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A mon M a î t r e  

M o n s i e u r  J o s e p h  HEUBEL 

P r o f e s s e u r  à l ' U n i v e r s i t € ?  d e s  S c i e n c e s  e t  T e c h n i q u e s  de 

L I L L E  

Hommage de  ma p r o f o n d e  e t  r e s p e c t u e u s e  

r e c o n n a i s s a n c e .  



A ma famille 

Témoignage de ma profonde affection. 



pue  ond di euh l e  Phodeh~euh  H E U B E L ,  Dihecteufi  de l l E c o l e  

Nationale Supéhieuke  de Chimie de L i l l e ,  v e u i l l e  ,thouVeh i c i  
ma phadonde h e c o n n a i ~ b a n c e  pouh m ' a v o i h  a c c u e i l l i  dana bon 

Labohatoihe. Je  t i e n 4  à l u i  exphimeh t o u t e  ma gha t i t ude  pouh 
m '  avo ih  condié c e  t h a v a i l  e t  pouh t l inXéhé . t  c0naXant q u ' i l  
a  pohté l o h a  de A U  h é a l i a a t i o n ,  c e c i  malghé aea occupaXion4 

nombheua eh. 

A Monaieuh Le Ph0 deaa euh BEAUF1 LS , j ' exphime mes hemeh- 

ciementa pou& t ' i n t é h é t  q u ' i l  a  pohté à ce t h a v a i l  en 
accep tan t  de l 'exarnineh.  

Je hemehcie Monaieuh l e  Phodeaheuh D E L f f A Y E ,  ViheCXeuh 
du Labofiatoihe de Chimie Phyaique de Thiaia  de b i e n  v o u l o i h  
examineh ce t h a v a i t  e t  de m'avoih  pehrnia de h é a l i h e h  une 
pahXie de c e l u i - c i  dana aon LabohaXoihe de Specthoa cop i e  
Raman. 

Que Monaieuh l e  Phodeaaeuh B E R N A R D ,  Doyen de l a  Faculté  

des Science4 e t  Techniques de Beaançon, q u i  me 6ai.t l ' h o n -  

neuh de jugeh c e  Xhavail  y Xhouve t e  témoignage de ma hea- 

pecXueuae heconnaiaaance. 

Depuib mon' en thée  au LabohaXoihe, Monaieuh N O E L  a au 

m'accohdeh en t o u t e  occaaion ha b i e n v e i l l a n t e  a t t e n t i o n .  1 1  

a  b i en  vou lu  pah t i c i peh  à ce Juhy,  j e  l ' e n  fiemehcie b i e n  

amicalement.  

Madame G O R R E X ,  a  héa l i aé  avec 6 0 i n  e.t d i l i g e n c e  l ' i m -  
pheaaion de ce mémoihe, noua tenona à l a  hemehcieh. 



I n t r o d u c t i o n  

L ' a c i d e  . s u l f u r i q u e  é t a n t  u n  d i a c i d e  peu t  donner  deux s é r i e s  

de s e l s  : 

. Les hydrogénosul f a t e s  

. Les s u l f a t e s .  

S i  l e s  s u l f a t e s  s o n t  abondamment d é c r i t s  dans l a  l i t t é r a t u r e ,  

o n  ne possède  par  c o n t r e  que peu de r ense ignement s  s u r  l e s  hydrogé-  
n o s u l f a t e s  e t  d 'une façon g é n é r a l e ,  s u r  l e s  d é r i v é s  a c i d e s  de H2S04, 

e x c e p t i o n  f a i t e  des s e l s  a l c a l i n s  d'ammonium e t  de n i t r o s y l e  ( 1 ) .  

E n  dehors  de c e t t e  s é r i e ,  s e u l  Ba(HS04)2 a  é t é  i s o l é  a v a n t  l e  d é b u t  
de nos r e c h e r c h e s  ( 6 9  a ) .  Depuis e t  s imul tanément  avec  l e s  n ô t r e s  

(71  c )  (71 b )  ( 7 3  d )  des  t r a v a u x  ana logues  f a i t s  au l a b o r a t o i r e ,  pui! 
en dehors  o n t  permis d ' i s o l e r  Al(HS04)3 (71 a )  e t  In(HS04)3 ( 7 3 a ) .  

S i  1  'on e x c e p t e  ces  pub1 i c a t i o n s  u n  terme g l o b a l  e t  impréc i s  d é f i -  
n i t  l e s  p r i n c i p a u x  s e l s  a c i d e s  d é r i v é s  de l ' a c i d e  s u l f u r i q u e  : 

" l e s  s u l f a t e s  a c i d e s " .  Ces s e l s  s o n t  pour l a  p l u p a r t  mis uniquement 



e n  é v i d e n c e  l o r s  d e  l ' é t u d e  de d i a g r a m m e  (MnSO - H2S04 - H 2 0 )  (1) 
4  

( 7 3 c )  ( 5 2 a )  e t  à n o t r e  c o n n a i s s a n c e  a u c u n e  é t u d e  i m p o r t a n t e  n %  j a -  

m a i s  é t é  e n t r e p r i s e  s u r  l e s p h a s e s  p u r e s ,  

C e t t e  b i b l i o g r a p h i e  a s s e z  m f n e e ,  s %  l k n  e x c e p t e  l e s  s e l s  alcalins, 

n e  c o m p o r t e  à n o t r e  c o n n a f s s a n c e ,  a u c u n  t r a v a i l  s u r  l e s  3 v d r o g é n o s u l f a t e s  

de m é t a u x  de  t r a n s i t i o n ,  C ' e s t  c e t t e  l a c u n e  que  n o u s  a v o n s  c h e r c h é  à com- 

b l e r  e n  p r é p a r a n t  l s h y d r o g é n o s u l f a t e  de  manganese  e t  c e l u i  de  n i c k e l .  L e s  

p r é p a r a t i o n s  é t a n t  s e m b l a b l e s  a i n s l  q u e  l a  t h e r m o l y s e  n o u s  a v o n s  p r é f é r é  

a p p r o f o n d i r  l e s  i n v e s t i g a t i o n s  s u r  l e  p r e m i e r  ( s t r u c t u r e ,  r é a c t i v f t é ,  d o n -  

n é e s  t h e r m o c h i m i q u e s  e t  é l e c t r o c h f m i q u e s )  p o u r  o u v f - i r  u n e  v o i e  p l u t ô t  q u e  

de p r é s e n t e r  u n  e x p o s é  r é p é t 2 t i f  m o i n s  é l a b o r é ,  En méme t e m p s  n o u s  a v o n s  

e x a m i n é  l e  s u l f a t e  a c i d e  M n S G 4 ,  3H2S04.  

L e  m é m o i r e  p r é s e n t é  a u  l e c t e u r  p e u t  s ' o r d o n n e r  de  l a  m a n i è r e  s u i v a n -  

t e  o 

Le  p r e m i e r  c h a p S t r e  t r a i  t e  e x c l  u s i v e m e n t  d e s  p r é p a r a t i o n s  de  

Mn(HSO4I2  e t  Mn S04 ,  3H2SOq. L e  p r e m i e r  p e u t  é t r e  o b t e n u  p a r  h y d r o l y -  

s e  de  M n ( S 0 3 C 1 ) 2  m a i s  l e s  d e u x  p e u v e n t  é t r e  a t t e i n t s  p a r  e x p l o i t a t i o n  

d u t e r n a i r e  MnS04, H2S04,  H20 ( 5 2 a )  . Ce t r a v a i l  é t a n t  e n  g r a n d e  p a r t i e  

p u b l i é  ( 7 3 d )  n o u s  n ' e n  a v o n s  r a p p e l é  q u e  1  k s s e n t - i e l .  D b u t r e  p a r t ,  

p o u r  n e  p a s  a l o u r d i r  1 ' e x p o s é  n o u s  a v o n s  r e p o r t é  e n  f i n  d e  m é m o i r e  l a  

s y n t h è s e  de M n ( S 0 3 C 1 ) 2  l u i  a u s s i  o r i g i n a l .  La  méme v o i e  e s t  p o s s i b l e  

p o u r  N i ( H S 0 4 ) ? .  E l l e  n ' a  p a s  é t é  d é v e l o p p é e .  

L ' é t u d e  s t r u c t u r a l e  c o n s t i t u e  l " e s s e n t i e l  d u  2ème c h a p i t r e .  L a  

d i f f r a c t i o n  X s u r  m o n o c r l " s t a u x  e s t  l a  # p r e m i è r e  é t a p e .  El l e  f o u r n i t  l e s  

d o n n é e s  g é o m é t r i q u e s  i n d i s p e n s a b l e s  à 1 Y n t e r p r é t a t i o n  d e s  s p e c t r e s  de  

v i b r a t i o n  e t  p e r m e t  de c a r a c t é r i s e r  1 ' e x i s t e n c e  de 1 ' i o n  HSO; 

Nous  a b o r d o n s  a u s s i  dans  c e  c h a p i t r e  l e  p r o b l è m e  de  l a  l i a i s o n  h y d r o g é -  

n e .  

Deux t y p e s  de  c a r a c t è r e s  c h i m i q u e s  o n t  r e t e n u  n o t r e  a t t e n t i o n  : 

d ' u n e  p a r t  l a  t h e r m o l y s e  p a r  c o m p a r a i s o n  a v e c  c e l l e  d e s  a u t r e s  h y d r o -  

g é n o s u l f a t e s ,  d ' a u t r e  p a r t ,  l e  c a r a c t e r e  a c i d e  ; n o u s  a v o n s  c h e r c h é  à 

l e s  i n t e r p r é t e r  e n  u t ?  l i s a n t  l e s  f o n c t i o n s  t h e r m o d y n a m i q u e s .  C e c i  n o u s  



a  o b l i g é  3 d é t e r m i n e r  u n  c e r t a i n  nombre  de données  t h e r m o c h i m i q u e s  en  

r a i s o n  de l a  n o u v e a u t é  d u  s u j e t ,  Tous c e s  r é s u l t a t s  s o n t  r a s s e m b l é s  

dans l e  3ème e h a p 7 t r e  q u i  s e  t e r m i n e  p a r  un  examen du  c o m p o r t e m e n t  de 

1 ' h y d r o g é n o s u l  f a t e  dans l e  m é t h a n o l  où 1 ' i o n  H S Q ~  p e u t ,  m o y e n n a n t  c e r -  

t a i n e s  c o n d i t i o n s ,  ê t r e  m i s  e n  é v i d e n c e .  

L e  q u a t r i è m e  c h a p i t r e  e n v i s a g e  l ' i o n  H S O $  comme t e r m e  de l a  

s é r i e  S O ~ X -  a v e c  X -  = OH- e t  i n t r o d u i t  une é t u d e  c o m p a r a t i v e  d e s  c o n s -  

t a n t e s  de  f o r c e  de l a  l i a i s o n  SX ce  q u i  r e v i e n t  à p l a c e r  l e s  h y d r o g é -  

n o s u l f a t e s  d a n s  un c o n t e x t e  b e a u c o u p  p l u s  g é n é r a l ,  

E n f i n ,  l e  d e r n i e r  c h a p i t r e  r a p p e l l e  sous  f o r m e  condensée  l e s  

p r i n c i p a u x  r é s u l t a t s  e t  l e s  c o n c l  u s i o n s  a u x q u e l  l e s  p e r m e t  d  h b o u t i  r 

ce t r a v a i l ,  P o u r  ne pas  n u i r e  à 1  ' u n i c i t é  du  s u j e t  nous  avons  d é l i b é -  

r é m e n t  p l a c é  en  annexe l a  p r é p a r a t i o n  de M n ( S Q 3 C l ) 2  e t  MnS2Q7 q u i  

s o n t  u t i l e s  à l a  c o m p r é h e n s i o n  de 1 ' e n s e m b l e  d u  m é m o i r e  e t  q u i  o n t  é t é  

p u b l i é s  p a r  a i l l e u r s  ( 6 9 f )  ( 7 1 b )  , I l  en  e s t  de même de l ' a p p a r e i l l a -  

ge e t  des  t e c h n i q u e s  a n a l y t i q u e s  u t i l i s é s : ,  Le  l e c t e u r  i n t é r e s s é  v o u -  

d r a  b i e n  s ' y  r e p o r t e r ,  



C H A P I T R E  I 

P R E P A R A T I O N  d e  M n  ( H S O ~ )  2 

S i  ce composé n ' e s t  pas connu c ' e s t  probablement  pa rce  q u ' i l  
e s t  imposs ib le  d ' a b o u t i r  aux h y d r o g é n o s u l f a t e s  d ' é l é m e n t s  de t r a n -  

s i t i o n  pa r  l e s  méthodes s i m p l e s  u t i l i s é e s  pour l e s  a l c a l i n s  : d i s -  

s o l u t i o n  dans l ' a c i d e  s u l f u r i q u e  de s e l s  commerciaux, s u l f a t e ,  c h l o -  
r u r e ,  c a r b o n a t e , p u i s  p r é c i p i t a t i o n .  La r a i s o n  majeure en e s t  que l e s  

s e l s  d ' é l é m e n t s  de t r a n s i t i o n  s o n t  t r è s  peu s o l u b l e s , a u  moins à 

t e m p é r a t u r e  ambian te ,dans  H2S04. Kendall  e t  Davidson ( 2 1 a )  f o n t  r e -  
marquer q u ' i l  e s t  i m p o s s i b l e ,  à t e m p é r a t u r e  o r d i n a i r e , d e  d i s s o u d r e  
des  q u a n t i t é s  s u f f i s a n t e s  de s u l f a t e  dans H2S04 c o n c e n t r é  ( p a r  exem- 
p l e  0 ,29  % en mole p o u r  NiS04 , 0,0096 % p o u r  ZnS04) ; ces  v a l e u r s  

s o n t  1  argement i n f é r i e u r e s  aux q u a n t i  t é s  s t o e c h i o m é t r i q u e s  n é c e s s a i -  
r e s  à l ' o b t e n t i o n  d ' u n  h y d r o g é n o s u l f a t e .  L ' a n a l y s e  des p r é c i p i t é s  
ne co r re spond  pas  à une formule  s i m p l e .  I l  f a l i a i t  donc employer 
des  méthodes b a s é e s  s u r  des  p r i n c i p e s  d i f f é r e n t s .  

L'une d ' e l l e s  e s t  l ' h y d r o l y s e  ménagée d u  c h l o r o s u l f a t e  de man- 
g a n è s e ,  suggérée  par  une r é a c t i o n  ana logue  des  s e l s  a l c a l i n s  ( 6 8  c ) .  
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Q u o i q u ' i l  en s o i t ,  c e t t e  q u a n t f t é  d k a u  p e u t  ê t r e  f a c i l e m e n t  é l i m i n é e  
p a r  t h e r m o l y s e ,  C e t t e  r é a c t i o n  d ' h y d r o l y s e  nous semble e x c l u r e  l a  pos-  
s i b i l i t é  d ' u n e  f o r m a t i o n  de Mn S04,H2 S04. L ' h y d r o l y s e  d u  s e l  de n i c -  
ke l  c o r r e s p o n d a n t  nous a  c o n d u i t  de même à : Ni (HS04)2 ( 6 9 b ) .  

I I  - EXPLOITATION D U  DIAGRAMME TERNAIRE MnS04 - H20 - H2S04 

T a y l o r  a p u b I f 6  en 1952 l e s  donnees s u r  ce t e r n a i r e  à 0 ,  20 ,  2 5 ,  

45 ,  6 5  e t  9 5 " 7  en u t i l i s a n t  l a  mgthode des r e s t e s  ( 5 2 a ) ,  

S i  l e  composé MnSOd W2S04. H20 a p p a r a i t  des 0 ° ,  l e  s e l  anhydre  

c o r r e s p o n d a n t  MnS04, H2S::$ n ' a p p a r a l t  q u %  6 5 "  ; maïs l a  b ranche  s o l u -  
t i o n  cet-respondante e s t  ,, récit if te e t  c e  n ' e s t  q u ' à  95"% que l e  
domalne c o r r e s p o n d a n t  e s t  suff-isamment l a r g e  pour ê t r e  e x p l o 7 t é 0  

11 e s t  c e s t a l n  que 1 ' a u t e u r  n ' a  a n a l y s é  l e s  coi p i  de fond  q u ' e n  
p résence  de q u a n t i t é s  non n é g l 9 g e a b l e s  de s o l u t i o n  mere,  ce  q u %  donne 
à s e s  e x t r a p o l a t < o n s  une dispersion t e l l e  qu '=i l  entame une d=iscussIon 
s u r  l a  n a t u r e  e x a c t e  de ce c o r p s  de fond ( f i g e  I 1 ) ,  

Nous avons u t f l i s é  q u a n t  a nous l a  p a r t i e  de l a  courbe  de s o l u -  
b i l i t é  êomprlse  e n t r e  88,5 e t  900 % H2Ç04 en a j o u t a n t  MnS04 à des 
s o l u t a ~ n s  s u i f u r 9 q u e s  de c o n c e n t r a t S o n  compr ise  e n t r e  ces  deux v a l e u r s  
Lorsque 1 2 q u i l f b r e  e s t  a t t e - î n %  on f a 1  t r e  s o u s  a tmosphere  r i g o u r e u s e -  
ment seche  e t  on dose  une f r a e t f ~ n  d u  s o l i d e  r e c u e i l l i ,  Tous l e s  dosa -  
g e s  e f f e c t u é s  r é v è l e n t  u n  e x c s s  d "iicfde s u %  $ur ique  pas  r a p p o r t  à l  'hy-  
d r s g é n o s u l f a t e  ce q u i  e s t  normal ,  l a  l a q u e u r  mere é t a n t  t r ë s  concen- 

2s t r è e  en H2S04 e t  d l l u é e  en Mn 

Pour é l l m i n e r  c e t  a c i d e ,  nous avons  l a v é  l e  r é s i d u  de f f l t r a t i o n  
b r u t  en c h s - i s i s s a n t  u n  bon s o l v a n t  de H$04 s t a b l e  à 95'7 C : l e  n i t r o -  

methane dans l e q u e l  M ~ I ( H S O ~ ) ~  e s t  i n s o l u b l e .  Ce s o l v a n t  d o i t  e t r e  s o i -  
gneusement dGsséché ( 6 %  a )  ( t e n e u r  en eau < 100 ppm), s l n o n  on ob- 
t B e n t  u n  mélange s e l  anhydre  + monohydrate ,  Les l a v a g e s  d o i v e n t  ê t r e  

f a 7 t s  sapidernent a v e c  C H 3 N O 2  p r e c h a u f f é  e t  en é v i t a n t  t o u t  a b a 9 s s e -  
ment de t e m p é r a t u r e  qui  f a v o r i s e r a i t  l a  f o r m a t i o n  de MnS04,3 H2S04,pha- 
se  s t a b l e  dans l e  diagramme à 6 5 " @ ,  



domaine di diagramme 

5 par Taylor a 95' 7 

- FIG. 1, - 
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Le dosage donne l e s  r é s u l t a t s  s u i v a n t s  : 

q u i  mont rent  que l e  p r o d u i t  e s t  p u r .  Le c l i c h é  X e s t  s u p e r p o s a b l e  à 

c e l u i  de l ' h y d r o g é n o s u l f a t e  obtenu p a r  l e s  a u t r e s  méthodes.  11 en e s t  
de même des thermogrammes : nous sommes donc en p r é s e n c e  de p r o d u i t s  
i  d e n t i q u e s ,  

Masse soumise à 
Y 

l ' h y d r o l y s e  ( g )  

l,O O O 

1,O O O 

Lorsqu60n a  a c q u i s  l e  " t o u r  de main" e x p é r i m e n t a l ,  c e t t e  méthode 
e s t  p r é f é r a b l e  aux a u t r e s  puisque  p a r t a n t  de p r o d u i t s  commerc iaux ,e l l e  
permet  de p r é p a r e r  des  q u a n t i t é s  i m p o r t a n t e s  de s e l ,  

D 'après  l e s  données q u a l i t a t i v e s  de T a y l o r  MnS04 , H2S04 e s t  s t a -  
b l e  dans H2S04 à 98,6  % e n t r e  95°C e t  l ' é b u l l i t i o n .  Nous en avons 
t i r é  une p r é p a r a t i o n  de monocr i s t aux  pa r  r e f r o i d i s s e m e n t  l e n t  e t  con- 
t r ô l é .  

11 nous a  semblé i n t é r e s s e n t  d ' i s o l e r  l e  composé MnS04 , 3H2SO4 
q u i  peu t  ê t r e  obtenu p a r  e x p l o i t a t i o n  d u  diagramme à une t e m p é r a t u r e  
p l u s  b a s s e ,  comme nous l ' é v o q u i o n s  précédemment. Le mode o p é r a t o i r e  
u t i l i s é  e s t  i d e n t i q u e  ; s e u l  d i f f é r e  l a  méthode de p u r i f i c a t i o n  : nous 
devons ,  eq e f f e t ,  e f f e c t u e r  de nombreux b r a s s a g e s  avec  l ' a n h y d r i d e  
s u l f u r e u x  1  i q u i d e ,  

- 

3  ~ " ~ ~ 1 0 .  

Théor ,  t r o u v  

8  

8 

H+ . 103 

t h é o r ,  

8 

8 ,07  

- - - - - - - - - - - - - - - - - - - . - - - - - - - . - - - - - . - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - -  

8 

8 

Bi l an  

0,985 

O ,990 

7 9 9  

7 9 9  

~ n ~ + .  103 

t r o u v , t h é o r .  t r o u v  

4  

4  

3,91 

4  



E T U D E  S T R U C T U R A L E  

1 - CRISTALLOGRAPHIE 

1)  Préparation et récupération des monocristaux. 

On prépare une solution saturée de Mn(HS04)2 dans H2S04 
100 % à 180°C. La solution est séparée du corps de fond par fil- 
tration (appareillage décrit en partie annexe). 

Les cristaux sont obtenus par refroidissement lent (2°C par 

jour) de la solution. Ils se présentent comme des bâtonnets parallé- 
lépipédiques allongés de forme régulière. 

L'opération la plus délicate est la récupération de ces mono- 

cristaux. En effet, un brusque refroidissement de la solution en- 
traîne une précipitation ,soit de Mn(HS04)2 pulvérulent, soit de 



MnS04 - 3H2S04 s i  l a  température  s ' a b a i s s e  en dessous de 9 6 O C  . Nous 
é l iminons  rapidement à envlron 150°C e t  à 1 ' a b r i  de 1 'humidi té  l a  
s o l u t i o n  mère à l ' a i d e  d 'une p i p e t t e  à p i s t o n .  Lorsque l e  maximum de 
s o l u t i o n  e s t  r e t i r é ,  nous i n j e c t o n s  d u  n i t robenzène déshydra té  chauf-  
f é  préalablement  à 150°C , ce qui permet u n  lavage des c r i s t a u x ,  puis  
nous amenons lentement l ' ensemble  à l a  température  ambiante.  Une f i n e  
couche de nujol  e s t  a l o r s  versée  s u r  l e  n i t robenzène.  Ces deux l i q u i -  
des n ' é t a n t  pas m i s c i b l e s ,  i l  nous e s t  f a c i l e  de pomper l a  couche i n f é -  
r i e u r e ,  c ' e s t - à - d i r e  l e  n i t robenzène e t  de récupére r  a l o r s  des c r i s -  
taux dans une h u i l e ,  ce qui c o n s t i t u e  une p ro t ec t i on  p r o v i s o i r e  e t  
permet une manipula t ion plus  a i s é e ,  E n  e f f e t ,  1gs c r i s t a u x , q u i  s o n t  
t ou jou r s  légèrement moui l l és  de s o l u t l o n  mèressont  t r è s  hygroscopi-  
ques e t  deviennent  opaques Ins tantanément  a u  con t ac t  de l ' h u m i d i t é  de 
1 'a tmosphère.  

O n  peut l e s  conserver  immergés dans une h u i l e  ou  dans u n  tube de 
Lindeman s c e l l é ,  o u  encore  dans une e n c e i n t e  t r è s  sèche .  

Par l e  même procédé de c r i s t a l l i s a t i o n ,  nous obtenons une quan- 
t i t é  s u f f i s a n t e  de t r è s  p e t i t s  monocristaux pour f a i r e  u n  t e s t  d ? -  

den t i  f i c a t i o n  par  thermogravimétr ie ,  

Le thermogramme e s t  analogue à c e l u i  que nous observons l o r s  de 
l ' é t u d e  thermique de M n ( H S 0 4 ) 2  p u l v é r u l e n t .  

De p l u s ,  l o r s  de chaque p r é p a r a t i ~ n ~ q u e l q u e s  c r i s t a u x ,  p ré levés  . 
d u  l o t  obtenu,  son t  broyés en b o l t e  sèche e t  i n t r o d u i t s  en a i g u i l l e  
de Lindeman. Leur s p e c t r e  Debye - S c h e r r e r  e s t  i den t ique  à c e l u i  réa -  
l i s é  avec l e  composé p u l v é r u l e n t  obtenu par d ' a u t r e s  méthodes. 

2 )  Détermination de l a  masse volumique : 

Nous avons u t i l i s é  l a  méthode pycnométrique avec immersion dans 
l e  t é t r a c h l o r u r e  de carbone ( v o i r  p a r t i e  annexe) .  Pour nous a s s u r e r  
que 1  'hydrogénosu l fa te  de manganèse n ' e s t  pas so lub l e  dans C C 1 4  nous 
avons f a i t  u n  t e s t  de recherche d u  s V 1  : 2 9  de Mn(HS04)2  s o n t  i n t r o -  
d u i t s  dans 100  cc  de C C 1 4 .  L'ensemble e s t  maintenu à 1 ' a b r i  d e  1 ' h u -  

m id i t é  e t  a g i t é  pendant quelques j o u r s ,  L ' a c t i o n  d ' u n  s e l  de baryum 
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s u r  une f r a c t i o n  d u  f i l t r a t  ne donne aucun p r é c i p i t é  ; dans l ' a u t r e  
p a r t i e  d u  f i l t r a t  i l  ne s u b s i s t e  aucun s o l i d e  après  évapora t ion  d u  t é -  
t r a c h l o r u r e .  M ~ I ( H S O ~ ) ~  e s t  d o n c  i n so lub l e  dans C C 1 4 .  

Par a p p l i c a t i o n  de l a  formule ( p a r t i e  annexe) 

nous a v o n s  t rouve une marre volumique de 2,389 g/crn3. 

3 )  Recherche d u  système c i  i s t a l l i n  - Etude de l a  symét r ie  : 

Les c r i s t a u x ,  comme n o u s  1 'avons s i g n a l é  précédemment, s o n t  an 
t r o d u i t s  dans des ve r r e s  de Lindeman où i l s  ba ignen t  dans d u  n u j o l ,  
Ceci i n t e r d i t  l ' o b s e r v a t i o n  de l e u r s  formes e x t é r i e u r e s ,  l e s  indSêss 
de r é f r a c t i o n  d u  c r i s t a l  e t  d u  nujol  é t a n t  probablement t r 6 s  v a i s $ n s ,  
e t  ne permet donc pas l a  mise en évidence d h n  élément de âymélrfe p a p  

obse rva t ion  d u  c r i s t a l  a u  microscope.  I l  e s t  de meme t r e s  d é l i c a t  d '  

en r e p é r e r  l e s  f aces  e t  l a  p o s i t i o n  des t r o n c a t u r e s ,  

b ' o p e r a t i o n  p r é l i m i n a i r e  qui c o n s i s t e  à d i r i g e r  l e  f a i s c e a u  de  

rayons X perpendicula i rement  à une f ace  o u  pa ra l l è l emen t  6 un axe du 

c r i s t a l  n k s t  pas r é a l i s a b l e  dans l e  cas p r é s e n t .  Dans un pi-em'ier temps, 
nous devons donc nous borner  à chercher  s i  l ' a x e  dhllonggement e s t  

axe de symét r le  ou s  "il e x i s t e  u n  plan p e r p e n d i c u l a i r e  à c e t  axe d'&13- 
longement. Des e s s a i s  s o n t  r é a l l s é s  avec l ' a x e  de c r i s t a l l i s a t i . s i r ; i  p@rm 
p e n d i c u l a j r e  au f a i s c e a u .  Les c l i c h é s  obtenus ne permet ten t  @a% la  
mise en évidence d ' é léments  de s y m é t r i e ,  ce qui montre que l ' a x e  de 

c r i s t a l l i s a t i o n  n a e s t  pas axe de symétr ie  d u  c r i s t a l .  

Pour des r a i s o n s  t echniques  ( a b s o r p t i o n  par l e  n u j o l ,  tube de Llim@ie- 

man dont l e s  e x t r ê m i t é s  s o n t  bouchées par  une g r a i s s e  minérale  " h l -  
t a l e f " ) ,  1 ' axe  de c r i s t a l l i s a t i o n  ne peut g t r e  p l a c é  pa ra l l é l emen t  
a u  f a i s c e a u  de rayon X ,  ce qui impose l a  recherche des el6ments d è  sa- 
métr ie  par une a u t r e  méthode ; 



Nous a v o n s  alecidl2 d k m p l o y e r  1 a  m&thsde d U o r i e n t a t 9 o n  u t ?  1  a -  
s a n t  une l u n e t t e  p e r m e t t a n t  de f a i r e  eoTnê9der l "axe d 2 l l o n g e m e n t  
e t  1 " x e  de r o t a t i o n ,  complC?t62e par  u n  r e g l a g e  à p a r t i r  d u  diagram- 
me obtenu p a r  l a  méthode d u  c r i s t a l  o s c i l l a n t  e t  t o u r n a n t ,  Ce r é -  

g l a g e  ne p e u t  c e p e n d a n t  6 t r e  r e a l - i s e  que p a r  e s s a f s  s u c c e s s i f s ,  b o r s -  
que l e s  s t r a t e s  sont devenues  R o r j z o n t a l e s  e t  que t ~ u t r s  l e s  t a c h e s  
de ce1 l e s - c i  s o n t  a93gnr2es9 e u e s % - à - d f r e  l o r s q u e  nous avons o r i e n t é  
l e  c r i s t a l  s u i v a n t  une r angee  d u  r e seau  p r f m i t i f ,  nous r é a l i s o n s  u n  
c l a c h e  d e  Weissenberg d e  l a  s t r a t e  0 e t  des  s t r a t e s  s u i v a n t e s  ( 1 , e t  

2 1 0  

La s t r a t e  O a  l a  symt , r i e  C Z L  

Les s t r a t e s  1 e t  / o ~ t  i a  s y m é t r i e  C L  

Ceci conf i rme I s e x 3 s % e n c e  dans l e s  p l a n s  r é c i p r o q u e s  é t u d i é s  

d k n  axe d r o r d r e  2 ,  E n  e f f e t ,  'Be plan de symi i t r ie  p e ~ p e n d i c u 1 a i r e  
a A 2  coupe l e  pian r e c i p r o q u e  e t u d l e  s u i v a n t  une d r o i t e  qui  e s t  l a  
t r a c e  d u  p lan  de çymé%r%e dans l a  s t r a % e ,  C e t t e  s y m é t r i e  s e  c o n s e r -  
ve d a n s  l e s  s t r a t e s  s u p ~ r % e u t - e s ,  L 'axe  il2, au c o n t r a i r e ,  s ' i l  e n t r a ? -  
ne une s y m é t r i e  de p a r t  e t  d a a u t r e  de s a  t r a c e  s u r  l a  s t r a t e  O pe rd  
c e t t e  syr~E-tp$e S o ~ s q u e  1 "on monte en s t r a t e ,  Ceci permet de l o c a l i -  
s e r  d e  f aqsn  s0-e  % @ a x e  2 ,  Le c p f s t a l  a donc au moins l a  s y m é t r i e  d u  

sys%Gme monoc19niqueo 

A v a n t  d e  d e t e r m l n e ~  l a  m a l â l e ,  l e  t y p e  de r é s e a u ,  l e s  p a r a m è t r e s  
e t  l e  groupe s p a t - i a l ,  i l  e s t  néanmoins néeessa .8re  de r e c h e r c h e r  une 
poss%b.8" la t é  é v e n t u e l l e  pour  l e  êr-s"s%al d D a p p a r t e n i r  8 u n  systeme de 
s y m g t r l e  p l u s  é l e v e e ,  p u f s q u h n e  s t r a t e  z é r o  de s y m é t r i e  C Z t  e t  d e s  
s t r a t e s  1 , 2  de zymetrie C l  s o n t  compa t ib l e s  avec  ( 2 ) .  ( t a b l e a u  11-1)  

L ' a x e  d ' o r d r e  2 ,  r - e p e ~ e  s u r  l e  c l i c h g  de Weîssenberg e s t  amené, 
p a r  r o t a t a o n ,  p a ~ a 8 1 2 l e m g n t  au f a i s c e a u  de rayons  X ,  

Le c l  l c h a  de LaGe ob tenu  dans de t e l l e s  c o w d l t î o n s  f a i t  a p p a r a l -  

t ~ e  une s y m é t r i e  pa r  r a p p o r t  au c e n t r e  [ F i g ,  I I  1 b ) ,  Une r o t a t i o n  du 
c r i s t a l  de 9 0 "  f a i t  a p p a r a % t r e  une s y m é t r i e  v e r t i c a l e  s u r  l e  c l i c h é  

( F % g  I I  1 a ) ,  La c l a s s e  e s t  donc 2 / m ,  l e  sys tème e s t  monoc9in iques  
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p a r t e n a n c e  de 1 ' h y d r o g é n o s u l f a t e  de manganèse au groupe c r i s t a l l o g r a -  
phique pZ1/c. Les p a r a m è t r e s  non a f f i n e s  s o n t  : 

d = 2,389 g/cm3; p a r  c o n s é q u e n t ,  nous devons a d m e t t r e  l a  p r é s e n -  

c e  de 2 molécu les  p a r  m a i l l e .  

I I  - SPECTROSCOPIE MOLECULAIRE 

1 )  A p p l i c a t i o n  des données c r i s t a l l o g r a p h i q u e s  à l ' é t u d e  s p e c t r o s -  
copique  : 

Les s e l s  a l c a l i n s  de formule  g l o b a l e  M2S04 , H2S04, s o n t  c o n s i -  
d é r é s  comme des  h y d r o g é n o s u l f a t e s  b i en  q u ' i l  n ' e x i s t e ,  à n o t r e  c o n n a i s -  
s a n c e  , que t r è s  peu de p reuves  s t r u c t u r a l e s  e t  ch imiques  s u r  l ' e x i s -  
t e n c e  de HSO; à l ' é t a t  s o l i d e .  

E n  e f f e t ,  pour  des composés d u  même t y p e ,  à s a v o i r  M2S04, S03 
( O U  M2S207) e t  M C I ,  S03 (ou  MS03C1) l ' é t u d e  s ' a v é r a i t  p l u s  a b o r d a b l e  

p u i s q u ' i l  d e v a i t  y  a v o i r  f o r m a t i o n  dans  c e s  c a s  d ' u n e  n o u v e l l e  l i a i s o n  
S-O-S pour  l e s  d i s u l f a t e s  e t  S-Cl pour  l e s  c h l o r o s u l f a t e s ,  t a n d i s  que 
dans l e  c a s  des  h y d r o g é n o s u l f a t e s ,  on a  t o u j o u r s  une l i a i s o n  S-OH que 

l ' o n  s o i t  en p r é s e n c e  de H S O $  ou de H2S04 (M2S04, H2S04). O n  ne p e u t  
donc p l u s  v o i r  a p p a r a ï t r e ,  n i  c a l c u l e r  l a  p o s i t i o n  de n o u v e l l e s  f r é -  
quences  de v i b r a t i o n .  

A i n s i ,  pour  d i f f é r e n c i e r  1 ' h y d r o g é n o s u l f a t e  d u  s o l v a t e  nous avons 
é t é  c o n t r a i n t s  de nous appuyer  s u r  1  ' h y p o t h è s e  s u i v a n t e  : dans  l e  
c a s  d ' u n  s o l v a t e  nous d e v i o n s  o b s e r v e r  t o u t e s  l e s  f r é q u e n c e s  dues  au 
s u l f a t e  e t  à 1  ' a c i d e  s u l f u r i q u e .  

L ' é t u d e  s p e c t r o s c o p i q u e  complè te  à l ' é t a t  s o l i d e  r e p o s e  s u r  l a  
s t r u c t u r e  d é t e r m i n é e  à p a r t i r  de r é s u l t a t s  de d i f f r a c t i o n  X .  P l u s  
on a u r a  de données s t r u c t u r a l e s  s u r  l e  c r i s t a l ,  p l u s  c e  t r a v a i l  pour-  
r a  ê t r e  a f f i n é .  A i n s i ,  l e  dénombrement des  v i b r a t i o n s  p a r  l a  t h é o r i e  



des groupes  impl ique  l a  c o n n a i s s a n c e  p r é c i s e  de l a  m a i l l e ,  e t  de 
l a  p o s i t i o n  des  d i v e r s  groupements au s e i n  de c e l l e - c i .  L ' é tude  d u  

m o n o c r i s t a l  en p o l a r i s a t i o n ,  n é c e s s i t e ' , q u a n t  à e l l e ,  de r e p é r e r  p ré -  
c i sémen t  l e s  axes  c r i s t a l l o g r a p h i q u e s  d ' u n  g r o s  m o n o c r i s t a l  e t  de l e  
t a i l l e r  so igneusement  de f açon  p r é c i s e  par  r a p p o r t  à c e u x - c i .  

Cependant ,  i l  n ' e s t  pas t o u j o u r s  p o s s i b l e  de t r a v a i l l e r  dans  
ces c o n d i t i o n s  i d é a l e s .  Dans l e  c a s  p r é s e n t ,  l e s  c r i s t a u x  d o n t  nous 
d i s p o s o n s  s o n t  t r o p  p e t i t s  ; de p l u s ,  i l  n ' e s t  pas e n v i s a g e a b l e  de 
p r a t i q u e r  une t a i l l e  e t  à f o r t i o r i  u n  p o l i s s a g e  d u  f a i t  de l e u r  f r a -  
g i l  i t é .  T o u t e f o i s ,  l e s  r é s u l t a t s  de c r i s t a l l o g r a p h i e  que nous pos- 

sédons  nous p e r m e t t e n t  d ' o b t e n i r  l e s  r ense ignement s  s u i v a n t s  : 

C ' e s t  l e  groupe q u o t i e n t  d u  groupe  d ' e s p a c e .  Chaque é lément  de 

ce groupe f a c t e u r  e s t  formé p a r  l a  c l a s s e  t r i p l e m e n t  i n f i n i e  de t o u -  

t e s  l e s  o p é r a t i o n s  d u  groupe d ' e s p a c e  qui  ne d i f f è r e n t  e n t r e  e l l e s  
que pa r  une t r a n s l a t i o n .  Le groupe d ' e s p a c e  é t a n t  c~~~ ( n o t a t i o n  de 
S c h o e n f l i e s ) ,  l e  groupe f a c t e u r  s e r a  donc C Z h .  

Pu i s  nous a l l o n s  a d o p t e r  l e  plan désormais  c l a s s i q u e  : é t u d e  des 
i o n s  i s o l é s ,  p u i s  é t u d e  de c e s  i o n s  " i n t r o d u i t s "  dans l e  m i l i e u  

c r i s t a l l i n ,  p u i s  c o u p l é s ,  p a r  s y m é t r i e  
c r i s t a l l i n e .  

O n  c o n s i d è r e  géné ra lemen t  que 

1 ' i o n  hydrogénosui  f a t e  d é r i v e  de 1 ' 
ion s u l f a t e  p a r  a d d i t i o n  d ' u n  hydro- 

gène s u r  u n  des  oxygènes.  L ' i o n  s u l -  
f a t e  non p e r t u r b é  possède l a  symé- 

t r i e  T d ,  1 ' i n t r o d u c t i o n  d ' u n  hydro- 
gène modi f i e  l ' é d i f i c e  e t  provoque 

u n  aba i s semen t  de l a  s y m é t r i e  de c e t  

- FIG TF,a -- 



Libre! r o t a f i ~ g  de N 
i o n  (57  a ) .  

P l u s i e u r s  a u t e u r s  (57  a ) ( 6 2 b )  

l i m i t e n t  c e t  aba i s semen t  de symé- 

t r i e  au groupe ponc tue l  C3,,, c ' e s t  
à d i r e  q u ' i l s  c o n s i d è r e n t  que l e  

c e n t r e  de g r a v i t é  d u  groupement O H  

e s t  t r è s  v o i s i n  de 1  ' a x e  t e r n a i r e  

e t  que ce groupement e s t  a s s i m i l a -  
b l e  à une s e u l e  p a r t i c u l e .  

Le modèle C J v  p o u r r a i t  ê t r e  
maintenu pour 1  ' i o n  H S O ~  dans l a  
mesure où H ,  i n d i v i d u a l i s é  c e t t e  

f o i s ,  s e  t r o u v e  s u r  1  ' a x e  C g ,  c e c i  
dans  l a  mesure où l ' o n  admet l ' a l i -  

gnement des  atomes de s o u f r e ,  oxy- - F I G  II,, - 
gène e t  hydrogène ,  ou l e u r  angu- 
l a t i o n ,  mais avec l i b r e  r o t a t i o n  
de l a  l i a i s o n  O H  a u t o u r  de l a  l i a i -  

s -O.  O .II $8.1 d ' daes an p k a ~  

E n  t o u t e  r igueur ,  en s ' a p p u -  
y a n t  s u r  des  c o n s i d é r a t i o n s  s t r u c -  

t u r a l e s ,  1 'a tome d %hydrogène d o i t  
n é c e s s a i r e m e n t  s e  d i f f é r e n c i e r  de 
1 'atonie d 'oxygène ,  p u i s q u ' i  1 e s t  

O 

proposé  une v a l e u r  v o i s i n e  de 1 A 

( 5 5 a )  pour l a  longueur  de l a  l i a i -  
son O - W .  D ' a u t r e  p a r t ,  1  ' hypo thèse  
c o n s i d é r é e  précédemment de l ' a l i -  
gnement des  t r o i s  atomes n ' e s t  pas 
a c c e p t a b l e  é t a n t  donné l ' h y b r i d a -  

t i o n  des o r b i t a l e s  de l ' o x y g è n e ,  
h y b r i d a t i o n  qui impose une 1 i a i s o n  
S-0-1-1 a n g u l a i r e .  Un e f f e t  de r é s o -  

nance e n t r e  l e s  t r o i s  a u t r e s  a t o -  

mes d 'oxygène r é p a r t i t  éga lement  



l a  charge  n é g a t i v e  e t  p l a c e  p r é f é r e n t i e l l e m e n t  1 'atome d 'hydrogène  
dans u n  p l an  03-S-O4 (ou  dans l e s  deux a u t r e s  p o s s i b i l i t é s  é q u i v a -  

l e n t e s ) ,  e t  i n t e r d i t  donc l a  l i b r e  r o t a t i o n .  

Dans ce c a s ,  l e  groupe ponc tue l  de l ' i o n  h y d r o g é n o s u l f a t e  e s t  C s .  

Une j u s t i f i c a t i o n  s u p p l é m e n t a i r e  de 1  'abandon d u  modèle propo-  

s é  p a r  G i l l e p s i e  e t  S i e b e r t  r é s i d e  dans l e  f a i t  que s e u l e s  s i x  f r é -  
quences fondamenta les  a p p a r a î t r a i e n t  a l o r s  (3A1 + 3 E )  pour C 3 , ,  ce 
qui  ne co r re spond  pas à ce que nous obse rvons  (comme nous l e  v e r r o n s  

p a r  l a  s u i t e )  . 

c )  Tab leau  d e  k e l a A i u n  

L 'aba i s semen t  de s y m é t r i e ,  à p a r t i r  de C 3 , ,  nous c o n d u i t  donc 
au groupe de s y m é t r i e  C s .  Nous devons a l o r s  o b s e r v e r  9 r a i e s  d o n t  
6 p r o v i e n n e n t  de l a  l e v é e  de dégénérescence  des modes d l e s p @ c e  E 

o r r e s p o n d a n c e  

n t r e  l e s  g r o u p  

e  s y m e t r i e  

r d ,  C 3 "  e t  Cs 



( t a b l e a u  1 1 - 2 1  comme l v n d i q u e  Nakamoto ( 4 1 ,  D 4 a u t r e  p a r t ,  l a  p ré -  
sence  de 1 'atome d 'hydrogène  impose 3  modes nouveaux : r e s p e ê t i v e -  
ment l a  vibration d-élongation s y m é t r i q u e  de l a  l j a i s o n  O-H(A6 1, 
l a  v i b r a t i o n  de d é f o r m a t i o n  c o p l a n a i r e  de l ' a n g l e  S-O-H ( A ' )  e t  l a  

v i b r a t 3 o n  de d é f o r m a t i o n  h o r s  d u  p l an  de c e t  a n g l e  ( A " )  , qu i  p e u t  
6 t r e  a u s s i  c o n s i d é r é e  comme une t o r s i o n  o s c i l l a t i o n  a2 O - H  a u t o u r  
de l  ' a x e  S-O,  A i n s i ,  d o i v e n t  a p p a r a 9 t r e  8 r a l e s  p o l a r i s é e s  d ' e s p è -  
ce  A '  e t  4 r a i e s  d é p o l a r i s é e s  d i e s p è c e  A "  pour l e s  modes fondamen- 

aux normaux de v i b r a t i o n .  

Le groupe de s i t e  e s t  u n  sous  groupe du groupe m o l é c u l a i r e  

( 4 6 a )  ; par  conséquen t  l e  c r i s t a l  ne p e u t  posséde r  une s y m é t r i e  
s u p é r i e u r e  à Cs ; d ' a u t r e  p a r t ,  l e  c e n t r e  de g r a v i t é  de l  a i o n  hy- 
d ~ o g é n o s u l f a t e  d o i t  s e  t r o u v e r  dans l e s  s i t e s  compa t ib l e s  avec  l a  
s y m e t r i e  C 2 h  , c k s t  à d i r e  Ci e t  C l .  

Le f a 9 t  que l e  nombre de molécu les  p a r  m a i l l e  e s t  de 2 en-  
$ r a i n e  évidemment dans c e t t e  m a i l l e  l a  p r é s e n c e  de 2 atomes de man- 
g a n è s e ,  4 atomes de s o u f r e ,  16 d 'oxygène  a i n s i  que 4 d % y d r o g è n e ,  

O n  d o i t  e n v i s a g e r  l e s  s l t e s  c r i s t a l  l o g r a p h i q u e s  s u i v a n t s  ( 3 )  

hkl - pas de c o n d i t i o f ~ s  
h O 1 1 - 2n 
oko k = 2n 



O n  peut  c o n s i d é r e r  que l e s  atomes de manganèse s o n t  p l a c é s  dans des  
p o s i t i o n s  p a r t i c u l i è r e s  de mu1 t i p l i c i t é  deux.  De p l u s ,  1 ' e x a m e n ?  
pour  hk1 que lconque ,  de l a  c o i ~ d i t i o n  k + 1  = Z n ,  ne nous permet p a s  
de p r é v o i r  s i  l e s  a u t r e s  p o s i t i o n s  p a r t i c u l i è r e s  s e r o n t  occi!pGes 
p r é f é r e n t i e l l e m e n t  p a r  des  atomes d 'oxygène  o u  de s o u f r e  ; en e f f e t ,  

1  ' o b s e r v a t i o n  de l a  courbe : f a c t e u r s  de d i f f u s i o n  = ( s i n  e -- 
X 

1 

( f i g  11-3)  montre que l e s  f a c t e u r s  de l ' o x y g è n e  ( 5 8 d )  e t  d u  sou-  

f r e  ( 5 5 d )  ne peuvent  d i f f é r e r  no tab lemen t  que pour des  v a l e u r s  f a i - -  

b l e s  de S i n  e t  donc n l i n t e r e s s e r  q u ' u n  nombre t r è s  r e s t r e i n t  
X 



de t â c h e s  de d i f f r a c t i o n .  Dans c e s  c o n d i t i o n s ,  e t  compte tenu d u  

nombre é l e v é  d ' a tomes  pa r  m a i l l e ,  on peut  a d m e t t r e  que l a  p l u p a r t  
de ces  atomes s e r o n t  p l a c é s  dans des  p o s i t i o n s  g é n é r a l e s ,  ce qui  

c o n d u i t  v ra i semblab lemen t  à u n  groupe de s i t e  C l  pour l ' h y d r o ç é n o -  
s u l f a t e  de manganèse. 

Le t a b l e a u  de c o r r é l a t i o n  ( 1 1 - 3 )  e s t  donc l e  s u i v a n t  ( 5 5 b )  

2ragraiiin:c dz corfdjz l iu ,~ pour I'iori &JO; ciairs I % Y d r i ; g ~ r ! ~ ! r  ~ r / fa :e  de D)S:T; !~ I :CLC 

Les modes normaux de v i b r a t i o n  s o n t  donc : ( t a b l e a u  I I  - 4 )  

T A B L E A U  I I - 4 -  

- 

des modes 
i O rmn i! x a c o u s t i q u e s  normaux 

18 O 

18 O 

16 1  

u 18 2 
. . - - 

-- --- 

v i b r a t i o n s  
a c t i v i t t  

i n t e r n e s  

--A -- - - 

a x x ,  «yy 

12 a z 7 ,  a x y  
a y z ,  a x z  

12 
12 11 

Y - - - -- 

- . 
V i b r i t i o n s  e x t e r n e s  

T r a n s l a t i o n s  

3  

3 

2 

1  
- 

---- 
l i b r a t i o n :  

3 

3  

3 

3  
- --- 



2 )  A t t r i b u t i o n  '%- ~ o - o - i r e  

Dans l a  l i t t é r a t u r e ,  d e s  a t t r i b u t i o n s  s o n t  p roposées  pour l e s  - 
s p e c t r e s  de HS04 Raman ou i n f r a r o u g e  ob tenus  pour  des  s o l u t i o n s  
aqueuses  d ' h y d r o g é n o s u l f a t e  de sodium ( 5 7 a ) ( 6 1 b )  e t  pour  des  s o l u -  

t i o n s  aqueuses  d ' a c i d e  s u l f u r i q u e  ( 6 2 b ) , o u  pour  u n  composé f o n d u ,  
mais à une t e m p é r a t u r e  t e l l e  que son p o i n t  de décomposi t ion  s o i t  

dépassé  ( 6 2  c ) .  O n  t r o u v e  éga lemen t  des  t r a v a u x  ( 6 4 a )  p o r t a n t  s u r  
l e s  v a r i a t i o n s  des  s p e c t r e s  i n f r a r o u g e s  e t  Raman de N H 4 H S 0 4  e t  

RbHS04 r e l i é e s  aux t r a n s i t i o n s  f e r r o é l e c t r i q u e s .  Ces t r a v a u x  ne 
compor tent  aucune a t t r i b u t i o n .  I l  en e s t  de même des s p e c t r e s  d '  
h y d r o g é n o s u l f a t e s  r e l e v é s  dans u n  f i c h i e r  de s p e c t r e s  ( 5 2 b ) ( 6 0 ~ )  

Un p e u  p l u s  récemment, Giguere  e t  Savo ie  ( 6 4 b )  p r o p o s e n t  une a t -  
t r i b u t i o n  pour HSO; t i r é e  d u  s p e c t r e  d u  monohydrate de 1 ' a c i d e  
s u l f u r i q u e  à - 180°C. Après l a  p u b l i c a t i o n  de n o t r e  mémoire ( 7 1 c )  

e s t  parue  une é t u d e  d u  s p e c t r e  Raman de NH4HS04 ( 7 2 b ) .  

Le t a b l e a u  s u i v a n t ( I 1 - 5 ) r a s s e m b l e  l e s  d i v e r s e s  p r o p o s i t i o n s  

d ' a t t r i b u t i o n  pour 1 ' i o n  HSO; : 

- - - - - - - -  
S-013 wag . 

SO. asym. bend 
3 

SO sym. bend 
3 

S--OH s t r e t c h .  

SO- s y ~ .  s t r e t c h  
3 

SO- asym. s t r e t  . 
5 

OH waggi np, (sym. ) 

CH wagging (nnt i  sym. ) 

SO- bend. ( t ,o t .  sjm. ) 
3 

SO, bend. (syn.1 
J 

SO bend, ( a ~ t i  sytî?. ) 
3 

OH torsiori  r.::c il . 
OH s t r e l ch .  

S-O s t r c t c i i .  ( t o  t . s y n .  ) 

S-'311 benci. 

S..Q s t r c t c h .  (sym,) 

S-O s t r e t c h .  (anti sym. ) 

0-y s t re tc l l .  
L-. ---- --- --- 
(a)~? l lLepsi e e t  Robinson, (b) S i  eber L, (c  ) G i[;uere cf, Snvoi e. 



( t a b l e a u  11-21 comme l ' i n d i q u e  Nakamoto ( 4 ) ,  D ' a u t r e  p a r t ,  l a  p ré -  
sence de 1 'atome d 'hydrogène  impose 3  modes nouveaux : r e s p e c t i v e -  
ment l a  v i b r a t i o n  d 'eé longat ion  symét r ique  de l a  l i a i s o n  O-H(A' ) ,  

l a  v i b r a t i o n  de dé fo rma t ion  c o p l a n a i r e  de 1  ' a n g l e  S-O-H ( A 4 )  e t  l a  
v i b r a t i o n  de dé fo rma t ion  h o r s  du p lan  de c e t  a n g l e  ( A " )  , qui  p e u t  
E t r e  a u s s i  c o n s i d é r é e  comme une t o r s i o n  o s c i l l a t i o n  6 2  O - H  a u t o u r  
de l  u a x e  S-O, Ains i  , d o i v e n t  a p p a r a 7 t r e  8 r a i e s  p o l a r i s é e s  d ' e s p è -  
ce A '  e t  4  r a i e s  d é p o l a r i s é e s  d ' e s p è c e  A" pour  l e s  modes fondamen- 
>aux normaux de v i b r a t i o n .  

Le groupe de s i t e  e s t  un  sous  groupe du groupe m o l é c u l a i r e  

( 4 6 a )  ; p a r  conséquent  le  c r i s t a l  ne peu t  p o s s ë d e r  une s y m é t r i e  
çupi2rieure à Cs ; d ' a u t r e  p a r t ,  l e  c e n t r e  de g r a v i t é  de 1  "on hy- 
d r o g é n o s u l f a t e  d o i t  s e  t r o u v e r  dans l e s  s i t e s  c o m p a t i b l e s  avec  l a  

s y m é t r i e  C p h  , c ' e s t  à d i r e  Ci e t  C l .  

Le f a i t  que l e  nombre de molécules  p a r  m a i l l e  e s t  de 2 en-  
t r a 9 n e  évidemment dans  c e t t e  m a i l l e  l a  p r é s e n c e  de 2 atomes de man- 

g a n è s e ,  4 atomes de s o u f r e ,  16 d 'oxygène a i n s i  que 4 d % y d r o g è n e ,  

O n  d o i t  e n v i s a g e r  l e s  s i t e s  c r i s t a l l o g r a p h i q u e s  s u i v a n t s  ( 3 )  

h k l  = pas de c o n d i t i o n s  
h o  1 1  - 2 n  

oko k = 2 n  



- T A B L E A U  51-6 - 

3+6/37i OH wagging(sym J 
428 OH waggiqg (ant isym) 

4  78 OH t o r s i o n - o s c i l .  

(5?5)? Cl0 bend. ( t o t  . s y m )  
- 3 

566 C l O ,  bend, (sym) 
/ 

9 5  C l 0  bend. fan t i sym)  
3 

7401760 Cl-013 s t r e t c h .  

1033 Cl-0 s t r e t c h .  ( t o t ,  

sym) 

1245 C l - O H  bend 

1283 Cl-0 s t r e t ch ( sym)  

1315 Cl-0 s t r e t c h  (ant isym) 

32 60 O-H s t r e t c h  

461 O PO bend . niodc ( c f .  E bend. 
mode of P d 4 -  

520 ) 
O PO bending mode c f .  F2 

mode of POZ- 
590) 
860 P-O-(H) s t r e t c h .  

948 PO sym. s t r e t c h ,  
3 

970 P-OTH out  of plane deformation 

1068 

1150 PO "degenerate" s t r e t c h  (E)  
3 

1352 
1358 P-O-H i n  t h e  plarie def oi-iriati oii 



- X03 s t r e t c h .  s y m é t r i q u e s  : 

1 030 cm-' pour  HC104 

1 050 cm" pour  H S O ~  

950 cm-' pour  ~ ~ 0 4 '  

De même l e s  v i b r a t i o n s  a t t r i b u é e s  aux dé fo rma t ions  d u  s q u e l e t t e  
X03 s o n t  p l a c é e s  dans des  p o s i t i o n s  proches  : e n t r e  520 e t  575 cm-' 
pour  H P O $ - ~ ~  e n t r e  525 e t  585 cm-' pour HC104, ce qui  nous permet 
d é j à  de c o n s i d é r e r  que l e s  f r é q u e n c e s  s i t u é e s  à 565,  585 e t  615 cm:' 
dans l e  s p e c t r e  de H S O ~  peuvent  ê t r e  a t t r i b u é e s  à c e s  modes. 

Le mode X - O H  t o t a l e ,  * symét r ique  e s t  a t t r i b u é  à 860 cm-' pour  

~ ~ 0 4 -  ; pour HC104 i l  s e  t r o u v e  il une v a l e u r  i n f é r i e u r e  (750 cm- ' ) .  

Nous l ' o b s e r v o n s  à 900 cm-' dans l ' h y d r o g é n o s u l f a t e  de manganès,e. 

Les s p e c t r e s  de Na2HP04 e t  HC104 s o n t  des  s p e c t r e s  d ' a b s o r p -  
t i o n  i n f r a r o u g e s .  Le c l a s s e m e n t  e n t r e  v i b r a t i o n s  s y m é t r i q u e s  e t  an-  
t i s y m é t r i q u e s  ne pouvant  s e  f a j r e  que p a r  p o l a r i s a t i o n  s o i t  s u r  l e  
s e l  f o n d u ,  s o i t  s u r  l e  m o n o c r i s t a l ,  nous avons r e p r i s  c e t t e  é t u d e  
a f i n  d ' a t t r i  buer  avec  pl us de c e r t i  t ude  l e s  f r é q u e n c e s  o b s e r v é e s  pour 
l  'hydrogénosul  f a t e  de manganèse,  Mal heureusemen t ,  i  9 nous a  é t é  impos- 
s i b l e  d k b t e n i r  d e s  monocr i s t aux  de Mn(HS04)* de t a i l l e  s u f f i s a n t e  ; 
de p l u s  l  ' e t u d e  ii l  ' é t a t  fondu n ' e s t  pas r é a l i s a b l e  c a r  l a  décompo- 
s i t i o n  i n t e r v i e n t  a v a n t  l a  t e m p é r a t u r e  de f u s i o n .  

Nous avons donc d û  f a i r e  une é t u d e  comparative avec  u n  a u t r e  
h y d r o g é n o s u l f a t e ,  qui  donne a i sémen t  des  monocr i s t aux  e t  fond s a n s  
décompos i t ion .  Nous avons c h o i s i  NH4HS04 de même groupe s p a t i a l  

'2 h ( 1 6  molécules  p a r  m a i l l e ) ( 5 8  b )  e t  p o s s é d a n t  l e  même groupe de 
s i t e ,  c ' e s t  à d i r e  C l  a f i n  de pouvoi r  é t e n d r e  l e s  r é s u l t a t s  o b t e -  
nus au s e l  de manganèse,  Nous remarquons que dans nos c o n d i t i o n s  
e x p é r i m e n t a l e s  s e u l  1 %effet  de s i t e  e s t  o b s e r v é  ; 1 " f f e t  de c o u p l a -  

ge ne p e u t  ê t r e  d é t e c t é  a v e c  l ' a p p a r e j l  l age u t i  l i s é  : c e p e n d a n t ,  i 1  
f a u t  c o n s i d é r e r ,  conformément au t a b l e a u  11-3 de c o r r é l a t i o n ,  que 
chaque r a i e  Raman co r respond  au d o u b l e t  A + B ; de même chaque bande 

g  g 



d ' a b s o r p t i o n  i n f r a rouge  e s t  u n  double t  A u  + B u .  Les s p e c t r e s  son t  

r epo r t é s  dans l a  f i g u r e  11-4,  

~ 6 2 ‘  ' 1200 I W O  W O  600 4tr) 2W O 

-- F I G  I I I4  - 

Les r é s u l t a t s  d e s  mesures de p o l a r i s a t i o n  s o n t  consignCs d a n s  

l e  t a b l e a u  I I  - 7 . 



Mesures de p o l a r i s a t i o n  B ?6 tü t  fontiu e,t s u r  inonc<?ristal  
de 1 ' hydrogénosulfate  d'ammonium 

x No ta t ion  de P o r t o .  

I l s  c o n f i  rinent 1 ' a t t r i b u t i o n  pa t - t ie l ' l e  p r é c é d e n t  e t  pe~!i:.c.!;- 

t e n t  en p a r t i c u l i e r  d e  l e v e r  l ' i n d é t e r m i n a t i o n  s u r  l e s  m o d e s  p r  r i  

P u  S03 a i n s i  que de complé te r  1 ' a t t r i b u t i o n  des riiodcs A T  O H ,  

6 O C ~ ' O H  e t  6 S / O , H  . 

Nous r e p o r t o n s  l e  t a b l e a u  d e  i . 6 s u l t a - t ~  e t  1  ' a t t i - i b u t i o n  proi:osiC,c 

pa r  ( 7 2 b )  ( I I - 8 ) *  



Table 1 .  Ii-iternal !i~olûcular frcqucncics a t  rûoiii icmpcrs!urc, cm-'. 
--- ----- 

XTX' YY zz Xi: XY YZ 

1155 1160 w 1160 :v llGS SOJ- - IISS sh 1188 1213 
1233 s l ~  1235 si: 1220 s!i . 1233 s!: 1230 wsh 133.5 w S-0-11 i;:i;ii 
1275 si: 13S0 sli 1275 wsh- 1381 \V 1283 w - -- - - - -- - - .---- 

1438 ---- 14.1 5 w 
- 

14.78 95 1435 w 1435 133C \ir v4 NI 1; - - - .. - .. . -. 

1650 w 16?4 vw 1633 V W  1635 vw 
1 CS5 1633 w 1630 1685 w 1685 w 16bO w u2 l$f:.T 

1 %O VW?J 1861; \v:,b 1900 vw,b 1900 vw,b vl + y3SL';- 
2423 w 1420 vw 
2510 w 

2856 w 2S.70 - 600 2860 vw 1870 -GV 2355 w 80 289i)vw O-F! SI!. s:id 
2930 vw 3095 ws!z 3 vci\!f!.~ 
3163 -95 3160- 100 3175 - 140 3180w 3310 w 3190 VH' v1 21;; II.,  XI^; 

3280 v/ 3260 \ir 
336C \vih 2 P 2 X 1 ~ ~  

- T A B L E A U  I I g  - 

Les a u t e u r s  p r o p o s e n t  une hypo thèse  d i f f e r e n t e  de l a  n ô t r e ,  

à s a v o i r  q u ' i l s  c o n s i d è r e n t  pour ce composé u n  asserriblage d ' . io~:s  
n s u l f a t e  d o n t  l a  cohés ion  e s t  maintenue pal- de s  l i a i s o n s  O - t-l . . . .  L: 

c ' e s t  pourquoi i l s  f o n t  a p p a r a î t r e  dans l e u r  a t t r i b u t i o n  l e s  m o d e i  

normaux de S O ~ - .  S i g n a l o n s  que c e t t e  ftri t ie p o r t e  uniquement s u i -  l ' o .  

t a t  m o n o c r i s t a l l i n .  

Le t a b l e a u  I I  9 résume nos p r o p o s i t i o n s  pour 1 ' h y d r o g é n o s u i -  
f a t e  de manganèse, d o n t  l e  s p e c t r e  i n f r a r o u g e  e s t  donné ( f i g  I I  5). 

E n  r e g a r d ,  nous avons p l a c é  l e s  f r é q u e n c e s  c o r r e s p o n d a n t e s  d c  

l ' t i y d r o g é n o s u l f a t e  d'ammonium. Les r é s u l t a t s  de n o t r e  é t u d e  p o r t t i i i t  

s u r  d ' a u t r e s  h y d r o g é n o s u l f a t e s  a l c a l i n s  e t  de baryum ( t a b l e a u  11 9 )  





s ' i n t é g r e n t  p a r f a i t e m e n t  dans c e t  ensemble.  

Par  c o n t r e ,  i l  nous e s t  i m p o s s i b l e  d ' a d m e t t r e  que l a  f r équcncc  a t -  
t r i b u é e  p a r  G-kguère à une t o r s i o n - o s c i l l a t i o n  de l a  l i a i s o n  O H  p u i s -  
s e  s e  t r o u v e r  à 640 cm-' dans  1  ' h y d r o g f n o s u l f a t e .  E n  e f f e t ,  l e s  f r 6 -  

t 
quences dues à une r o t a t i o n  empêchée de l a  l i a i s o n  O H  a u t o u r  de l ' a -  
x e  S-O ne peuvent  ê t r e  a u s s i  é l e v é e s ,  pu isque  l a  l i t t é r a t u r e  donne 
p a r  exemple ,  pour une même v i b r a t i o n  dans CH30H l a  v a l e u r  2 5 0  cm - 1  

( 5 0 a )  . Pour l e  métaf luorophénol , ,  composé p o s s é d a n t .  une 
forme v o i s i n e  d u  n ô t r e ,  l a  r a i e  à 320 cm"' e s t  a t t r i b u é e  ----- 

à l a  f r e q u e n c e  de t o r s i o n  l a  p l u s  é l e v é e  ( 5 9 a ) .  I l  appa-  
r a i t  donc que l e s  f r é q u e n c e s  d ' u n e  t o r s i o n  augmentent  
avec l a  masse du s q u e l e t t e ,  mais  ne peuven t  a t t e i n d r e  
l e s  v a l e u r s  p roposées  pa r  Giguere  e t  Chaptman. D ' a i l l e u r s ,  

p O 

l ' a t t r i b u t i o n  de Giguere e t  Savo ie  s ' a p p u i e  s u r  l e  f a i t  H' 
- 1  . que l e  composé d e u t é r é  p r é s e n t e  l e  même mcde à 460 cm 

c e t t e  f r é q u e n c e  ( s p e c t r e  r e p r o d u i t  f i g  1 1 ' 6 )  , e s t  éga lement  a t t r i - -  

buée dans D S O ~  au mode de d é f o r m a t i o n  t o t a l e m e n t  s y m é t r i q u e  de SC3 ; 

mais s i  l ' o n  r e g a r d e  l e  s p e c t r e  de l ' a c f d e  deut6i .é  monohydrs te ,  à 

- 180' , on o b s e r v e  une bande t r è s  l a r g e  dans l a  zone de GO0 cm - 1 

avec  u n  épaulement  qui  se  s i t u e  j u s t e m e n t  v e r s  6 5 3  cm-'. Ce t  f p 3 u l e -  

ment p o u r r a i t  ê t r e  l a  f r é q u e n c e  inchangée  d u  cor~iposé hyd!)oyéné, 
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E n  r a i s o n  de 1  ( a b a i s s e m e n t  de f r é q u e n c e  pa r  d e u t é r a t i o ~ l ,  Cl lap. ; .  

man a t t r i b u e  l a  f r é q u e n c e  970  cm" dans  Na2HP04 à l a  dé fo rma t ion  hor:> 

du plan de l ' a n g l e  P - O - H  ; i l  nous semble p l u t ô t  que c e t t e  f r équf~r i -  

c e  d e v r a i t  ê t r e  a t t r i b u é e  à l a  dê fo rma t ion  de l ' a n g l e  F - O - H  dzns l n  

p l a n ,  pu i sque  dans H S O ~  on t r o u v e  v e r s  1050 cm-' une r a i e  p o l a r i g c c  

a t t r i b u a b l e  à ce mode. 

3 )  Etude de l a  l i a i s o n  hydrogène 0-14 - - - O 

Pour a b o r d e r  l e  problème des v i h r a t i c n s  de l a  l i a - i s o n  0-11- - - 0 ,  

l ' é t u d e  à l ' é t a t  s o l i d e  en suspens ion  dans l e  nu jo l  e s t  i n s u f f i s û n -  

t e  pa rce  que ce d e r n i e r  p r é s e n t e  j u s t e m e n t  une bande d ' a b s o r p t i o n  

dans l a  r ég ion  i n t é r e s s a n t e  ; i l  nous f a u t  donc r e c o u r i r  a l ' u t i l i -  

s a t i o n  d u  f l u o r o l u h  qu i  l a i s s e  a l o r s  a p p a r a î t r e  deux bandes l a r ç c :  

r e s p e c t i v e m e n t  s i t u é e s  à 2940 cm-' e t  3180 cm" ; pour u n  t e l  m o d e  

v s  O - H ,  nous pouvions  dans nos c o n d i t i o n s  e x p e r i ~ e n t a l e s  nous a t t e n -  

d r e  à o b s e r v e r  une s e u l e  f r é q u e n c e  . E n  e f f e t ,  l a  l i t t é r a t i l r e  s i g r ? -  

l e  u n  phénomène a n a l o g u e  pour l e s  composés d u  même t y p e  ( G P d )  : l a  



f o n c t n o n  p o t e n t i e l l e  p o u r  l e s  l i a i s o n s  O-H - - - O p r é s e n t e  deux  

m i n i m a  e t  l e s  t r a v a u x  e f f e c t u é s  p a r  CANNON ( 5 8 c )  o n t  t e n t é  d ' e x -  

p l i q u e r  ce phénomene,  61 se  p r o d u i t  v r a i s e m b l a b l e m e n t  u n  t r a n s f e r t  

du  p r o t o n  a t r a v e r s  l a  b a r r i e r e  de p o t e n t i e l  p a r  e f f e t  " t u n n e l " ,  c e  

q u %  e x p l i q u e r a f t  l e  d é d o u b l e m e n t  e t  l a  l a r g e u r  des b a n d e s ,  

Dans l a  % i t t é r a t u r e ,  on t r o u v e  une  v a l e u r  t r è s  v o i s i n e  de 3700  

cm - 1 p o u r  l e s  f r é q u e n c e s  / s  des l . e " a i s o n s  O-H p r a t i q u e m e n t  l i b r e s  

e t  n o u s  c o n s t a t s n s  d o n c ,  é t a n t  donné l e  d é p l a c e m e n t  o b s e r v é  de c e t t e  

f r é q u e n c e ,  que  n o u s  sommes en  p r é s e n c e  de S i a a s o n s  h y d r o g è n e  dans 

Mn(H S O 4 J 2  . 

Nakamoto ( 5 5  a )  a  r e l i é  l e  d é p l a c e m e n t  d e l a  f r é q u e n c e  u s  OH à 

l a  l o n g u e u r  dknne  l . e " a j 3 s  r + i V ~ f d r s g e n e ,  ce  q u i  va n o u s  p e r m e t t r e  d > b o r -  

d e r  l a  r 6 s o S u t i o n  de cr . " 1 :erne, En e f f e t ,  l a  r é s o l u t î o n  s t r u c t u r a -  

l e  n e e e s s % t e r a . e " t  p o u r  ê t r e  r i g o u r e u s e  l a  m9se en  o e u v r e  de t e c h n i q u e s  

t r e s  s p é c i a l i s é e s  comme p a r  e x e m p l e  l a  d i f f r a c t i o n  des n e u t r o n s .  

Dans n o t r e  c a s ,  n o u s  e m p l o i e r o n s  des  r é s u l  t a t s  s p z c t r o s c o p i q u e s  q u i  

d e v r a f e n t  n o u s  p e r m e t t r e  d  ' é v a l  u e r  l e s  d i  s t a n c e s  OH - - - -  O e t  O-H, 

H'. 
a i n s i  que 1 ' a n g l e  O"  'O p a r  l ' u t i l i s a t i o n  de r e l a t i o n s  e m p i r i -  

ques  ( 5 5 - 1  ; de même, n o u s  e s s a y e r o n s  d ' e n v i s a g e r  des  m o d è l e s  d i f -  

f é r e n i s  de 7 ' i o n  ~ ~ 0 4  monomère, d i m è r e  o u  c h a i n e  p a r  e x e m p l e ,  modè- 

l e s  q u i  p o u r r a i e n t  6 t r e  c o n s t i t u é s  p a r  l k x i s t e n c e  de c e s  l î a i s o n s  h y d r i  

gène,  n o t a b l e m e n t  p l u s  é n e r g é t i q u e s  q u e  de s i m p l e s  l i a i s o n s  i n t e r m o -  

1 6 c u l a 9 r e s o  

O 

L 5 e x p l o - i t a t i o n  de l a  c o u r b e  l o n g u e u r  de l a  l i a i s o n  OH0 ( e n  A) 

en  f o n c t i o n  d u  nombre  d ' o n d e s  ( e n  cm") ( 5 5 3 )  va d é j à  n o u s  f o u r n i r  

une e s t i m a t i o n  de % a  d i s t a n c e  e n t r e  l e s  a tomes  d ' o x y g è n e  e t  d 4 h y d r o -  

gène ; c e p e n d a n t ,  n o u s  d e v o n s  p r e n d r e  une v a l e u r  moyenne p o u r  l a  f r é -  

q u e n c e  u t i l i s é e ,  comme d e a i l l e u r s  l ' o n t  f a i t  BLING, HADZI e t  NOWAK 

( 6 0 b )  p o u r  KHS04 ; d a n s  n o t r e  c a s ,  l a  v a l e u r  moyenne de l a  f r é q u e n c e  

e s t  3060  cm-' ce q u i  n o u s  donne 2,73 A p o u r  l a  d i s t a n c e  OH0 e t  0,99 
0 

A p o u r  l a  d i s t a n c e  O-H . D ' a p r è s  CHIDAMBARAM ( 6 8 e )  l a  v a l e u r  moyen- 

H -. 
ne de l ' a n g l e  0'- - - O  e s t  donnée p a r  l ' e x p r e s s i o n  : 



, H-. 
angle O 'O = 277,7 - 40,05 R ( 0 - 0 )  

s o i t  = 277,7 - 40,08 x 0,99 = 168" 

ce q u i  v é r i f i e  1  'approximation fréquemment f a i t e  d'une 1 i  aison OH0 

l i n é a i r e .  
/ 

Dans 9 #iitude spectroscopique précédente,  nous avons voulu ca- 
r a c t é r i s e r  l a  presence d u  groupement HS04 ; de ce f a i t ,  nous avons 
tr .avail lé dans des condi t ions t e l l e s  (en so lu t ion  ou à 1  ' é t a t  fondu) 
q u ' e l l e s  nous permettaient  de cons iderer  l ' i o n  HSO; monomère ( e t  
i s o l é )  e t  a i n s i  a t t r i b u e r  l e s  d i f f é r e n t s  modes in te rnes .  L 'ex is ten-  
ce des l i a i s o n s  hydrogène peut avoi r  une incidence sur  l 'assemblage 
des groupements HS04 dans 1 'é tude à 1  ' e t a t  s o l i d e .  

Nous pouvons donc envisager p lus ieurs  hypothèses : 

. H S O ~  monomère, hypothèse d é j à  p r i s e  en considérat ion 

. ( ~ ~ 0 ~ 1 2 -  dimère 

chaîne 

a )  Dimène c y c l i q u e  
. . L " . . . . , I " . " " - - - - - - .  





L a  s y m é t r i e  de c e t  ion "d imère  i s o l é "  e s t  C 2 h ( E C 2 i ~ h )  

L e  groupe  s p a t i a l  r e s t e  l e  même P 2  ( C E h  ) Le groupe  f a c -  
t e u r  e s t  donc C 2 r  I / c  

Ces s e u l s  s i t e s  p o s s i b l e s  s o n t  C I  ou C i .  S i  on c o n s i d è r e  
~/so~H):- p a r  m a i l l e ,  i l  f a u t  : 

S = 
o r d r e  db q-aupe f a c t e u r  = 2 ,  ce qui e n t r a i n e ,  1  ' o r d r e  
o r d r e  du groupe de s i t e  

d u  groupe  f a c t e u r  é t a n t  4 ,  u n  o r d r e  éga l  à 2  pour  l e  groupe 
de s i t e .  Ceci montre que s i  une t e l l e  hypothèse  e s t  r é a l i s é e ,  
l e  c e n t r e  de g r a v i t é  d o i t  s e  t r o u v e r  o b l i g a t o i r e m e n t  dans u n  
s i t e  Ci s e u l  s o u s  groupe de C e h  q u i  possède 1 ' o r d r e  2 .  

Dénombrement 

Modes i n t e r n e s  
. e o . m * s * . . . . * .  - - - - - - - - - - - - - -  
e ~ . , ~ ~ & ~ n o o . n e *  



Nous r e p r é s e n t o n s  f i g .  (II 8 )  l e s  6 mouvements dus l 

à 0 - H - - - -  o .  

G.  M o l é c u l a i r e  G .  de S i t e  G .  F a c t e u r  1 
I 

s o i t  q = 15 Ag + 15 Bg + 15 Au + 15 Bu 

Modes e x t e r n e s  
ZZLZ::LZ'"ZZ' . . . . . . . . . . . . . .  

Groupe de s i t e  Groupe f a c t e u r  



l j  

3 Au + 3 B u  

s o i t  en t e n a n t  compte des 3 modes a c o u s t i q u e s  

Nous devons dans c e  c a s  c o n s i d é r e r  l e  mot i f  ( f i g .  I I  9 )  

dimère non bouclé  q u i  s e  r é p é t e  dans l a  c h a î n e .  Ce mot i f  

" i s o l é "  possède l a  s y m é t r i e  C S  ( E ,  o ) 

. , G r o u ~ ~ f a c t e g  

Nous conservons  l e  même groupe f a c t e u r  C Z h  

.. Groupe de s i t e  

Le groupe de s i t e  de c h a i n e  e s t  C I  pu i sque  C S  n ' e x i s t e  p t o  

comme s i t e  c r i s t a l l o g r a p h i q u e  d a n s  C 2 h  5 e t  que C i  n ' e s t  

géométr iquement  pas  p o s s i b l e ,  * 



Modes i n t e r n e s  . . . . . . . . . . . . . .  - - - - - - - - - - - - - -  . . . . . . . . . . . . . .  

Ce nombre de v i b r a t i o n s  s ' e x p l i q u e  p a r  l e  f a i t  que 
l e s  2 groupements 1 e t  I I  d u  motif  de chaine vont 
v i b r e r  avec u n  l ége r  décalage ce qui e n t r a î n e r a  des  
dégénérescences a c c i d e n t e l l e s .  O n  double donc l e  nom- 
bre des  v i b r a t i o n s  observées  pour l e  monomère e t  on 
y a j o u t e  l e s  f réquences  dues à O - H - - - - -  O .  Néanmoins, 
i l  f a u t  remarquer que l e s  f réquences  dégénérées s e -  
ron t  t r o p  proches p o u r  ê t r e  d é c e l a b l e s ,  



Modes e x t e r n e s  
';"";+++++++ T . 5 - r . .  . 

Groupe de  s i t e  Groupe f a c t e u r  

- L . i b & a t i a n s  

Une s e u l e  r o t a t i o n  e s t  p o s s i b l e  a u t o u r  de l ' a x e  de 

c h a î n e  

r r o t = I A g + I B  9 + I A u + I B u  

s o i t  e n  t e n a n t  compte des  3 modes a c o u s t i q u e s  

( 1  Au + 2 Bu)  

Nous r a s s e m b l o n s  l e s  r é s u l t a t s  des d i f f é r e n t e s  hypo-  

t h e s e s  dans l e  t a b l e a u  s u i v a n t  ( 1 1 - 1 0 ) .  
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c) RZa uR.tata e.t dia cuaaion 

Les r é s u l t a t s  s o n t  c o n s i g n é s  dans l e  t a b l e a u  11-11. 

I n f r a  rouge +2003K - - - - -  - - - - -  

- T A B L E A U  11-11 - 

Dans l e  domaine des b a s s e s  f r é q u e n c e s  s e  s i t u e n t  à l a  f o i s  l e s  
mouvements l i é s  au groupement ( O - H )  ..... O e t  l e s  mouvements d 'ensem-  
b l e  de r o t a t i o n  e t  de t r a n s l a t f o n ,  Nous y  obse rvons  des  concordances  
e n t r e  l e s  nombres d 'onde  des  r a i e s  en d i f f u s i o n  e t  en a b s o r p t i o n  ; de 
p lus  l a  r a i e  s i t u é e  à 49 cm-' ( à  200°K) g l i s s e  f o r t e m e n t  l o r s q u e  l a  
t e m p é r a t u r e  v a r i e  ( g l i s s e m e n t  de 49 à 40 cm- ' )*  E l l e  e s t  donc a t t r i -  
buable  à u n  mouvement de l i b r a t i o n ,  

L ' h y p o t h è s e  de l a  forme "d imère"  finplaque l a  r è g l e  de m u t u e l l e  
e x c l u s i o n  en ce q u i  concerne  l e s  modes e x t e r n e s  : l e s  mouvements de 



l i b r a t i o n  s e  c l a s s e n t  a l o r s  en Ag e t  B g ,  l e s  mouvements de t r a n s l a t i o n  
en A u  e t  B u .  La concordance ,  p r é a l a b l e m e n t  s i g n a l é e ,  nous c o n d u i t  donc 
à r e j e t e r  l ' h y p o t h è s e  d u  d i m è r e ,  

S i  l a  l i t t é r a t u r e  e s t  a b o n d a n t e ,  d ' u n e  manfère  g é n é r a l e ,  s u r  l a  
l i a i s o n  hydrogène (10)(11)(12)(13)(14)(15)(69h), e l l e  ne s i g n a l e  que 
que lques  t r a v a u x  r é c e n t s  c o n c e r n a n t  ce  type  de l i a i s o n  dans l e s  com- 
posés à l ' é t a t  s o l i d e  ( 7 3 f ) ( 7 4 b ) ( 6 7 f ) .  Se b a s a n t  s u r  c e s  données nous 
a t t r i b u o n s  l e s  r a i e s  v i s i b l e s  à l a  f o i s  en Raman e t  en i n f r a r o u g e ,  s i -  
t u é e s  à 75-83 cm-', 11 1-117 cm-', 200 cm-' , aux modes de v i b r a t i o n s  d u  

groupement (OH)-----  0 ,  c k s t  à d i r e  r e s p e c t i v e m e n t  ~ ( t w l s t ) ,  y(0H)---O 
v(0H)-- - -  O ,  Les symboles u t i l i s é s  s o n t  l e s  mêmes que ceux r e p r é s e n t a n t  

l e s  mouvements de 1 "c ide  fo rmique  en c h a i n e  ( 6 7 f ) .  De p l u s  1 ' a b s o r p -  
t i o n  i m p o r t a n t e  c o r r e s p o n d a n t  à ces  modes e s t  en f a v e u r  de c e t t e  a t t r i -  
b u t i o n .  

Ces r é s u l t a t s  nous p e r m e t t e n t  de p ropose r  une s t r u c t u r e  en c h a l n e  
des i o n s  H S O ~  dans l e  c r i s t a l  d ' h y d r o g é n o s u l f a t e  de manganèse.  

CONCLUSION 

C e t t e  é t u d e  montre  1 Y m p o r t a n c e  de l a  1 9 a l s o n  S-OH.  I l  nous p a r a î t  

i n t é r e s s a n t  de v o i r  l ' i n c i d e n c e  I:. ' -  c e t t e  l i a i s o n  d ' u n  changement de 
c a t i o n  dans l e s  composés MHS04, 

Pour e f f e c t u e r  une compara i son ,  avec  nos p r o p r e s  r é s u l t a t s  e t  
comme u n  s e u l  exemple de s e l  de l a  s é r i e  des métaux de t r a n s i t i o n  nous 
p a r a i s s a i t  i n s u f f i s a n t ,  nous avons i s o l é  s u i v a n t  des  t e c h n i q u e s  a n a l o -  
gues à ce1 l e s  d é c r i t e s  précédemment 1 ' h y d r o g é n o s u l f a t e  d e n i c k e l  incon-  

n u  (1969 b )  . Comme c e s  m a n i p u l a t i o n s  c o n s i s t a l e n t  en une r é p é t i t i o n  
nous avons renoncé  à d é v e l o p p e r  , dans l e  c a d r e  de ce t r a v a i l  l e s  é t u -  
des a u t r e s  que s p e c t r o s c o p l q u e s  e f f e c t u é e s  s u r  l e  s e l  de n i c k e l .  hous 
avons pensé  que l ' é l e c t r o n é g a t i v i t é  q u i ,  b ien que ne f a i s a n t  pas i n t e r -  
v e n i r  t o u s  l e s  f a c t e u r s  c o r r e c t i f s  e n v i s a g e a b l e s ,  p o u v a i t  ê t r e  c o n s i d é -  
r é e  comme u n  c r i t è r e  v a l a b l e  de c l a s s e . . , e n t .  





L'une des  c a r a c t é r i s t i q u e s  des h y d r o g é n o s u l f a t e s  q u i  nous semble 
d i r e c t e m e n t  l i é e  à 1  ' i n f l u e n c e  d u  c a t i o n  e s t  l a  longueur  de l a  l i a i -  
son S-OH ; en e f f e t  p l u s  l e  c a t i o n  e s t  é l e c t r o n é g a t i f ,  p l u s  l ' a t o m e  
de s o u f r e  c e n t r a l  a u r a  tendance  à a c q u é r i r  une p o l a r i t é  p o s i t i v e  : 

a i n s i  l a  longueur  de l a  l i a i s o n  S-OH d o i t  d iminuer  l o r s  du  passage  
aux c a t i o n s  de t r a n s i t i o n ,  Nous nous sommes donc i n t é r e s s é s  à 1  ' évo-  
l u t i o n  de l a  p o s i t i o n  de l a  f r é q u e n c e  de v i b r a t i o n  s y m é t r i q u e  S-OH. 

Dans l e  t a b l e a u  11-12 nous cons ignons  l e s  d i f f é r e n t e s  v a l e u r s  de c e t -  
t e  f r é q u e n c e  r e l e v é e s  pour  que lques  hydrogénosul  f a t e s  c a r a c t é r i s t i q u e s .  
A t i t r e  de compara i son ,  nous me t tons  en  r e g a r d  l e s  f r é q u e n c e s  de v i b r a -  
t i o n s  s y m é t r i q u e s  : 

Nous obse rvons  une é v o l u t i o n  dans l e  s e n s  a t t e n d u ,  mais  l e s  d i f f é -  
r e n c e s  r e l e v é e s  é t a n t  de 1 ' o r d r e  d ' u n  e f f e t  de s i t e  p o s s i b l e  nous ne 
pouvons c o n f i r m e r  a v e c  c e r t i t u d e  1  ' h y p o t h è s e  avancée t a n t  que t o u t e s  
l e s  s t r u c t u r e s  de c e s  composés ne s o n t  pas  é t a b l i e s .  

E n  c o n c l u s i o n ,  c e t t e  é t u d e  s p e c t r o s c o p i q u e ,  appuyée s u r  l ' é t u d e  
c r i s t a l l o g r a p h i q u e ,  nous a  permis  l ' a t t r i b u t i o n  complè te  des  modes i n -  
t e r n e s  de H S O ~  . De p l u s  , e l l e  r é soud  l e  problème t h é o r i q u e  des  l i a i -  
sons  hydrogènes dans c e  type  de s o l i d e .  Ces r é s u l t a t s  p e r m e t t e n t  donc 
de c o n s i d é r e r  Mn(HSD4)2 comme u n  h y d r o g é n o s u l f a t e  e t  d ' e n  e n t r e p r e n d r e  
1 ' é t u d e  de s a  r é a c t i v i t é .  



C H A P I T B E  III 

R E A C T I V I T E  d e  M ~ ( H S O  1 2  
4 

I N  T ERPRETATION 

Nous avons e n v i s a g é  dans ce  c h a p i t r e  deux t y p e s  de t r a n s f o r m a -  
t i o n s  de Mn(HSOq)p : d 'une  p a r t  l a  the rmolyse  , de l ' a u t r e  u n  c e r -  
t a i n  nombre de r é a c t i o n s  dues à son c a r a c t è r e  a c i d e .  

O n  v e r r a  a i s é m e n t  dans l a  s u i t e  de l ' e x p o s é  que l e s  r é s u l t a t s  

expé r imen taux  ne peuvent  pas t o u j o u r s  f a i r e  t o u t e  l a  lumiè re  srir l e  

déroulement  r é e l  des  r é a c t i o n s .  A ins i  pa r  exemple l a  décompositiori  
thei-niique s u p p o r t e  deux i n t e r p r é t a t i o n s  d o i i t  l ' e x p é r i e n c e  d i r e c t c  nc 

peut  d i r e  l a q u e l l e  co r re spond  à l a  r é a l i t é .  

Seu le  l ' u t i l i s a t i o n  des  f o n c t i o n s  thermodynamiques nous a p c r -  
mis de r é s o u d r e  l e s  problèmes p o s é s .  D ' o ù  l a  s t r u c t u r e  p a r t i c ~ l i 6 ~ ~  
de cc c h a p i t r e .  



La première p a r t i e  e s t  e s s e n t i e l l e m e n t  consacrée  à l ' a c q u i s i -  
t i o n  des données thermochimiques . 

Dans l a  deuxième, nous u t i l i s o n s  l e s  f o n c t i o n s  pour compléter  
l e s  r é s u l t a t s  expérimentaux d i r e c t s .  

En f in ,  dans l a  t r o i s i ème  nous nous a t t a chons  à démontrer  l ' e x i s -  
t ence  de 1 ' i o n  H S O ~  en s o l u t i o n  dans l e  méthanol ,  à i n d i q u e r  l e s  con- 
d i t i o n s  dans l e s q u e l l e s  on peut  l e  m e t t r e  en évidence e t  l e s  r a i s o n s  
pour l e s q u e l l e s  on pense généra lement  q u ' i l  e s t  i n s t a b l e .  

La l i t t é r a t u r e  ne propose bien entendu aucune donnée thermochi- 
mique pour M n ( H S 0 4 ) 2  e t  nous avons donc d û  mesurer 1 ' e n t h a l p i e  s t a n -  
dard de fo rma t ion ,  l ' e n t r o p i e  s t anda rd  e t  l e s  v a l e u r s  de l a  c a p a c i t é  
c a l o r i f i q u e  mola i re  à press ion  c o n s t a n t e  de 1 ' hydrogénosu l fa te  de 
manganèse. 

Nous avons déterminé l e s  mêmes grandeurs  pour Mn S 2 0 7  : e l l e s  
s e r o n t  i n d i s p e n s a b l e s  à 1 ' i n t e r p r é t a t i o n  des r é a c t i o n s .  

1 )  En tha lp ie  s t anda rd  de format ion 

Ces dé t e rmina t i ons  on t  é t é  r é a l i s é e s  en m i l i e u  aqueux o u  
a c i d e .  L ' e n t h a l p i e  de format ion d ' u n  s e l ,  déterminée à p a r t i r  des en- 
t h a l p i e s  de d i s s o l u t i o n  en mi l i eu  aqueux, n é c e s s i t e  l a  connaissance  
des e n t h a l p i e s  de formation des ions  d i s sous  e t  dans c e r t a i n s  cas  c e l -  
l e  deb l ' e a u  l i q u i d e ,  La r é a c t i o n  permet tan t  de dé te rminer  l ' e n t h a l p i e  
de di ;sol  u t i on  aqueuse correspond q u a n t i t a t i v e m e n t  à 1 ' équa t ion  s u i -  
vante  (pour  u n  hydrogénosu l fa te  de métal b i v a l e n t )  

c a r  , en t o u t e  r i g u e u r ,  i l  f a u t  t e n i r  compte de 



Pour chaque m a n i p u l a t i o n ,  nous avons donc c a l c u l é  l e  degré  de 
d i s s o c i a t i o n  de c e t  é q u i l f b r e  en u t ï l i s a n t  l e s  équations d q e n d e r -  
son e t  a i n s i  dé te rminé  l e s  c o n c e n t r a t i o n s  r e s p e c t i v e s  en ions  ~ ~ 0 4 .  
504-  e t  H'. 

La mesure de 8Hd e s t  réa 'Blsge  a 9 "ide d ' u n  a p p a r e 9 l  t h e r m  k i -  

negraph d é c r i t  en annexe ,  

ETTLQhffOgE : L ' é t a l o n n a g e  e s t  obtenu  p a r  s i m u l a t 9 0 n o  O n  mesure ,  
au moyen d ' u n e  therm9stance  fo rman t  une branche  

d ' u n  pon t  de Weathçtone 1 a é l é v a t f o n  de t e m p é r a t u r e  p r o d u i t e  dans  
l a  ce9 I u l e  pa r  d i s s i p a t i o n  d "un e n e r g f e  d k r i g j n e  é l e c t p l q u e  
p a r f a i t e m e n t  connue, Nous nous p laçons  dans des  e o n d f t ï o n s  t e l l e s  
que c e t t e  é n e r g i e  s o i t  v o j s ï n e  de c e l l e  p r o d u i t e  p a r  l a  d i s s o l u -  
t i o n  d u  s o l i d e ,  Affn de c o n t r ô l e r  c e t  é t a l o n n a g e ,  nous r é a l i s o n s  
d e s  d i s s o l u t i o n s  de composés d o n t  l e s  e n t h a l p i e s  s o n t  connues 

(KCl e t  KN03) La concordance  d e s  r é s u l t a t s  e s t  excellente. 

MESURES ------------------a- ET RESULTATS : Nous obtenons  une v a l e u r  de 8Hd é g a l e  à 

- 2 2  kca l  mole-' e 0 , 6 ,  ce q u i  c o n d u i t  en 
c o n s ~ d é r a n t  que l a  d i l u t i o n  e s t  inPSnie  a l  ' e n t h a l p i e  s t a n d a r d  de 
f o r m a t i o n  de M ~ I ( H S O ~ ) ~  p a r  u t ï l i s a t f o n  de l a  l o i  de HESS ; l e s  
e n t h a l p f e s  s t a n d a r d s  de fo r rnd t f sn  des e s p ë e e s  formées dans l e  
m i l i e u  r é a c t i o n n e l  s o n t  empril $- - aux t a b l e s  tkermochimiques 
( 6 8 a ) ,  La v a l e u r  de l k n t h a 7 p s e  aandard de forrnatfon de l E h y d r o -  
g é n o s u l f a t e  de manganèse e s t  d r r ~ ê  : 

Afin de c o n t r ô l e r  l  ' e x a c t f t u d e  de c e t t e  v a l e u r ,  nous avons 
u t f l i s é  une méthode d u e s t f m a t 9 0 n  des e n t h a l p i e s  normales  de f o r -  

matlon des  s e l s  d 8 0 x a c % d e s  ( $ 2 ~ )  , l a  r e l a t j o n  o 



avec  n a  e t  n c  r e p r é s e n t a n t  r e s p e c t i v e m e n t  l e  nombre d ' a n i o n s  e t  
de c a t i o n s  dans l a  molécu le  ; A e t  C s o n t  deux c o n s t a n t e s  c a r a c -  
t é r i s t i q u e s  des a n i o n s  e t  des  c a t i o n s  : dans n o t r e  c a s ,  on donne 
( 7 2 c )  pour  : 

HSO; A = - 1 7 3  kcal  e t  b!n2' C =  - 125 kca l  

Ceci c o n d u i t  donc à l a  v a l e u r  bHf pour Mn(HS04)2 é g a l e  à 

- 463 kca l /mole  c e  q u i  e s t  en t r e s  bon a c c o r d  avec  l a  v a l e u r  - 
d é t e r m i n é e  au moyen des  c h a l e u r s  de d i s s o l u t i o n ,  

Dana ce  caa ,  L ' e n Z h a t p i e  de dfssolut .P"on e s t  de - 55 k 2 kca l  

mole - 1 L ' a p p l i c a t i o n  de l a  lof  de HESS nous donne l a  v a l e u r  de 
1 ' e n t h a l p i e  de fo rma t ion  d u  s o l v a t e -  : 

AH; = - 844 kca l  mole-' 

Pouil t e  d iaul6aZe de  rnanganèae ,, o s  pouvons p a r v e n i r  a AH; en 

u t i l i s a n t  l a  mesure e f f e c t u é e  pour  4 k n t h a l p i e  de décompos9tion au 
moyen du D S C l  Perk in  Elmer o 

l a  r é a c t i o n  
MnS207 -+ MnS04 + S03 ( I I I 4 )  

s e  p r o d u i t  à p a r t i r  de 220eC ( 7 1 b )  e t  son e n t h a l p i e  A H r  à c e t t e  tem- 

r é r a t u r e  e s t  de 24,2 kca l  mole- ' .  

p a r  a p p l i c a t i o n  de l a  r e l a t i o n  : 



A H 0 f ~ n ~ 2 0 7  = -  AH^ + A H o f M n S 0 4  + A H " f ~ 0 3  Cp (MnS04)dT 

493" s o l  i d e  gaz 298°K 

(La v a l e u r  de l a  c h a l e u r  s p é c i f i q u e  à p r e s s i o n  c o n s t a n t e  d u  d i s u l -  
f a t e  de manganèse e s t  donnée p l u s  1 0 1 n ) ,  nous obtenons  : 

- - 
MnSp07 - 368,4 kca l  mole-' 

Une v é r i f i c a t i o n ,  en u t i l i s a n t  l a  fo rmule  de Le Van ( 7 2 c )  c o n d u i t  
- 1  à l a  v a l e u r  - 375 Kcal mole 

2 )  E n t r o p i e s  s t a n d a r d  de f o r m a t i o n  

La d é t e r m i n a t i o n  des  e n t r o p i e s  s t a n d a r d s  ASf des  hydrogénosu l fa -  

t e s  n é c e s s i t e  l a  c o n n a i s s a n c e  des e n t r o p i e s  a b s o l u e s  S O  co r re spondan-  
t e s ,  
E n  e f f e t ,  AS; = S0 (composé) - E S  ( é l é m e n t )  

Or, nous savons  que l  "entropie a b s o l u e  d ' u n e  s u b s t a n c e  à l a  tem- 

p é r a t u r e  T s e  c a l c u l e  à 1  ' a i d e  de l  ' e x p r e s s i o n  : 



S = 
1 dqrév  

s i  l e  composé ne comporte pas de t r a n s i t i o n  de phase e n t r e  T = 0°K 
e t  l a  t e m p é r a t u r e  T e  Nous avons donc é t é  amenés à mesurer  l e s  cha- 
l e u r s  s p é c i f i q u e s  des  s o l i d e s  à p r e s s i o n  c o n s t a n t e .  

a 1 DC.te~mination dea chaleuna apéc id iquea  . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  

C e t t e  d é t e r m i n a t i o n  e s t  r é a l i s é e  avec  u n  a p p a r e i l  DSCl B 
Pe rk in  Elmer ( v o i r  annexe)  ; c e t  a p p a r e i l  permet d ' e f f e c t u e r  
des  mesures au d e s s u s  de 180°K ; comme l ' h y d r o g é n o s u l f a t e  s e  
décompose à une t e m p é r a t u r e  de l ' o r d r e  de 450°K dans nos con- 
d i t i o n s  e x p é r i m e n t a l e s ,  nous e f f e c t u o n s  des  mesures à des  tempé- 
r a t u r e s  d i s t a n t e s  de 30" e n v i r o n  e n t r e  c e s  deux v a l e u r s .  Af in  d '  

o b t e n i r  p a r  e x t r a p o l a t i o n  des  i n f o r m a t i o n s  s u r  l e s  c h a l e u r s  s p é -  
c i f i q u e s  dans l a  zone comprise  e n t r e  O e t  180°K nous devons né- 
c é s s a i r e m e n t  é t a b l i r  1  ' é q u a t i o n  de v a r i a t i o n  de Cp en f o n c t i o n  
de l a  t e m p é r a t u r e .  

p r i n c i ~ e  de l a  mesure 

avec  l e  DSCl , on o b t i e n t  une courbe  don t  l ' o r d o n n é e  e s t  pro-  
p o r t i o n n e l l e  à - d H  , c ' e s t  à d i r e  à Cp pour u n  gramme de 
composé; à chaqugt  p o i n t  en é q u i l i b r e  dynamique, 1 [o rdonnée  
e s t  é g a l e  à : 

où k e s t  l a  c o n s t a n t e  de c a l i b r a t i o n .  

Nous u t i l i s o n s  des d i s q u e s  de s a p h i r  de masses connues d o n t  
l e s  c h a l e u r s  s p é c i f i q u e s  s o n t  d é t e r m i n é e s  avec  une bonne pré-  
c i s i o n  ( 5 3 a )  ; pour l e  s a p h i r ,  l a  d é f l e x i o n  y '  = KT C '  pm'  

( I I I 8 )  ce  q u i  donne : 



Les va leurs  des chaleurs spéc i f iques  molaires en fonction 
de l a  température sont  données par une é q u a t i o n  de l a  f o r -  
me Cp = a  + b T  + C T ~  ; a f i n  de t e n i r  compte de tou tes  nos 
mesures, e t  d ' appréc ie r  l a  v a l i d i t é  de chaque terme d u  p o l y -  

nome nous avons u t i l i s é  l a  méthode des moindres c a r r é s .  

Pour 1 ' équat ion ,  l a  condi t ion des moindres ca r rés  e s t  
représentée par 1 a fonct ion : 

U = 1 ' ( C ' p i  - C p i )  2 ( I I I l o )  
n - 2  i = l  

minimum 

avec : n = nombre de mesures 

' p i  = valeur  mesurée 

= valeur  a j u s t é e  avec l e s  c a l c u l s .  

s o i t  : 

i l  f a u t  donc que : 



En p o s a n t  : 

nous o b t e n o n s  : 

sous f o rme  m a t r i c i e l l e  

Ra = e ( I I I l 7 )  

La  d é t e r m i n a t i o n  des c o e f f i c i e n t s  se f e r a  e n  r é s o l v a n t  : 

On o b t i e n t  : 

ce q u i  donne p o u r  Cp 1  ' e x p r e s s i o n  s u i v a n t e  : 

= 8,1 + 0,135 T + 0,000031 T 2  
C~ 

s o i t  à 298 K Cp = 51 ,O8 c a l  mo le - '  deg'' 

V é r i f i c a t i o n  p a r  e s t i m a t i o n  à 1  ' a i d e  de l a  r è g l e  de KOPP : 

Cp = c n i  C 
p i  

n i  nombre d ' a t omes  de 1  ' é l é m e n t  i 
i d o n t  l a  c h a l e u r  s p é c i f i q u e  a tom ique  

e s t  C . 
p i  



s o i t  Cp = 57,8 ca l  mole-' deg- '  à 2 9 8 O K  

Nous é t a b l f s s o n s  e n s u i t e  l e  graphe c o r r e s p o n d a n t  à l a  

l o i  êp = f ( T ) .  La courbe  e s t  e n s u i t e  r a c c o r d é e  graphiquement  
à l a  v a l e u r  Cp = O pour T  = 0 .  

t a  v a l e u r  de l ' a i r e  s i t u é e  sous  l a  courbe  Cp = f ( L n  T )  

nous donne l a  v a l e u r  de 1  ' e n t r o p i e  a h s o ? i l c  ( f i g . I I i l )  

- F I G  [II , -- 

- 1 
L ' e n t r o p i e  a b s o l u e  e s t  de 5 2 , 8 7  c a l o r i e s  deg - '  niole 

v a l e u r  que nous pouvons v é r i f i e r .  E n  e f f e t ,  s e l o n  L a t i m e r  

( 5 2 c )  1 ' e n t r o p i e  d ' u n  composé s o l  i d e  p e u t  s ' é v a l  u c r  p a r  
a d d i t i o n  des c o n t r i b u t i o n s  e n t r o p i q u e s  c a r a c t é r i s t i q u e s  d e s  



a tomes  o u  g r o u p e s  d ' a t o m e s  q u ' i l  c o n t i e n t ,  L a  s e u l e  donnée que I 

nous  p o s s é d i o n s  e s t  l ' e n t r o p i e  a b s o l u e  de l ' h y d r o g é n o s u l f a t e  de - 1  s o d i u m  : S 0  = 36  c a l o r i e s  m o l e  deg- '  ; l a  c o n t r i b u t i o n  du s o -  

d i u m  d a n s  un composé s o l i d e  (,52c) é t a n t  de 7,5 c a l  m o l e - '  d e g - ' .  
l 

on e n  d é d u i t  que  c e l l e  de  1  ' i o n  H S O ~  e s t  d u e n v i r o n  28,5 c a l  l 

m o l e - '  deg- '  ; c e  r é s u l t a t  n ' e s t  v a l a b l e  q u e  p o u r  u n  c a t i o n  u n i -  
, 

v a l e n t .  P a r  a n a l o g i e  a v e c  l a  p l u p a r t  des  i o n s  o x y g é n é s  t e l s  que  
2  - 2 -  

CO3 . H C O ~  , C204 e t c  ..., n o u s  pouvons  a d m e t t r e  que l a  c o n t r i -  

b u t i o n  e n t r o p i q u e  de l ' i o n  H S O $  a s s o c i é  à u n  i o n  b i v a l e n t  dans  
l 

un  composé s o l i d e  e s t  a b a i s s é  d ' e n v i r o n  4  à 5 c a l o r i e s  ; dans c e  I 

cas ,  o n  a  donc  p o u r  v a l e u r  e n v i r o n  24.5 c a l  m o l e - '  deg'' La  

c o n t r i b u t i o n  e n t r o p i q u e  du  manganèse é t a n t  connue  ( 5 2 c ) ,  il e s t  

p o s s i b l e  de c a l c u l e r  l ' e n t r o p i e  s t a n d a r d  de Mn(HS04)2 .  

- 1  
'298°K = 24,5 x 2  + 10.34 = 59.3 c a l  m o l e  deg'' 

Mn(HS0412 

ce r é s u l t a t  e s t  du  même o r d r e  q u e  c e l u i  q u e  nous  o b t e n o n s  p a r  

l a  m e s u r e .  

P a r  a p p l i c a t i o n  de l ' é q u a t i o n  ( I I I E O )  . nous  pouvons  d é t e r -  

m i n e r  l ' e n t r o p i e  s t a n d a r d  de f o r m a t i o n  : 

As; ' ' 4 9 8 0 ~  M ~ I ( H S O ~ ) ~  - S S a ~ o ~  Mn - 2 S t 9 8 0 ~  S  

( c r i s t )  

- 4 S 0 2 9 8 0 ~ 0 2  - S O  2 9 8 0 K  ( g a z )  ( I I I z o )  
( g a z )  

L e s  e n t r o p i e s  des  é l é m e n t s  à 298°K é t a n t  l e s  s u i v a n t e s  ( 6 8 a )  - 1  en c a l o r i e s  deg - '  m o l e  . 

S O  Mn = 7,6 

S: ( c r i s t a l l i s é )  = 7,62 



On o b t i e n t  donc  : 

AS" = - 197,15 c a l  m o l e - '  deg - '  
fMn ( H S 0 4 ) 2  

s o l i d e  

Nous o b t e n o n s  l ' e x p r e s s i o n  C = f ( T )  
P 

L a  mesure  de l ' a i r e  s i t u é e  sous  l a  c o u r b e  C = f ( L n T )  nous  donne  
P 

l a  v a l e u r  de l ' e n t r o p i e  a b s o l u e  de MnS20,. 

S O  Mn S 2  O = 38,4 c a l  m o l e - '  d e g - '  
7  

P a r  un c a l c u l  a n a l o g u e  à c e l u i  mené p o u r  Mn(HS04)2  nous  a b o u t i s -  

s o n s  à l ' e n t r o p i e  s t a n d a r d  de i o  m a t i o n  de Mn S2 O 7  : 

- 1 
AS; MnS20, s o l i d e  = - i 5 5 , 9  c a l  m o l e  deg- '  

3 )  E n t h a l p i e s  1 i b r e s  s t a n d a r d  de f o r m a t i o n  

L ' e n t h a l p i e  l i b r e  s t a n d a r d  de f o r m a t i o n  de 1  ' h y d r o g é n o s u l f a t e  

de  manganèse e s t  donnée p a r  

AG; = AH; - TAS; ( P  c t e )  ( I I I z 1 )  



- 1 I f -  



s o i t  : 
- 1 

A G 0 f ~ n ( ~ ~ 0 4 ) 2  = - 458 - 298 ( -  0 ,197)  = -399,3Kcal mole 

Mn S2  O 7  
= - 321,9 Kcal mole". 

Nous rassemblons  dans l e  t a b l e a u  I I I  - 1 - nos d i v e r s  r é s u l t a t s .  

I I  - DECOMPOSITION THERMIQUE . 

La courbe de dëcomposi t i o n  thermique  de M ~ I ( H S O ~ ) ~  f i g ( 1  I I 2 )  

é t a b l i e  avec u n  programme de c h a u f f e  de 50°C/heure ,  r é a l i s é e  s u r  

thermobalance  A D A M E L  p r é s e n t e  une s e u l e  p e r t e  e n t r e  200 e t  250°C 

(72d) ; c e t t e  p e r t e  co r respond  pondéra lement  au d é p a r t  d ' u n e  



mole d ' a c i d e  s u l f u r i q u e  p a r  mole d ' h y d r o g é n o s u l f a t e  e t  l e  rCsidu 

s o l i d e  obtenu a p r è s  c o n s t a n c e  de po ids  e s t  c a r a c t é r i s é  a n a l y t i q u e -  

ment e t  p a r  d i f f r a c t i o n  X comme é t a n t  l e  s u l f a t e  de mangancse p u r .  

La décompos i t ion  é t u d i é e  p a r  a n a l y s e  e n t h a l p i q u e  d i f f é r e n t i e l l e  
, 

f i g  ( I I I 3  ) f a i t  éga lement  a p p a r a î t r e  u n  s e u l  p i c .  

La r é a c t i o n  g l o b a l e  e s t  donc : 

c e p e n d a n t ,  pa r  a n a l o g i e  avec  l e s  h y d r o g é n o s u l f a t c s  a l c a l i n s  ( 1 )  
o n  p o u r r a i t  a d m e t t r e  que c e t t e  r é a c t i o n  g l o b a l e  r e p r é s e n t e  l a  su-  

p e r p o s i  t i o n  des  deux niécanismes : 

Mn(HS04)2 -t MnS207 + H20 ( I I I 2 3 )  

e t  
MnS O 

2  7 
-+ MnS04 + S03 I I I z 4  1 

pu i sque  l ' e x p é r i e n c e  ne peu t  p rouver  s ' i l  s ' a g i t  de l ' é l i m i n a t i o n  

d ' a c i d e  s u l f u r i q u e  o u  de t r i o x y d c  de s o u f r e  e t  d ' e a u ,  en r a i s o n  de 

l a  r é a c t i o n  



f o r t e m e n t  d é p l a c é e  v e r s  l a  d r o i t e  d a n s  l e  domaine de t e m p é r a t u r e  où 

1  ' h y d r o g é n o s u l f a t e  de manganèse  s e  décompose ( 8 ) .  

A f i n  de d é t e r m i n e r  l e  mécanisme e x a c t  de l a  t h e r m o l y s e ,  nous  a l l o n s  

c a l c u l e r  l e s  e n t h a l p i e s  l i b r e s  s t a n d a r d  d e s  r é a c t i o n s  I I I z 3 ,  I I I z 4  e t  

I I I z 5 .  Les e n t h a l p i e s  l i b r e s  s t a n d a r d  de  f o r m a t i o n  du s u l f a t e  de  manga- 

n è s e  s o l i d e ,  de  l ' a n h y d r i d e  s u l f u r i q u e  e t  de l ' e a u  à l ' é t a t  gazeux  s o n t  

c l l c u l é e s  à p a r t i r  d e s  t a b l e s  t h e r m o c h i m i q u e s  ( 6 8 a )  ( t a b l e a u  I I I 1 ) .  La l i )  

t é r a t u r e  donne p o u r  H2S04 gaz  1  ' e x p r e s s i o n  : 

F;98 - H: 
= 5 6 , 9  c a l  mole- '  d eg - '  

T 

';98 = 6 5 , 4  c a l  deg - '  mole- '  ( 6 1 a ) .  

S i  à p a r t i r  de c e s  e x p r e s s i o n s ,  nous  pouvons a b o u t i r  à C o  à 298OK, 
P 

i l  nous  manque, pou r  e x p l o i t e r  c e s  r e l a t i o n s  l a  v a l e u r  de 1  "enthalpie  

s t a n d a r d  de f o r m a t i o n  à 298OK de  l ' a c i d e  s u l f u r i q u e  p r i s  à l ' é t a t  ga-  

z e u x ,  a i n s i  que  l a  l o i  d e  v a r i a t i o n  de l a  c a p a c i t é  c a l o r i f i q u e  m o l a i r e  

dans  l e  même é t a t .  La b i b l i o g r a p h i e  s i g n a l e  é g a l e m e n t  l a  v a r i a t i o n  de 

l ' e n t h a l p i e  l i b r e  de f o r m a t i o n  de HpS04 gaz  en  f o n c t i o n  de l a  t e m p é r a -  

t u r e  d é t e r m i n é e  à p a r t i r  de données  s p e c t r o s c o p i q u e s  ( 7 1 g ) .  Nous p r é f é -  

r o n s  u t i l i s e r  l a  r e l a t i o n  p r o p o s é e  p a r  ( 0 9  a )  pour  1  ' é q u i l i b r e  : 

l o g  Kc = log  1 ~ 0 3 1  I H Z 0 1  - - 22850 + 0 , 7 5  T - 0 ,00057  T + 4.086 ( I I I z 7 )  

r e l a t i o n  é t a b l i e  e n t r e  330°C e t  500°C, que  nous  ne pouvons  q u ' e x t r a p o l e r  

à l a  t e m p é r a t u r e  de d é c o m p o s i t i o n  de l ' h y d r o g é n o s u l f a t e  de manganèse ,  

nous o b t e n o n s  donc  p o u r  l ' é q u i l i b r e  ( I I I z 6 )  à 220°C une e n t h a l p i e  l i b r e  

s t a n d a r d  de r é a c t i o n  é g a l e  à AG"= - 2 ,96  Kca l .  Pour  a b o u t i r  à l ' e n -  



t h a l p i e  l i b r e  s t a n d a r d  de fo rmat ion  de H2S04 gaz ,  nous devons p r é a l a -  
blement  c a l c u l e r  : 

p o u r  S03 e t  H20 en u t i l i s a n t  l e s  données r e p o r t é e s  dans l e  t a b l e a u  111-1 
ce qu i  donne : 

AG; - - - 140 , l  Kcal mole-' 
H2S04 gaz 

A p a r t i r  de ce r é s u l t a t ,  nous pouvons c a l c u l e r  AG: à 220°C pour l a  

r é a c t i o n  ( I I I z 3 )  par  a p p l i c a t i o n  du c a l c u l  s u i v a n t  : 

. La v a r i a t i o n  d % n t h a l p i e  l i b r e  s t a n d a r d  d ' u n e  r é a c t i o n  à p r e s s i o n  
c o n s t a n t e  

AG; = Z A G O  ( p r o d u i t s )  - ZaGO ( r é a c t i f s )  

. L ' e n t h a l p i e  l i b r e  en f o n c t i o n  de l a  t empéra tu re  e s t  exprimée 
par 1  ' é q u a t i o n  de Gibbs - Helmotz : 

que 1  'on peu t  é c r i r e  sous  l a  f o r m e  r 

AG0 AH" d ( )  = - - dT à ( p  c t e )  
T ~2 

e l l e  vaut  : 

AG; = - 31,33 Kcal m o l e - ' ,  

ce qui  montre que l e  mécanisme ( I I I z 2 )  peut  é t r e  r e t e n u  pour l a  décom- 
p o s i t i o n  thermique  de M ~ I ( H S O ~ ) ~ ,  s i  1  'on f a i t  1  ' h y p o t h è s e  que ,  pour q u o  

une d i s s o c i a t i o n  p u i s s e  a v o i r  l i e u ,  ii c o n v i e n t  de c o n s i d é r e r  l ' a c i d e  
s u l f u r i q u e  dans u n  é t a t  s t a n d a r d ,  



S u r  l a  f i g u r e  ( I I I 4 )  s o n t  r e p o r t é e s  l e s  c o u r b e s  de  v a r i a t i o n  

en f o n c t i o n  de T ,  de l ' e n t h a l p i e  l i b r e  s t a n d a r d  d e s  r é a c t i o n s  ( I I I z 2  

I I I z 3  , I I I z 4 )  ; nous  pouvons  a i n s i  d é t e r m i n e r  nGO à 4 9 3 O K  p o u r  

l a  r é a c t i o n  I I I z 3  : i l  e s t  de  + 1 7 , 9 4  Kcal mole" ; a i n s i   AG^^^^^ 
n ' e s t  n é g a t i f  que pou r  de t r è s  f a i b l e s  v a l e u r s  de  pH20 ( # de 

10-8 a t m . )  ce  q u i  poouve l t i m p o s s i b i l i t é  du mécanisme s u i v a n t  I I I 2 ; .  
Evidemnient , i  1  f a u d r a i t  t e n i r  coiiipte du f a c t e u r  c i n é t i q u e ,  que l '01.: 

d o i t  t o u j o u r s  f a i r e  i n t e r v e n i r  en p a r a l l è l e  a v e c  l e  f a c t e u r  thet.n:o- 
dynamique l o r s  de 1  ' i n t e r p r é t a t i o i i  d ' u n e  r é a c t i o n .  A i n s i ,  nous nocis 

a p e r c e v o n s  que l e  mode de déconiposi  t i o n  p r o p o s é  d a n s  l a  1 i  t t é r * a t u r c  

p o u r  l e s  h y d r o g é n o s u l f a t e s  a l c a l i n s  n ' e s t  p a s  g é n é r a l i s a b l e ,  p u i s -  

que dans  n o t r e  c a s  l e  d i s u l f a t e  nc s e  forme p a s .  E t a b l i s s o n s  l c s  cc  

b e s  ( f i g .  I I I 5 ) .  

A G 0  = f ( T )  p o u r  l e s  r 6 a c t i o n s  

à p a r t i r  d e s  l o i s  p r o p o s e e s  p a r  ( 3 5  a ) .  



-- FIG - 
5 

Nous montrons que l a  p o s i t i o n  r e l a t i v e  des  courbes  ( a )  c t  ( 1 , )  

e x p l i q u e  l a  the rmolyse  en deux é t a p e s  des  h y d r o g é r i o s u l î a t e s  a l c a -  
l i n s  à 1 ' e x c e p t i o n  de c e l u i  de l i t h i u m .  

Dans ce cas  avcc  1 ' é l e m e n t  L i ,  Lehmann ( 6 7 c )  ohse rvc  deux 
modes de déconiposi t i o n  s imul  t a n e s ,  c ' e s t  à d i r e  : 

( 2 LiHS04 3 H20 t Li2S207  
premfeï  mécanisme 1 ( 

( L ~ , s ~ o ~  
( 

+ Li2S04 + S O j  

deuxi  ènie 1x6 cani  siiie I I  2 LiHS04 + Li2SOq + H2S04  

Nous avons demontre p récedcnnen t  pa r  des c a l c u l s  t h c r n i o d y n d m i g ~ ~ c ?  

que l a  décompocit-ion the rmique  de l ' h y d r o g 6 n c s u i f ~ t e  de  r n a n g n n e s c  

s e  p r o d u i i  s u i v a n t  l e  mécanisme I I  ; en  ce  q t ~ i  concerne  € z ( l l S 0 4 ) i  

( G 9 a )  I ~ Î c j ( H S C q ) p  ( 7 3 c )  Al(HS04)3 ( 7 1 a ) ,  In(HSOq)3 ( 7 3 ~ 1 )  e t  Ga(PSOqj! 

( 7 3 b ) ,  l e s  a u t e u r s  n ' o b s e r v e n t  q u ' u n e  s c u l e  p e i - l c  l o r s  d e  l a  t t , = r  
rnolyse : i l  e s t  donc v r a i s e m b l a b l e  q u ' à  p a r t i r  d e  1 ' é î 6 1 ~ i e i : t  h a r y i l r , :  

sel11 I c  d ~ u x i  ème mCcai;i sme rende  conip i-e de 1 a riCco:î,yosi t i o n  d e s  h j f -  

d r o g c i ~ o ç u l  f a t e s .  



R E M A R Q U E '  

Nous a v o n s  m o n t r é  que  l a  r é a c t i o n  

n ' é t a i t  p a s  t h e r m o d y n a m i q u e m e n t  p o s s i b l e  e t  donc  que c ' é t a i t  l a  r é ? - -  

t i o n  i n v e r s e  q u i  é t a i t  s p o n t a n é e  dans l e s  c o n d i t i o n s  s t a n d a r d .  R o u s  

l ' a v o n s  v é r i f i é ,  e t  c e l a  c o n s t i t u e  une a u t r e  p r é p a r a t i o n  de Mn(HSO4);. 

L ' e s s a i  a  é t é  c o n d u i t  e n  f a i s a n t  p a s s e r  à t r a v e r s  un  l i t  de 

WnS207 de l a - v a p e u r  d ' e a u  a v e c  une t e n s i o n  d ' é q u i l i b r e  de 6 mm Hg d z r ~ :  

u n  gaz  v e c t e u r  i n e r t e  ( a p p a r e i l l a g e  e n  a n n e x e ) .  

La  c o u r b e  f i g u r e  I I I s  r e p r é s e n t e  1  ' a u g m e n t a t i o n  de masse e n  

f o n c t i o n  d u  temps à t e n s i o n  de v a p e u r ,  d é b i t  de g a z  v e c t e u r  e t  t em-  

~ é r a t u r e  (30°C)  c o n s t a n t s ,  p o u r  une masse de 1 ,3423 g de Mn(S20,). 

Hydrolyse mcnagca (tension 6 mm X g ) i  30°C de 1,342311 M n  (s20 7) 

. . 

-- t t I - -- 
1 70 20 30 A 



Le p a l i e r  f i n a l  de l a  courbe  co r re spond  à une augmenta t ion  de  
36 mg (2H20) pa r  m i l l i m o l e  de d i s u l f a t e .  Le dosage conf i rme  l a  f o r -  
mat ion  d ' u n  hydrogénosul  f a t e  monohydraté .  

L h b s e n c e  de r u p t u r e  de p e n t e  s u r  l a  courbe  d ' h y d r o l y s e  montre  

q u Y 1  e s t  i m p o s s i b l e  de d i s s o c i e r  dans c e s  c o n d i t i o n s  l e  phénomène 
de coupure  d u  mont S-O-S de l ' h y d r a t a t i o n  du c a t i o n .  Ce n ' e s t  pas  
é t o n n a n t  p u i s q u h v e c  l a  même t e n s i o n  de vapeur  l ' h y d r o g é n o s u l f a t e  
anhydre  f i x e  de l  ' eau  comme nous l e  v e r r o n s  p l u s  l o i n ,  

I I I  - REACTIVITE D E  I'HYDROGENOSULFATE D E  MANGAN'ESE 

1 )  E t a t  s o l l d e  

Nous ne d é c r i r o n s  dans ce pa rag raphe  que l a  r é a c t i v i t é  à l ' é -  
t a t  s o l i d e ,  e t  p l u s  p a r t i c u l l è r e m e n t  l e s  r é a c t i o n s  t e n d a n t  à mon- 
t r e r  l a  m o b i l i t é  de l  'hydrogène e t  l e  c a r a c t è r e  a c i d e  de Mn(HS04)2. 

a )  Réac;tivi;té avec  une baae it/rèa 6aLbRe : C R -  

Ce type  de r é a c t i o n  a  pour b u t  d ' u n e  p a r t  de m e t t r e  en é v i -  
dence l a  m o b i l i t é  de l ' a t o m e  d 'hydrogène  e t  d ' a u t r e  p a r t  d ' e s s a -  
y e r  d % b o u t i r  à une p r é p a r a t i o n  de s u l f a t e s  d i s s y m é t r i q u e s  à deux 
c a k i o n s ,  

Nous avons f a i t  r é a g i r  des  d.:nneurs de c a t i o n s  v o l a t i l s  comme 
N204, NOCl e t c . . .  de l a  t e m p é r a t u r e  ambiante  ~ u s q u ' à  50' e n v i r o n ;  
aucune t r a n s f o r m a t i o n  n ' a  é t é  mise en é v i d e n c e  ; nous avons a l o r s  
e n v i s a g é  l a  r é a c t i o n  avec  l e  c h l o r u r e  de sodium en imag inan t  

c e p e n d a n t ,  pour q u  "ne r é a c t i o n  s e  p r o d u i s e ,  (mise  en é v i d e n c e  
d 'un  dégagement de c h l o r u r e  d 'hydrogène)  i l  f a u t  s e  p l a c e r  à une 
t e m p é r a t u r e  voi s i n e  de 150°C, 

Les r é a c t i f s  s o n t  main tenus  en c o n t a c t  pendant  u n  temps t r è s  
long  e t  soumis p r é r i o d i q u e r e n t  à broyage .  Lors de 1  ' a n a l y s e ,  on 



c o n s t a t e  qu ' aucune  p e r t e  de s o u f r e  ne s ' e s t  p r o d u i t e .  Dans l e  

d i f f r ac togramme du r é s i d u ,  d ' a i l  l e u r s  complexe, on c a r a c t C r i s ~ !  

avec  c e r t i t u d e  l e  c h l o r u r e  de sodium e t  l e  s u l f a t e  de r n a n g a ~ ~ c s ~  ; 

p a r  c o n t r e ,  o n  ne t r o u v e  pas l e  s u l f a t e  double N J ~ ! ~ ~ ( S O ~ ) ~  d o ~ t  

l e  s p e c t r e  a é t é  donné pa r  C O T  ( 6 7 a )  , c ' e s t  à d i r e  que l a  ï C a c -  

t i o n  ne s  ' e s t  pas d é r o u l é e  s u i v a n t  I I I 3 1  . La p résencc  d e  RaCl 

i i rov ien t  de 1  ' e x c è s  i n t r o d u i t ,  mais c e l l e  de MnS04 ne p e u t  s ' c x -  

p l i q u e r  que pa r  une décomposi t ion  p r é a l  a h l e  de 1 'hydrogt5nosiil iz- 

Le s u i v a n t  l e  mécanisme I I I z 3  qui  f o u r n i t  a u s s i  de 1  ' a c i d e  s ~ ~ l -  

f u r i q u e  ; c e t  a c i d e  s u l f u r i q u e  p o u r r a i t  r é a g i r  e n s u i t e  sut. l e  

c h l o r u r e  de sodium pour donner l i e u  au dégagement de H C 1  ; c ' e s t .  

à d i r e  : 

/ f 3 0 ~  notil Réaction Ela il + M n  ( iiSC>.)2 

- FIG III, -- 

I l  nous 2 s t  donc p o s s i b l e  d e  dé.tevn!iilër & G o  298°K I l o l i i T  F: 
l a  r e a c t i o n  ( I I I  31 )  

Et1 e f f e t ,  1  ' e n t h a l p i e  de d i s s o l u t i o n  d e  I : a 2 i ; ~ ( S 0 4 ) 2  nous es:. 



f o u r n i e  p a r  ( 5 )  s o i t  + 13 Kcal mole - ' ,  nous pouvons a i n s i  o b t e n i r  

l ' e n t h a l p i e  de f o r m a t i o n  de ce s e l  d o u b l e ,  s o i t  : 

AH; = - 587 Kcal mole-' 

En  o u t r e ,  l ' e n t r o p i e  de f o r m a t i o n  de ce même composé dans 

l e s  c o n d i t i o n s  s t a n d a r d  peu t  ê t r e  é v a l u é e  à - 176 ,5  c a l  mole-' 

deg- '  p a r  a p p l i c a t i o n  de l a  méthode des  inc rémen t s  ( 5 2 c ) .  A i n s i ,  

nous pouvons c a l c u l e r  l ' e n t h a l p i e  l i b r e  s t a n d a r d  de f o r m a t i o n  de 

c e  s e l  d o u b l e ,  s o i t  

AG = - 5 ' - +  Kcal mole-' 

c o n n a i s s a n t  : 

= - 91,79 Kcal mole- '  

= - 22,77 Kcal mole" 

e t  Mn(HS04)2 = - 399,3  Kcal mole" 

s o l i  de 

nous pouvons d é t e r m i n e r  l ' e n t h a l p i e  l i b r e  s t a n d a r d  de l a  r é a c t i o n  

( I I I 3 1 )  = + 3,34 Kcal e t ,  en p r e m i è r e  a p p r o x i m a t i o n ,  a d m e t t r e  

que l a  r é a c t i o n  ne peu t  s e  p r o d u i r e  à t e m p é r a t u r e  ambian te .  
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6 )  Réac t ion  avec un& base peu6 dok te  : N H 3  

Avec S'ammoniac on p o u v a i t  s 3 t t e n d r e  à : 

2 N H 3  + Mn(HS04)* 3 ( N H 4 I 2  M n ( S O 4 l 2  

a p r è s  mesure de Cp = f ( T ) ,  nous avons dé te rminé  l b n t r o p i e  s t a n d a r d  
du s e l  double  à 298'K e t  t r o u v é  l a  v a l e u r  75,5 c a l  mole-' deg- '  ; 

l e  c a l c u l  nous donne l a  v a r i a t i o n  de l  ' e n t r o p i e  de f o r m a t i o n  de ( N H 4 I 2  

Mn(SO4l2 ; s o i t  AS; = - 314 c a l  mole-' deg- '  

La v a l e u r  de I b n t h a l p i e  s t a n d a r d  de fo rma t ion  de ce  s e l  double 
hexahydra té  e s t  é g a l e  à - 968 Kcal ( 1 7  a )  ; en a p p l i q u a n t  l a  r è g l e  

de Le Van (72C) , nous t rouvons  pour  A H ;  d u  s e l  double anhydre  l a  va- 
l e u r  de - 542 Kcal . Ains i  : 

AG; = - 542 - 298 ( - 0 , 3 1 4 )  
= - 448,4 Kcal mole-' 

Nous pouvons d é t e r m i n e r  l ' e n t h a l p i e  l i b r e  s t a n d a r d  de l a  r é a c t i o n  
d ' a d d i t i o n  à 25'C s o i t  

- 448,4 - ( - 4 0 6 , 7  - 2 x ~ , ; 3 )  = - 41 ,1  Kcal 

D 'ap rès  c e  r é s u l t a t ,  l a  r é a c t i o n  d e v r a i t  ê t r e  t r è s  v6ve e t  s e  
d é r o u l e r  J u s q u ' à  son t e r m e ,  d 9 i l l e u r s  l o r s  d o u n  p remie r  e s s a i  r é a -  
l i s é  à t e m p é r a t u r e  ambian te ,  nous avons obse rvé  u n  f o r t  échauffement  
e t  une f i x a t i o n  dPammoniac s u p é r i e u r e  à l a  q u a n t i t é  s t o e c h i o m é t r i q u e e  
Nous nous sommes donc p l a c é s ,  pour  r é a l i s e r  1 k x p é r i e n c e  à - 25'C : 

l h m m o n i a c  d i l u é  p a r  l > z o t e  s e c  e s t  e n t r a i n é  a p r è s  passage  s u r  co lon  
nes à sodium, à t r a v e r s  l  ' h y d r o g é n o s u l f a t e  de manganèse p l a c é  en l i t  
f i x e  dans u n  r é a c t e u r  d u  type  A d é c r i t  en annexe,  Après passage  de 
l  'ammoniac, pendant  p l u s i e u r s  h e u r e s ,  nous purgeons longuement à 1  ha- 
z o t e  s e c  en ramenant  à l ' a m b i a n t e  l a  t e m p é r a t u r e  d u  r é a c t e u r ,  Le s o l i -  
de obtenu e s t  dosé  e t  l e s  r é s u l t a t s  s o n t  r e p o r t é s  dans l e  t a b l e a u ,  



Le d i f f r ac togramme du r é s i d u  e s t  i d e n t i q u e  à c e l u i  du p r o d u i t  

ob tenu  pa r  d e s h y d r a t a t i o n  de M ~ I ( N H ~ ) ~  ( S 0 4 ) 2  2H20 ( 7 0  d ) .  

Nous pouvons donc a d m e t t r e  que Mn(HS04)2 s e  comporte l o r s  de 

c e t t e  r é a c t i o n  comme u n  a c i d e  de Brons ted .  

c 

Comme n o u s  d i s p o s i o n s  d ' u n  nouveau te rme de l a  s é r i e  des  hydro-  

g é n o s u l f a t e s  e t  n o u s  b a s a n t  sur l e s  r é s u l t a t s  de Legrand ( 7 1 e )  con- 

c e r n a n t  l e s  s e l s  de ~ a +  K+ N H ~  , nous avons t e n t é  de s y n t h é t i s e r  1 '  

h y d r o g é n o d i s u l f a t e  de manganèse p a r  a c t i o n  de S03 s u r  Mn(HS04)2. 

Masse 

1,OOOg 

Malgré u n  c o n t a c t  d ' un  q u i n z a i n e  de j o u r s  de 1  ' h y d r o g é n o s u l f a t e ,  

a v e c  S03 à 45OC aucune r é a c t i o n  n ' a  p u  ê t r e  d é c e l é e .  

Bi lan  

1,003 g  

-- 

N H ~ +  x 103 

T h é o r ,  Trouv.  

7 ,06  6 , 9 8  

cl Hydnaiation de Mn ( HSOq ) 

E l l e  e s t  r é a l i s é e  a v e c  une t e n s i o n  de vapeur  d ' e a u  de 6  mm 

. 

S  x 103 

Théor ,  Trouv.  

7,06 7 ,28  

de mercure.  La courbe : augmenta t ion  de masse = f  ( t emps)  e s t  re- 
p r é s e n t e e  f i g .  I I I g  . 

La courbe  ne  % ? p r é s e n t e  aucune r u p t u r e  de p e n t e  e t  l e  p a l i e r  

f i n a l  co r re spond  a une augmenta t ion  de 1 8  mg ( 1  H20) p a r  mi l l imo-  

l e  d ' h y d r o g é n o s u l f a t e .  Le terme d ' h y d r a t a t i o n  dans c e s  c o n d i t i o n s  

e s t  l e  même que c e l u i  ob tenu  l o r s  de l ' h y d r o l y s e  de Mn S2 O 7  . 

Par décomposi t ion  the rmique  du monohydrate on p e u t  d é c e l e r  

l e  passage  p a r  l e  s e l  anhydre  a v a n t  l a  d é g r a d a t i o n  en s u l f a t e .  

E n  e f f e t ,  on o b s e r v e  une p e r t e  de masse v o i s i n e  de 18  mg/mil- 

l i m o l e  ( e n t r e  150 e t  190')  qui  précéde  c e l l e  due à l ' é l i m i n a t i o n  

d ' u n e  mole d ' a c i d e  s u l f u r i q u e  p a r  mole d ' h y d r o g é n o s u l f a t e  f i g . I I I g .  
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2 )  Comportement de 1  ' h y d r o g é n o s u l f a t e  en s o l u t i o n  - E s s a i - I n t e r p r é t a t i o n  

Nous venons de v o i r  que 1  ' h y d r o g é n o s u l f a t e  de manganèse p r é s e n -  
t e  une f a i b l e  r é a c t i v i t é  à 1  ' é t a t  s o l i d e  e t  nous avons donc e n v i s a g é  
dans u n  deuxième temps,  s a  p o s s i b i l i t é  de r é a c t i o n  dans u n  s o l v a n t  
non aqueux. 

S i  dans l a  l i t t é r a t u r e ,  on t r o u v e  f a c i l e m e n t  des  i n d i c a t i o n s  
s u r  l a  s o l u b i l i t é  des  h y d r o g é n o s u l f a t e s  o r g a n i q u e s ,  i l  n ' e n  e s t  pas  
de même pour l e s  que lques  h y d r o g é n o s u l f a t e s  minéraux connus ; en e f -  
f e t ,  l e  s e u l  s o l v a n t  q u i  semble c o n v e n i r  e s t  1  ' a c i d e  s u l f u r i q u e  (exem- 
p l e s  : KHSOq, Mn(HS04)2 v o i r  c r i s t a l l i s a t i o n ) .  Pour l e s  a u t r e s  s o l -  
v a n t s ,  on ne t r o u v e  que ''1 ' a c t i o n  c u r i e u s e  e x e r c é e  p a r  1  ' a l c o o l  qui  
e n l è v e  p r o g r e s s i v e m e n t  de 1 ' a c i d e  s u l f u r i q u e  à Na HS04 ( l f .  

Bien q u ' u n e  p u b l i c a t i o n  a s s e z  r é c e n t e  ( 6 2  d )  s o i t  c o n s a c r é e  
a l a  d e t e r m i n a t i o n  d u  pKa de HSO; dans  l a  DMSO l a  remarque r e l e -  
vée dans ( 1 )  l a i s s e  p l a n e r  u n  s é r i e u x  dou te  s u r  l ' e x i s t e n c e  de c e t  
i on  en s o l u t i o n ,  p l u s  p a r t i c u l  iièrement dans 1  ' a l c o o l .  

11 nous a  donc paru  i n d i s p e n s a b l e  de v é r i f i e r  dans q u e l l e s  con- 
d i t i o n s  on p o u v a i t  ê t r e  s û r  de 1  ' e x i s t e n c e  de HSO; dans u n  s o l v a n t  
non aqueux.  La p r é s e n c e  de c e t  ion  d o i t  n é c e s s a i r e m e n t  s e  t r a d u i r e  
dans une r é a c t i o n  de n e u t r a l i s a t i o n  p a r  l ' e x i s t e n c e  d ' u n  s e u l  s a u t  
de p o t e n t i e l  c o r r e s p o n d a n t  à 1  ' é q u i v a l e n c e .  

a) Choix du 4oLvanX : 

Nous avons t o u t  n a t u r e l l e m e n t  c h e r c h é  à u t i l i s e r  l e s  p r i n c i p a u x  
s o l v a n t s  de l ' a c i d e  s u l f u r i q u e .  Deux c o n d i t i o n s  o n t  a l o r s  gu idé  no- 
t r e  cho ix  : 

. d ' u n e  p a r t ,  i l  d o i t  d i s s o u d r e  des  q u a n t i t é s  s u f f i s a n t e s  de s e l  
pour p r é s e n t e r  u n  i n t é r ê t  dans l ' é t u d e  de r é a c t i o n s  ch imiques  ou de 
s y n t h è s e s  

. D ' a u t r e  p a r t ,  l a  d i s s o c i a t i o n  de 1  ' i o n  HSO; d o i t  y  ê t r e  l a  p lus  
f a i b l e  p o s s i b l e ,  

Pour c e s  r a i s o n s ,  nous avons r e t e n u  p r i n c i p a l e m e n t  l a  DMSO , l e  



méthano l ,  1  ' a c é t o n e ,  e t  l e t é t h y l è n e - g l y c o l .  E n  f a i t ,  dans t o u s  c e s  

s o l v a n t s ,  l a  s o l u b i l i t é  s a n s  ê t r e  n é g l i g e a b l e ,  demeure cependan t  

t r è s  f a i b l e  ce qui  nous a  c o n d u i t s  à t r a v a i l l e r ,  dans u n  p r e m i e r  

temps dans des c o n d i t i o n s  p roches  de l a  s a t u r a t i o n .  

Con t ra i r emen t  à ce que nous a v i o n s  prévu l e s  courbes  de n r u -  

t ï a l i s a t i o n  p r é s e n t e n t  dans l a  p l u p a r t  des  c a s  p l u s i e u r s  p o i n t s  d '  

i n f l e x i o n ,  

Pour ne pas d i s p e r s e r  nos e f f o r t s ,  nous nous sommes i n t é r e s s é .  

p l u s  s p é c i a l e m e n t  au s o l v a n t  méthanol e t  avons d ' a b o r d  e s s a y é  d '  

e x p l  i q u e r  l e  phénomène p r é c é d e n t .  

La c o n s t a n t e  d i é l e c t r i q u e  d u  méthanol e s t  32 ,6  à 25°C ; i l  e s t  

h.oins b a s j q u e  que 1  ' e a u  e t  l a  m o d i f i c a t i o n  du pKa des  a c i d e s  d u  

f-ype H A - ,  t ype  auque l  a p p a r t i e n t  1  ' i o n  HSO; e s t  : 

pKa dans l ' e a u  - pKa dans  l e  méthanol = - 5 , 7  2 0 , 2  ( 7 )  

ce  qui  c o n d u i t  à une v a l e u r  du pKa dans l e  méthanol é g a l  à : 

Le pKi e s t  16 ,7  : donc HSO$ s e r a  t r è s  peu d i s s o c i é  dans l e  m é t h a -  

n o l ,  ce q u i  répond à une de nos c o n d i t i o n s .  

7,6 t O,.? 

E A U  M E T ~ / A I ? ? O I  



Pour s - i m p l i f i e r  n o t r e  é t u d e  , nous avons c l io is i  c c  s e 1  

en p r e m i e r ,  d ' u n e  p a r t  pa rce  q u ' i l  e s t  c o i î ~ i c i c r e  u n i v c  i - c t  7 . -  

lement comme u n  hydrogénosul  f a t e ,  de 1  ' a u t r e  p a r c e  q u r  1 E c z  

t i o n  ne p r é c i p i t e  ni  ne s ' o x y d e  en m i l i e u  b a s i q u e .  

KHS04  e s t  i n t r o d u i t  en excès  dans l e  i n é i l i u n o l  a r ~ l i ~ ~ c l r e .  

Le m é l a n g e  e s t  b r a s s é  penda!:t une jou rnée  à l ' ,*h i - i  de  1 '?il: 

f i l J i r a t i o n  on r é c u p è r e  u n  s o l i d e  A ,  La s o l u t i o n  s a t v r c ~ c  B 

e s t  dosée par  1 'hydroxyde de tétrabutglammoti-iun ( N I 1  O j c r i  

m i l i e u  mé thano l - i sopropano l  (Merck)  f i g .  . DCs I l i : ! -  

t r o d u c t i c n  des p r e m i e r e s  g o u t t c s  de t i t r a n t ,  o n  rém3rq~ic  

une p r e c i  pi t a t i o n .  

.-- F I G I l l  I o  -- 



Nous avons é t é  amenés à d o s e r  l e  s o l i d e  A ; l e s  r é su l t a1 ; s  

a n a l y t i q u e s  ne peuvent  ê t r e  i n t e r p r é t é s  qu ' en  a d m e t t a n t  l a  prC.- 

sence  s i m u l t a n é e  de KHSû4 e t  K2S04 , ce q u i  imp l ique  1 ' e x i s t e n -  
ce en s o l u t i o n  d ' i o n s  H+ s o l v a t é s  p a r  l e  méthanol en p l u s  de  

H S O $  p r o v e n a n t  d e  l a  d i s s o c i a t i o n  : 
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Dans une deuxifme n c u t ï a l i s a t i o n  ( f i g  I I I l l )  r é ü l i s é r  

dans l e s  niênies c o n d i t i o n s  que l a  p r é c é d e n t e ,  mais a r r ê t é e  à 

l a  prcniiei-e é q u i v a l e n c e  on é l  inline l e  p r é c i  pi t é  p a r  f i l t . , . ; -  

t i o n .  Le d o s a g e  nous permet  de c o n c l u r e  q u ' i l  s ' a g i t  de ç u l -  
f a t e  de po tas s ium pur .  L a  t i t r a t i o n  e s t  a l o r s  p o u r s u i v i e  j u s -  

q u ' à  son terme : o n  n'observe p l u s  d e  p r é c i p i t a t i o i i  c t  l a  c o z i  - 
be ob tenue  au c o u r s  de c e t t e  deii::-ièii!e. e x p é r i e n c e  e s t  i d e r i t i -  
q u e .  à c e l l e  r e p o r t é e  f i g .  I I I i O  2èae p a r t i e .  

L ' u t i l i s a t i o n  de s o l u t i o n s  s a t u r é e s  c o n d u i s a n t  t o u j o u r s  
à l a  p r é c i p i t a t i o n  d u  s u l f a t e ,  nous avons f a i t  p l u s i e u r s  e s -  

s a i s  a v e c  des  s o l u t i o n s  de p l u s  en p l u s  d i l u e e s .  



FIG III 

- K H S O  C O 0  m g /  l i t r e  
4 

- h y  d r o x y  d c  d e  t e t r a b ~ t ~ l û m m o n i u m  

Pour une c o n c e n t r a t i o n  en K H S 0 4  d e  1 0 0  m g / l i t r e ,  l a  c o u r -  

be o b s e r v e e  ( f i g .  11112)  F a i t  a p p z r a i t r e  u n  decrocnemeiit  aprEs 
a d j o n c t i o n  de 0 , 9  cc  de t i t r a n t .  I l  co r re spond  au d E b u t  d e  

p r é c i p i t . a t i o n  du s u l f a t e  ; n o u s  pouvons a i n s i  c a ' l c u l e r  l e  pro- 

d u i t  de s o l u b i l i t e  a p p r o x i m a t i f  de K2SOdc dans l e  methanol : l a  
v a l e u r  ob tenue  e s t  v o i s i n e  de 4,9 x 10 -12 , Par e x t r a p o l a t i v n  
des v a l e u r s  de s o l u l i i l i t é  de K2S04 dans des mélanges enu-.mitl,1ü- 

n o 1  ( 3 5 b )  iîous r e t r o u v o n s  une v a l e u r  d u  niênie o r d r e  pour c c  

p r o d u i t  d e  s o l u b i l i t é .  

F ina lemen t  avec; une coi icet i t ra t i 'on de d é p a r t  de KHSO 4 
é g a l e  3,6S l o m 4  14, nous n ' o b s e r v o n s  p l u s  de p r i . c i p i t e t i o r ,  

l o r s  de 1  ' a d j o n c t i o n  d 'hydvoxyde e t  l a  courbe  ob tenue  ne p r é -  
s e n t e  p l u s  qu 'une  s e u l e  i n f l e x i o n  f i g .  I I I l 3  

Sur l e  même g r a p h i q u e ,  nous avons r e p o r t e  l a  courbe  

t enu?  p a r  n e u t r a l i s a t i o n  d ' u n e  q u a n t i t é  d ' a c i d e  s u l f u r i q u e  équ l -  

v a l e n t e .  Dans c e s  c o n d i t i o n s ,  ncus obse rvons  t o c j o u r s  dt7!.:: \ / c , 2 i  
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- - -  

P a r  

I l  , r e s s o r t  de c e t t e  s é r i e  de m a n i p u l a t i o n s  que s i  l e s  

c o n d i t i o n s  de d i l u t i o n  s o n t  t e l l e s  que l e  p r o d u i t  de s o l u b i -  

l i t é  de K2S04 e s t  a t t e i n t  c e t t e  p r é c i p i t a t i o n  s 'accompagne d e  

l a  l i b é r a t i o n  de p i -o tons ,  E n  e f f e t ,  o n  nc pe.ut e x p l i q u e r  l e s  
deux a c i d i t é s  de f o r c e s  d i f f é r e n t e s  o b s e r v é e s  l o r s  de l a  t i t r a -  

t i o n  de l a  s o l u t i o n  s a t u r é e  que p a r  l e  déplacement  de l ' é q u i -  

l i b r e  : 
1 - H S O $  + + SO," + H+ 
2 

qu i  malgré  une c o n s t a n t e  t r è s  f a i b l e  p r o d u i t  suf f i samment  de 

S O $ - ( s e n s  1 )  p o u r  p r é c i p i t e r  l e  potass ium s u i v a n t  : 

Y 
D ' a u t r e  p a r t ,  ce r é s u l t a t  impl ique  d e s  v a l e u r s  p r a t i q u c -  

ment é g a l e s  p o u r  l e s  deux a c i d i t é s ,  c a r  é t a n t  donné l a  f a i b l e  

v a l e u r  de l a  s o l u b i l i t é  de K2S04 dans l e  méthanol on peut  a d -  

m e t t r e  que t o u t  l e  po tas s ium p r é s e n t  dans l a  s o l u t i o n  au dé-  

b u t  de l a  m a n i p u l a t i o n  s e  r e t r o u v e  dans l e  p r é c i p i t é  a p r è s  l a  



première  é q u i v a l e n c e .  

Ces r é s u l t a t s  nous p e r m e t t e n t  de c o n c l u r e  à l a  p r é s e n c e  
de l ' i o n  H S O ~  dans 1 ' h y d r o g é n o s u l f a t e  de potass ium de d é p a r t ;  

c e t  ion HSO$ peut  ê t r e  c o n s i d é r é  comme s t a b l e  dans l e  rnPLhn- 

no1 mais en f a i b l e  c o n c e n t r a t i o n  seu1en;ent .  Néanmoins, pour ap-  
p o r t e r  une preuve p l u s  v a l a b l e ,  nous avons voulu é t u d i e r  u n  
h y d r o g é n o s u l f a t e  d o n t  l e  s u l f a t e  c o r r e s p o n d a n t  e s t  netteriicnt, p ' i l l .  

s o l u b l e  dans l e  m é t h a n o l ,  c ' e s t  à d i r e  u n  hyc!rogénosu!iale o r g z -  

n ique  : nous avons c h o i s i  l e  s e l  de p y r i d i n i u m .  

L ' i i y d r o g é n o s u l f a t e  de pyridiuin e s t  pi-épar6 s u i v a n t  l a  nie- 
thode  c l  a s s i q u e  p a r  a c t i o n  d ' u n e  s o l u t i o n  é t h é r é e  d e  p y r i  d i  r : ?  

s u r  une s o l u t i o n  é t h é r f e  d ' a c i d e  s u l f u r i q u e  en e x c è s ,  

La t i t r a t i o n  d ' u n e  s o l u t i o n  mé thano l lque   IO-^ H )  e s t  r F a -  

1  i s é e  à 1 ' a i d e  de 1  'hydroxyde  de  té t rabutylammonium ( N / l O )  , L s  

courbe  obtenue  e s t  r e p r é s e n t é e  f i g .  I I I ] ,  

- F I G  III ,, - 

d e  p y r i d i n i l r l r r  p a r  h y d r o x y d e  d e  

s o l u i i r r n  de nré m e  c o n c e n t r a t i o n  



On observe deux i n f l e x i o n s .  Dans ce c a s ,  l a  preniière e s t  3::  - 

buable à l a  n e u t r a l i s a t i o n  de C ~ H ~ N H '  puisque l e  pKa de c e t  
ac ide  d u  t ype  HB' prend dans l e  méthanol l a  v a l e u r  7 , l .  La 

n e u t r a l i s a t i o n  de HSO; condui t  à une seu l e  i n f l e x i o n ,  l a  i'i. 

x i  ème, 

Parvenus à c e t t e  é t a p e ,  i l  d o i t  nous ê t r e  p o s s i b l e  d é s c - -  

mais d ' i d e n t i f i e r  l ' i o n  P S O $  , ce q u i  nous condui t  a l c r s  

aborder  1 "tude d u  s e l  d e  manganèse q u i  nous i n t é r e s s e  p1u .z  i 

t i cu l î è r e txon t .  

L a  s c l u b i l i t é  dans l e  méthanol de Vn S 0 4  e s t  d e  1 ordr .  
de c e l l e  d u  s u l f a t e  de pctassium ; a i n s i  l e s  r e m a l l u e s  f a i t c  

2 propos d u  comportement d e  KHS04 doiven t  ê t r e  a p p l i c a b l e s  

Nous avons r é a l ' i s é  une t i t r a t i o n  avec une concen t r a t i on  

d e  0 , 2  x  IO-^ moles de MnjHSOq)p par l i t r e  ( c o n c c n t r a t i c n  t c  

même o rd re  que c e l l e  u t i j i s é e  pour KHS04) ; l a  couïhc s b t e n u ~  

e s t  r ep ré sen t ée  f i g .  I I I l 5  
e l l e  p r é sen t e  deux va- 

gues compte non tenu de 

1 ' a c i d i t é  d u  cat i .on.  



O n  p o u r r a i t  donc ê t r e  t e n t é  de c o n c l u r e  que Mn(HS04) e s t  ur 

s o l v a t e  Mn S04 ,  H2S04 q u i  l i b è r e  H 2 S 0 4  Cependant ,  i l  e s t  6 v - i  

d e n t  que l ' o n  ne peu t  pas  s o u t e n i r  c e t t e  hypo thèse  p u i s q u ' e n  

e f f e t ,  i l  n ' e s t  pas p o s s i b l e  d ' a t t e i n d r e  l e s  v a l e u r s  des  p r o  
d u i t s  de s o l u b i l i t é  de K HS04 e t  Mn (HS04)2 qui  s o n t  necess s  

r e s  à une t e l l e  e x p l i c a t i o n  . 

Néanmoins, nous avons r é a l i s é  une t i t r a t i o n  avec  u!îc S C ?  - 
t i o n  p l u s  d i l u é e  ( 1 0  ng de M r ~ ( H S O ~ ) ~ / l i t r e )  f i g .  ( I I I l a ) p o u r  1: 

cas  ou l a  s o l u b i l i t é  de KHS04 s e r a i t  i n f é r i e u r e  a c e l l e  de Nn 

(HS04)2 ; s i  nous n ' o b s e r v o n s  c e t t e  f o i s  q u ' u n e  s e u l e  v a g u e  

avec  Mn(HS04)p, i l  f a u t  remarquer  que l a  t i t r a t i o n  de 1 ' a c i d e  

s u l f u r i q u e  dans l e s  mêmes c o n d i t i o n s  f a i t  a p p a r a î t r e  ê g : . l e i ~ : - r ~  

une s e u l e  vague ; on p e u t  probablement  a t t r i b u e r  ce  p t~é i . !omè~e  

à 1  ' e f f e t  de d i l u t i o n  d t 0 s t w a l d .  

M n  ' H S O q  1 0  m g /  l i t r e  

D'une manière  g e n é r a l e  l a  l i t t e r a t u r e  f a i t  a p p a r a î t r e  l a  f a i t -  

s o l v b i l l t ê  de s  s u l f ? t e s  minéraux dàns l e  mCthano1. S i  o n  ne 7 ' i n L I  - 



s e  q u i  au  c o m p o r t e m e n t  des  h y d r o g é n o s u l  f a t e s  m i n é e a u x  on  p e u t  v r a i s e m -  

b l a b l e m e n t  a d m e t t r e  l e  c l a s s e m e n t  s u i v a n t  : 

s o l  u b i  1  i t é  H2S04 > s o l u b i l i t é  M HS04 > s o l u b i l i t é  M2S04 

comme nous  1  ' a v o n s  s i g n a l é ,  1  ' i o n  h y d r o g é n o s u l f a t e  n ' e s t  s t a b l e  d a n s  

l e  m é t h a n o l  q u ' e n  t r è s  f a i b l e  c o n c e n t r a t i o n  e t  g é n é r a l e m e n t  il se 

c o m p o r t e r a  d o n c  comme l e  m é l a n g e  d ' a c i d e  s u l f u r i q u e  e t  de s u l f a t e .  D '  , 

a i  1  l e u r s ,  REDDY ( 6 2 d )  t r a v a i  1  l a n t  a v e c  1  ' h y d r o g é n o s u l f a t e  de s o d i u m  

dans l e  s o l v a n t  DMSO e s t  c o n t r a i n t  d ' u t i l i s e r  des  c o n c e n t r a t i o n s  de  

5  IO-^ M ; il e s t  p r o b a b l e m e n t  géné p a r  l e  même phénomène, phénomène 

q u i  semb le  s e  r e p r o d u i r e  l o r s  d ' é t u d e s  dans d ' a u t r e s  s o l v a n t s  des h y -  

d r o g é n o s u l  f a t e s .  Et a i n s i  l o r s  de t o u t e  r é a c t i o n  f a i s a n t  i n t e r v e n i r  

un  h y d r o g é n o s u l f a t e  dans  un s o l v a n t  non aqueux  il s e r a  s o u h a i t a b l e  , I 
1 

p o u r  p r o p o s e r  un mécan isme,  d ' e n v i s a g e r  l a  r é a c t i v i t é  de H2S04 e t  S O =  
I 

v i s  à v i s  du  s o l v a n t  u t i l i s é .  



Nous avons pensé q u ' i l  s e r a i t  i n t é r e s s a n t  à ce s t a d e  d u  t r a -  
v a i l  de s i t u e r  l ' i o n  HSO; dans  l a  ch imie  des eornposés d é r i v e s  de  
503 en l e  f a i s a n t  e n t r e r  dans l a  c a t é g o r i e  g é n é r a l e  des  a n i o r s  
-.o3x- . 

, 

E n  e f f e t :  i l  r e s s o r t  des  données b i b l i o g r a p h i q u e s  ( b 8 c j  ( 6 9 o  j 

ü:*" ' - i o n  h y d r o @ é n o s u l f a t e  y occupe une p l a c e  p r é p o ~ d é r a n t e ,  

Le moyen l e  p l u s  l o g i q u e  pour a b o r d e r  ce  problême c s t  dc : i r . s  - 
v o i r  comparer l e s  é n e r g i e s  des  d i f f é r e n t e s  l i a i s o n s  S - X ( X  . C l s  

I , R r , F ,  O1i)en p a r t a n t  d ' u n  modele S O ~ X -  . Malheureustimeot,  i a  d P t :  

m i n a t i o n  de t e l l e s  é n e r g i e s  n ' e s t  pas a i s é e .  Nous avons donc 6 t é  

anlene5 à e n t r e p r e n d r e  u n  c a l c u l  de c o n s t a n t e s  de f o r c e  des  l iaizot-1- 

du m c l E l e  S O ~ X - ( C ~ V ) .  Ce c a l c u l  p a r t a n t  de v a l e u r s  e x p é r i m e n t a i r s  

a b o u t i t  à une v a l e u r  d i r e c t e m e n t  p r o p o r t i o n n e l l e  à l ' é n e r g i e  de l i :  

s o n .  



1  - RAPPELS SUR L A  M E T H O D E  D E  DETERMINATION DES CONSTANTES D E  FORCES 

O n  c o n s i d è r e  une molécule  à N atomes comme u n  système mécanique 
de N p o i n t s  p e s a n t s  r e l i é s  e n t r e  eux p a r  des  f o r c e s ,  1 %  e s t  p o s s i b l e  
de c a r a c t é r i s e r  ce s y s t è m e  p a r  deux f o n c t i o n s  e s s e n t i e l l e s  : S ' é n e r -  
g i e  c i n é t i q u e  e t  1  ' é n e r g i e  p o t e n t i e l l e .  

Les m a t r i c e s  fo rmées  p a r  l e s  c o e f f i c i e n t s  de chacune de ces  f o n c -  
t i o n s  v é r i f i e n t  l ' é q u a t i o n  s é c u l a i r e  de Wilson ( 5 5 b )  o 

où - G e s t  l a  m a t r i c e  de 1 ' é n e r g i e  c - iné t ique  d o n t  l e s  é l émen t s  s o n t  
uniquement f o n c t i o n  des masses e t  de l a  géomét r i e  (données  c i n é -  
m a t i q u e s )  

- F e s t  l a  m a t r i c e  é n e r g i e  p o t e n t i e l l e ,  e l l e  e s t  uniquement f o n c -  
t i o n  de g r a n d e u r s  dynamiques ( c o n s t a n t e s  de f o r c e )  

- E e s t  l a  m a t r i c e  u n i t é  
- A e s t  une m a t r i c e  d i a g o n a l e  qui c o n t i e n t  l e s  v a l e u r s  p r o p r e s  hi 

r e l i é e s  aux nombres d ' o n d e s  des v i b r a t i o n s  normales  s u i v a n t  : 

Si  Ta d é t e r m i n a t i o n  de l a  m a t r i c e  G e s t  a i s é e  puisque  c e t t e  m a t r i -  
ce  ne dépend que de l a  g é o m é t r i e  m o l é c l ~ l a l r e ,  l a  f o n c t i o n  p o t e n t i e l l e  
c o n t i e n t  géné ra lemen t  p l u s  de c o n s t a n t e s  de f o r c e s  independan tes  que 
1  'on  obse rve  de f r é q u e n c e s  de v i b s a ~ ~ a .  ; i l  f a u t  donc i n t r o d u i r e  q u e l -  
ques  hypo thèses  : 

- s o i t  augmenter l e  nombre de données e x p é r i m e n t a l e s ,  
- s o i t  d iminuer  l e  nombre de c o n s t a n t e s  de f o r c e s  en n é g l i g e a n t  

en p a r t i  cul i e r  c e r t a i n e s  c o n s t a n t e s  d ' i n t e r a c t - i o n ,  
- s o i t  employer une r é s o l u t i o n  p a r a m é t r i q u e ,  

I I  - CHOIX D U  M O D E L E  

1) Coordonnées i n t e r n e s  u t i l i s é e s  avec  l e  modèle de s y m é t r i e  C s  

Dans l e  c h a p i t r e  p r é c é d e n t ,  nous avons admis ,  pour 9 %  groupe molé- 



c u l a i r e  de l ' i o n  H S O ~  i s o l e ,  l a  s y m é t r i e  Cs. 

F I G  I V ,  

Nou$ f e r o n s  i n t e r v e n i r  dans ce cas  l e s  coordonnées i n t e r n e s  

~ t ,  Ar, A S  pgur l a  v a r i a t i o n  des  l o n g u e u ï s  des  l i a i s o n s  de va lencc  ; 

Aa, A B ,  Ay pour l e s  déforina.t.ions des a n g l e s  v a l c n c i e l s  e t  A T  pri i j i -  

l e s  coordonnées i n t e r n e s  de t o r s i o n  ( f i g .  IVl)  . I l  f a u t  donc s ' a t -  
t e n d r e  à o b t e n i r  des  c o n s t a n t e s  de f o r c e s  p r i n c i p a l e s  e t  des  con:- 
t a n t e s  d ' i n t e r a c t i o n .  

Cons tan tes  de f o r c e s  p r i n c i p a l e s  : 

- c o n s t a n t e s  de f o r c e s  d ' é l o n g a t i o n  des  l i a i s o n s  de  v a l e n c e  : 

f r ,  f t ,  f s  

- c o n s t a n t e s  de f o r c e s  de dé fo rma t ion  a n g u l a i r e  : 

f a  , f R  , f y  

- c o n s t a n t e s  de f o r c e s  de dé fo rma t ion  hor s  d u  p l a r i  





F I G  I V  

Prur l a  m o l é c u l e  A X 3 Y  C3v nous o b t e n o i i s  l e s  c o o r d o n i i é e s  de syii16- 

t r i e  S 





La m a t r i c e  U permet de d e t e r m f n e r  l a  m a t r i c e  G par  a p p l i c a t 9 o n  

de l a  r e l a t i o n  m a t r i c i e l l e  : 

G = u g f l  avec  U U - '  = E 

- ' A  Y Pour c a l c u l e r  g ,  on  d o i t  a p p l i q u e r  1 "opération g - BM B ,  a v e c  B 

m a t r i c e  t r a n s f o r m a n t  l e s  coordonnees c a r t e s i e n n e s  en c so rdonnées  Sn- 

t e r n e s  ; M-' e s t  l a  m a t r i c e  d i a g o n a l e  avec  l ' i n v e r s e  des  masses ,  

E l l e  permet de d é t e r m i n e r  l a  m a t r i c e  F pa r  l a  r e l a t i o n  F - UfUml dans  

l a q u e l l e  f e s t  l a  m a t r i c e  symét r ique  d ~ n t  l e s  é l émen t s  r e p r é s e n t e n t  
l e s  c o n s t a n t e s  de f o r c e s  ( t a b l e a u  IV1) 

On o b t i e n t  donc l e s  m a t r i c e s  G e t  F 00 i - - 

Q m h a l o g è n e  

Q 
- - -*- 

1 
Q 
Q rn o x y g è n e  





2 )  P r o c e s ~ u s  d e  c a l c u l  

Dans u n  p remie r  temps,  nous  a p p l i q u e r o n s  cc5  SC:^:": . 
& "  

- I  , S O j X  pour Y = Dr, Cl e t  F .  La méthode d i  ( 7 ;  rc.1 
?,'- - 3 

2 t i 3 , l i e a u  ( I V 2 )  pour  l a  co i~ respondance  ~ J ? \ $ - F  ' 2 -  C ;  . 

:,ta- ' . - i , t e s  de f o r c e  de mêrrre n a t u r e .  

? a  r G s o l u l i o n  r e v i e n t  donc à c e l l e  d ' u n e  + a : : ? t i c % -  * . . , - 

c ' 0 9 ~ t 5  ( 4 )  pour chaque h a l o g é n o s u l f a t e  (X) 

- s o i t  pour  l e s  3 ( A 1 )  : 



a i n s i  q u e  p o u r  les 3E 



e t  u t i l i s a n t  l e s  f r é q u e n c e s  e x p é r i m e n t a l e s .  d é t e r m i n e r  l e s  c o n s t a n t e s  
de f o r c e  à p a r t i r  des r e l a t i o n s :  

Pour l e s  f r é q u e n c e s  d k s p a c e  A l  

A \ ~ ) +  A i X )  + A i X ) =  z l j F i j  = t e rme en h 2  de 1 % q u a t t i n  p r é c é d e n t e  ; 
A, 

= t e rme  c o n s t a n t  s o i t  A l  
Po) 

h i x )  A,$x)+  A\') A ( X )  + A  5')  h i x )  = terme de h s o i t  R A l  

3 (XI 

de manière  i d e n t i q u e  on pose pour  l e s  f r é q u e n c e s  d ' e s p è c e  E : 



sE = terme de x 2 ( E )  
( X I  

p(X 1 
= terme c o n s t a n t  

R~ = terme en A ( E l  
( x 9  

Nous sommes donc en présence de 94 inconnues ( l e s  12 cons t an t e s  
de f o r c e  e t  l e s  deux f a c t e u r s ,  K F m B r  e t  K ~ l - ~ r  ) e t  de 19 r e l a t f o n s :  
dont  13 ne s o n t  pas I l n é a i r e s ,  

Néanmoins, par  des approximations j u d i c i e u s e s  (exemple F i  i 'F i  j ) ,  

on peut  pa rven i r  à des  va l eu r s  approchées de p lu s i eu r s  c o n s t a n t e s  de 
f o r c e s  e t  v é r i f i e r  l a  v a l i d i t é  de l a  méthode en déterminant  l e s  va- 
l e u r s  de K .  Dans u n  deuxième temps, i l  dev i en t  i nd i spensab l e  d ' a f f i n e r  
ces va l eu r s .  

Pour pa rven i r  a u x  cons t an t e s  de f o r c e s  de S03 - O H  nous admet- 
t r o n s  que c e l l e s  déterminées  pour S03X l e s  ha logénosu l f a t e s  modèle 

ne v a r i e n t  pa s ,  sauf  F I 1  
e t  F13(0H) ( O H  9 

3 )  Constantes des  f o r c e s  des ha logénosu l f a t e s  

Les s e u l e s  f réquences  connues pour X = Br s o n t  t i r é e s  d u  spec- 

t r e  de KS03Br (74a )  que l ' o n  ne peut e n r e g i s t r e r  q u ' à  1 ' é t a t  s o l i d e  ; 
pour X = Cl ,  nous u t i l i s o n s  l e s  données de Hohle (69c)  pour NOS03 Cl 
fondu à 190°C ; en ce q u f  concerne l e s  f l u o r s u l f a t e s ,  l e s  d i f f é r e n t s  
au t eu r s  ( 5 7 a )  ( 6 2 b ) ( 6 9 d ) ( 7 0 c )  s h c c o r d e n t  pour l e s  f réquences  de v i -  
b r a t i o n  d ' espèces  ( A l )  e t  pour c e l l e s  d ' e spèce  ( E )  sauf pour l a  f r é -  
quence de valence an t i symé t r ique .  Pour c e t t e  d e r n i è r e ,  de f a i b l e  i n t e n -  
s i t é  en d l f f u s i o n  Raman e t  bande l a r g e  en absorp t lon  i n f r a r o u g e ,  i l  e s t  
compréhensible que 1  ' é c a r t  cons t a t é  e n t r e  l e s  d i f f é r e n t s  a u t e u r s  s ' é t e n -  
de s u r  60 cm-' , par  conséquent nous avons donc p r i s  1 ' a t t r i b u t i o n  pro- 
posée par Vast (69d)  pour N02S03F e t  nous avons é t é  c o n t r a i n t s  d 'admet-  



t r o  q u ' a v e c  l ' i o n  S O ~ F -  l i b r e , v a s  S-O o c c u p e r a i t  une p c s i  t-i o:; -h 

ne e n t r e  l e s  deux v a l e u r s  o b s e ~ v é e s  dues à 1 ' e f f e t  de s i t e .  

L e s  f r é q u e n c e s  u t i l i s é e s  s o n t  r e p o r t é e s  dans l e  t a b l e a u  IV3  . 

- T A B L E A U  IV-3 - 

6 ) D a ~ n é e s  cLnénia;tLy u t a  

L e s  rnass-es s o n t  p r i s e s  en u n i t é s  de masse a t o m i a ~ c -  : h i r  
O 

1 2 ) .  Les l o n g u e u r s  de l i a i s o n  s o n t  données eF A  e t  : c g '  .- 

dans l e  t a b l e a u  IV4. 

- T A B L E A U  I V - 4  - 

", 



C )  V a t i d L t é  de , t a  méthode pouh t e a  h a t o g é n o a u t d a t e a  

Le c a l c u l  m o n t r e  a i s é m e n t  que  l e  r a p p o r t  

mF mS03Br 
' B ~ - F  e s t  é g a l  à x - x  

mBr mS03F 

e t  que  l e  r a p p o r t  

I l  ' pC1 mC1 mSOgBr 
k ~ r - ~ l  e s t  é g a l  à - - 

. P B r  mBr mSO3C1 

Nous p o u v o n s  a i n s l  d é t e r m i n e r  l e s  v a l e u r s  p r i s e s  p a r  l e  f a c t e u r  k  

d a n s  s o n  a p p l i c a t i o n  a u x  composés de l a  f o r m e  S O g X  ; n o u s  t r o u v o n s  

q k ~ l  - B r  = 1  ,O9 e t  KF - = 1  ,46 , 

P a r  c o n s é q u e n t ,  l a  mé thode  p r o p o s é e  p a r  ( 7 2 e )  s e m b l e  g é n é r a l i s a -  

b l e ,  p u i s q u e  l ' a u t e u r  donne k C 1  - Br  = 1,12 t 0,2 e t  kF-C1 = 1,405 $: 

O ,035. 

L o r s  de l a  r é s o l u t i o n  de l ' é q u a t i o n  s é c u l a i r e  n o u s  p o u v o n s  

c a l c u l e r  l e s  v a l e u r s  p r o p r e s  A ,  q u i  s o n t  r a p p e l o n s - l e ,  r e l i é e s  a u x  

nombres  d ' o n d e s  p a r  l a  r e l a t i o n  : 

L e s  v a l e u r s  l e s  p l u s  p r é c i s e s  des  c o n s t a n t e s  de f o r c e s  s o n t  c e l l e s  

q u i  ne  l a i s s e n t  s u b s i s t e r  q u ' u n e  d i f f é r e n c e  f a i b l e  e n t r e  l e s  v a l e u r s  

c a l c u l é e s  e t  m e s u r é e s  des v a l e u r s  p r o p r e s  ou  m i e u x ,  c e l l e s  des  nom- 

b r e s  d  ' o n d e  q u i  s o n t  a c c e s s i b l e s  e x p é r i m e n t a l e m e n t ,  

8 )  Méthode 
-....--...a,- 

Le d é v e l o p p e m e n t  l i m i t é  de l a  f o n c t i o n  x au p o i n t  X +  = X, 



( X i  co r respondant  aux cons t an t e s  de f o r c e s  F i j )  

e s t  : 

a x i  
h i  mesur6 = x i  c a l c u l é  + d F I 1  ... e t c  ... 

aF l l  

L ' é c a r t  B i  e n t r e  l e s  v a l e u r s  mesurées e t  c a l c u l é e s  ( B i  = A - 
e s t  une fonc t ion  é g a l e  à A D X  

o ù  A e s t  l a  ma t r i ce  aux dgr ivées  p a r t i e l l e s  

a x i  - a A l  - . . . . . . . . . 
a F 1 1  a F 1 2  

e t  D X  e s t  une ma t r i ce  colonne c o n s t i t u é e  par  l e s  accro i ssements  DXi 

Par une méthode des  moindres c a r r é s ,  on détermine D X  en e f f e c t u a n t  
l e  ca l cu l  s u i v a n t  : 

T T (Bi - A x D X ) ( B i  - A x D X )  = ( A  A ) D X  = A Bi 

T A é t a n t  l a  t r ansposée  de A .  

Par unc procédé i t é r a t i f  o n  e s s a i e  de minimiser l ' é c a r t  

x La programmation a  é t é  r é a l i s é e  en c o l l a b o r a t i o n  avec l e  CITI  

( CenXke 1n.tehunLveka.L.ta.Lke de TkaL2ernen.t de L ' lnbakrna.t.Lan) , 



L b p p l  î cat-ion de 1 a  p rocédure  P R O M A T  (voâ annexe t e c h n i q u e )  
permet d k b t e n l r  l e  p r o d u i t  de m a t r i c e s  GF ; e n s u i t e  1 ~ u t i I f s a t 4 s n  d g  

une deuxième p rocédure  (annexe  t e c h n f q u e ) ,  qui permet l e  c a l c u l  des  va- 
l e u r s  p ropres  p a r  l a  méthode de JACOB1 , nous f o u r n i t  l e s  h i c  . L ' é c a r t  
Bi e s t  a l o r s  d é t e r m i n é ,  

01 X i  Les d é r i v é s  p a r t i e l l e s  Hi . . . .. ne s o n t  pas d i r e c t e m e n t  

a c c e s s i b l e s  p a r  l e  c a l c u l ,  P a r t a n t  de l a  d é f 9 n i t i o n  de l a  d é r i -  
a l i  e n  v é e ,  i l  e s t  p o s s i b l e  d 8 a t t e i n d r e  une v a l e u r  t r è s  proche de r2 

u t i l i s a n t  u n  a r t i f i c e  : une c o n s t a n t e  de d é p a r t  Fi j  e s t  aug.ehtée d a  

u n  a c c r o i s s e m e n t  t r è s  f a i b l e  A Fi  ; s o i t  F i  + dFi c e t t e  n o u v e l l e  
c o n s t a n t e .  

La r é s o l u t a o n  de 1-équation s é e u l a l r e  avec  c e t t e  n o u v e l l e  
v a l e u r  c o n d u i t  à de n o u v e l l e s  v a l e u r s  p r o p r e s  n o , ,  Nous posons que 
l a  d é r i v e e  p a r t g e l l e  c o r r e s p o n d a n t e  e s t  u 

" : é t a n t  t r è s  f a - i b l e -  

E M A R Q U E S  

Amort issement  

L ' e x p é r i e n c e  nous a  montré  q u ' i l  e s t  en g é n é r a ?  n é c e s s a i r e  de 
f a i r e  i n t e r v e n f r  u n  t e rme d ' a m o r t i s s e m e n t  , c o e f f l c l e n t  s u p e r i e u r  a 
l  " n i t e  Car l e q u e l  s o n t  d i v i s é e s  % e s  co r rec tAons  avanx de l e s  a j o u t e r  
aux v a l e u r s  à c o r r i g e r ,  Ce terme devra  ê t r e  d a a a t a n t  p l u s  grand que 

l e s  c o r r e c t i o n s  à a p p o r t e r  s e p o n t  p l u s  g r a n d e s ,  Ceci permet  de t e ~ d r e  
v e r s  l e s  l i m i t e s  par  v a l e u r s  s u p é r i e u r e s  o u  % n f é r i e u r e s  e t  non pa r  
o s ê i I l a t % o n  e n t r e  v a l e u r s  t r o p  f o r t e s  e t  t r o p  f a j b l e s ,  oscillations 

q u i  augmentent  f o r t e m e n t  l e  nombre de c y c l e s  n é c e s s a i r e s ,  



Nous a v o n s  i n t r o d u % t  u n  c o e f f i c i e n t  de p o n d e r a t i o n  a f i n  que ê h a -  

que f r é q u e n c e  c o n t r i b u e ,  a v e c  l a  même =importance, à l a  r é s o l u t i o n  de 

1 ' é q u a t i o n  s é c u l a i r e ,  

Nous o b t e n o n s  l e s  r é s u l t a t s  s u i v a n t s  ( t a b l e a u  I V 5 ) .  

- T A B L E A U  IV-: - 

Les  nombres  d ' o n d e s  c a l c u l é s  s o n t  v o i s i n s  à 10 c m - '  p r è s  des nom- 

b r e s  d ' o n d e s  e x p é r i m e n t a u x  des  t r o i s  h a 9 o g é n s s u l f a t e s  s a u f  p o u r  c e r -  

t a i n e s  f r é q u e n c e s  du f l u o r o s u l f a t e  o ù  1 ' e c a r t  p e u t  a t t e i n d r e  40  cm- ' .  

4 )  D é t e r m i  n a t i o n  des c o n s t a n t e s  de f o r c e  de 1 ' h y d ~ o g é n o s u l  f a t e  

Comme n o u s  l ' a v o n s  adm9ç p récédemment ,  nous  d i s p o s o n s  de 9 c o n s -  



O H  O H  
t a n t e s  de f o r c e s  pour S O ~ H -  ; i l  r e s t e  donc à dé te rminer  F I I ,  FI? 
e t  F:; 11 s u f f i t  a l o r s  de l e s  dé te rminer  à p a r t i r  de 1 ' équa t ion  
s é c u i a i r e  é t a b l i e  pour l e s  f réquences  d 8 e s p ë c e  Al , avec l e s  données 
spec t ro scop iques  que nous avons obtenues à l ' é t a t  fondu ( 7 1 ~ ) ~  Pour 
l a  l i a i s o n  S - O , nous avons cons idéré  q u 9 1  f a l l a f t  ma in t en i r  l a  

même va l eu r  que pour l e s  ha logénosu l f a t e s  e t  pour S - O H  nous avons 
u t i l i s é  l a  va l eu r  donnée par ( 6 4 d ) ,  

d i s t a n c e  S - O = 1,45 A 
d i s t a n c e  S - O H  = 1,56 A 

Le programme précédent  e s t  adapté  à l a  dé te rmina t ion  de 3  inconnues.  

Nous obtenons : 

5 )  Discuss ion des r é s u l t a t s  

E n  f a i t ,  u n  calcu9 de cons t an t e s  de f o r c e s  e s t  f onc t ion  d u  modèle 
cho i s i  e t  des approximations fa-i t e s ,  Quelques a u t e u r s  o n t  proposé 
des va l eu r s  notamment pour S O ~ F -  ( 62e )  (7 ; f )  e t  pour S03Cl- (67e )  ; 
i l  r e s s o r t  de l e u r s  r é s u l t a t s  que pour l e s  c o n s t a n t e s  p r i n c i p a l e s  ( f s  - 
X e t  f s  - O ) ,  nous obtenons des va l eu r s  de même o r d r e .  ( t a b l e a u  IV6) .  

R a t a ~ c a k  (73e)  

Nos r é s u l t a t s  

# Urey - Bradley,  



IV - APPLICATIONS 

Ce c a l c u l  s ' a p p l i q u e  l e  p lus  souvent : 

. s o i t  à l a  dé te rmina t ion  des f réquences  de v i b r a t i o n s  de composé en- 
core  inconnu ou n ' ayan t  jamais f a i t  1 ' o b j e t  dt€i tude specéroscopi -  

que ; 
s o i t  à l e v e r  1  ' i n d e t e r m i n a t i o n  l o r s  d 'une  a t t r i b u t i o n .  

Comme nous l ' avons  dé j à  s o u l i g n é ,  n o t r e  b u t  e s t  d i f f e r e n t  ; t o u t e -  
f o i s  i l  nous e s t  p o s s i b l e ,  avan t  de comparer S-OH aux d i f f g r e n t e s  
l i a i s o n s  SX , de dé te rminer  l e s  cons t an t e s  de f o r c e s  d ' u n  nouveau com- 
posé de c e t t e  s é r i e  : " ~ 0 ~ 1 -  i s o l é ' .  

1 )  P rév is ion  de c o n s t a n t e s  de f o r c e s  pour "S031 i s o l é ' :  

Cerf (72e )  indique u n  c o e f f i c i e n t  K B r I  = 0 , 8 6  k 0 , 0 2  , ce qui 
donne comme cons t an t e s  de f o r c e  

2 )  Comparaison des c o n s t a n t e s  de f o r c e  d"1ongation des d i f f é r e n -  
t e s  l i a i s o n s  S.X - Incidence s u r  l a  r é a c t i v i t é  - 

Nous savons que : F ; ~  = f r  = f  S - x  

Le c lassement  e s t  l e  s u i v a n t  : 

f S-F  = 5,75 f S-OH = 5 ,31  > f S-Cl = 2 , 7 0  > f S-Br = 2 ,15  > 

F Z 2  = f t  + Z f t t  ) 
d ' a u t r e  p a r t  ) f t  = 

F 2 2  + 2F55 
F55 = f t  - f t t  ) 3 

O 

s o i t  f  S-O = 9,11 n d / A  



Nous pouvons donc c o n c l u r e  que l a  s t a b i l i t é  d o i t  d é c r o î t r e  dans  
l e  même s e n s  que l e s  c o n s t a n t e s  c o r r e s p o n d a n t e s .  

b ' h y d r o g é n o s u l f a t e  d o i t  donc a v o i r  une s t a b i l i t é  t r è s  v o i s i n e  
de c e l l e  d u  f l u o r o s u l f a t e .  

D ' a i l l e u r s ,  on p e u t  remarquer  que  s a  mise en s o l u t i o n  aqueuse  ne 
r e v i e n t  pas à une coupure  de l i a j s o n  S-OH ce qui  e s t  é g a l e m e n t  o b s e r v é  
a v e c  l e  f l u o r o s i i l f a t e  p u i s q u ' i  1 f a u t  c h a u f f e r  à 1  ' é b u l l i t i o n  p o u r  
rompre l a  l i a i s o n  S - F  (69g), Par  c o n t r e ,  l e s  l i a i s o n s  S-Cl e t  S-Br 
s o n t  f a c i  lement  c o u p é e s .  

D ' a u t r e  p a r t ,  comme nous 1 h v o n s  v u  dans l e  c h a p i t r e  p r é c é d e n t ,  
l a  r é a c t i v i t é  de l ' h y d r o g é n o s u l f a t e  e s t  f a i b l e  e t  en c o n c l u s i o n ,  nous 
pouvons d i r e  q u ' à  1  ' é t a t  s o l i d e  i l  s e r a  p l u t ô t  terme de r é a c t i o n  que 
p o r d u i t  i n i t i a l ,  



R E S U M E  e t  C O N C L U S I O N  

Dans l e  cad re  d ' u n e  é t u d e  s y s t é m a t i q u e  des  d é r i v é s  de 1 'a!: ' : .  
d r i d e  s u l f u r i q u e , n o u s  nous sommes i n t é r e s s , é s  pl us p a r t i  cul i? : i - - l : - f . ,  

aux h y d r o g é n o s u l f a t e s  des  métaux de t r a n s i t i o r i  inconnus  , a f ï  ri c iq  

complé te r  l e s  données d é j à  a c q u i s e s  pour l e s  s e l s  a l c a l i n s .  Nni; 

a v o n s  c h o i s i  l e  s e l  de manganèse.  

* ,  L ' h y d r o g é n o s u l f a t e  de manganèse a é t é  ob tenu  pa r  deux !;;c.c 

des  d i f f é r e n t e s  : e x p l o i t a t i o n  d u  diagramme t e r n a i r e  !:ri S0,3-L::: 

H20 à 9S07C o u  hydro lyse  ménagée d u  c h l o r o s u 1 f a t e ;  ce dsi3i?'ei .  . .  
n u  l u i  a u s s i ,  a d û  ê t r e  p réa lab le inen t  s y n t l i é l i s é  e t  é t u d i é .  C i - L  

3ènie niéthode p o s s i b l e  s e r a i t  1  'hya ' ro lyse  d u  d i s u l f a t e .  . . 

L ' hydrogécosul  f a t e  de manganese c r i s t a l  1  i  s e  dans 1c y y s ' t c  

monocl in ique  de groupe s p a t i a l  P 2 1 / C  ; l a  m a i l l e  é l é m c n t a i r c ,  ' 
O O O 

paramèt re  a  = 5 , 5 1  A , b = 8,40 A , c  = 8 ,23  A , 6 = 1 1 6 '  c o ~ ? ' - - "  

deux molécu les .  De c e t t e  é t u d e ,  nous avons d é d u i t  q u e  l e  gruvi:. 

f a c t e u r  é t a i t  C2i1, l e  groupe  de s i  t e  é t a n t  C l .  



Une é t u d e  p a r  s p e c t r o s c o p i e  m o l é c u l a i r e  menée en p a r a l l è l e  avec  
ce1 l e  d h u t r e s  h y d r o g é n o s u l f a t e s ,  p a r  p o l a r i s a t i o n  s u r  m o n o c r i s t a l  eu 
à 1 ' é t a t  fondu,  nous a  permis  de p r o p o s e r  une a t t r i b u t i o n  n o u v e l l e  pour  
l e s  f r é q u e n c e s  de v i b r a t i o n s  de H S O ~  . 

La s t a b i l i t é  the rmique  de M ~ I ( H S O ~ ) ~  e s t  d u  même o r d r e  que c e l l e  
des  h y d r o g é n o s u l f a t e s  a l c a l i n s ,  mais l e  mode de décomposi t ion  e s t  d i f -  
f é r e n t ,  puisque 1 b n  p a s s e  d i r e c t e m e n t  au s u l f a t e  n e u t r e  a v e c  p e r t e  d '  

a c i d e  s u l f u r i q u e ,  Les données thermodynamiques montrent  en e f f e t  que l a  
t r a n ~ f o r m a t ~ i o n  en d i s u l f a t e  e t  eau e s t  p o s s i b l e  dans l e  domaine de tem- 
p é c a t u r e  c o r r e s p o n d a n t  à l a  r é a c t i o n  p r é c é d e n t e o  

La r é a c t i  vi t é  de 1 % y d r o g é n o s u l f a t e  de manganèse à l  ' é t a t  s o l  i d e  
e s t  a s s e z  f a i b l e  comme c e l l e  des  s e l s  a l c a l i n s  c o r r e s p o n d a n t s ,  O n  p e u t  
en m e t t r e  en é v i d e n c e  l e  c a r a c t è r e  a c i d e ,  Avec l e  c h l o r u r e  de sodium, 
l a  r é a c t i o n  a y a n t  l i e u  dans une zone de t e m p é r a t u r e  où Mn(HS04)? e s t  
i n s t a b l e ,  1 ' a c i d e  s u l f u r i q u e  l i b é r é  a t t a q u e  l e  c h l o r u r e  avec  dégagement 
de H C 1 ,  Le r é s i d u  e s t  d u  s u l f a t e  de manganèse e t  probablement  d u  s u l -  
f a t e  de sodium. Le c a l c u l  thermodynamique montre d ' a i l l e u r s  que ( a u  
moins dans  l e s  c o n d i t i o n s  s t a n d a r d )  on ne p e u t  a t t e i n d r e  Mn Nap ( S 0 4 ) 2  
a t t e n d u ,  Par  c o n t r e  avec 1  sammoniac, base  p l u s  f o r t e  que C I -  on p e u t  
o b t e n i r  même en dessous  de l a  t e m p é r a t u r e  ambiante  M n ( N H 4 I 2  ( S 0 4 ) 2  en 
a c c o r d  avec  l e  c a l c u l  thermodynamiqueo 

Les e s s a i s  de  c o n d e n s a t i o n  a v n r  o n t  échoué.  Pa r  c o n t r e ,  l ' h y -  
d r a t a t i o n  sous 6 m m Hg c o n d u i t  à u n  kaonohydrate comme 1  ' h y d r o l y s e  de 
Mn S2 0,' 

E n f i n ,  nous avons p u  c a r a c t é r i s e r  p a r  dosage dans l e  méthanol l ' i o n  
H S O ~  au moins dans  l e  c a s  d u  s e l  de p o t a s s i u m ,  à c o n d i t i o n  que l a  s o l u -  
t i o n  r e s t e  t r è s  d i l u é e ,  S inon l e  f a i b l e  p r o d u i t  de s o l u b i l i t é  d u  s u l f a -  
t e  d é p l a c e  l ' é q u i l i b r e  : 

en e x a l t a n t  l ' a c i d i t é  e t  en f a i s a n t  a p p a r a 7 t r e  deux a c i d i t é s  au l i e u  

d k n e  s e u l e .  



P o u r  t e r m i n e r ,  n o u s  a v o n s  r e p l a c é  H S O ~  dans  l a  s é r i e  p l u s  g é n é -  

r a l e  S O ~ X -  ( a v e c  d a n s  l e  c a s  p r é s e n t  X -  = OH') e t  c o m p a r é  l e s  c o n s -  

t a n t e s  de  f o r c e s  d ' é l o n g a t i o n  des  l i a i s o n s  S  - X e  Dans l a  s é r i e  a i n s i  

c o n s t i t u é e  l a  l i a i s o n  S  - F e s t  l a  p l u s  f o r t e ,  p u i s  o n  a  p a r  o r d r e  

d e  f o r c e  d é c r o i s s a n t e  S - OH , S  - C l ,  S  - B r ,  S  - 1, 

C e c i  e x p l i q u e  e n  p a r t i e  l a  f a i b l e  r é a c t i v i t é  d e s  h y d r o g é n o s u l f a -  

t e s  a u  m o i n s  e n  c e  q u i  c o n c e r n e  l a  c o u p u r e  de S - OH. 



A f i n  de ne pas n u i r e  à l a  c l a r t é  d u  m a n u s c r i t ,  ~ ~ 2 s  f ; 

c i - d e s s o u s  l e s  p r é p a r a t i o n s  e t  c a r a c t é r i s a t t o n s  de c p c  d o u s  .- 
c e s  inconnues .  

r - - -  1 - S Y N T H E S E  E T  C A R A C T E R I S A T I O N  DU D I S U L F A T E  ET DU L 5 L u t . J J  

DE M A N G A N E S E .  

L e  S j  s u i f ' a f e  de n i t r o s y l e  (NO)2S207 p e r m e t ,  pi-! :* 

7 "16 des I - i s \ log~aures  de n i t r o s y l e  de r é a l i s e r  f a c l ; r . ? -  - 8 '  > f  

g r s  de c a t i ~ n s  s u i v a n t  : 



Le d i s u l f a t e  de  n i t r o s y l e  e s t  p r é p a r é  p a r  a c t i o n  de S S r  - 
t 

W 2 O 4  l i q u i d e  v e r s  20°C en ampoule s c e l l é e  ( 2 9 a )  . Un c h a u ; Y : ~ ~ *  
8 70°C  pendant  p l u s i e u r s  j o u r s ,  sous  c o u r a n t  d ' a z o t r  s e c ,  r 7 ,  

r ' G l i m i n e r  l e s  f m p u r e t é s .  On o b t i e n t  u n  s o l  i d e  b l a n c  , ; i ; l v C i r  - 
r,: t i t r e  99 % de d i s u l f a t e .  

La r é a c t i o r  e s t  r é a l i s é e  d ' a b o r d  p a r  theimogia\; i : ;~?tr-Iç? ri 
CF-' , rxe b y n a * ~ i q u ~ ? ,  a f i n  de pouvoi r  r e p é r e r  l a  t e e m p 6 i - ~ ~ ' - ' - ~  c;? ' : .  

j e  p r é p a r a t i o n .  

Un melançe é q u i m o l é c u l a i r ~  de d i s u l f a t e  de n i t ; r n s y ; c :  r . a '  

a "  % ..... q r ~ i - ?  o5.t p r é 3 a r é  en b o i t e  seche  e t  saumi s à - a  thern:<iyc 
r . >  C " 
b J "  c r c g r i i Y ~ n ~ e  de c h a u f f e  de 50°/h . L a  p 2 r - t ~  dr ::s.;r,c ' 

' , 
. - ; l ; t . ~  e r  P ( f i g  A l  215') e s t  de 220 t 5 mg par  n ~ i l i i l . ; o l c  ' 

- - P 3 . -  I r u  Le i n t r o d u i t  ( 2  NOBr = 2 2 0 ) .  

Le dosage d u  r é s i d u  donne l e s  r é s u l t a t s  s u i v a n t s  : 

---- -". 

i 

1 
r 3 

. l a i s e  g 5'' x 1 0  s o l e s  
-- - - --- . 

i 
3 1,000 

i 
8,68 

I 
i 
1 I 

A %-?pc-bn t  ; V ' / ~ n 2 i  e s t  v o i s i n  de 2 ,  r r  '2:: 
f ~ ~ * i , +  ,,,*; i~ dis i i l  f a t e .  1 - ' a c i d l ' t é  l a  confit-me ; n o F .  - - - c 

L a  r e a c t i o n  e s t  donc probablement  : 

A u  d e s s u s  de  2 1 5 "  une d e u x i è ~ e  p e r t e  ( 8 0  m g  par  ~ ~ j l l i m o l t  ) 

"st: r i e i f  2 l a  decornpositl 'on d u  d i s u l f a t e .  I l  en ç c i - a  ( ; i ~ . $ ~ ~ : ; ü ~ :  :, . 
i .  

t 0 .l , 



- FIG A v l  - 

Pour mieux c a r a c t é r i s é r  l e  so l  i d e  e t  l e s  gaz ob t enus ,  novs 
avons t r a v a i l l é  avec u n  mélange s toechiomCtr ique in t ime en r é g i -  
me isotherme à 150°C dans u n  r é a c t e u r  v e r t i c a l  à , p a s t i l l e  de ver-  
r e  f r i t t é .  Muni de r o b i n e t s  é t a n c h e s ,  c e l u i - c i  permet de s u i v r e  
fac i lement  l ' avancement  de l a  réacti .on e t  d ' o b t e n i r  des q u a i i t i t e s  
p lus  importantes  de s o l i d e .  

Un gaz vec teur  ( a z o t e  s e c )  e n t r a î n e  l e s  p rodu i t s  v o l a t i l s  qui 
s o n t  piégés à basse t empéra ture ,  pu i s  t r a n s f é r é s  par é l é v a t i o n  de 
température  dans une c e l l u l e  1.R. à f e n ê t r e s  de NaCl, p r é a l a b l e -  
ment v idée .  Le s p e c t r e  I .R .  obtenu permet de c a r a c t é r i s e r  N O  (décorn- 



p o s i t i o n  de NOBr) p a r t i e l l e m e n t  oxydé en N O 2  pa r  l h i r  r é s i d u e l  de 
l a  c e l l u l e .  Une a u t r e  f r a c t i o n  e s t  a b s o r b é e  dans une s o l u t i o n  de 

~ r -  soude.  Le dosage  d 'hypobromi te  e t  de bromure donne u n  r a p p o r t  - 
Br O -  

t r è s  v o i s i n  de 9 .  ( n o u s  avons v é r i f i é  que pour des  pH t r è s  b a s i -  

q u e s ,  l  ' hypobromi te  n 'oxyde pas 1  ' i o n  n i t r i t e )  

A u  s o l i d e  obtenu en régime i s o t h e r m e  co r respond  une a n a l y s e  iden-  
t i q u e  à c e l l e  du r é s i d u  de the rmolyse  en régime dynamique, 

A u  l i e u  d ' é c h a n g e r  l e  c a t i o n  d 'un  d i s u l f a t e ,  a s s e z  d i f f i c i l e  à 

p r é p a r e r ,  nous avons che rché  à c r é e r  u n  pont  S-O-S p a r  une r é a c -  
t i o n  de c o n d e n s a t i o n ,  ana logue  à c e l l e  r é a l i s é e  p a r  F i o r e t t i  e t  Croa t -  
t o  ( 4 0 a )  : 

Le r é a c t e u r  u t i l i s é  e s t  d é c r i t  en p a r t i e  annexe t e c h n i q u e .  Un 
f o u r  c o a x i a l  l e  m a i n t i e n t  à 50°C. Le bromure anhydre  e s t  p l a c é  dans 

l e  r é s e r v o i r  A .  Dès 1  ' i n t r o d u c t i o n  des  p remiè res  f r a c t i o n s  d u  s o l  i d e ,  
on obse rve  u n  dégagement de brome e t  SOpr c a r a c t é r i s é  p a r  s p e c t r o s c o -  

p i e  i n f r a r o u g e .  A l a  f i n  de l  ' o p é r a t i o n ,  l  ' a n h y d r i d e  sulfurique en 
excès  e s t  f i l t r é  . Des l a v a g e s  r é p é t é s  pa r  S02 l i q u i d e  anhydre  ( -25°C)  
p e r m e t t e n t  d ' é l i m i n e r  l e  brome r é s i d u e l .  

Le s o l i d e  r e s t a n t  e s t  exempt de bromure,  Les r é s u l t a t s  a n a l y t f -  
ques  - sont  l e s  s u i v a n t s  : 

en e x c e l l e n t  accord  avec  l a  t h é o r i e .  O n  a donc : 

MnBr2  + 3 S03 + Mn S2 O7 + Br2 + S02 ( A 4 )  

P r i s e  Mg 

1 O00 

. 

p ln2+  x  l o 3  

Trouv.  Théor .  
- - - - - - - , - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - -  

4,30 4,34 

sV1 l o 3  

Trouv.  Théor .  

8 , 7 0  8 , 6 8  

H +  l o 3  

Trouv. Théor .  

8 ,70  8 , 6 8  

B i l an  mg 

1  000 



Dans l e  premier  c a s ( K B r ) ,  Noel ( 7 0 a )  a  p u  p r o p o s e r  une S n t e r -  
p r é t a t i o n  d i f f é r e n t e  en mont ran t  l a  fo rmat ion  intermédiaire de b ro -  
m o s u l f a t e ,  p u i s  de s u l f a t e  s u r  l e q u e l  s e  f a i t  en r é a l i t é  l a  conden- 
s a t i o n ,  q u i  c o n d u i t  au t r i s u l f a t e ,  

S ' S I  ne nous a  pas é t é  p o s s f b l e  d ' i s o l e r  l e  terme i n t e r m é d i a i r e  
b ro rnosu l fa t e ,  une a n a l o g i e  de mécanfsrne nous semble cependant  poss9-  
b l e ,  E n  e f f e t ,  nous avons c o n s t a t é  que S03 r é a g i t  s u r  MnS04 anhydre  
obtenu pa r  l a  méthode de L a u t i é  ( 4 7 a )  e t  que l e  terme de condensa-  
t i o n  à 50" e s t  MnS207 

comme pour BaS207 ( 6 6 a )  e t  c o n t r a i r e m e n t  au cas  des  a l c a l i n s  ( 3 8 a ) ,  

2 )  P r é p a r a t l o n  de Mn(S03Cl)2 

L % a l o g é n o s u l f a t e  l e  p l u s  i n d i q u é  pour t e n t e r  l a  s u b s t i t u t i o n  
nuc léoph9 le  de C I -  pa r  O H -  e s t  l e  c h l o r o s u l f a t e  : en e f f e t ,  l a  I l a i -  
son S-F d ' u n  f l u o r o s u l f a t e  e s t  t r è s  s o l f d e  en r a i s o n  de l a  d i f f é -  
r ence  d 9 a l e c t r o n é g a t i v l t é  Sinportante e n t r e  l e s  deux é lément s  F e t  S 

( 6 1 ,  Les a u t r e s  h a l o g é n o s u l f a t e s  de manganèse s o n t  inconnus .  

L ' a c i d e  c h l o r o s u l f u r i q u e  eri i.s e s t  mjs en c o n t a c t  avec l e  c h l o -  
r u r e  qui joue  l e  r61e de base  dans bS03Cl. Le c h l o r u r e  d 'hydrogene ,  
a c i d e  f a i b l e ,  e s t  d é p l a c é  p a r  1 %ag.,ïde c h l o r o s u l f u r i q u e  : 

Comme c e t t e  r é a c t i o n  f a i t  i n t e r v e n i r  deux phases  condensées ,  u n  
liquide e t  u n  s o l i d e ,  nous avons t r o u v é  p l u s  avantageux d ' i n t r o d u i r e  
l e  s o l i d e  dans l ' a c i d e  c h l o r o s u l f u r i q u e  a f i n  d ' o b t e n j r  une m e i l l e u r e  
homogenétsa t jon  l o r s  de l  'agitation, Le d i s p o s S t i f  u t i l f s é  e s t  d é c r i t  
d a n s  l a  p a r t i e  annexe t e c h n i q u e ,  

L ' a c i d e  c h l o r o s u l f u r i q u e  e t  M n C I 2 ,  6H20 s o n t  des p r o d u i t s  com- 

merciaux Car lo-Erba  R P ,  L ' é l i m f n a t j o n  des molécu les  d % a u  de l ' h y d r a -  
t e  e s t  r é a l i s é e  dans une première  é t a p e ,  p a r  r é a c t i o n  avec SOC12 s u i -  

v a n t  Heeht (47b)  : 



p u i s  p a r  c h a u f f a g e  p r o l o n g é  d a n s  une a t m o s p h è r e  i n e r t e ,  Le c h l o -  
r u r e  o b t e n u  p a r  l a  r é a c t i o n  (A7)  e s t  d ' a i l l e u r s  d i r e c t e m e n t  u t i l i -  
s a b l e  ; en e f f e t ,  l ' e a u  r e s t a n t e  r é a g i t  a v e c  HS03C1 s u i v a n t  : 

L ' a c i d e  s u l f u r i q u e  fo rmé  é t a n t  p l u s  f a i b l e  que  HS03C1 ( 6 1 b )  
ne r é a g i t  pas  sur  l e  c h l o r u r e .  

AprGs l a v a g e  a v e c  S02 l i q u i d e ,  p u i s  b a l a y a g e ,  à t e m p ë r a t u r e  

a m b i a n t e ,  p a r  u n  c o u r a n t  d ' a z o t e  s e c ,  on o b t i e n t  u n  s o l i d e  b l a n c  

q u i  fume 1  ' a i r  humide ,  mais  r e s t e  p a r f a i t e m e n t  s t a b l e  à ter;ipG- 
r a t u r e  o r d i n a i r e .  Nous l e  c o n s e r v o n s  en  d e s s i c a t e u r .  L ' a n a l y s e  
donne  l e s  r é s u l t a t s  s u i v a n t s  : 

Les r a p p o r t s  S/C1 s o n t  v o i s i n s  de 1  e t  $/Mn v o i s i n s  de  2 ,  en 
bon a c c o r d  a v e c  l a  f o r m u l e  Mn(S03C1)2.  

Masse 
i n t r o d u i t e  

en mg 

1 ,000  
1 ,000  

1 , 0 0 0  
- ,  

3 )  C a r a c t é r i s a t i o n  de MnS207 e t  Mn(S03C1)2 - 

a - )  cf.! ichZ~ de d L ~ ~ & a c . t . i o n  x 

Ces s p e c t r e s  o n t  é t é  e f f e c t u é s  p a r  l a  me thcdê  des p o u d r c s ,  
a v e c  une chambre Nonius pou r  l a  r a d i a t i o n  Kal du c u i v r e .  L e s  d i f -  

~ 1 ~ x 1 0 ~  

t r o u v . t h é o r  

6 , 8 8  
6 , 9 4  

6,93 

~ " ' ~ 1 0 ~  

t r o u v a t h é o r  

7,QO 
7,OO 

7,OO 

7 , 1 5  
7 , 1 5  

7,OO 

~ n ~ ' x 1 0 ~  

t r o u v , t h é o r  

7 , 0 0  
7,OO 

7,OO 

H ' X I O ~  

t r o u v . t h é o r .  

1 4 , 5 6  1 4 , O O  

1 4 , l O  14,OO i 3 , 6 4  
3 , 6 5  

.. 

B i l a n  

en g ,  

----" 

0 ,585  

0 ,960  

O - , 9  ï -- O ".-.. 

3 , 5  
3 , 5  - 

-- 



fractogrammes des d i s u l f a t e s  de manganèse obtenus par l e s  d i f f é -  

rentes  méthodes envisagées sont  analogues comme l e  montre l a  f i g .  

A2 

Les tableaux A l  e t  A rassemblent : 
2 

O . Les -d is tances  r é t i c u l a i r e s  d en A d'après  l a  r e l a t i o n  
2 d s i n e  = n ~  

. Les i n t e n s i t é s  r e l a t i v e s  IR des r a i e s  p r inc ipa les  ; c e l l e s  
des r a i e s  secondaires  n ' o n t  pas é t é  c h i f f r é e s .  Ces donners 

, sont  évidemment o r i g i n a l e s .  

- T A B L E A b  A - l -  



- T A B L E A U  A - 2 -  

Mn(S03C1 l 2  

b )  Specthos c o p i e  mot&culaihe : 

S i  l ' a n a l y s e  de nos p r o d u i t s  de s y n t h è s e  e s t  en accord  
avec  l e s  fo rmules  MnS207 e t  Mn(S03C1)2, on ne peu t  l e s  c o n s i -  
d é r e r  comme d i s u l f a t e  ou c h l o r o s u l f a t e  r e s p e c t i v e m e n t  que dans 
l a  mesure oil i l  e s t  p o s s i b l e  d ' i d e n t i f i e r  . -  p a r  comparaison - - 
l e s  groupements  S207 - e t  so3Cl- .  

. Les s p e c t r e s  d u  d i s u l f a t e  obtenu p a r  l e s  d i v e r s e s  r é a c t i o n s  
sont i d e n t i q u e s .  Les f r é q u e n c e s  o b s e r v é e s  s o n t  r a s semblées  dans 
l e  t a b l e a u  A - 3 .  E l l e s  s o n t  p l a c é e s  en r e g a r d  de c e l l e s  ï e l e -  
vées p a r  Simon e t  Wagner ( 6 1 c )  pour des d i s u l f a t e s  a l c a l i n s .  

Les f r e q u e n c e s  r e l e v é e s  pour MnS207 occupen t  en i n f r a r o u g e  
des p o s i t i o n s  v o i s i n e s  de c e l l e s  r e l e v é e s  p a r  Simon e t  Wagner 



a )  nos r é s u l t a t s ,  b )  Simon e t  Wagner. 

pour  l e s  d i s u l f a t e s  a l c a l i n s  notamment c e l l e s  q u i  c o r r e s p o n d e n t ,  
d ' a p r è s  c e s  a u t e u r s ,  aux v i b r a t i o n s  de v a l e n c e  s y m é t r i q u e  e t  
a n t i s y m é t r i q u e  du p o n t  S-O-S. E n  e f f e t ,  pou r  l a  v i b r a t i o n  symé- 

t r i q u e ,  nous  r e l e v o n s  une bande d ' i n t e n s i t é  moyenne à 735 - 7 4 0  

cm-'. Pour  l a  f r é q u e n c e  de l a  v i b r a t i o n  a n t i s y m f t r i q u e  on r c l è -  
ve une bande f o r t e  à 835 cm-'. 

I N F R A R O U G E  

L ' a n a l o g i e  a v e c  l c s  o b s e r v a t i o n s  de Simon e t  Wagner e s t  r e s -  
p e c t é e  pour  l e s  v i b r a t i o n s  dues  au groupement  S03,  t a n t  en ce 
q u i  c o n c e r n e  l a  p o s i t i o n  que l ' i n t e n s i t é  d e s  bandes  d ' a b s o r p t i o n .  

S e l  de  Mn 
( a )  

(cm-') 
--i-..----- 

340 - 

*i55 
585 

550 - 
740 
835 - 

1070 
1125 - 

- 
1285 

a,.- 

L ' é t u d e  en d i f f u s i o n  Raman nous  a  p e r m i s  d ' a t t e i n d r e  une f r é q u e n -  

ce  s i t u é e  vers 335 cm - l x  . 

A t t r i b u t i o n  
Simon 

e t  

Wagner. 

------- . .---- .  

Y S 0 3 ~ ~ & S O S  

&SS03 

6 a s / s 0 3  

v SOS 
'as S~~~ 

v s  s o 3  
v S03 

S 

vasv,"S3S03 

R A M A N  

S e l  de Mn 
( a )  

(cm-') 
-------ii 

335 - 
507 - 
610 

- 
- 

741 
832 

1005 - 
1140 - 
1250 - 

S e l  de Na  
( b )  

(cm-') 
---------  

- 
46 1 
470. 
522 - 

97 5891 
655 
7  19  
749 
818  - 

106 1 
1108  

85 
1249 18? 
1295 

S e l  de  K 
( b )  

(cm-') 
-i--i---- 

- 
467 

526 
563 
589 

655 - 
750 
800  - 

1059 
1108  - 
1267 
1289 

Se l  de  Na 
( b )  

(cm-') 
---i-i--- 

346 - 
523  - - 
- 
- 

74 1 - 
994 - 

.IO99 - 
- 

1286 

S e l  de K 
( b )  

(cm-') 
-i--i--- 

321  - 
509 
554 
598  

65 1 - 
743 
793 
999 

1065 
1095 - 
1253 
1276 



En o u t r e  c e t t e  é t u d e  c o n f i r m e  l e s  p o s i t i o n s  r e l e v é e s  e n  i n f ï a -  

r o u g e ,  

L e  s p e c t r e  i n f r a r o u g e  o b s e r v é  a v e c  des  f e n e t r e s  e n  c h l o r u i - c  

d ' a r g e n t  e s t  r e p o r t é  d a n s  l e  t a b l e a u  A4 e n  r e g a r d  de c e u x  o b t c -  

n u s  p a r  C i r u n a  e t  R o b i n s o n  ( 6 8 b )  p o u r  l e s  c h l o r o s u l f a t e s  de 

s t r o n t i u m ,  de c a l c i u m ,  L ' a t t r i b u t i o n  que  n o u s  p r o p o s o n s  e s t  t i -  

r é e  de ( 7 1 d ) .  

% S imon e t  Wagner h é s i t e n t  q u a n t  à l ' a t t r i b u t i o n  de c e t t e  f i n E q i l ~ r i E e  . 

.- 
~ n ' +  

532.  

549  

5 6 9  
6 3 5  
- 
- 

876  

9 8 0  

1 0 7 0  

1 0 8 0  

1235  

1302  

i l s  p r o p o s e n t  s o i t  y / / S 0 3  , s o i t  6 S-O-S ; L e g r a n d  ( 7 1 e )  nîontre 
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9 rra bs ''3 ,' Evidemment, ce t a b l e a u  ne [ g  i taf  1 uT@ui::i Li i , , t;?; ' I  

w - ;> \ h j .  comprend pas l e s  deux f r é -  3 i,, 

quences  fondamenta le s  de l a  20 25 .- ) 3.~n, r ro , - . ;  

l i a i s o n  S-Cl j ama i s  o b s e r v é e s  * t L - i - _ I . l . L l ,  

en  i n f r a - r o u g e  e t  q u i  s o n t  
e s s e n t i e l l e s  pour  c a r a c t é r i -  
s e r  u n  c h l o r o s u l f a t e  ; devan t  
1  ' i m p o s s i b i l i t é  de t i r e r  p a r -  
t i  d u  s p e c t r e  Raman, t r o p  
f l u o r e s c e n t ,  nous avons son-  

. gé à u t i l i s e r  d e s  f e n ê t r e s  
en  p o l y é t h y l è n e  pour  é t u d i e r  
l a  p a r t i e  d u  s p e c t r e  i n f r a -  
rouge dans  l e  domaine de f r é -  
quences  compr ises  e n t r e  600 e t  
300 cm-' ; nous obse rvons  l e s  
v a l e u r s  s u i v a n t e s  : 560,  545 
428,  370 e t  315 cm-' ( f i g . A 3 )  
Les f r é q u e n c e s  560 , 545 e t  
528 cm-' o n t  d é j à  e t é  a t t r i -  
buées dans  l e  t a b l e a u  A - 4 ,  

La bande d ' a b s o r p t i o n  
o b s e r v é e  à 315 cm-' e s t  due 
à l a  v i b r a t i o n  a n t i s y m é t r i q u e  
de l a  l i a i s o n  S - C l  ; une ambi- - F I G  14- - 

J 

g u i t é  s u b s i s t a i t  pour  1  ' a t t r i -  
b u t i o n  d e s  bandes s i t u é e s  r e s -  I I ---L.--.-- " 7 

6 00 600 '+. 'w; 

pec t ivemen t  à 370 cm-' e t  4 2 8  - 1  cm ; nous c o n s i d é r o n s  l a  f r é q u e n c e  de 370 c i - '  , , K Y -  

d ' é l o n g a t i o n  s y m é t r i q u e  de l a  l i a i s o n  S - C l .  E n  c f2 :  i ,  -.: 
> i t r e  i n f r a r o u g e  d u  c h l o r o s u l f a t e  de sodtuni p r é s e n t e  6ç:. l - -  

deux bandes dans c e t t e  zone (390 cm-' ( 57  e )  e t  4:- -'i 

c e l u i  d u  c h l o r a s u l f a t e  d'ammonium ne l a i s s e  a p p a ï ~ î t r a  - i  .. 
bande à 370 cm- ' ,  ce  qui  permet de s u p p o s e r  que 1 7  

s i t u é e  à 4 2 0  cm" dans l e  s p e c t r e  de Mn(S03C1)2 c o r l - -  .-:. 
combinaison e n t r e  l e s  f r é q u e n c e s  de même e s p è c e  V I  - :  +.' 

( v . ~  - v 2  ) . D ' a i l l e u r s ,  on peu t  v é r i f i e r  c e t t e  c ~ r n i j ' i : : ~ . : ~ .  

V 1  - "2 à 435 cm-' dans l e  s p e c t r e  d u  c h l o r o s u l f n t e  . t : r 1 2 t s  



I l  f a u t  remarquer que nos va l eu r s  i n f é r i e u r e s  à 450 cm-' ob t e -  
nues par  absorp t ion  i n f r a rouge  e l a s s f q u e  pour l e  c h l o r o s u l f a t e  de 
manganèse son t  conf i rmées  par s p e c t r o s e s p i e  à t ransformée de F o u -  
r i e r  basée s u r  l a  méthode in te rPéromét r9que ,  

D 'après  % e s  r é s u l  t a t s  de l a  s p e c t r o s c o p i e  molécu la i re  nous 
sommes donc bien en présence  de d f s u l f a t e  e t  de c h l o r o s u l f a t e .  

c )  Stabilité t h e m i q u e  de Mn S p  O t  

Cet t e  é tude e s t  r é a l i s é e  par the rmograv imét r ie ,  

La f i g u r e  Al p r é s e n t e  e n t r e  220" e t  320°C une seconde p e r t e  
de I 80 mg par m9ll imole de d f s u l f a t e  de manganèse formé, 

Un c l i c h é  X d u  r é s l d u ,  obtenu l o r sque  l a  constance de poids e s t  

a t t e i n t e ,  montre qu'=il  s ' a g i t  de s u l f a t e  de manganèse ; l e  dosage 
l e  conf i rme.  Ces r é s u l t a t s  s o n t  en accord avec l a  décomposition d '  

u n  d i s u l f a t e  s u i v a n t  : 



ANNEXE CONCERNANT 

L E S  TECHNIOUES EXPEBIMENTALES 

1) Méthodes a n a l y t i q u e s  

Nous r a p p e l o n s  br ièvement  l e s  dosages  l e s  p l u s  fréquemment 
employés : 

. Cl- p a r  p r é c i p i t a t i o n  d u  c h l o r u r e  d ' a r g e n t  s u i v i e  par  po- 

t e n t i o m é t r i e .  
. S V '  p a r  g r a v i m é t r i e  de Ba S04 , 
. N H ~  p a r  méthode K j e l d h a l ,  
. Mn oxyda t ion  p a r  l e  b i s m u t h a t e  de sodium, dosage sous  f o r -  

me de ~ n 0 4  ou a c c e s s o i r e m e n t  pa r  dosage g r a v i m é t r i q u e  d u  

sV1 dans l e  s u l f a t e  de manganèse obtenu en f i n  de t h e r n o l y -  
s e .  

. Ni p a r  g r a v i m é t r i e  d u  complexe d imé thy lg lyox ime-n icke l  
, Br2 t o t a l  : dosage p o t e n t i o m é t r i q u e  a p r è s  r é d u c t i o n  p r é a -  

l a b l e  de B ~ O -  pa r  N H 2  - N H  HS04 p a r  p r é c i p i t a t i o n  d u  bromu- 
r e  d ' a r g e n t .  

. N I 1 '  : dosage p a r  ce4+  en m i l i e u  s u l f u r i q u e  c o n c e n t r é .  



2 )  Apparei 11 ages  

a )  Réactiond d o l i d e d - l i q u i d e s  ou l i q u i d e s - l i q u i d e s  ( dig . B 1 

L ' a p p a r e i l  e s t  c o n s t i -  

t u @  d ' u n e  p a s t i l l e  de v e r -  
r e  f r i t é ,  soudée  dans u n  4 

r é a c t e u r  v e r t i c a l .  Grâce N 2  s e c  
au fond p l a t  s i t u é  à 1 , 5  
cm s o u s  l a  p a s t i l l e , l  ' a g i -  

t a t i o n  magnét ique e s t  pos- 
s i b l e .  Une p r e s s i o n  d ' a z o -  
t e  s e c  empêche 1  ' é c o u l e -  

ment du l i q u i d e  ( B ) ,  l ' a r -  
r ê t  du gaz v e c t e u r  permet  
une f i l t r a t i o n  dans l e  

bal  lon  l a t é r a l ,  1  ' a p p a r e i l  
p e u t  ê t r e  surmonté s o i t  d '  
une v i s  h é l i c e ï d a l e  e n  py- 

r e x  pour  l ' i n t r o d u c t i o n  

p r o g r e s s i v e  du s o l i d e  ( A ) ,  s o i t  d ' une  b u r e t t e  s r a d u é e ,  t l ? e r n i o s -  

t a t é e  pour l ' a d d i t i o n  du l i q u i d e  ( A ' ) .  

Une j a q u e t t e  t h e r m o s t a t é e  p a r  une c i r c u l a t i o n  de m é t h a s , o l  

d ' u n  c r y o s t a t  permet de m a i n t e n i r  à I 1°C p r è s  l a  t e m p é r a t u r e  
dans l e  r é a c t e u r .  

. l e  s o l i d e  peu t  ê t r e  s o i t  en A ,  s o i t  en B ,  s u i v a n t  l e s  

b e s o i n s  de 1 ' e x p é r i m e n t a t i o n .  

. des co lonnes  d ' a n h y d r i d e  phosphor ique  p l a c é e s  en s e r i e  p 2 ï -  

mettent:  de t r a v a i l l e r  à 1  ' a b r i  de 1  ' h u n i i d i t é ,  



. . 
. . 

Ces r é a c t i o n s  s o n t  e f f e c t u é e s  dans d e s -  r é a c t e u r s  t u b u l a i r e s  

v e r t i c a u x  ( t y p e  tube A l l h i n ) .  Le s o l i d e  e s t  déposé en l i t  f i x e  

s u  u n  v e r r e  f r i t t é  soudé  à s a  base .  Des r o b i n e t s  ( 1  e t  2 )  p e r -  
m e t t e n t  d ' i s o l e r  l e  r é a c t e u r  d o n t  l e  p o i d s  maximum ne d o i t  janiais 

d é p a s s e r  200 g. En e f f e t ,  l ' avancement  de t e l l e s  r é a c t i o n s  e s t  

s u i v i  pa r  pesées  s u c c e s s i v e s  ( p e r t e  ou g a i n  de masse f ( t ) ) .  Lors-  
que ces  r é a c t i o n s  d o i v e n t  ê t r e  f a i t e s  à des  t e m p é r a t u r e s  supé-  
r i e u r e s  à 25°C , nous a j u s t o n s  u n  f o u r  à double  p a r o i  r é g u l é  à 

l ' a i d e  d ' u n  thermomètre  à c o n t a c t  r e l i é  à u n  r e l a i  " v e r t e x " .  Les 

g a z ,  s ' i l  s ' e n  dégage ,peuven t  ê t r e  r e c u e i l l i s  s o i t  dans u n  r é c i -  
p i e n t  c o n t e n a n t  de l a  soude ce  qui  e s t  l e  c a s ,  p a r  exemple,  de 

H C L ,  Clp e t c . . .  s o i t  l i q u é f i é s  dans des  p i è g e s  p longés  dans u n  
b a i n '  f r o i d  à t e m p é r a t u r e  a d é q u a t e  ou même dan'i 1 ' a z o t e  1 i q u i d c  
( l e  gaz v e c t e u r  é t a n t  a l o r s  1  ' h é l i u m ) .  

Cet a p p a r e i l l a g e  a  é t é  p r i n c i p a l e m e n t  u t i l i s é  pour l e s  i *Eac-  

t i o n s  d ' h y d r o l y s e  ménagée. La p r e s s i o n  p a r t i e l  l e  d ' é q u i l i b r e  e s t  
r é g l é e  en r é a l i s a n t  une s o l u t i o n  d ' a c i d e  s u l f u r i q u e .  Le teirips d e  

passage  de l a  vapeur d ' e a u  e s t  de 1  heure  chaque f o i s ,  l e  t e m ~ s  

de purge a v a n t  pesée de 2 h e u r e s .  Lorsque c e s  h y d r o l y s e s  o n t  l i e u  

à teiiipéraéures d i f f é r e n t e s  de 1  ' a m b i a n t e ,  nous pesons l e  r C a c t c u r  

l o r s q u ' i l  e s t  revenu à t e m p e r a t u r e  ambiante  a p r è s  l a  pu rge .  Cet 

a p p a r e i l l a g e  e s t  éga lemen t  u t i l i s a b l e  pour  r é a l i s e r  des  réz .c t io i i s  



de s u b s t i t u t i o n  de c a t i o n s ,  comme par  exemple l a  s u b s t i t u t i o n  NO' 

par  ~ n ~ '  , dans l a  r é a c t i o n  (., . 2 ) .  

c )  Bain theamaa.ta.tique 

P o u r  l ' é t u d e  d u  t e r n a i r e  à 9 5 , 7 O C  e t  l a  p répara t ion  des c r i s -  
t a u x ,  l e  the rmos ta t  e s t  c o n s t i t u é  d 'une cuve en ver re  Pyrex ou d ' u n  

grand vase Dewar, rempli d ' env i ron  1 0  l i t r e s  de glycol  technique r e -  
couver t  d 'une couche de p a r a f f i n e .  Le chauffage e s t  a s s u r é  à l ' a i d e  
de r é s i s t a n c e s  p longean tes ,  La température  e s t  régulée  grâce  à u n  
thermomètre à c o n t a c t  de p réc i s ion  r e l i é  à u n  r e l a i  "Jumo-vertex".  
Une f a i b l e  r é s i s t a n c e e s t  t o u t e f o i s  branchée en con t inu ,  ce qui per -  
met de compenser l e s  p e r t e s ,  L'homogénéisation d u  mi l i eu  e s t  a s s u r é e  
grâce  à une f o r t e  ag i  t a t 3 o n .  L'homogénéisation dans l e  r é a c t e u r  immer- 
gé dans ce ba in ,  s e  f a i t  par  u n  a g i t a t e u r  en pyrex péné t r an t  dans l e  
mi l i e u  r éac t i onne l  par 1 ' i n t e r m é d i a i r e  d ' u n  raccord " t o r i o n "  qui a s -  
s u r e  1 ' é t a n c h é i t é .  

3 )  Techniques 

E l l e  e s t  e f f e c t u é e  avec une thermobalance A D A M E L  à m i r o i r s ,  
complétée par u n  g r aph i spo t  SEFRAM à double p i s t e s  avec e n r e g i s t r e -  
ment s imul tané  de l a  température  e t  de l a  v a r i a t i o n  de masse. t e  
programme de chauffe  u t i l i s é  e s t  l e  p lus  souvent  de 150°C/H. Le dé- 
b i t  du gaz de balayage e s t  de l ' o r d r e  de 100 ml/mn, 

E l l e  e s t  r é a l i s é e  avec u n  a p p a r e i l  LINSEIS. Le programme 
de chauffe  u t i l i s é  e s t  de 1°C/mn, 

b )  Dé.teamina.tian de La maaae vaLumique à 2 5 *  - AppaheibLage e.t 
méxhode expéa.imen.taLe, 

Le pycnomètre e s t  u n  ba l lon  à fond p l a t  d 'une c a p a c i t é  de 25cc. 
Afin d 'augmenter  l a  p r é c i s i  on,  nous l'avons préalablement  é t a l o n n e ,  



avec  l ' e a u  b o u i l l i e ,  dont  l a  d e n s i t é  à 25OC e s t  p a r f a i t e m e n t  connue.  
Dans u n  deuxième temps ,  l e  pycnomètre e s t  pesé a v e c  l ' é c h a n t i l l o n  
p b l v é r u l e n t  s e u l ,  p u i s  rempli  de t é t r a c h l o r u r e  t r è s  p u r  dont  l a  mas- 
s e  volumique e s t  a u p a r a v a n t  d é t e r m i n é e  p a r  r a p p o r t  à c e l l e  de l ' e a u .  
CC14 (Car lo -Erba )  e s t  d é s s é c h é  s u r  CaC12. La t e n e u r  en eau  que nous 
t o l é r o n s  co r re spond  à l a  l i m i t e  de d é t e c t i o n  d u  r é a c t i o n  de Karl F i s -  
c h e r ,  ce q u i  co r re spond  à q u e l q u e s  ppm. Les mesures  s o n t  e f f e c t u é e s  
dans une p i è c e  t h e r m o s t a t é e  e t  l o r s q u e  l e s  d i f f é r e n t s  l i q u i d e s  s o n t  
en é q u i l i b r e  t h e r m i q u e ,  l e  pycnomètre e s t  a g i t é  vivement  j u s q u ' à  ce  
que l a  t o t a l i t é  de l a  poudre s o i t  mise en mouvement a f i n  d ' o b t e n i r  
u n  m o u i l l a g e  du s o l i d e  a u s s i  p a r f a i t  que p o s s i b l e .  

Le r e m p l i s s a g e  du  l i q u i d e  e s t  complété  à 1  ' a i d e  d ' u n e  s e r i n g u e  
a f i n  de ne pas m o u i l l e r  l e s  p a r o i s  d u  c a p i l l a i r e .  
A lo r s  s i  : 

1 :  = masse d u  pycnomètre v i d e ,  
h l 2  = masse d u  pycnomètre p l e i n  de C C 1 4 ;  

mS3 = masse d u  pycnomètre c o n t e n a n t  l e  s o l i d e  en poudre ,  
= masse d u  pycnomètre c o n t e n a n t  l e  s o l i d e  en poudre +CC14, 

1 . 1 ~  = masse d u  pycnomètre p l e i n  d ' e a u .  

a )  MtZhode de Laüe 
w . v . . . - . . , - , . , w - - - - . - , - w  

Un diagramme de Laüe ré 'vè le  l e s  s y m é t r i e s  d u  c r i s t a l  e t  permet  
de t r o u v e r  t o u s  l e s  é l émen t s  d i f f i c i l e m e n t  a c c e s s i b l e s  p a r  d ' a u t r e s  
méthodes.  11 permet en p l u s  d ' o r i e n t e r  l e  c r i s t a l  pour c e s  a u t r e s  
t e c h n i q u e s ,  1  ' axe  de r o t a t i o n  é t a n t  de p r é f é r e n c e  1  ' axe  de p lus  
grande  s y m é t r i e .  

Nous avons u t i l i s é  l a  chambre p lane  P h i l i p s  PW (1030/10) .  Dans 



n o t r e  c a s ,  l  'axe A 2  a y a n t  é t é  r e p é r é  p a r  l a  méthode de Weissenberg ,  
nous nous se rvons  d u  mohtage pa r  t r a n s m i s s i o n  qui  n é c e s s i t e  des  temps 
de pause ne t t emen t  p l u s  c o u r t s  que p a r  r é f l e x i o n .  L ' a n t i c a t h o d e  em- 
p loyée  e s t  c e l l e  de molybdène, 

C e t t e  méthode pe rme t ,  p a r  a l ignement  des  s t r a t e s ,  u n  r é g l a g e  
t r è s  p r é c i s ,  a p r è s  Laue,  d u  c r i s t a l  s e l o n  u n  axe c r i s t a l l o g r a p h i -  
que .  

E n f i n ,  e l l e  donne d t r e c t e m e n t  l a  v a l e u r  du  pa ramèt re  s u i v a n t  
l ' a x e  de r o t a t i o n  quand c e l u i - c i  e s t  u n  axe d u  r é s e a u  r é c i p r o q u e .  

L ' a p p a r e i l l a g e  e s c  l e  même que dans l a  méthode de Weissenberg ,  
i l  s e r a  d é c r i t  dans l e  c h a p i t r e  s u i v a n t .  Notons t o u t e f o i s  q u ' i l  
n ' y  a  aucune t r a n s l a t i o n  d u  c h a r i o t .  

E l l e  e s t  d u  t y p e  S t o e  ( R c  = 57,3 m m )  

P l u s i e u r s  modes d ' u t i l i s a t i o n  s o n t  p o s s i b l e s ,  don t  : 

1) montage à f a i s c e a u  p e r p e n d i c u l a i r e .  
2 )  montage en  é q u i - i n c l i n a i s a n ,  

Le deuxième montage p r é s e n t e  l e s  avan tages  : 

Absence de zone a v e u g l e ,  e x c e p t é  b i e n  s û r  l ' a x e  de r o t a -  
t - i - on .  
Les rayons  r é f l é c h i s  s o n t  p r è s  de l a  normale d u  f i l m .  
L ' i n t e r p r é t a t i o n  des s t r a t e s  e s t  s i m p l i f i é e  c a r  l e s  aba-  
ques e t  l a  r e c o n s t i t u t i o n  d u  r é s e a u  s o n t  l e s  mêmes pour  
t o u t e s  l e s  s t r a t e s ,  
L y n d e x a t i o n  e s t  f a c i l e ,  b i en  que l a  p r o j e c t i o n  d u  p l a n  
r é c i p r o q u e  s o i t  une p r o j e c t f o n  déformée,  

6 )  Di.ddkacXomé&ti.e du p o u d u  
- - - - - - - - " - w - * * * - - * - - - - - - -  

Nous u t i l i s o n s  u n  goniomètre  v e r t i c a l  PW 1050/25 r e l i é  à une 



ba ie  P h i l i p s  PW/$352/10, avec an t i ca thode  dechrome ; l e  f i l t r e  e s t  
au vanadium, Comme nous ne disposons pas de f i l t r e  au to i t ane  , nous 
n 'avons pas p u  employer % a  technique des f i l t r e s  de Ross, 

Réalaae d u  aonio  

Les réglage$ suavants  son t  e f f e c t u é s  avant  l e s  mesures : 

.Alignement des c e n t r e s  de f e n t e  r é c e p t r i c e  d u  p o r t e - é c h a n t i l -  
lon e t  de l a  f e n t e  de divergence dans l e  même plan perpendi-  
c u l a i r e  à l  'axe d u  goniomètre,  

,Alignement de l ' ensemble  f e n t e  de divergence à c lo i son  p a r a l -  
l è l e  p a r  r a p p o r t  a u  p o r t e - é c h a n t i l l o n ,  

.Posi t ionnement  3 ~ 4  goniomètre par r appor t  à l a  gaine  d u  tube .  

.Réglage de 1 ' a , B L ,  t-. de prélèvement,  

. A ~ u s t a g e  de l a  p o s i t i o n  de 1 'ensemble f e n t e  de d ivergence .  

.Mise ; zéro de l ' ensemble  f e n t e  r é c e p t r i c e  2 e =  00, 

.Mise à zéro du  po r t e  - é c h a n t i l l o n .  

.Réglage de l a  f e n t e  de d i spe r s ion  e t  de l a  sonde de c o n t a c t .  

,Enf in  v 6 r i f i c a t i o n  f i n a l e  de 1 "lignement s u r  é c h a n t i l l o n  
s tandard  de poudre de s i l i c i u m  1  1 1 = 21,415°. 

l i m i t e  d ' en reg i s t r emen t  

La l i m i t e  nous e s t  imposée par l a  l a r g e u r  des f e n t e s  de d i s p e r -  
s i on  e t  a n t i d i s p e r s i o n  d o n t  nous disposons ( 1  e t  4 m m ) ,  ce q u i  nous 
impose respect ivement  u n  angle  2 8  minimum (en degrés )  de 18,4  ou de 

78. 
Les v i t e s s e s  d ' e x p l o r a t i o n  son t  de 118,  1 1 4 ,  1 1 2 ,  1 e t  2 .degrés  

( 2 e  par m i n u t e ) ,  E l l e s  nous imposent une cons t an t e  de temps é g a l e  à :  

v i t e s s e  d sexplorat - ion en degrés(2e/mn) 

P o u r  ces  t r a v a u x ,  nous avons u t i l i s é  l e  compteur p ropor t ionne l  
e t  de p l u s ,  f a i t  l a  d i s c r imina t ion  d amp1itu;e . 



La p r é p a r a t i o n  de % ~ c h a n t % l l o n  en t echnfque  d i f f r a c t o m é t r i q u e  
e s t  p l u s  d é l i c a t e  que dans l a  methode Debye-Scherrer ,  Le p r o d u i t  e s t  

2 p l a c é  dans u n  gvidement  r e c t a n g u l a i r e  ( 1 2  x 2 0  m m  ) ,  d a u n e  f e u i l l e  
d%luminlum qu i  adhgre  à une p l a q u e t t e  de v e r r e  à l  ' a i d e  de g r a i s s e  
" v o l t a l e f " ,  La poudre e s t  t a s s é e  dans % a  c u v e t t e  de mall ; è r e  à a f f l e u -  
r e r  au n iveau  de l a  p laque  d " a l u m 3 n i u m o  S i  l ' ~ c h a n t i l 1 o n  n ' e s t  pas  
t r è s  hygroscop ique ,  l a  f a c e  exposée au f a i s c e a u  r e s t e  l i b r e  ; s i n o n  
l a  poudre e s t  p r ~ t é g g e  p a r  u n  f f % m  mince e t  é t a n c h e  de "Kapton" ,  Tou- 
t e f o i s  , i l  e s t  s o u v e n t  p r é f é r a b l e  de f i x e r  d ' a b o r d  l e  f i l m  de "Kap- 
t o n "  s u r  l a  p l a q u e t t e ,  de r e % o u s n e r  c e l l e - c i  s u r  une s u r f a c e  b ien  
l i s s e  e t  de r e m p l i r  % a  c u v e t t e  a i e s i  'ormée, p u i s  de t a s s e r  % a  pou- 
d r e .  C e t t e  t e c h n i q u e  p e r : r v ~ t  d ' é v i t e r  l e s  r i s q u e s  d b r i e n t a t - i o n  s y s t é -  
mat ique  des c r i s t a l l i t s  1 BZ plaque  de v e r r e  e s t  e n s u i t e  c o l  1ée p a r  
de l a  g r a i s s e .  

Ces o p é r a t i o n s  s o n t  évidemment e f f e c t u é e s  en b o s t e  s è c h e  l o r s -  
que l e s  p r o d u i t s  s o n t  hygroscop iques .  Le t amisage  de nos p r o d u i t s ,  
recommandé en d i f f r a c t o m é t ~ 9 e ~  n ' a  p u  ê t r e  e f f e c t u é ,  pu i sque  nous ne 
d i s p o s o n s  pas de t a m i s  en p l a t a n e ,  

L h p p a r e i l  u t i 4  i s é  e s t  u n  s p e c t r o m è t r e  PerkSn-Elmer 4 5 7 ,  La 
t e c h n i q u e  a  é t é  u t i l i s é e ,  s u r  des poudres  broyées  e t  mises  en s u s -  
pens ion  dans u n  l i q u i d e  i n e r t e  dont  l e s  r a i e s  s o n t  p a r f a i t e m e n t  con- 
nues .  E n  g é n é r a l ,  nous employons l e  n u ~ o l  ou l e  f l u o r o l u b e  Le s o l i d e ,  
en s u s p e n s i o n  dans u n  de c e s  l i q u i d e s ,  e s t  p l a c e  e n t r e  deux f e n ê t r e s  
en AgCl ou KBr pour des  é t u d e s  a l l a n t  de 4 000 cm-' à e n v i r o n  450 
cm" e t  e n t r e  des  f a c e s  en p o l y é t h y l è n e  pour  des zones a l l a n t  de 450 
cm-' à 250 cm-' 

Pour l e s  f r é q u e n c e s  i n f é r i e u r e s  à 500 cm-', nous d i s p o s o n s  d ' u n  

s p e c t r o m è t r e  p a r  t r a n s f o r m é e  de F o u r i e r  ( f o u r i e r s p e c  2000 c o d e r g )  
La t h é o r l e  e s t  développée  dans ( 7 %  h l .  I l  nous permet d k n e  p a r t  
de c o n f i r m e r  e t  d ' a m é l i o r e r  p a r  sa  bonne r é s o l u t i o n  ( 1  cm-') l e s  
r é s u l t a t s  ob tenus  s u r  l e  P , E ,  4 5 7  , e t  d ' a u t r e  p a r t ,  d ' a t t e i n d r e  des  



f r é q u e n c e s  i n f é r i e u r e s  à 250 cm- ' .  

B )  U . i 6 ~ u ~ . i a r ?  Raman 
* - - " % - - - - - - ' W . ? . * * -  

L ' a p p a r e i l  u t i l i s é  e s t  u n  s p e c t r o m ë t r e  p h o t o é l e c t r i q u e  Coderg 
du t y p e  P H ,  1 , équipé  d 'un  monochromateur double  à r é s e a u  couplé  de 
1800 t r a i t s / m m ,  La s o u r c e  e x c i t a t r i c e  u t i l i s é e  e s t  s o i t  u n  l a s e r  

O 

He-Ne OIP é m e t t a n t  l a  r a i e  rouge 6328 A ( p u i s s a n c e  au n iveau  de 
1  %échant i l lon  = 60 mW), s o i t  u n  l a s e r  à krypton  é m e t t a n t  l a  r a i e  

O 

6471 A ( p u i s s a n c e  300 mW). 

Les é c h a n t i l l o n s  s o n t  i n t r o d u i t s  dans des  t u b e s  de v e r r e  p y r e x  
s c e l l é s  de 6  m m  de d i a m è t r e  e t  s o n t  p l a c é s  dans une p l a t i n e  Coderg 
P . 2  . Pour l e s  é t u d e s  à P - u t e  t e m p é r a t u r e ,  nous u t i l i s o n s  une p l a -  

t i n e  Coderg pour  l i q u i d e  ""pis s u r  l a q u e l l e  u n  f o u r  a  é t é  a d a p t é .  
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