des électrolytes forts.

Les courbes de titrages de HC1 on présence de Et4NC1O4 et
de Et4N50361 sont reportées sur la ficure III - 7. Les réac-
tions réalisées seront

I HC1 + C107 + fg® > HCI0, + laCl
et v
IT HCT + S0,C17 + Ac® > HSO4CT + AgCl
N A4

Le potentiel de fin de neutralisation nr'est pas le méme dans
les deux cas puiscue nous passons au systéme

fa dans le cas I
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et au systéme
Pa,+ S0,017 2 Afc1 + S0, + o

dans 1e cas [1.

Ceci explique 1la différence de 110 mv observée en fin de neu-
tralisation.

L'analysc mathématicle de ces courbes montre que les fenc-
ticns

£ = f(log —= )
1 - x

sont des droites de pente proche de la valeur théorique.

A partir des valeurs des ordonnées, 3 1'oriaine, et en te-
rant compte de la concentration en perchlorate et en chlorosul-
fate, et de la force ionique nous déterminons

- pK 10,1 ot p¥

PKucy HS0.C1 T BT T

3

Nous pouvons de cette maniére calculer les pKa des diffé-
rents acides en prenant comme référence pKaHC]O = 3 donnée par
Coetzee (52). NMNous classons dans le¢ tableau suivant les dif-
férentes valeurs obtenues

acide pKa
HC]OQ 3 (52)

5

HSOSC] 3,5

H25207 4,2

HS,05 10,1

2HC1 16,4

HC1 13,5

i HC]2 16,6




HCIG,
HSQ,Cl

HS,0,

HS,07

2HCI

HCI

HCLS

cloy
SO,CI”
HS,07

10 820; -

HCly

Ci~

2Ci~
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et les reportons sur une échelle

de pK (fig. I11.8).

Ficure [II - 8

CLASSEMENT DE QUELQUES
ACIDES SUR UNE ECHELLE DANS

LE SULFOLANE

Nous remarquons que la va-
leur de pKH25207 est plus fai-
ble que celle trouvée par Benoit
(par R.M.N).

Signalons toutefois qu'ils cons~-
tatent une décomposition lente
du solvant par H25207 » C& que

nous n'‘avons jamais observé.

I1 faut noter aussi que Coetzee et Bertozzi (40) donnent pour

HC1 un pK de 14,5 unités. Cette valeur a &té déterminée sans élec-

trolyte.

L
\ uus
N




CHAPITRE IV

ECHELLE DE PSOjq

DOSAGE DES OLEUMS SULFURIQUES

I - DETERMINATION DU POUVOIR SULFONANT DE QUELQUES COMPOSES DONNEURS
DE 303

Nous avons calculé au chapitre II 1a constante de dissociation

- - S04 -14,3
de SO3C1 s €n 503 et C1 et trouvé KSO3C1‘ = 10 *“, Cette fai-
ble valeur suggére que 1'ion 50301' est peu dissocié, Ceci permet

d'envisager 1'utilisation de C1~ comme accepteur de la particule
S0,.
3

Soit un composé SO3A plus donneur de 503 que le chlorosulfate.
L'é&tude du systéme &lectrochimique :

S0,C17 + A + Ag, ¥ SO4A + AgCl + e’
¥
permet par comparaison avec le systéme

SO3C1" + Ag, z S0, + AgCT + e

de déterminer la constante de dissociation de SO3A en 503 et A grice




a la relation
SO3

SO%A

Cette etude peut écalement &tre faite en réalisant la réaction

EOSD3C1- = E° -~ 80 log K

SQ3A + C1° +> 50361' + A

Pour cela i1 faut que les propriétés basicues de 1'ion C1~
n'interférent pas.

Nous avons suivi les différentes réactions par potentiométric a
intensité nulle avec 1'électrode d'araent comme indicatrice. Cet-
te &lectrode est indicatrice du rapport (SQB)/(SO3C1') comme nous
1'avons déjid montré dans le chapitre II.

1) Détenmination du pouvoinr sulfonant des acddes H,S,0, et
H303C£ dans Le Asulfolane.

IT est connu depuis trés loncotemps (60) que 1'acide chloro-
sulfurique peut &tre préparé en faisant passer du gaz chlorhy-
drique dans des oléums cot on particulier dans 1'acide disulfuri-
que selon

-5
H25207 + HCI <« HSO3C1 + H2504

L'acide disulfurique est donc un meillcur donneur de 503 que
1'acide chlorosulfurique. La réaction ci dessus ne permet pas une

détermination directe de T1a constante de dissociation de H25207
selon

LN
19S50

« H

S04 + S0,

7 2

elle nécessite en outre 1la connaissance du pouvoir sulfonant de
HSO3CI.

nous avons étudié

SO
Pour atteindre cette constante, X, 3
"2

5204

w

le systéme électrochimique

- -5 I
Ag++ 503C1 + H2504 <« Aqf] + H25207 + e

en réalisant en présence d'un excés d'acide sulfurioue la réac-
tion
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' + - +- - " +
(CoHg)N"S05C1™ + AG™C10L+H S0, = AGTI+H,5,0,+(CoHg) (N*C10

2 2°2%7 4
AEmV
+ 200 1
FIGURE IV -1
DOSAGE DE thNSO3CI
PAR AgCl0y EN PRESENCE DE HySO,
4100 %
log 25
¢ - * >
-05 o +05
Fe) -

-

(AgY)y
,4§%p|)

La présence d'acide sulfurique en excés &limine la possibilité d'é-
quilibre du type

>

2HyS,0, ¥ HpS0, + HyS30., (61)

L'analyse mathématique de la courbe potentiométrique obtenue
(fig. IV.1) permet par comparaison avec le potentiel normal Ego
d'atteindre la constante de dissociation de H25207 c'est & dire

3C1

SO

503 _ (H804)(505)
H,S,0

232Y%7 (H,$,0,)

Le potentiel normal du systéme est &gal & + 34 mv et la cons-
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1,45 20,1 mole/litre.

tante de dissociation de H?SZO7 a 1o

Cerfontain (62) a montré par des mesures spectroscopiques
que cette constante dans 1'acide sulfurique est inférieure ou
éoale 3 107%+7
sais. Les réactions de sulfonation réalisées dans 1'acide sul-

» valeur proche de celle trouvée lors de nos es-

furique en utilisant 1'acide disulfuricue ou les oléums plus
concentrés (que 1'on peut cornsidérer comme donneurs de S04 plus
fort que H25207) peuvent &tre effectuées dans le sulfolane, sol-
vant dont 1'étendue des domaines d'&lectro activité et de pH uti-
Tisables est beaucoup pius important que celle dont on peut dis-
poser dans 1'acide sulfuricue. Le sulfolare devrait donc permet-
tre de différencier plus facilement les différents donneurs de
S05.

L'acide chlorosulfurique étant également trés utilisé comme
agent sulfonant, i1 était interessant de le comparer & 1'acide
disulfurique dans le sulfolane. La constante de dissociation de
H503C1 selon

>
HS0,C1 « S05 + HCI

c'est & di : ,
1re _ (s03)(KCT)
HSO,C1 ~

(HS0,C1) 0

3

dépend de la constante de dossociation de 1'ion 50301' et du
rapport des constantes d'acidité de HC1 et de HSOBC1 selon

H+
SG S0 K Hso,C1
o3 . 3 3
H503C1 SO3C1 H+
K ner
nt Ht
ol KHSO 1 et KHC] sont les constantes d'acidité des acides

3
chlorosulfurique et chlorhydrigue.

I'4
Dans le paracraphe précédent, nous avons détermine le rapport
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~+ +
Heo.c1 / Kigy et trouve 10101

3

K
La constante de dissociation de HSO3C1 est donc

23 I Sk AL AT S SPR
HS0,C1 ° = 1

mole / litre.

HSO,C1

3"

Richards et Yeol1f (63) ont déterminé cette constante dans
HSO3C1 par das mesures calorimétriquas. Ils ont trouvé 19-5’3,

valeur comparable & celle que nous avons calculée.

Cette valeur nlus faible que celle de 1'acide disulfurique
justifie 1'obtention de HSOBC] a partir de H28207 et HCI1.

?2) Calcul de La constante de dissocdation du composé d'ad-
dition dioxanne 303

Suter 2t Coll (64) signalent 1'existence de composés d'ad-
dition de 1'anhydrida sulfurigus cur 1o dioxanne répondant aux
formules O(CHZQCHZ)2 0503 et 03SO(CH2-CH2)20503, Ces produits
s'hydrolysent pour donner H2804 et réocénérer le dioxanne ¢t
sont utilisés corme acent sulfonants pour des réactions sur Tles
oléfines , lTes alcools etc. Ils sont plus réactifs que le com-
posé pyridine SC,;, qui est insolubi® gans 1'eau froide alors
que les composés d'addition sur ie dfoxanne se composent ins-
tantanément, il parait donc p]ausib]é aue l1es produits dérivés
sont plus donneurs de 503 que celui préparé a partir de la pyri-
dine.

Ces produits sont utilisés industriellement dans la prépa-
ration des détercents de poids moléculaire élevd, dérivés des
alcools primaires et secondaires (64). I1 était donc interessant
de déterminer leur pouvoir sulfonant.

Nous avens réalisé 1a réactian

- + + - + -
S0,CT1TEt,NT +0(CH,y=CH,),0+807C10, > AaCT+0(CH,=CH,)0S0,+E N C10,

3 4
+




- 53 -

en présence d'un excés connu de dioxanne (fig. IV.2).

‘Emv P

+ 2004

+ 1004
FIGURE IV - 2

DOSAGE DE thNSO3CI

PAR AgClOy EN PRESENCE DE DIOXANNE

g 72z
¢ —

o5

Q‘
-~

(Ad ‘4’_
(50,C17)

Le dioxanne é&tant en excés, nous devons obtenir le composé 1:1.

La transformée logarithmique obtenue en tragant E = f(log —= )
- x

est une droite de pente 65 mv (fig. IV.2). En tenant compte de 1'or-
donnée & 1'origine et de la concentration en dioxanne

E® = - 57mv

C = 0,09 m/1

nous obtenons :
D-S04 (0-CH,=CH,-0-504 )

= 10 m/1.




sa,cI™

HSO, C!
OICH,~CH,JO-80,
H,840,

G&5b1ﬁ

- O e
- W

PSO,

(o] g

O(CH,~CH,)O

L

Ce composé est donc moins sulfo-

nant que H23207.

DAns la figure 1IV.3 , nous avons
reporté les pouvoirs donneurs de S04

des composés &tudiés,

L'@tude du pouvoir sulfonant des
composés du type SO3A est trés impor-
tante, car en utilisant ces composés
comme agentsde sulfonation, on évite
le pouvoir oxydant de H* des acides
polysulfuriques contenus dans les olé-
ums, ou 1'on diminue le caractére oxy-
dant de SO, vis & vis des réactifs &
sulfoner ayant des propriétés réduc-
trices. De plus, le caractére sulfonasn:
de ces composés varije avec la substan-
ce A, et 1a connaissance d'un échelle
plus compléte de p503 devrait permettre
un choix plus judicieux de 1'agent de

sulfonation.

FIGURE IV.3 - CLASSEMENT DE QUELQUES
COMPOSES DONNEURS DE 803 SUR UNE ECHELLE

I1 - DOSAGE DES OLEUMS SULFURIQUES DANS LE SULFOLANE

De nombreuses études analytiques ont &té effectuées pour di-
terminer la teneur en anhydride sulfurique contenu soit dans les
oléums sulfuriques (utilisés en particulier dans la préparation de




dérivés oroaniques sulfonés) soit dans les caz issus des tours
de catalyse dans la fahrication de H2504 soit dans les résidus
de combustion. L'analyse de Sl4 dans les caz, aui peut &tre ef-
fectuée par chromatoaranhie lorsaue ces caz sont constitués de
$0, et S0, (85-70) nu de mélances (S0, S04, 0,, Hy) (65) est
oénéralement ramenée & un dosace d'oléum apréds dissolution de
SO3 dans 1'acide sulfurique ou dans 1'eau. La plupart des mé-
thodes de dosace de SO3 dans les oléums, excepté quelaues tra-
vaux (71, 72 & 76) oui ont &tablis des abaques densité (mesu-
rée 3 1'aide d'un picnométre ) : f (concentration en 303) a
différentes températures ou conductivité des oléums en fonction
du titre en 503 (73,77,78,7%) utilisent 1a complexation de 503
avec 1'esau selon

503 + H?O > H

SO

2774

et déterminent la quantité de HZSOQ aprés hydrolyvse.totale

par acidimétrie (£0-81)
par gravimétrie de RasOy, (82~83-84-85)

nar complexométrie de Ratt aprés addition de BaC]2 Gu
ou Ba(N03)2 an exces.

par conductivité de la solution d'acide sulfurique
(86-87)

par la mesure de 1'absorbance IR de la raie 1399 cm~
correspondant & 1'acide sulfuricue (38)

1

ou suivent la réaction d'hydrolyse par les méthodes phyvsigues
suivantes :

. conductimétric (89) la conductivité passe par un mini-
mum lorsque 1'acide H,50, titre 99,996 % (90)

thermométrie (91-92-93) 12 AH d'hydrolyse de S0, étant
supérieur & la solvolyse de HZSO4 100%,

. détection du moment ou le mélance cesse de fumer quand
on fait circuler de 1'air humide (94-95-96) cette mé-
thode est peu précisa.

. botentiométric avec des &loctrodes Shb, Pt, Au, Ti, ¥
(87-98) Pt/Pt0 (29) chloranyl (100-101 & 103). Ces élec-
trodes détectant la variation d'acidité entre H25207 ¢t

H?SO4.
L'électrode de référence est 1'é8lectrode au sulfate mer-
cureux. '




Pour éviter des impuretés réagissant avec PZQ, GUIFFRE dé-
termine S04 en utilisant comme titrant urn sulfate alcalin comre
base au lieu de 1'eau. Cette méthode ne rermet nas d'édliminer
les interférences des autres acides. Fnfir queloues travaux uti-
lisent ces mémes technicues dans les mélances ; eau, solvant
orcaniques :

. Eau + acide acétique : détermination de HQSQQ par
réaction acide base (65)

. Eau + diréthylcetone : SOZ“ ¢osé par retour avec un
excés de Phtt  (66)

. Eau + iso pronanol : Nosaae de l1'excés de natt

ajouté (€7-68-6%)nar complexa~
tion.
Frn résuméd, toutes ces méthodes excenté (98) n'évitent pas
T'interférence des impuretés, réactivés vis & vis de 1'eau.

Notre méthode devrait éliminer ces interféronces.

Mous avons vu aue 1'ion C1° pouvait &étre utilisé comme
accenteur de la particule Sﬁg en raison de 12 faible constante

S -14
de dissociation des chlorosulfates (K3 = 10 14,3

_ ). Cepen-
5€,C1

dant i1 faut aue 1le chlorure utilisé soit bien dissocié et qu'

il ait une solutilité appréciable. Mous avons utilisé le chloru-
re de tétraéthylarmonium . En effet, la solubilité dennée  dans

la Tittérature est de 0,604 mpale / litre @ 40°C (17).

La réaction chirique sur laguelle est hasés le dosace est
donc la complexation de SO, nar €C1™ suivent

S04+ 1™ > SGBCl_

L'électrode indicatricc que nous utiliscrons devra &tre
indicatrice des rapports (563)/(59361'). Mous choisirons donc
1'électrode d'arcent quc nous avons rmontrée chapitre Il indi-
catrice de ce rapport.
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Nous reportons sur la figure IV.4 les courbes voltampérométri-
ques & 1'électrode d'argent des systémes.

(1) S0,C17 + Ag, < SO, + AgCl + e~ E° = + 123 mV
3 + 3 ‘
(I1) €10, + HC1 + Ag, < HC10,+ AgCl+ e” E° = - 107 mV
¥
(ITI) €17 + Ag, < AgCl + e~ ) E° = - 624 mV
. |
(IV) 2017 + Ag, ¥ AgCl; + e~ E° = - 842 mV

Les vagues d'oxydation de 1'argent en présence de C1~, HCI
S0,C1” ou de réduction de AgCl seul ou avec SO, sont bien distinc-
tes et 1'écart entre les potentiels normaux des équilibres 1 et
ITI est &levé. Il devrait donc &tre possible de suivre le dosace
de SO, par C1” 3 1'aide d'une méthode voltampérométrigue.

1) Dosage des sclutions de S0, dans Le sulfolane

Lors du titrage potentiométrique & intensité nulle d'une solu-
tion de 503 par une solution de chlorure de tétraéthylammonium, ncus
passerons du systéme I au systéne é&lectrochimique III aprés 1'équi-
valence (fig. IV.5). La grande différence entre les potentiels nor-
maux des deux systémes (750 mv) permet une détermination précise
de 1'équivalence. La transformée logarithmique de cette courbe ob-
tenue en tragant

(503) X
E = f(log =———— ) <c'est a3 dire E = f(log = )
(504C1) 1-X

(o0 X est la fraction de chlorure ajoutée - X = 1 & 1'équivalence -)

est une droite de pente 65 mv (fig. IV.5). La détermination de 1'or-
donnée & 1'origine + 128 mv permet de calculer le potentiel normal
du systéme I soit E°= + 112 mv (en tenant compte de la force ionique
0,1 qui conduit au coefficient d'activité (log f:x = 0,247).
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A EmV
4+ 3004
S IT—— 5 (b)
)
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L FIGURE IV - 5
| LCOSAGE DE SOLUTIONS DE SOz Par EtyNCl
{ (28) : COURBE DE DOSAGE
(b) : ETUDE MATHEMATIQUE
—s00} (&) E = f(log —%— )
-y ) vy *

X

En appliquant 1a relation établie au chapitre Il c‘est a dire :

P
+ + 0,06 log AgCl

Eo - - Eo
SO3C] Ag/Ag 503
K
' SO3C]
503 o ia-14,1 .
nous obtenons K . =10 Cette valeur confirme la valeur
s0,C1
3 -14,3
trouvée au chapitre I1 (qu c1- = 10 *® ) calculée lors de la
3
réaction
0,017 + AgT - S04 + AgCl

¥

Le point d'équivalence peut aussi étre déterminé par potentio-
métrie a deux électrodes indicatrices d' argent polarisées par un
courant trés faible pour que les quantités de substances électroly-
sées soient négligeables devant les quantités dosées.
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Cette méthode présente 1'avantage de ne plus nécessiter 1'em-
ploi d'une électrode de référence ; de plus, en imposant une inten-
sité, le potentiel pris par lec &lectrodes devient stable trés rapi-
dement. Nous reportons sur la figure IV.6 les courbes de titrage po-
tentiométriques & une intensité imposée de 10 & TuA. La hauteur du
pic est trés importante pour une faible variation de volume, 1'éva-
luation du point d'équivalence est donc trés facile.

4£ AEmV
6]
500.|,
400.L
] [ 3
' \
' "\
200- il “
1004
o I
<G,
a t ' ->

FIGURE IV, b
POTENTIOMETRIE A INTENSITE IMPOSEE LORS DU
DosAGE DE SOz PAR Cl~

®© i = 10uA ® i=1uA

Par ampérométrie 8 deux électrodes d'argent indicatrices sou-
mises & une différence des potentiels de 50 ou 100 mv (fig. IV.7)
le courant mesuré devient pratiquement nul & 1'équivalence, ce qui
permet une automatisation du dosage (méthode du "dead stop end

point".)
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54 FIGUre IV, 7
DOSAGE PAR AMPEROMETRIE A INTENSITE

IMPOSEE DE SOLUTIONS DE 803 PAR thNCI

104
@) AE = 100 mv

® AE = 50 mv

5b--s-
0]
=@ o
o .
>

Aprés le titrage des solutions de 503, il convenait d'étudier
les cas des oléums, c'est 3 dire les solutions d'anhydride sulfuri-
que dans l'acide sulfurique.

2) Titrnage des olLEums sulfuniques dans Le sulfolane

I y a eu dans les derniéres années, un agrand nombre de contro-
verses au sujet de la présence ou de 1'absence d'acides polysulfu-
riques ou d'autres espéces dans les oléums. Toutes les é&tudes ont
été effectuées par spectroscopie Raman. Gillespie et Robinson
(104) puis Stopperka (105) ont mis en &vidence H25207. Walrafen
(106) quant & lui, a trouvé l'espéce H25301O pour des oléums trés
concentrés. Nous pouvons dire, sans préjuger de leur nature, que les
oléums sont des mélanges d'acides polysulfuriques parmi lesquels,
excepté HZSO4. H25207 est le moins condensé. I1 parait donc vraisem-
blable que H25207 est le moins donneur de 503 parmi ces acides.

Nous avons calculé au paragraphe précédent la constante de dis-
sociation de H,5,0, en H,S0, et SO3 (K 3 = 10'1’45 )} ce qui
H,S,0
2°2%7
montre que H25207 est fortement dissocié. Puisque la constante




de la réaction :
H25207 + HCI

est
(H,S0,)(HS04CT)
K = =
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(HpS,0,) (HC1)

T HpS0, + HSO,CT
503
Kn.s.0 -1,45
2520 _ 1078 2,18
(503 10-4+2
HSO 41

et comme les vagues d'oxydation de HC1 et SO3C1' sont nettement

séparées, i1 est possible

de suivre avec une électrode d'argent

les neutralisations des solutions de H,S,0, par HCI (fig. 1V.8).

~1004

logrEy

(- X 4
gib

FIGURE [V,8 -

Cette réaction revient a8 1'étude

C1O4 + HSO3CI + HyS04 + Ag&

DOSAGE DE

. -
4 —
' _

7

HyS90 par HCI
du systéme :

HC10, + AgCl + H25207 + e

L'équation de Nernst donne alors




(H,$,0,)  (HC10,)
E = E° + 0,06 loo —2=2 27 4

(HSO4C1) (C103) (H,804)

La mesure du potentiel normal nermet de vérifier la constante
de dissociation de H,I,05.

En effet, 1'étude mathénmatique montre que la fonction

E = f(loo X ) est une droite de nente 54 my., A partir de la
1-X

valeur de 1'ordonnée & i1'cvricgine + 101 mv, de 1a concentration

9
initiale en nerchlorate (8,05 m/1) et de 12 force ionique nous
obtenons £E° = + 59 nv,
En applicuant la relation

L H

‘H5n,CH S04
3 . HpS207

“HCT1O

H H 3,45 . Cre :
= 1n Yo , > s
KSO3C1 / KHC 0, 1 (cf chapitre 111) nous obtenrons
S0,
B 2 0 = }0‘]“5
b 2 I 2 L) 7

Cette valeur est on bon accord avec celle obtenue au cha-

pitre précédent.

Les solutions de HC1 étant peu commodes a préparer , i1
était plus interessant d'utiliser une solution de chlorure.

Quand on ajoute une sclution de C1° 3 H?SZO7, doux réactions sont
possibles scit la réactior acide base (R)

x=
LN
3
o
~J
+
(]
amuaed
4
Iz
™o
O
~J i
+
o
(9]
-l

soit la réaction d'&chance de S0, (R)




+ €7 < H.S0, + S0,C17

S 250,

H 0

277 3

2

Pour trancher entre ces deux possibilités , nrous calculons les
constantes des deux éaquilibres A et P.
La constante de 1a réaction A ast

H+
_ |4
. (b3207 3y (HCY) H23237 ) 109935
‘o= = = ¢
A+
(H2S207) (€1 ) Kh
HC
¢t celle de 1a réaction F est
S0
= Fad = K
R - - - &
, , NIHR
503c1“

La valeur de la constante de 1'équilibre B trés supériecure
a celle de A, montre cue la réaction ® se fera nréférenticlle-

ment,

Lors du dosane suivi par noteniiométric & intensité nuile
avec une &lectrode dlargent (fic. IV.2) d'une solution de H,S,95
par ure soiuticn de chlorure, nous passcerons duy systéme

= s -5 \ )
Aq++ S03CT  + HZS\4 < AgC? + H25207 + e

avant 1'2auivalence, au systéme

)
w—r—d
+
-
(9]

+ Aa

aprés 1i&quivalence.

Ce dernier éaquilibrc est di 3 ia réaction acide base

C1 + H,S0, T OHCT + HSO&
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qui explique la formation de HSOE base beaucoup plus forte que

HSZ 7 et 50361’ ce qui abaisse suffisamment le potentiel normal
du couple

HC1 + Ag, < AgCl + H® + ¢
o ¥

pour permettre une détermination précise de 1'équivalence.

=3004

~400

o
-
Na"

FIGURE IV,9 - DosaGe DE HpSp07 Par  EtyNCI

La transformée logarithmique de la courbe de titrage, obtenue

en tragant :
E = f(log ——X )
XZ
est une droite de pente 64 mv (fig. IV.9).

v

La valeur de 1'ordonnée & l‘originegééwmy§ la concentration

initiale Co = 0,145 et 1a force ionique I = 0,095 (-log f=0,242)

nous permettrait de confirmer la constante de H23207 soit :
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O3 _ qq-1.40

et aue seule Ja réaction B a Tieu.

Ceci est en bon accord avec les résultats donnés précédem-

ment .

Toute une &tude a donc montré que le dosace de H25267 Etait
rossible par ure solution de chlorure. S$Si comme on 1'admet céné-
ralerent les acides polysulfuriques plus condensés que H 5207

‘2*
sont plus donneurs de S0, le dosace nrorocsé en utilisant C1

D W

comme titrant est valahle pour tous les oléums cuvelle que soit

laur concentratior, ot pour les solutiors de 803 en aénéral.
Lers du titrace , nous effectuons les réactions :

HoSp05 + x SD5 + (1+X)C17 > (1+X)S0,017 + H,50,

pour les oléums trés concentrés en Sﬁ3 ou

HpS0y + X HoS,05 + xC17 0 > X §05017+ (1+X)H,50,

pour les oléums plus dilués,
Rorés 1'&auivalerce, nous aurons
Ln - 4 = .
Hy80, + C1 - HSO, + HCI
quelle que soit la concentration de 1'ol&um.

Le point d'2quivalence peut &tre déterrminé soit par poten-
tiométric & irtensité nulle (la courbe est alors analogue 3 celle
obtenue pour H25207) ou par ampdrométrie avec deux électrodes
d'argent soumises @ une différence de potenticl de 100 ou 50 mv.
Mous obtencons alors comme dans le cas des solutions d'anhydri-
de sulfurigue un minimum pour une valeur du courant voisine de




zéro ce qui facilite 1& encorec 1'automatisation du dosage.

3) Automatisation des dosages

Mous avons effectué toute une série do dosaces de solutions
de S04 par potertiométrie & intensité iwposée ou par ampéromé-
trie. Pour 1'ampérométric, nous avons rerplacé le tiroir ten-
sion nar un tiroir courant sur le titrateur automatiqus TA3
Tacussal. La solution titrante d¢ chlorure est ajoutée réqulié-
rement dans le temps moven d'un capillaire, 1'addition du réac-
tif étant proportiennelle au défilement du papier de 1'enrecis-
traur.

Les mémes dosaacs ont 2t& offectués sur les oléums . Leos
courbes ampérométriques sont analocues & celles obtenues pour
les solutions de SG3 soul.

I1 est aussi rossihle d'effectuer plusieurs dosages dans
Ta méme collule, les solutions & doser &tant introduites succes-
sivement ceci parmet en outre de s'affranchir de la tencur en
cau résiducile du sclvant. I1 faut cependant noter que le cou-
rant correspondant au point de rehrousscment auamentz quand le
nombre de dosage auamente , néanmeins la détermination de 1'a-
quivalence demcure toujours facile,

Nous avons offectud jusqu'd 6 dosanes dans i1a méme cellu-
le, les résuitats sont concordants sauf pour le prermier dosace
nour leguel i1 faut terir comnte de la teneur en cau résiduclle
du solvant.

Nous reportons dans le tableau I¥ les résultats obtenus
lors du desace des différents 2chantillons d'un ol&um par une
méme solution de chlorure, les différents titranoss &tant effec-
tués successivemant dans la méme cellule,

Les résultats sont roproductibles d'un essai & 1'autre a
1%.
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Essai | Poicds oléur! volume C1° masse SCq
masse totale x 100

1 0,2805 0,300 3,49 )

2 0,282 0,6€8 &,n1 g

3 00,2809 n,673 7,82 ;va1eur moyenne
4 0,2807 0,677 7,67 §7*89 + 0,06

5 (,3123 0,757 7,61 g

6 60,2701 | 0,671 7,85 ;

TARLEAL X ¢

POSACE DFE DIFECRENTS ECHANTILLONS DU

MEME OLEUM PAP UME SOLUTIOM DE CHLOPURF SUIVIE

] - e gl
PAR AMPERCMETRIE (C7) = 4,78 107 MOLE/CMS AE =

50 mv,

4) Reproductibilité des nésultats et comparaison avec d'au-
trnes méthodes

Dans le takleau Y nous reportons les résultats obtenus rour

le mérme oléum par différentes méthodes. L'accord entre las diffé-

rentes méthodes ot la reproductibilitéd des résultats sont

bons

Mous remarauons oue l'addition de 56261? ne modifie pas le résul-

tat du dosace, il en est de mére de HSC0,C1. Par conductimétrie

au sein méme de 1'0léum, en présence d'une crande cuantité de

SQZC12, 1os éauilibres sont plus Tones & s '&tablir et le résul-

tat est moins précis surtout on présence de H503C1 ofi i1 est tout

i fait aberrant.

maSSQ‘dQ 503 /masse totale x 106

notentiométrie | ampéromdtrie E conductimétrie
1 7,95 7,87 ; 8,30
2 7,77 8,00 8,02
3 7,77 7,84 | 8,00
4 7,98 7,98 | -
|

*

TABRBLEAU

auyr 'EF% 10 H < + M ﬂ
¥ oléum + mélance 2%04 §2

x% solution contenant un veoluma &gal d'oléum et de S0,C1,




Mous noterons , de plus, qu'une é&tude a montré gue les
irpuretés telles aue ?ﬂz at le sulfoléne contenues dans le sol- |
vant ne ofnaient pas. L'eau peut étre facilerment &lininée (en
raison de la orande différance des temndratures d'ébullition
285°C nour le sulfelane et 100°C pour 1'eau) par une simple ex-
traction sous pression réduite. La teneur ern cau résiduelle du

solvart est alors de 15 & 20 ppm.

Les résultats donnés dans les tableaux précédents ont &té
obtenus dans ur solvant purifi? de cette maniére.

En conclusicon, 1'emploi d'un complexant de 503 nlus faible
cue HZQ rend la réaction moins viclente, et permet de différon-
cier de SC3 tous l2s composés hydrolysables, mais inertes vis
3 ovis de €17,

La détection du pnoint d'écuivalence par ampérométrie avec
deux électrodes indicatrices, soumises & une léaére différence
de potenticl permet de s'affranchir de 1a loi de FICK valable
aque pour un &tat stationnaire, c'est 3 dire d'une convection
constante, et d'une t mpérature constante. Comme on pesut effec-
tuer plusieurs dnsanes successifs on peut ainsi ne pas tenir
comnte zde 1'cau résicduelle du solvant.

De plus, cette méthode nourrait permettre la détermination
en eau dans un solvant inerte vis & vis de 503 et en particu-
lier dans 1'acide sulfurique par un dosace an retour.




CONCLUSION

En conclusion, aprés avoir mis au point une méthode de purifi-
cation de sulfolane, 1'étude du systéme électrochimique
Ag, 3
comparé & celui de

+.50,17 T AgCl + S0; + e
+

Ag, + C17 2 Agsl + e
nous a permis de calculer 1a constante de dissociation du chloro-
sulfate SO3C1' en S0; et Cl.

La valeur obtenue trés faible (10’14’3), trés voisine de celle
obtenue dans le nitrométhane confirmant ainsi les propriétés solva-
tantes analogues de ces 2 solvants, permet le dosage de 503 par C1°
suivi potentiométriquement avec une électrode indicatrice d'argent.
En vue d'étendre ce dosage aux oléums sulfuriques contenant en par-
ticulier H25207 nous avons montré que la constante de la réaction :
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+4

H.S.0., + C1°

2°2Y7 SO3C]_ + H2504 (1)

est nettement supérieure 4 celle de la réaction acide base

- > -
H25207 + C1 + H5207 + HC1

ce qui &limine la poséibilité d'une réaction parasite (II).

Le dosage peut &tre rendu automatique, en potentiométrie ou
en ampérométrie avec &lectrode polarisées.

Nous avons ensuite calculé les constantes de dissociation
de H23207 en H2304 et SO; et de HSO3C1 en HC1 et 503 et montré
que H25207 est un meilleur agent sulfonant que HSO3C1. L'exten-
sion de ces méthodes 3 la détermination du pouvoir sulfonant de
complexes tels 503 dioxanne, permet de connaitre le pouvoir sul-
fonant de tels composés pour les utiliser dans la sulfonation

d'agents ‘ré&ducteurs vis a vis de S05.




ANNEXE EXPERIMENTALE

1} Pundification du solvant

Le produit commercial (MERCK ou FLUCKA) présente une colora-
tion jaune et une forte odeur. La teneur en eau déterminée par 1la
méthode Karl Fischer est environ 700 ppm. L'autre impureté importan-
te est le sulfoléne (dont la présence est expliquée par le mode de
préparation . cf. chapitre I) dont 1a teneur en poids peut aller jus-
que 10%. Ce composé& se décompose au chauffage (4 des températures
supérieures & 140°C) en butadigne et en anhydride sulfureux (41)
tandis que le sulfolane a une bonne stabilité thermique jusqu'a des
températures supérieures & 200°C,

Le butadiéne et 1'anhydride sulfureux ayant des températures
d'ébullition respectivement de -4 et -10°, Coetzee (41 ) les élimine
par chauffage. Néanmoins, le solvant obtenu est encore coloré en
rouge, il le décolore donc par passage sur charbon actif et le dis-




tile & 1'aide d'un &vanorateur rotatif. Le solvant obtenu cor-

-

tient 20 ppm d'eau, est incolore et a& une conductivité é&lectri-

que de 2. 1077 en .

En outre, cet auteur sianale la présence d'impuretés acides
et basicues et les &limine par passage du solvant sur résine.
Les essais que nous avons effectués, nous ont permis de mettre
en @vidence l'existence d'impuretés basiques mais pas d'impure-
tés acides. Pour cela, nous avons effectu# des titranes poten-
tiométricues de un volume de sulfolane dissous dans un volume
de méthanol, les solutions titrantes &tant des sclutions d'aci-
de perchlorique ou de méthoxvde de sodium dans le méthanol.

Pour la purification, le mode opératoire suivant a été adop-
té.

. Chaufface & reflux pendant 12 heures,

. distillation sous nression réduite (19'1 mn Ha). COn récu-

pére la fraction passant entre 108 et 110°C. Le distillat

obtenu est jaune clair.

. agitation du solvant avec du charbon actif pendant 24 heu-

res, a 60°C - 79°C et filtration sur pastille poreuse de po-

rosité 3. Le filtrat est incolore mais sa teneur en ecau est

de 1'ordre de 3000 ppm.

. distillation scus pression réduite dans les mémes condi-

tions que précédemment , la teneur en cau est alors compri-

se entre 20 et 80 ppm suivant las essais.

. élimination des derniéres traces d'eau par passage sur

colonne d'alumine neuvtre d'activité 1. L'eau n'est alors plus

dosable.

Le solvant obtenu alors est incolore, a une viscosité de
. e iz s e s . -8 -1 -1 .
10,2 c.poises et une conductivité infériecure a 10 8 Q cm (1i-

mite de 1'appareillace dont nous disposons ).

Mous avons ajouté@ aux purifications classiques le passage
sur colonne d'alumine car cette méthode utilisée au laboratoire
dans 12 purification du nitrométhane a permis d'obtenir un sol-




OXYDATION

ETUDE DU ROLE DE L'ALUMINE NEUTRE SUR LE

DOMAINE D’ ELECTROACTIVITE

IND : Pt
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Ag /7 AgClO,
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SOLVANT COMMERCIAL
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SOLVANT COMMERCIAL
+ ALUMINE NEUTRE
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vant possédant un domainc d'électroactivité sans courant rési-
duel appnréciablc dans la namme de courant habituellemant uti-
lisée,

Pour confirmer le rdle de 1'alumine comme acent de purifi-
cation, nouys avons reporté sur la ficure(A-1)  les courbes
i = f(F) pour le solvent commercial et pour le solvant placé
sur alumine. Le solvant se décolore et les vaaues de l'eau
disparaissent auamentant le domaine d'électroactivité et le cou-
rant résiduel devient trés faible. M'ayant pas de sulfoléne et
ne connaissant pas son potenti2l d'oxydation, nous n'avons pu
confirmer son €limination par 1'alumine (ce quc nous laissait
supposer la décoloration du solvant). Cette purification simple
serait suffisante pour des dosaacs de routine.

2) Réactifs

. 1'acide chlorosulfurioue Carlo FErba est utilisé sans pu-
rification

. 1'acide sulfurique 100% a2st préparé par addition d'oiéum
(suivie par conductimétric ) a de 1'acide sulfurique RP
Prolabo.

. L'acide disulfuriaue est synthétisé par addition de 503
pur @ de 1'acide sulfurique 100%. Les solutions de cet
acide ou d'oléum dans le sulfolane sont stables contrai-
rement aux observations de¢ Renoit et Ceoll (39 ).

. Les solutions d'acide chlorhydricue anhydres sont obte-
nues par passage dans le solvant de HC) aaz (1ibéré par
chaufface d'un mélanoe H3P04 anhydre et MaCl). La solu-
tion est titrée dans 1'2au.

. Le chlorosulfate de tétraéthylammonium est préparé par
neutralisation d'une solution de HSO3C1 dans le nitromé-
thane avec le chlorure de tétraéthylammonium. Le solide
est extrait par é&vaporation de solvant sous »pression ré-
duite
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Te chlorure de tétraéthylammonium, le perchlorate de
tétraéthylammenium et 1e perchlorate d'arcent sont des

produits Fastmanr Kedak, ils sont séchés a& 80°C sous pres-

sion réduite.

3) Mesunes

Toutes les mesures sont effectudes & 30° + 0,1°C

de

Nous

a) Les courbes voltampérométriques sont réalisées a 1'ai-
d'un ensemble Tacussel comprenant

. un potenticstat PRT 20-2-X

. un correcteur de chute ohmique CDCO
. un pilote GSTP2

. un millivoltmétre

. un enrecistreur XY Luxyvtrace

avons adopt? le montaase classique & 3 é&lectrodes :
. une micre électrode indicatrice d'argent ou de platine

de surface 0,5 mm2 tournant & 600 tours/minutec.
. une électrode de référence Aq/AgC104 0,1 M

. une contre &lectrode de platine de surface trés supérieu-
re & celle de 1'@lectrode indicatrice de maniére & ce que

la densité de courant qui 1la traverse soit faible.

b) Potentiométrie

Les mesures potentiométriques ont été faites avec un milli-

voltmétre Taccussel ISIS 4000, suivi d'un enregistreur permet-
tant d'apprécier la stabilité des potentiels.

L'électrode de référence est constituée par la demi pile

Aq/AgClO4 0,1 P, Un pont rempli d'une solution de perchlorate
de tétraéthylammonium 1a relie &8 la cellule de mesure. Le po-




tentiel de cette électrode, trés stable, est nénamoins contrélé
aprés chaque expérience en mesurant le potentiel de demi vagque
d'une solution de ferrocéne, puis comme oriacine des potentiels.

c) Electrolyses

Les électrolyses ont &té faites en utilisant un chromoam-
pérostat CEAMD - 6 Taccussel.

Tous les réactifs sont ajoutés & 1'aide d'un micro serin-

aue Gilmont de 2 cma.
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