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Introduction

L'acide sulfurique étant un diacide peut donner deux séries
de sels
. Les hydrogénosulfates

Les sulfates.

Si les sulfates sont abondamment décrits dans la littérature,
on ne posséde par contre que peu de renseignements sur les hydrogé-
nosulfates et d'une fagon générale, sur les dérivés acides de HyS04,
exception faite des sels alcalins d'ammonium et de nitrosyle (1).
En dehors de cette série, seul Ba(HSO4)2 a été isolé avant le début
de nos recherches (69 a). Depuis et simultanément avec les ndtres
(71 ¢) (71 b) (73 d) des travaux analogues faits au laboratoire, pui:
en dehors ont permis d'isoler A1(HSO4)3 (71 a) et In(HSO04)3 (73a).
Si 1'on excepte ces pubiications un terme global et imprécis défi-
nit les principaux sels acides dérivés de 1‘'acide sulfurique
"les sulfates acides". Ces sels sont pour la plupart mis uniquement



en évidence lors de 1'étude de diagramme (MnSO - H2504 - HZO) (1)
(73c) (52a) et a notre connaissance aucune étude importante n'a ja-
mais été entreprise sur lesphases pures.

Cette bibliographie assez mince, si 1'on excepte les sels alcalins,
ne comporte & notre connaissance, aucun travail sur les hvdrogénosulfates
de métaux de transition. C'est cette lacune que nous avons cherché & com-
bler en préparant 1'hydrogénosulfate de manganése et celui de nickel. Les
préparations étant semblables ainsi que la thermolyse nous avons préféré
approfondir les investigations sur le premier (structure, réactivité, don-
nées thermochimiques et électrochimiques) pour ouviir une voie plutét que
de présenter un exposé répétitif moins élaboré. En méme temps nous avons

examiné le sulfate acide MnSG4, 3H2504.

Le mémoire présenté au lecteur peut s'ordonner de la maniére suivan-
te

. Le premier chapitre traite exclusivement des préparations de
Mn(HSO4)2 et Mn 504, 3HZSO4G Le premier peut étre obtenu par hydroly-
se de Mn(SO3C1)2 mais les deux peuvent étre atteints par exploitation
duternaire MnSO4, H2504, H20 (52a) . Ce travail &tant en grande partie
publié (73d) nous n'en avons rappelé que 1'essentiel. D'autre part,
pour ne pas alourdir 1'exposé nous avons reporté en fin de mémoire 1a
synthése de Mn(503C1)2 lui aussi original. La méme voie est possible
pour Ni(HSO4)2. E17e n'a pas été développée.

. L'@tude structurale constitue 1'essentiel du 2&me chapitre. La
diffraction X sur monocristaux est la‘premiére étape. Elle fournit les
données géométriques indispensables & 1'interprétation des spectres de
vibration et permet de caractériser 1'existence de 1'ion HSOZ.

Nous abordons aussi dans ce chapitre le probléme de la liaison hydrogé-

neﬂ

. Deux types de caractéres chimiques ont retenu notre attention
d'une part la thermolyse par comparaison avec celle des autres hydro-
génosulfates, d'autre part, le caractére acide 3 nous avons cherché a
les interpréter en utilisant 1les fonctions thermodynamiques. Ceci nous



a obligé a déterminer un certain nombre de données thermochimiques en
raison de la nouveauté du sujet. Tous ces résultats sont rassemblés
dans le 3é&me chapitre qui se termine par un examen du comportement de
1'hydrogénosulfate dans le méthanol ol 1'ion HSO& peut, moyennant cer-
taines conditions, étre mis en évidence.

. Le quatriéme chapitre envisage 1'ion HSO4 comme terme de la
série SO3X avec X = OH™ et introduit une &tude comparative des cons-
tantes de force de Ta liaison SX ce qui revient & placer les hydrogé-
nosulfates dans un contexte beaucoup plus général,

Enfin, le dernier chapitre rappelle sous forme condensée les
principaux résultats et les conclusions auxquelles permet d'aboutir
ce travail. Pour ne pas nuire a 1'unicité du sujet nous avons délibé-
rément placé en annexe la préparation de Mn(303C1)2 et Mn5207 qui
sont utiles @ la compréhension de 1'ensemble du mémoire et qui ont été
publiés par ailleurs (69f) (71b) . I1 en est de méme de 1'appareilla-
ge et des techniques analytiques utilisés:. Le lecteur intéressé vou-
dra bien s'y reporter.



CHAPITRE |

PREPARATION de Mn (H504)2

Si ce composé n'est pas connu c'est probablement parce qu'il
est impossible d'aboutir aux hydrogénosulfates d'éléments de tran-
sition par les méthodes simples utilisées pour les alcalins : dis-
solution dans 1'acide sulfurique de sels commerciaux, sulfate, chlo-
rure, carbonate,puis précipitation. La raison majeure en est que les
sels d'éléments de transition sont trés peu solubles,au moins &
température ambiante, dans H,S04. Kendall et Davidson (21a) font re-
marquer qu'il est impossible, & température ordinaire, de dissoudre
des quantités suffisantes de sulfate dans H,S50, concentré (par exem-
ple 0,29 % en mole pour NiS0, , 0,0096 % pour ZnS0y) 5 ces valeurs
sont largement inférieures aux quantités stoechiométriques nécessai-
res & 1'obtention d'un hydrogénosulfate. L'analyse des précipités
ne correspond pas 3 une formule simple. I1 faliait donc employer
des méthodes basées sur des principes différents.

L'une d'elles est 1'hydrolyse ménagée du chlorosulfate de man-
ganése, suggérée par une réaction analogue des sels alcalins (68 c).
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Quoiqu'il en soit, cette quantité d'eau peut étre facilement &liminée

par thermolyse. Cette réaction d'hydrolyse nous semble exclure la pos-
5ibilité d'une formation de Mn SO0, ,H, S0,. L'hydrolyse du sel de nic-

kel correspondant nous a conduit de méme & : Ni (HSO4)2 (69b) .

IT - EXPLOITATION DU DIAGRAMME TERNAIRE MnS04 - Hy0 - H,30,

Taylor a publié en 1952 les données sur ce ternaire a 0, 20, 25,
45, 65 et 95°7 en utilisant la méthode des restes (52a).

Si le composé MnSO,. HZSO4, HZO apparait dés 0°, le sel anhydre
correspondant MnSO0,, H,5u, n‘apparait qu'ada 65° ; mais la branche solu-

tion correspondante est .. 25 vréduite et ce n'est qu'‘d 95°7 que le
domaine correspondant est suffisamment Targe pour &tre exploité.

IT est certain que 1'auteur n'a analysé& les corps de fond qu'en
présence de quantités non négligeables de solution mére, ce qui donne
d ses extrapolations une dispersion telle qu'il entame une discussion
sur la nature exacte de ce corps de fond (fig. I 1).

Nous avons utilisé quant & nous Ta partie de Ta courbe de solu-
bitité comprise entre 88,5 et 100 % HZSO4 en ajoutant MnSO4 a des
solutions sulfuriques de concentration comprise entre ces deux valeurs.
Lorsque 1'8quilibre est atteint on filtre sous atmosphére rigoureuse-
ment séche et on dose une fraction du solide recueilli. Tous les dosa-
ges effectués révélent un excés dfacide sulfurique par rapport @ 1°hy-
drogénosulfate ce qui est normal, 1la liqueur mére étant trés concen-

trée en H,S0, et diluée en MnZt,

Pour é€liminer cet acide, nous avons lavé le résidu de filtration
brut en choisissant un bon solvant de H,50, stable a 95°7 C ¢ le nitro-
méthane dans Tequel Mn(HSO4)2 est insoluble. Ce solivant doit étre soi-
gneusement désséché (62 a) (teneur en eau < 100 ppm), sinon on ob-
tient un mélange sel anhydre + monohydrate. Les lavages doivent étre
faits rapidement avec CH4NO, préchauffé et en évitant tout abaisse-
ment de température qui favoriserait la formation de MnS0,,3 HZSO4)pha-
se stable dans le diagramme & 65°C.
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Le dosage donne les résultats suivants

qui montrent que le produit
celui de 1'hydrogénosulfate

de méme des thermogrammes

identiques.

Lorsqu‘on a acquis le "tour de main" expérimental, cette méthode
est préférable aux autres puisque partant de produits commerciaux,elle

permet de préparer des quantités importantes de sel.

D'aprés les données qualitatives de‘Tay1or MnSO4 s H2504 est sta-
a 98,6 % entre 95°C
tiré une préparation de monocristaux par refroidissement lent et

bje dans H2504

trol1é.

Il nous a semblé intéress?nt d'isoler le composé MnS0, , 3H2504
qui peut étre obtenu par exploitation du diagramme & une température

et 1'ébullition.

sV U103 | oWt L 108 | me?t, 103
Masse soumise & Bilan
1'hydrolyse ( g)| Théor, trouv|théor, trouvithéor, trouv
1000 8 8 8 7,9 4 3,91(0,985
1,000 8 8,07 8 7,9 4 4 0,990
-TABLEAU I2-

obtenu par les autres méthodes.

est pur. Le cliché X est superposable a
I1T en est
nous sommes donc en présence de produits

Nous en avons

plus basse, comme nous 1'é@voquions précédemment. Le mode opératoire

utilisé est identique ; seul différe la méthode de purification

devons, en effet, effectuer de nombreux brassages avec 1'anhydride

sulfureux liquide.

con-

nous

-



CHAPITRE 11

ETUDE STRUCTURALE

I - CRISTALLOGRAPHIE
1) Préparation et récupération des monocristaux.

On prépare une solution saturée de Mn(HSO4)2 dans H,504
100 4 & 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 b&tonnets parallé-
1épipédiques allongés de forme réguliére.

L'opération la plus délicate est la récupération de ces mono-
cristaux. En effet, wun brusque refroidissement de la solution en-.
traine une précipitation ,soit de Mn(HSO,), pulvérulent, soit de



MnSO4 - 3H2504 si la température s'abaisse en dessous de 96°C . Nous
€liminons rapidement & environ 150°C et & 1'abri de 1‘humidité la
solution mére a 1'aide d'une pipette & piston. Lorsque le maximum de
solution est retiré, nous injectons du nitrobenzéne déshydraté chauf-
fé préalablement & 150°C , ce qui permet un lavage des cristaux, puis
nous amenons lentement 1'ensemble & la température ambiante. Une fine
couche de nujol est alors versée sur le nitrobenzéne. Ces deux liqui-
des n'étant pas miscibles, il nous est facile de pomper la couche infé-
rieure, c'est-a-dire le nitrobenzéne et de récupérer alors des cris-
taux dans une huile, ce qui constitue une protection provisoiré et
permet une manipulation plus aisée. En effet, 1gs cristaux,qui sont
toujours 1égérement mouillés de solution mére,sont trés hygroscopi-
ques et deviennent opadques instantanément au contact de 1'humidité de

1'atmosphére.

On peut les conserver immergés dans une huile ou dans un tube de
Lindeman scellé, ou encore dans une enceinte trés séche.

Par 1e méme procédé de cristallisation, nous obtenons une quan-
tité suffisante de trés petits monocristaux pour faire un test d'i-
dentification par thermogravimétrie.

_ Le thermogramme est analogue & celui que nous observons lors de
1'étude thermique de Mn(HSO4)2 pulvérulent.

De plus, lors de chaque préparation,quelques cristaux, prélevés
du lot obtenu, sont broyés en boite séche et introduits en aiguille

de Lindeman., Leur spectre Debye - Scherrer est identique a8 celui réa-
lisé avec le composé pulvérulent obtenu par d'autres méthodes.

2) Détermination de la masse volumique

Nous avons utilisé la méthode pycnométrique avec immersion dans
le tétrachlorure de carbone (voir partie annexe). Pour nous assurer
que 1'hydrogénosulfate de manganése n'est pas soluble dans CCl4 nous
avons fait un test de recherche du SVI ¢ 2g de Mn(HSO4)2 sont intro-

duits dans 100 cc de CCl,. L‘ensemble est maintenu a 1'abri de 1'hu-
midité et agité pendant quelques jours. L'action d'un sel de baryum
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sur une fraction du filtrat ne donne aucun précipité ; dans 1'autre
partie du filtrat il ne subsiste aucun solide aprés évaporation du té-
trachlorure. Mn(HSO4)2 est donc insoluble dans CC14.

Par application de la formule (partie annexe)

My = My My = M3

my - mg (my = my) - (mg = my)

nous avons trouvé une masse volumique de 2,389 g/cm3.

3) Recherche du systéme cvistallin - Etude de la symétrie

Les cristaux, comme nous 1'avons signalé précédemment, sont in
troduits dans des verres de Lindeman ol 1ils baignent dans du nujol.
Ceci interdit 1'observation de Teurs formes extérieures, les indices
de réfraction du cristal et du nujol étant probablement trés voisins,
et ne permet donc pas la mise en évidence d'un &lément de symétrie par
observation du cristal au microscope. I1 est de méme trés délicat d°*
en repérer les faces et la position des troncatures.

L'opération préliminaire qui consiste & diriger le faisceau de
rayons X perpendiculairement & une face ou parallélement & un axe du
cristal n'est pas réalisable dans le cas présent. Dans un premier temps,
nous devons donc nous borner & chercher si 1'axe d'allongement est
axe de symétrie ou s'il existe un plan perpendiculaire & cet axe d'al-~
longement. Des essais sont réalisés avec 1'axe de cristallisation per-
pendiculaire au faisceau. Les clichés obtenus ne permettent pas la
mise en évidence d'é@léments de symétrie, ce qui montre que 1'axe de
cristallisation n'est pas axé  de symétrie du cristal.

Pour des raisons techniques (absorption par le nujol, tube de Linde-
man dont les extrémités sont bouchées par une graisse minérale "Voi~
talef"), T1'axe de cristallisation ne peut étre placé parallélement

au faisceau de rayon X, ce qui impose la recherche des éléments de sy~
métrie par une autre méthode ;



Nous avons décidé d'employer la méthode diorientation utili-
sant une lunette permettant de faire coincider 1'axe dfalliongement
et 1'axe de rotation, complétée par un réglage a8 partir du diagram-
me obtenu par la méthode du cristal osciliant et tournant. Ce ré-
glage ne peut cependant étre réalisé que par essais successifs. Lors-
que les strates sont devenues horizontales et que toutes les taches
de celles-ci sont alignées, c'est-d-dire Torsque nous avons orienté
le c¢ristal suivant une rangée du réseau primitif, nous réalisons un
cliché de Weissenberg de 1a strate 0 et des strates suivantes (1.et
2.

La strate 0 a la syméarie CZ@

Les strates 1 et » ort ia symétrie CE

Ceci confirme 1'existence dans les plans réciproques étudiés
d'un axe d'ordre 2. En effet, e plan de symétrie perpendiculaire
& A, coupe le pian réciproque étudié suivant une droite qui est la
trace du plan de symétrie dans la strate. Cette symétrie se conser-
ve dans les strates supérieures. L'axe Ay, au contraire, s'il entraf-
ne une symétrie de part et d'autre de sa trace sur la strate 0 perd
cette symétrie lorsque 1'on monte en strate. Ceci permet de locali-
ser de fagon slre l'axe 2. Le cristal a donc au moins la symétrie du
systéme monoclinique.

Avant de déterminer 1a maiile, le type de réseau, les paramétres
et le groupe spatial, i1 est néanmoins nécessaire de rechercher une
possibilité éventuelile pour le cristal d'appartenir & un systéme de
symétrie plius élevée, puisqu’'une strate zéro de symétrie sz et des
strates 1,2 de symétrie C, sont compatibles avec (2). (tableau II-1)

L'axe d'ordre 2, repéré sur le cliché de Weissenberg est amené,
par rotation paraliélement au faisceau de rayons X.

Le cliché de Lalie obtenu dans de telles conditions fait apparai-
tre une symétrie par rapport au centre (Fig. II 1 b). Une rotation du
cristal de 90° fait apparaitre une symétrie verticale sur le cliché
(Fig I1 1 a). La classe est donc 2/m, le systéme est monoclinique.



_ TABLEAU I, _

Axe de rotation du cristal
(strate du réseau réciproque perpendiculaire &)
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partenance de 1'hydrogénosulfate de manganése au groupe cristallogra-
phique p21/c. Les paramétres non affinés sont :

a=5,51A

b = 8540 A

c = 8,23 A

g = 116°

d = 2,389 g/cm3; par conséquent, nous devons admettre la présen-

ce de 2 molécules par maille.

IT - SPECTROSCOPIE MOLECULAIRE
1) Application des données cristallographiques & 1'é@tude spectros-
copique

Les sels alcalins de formule globale M2504 s H2504, sont consi-
dérés comme des hydrogénosulfates bien qu'il n'existe, d& notre connais-
sance , que trés peu de preuves structurales et chimiques sur 1'exis-
tence de HSO& a 1'état solide.

En effet, pour des composés du méme type, & savoir M2504, 503

(ou M,S,0,) et MCT, SO, (ou MSO3C1) 1'étude s'avérait plus abordable
puisqu'il devait y avoir formation dans ces cas d'une nouvelle liaison
S-0-S pour les disulfates et S-C1 pour les chlorosulfates, tandis que
dans le cas des hydrogénosulfates, on a toujours une liaison S-OH que
1'on soit en présence de HSO& ou de H2504 (MZSO4, H2304). On ne peut
donc plus voir apparaitre, ni calculer la position de nouvelles fré-
quences de vibration.

Ainsi, pour différencier 1'hydrogénosulfate du solvate nous avons
été contraints de nous appuyer sur 1'hypothése suivante : dans le
cas d'un solvate nous devions observer toutes les fréquences dues au

=

sulfate et a4 1'acide sulfurique.

L'étude spectroscopique compléte & 1'état solide repose sur la
structure déterminée & partir de résultats de diffraction X. Plus
on aura de données structurales sur le cristal, plus ce travail pour-
ra étre affiné. Ainsi, 1le dénombrement des vibrations par la théorie
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des groupes implique la connaissance précise de 1a maille, et de

la position des divers groupements au sein de celle-ci. L'étude du
monocristal en polarisation, nécessite,quant & é]]e, de repérer pré-
cisément les axes cristallographiques d'un gros monocristal et de Tle

x

tailler soigneusement de facon précise par rapport a ceux-ci.

Cependant, il n'est pas toujours possible de travailler dans
ces conditions idéales. Dans le cas présent, les cristaux dont nous
disposons sont trop petits ; de plus, il n'est pas envisageable de
pratiquer une taille et & fortiori un polissage du fait de leur fra-
gilité. Toutefois, les résultats de cristallographie que nous pos-
sédons nous permettent d'obtenir les renseignements suivants :

a) . Groupe facteuxr

C'est le groupe quotient du groupe d'espace. Chaque élément de
ce groupe facteur est formé par la classe triplement infinie de tou-
tes les opérations du groupe d'espace qui ne différent entre elles
que par une translation. Le groupe d'espace étant C52h (notation de
Schoenflies), le groupe facteur sera donc C2h'

Puis nous allons adopter le plan désormais classique : étude des
jons isolés, puis étude de ces ions "introduits" dans le milieu
cristallin, puis couplés, par symétrie

cristalline. BH =1seule particule
b) Rechenche du groupe ponctuel

On considére généralement que
1'ion hydrogénosulfate dérive de 1'
jon sulfate par addition d'un hydro-
géne sur un des oxygénes. L'ion sul-
fate non perturbé posséde la symé-
trie T4, 1'introduction d'un hydro-

géne modifie 1'édifice et provoque
un abaissement de la symétrie de cet
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ion (57 a).

Plusieurs auteurs (57 a)(62b)
limitent cet abaissement de symé-
trie au groupe ponctuel C3v’ c'est
a dire qu'ils considérent que 1le
centre de gravité du groupement OH
est trés voisin de 1'axe ternaire
et que ce groupement est assimila-
ble & une seule particule.

Le modéle C3v pourrait étre
maintenu pour 1'ion HSO0, dans Ta
mesure ou H, individualisé cette
fois, se trouve sur 1'axe Cy, ceci
dans la mesure ol 1'on admet 1'ali-
gnement des atomes de soufre, oxy-
géne et hydrogéne, ou leur angu-
lation, mais avec libre rotation
de la liaison OH autour de la liai-
S-0.

En toute rigueur, en s'appu-
yant sur des considérations struc-
turales, 1'atome d'hydrogéne doit
nécessairement se différencier de
1'atome d'oxygéne, puisqu'il est
proposé une valeur voisine de 1 E
(55a) pour la longueur de Ta liai-
son O-H. D'autre part, T'hypothése
considérée précédemmant de 1'ali-
gnement des trois atomes n'est pas
acceptable étant donné 1'hybrida-
tion des orbitales de 1'oxygéne,
hybridation qui impose une liaison
S-0-H angulaire. Un effet de réso-
nance entre les trois autres ato-
mes d'oxygéne répartit également

Likre rotaticn de H
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la charge négative et place préférentiellement 1'atome d'hydrogéne
dans un plan 03-5-04 (ou dans Tles deux autres possibilités équiva-

lentes), et interdit donc la 1ibre rotation.

Dans ce cas, le groupe ponctuel de 1'ion hydrogénosulfate est Cg

Une justification supplémentaire de 1'abandon du modéle propo-
sé par Gillepsie et Siebert réside dans le fait que seules six fré-
quences fondamentales appafa?traient alors (3A; + 3E) pour Cyys ce
qui ne correspond pas & ce que nous observons (comme nous le verrons

par la suite) .

¢} Tableau de relation

L'abaissement de symétrie, a partir de C3,s nous conduit donc

au groupe de symétrie C

s Nous devons alors observer 9 raijes dont

6 proviennent de la levée de dégénérescence des modes d'espéce E

B ' 3
em | 507 (1) sazon°(4,) (303..0\”)(%@) em~T
AHTCOH .
400 ] . 400
Alas 0= ~0H }mmmnr
| 510”50 E(wa’s‘o} 4 5507 So)
5001 . 500
A S
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600} E(fr 505 ) === "4(’%»5(’36) - 200
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(tableau II-2) comme 1'indique Nakamoto (4). D'autre part, la pré-
sence de 1fatome d'hydrogéne impose 3 modes nouveaux : respective-
ment la vibration d'élongation symétrique de la liaison O0-H(A'),
1a vibration de déformation coplanaire de 1'angle S-0-H (A') et la
vibration de déformation hors du plan de cet angle (A") , qui peut
étre aussi considérée comme une torsion oscillation de O-H autour
de 1'axe S-0. Ainsi, doivent apparaitre 8 raies po1ariséés d'espé-
ce A' et 4 raies dépolarisées d'espéce A" pour les modes fondamen-
Laux normaux de vibration.

d) Discussdon du groupe de site :

Le groupe de site ast uh sous groupe du groupe moléculaire
(46a) ; par conséquent le cristal ne peut posséder une symétrie
supérieure 3 Cs ; d'autre part, Te centre de gravité de 1'ion hy-
drogénosulfate doit se trouver dans les sites compatibles avec la
symétrie C,, , c‘est & dire Ci et Cl.

Le fait que le nombre de molécules par maille est de 2,6 en-
traine évidemment dans cette maille la présence de 2 atomes de man-

ganése, 4 atomes de soufre, 16 d'oxygéne ainsi que 4 d'hydrogéne.

On doit envisager les sites cristallographiques suivants (3)

; - - - 1 1 1
4 e 1 Xs¥YsZ3 X s Ty = = Z 3 X 4= =Y 4, =+12
A.Ys y > .
hk1l = pas de conditions
hol 1 = 2n
oko k = 2n
2¢ 1 L o 1 1 1 4 )
2 2 2 2 g
)
2c 1 o o % o 1 o)
2 2 ghk1:k+1=2n
2 1 L o0 o 11 l;
2 2 2 2 )
)
2a T 0 0 0 0 )
)

|
N =
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On peut considérer que les atomes de manganése sont placés dans des
positions particuliéres de multiplicité deux. De plus, 1'examen,
pour hkl quelconque, de la condition k + 1 = 2n,ne nous permet pas
de prévoir si les autres positions particuliéres seront occupées
préférentiellement par des atomes d'oxygéne ou de soufre ; en efiet,

1'observation de la courbe : facteurs de diffusion = f (28 o)
' . A

F A

L3

02 04 06 08 4 12, ¢

(fig II-3) montre que les facteurs de 1'oxygéne (58d) et du sou-
fre (55d) ne peuvent différer notablement que pour des valeurs fai-

bles de 1M 8 et donc n'interesser gu'un nombre trés restreint
A
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de taches de diffraction. Dans ces conditions, et compte tenu du
nombre &levé d'atomes par maille, on peut admettre que la plupart
de ces atomes seront placés dans des positions générales, ce qui

-~

conduit vraisemblablement & un groupe de site Cl pour 1‘'hydrogéno-
sulfate de manganése,

e} Connélation :

Le tableau de corrélation (II-3) est donc le suivant (55b)

-TABLEAU IT - 3 -

2 r nf o, k) v pp ’,
dlagramme  de carreiation pour |ion K50, dans |'hydrogenesulfate  de Ty anese

Growpe moléculaire Groe;-‘pe'de site Grouse facievr
€e ¢ . Cap
A \ / Ay
/ A
~ g g

/ W_‘:M\ Au
A ’”

Les modes normaux de vibration sont donc : (tableau II - 4)

TABLEAU II -4 -

Modes |Nombre total Modes Vibrations externes |(vibrations
des modes . : ,: - ) activité
ormaux normaux acoustiques {Translations ibrationgd internes
Ag 18 0 3 3 12 AXX, ayy
azz, aXxy
Bg 18 0 3 3 12 ayz. X7
Au 18 1 2 ‘ 12 My
Bu 18 2 | 1 3 12 vy Ty
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2) Attribution pow RO mono cnere

Dans la littérature, des attributions sont proposées pour les
spectres de HSO& Raman ou infrarouge obtenus pour des solutions
aqueuses d'hydrogénosulfate de sodium (57a)(61b) et pour des solu-
tions aqueuses d'acide sulfurique (62b), ou pour un composé fondu ,
mais & une température telle que son point de décomposition soit
dépassé (62 c). On trouve également des travaux (64a) portant sur
les variations des spectres infrarouges et Raman de NHaHSO, et
RbHSO4 reliées aux transitions ferroélectriques. Ces travaux ne
comportent aucune attribution. Il en est de méme des spectres d'
hydrogénosulfates relevés dans un fichier de spectres (52b)(60a)
Un peu plus récemment, Giguere et Savoie (64b) proposent une at-
tribution pour HSO& tirée du spectre du monohydrate de 1'acide
sulfurique & - 180°C. Aprés la publication de notre mémoire (71c)
est parue une étude du spectre Raman de NHg4HSO, (72b).

Le tableau suivant(II-5)rassemble les diverses propositions
d'attribution pour 1'ion HSO

4

-TABLEAU II-5 -

(a) | (b) (c)

UV U USRI UG ORI U U oy VI ST OIS (PR e —

S-OH wag. 411 Log 409 OH wagging (sym.)
4s7-471| CH wagging (antisym.)
(470)2 SO5 bend. (tot,sym.)

50, asym, bend 504 59k | 575/560| S0, bend. (sym.)
so5 sym. bend 5904 50l 599 303 bend. (antisym,)

[y OH torsion cscil.
S-0H stretch, 895 887 8390 OH stretch.

SO sym.streteh | 1040 |1051 [1047/1061| S-0 stretch. (tot.sym.)
2
128¢ | S-OH bend.

Sojasym.stvet. 1165 1200 1203 5.0 stretch. (sym,)
1280 3

2840 0-Y stretch,

-0
-0 stretch, (antisym, )

(a)Gillepsie et Robinson, (b) Siebert, (c¢) Giguere ct Savoie,
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(tableau II-2) comme 1'indique Nakamoto (4). D'autre part, la pré-
sence de 1'atome d'hydrogéne impose 3 modes nouveaux : respective-
ment la vibration d'élongation symétrique de la Tiaison 0-H(A'),
la vibration de déformation coplanaire de 1'angle S-0-H (A') et la
vibration de déformation hors du plan de cet angle (A") , qui peut
étre aussi considérée comme une torsion oscillation de O-H autour
de 1'axe S-0. Ainsi, doivent apparaitre 8 raies polarisées d'espé-
ce A' et 4 raies dépolarisées d'espéce A" pour les modes fondamen-
Laux normaux de vibration.

d) Discussion du groupe de site :

Le groupe de site ast uh sous groupe du groupe moléculaire
(46a) ; par conséquent le cristal ne peut posséder une symétrie
supérieure a Cs ; d'autre part, le centre de gravité de 1'ion hy-
drogénosulfate doit se trouver dans les sites compatibles avec la
symétrie Cop c'est a8 dire Ci et Cl.

Le fait que le nombre de molécules par maille est de 2,6 en-
traine évidemment dans cette maille la présence de 2 atomes de man-

ganése, 4 atomes de soufre, 16 d‘oxygéne ainsi que 4 d'hydrogéne.

On doit envisager les sites cristallographiques suivants (3)

N
|

4 e 1 Xs¥sZ3 X » Y s T s L. Z 3 X ; =Y 1 + Z
| 2 ) 2
hk1 = pas de conditions
hol 1 = 2n-
oko k = 2n
¢ 1 L o 1 L1 )
2 2 2 2 g
)
2c 1 o o L o X 0o )
? 2 ghk1:k+1=2n
26 1 X 0 o0 11 lg
2 2 2 2 ]
)
2a T 0 0 0 0 )
)



— TABLEAU ILg —

. KC10,, qu;'
(Giguere) (Ghapman - Thirlwell)

TTTT T T T ST e s, e e e e e s e e e e e e e e e e e o e em e —— o — .

PH6/371  OH wagging{sym)
428 OH wagging(antisym)

478 OH torsion-cscil, - 461 O PO bend, mode (cf. E bend.
_ mode of POJA-

(525)% Cl0, bend, (tot,sym) 520

566 cioi bend., (sym) 547 | 0 PO bending mode of. F,
B _ mode of POBA-
585 ClO3 bend. {antisym) 570
. 500
T4HO/ 760 C1-OH streteh. 860  P-0-(H) stretch.
' 948 PO3 sym. stretch,
970  P-0-H out of plane deformation
1033 C1-0 stretch, (tot, 1068
sym) 1150 PO3 "degenerate" stretch(E)
1245 C1l-0OH bend
1282
' 17588 P-0-H in the plane deformation
1283 Cl-0 stretch(sym)
1215 C1-0 streteh(antisym)
3260 0-H stretch 2400  CH stretching(band A)

2820 OH streteching (band B)
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- XO3 stretch. symétriques
1030 cm™! pour HC10,

1 050 cm”! pour HSO,

950 cm™! pour HPO, "

De méme les vibrations attribuées aux déformations du squelette
XO3 sont_?1acées dans des positig?s proches : entre 520 et 575 cm_]
pour'_HPO4 et entre 525 et 585 ¢m pour HC104, ce qui nous permet’_]
déja de considérer que les fréquences situées & 565, 585 et 615 cm,

dans le spectre de HSOZ peuvent étre attribuées & ces modes.

Le mode X-OH totalew =% symétrique est attribué a 860 cm_1 pour

HPO,” ; pour HC10, i1 se trouve & une valeur inférieure (750 em ).
Nous 1'observons & 900 cm-1 dans 1'hydrogénosulfate de manganése.

Les spectres de Na2HP04 et HC1O4 sont des spectres d'absorp-
tion infrarouges. Le classement entre vibrations symétriques et an-
tisymétriques ne pouvant se faire que par polarisation soit sur le
sel fondu, soit sur le monocristal, nous avons repris cette étude
afin d'attribuer avec plus de certitude les fréquences observées pour
1*'hydrogénosulfate de manganése. Malheureusement, il nous a €té impos-
sible d'obtenir des monocristaux de Mn(HSO4)2 de taille suffisante ;
de plus 1'étude d 1'état fondu n'‘est pas réalisable car la décompo-
sition intervient avant la température de fusion.

Nous avons donc di faire une étude comparative avec un autre
hydrogénosulfate, qui donne aisément des monocristaux et fond sans
décomposition. Nous avons choisi NH4HSO4 de méme groupé spatial
Cgh (16 molécules par maille)(58 b) et possédant le méme groupe de
site, c'est a dire C4 afin de pouvoir étendre les résultats obte-
nus au sel de manganése. Nous remarquons que dans nos conditions
expérimentales seul 1'effet de site est observé ; 1'effet de coupla-
ge ne peut étre détecté avec 1‘appareillage utilisé : cependant, il
faut considérer, conformément au tableau II-3 de corrélation, que

chaque raie Raman correspond au doublet Ag+ B. ; de méme chaque bande

g
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.d'absorption infrarouge est un doublet A + B Les spectres sont

u u’
reportés dans la figure 1II-4.
Excitatrice: 5682 /?
Fentss : 2 cm! @dchantil/an
Vitesse : 180¢cw: 1 mn polycristaliin
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- FIG 1]A4-—

Les résultats des mesures de polarisation sont consignés dans
le tableau II -~ 7 .




Mesures de polarisation a I'état fondu et sur monceristal
de 1'hydrogénosulfate d'ammonium

Polarisation Intensités des raies observées
Av dtat Monocristal Poudre
em™t fondu y(z§)x y(yz% X y(xg)x polycristalline
145 - o 8 4 5
) \ )
ko7 Dp Q N o 11 18 28
418 } ol
b7 P 43 21 14 70
576 15 4o 14 39
Dp
589 11 40 7 b
610 P 28 14 7 20
883 P 25 15 5 47
1022 P 100 72 9 100
y ‘ - .
1044 p 71 25 7 70
1194 Dp w 6 3 N2 noo9
L S .
mTABLEAUij —

x Notation de Porto.

I[1s confirment 1'attribution partielle précédent et permei-
tent en particulier de lever 1'indétermination sur les modes P et
e 803 ainsi que de compléter 1'attribution des modecs atOH,

§ 0~ S~gyet s s—0~p .

Nous reportons le tableau de résultats et 1'attribution proposéc

par (72b) (II-8).



Table 1. Internal molecular frequencies at room temperature, cm™'.

1

XX YY zZZ Xz XY YZ
v faYy v Av 7 Jayy v Ay 7 Ay v Ap
404 s 13 404s 16 410 sh
419 419 18 418 vy SO
445 446's 443 vs 15 448 449 14 446 16
578 575 ' 576s 575s
5862 586 16 583sh 585 583s vy SC;°
609 s 10 611s 11 612 wsh 611 615 615 19
750 vw S-G-t o tomsion
88ls 18  887s 18 883 830 17 883w 832 19 v, SO
1014 vs 1017 vs 1014 s 1017 1017 1018 v, SO
1043 vs 1046 vs 1043 s 1044 1047 1046 32
1155 1160 w 1160 w 1168 vq SO
1188 sh 1188 - 1213 g ’
1250 sh 1235 sh 1220 sh 1230 sh 1230 wsh 1255w S-O-11 bend
1273 sh 1280 sh 1275 wsh, 1281 w 1280 w
1438 1445 w 1438 95 1435w 1435 1430w v, N!IQ
1630w 1620 vw 1630 vw 1635 vw
1685 1680 w 1680 1665 w 1685 w 1660 w p, NHY
1950 vw. b 1860 vwb 1900 vw.b 1906 vw b vy + 038057
2423 w 1420 vw
2540w :
2856w 2870 ~ 600 2860 vw 1870 vw. 2855w &0 2890 wvw O-Hsir.and
2920 vw . ' 3095 wsh 2 NI
31600 ~95 3160~100 3175 ~140 3180w 3210w 3190 vw vy and v, Niij
3280w 3260 w

3360 wsh

20, N1

%

st strong, wi weak. vw: very weak. b: broad. sh: shoulder.

— TABLEAU g —

Les

auteurs proposent une hypothése différente de la nétre,

d savoir qu'ils considérent pour
dont la cohésion est maintenue par des liaisons 0 - H

sulfate

c'est pourquoi ils font apparaitre dans leur attribution les modes

ce composé un assemblage d'ions

v s %

¢

0
U

normaux de 802". Signalons que cette €étude porte uniquement sur 1'¢-

tat monocristallin.,

Le tableau II 9
fate de manganése, dont le spectre infrarouge est donné

En regard, nous avons placé les fréquences correspondantes de
1'hydrogénosulfate d'ammonium. Les résultats de notre €tude portant

résume

nos propositions pour 1'hydrogénosui-
(fig I1 b5).

»

sur d'autres hydrogénosulfates alcalins et de baryum

(tableau II 9)
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s'intégrent parfaitement dans cet ensemble.

Nydrogénosuifate de menganess . faces oen AgC/
#a suspension daas e mujel -aw- faces on KEr
1001 . veverer laces oa polysthylone

- A A o S e

e’ 4000 3500 000 2500 2000 1500 1090 E60 287

- FlG T, -

Par contre, il nous est impossible d'admettre que la fréquence at-

-

tribuée par Gfguére d une torsion-oscillation de la liaison OH puis-
se se trouver a 640 cm-] dans 1‘'hydrogénosulfate. En effet, les fré-
quences dues d une rotation empéchée de 1a 11%150n OH autour de 1'a-
xe S-0 ne peuvent &tre aussi élevées, puisque la littérature donne
par exemple, pour une méme vibration dans CH3OH Ta valeur 250 cm"1

(50a) . Pour 1le métafluorophénol, composé possédant-une

forme voisine du nétre, la raie a 320 cm~] est attribuée RV
d& la fréquence de torsion la plus élevée (5%a). Il appa- ,///

rait donc que les fréquences d'une torsion augmentent F

avec la masse du squelette, mais ne peuvenf atteindre \T?
les valeurs proposées par Giguere et Chaptman. D'ailleurs, //0
T'attribution de Giguere et Savoie s'appuie sur le faqt H

que Te composé deutéré présente le méme dee a 460 cm '

cette fréquence (spectre reproduit fig II'G)-, est également attri-
buée dans DSOZ au mode de déformation totalement symétrique de S04 3
mais si 1'on regarde le spectre de 1'acide deutévé monohydrate, &

- 180° , on observe une bande trés large dans la zone de 60O cm-]
avec un épaulement qui se situe justement vers 650 cm']. Cet épaule-
ment pourrait &tre la fréquence inchangée du composé hydrogéné.



Fis. 7. Infrared-absorpticn s,
trum of the deuterated monokiyds,
of sulluric acid at ~150°C,

e D3O it

400 [lels) 800 1000 1200 1400 1300 2500
Frequency (') - :
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-
I16. 6. Absorption speetrum 'A
. . far infrared of sulfunc acid #°
F hydrate at —180°C.
J 1 ! A .

1 § | i ] ] { 1

100 200 300 400 500 600
Frequency (emi')
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En raison de 1'abaissement de fréquence par deutération, Chapt
man attribue Ta fréquence 970 cm-] dans NaZHPO4 a la déformation hors
du plan de 1'angle P-0-H ; i1 nous semble plutdt que cette fréquen-
ce devrait étre attribuée & la déformation de 1'angle P-0-H dans 12
plan, puisque dans HSO& on trouve vers 1050 cm™| une raie polarisée
attribuable & ce mode.

3) Etude de la Tiaison hydrogéne O0-H - - - 0

Pour aborder le probléme des vibraticns de la liaison O0-H- - -0
1'€tude & 1'état solide en suspension dans le nujol est insuffisan-
te pafce que ce dernier présente justement une bande d'absorption
dans la région intéressante ; i1 nous faut donc recourir a 1'utili-
sation du fluorolub qui laisse alors apparzitre deux bandes larges
respectivement situées a 2940 cm'] et 3180 cm-] $ pour un tel mode
Qs 0-H, nous pouvions dans nos conditions expérimentales nous atten-
dre & observer une seule fréquence . En effet, la littérature signa-

e un phénoméne analcgue pour les composés du méme type (68d) : la
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fonction potentielle pour les liaisons O0-H - - - 0 présente deux
minima et Tes travaux effectués par CANNON (58c) ont tenté d'ex-
pliquer ce phénoméne. Il se produit vraisemblablement un transfert
du proton d& travers la barriére de potentiel par effet "tunnel", ce
qui expliquerait le dédoublement et Ta largeur des bandes.

Dans la l1ittérature, on trouve une valeur trés voisine de 3700
cm pour ies fréquences s des liaisons O-H pratiquement libres
et nous constatons donc, €tant donné le déplacement observé de cette
fréquence, que nous sommes en présence de liaisons hydrogéne dans
Mn(H 804)2

Nakamoto (55 a) a relié le déplacement delafréquence 1 OH &
la longueur d'une liais:irn hydrogéne, ce qui va nous permettre d'abor-
der la résolution de c¢e - ' i2me, En effet, la résolution structura-
le nécessiterait pour étre rigoureuse la mise en oeuvre de technidues
trés spécialisées comme par exemple la diffraction des neutrons.

Dans notre cas, nous emp1oierbns des résultats spectroscopiques qui
devraient nous permettre d'évaluer les distances OH ----0 et O-H,

H<

ainsi que 1'angle 0o~ ~0 par T'utilisation de relations empiri-
ques (55_) ; de méme, nous essayerons d'envisager des modéles dif-
férents de 1'ion HSO& monomére, dimére ou chaine par exemple, modé-
les qui pourraient étre constitués par T1'existence de ces liaisons hydr
géne, notablement plus énergétiques que de simples liaisons intermo-
léculaires,

H—_
-
-

a) Evaluaiion de La distance 0-H et de L'angle 0 0

L'exploitation de la courbe longueur de la liaison OHO (en Z)
en fonction du nombre d'ondes (en cmm]) (55a) va déja nous fournir
une estimation de la distance entre les atomes d'oxygéne et d'hydro-
géne ; cependant, nous devons prendre une valeur moyenne pour la fré-
quence utilisée, comme d'ailleurs 1'ont fait BLING, HADZI et NOWAK
(60b) pour KHSO4 ; dans notre cas, 1a°va1eur moyenne de la fréquence
est 3060 cm‘] ce qui nous donne 2,73 A pour la distance OHO et 0,99
K pour la distance O-H . D'aprés CHIDAMBARAM (68e) la valeur moyen-

SH-
ne de 1'angle 0 "~0 est donnée par 1'expression
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Heo '
~angle 0~ ~=0 = 277,7 - 40,08 R (0-0)

277,7 - 40,08 x 0,99 = 168°

~soit

ce qui vérifie 1'approximation fréquemment faite d'une liaison OHO

linéaire.

b) Influence possible de L'existence des Liadisons hydrogiéne sur
La ﬂonmé structurale de L'hydrogénosulgate.

.

Dans 1'étude spectroscopique.précédente, nous avons voulu ca-
ractériser la présence du groupement HSO4 3y de ce fait, nous avons
travaillé dans des conditions telles (en solution ou &@ 1'état fondu)
qu'elles nous permettaient de considérervl'ion HSOZ monomére (et
isolé) et ainsi attribuer les différents modes internes. L'existen-
ce des liaisons hydrogéne péut avoir une incidence sur 1'assemblage
des groupements HSO0, dans 1'étude & 1'état solide.

Nous pouvons donc envisager plusieurs hypothéses

. HSOZ monomére, hypothése déja prise en considération
- (HS04)5" dimere

' 2- .
. |(HS0,)5 | chafine
)z 1 |

o) Dimére cyclique

D I I IR R S S

Aj
1
I




I3u
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g leculaj
La symétrie de cet ion "dimére isolé" est CZh(Eczich)

Le groupe facteur

Le groupe spatial reste le méme P2 (C2h5)° Le groupe fac-

I/C
teur est donc C2h°

. Groupe de site

Les seuls sites possibles sont CI ou C1°° Si on considére
Z(SO4H)§' par maille, il faut :

i Yot ° *
s = Qordre du groupe facteur 2, ce qui entraine, 1'ordre

ordre du groupe de site

du groupe facteur é&tant 4, un ordre égal a8 2 pour le groupe
de site. Ceci montre que si une telle hypothése est réalisée,
le centre de gravité doit se trouver obligatoirement dans un
site Ci seul sous groupe de C2h qui posséde 1'ordre 2,

. Dénombrement

Modes internes

oooooooooooooo

Ag I I I -1 10
Bg I -1 I -1
Au I I -1 -1
Bu I -1 -1 I
NR 12 0 0 8
X 30 0 0 8
(R)
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= 10 A_ + 5 Bg + 6 Au + 98B

B v g u

Nous représentons fig. (II 8) les 6 mouvements dus
a0 -H----0.

- pour Le cristal

G. Moléculaire G. de Site G. Facteur
Czh Ci C2h
Ag Ag
> Ag <
Bg Bg
Au Au

soit a« = 15 Ag + 15 Bg + 15 Au + 15 Bu

Modes externes

oooooooooooooo

Groupe de site Groupe facteur
¢y Con
_ A R
9 4
g X y
' Ay T,
T Au<
Bu TX Ty
~ Librations
3 A +38B

P P
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- Thanslations
3 Au + 3 Bu

soit en tenant compte des 3 modes acoustiques

(LA, +2B,) 2 A + 1B,

u
o) Chaine
. q 5"
———————— H—— O fO

’ S .

O%/O — M- o/\o1
s\\\
3 In
fig 9 -
. Groupe moléculajre

Nous devons dans ce cas considérer le motif (fig. II 9)
dimére non bouclé qui se répéte dans la chaine. Ce motif
“isolé" posséde 1la symétrie Cg (E, o)

—~

. Groupe facteu

" Nous conservons le méme groupe facteur C2h

:

- Groupe d t

|

Le groupe de site de chaine est CI puisque'Cs n'‘existe pec
- comme site cristallographique dans CZhS et que C, n'est
géométriquement pas possible.

. Dénombrement
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Modes internes

--------------

CS E o n

Al I I 19
A" I -1 11
NR 12 8

X 30 8

ey = 19 AU + 17 A"

Ce nombre de vibrations s'explique par le fait que
les 2 groupements I et II du motif de chaine vont
vibrer avec un 1éger décalage ce qui entrainera des
dégénérescences accidentelles. On double donc le nom-
bre des vibrations observées pour le monomére et on

y ajoute les fréquences dues & O0-H----- 0. Néanmoins,
il faut remarquer que les fréquences dégénérées se-
ront trop proches pour étre décelables.

- pour Le enistal

o = 30 A_+ 30 Bg + 30 Au + 30 Bu
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Modes externes

Groupe de site Groupe facteur

¢ Con

A

g

B

X2 +2 A g
Au

Bu

- Librations

Une seule rotation est possible autour de 1'axe de
chaine

g rot = I A +1B_ + 1 Au + 1B

g g u

- Translations

3 A +38B + 3 Au + 3 B

g g u

soit en tenant compte des 3 modes acoustiques
(I Au + 2 Bu)

3 A+ 3B, +2 Au + I B

9 g u

Nous rassemblons les résultats des différentes hypo-
théses dans le tableau suivant (II-10).
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Naa e

. 5
HSO ,~ dans Mn (HSO ), (Cyp )
X :
RAMAN INFREA RCUGE
DONT 3 ACOUSTIQUES
Transla Transla.
Internes tion Rotation| Internes tion .JRotation
( site C 12 A 3 A 3 A 12 A 2 A 3 A
Monomére ( 1 g S g u u u
( Mol, mm 12 mm 3 wm 3 m@ 12 mc 1 wc 3 mc
( site C. 15 A 3 A 15 A 2 A
dimére M ! g g u u
mol. nm: 15 wm 3 mm 15 mc 1 wc
it A 3°A 1A 30 A 2 A A
Chaine M site nH 30 Ag g g U u u
( Mol. nm 30 w@ 3 wm 1 wm 30 wc 1 mc m:

— TABLEAU IT ,,~



c) Résultats et discussion

Les résultats sont consignés dans le tableau 1II-11.

Raman
Infra rouge +200 “K | e
198°K 293°K
26 cm'1
49 cm”! 49 ¢cp” ! 40 cm”
68 cm'] - -
-1 -1 -1
75 cm 75 cm 69 cm
83 cm”! 83 cm” ! -
93 cm”! - -
111 cm”] 111 cm”™! 98 cm” !
117 em”™) 118 cm”! 114 cm™!
=] -1
127 cm_] 127 cm_] 130 cm_]
134 cm 133 cm
142 cm”! - i
151 cm'] - -
158 cm”! - i
- 182 cm']
-]
198 cm”! 194 cm_] 192 cm”!
200 cm

- TABLEAU IT-11 -

Dans 1e domaine des basses fréquences se situent & la fois les’
mouvements 1iés au groupement (O0-H).....0 et les mouvements d'ensem-
ble de rotation et de translation. Nous y observons des concordances
entre les nombres d'onde des raies en diffusion et en absorption ; de
plus la raie située a 49 cm'1 (& 200°K) glisse fortement lorsque la
température varie (glissement de 49 & 40 cm-]). Elle est donc attri-
buable & un mouvement de libration.

L'hypothése de la forme "dimére" implique 1a régle de mutuelle
exclusion en ce qui concerne les modes externes : les mouvements de
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libration se classent alors en Ag et Bg, les mouvements de translation
en Au et Bu. La concordance, préalablement signalée, nous conduit donc
a rejeter 1'hypothése du dimére.

Si lTa Tlittérature est abondante, d'une maniére générale, sur la
1iaison hydrogéne (10)(11)(12)(13)(14)(15)(69h), elle ne signale que
quelgues travaux récents concernant ce type de liaison dans les com-
posés & 1'@tat solide (73f)(74b)(67f). Se basant sur ces données nous

-

attribuons les rajes visibles & Ta fois en Raman et en infrarouge, si-

tuées a 75-83 cm-], 111-117 cm'], 200 cm”! , aux modes de vibrations du
groupement (OH)-=---- 0, c'est & dire respectivement y(twist), y(OH)=~--0
v(OH)=---0, Les symboles utilisés sont les mémes que ceux représentant

les mouvements de 1'acide formique en chaine (67f). De plus 1'absorp-
tion importante correspondant & ces modes est en faveur de cette attri-
bution.

Ces résultats nous permettent de proposer une structure en chaine
des ions HSOZ dans le cristal d'hydrogénosulfate de manganése.

CONCLUSION

Cette étude montre 1'importance de la liaison S-OH. Il nous parait
intéressant de voir 1'incidence :zur» cette liaison d'un changement de
cation dans les composés MHSO4Q

Pour effettuer une comparaison, avec nos propres résultats et

comme un seul exemple de sel de la série des métaux de transition nous
paraissait insuffisant, nous avons isolé suivant des techniques analo-
gues a celles décrites précédemment 1'hydrogénosulfate denickel dincon-
nu (1969 b) . Comme ces manipulations consistaient en une répétition
nous avons renoncé 3 développer , dans le cadre de ce travail les étu-
des autres que spectroscopiques effectuées sur le sel de nickel. ious
avons pensé que 1'électronégativité qui, bien que ne faisant pas inter-
venir tous les facteurs correctifs envisageables, pouvait étre considé-

rée comme un critére valable de classeiient.
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L'une des caractéristiques des hydrogénosulfates qui nous semble
directement 1iée a 1'influence du cation est la longueur de Ta liai-
son S-0H ; en effet plus le cation est électronégatif, plus 1'atome
de soufre central aura tendance & acquérir une polarité positive : ;
ainsi la longueur de la liaison S-OH doit diminuer lors du passage '
aux cations de transition. Nous nous sommes donc intéressés a 1'évo-
Tution de la position de la fréquence de vibration symétrique S-0H.
Dans le tableau II-12 nous consignons les différentes valeurs de cet-
te fréquence relevées pour quelques hydrogénosulfates caractéristiques.
A titre de comparaison, nous mettons en regard les fréquences de vibra-

tions symétriques

vSS-C1, vsS-F et vSS-O-S.

Nous observons une évolution dans le sens attendu, mais les diffé- |
rences relevées étant de 1'ordre d'un effet de site possible nous ne
pouvons confirmer avec certitude 1'hypothése avancée tant que toutes
les structures de ces composés ne sont pas établies.

En conclusion, cette étude spectroscopique, appuyée sur 1'étude
cristallographique, nous a permis 1'attribution compléte des modes in-
ternes de H SO& . De plus , elle résoud le probléme théorique des liai-
sons hydrogénes dans ce type de solide. Ces résultats permettent donc
de considérer Mn(HSb4)2 comme un hydrogénosulfate et d'en entreprendre
1'étude de sa réactivité.



CHAPITRE 1l

REACTIVITE de Mn(HSOA)2

INTERPRETATION

Nous avons envisagé dans ce chapitre deux types de transforma-
tions de Mn(HSO4)2 : d'une part la thermolyse , de 1'autre un cer-
tain nombre de réactions dues & son caractére acide,

On verra aisément dans la suite de 1'exposé que les résultats
expérimentaux ne peuvent pas toujours faire toute Ta lumiére sur le
déroulement réel des réactions. Ainsi par exemple la décomposition
thermique supporte deux interprétations dont 1'expérience directc ne

~

peut dire laquelle correspond & la réalité.

Seule 1'utilisation des fonctions thermodynamiques nous a pecr-
mis de résoudre les problémes posés. D'ol la structure particulicre
de ce chapitre. '
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La premiére partie est essentiellement consacrée & 1'acquisi-
tion des données thermochimiques.

Dans la deuxiéme, nous utilisons 1les fonctions pour compléter
les résultats expérimentaux directs.

Enfin, dans la troisiéme nous nous attachons & démontrer 1'exis-
tence de 1'ion HSO& en solution dans le méthanol, @ indiquer les con-
ditions dans lesquelles on peut le mettre en évidence et les raisons
pour Tlesquelles on pense généralement qu'il est instable.

I - DETERMINATION DES DONNEES THERMOCHIMIQUES

La littérature ne propose bien entendu aucune donnée thermochi-
- mique pour Mn(HSO4)2 et nous avons donc di mesurer 1'enthalpie stan-
dard de formation, 1'entropie standard et les valeurs de la capacité
~calorifique molaire & pression constante de 1*'hydrogénosulfate de
manganése.

Nous avons déterminé les mémes grandeurs pour Mn 5207 : elles

-~

seront indispensables d& 1'interprétation des réactions.
1) Enthalpie standard de formation

a) Mn(HSO4)2

Ces déterminations ont &té réalisées en milieu aqueux ou
acide. L'enthalpie de formation d'un sel, déterminée & partir des en-
thalpies de dissolution en milieu aqueux, nécessite la connaissance
des enthalpies de formation des ions dissous et dans certains cas cel-
le de* 1'eau liquide. La réaction permettant de déterminer 1'enthalpie

de dissolution aqueuse correspond quantitativement a 1'équation sui-
vante (pour un hydrogénosulfate de métal bivalent)

AHd

2
Mn(HS0,), > Mn“*

(aq) + 2X HSOz(ag) +,(1-X)H*(aq)+,(1-X)S0, (III,)
4 2 2 4aq) 1

car , en toute rigueur, il faut tenir compte de



Hso, ¥ sop” + ' K = 107129

(IIIZ)

Pour chaque manipulation, nous avons donc calculé le degré de
dissociation de cet équilibre en utilisant les équations d'Hender-
son et ainsi déterminé les concentrations respectives en ions HSOZ,
S0, et H'.

La mesure de AHd est réalisée a 1°'aide d'un appareil thermski-
negraph décrit en annexe.

ETALONNAGE : L'étalonnage est obtenu par simulation. On mesure,
au moyen d'une thermistance formant une branche
d'un pont de Weathstone 1'élévation de température produite dans
Ta cellule par dissipation d'une énergie d'origine électrique
parfaitement connue. Nous nous placons dans des conditions telles
que cette énergie soit voisine de celle produite par la dissolu-
tion du solide. Afin de contrdler cet &talonnage, nous réalisons
des dissolutions de composés dont les enthalpies sont connues

(KCT1 et KN03)E La concordance des résultats est exccllente,

MESURES ET RESULTATS : Nous obtenons une valeur de AHd égale a

- 22 kcal mole” ! = 0,6, ce qui conduit en

considérant que la dilution est infinie & T'enthalpie standard de
formation de Mn(HSO4)2 par utiiisation de la loi de HESS ; 1les
enthalpies standards de formation des espéces formées dans Te
milieu réactionnel sont emprusn: #2 aux tables thermochimiques
(68a). La valeur de 1'enthaipie .tandard de formation de 1'hydro-

génosulfate de manganése est donc

AH% = - 458 kcal/mole.

Afin de contréler 1'exactitude de cette valeur, nous avons
utilisé une méthode d'estimation des enthalpies normales de for-
mation des sels d'oxacides (72c) ,ia relation

o 2 2
AHf = naA + nCC + (ZnC) +ong (III3)
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avec n, et n, représentant respectivement le nombre d'anions et
de cations dans la molécule ; A et C sont deux constantes carac-
téristiques des anions et des cations : dans notre cas, on donne

(72¢) pour :

HS0, A = - 173 kcal et Mn2t  C= - 125 kcal

Ceci conduit donc & la valeur AH; pour Mn(HSO4)2 égale &
- 463 gca1/m01e“ ce qui est en trés bon accord avec la valeur
déterminée au moyen des chaleurs de dissolution.

b) MnSO4 , SHZSO4

Dans ce cas, L'enthalpie de dissolution est de - 55 £ 2 kcal
mole -1 . L'application de la loi de HESS nous donne la valeur de
1'enthalpie de formation du solvate~

AHZ = - 844 kcal mole )

C) Mn3207

Pour Le disulfate de manganise w..us pouvons parvenir a AH; en
utilisant la mesure effectuée pour 1‘enthalpie de décomposition au

moyen du DSC1 Perkin Elmer :

la réaction
Mn5207 > MnSO4 + 503 (III4)

se produit & partir de 220°C (71b) et son enthalpie AH,. a@ cette tem-
rérature est de 24,2 kcal mole .

par application de la relation



493°K
AH anSZO7 = - AHr + AH FMnS0, + AH £50,, + Cp (MnSO4)dT
493° solide gaz 298°K
493°K 493°K
+ Cp(S04)dT - Cp(MnS,0,)dT (I1Ig)
298°K 298°K

(La valeur de la chaleur spécifique & pression constante du disul-
fate de manganése est donnée plus loin), nous obtenons

AH® 1

£ Mn5207 = - 368,4 kcal mole

Une vérification, en utilisant 1a formule de Le Van (72c) conduit
3 la valeur - 375 Kcal mole .

2) Entropies standard de formation

La détermination des entropies standards AS% des hydrogénosulfa-
tes nécessite la connaissance des entropies absolues S° correspondan-
tes.

En effet, ASg = S° (composé) - S (élément)

Or, nous savons que 1‘entropie absolue d'une substance & la tem-
pérature T se calcule & 1‘aide de 1'expression:
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T T
dqrév CpdT
S = aqrey = £ (I114)
T T
0 0

si le composé ne comporte pas de transition de phase entre T = 0°K
et la température T. Nous avons donc &€té amenés & mesurer les cha-
leurs spécifiques des solides & pression constante.

o) Détenmination des chaleuns spécifiques

I e e T I R T e . I I T S T A Y

Cette détermination est réalisée avec un appareil DSC1 B
Perkin Elmer (voir annexe) ; cet appareil permet d'effectuer
des mesures au dessus de 180°K ; comme 1'hydrogénosulfate se
décompose @ une température de 1'ordre de 450°K dans nos con-
ditions expérimentales, nous effectuons des mesures & des tempé-
ratures distantes de 30° environ entre ces deux valeurs. Afin d'
obtenir par extrapolation des informations sur les chaleurs spé-
cifiques dans la zone comprise entre 0 et 180°K nous devons né-
céssairement établir 1'équation de variation de Cp en fonction
de la température.

ingi de 1

avec le DSC1 , on obtient une courbe dont 1‘ordonnée est pro-

portionnelle a dd , ¢c'est a& dire & Cp pour un gramme de

-

composé; a chaqugt point en équilibre dynamique, 1'ordonnée
est égale &

y =k TCpm (III7)
ol k est 1a constante de calibration.
. talonnage

Nous utilisons des disques de saphir de masses connues dont
les chaleurs spécifiques sont déterminées avec une bonne pré-
cision (53a) ; pour le saphir, la déflexion y' = KT C' pm’
(IIlg) ce qui donne



cp =L c'p
y'm
& e ) j

(1114)

Les valeurs des chaleurs spécifiques molaires en fonction

de la température sont données par une
me Cp = a + bT + CTZ ; afin de tenir
mesures, et d‘apprécier la validité de
nome nous avons utilisé la méthode des

Pour 1'équation, la condition des
représentée par la fonction

équation de la for-
compte de toutes nos
chaque terme du poly-
moindres carrés,

moindres carrés est

n
1 2
U = ) ct . - C._. I
N T 1 (11110)
minimum
avec n = nombre de mesures
Clpi = valeur mesurée
Cpi = valeur ajustée avec les calculs.
soit
" 2
1 2
U = 2 (C* . - a = bT - cT™) (ITIq4)
n-2 =1 P 11
il faut donc que
n
S 1. (C' oy - a-=>bT,y -cTi)=0 (1114,)
da j=] P
n
du  _ ‘ . . _ .12 - -
- E; = §=] (C pi a bT1 cTi ) | Ti) 0 (11113)
n
du 2 2
- == = 3 ct . - - bT, - cT; -T = 0 I11I
ac G e T2 Pl el Uty (1)



En posant :
n
Rm = = (Ti)m (11115)
i=1
et
n
6 =3 C' . (T)" (I11..)
m pi 16
i=1
nous obtenons
g aR1 + bR2 + cR3 = 8
( aR, + bRy + cR, = 8
sous forme matricielle |
Ra = o (I1145)

La détermination des coefficients se fera en résolvant :

-1

a = 6R (11118)
On obtient : a = 8,1
b = 0,135
¢ = 0,000031
ce qui donne pour Cp 1'expression suivante
C, = 8,1 + 0,135 T + 0,000031 T2 (1114)
soit a 298 K Cp = 51,08 cal mole | deg”!

Vérification par estimation & 1'aide de la régle de KOPP

Cp = I ni Cpi ni nombre d‘atomes de 1'é@lément i
i dont Ta chaleur spécifique atomique
est C .

pi



£)
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pi
(61 d)

O N O
-

Mn : 1

soit Cp = 57,8 cal mole” ! deg—] a 298°K

Nous établissons ensuite le graphe correspondant a la
loi Cp = f(T). La courbe est ensuite raccordée graphiquement
a3 la valeur Cp = 0 pour T =0,

La valeuf de 1'ajre située sous l1a courbe Cp = f(Ln T)
nous donne la valeur de 1'entropie ahsolue (fig.IIIl)

75

E Su 52,87 col molc™ deg™

~ FIG I, -

Cafeul de L'entropie de foamatdion

B e T P IR T . O T I T

L'entropie absolue est de 52,87 calories deg™! mole |
'valeur que nous pouvons vérifier. En effet, selon Latimer
(52¢) T1'entropie d'un composé solide peut s'évaluer par
addition des contributions entropiques caractéristiques des

3
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atomes ou groupes d'atomes qu'il contient. La seule donnée que
nous possédions est 1'entropie absolue de 1'hydrogénosulfate de
sodium : S° = 36 calories mole ! 1

deg” ' ; la contribution du so-
dium dans un composé solide (52c) é&tant de 7,5 cal mole”! 1

deg ',
on en déduit que celle de 1'ion HSO4 est d'‘environ 28,5 cal

mole” ! deg'] ; ce résultat n'est valable que pour un cation uni-
valent. Par analogie avec la plupart des ions oxygénés tels que
2- 2-

CO3 s HCO% s C20 etc ..., nous pouvons admettre que la contri-
bution entropique de 1'ion HSO& associé & un ion bivalent dans
un composé solide est abaissé dfenviron 4 & 5 calories ; dans ce
1 1

La

contribution entropique du manganése &tant connue (52c), il est

cas, on a donc pour valeur environ 24,5 cal mole” deg'

possible de calculer 1'entropie standard de Mn(HSO4)2e

1 -1

S29g°K = 24,5 x 2 + 10,34 = 59,3 cal mole ' deg

Mn(HSO4)2

ce résultat est du méme ordre que celui que nous obtenons par
la mesure.

Par application de 1'équation (IIIZO) , nous pouvons déter-
miner 1'entropie standard de formation

o . o - o - °
A5% = 5298°K Mn(HS0,), ~ “298°K Mn 25%98°K s
(crist)
- 459, - S%. 6 (I11,.)
208°K0, (a7 298°K Hy (gaz) 20

Les entropies des éléments a& 298°K étant les suivantes (68a)

1 1

en calories deg”' mole”

S° Mn 7,6

Sg (cristallisé) 7,62



i
o
i

582 (gaz) = 49
S? (gaz) = 31,21
Ha
On obtient donc :
AS® = - 197,15 cal mole”! deg™!
fMn (HS0,),
solide
b) MnS,0,
Nous obtenons 1'expression Cp = f(T)
= -5 .2
Cp = - 4,92 + 0,195 T - 9,23 10 ° T
La mesure de 1'aire située sous la courbe Cp = f(LnT) nous donne
la valeur de 1'entropie absolue de Mn5207.
S° Mn S, 0_ = 38,4 cal mole”! deg™!

7

Par un calcul analogue a8 celui mené pour Mn(HSO4)2 nous aboutis-
sons & l'entropie standard de tormation de Mn 52 0,

2SS MnS,0, solide = - 55,9 cal mole | deg”

3) Enthalpies libresstandard de formation

a) Mn(HSO4)2

L'enthalpie libre standard de formation de 1'hydrogénosulfate

de manganése est donnée par

AGS

° = aH% - Tasg (P cte) (I11,;)

f
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- = 51 -

soit
I . . - . -1
. b) M”.SQ 07
. : . i -.I
AG%’Mn 52 07 = - 321,9 Kcal mo]e .

Nous rassemblons dans le tableau III - 1 - nos divers résultats.

I1 - DECOMPOSITION THERMIQUE .

La courbe de décomposition thermique de Mn(HSO,), fig(III,)
établie avec un programme de chauffe de 50°C/heure, réalisée sur
thermobalance ADAMEL présente une seule perte entre 200 et 250°C
(72d) ; cette perte correspond pondéralement au départ d'une

o 100 200 300 1

) A L

' O- )
.— FIG HIZ _

04

l/:;L.

| Thermelyse ds 16 3 mole de  Mn (H.S‘.’?;_;)g
Pregrameme €2 chautfe §3%heurs
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mole d'acide sulfurique par mole d'hydrogénosulfate et le résidu
solide obtenu aprés constance de poids est caractérisé analytique-
ment et par diffraction X comme &tant le sulfate de manganése pur.
La décomposition étudiée par analyse enthalpique différenticlle
fig (I1I3) fait également apparaitre un seul pic.

Alnalinlimli=

La réaction globale est donc

Mn(HS0,), > MhSO4 + H,S0, (111,,)
cependant, par analogie avec les hydrogénosulfates alcalins (1)
on pourrait admettre que cette réaction globale représente la su-
perposition des deux mécanismes '
CMn(HSO,),  +  MnS,00 "+ H,0 (111,,)
et o

Mn5207 > MnS0, + SO0, (IT1,4)
puisque 1'expérience ne peut prouver s'il s'agit de 1'élimination
d'acide sulfurique ou de trioxyde de soufre et d'eau, en raison de
la réaction



S0 + HO > H,S0, (I11,¢)

3 2
fortement déplacée vers 1a droite dans le domaine de température od
1'hydrogénosulfate de manganése se décompose (8).

Afin de déterminer le mécanisme exact de Ta thermolyse, nous allons
calculer les enthalpies 1ibres standard des réactions 11123, III24 et
11125. Les enthalpies libres standard de formation du sulfate de manga-
nése solide, de 1'anhydride sulfurique et de 1'eau a 1'état gazeux sont
cdlculées a partir des tables thermochimiques (68a) (tableau IIIl). La 119
térature donne pour H2504 gaz l'expression

Fa9s 1 -1

= 56,9 cal mole ' deg

et

S59g = 65,4 cal deg”! mole”!  (61a).

Si a partir de ces expressions, nous pouvons aboutir & C2 & 298°K,
i1 nous manque, pour exploiter ces relations la valeur de 1'enthalpie
standard de formation & 298°K de 1'acide sulfurique pris a 1'état ga-
zeux, ainsi que la loi de variation de la capacité calorifique molaire
dans le méme &tat. La bibliograpnic signale également la variation de
1'enthalpie libre de formation de H2504 gaz en fonction de la tempéra-
ture déterminée a partir de données spectroscopiques (71g). Nous préfé-

rons utiliser la relation proposée par (09 a) pour 1'équilibre

H,S0 Z S0 + H,0 (I11,.)
2% ., 3 qaz 2’ .2 26
|so.| |H,0
log Kc = log _-Eﬂ_LZ_J - 2280 4 0,75 T - 0,00057 T + 4,086 (III,,)
|H2504| 4,571 T

relation &tablie entre 330°C et 500°C, que nous ne pouvons qu'extrapoler
d la température de décomposition de 1'hydrogénosulfate de manganése,
nous obtenons donc pour 1'équilibre (11126) d 220°C une enthalpie Tibre
standard de réaction égale & AG°= - 2,96 Kcal. Pour aboutir a l'en-



thalpie libre standard de formation de H2504 gaz, nous devons préala-
blement calculer :

AGS
fa930k

pour 503 et H20 en utilisant les données reportées dans le tableau III-1
ce qui donne '

263 = - 140,1 Kcal mole”
A partir de ce résultat, nous pouvons calculer AG; a 220°C pour la
réaction (IIIZ3) par application du calcul suivant

. La variation d'enthalpie libre standard d'une réaction a pression
constante

AGﬁ = IAG® (produits) - IAG® (réactifs)

. L'enthalpie libre en fonction de la température est exprimée
par 1'équation de Gibbs - Helmotz :

AG® = AH® + T M

T
que 1'on peut écrire sous la forme
. AG® AH® <
d (— ) = - dT & (p cte) (I11,4)
T T2 28
elle vaut :
263 = - 31,33 Kcal mole”!,

ce qui montre que 1le mécanisme (IIIZZ) peut étre retenu pour la décom-
position thermique de Mn(HSO4)2. si 1'on fait 1'hypothése que, pour qu'
une dissociation puisse avoir lieu, il convient de considérer 1'acide
sulfurique dans un état standard.
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- FIGb I, -
Sur la figure (III4) sont reportées les courbes de variation
en fonction de T, de 1'enthalpie libre standard des réactions (III22
11123 s 11124) ; nous pouvons ainsi déterminer AG® & 493°K pour
la réaction‘III23 . i1 est de + 17,94 Kcal mole™| ; ainsi 8Gygs0y
n'est négatif que pour de trés faibles valeurs de pH20 ( # de
10"8 atm.) ce qui poouve 1'impossibilité du mécanisme suivant 11123.
Evidemment,il faudrait tenir compte du facteur cinétique, que 1'on
doit toujours faire intervenir en paralléle avec le facteur thermo-
dynamique lors de 1'interprétation d'une réaction. Ainsi, nous nous
apercevons que le mode de décomposition proposé dans la littérature
pour les hydrogénosulfates alcalins n'est pas généralisable, puis-
que dans notre cas le disulfate ne se forme pas. Etablissons les cou
bes (fig. IIIS).

AG® = f(T) pour les réactions

2NaH,S0, > Na,S,0, + Hy0 (111,4)

2

Na,$,0, > Na,S0, + SO, (I11,,)

a partir des lois proposées par (35 a).



a6 ucw mont

Nous montrons que ia position relative des courbes (a) et (h)
explique la thermolyse en deux étapes des hydrogénosulfates alca-
lins & 1'exception de celui de lithium.

Dans ce cas avec 1'élément Li, Lehmann (67c¢) observe deux
modes de décomposition simultanés, c'est a dire

( 2 LiHSO +  H,0 + Li,S$,0.
premier mécanisme I ( 4 2 27277

g Li,5,0, > Li,504 + SO,
deuxiéme mécanisme I1I ¢ LiHs0, -+ Li,50, + H,S0,

Nous avons démontré précedemment par des calculs thermodynamiques
que la décomposition thermique de 1'hydrogéncsulfate de manganésec

se produit suivant le mécanisme II ; en ce qui concerne Ba(HSO4)3
(69a) Mg(HSO4)2 (73c) A1(HSO4)3 (71a), In(HSO4_)3 (73a) et Ga(HSO4)3
(73b), les auteurs n'observent qu'une seule perte lors de la ther-
molyse : i1 est donc vraisemblable qu'd partir de 1'é1ément baryun.
secul le deuxiéme mécanisme rende compte de la décomposition des hy-
drogénosulfates.
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REMARQUE
Nous avons montré que la réaction
Hn(HSO4)p > Mn S, 0+ Hy0 | (111,,)

n'était pas‘thérmodynamiquement possible et donc que c'était la réec-
tion inverse qui était spontanée dans les conditions standard. Nous
1'avons vérifie, et cela constitue une autre préparation de Mn(HSO,}..

L'essai a &té conduit en faisant passer & travers_un 1it de
Mn5207 de la-vapeur d'eau avec une tension d'équilibre de 6 mm Hg dans
un gaz vecteur inerte (appareillage en annexe).

La courbe figure 111, représente 1'augmentation de masse en

fonction du temps & tension de vapeur, débit de gaz vecteur et tem-
pérature (30°C) constants, pour une masse de 1,3423 g de Mn(8207).

Hydrolyse menagee (tension 6mm Hg)a 30°C de1,3423g Mn(S,0;)

— FIG ]]IG—.
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Le palier final de la courbe correspond & une augmentation de

36 mg (2H20) par millimole de disulfate. Le dosage confirme la for-
mation d'un hydrogénosulfate monohydraté.

L'absence de rupture de pente sur la courbe d'hydrolyse montre
qu'il est impossible de dissocier dans ces conditions le phé&noméne
de coupure du mont S-0-S de 1'hydratation du cation. Ce n'est pas
étonnant puisqu'avec la méme tension de vapeur 1'hydrogénosulfate
anhydre fixe de 1'eau comme nous le verrons plus loin.

II1 - REACTIVITE DE 1'HYDROGENOSULFATE DE MANGANESE
1) Etat solide

Nous ne décrirons dans ce paragraphe que la réactivité a 1'é-

tat solide, et plus particuliérement 1esuréactions tendant & mon-
trer 1a mobilité de 1'hydrogéne et le caractére acide de Mn(HSO4)2.

a) Réactivité avec une base trnes faible : CL

Ce type de réaction a pour but d'une part de mettre en évi-
dence la mobilité de 1'atome d'hydrogéne et d'autre part d'essa-

yer d'aboutir & une préparation de sulfates dissymétriques a deux
cations.

Nous avons fait réagir des dunneurs de cations volatils comme
N204, NOC1 etc... de la température ambiante jusqu'a 50° environ;
aucune transformation n'‘a &té mise en évidence ; nous avons alors

envisagé la réaction avec le chlorure de sodium en imaginant

2NaCl + Mn(HSO,), >  Na,Mn(SO

) + 2HCI (1115;)

4)2

cependant, pour qu‘'une réaction se produise, (mise en évidence

d'un dégagement de chlorure d'hydrogéne) il faut se placer & une
température voisine de 150°C.

Les réactifs sont maintenus en contact pendant un temps trés
long et soumis prériodiquerent d@ broyage. Lors de 1'analyse, on
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constate qu'aucune perte de soufre ne s'est produite. Dans le
diffractogramme du résidu, d'ai]]eurs complexe, on caractérise
avec certitude le chlorure de sodium et le sulfate de mangandése ;
par contre, on ne trouve pas le sulfate double Na,Mn(S0,), dont
le spectre a été donné par COT (67a) , c'est & dire que la réac-
tion ne s'est pas déroulée suivant III31 . La présence de NaCl
provient de 1'excés introduit, mais celle de MnSO4 ne peut s'ex-
pligquer que par une décomposition préalable de 1'hydrogénosulfa-
te suivant le mécanisme 11123 qui fournit aussi de 1'acide sul-
furique ; cet acide sulfurique pourrait réagir ensuite sur le
chlorure de sodium pour donner lieu au dégagement de HC1 ; c'est
a dire

[o%}
nNo

HZSO4 g + 2NaC1 > Na2504 + 2HC1g (117

AG Keal mole™ Réaction Madl + Mn (HEQJ,

’

— FIG I, -

Il nous est donc possible de déterminer AG?

298°K pour

la réaction (11131).

En effet, 1'enthalpie de dissolution de NaZMn(SO4)2 nous est



fournie par (5) soit + 13 Kcal mole-1. nous pouvons ainsi obtenir
1'enthalpie de formation de ce sel double, soit

aHS = - 587 Kcal mole”

En outré, 1'entropie de formation de ce méme composé& dans
les conditions standard peut étre évaluée & - 176,5 cal mole']
deg-] par application de la méthode des incréments (52c). Ainsi,
nous pouvons calculer 1'enthalpie libre standard de formation de
ce sel double, soit

AG = - 574 Kcal mo]e']

connaissant :

AGS

- 91,79 Kcal mole”!

£ NaCl solide
-1
AGS = - 22,77 Kcal mole
f HCI gaz
et AG® - - 399,3 Kcal mole™! (68a)

f Mn(HSO,)
4’2 solide

nous pouvons déterminer 1'enthalpie libre standard de la réaction
(III31) = + 3,34 Kcal et, en premiére approximation, admettre
que Tla réaction ne peut se produire & température ambiante.
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b) RZaction avec ung base plus forte : NH 5

Avec 1‘'ammoniac on pouvait s'attendre a

2NHg  + Mn(HSO,), > (NHg), Mn(S0,), (11143)

aprés mesure de Cp = f(T), nous avons déterminé 1'entropie standard
du sel double a 298°K et trouvé la valeur 75,5 cal mo]e'] deg'] ;
e calcul nous donne la variation de 1'entropie de formation de (NH4)2

Mn(S0,), 5 soit as% = - 314 cal mole™! deg”'

La valeur de 1'enthalpie standard de formation de ce sel double
hexahydraté est égale & - 968 Kcal (17 a) ; en appliquant la régle

de Le Van (72C) , nous trouvons pour AHf du sel double anhydre la va-
leur de - 542 Kcal . Ainsi

AGS

- 542 - 298 (-0,314)
- 448,4 Kcal mole |

L]

Nous pouvons déterminer 1'enthalpie libre standard de la réaction
d'addition a 25°C soit

- 448,4 - (-406,7 - 2 x 3.33) = - 41,1 Kcal

D'aprés ce résultat, Ta réaction devrait étre trés viove et se
dérouler jusqu'a son terme, d'ailleurs lors d'un premier essai réa-

=

lisé a température ambiante, nous avons observé un fort échauffement

et une fixation d'ammoniac supérieure d la quantité stoechiométrique.
Nous nous sommes donc placés, pour réaliser 1'expérience a - 25°C
1'ammoniac dilué par 1'azote sec est entrainé aprés passage sur colon-
nes & sodium, & travers 1'hydrogénosulfate de manganése placé en 1it
fixe dans un réacteur du type A décrit en annexe. Aprés passage de
1'ammoniac, pendant plusieurs heures, nous purgeons longuement a 1'a-

zote sec en ramenant 3 1'ambiante la température du réacteur. Le soli-
de obtenu est dosé et les résultats sont reportés dans le tableau.



Masse NHA* x 103 | s x 103 Bilan
Théor. Trouv., | Théor. Trouv.
1,0004g 7,06 6,98 7,06 7,28 1,003 ¢

Le diffractogramme du résidu est identique & celui du produit
obtenu par deshydratation de Mn(NH,), (504)2 2H,0 (70 d).

Nous pouvons donc admettre que Mn(HSO4)2 se comporte lors de
cette réaction comme un acide de Bronsted.

Comme nous disposions d'un nouveau terme de la série des hydro-
génosulfates et nous basant sur les résultats de Legrand (7le) con-
cernant les sels de Na‘t k¥ NHZ s nous avons tenté de synthétiser 1°
hydrogénodisulfate de manganése par action de S03 sur Mn(HSO4)2.

Malgré un contact d'un quinzaine de jours de 1'hydrogénosulfate,

-~

avec SO3 d 45°C aucune réaction n'a pu étre décelée,
¢) Hydrnatation de Mn (HSO4)2

Elle est réalisée avec une tension de vapeur d'eau de 6 mm
de mercure. La courbe ‘augmentation de masse = f (temps) est re-
présentée fig. III8 .

La courbe ne 7aprésente aucune rupture de pente et le palier
final correspond & une augmentation de 18 mg (1 H20) par millimo-
le d'hydrogénosulfate. Le terme d'hydratation dans ces conditions
est le méme que celui obtenu lors de 1'hydrolyse de Mn S, 0,

Par décomposition thermique du monohydrate on peut déceler
le passage par le sel anhydre avant la dégradation en sulfate.

En effet, on observe une perte de masse voisine de 18 mg/mil-
Timole (entre 150 et 190°) qui précéde celle due & 1'€limination
d'une mole d'acide sulfurique par mole d'hydrogénosulfate fig.IIIQ.
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2) Comportement de 1'hydrogénosulfate en solution -Essai-Interprétation

Nous venons de voir que 1'hydrogénosulfate de manganése présen-
te une faible réactivité & 1'état solide et nous avons donc envisagé
dans un deuxiéme temps, sa possibilité de réaction dans un solvant
non aqueux.

Si dans la littérature, on trouve facilement des indications
sur la solubilité des hydrogénosulfates organiques, il n'en est pas
de méme pour les quelques hydrogénosulfates minéraux connus ; en ef-
fet, le seul solvant qui semble convenir est 1‘'acide sulfurique (exem-
ples : KHSO4, Mn(HSO4)2 moir cristallisation). Pour les autres sol-
vants, on ne trouve que 1l'action curieuse exercée par 1'alcool qui
enléve progressivement de 1'acide sulfurique & Na HSO4 (lf.

Bien qu'une publication assez récente (62 d) soit consacrée
d la détermination du pKa de HSOE dans la DMSO 1la remarque rele-
vée dans (1) laisse planer un sérieux doute sur T'existence de cet
ion en solution, plus particulii@rement dans 1'alcool.

IT nous a donc paru indispensable de vérifier dans quelles con-
ditions on pouvait étre sir de 1'existence de HSOi dans un solvant
non aqueux. La présence de cet ion doit nécessairement se traduire
dans une réaction de neutralisation par 1'existence d'un seul saut
de potentiel correspondant & 1'équivalence.

a) Choix du so0lvant :

Nous avons tout naturellement cherché & utiliser les principaux
solvants de 1'acide sulfurique. Deux conditions ont alors guidé no-
tre choix

. d'une part, i1 doit dissoudre des quantités suffisantes de sel
pour présenter un intérét dans 1'@tude de réactions chimiques ou de
synthéses

. D'autre part, la dissociation de 1'ion HSOZ doit y étre la plus
faible possible.

Pour ces raisons, nous avons retenu principalement la DMSO , Tle
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méthanol, 1'acétone, et 1'éthyléne-glycol. En fait, dans tous ces
solvants, la solubilité sans étre négligeable, demeure cependant

trés faible ce qui nous a conduits a travailler, dans un premier
temps dans des conditions proches de 1a saturation.

Contrairement & ce que nous avions prévu les courbes de neu-
tralisation présentent dans la plupart des cas plusieurs points d'
inflexion,

Pour ne pas disperse} nos efforts, nous nous sommes intéressés
plus spécialement au solvant méthanol et avons d'abord essayé d'
expliquer le phénoméne précédent.

La constante diélectrique du méthanol est 32,6 & 25°C ; i1 est
moins basique que 1'eau et la modification du pKa des acides du
type HA™, type auquel appartient 1'ion HSO, est

+

pKa dans 1'eau - pKa dans le méthanol = - 5,7 + 0,2 (7}

r

ce qui conduit & une valeur du pKa dans le méthanol égal
+ (1,9 + 5,7) + 0,2 = 7,6 + 0,2

Le pKi est 16,7 : donc HSO& sera trés peu dissocié dans le métha-

~

nol, ce qui répond & une de nos conditions.

16 7
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b) Etude du componrtement de quelques hydrogencsulfates dev.
Le méthanok.

a) KHSO4

~

Pour simplifier notre é€tude , nous avons choisi ce sel
en premier, d'une part parce qu'il est considéré universel-
Tement comme un hydrogénosulfate, de 1'autre parce que l¢ ca:
tion ne précipite ni ne s'oxyde en milieu basique.

KHSO4 est introduit en excés dans le méthanol anhydre.
Le mélange est brassé pendant une journée al'abride Ytain
filtration on récupére un solide A. La solution saturce B
est dosée par 1'hydroxyde de tétrabutylammonium (N/i0) en
milieu méthanol-isopropanol (Merck) fig. Itl;4 - D&s Thin-
troduction des premiéres gouttes de titrant, on remarguc
une précipitation.
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- Nous avons été amenés a doser le solide A ; les résultats
analytiques ne peuvent étre interprétés qu'en admettant la pré-
sence simultanée de KHSO, et K,S04 , ce qui implique 1'existen-
ce en solution d'ions HY solvatés par le méthanol en plus de
HSO& provenant de la dissociation :

+ -
KHS0,  » K* + HS04 | (III34)

PRSI

5 s
150}
-250, ’
_zsoj

~302

— FIG |l

Dans une deuxiéme ncutralisation (fig IIIy;) réalisce
dans les mémes conditions que la précédente, mais arrétée a
la premiére équivalence on élimine le précipité par filtre-
tion. Le dosage nous permet de conclure qu'il s'agit de sul-
fate de potassium pur. La titration est alors poursuivie jus-
qu'd son terme : on n'observe plus de précipitation et la cour-
be obtenue au cours de cette deuxiéme.expérience est identi-

que. a celle reportée fig. IIIl’O 2éme partie.

L'utilisation de solutions saturées conduisant toujours
a la précipitation du sulfate, nous avons fait plusieurs es-
sais avec des solutions de plus en plus diluées.
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Pour une concentration en KHSO4 de 100 mg/litre, la cour-
be observée (fig. IIIlz) fait apparaitre un décrochement aprés
adjonction de 0,9 cc de titrant. I1 correspond au début de
précipitation du sulfate ; nous pouvons ainsi calculer le pro-
duit de solubilité approximatif de KoSO04 dans le méthanol : 1a

-12 . Par extrapolation

valeur obtenue est voisine de 4,9 x 10
des valeurs de solubilité de <2504 dans des mélanges eau-mé&tha-
nol (35b) rous retrouvons une valeur du méme ordre pour ce

produit de solubiliteé.

Finalement avec¢ une concentration de départ de KHSO4
égale @ 3,68 1077
lors de 1'adjonction d'hydroxyde et la courbe obtenue ne pré-
sente plus qu'une seule inflexion fig. 11145,

N, nous n'observons plus de précipitation

Sur le méme graphique, nous avons reporté la courbe ob-
tenue par neutralisation d'une quantité d'acide sulfurique équi-
valente. Dans ces conditions, ncus observons toujours dous vagus
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I1.ressort de cette série de manipulations que si les
conditions de dilution sont telles que le produit de solubi-
1ité de K2504 est atteint cette précipitation s'accompagne de
la libération de protons. En effet, on ne peut expliquer les
deux acidités de forces différentes observées lors de la titra-

-tion de la solution saturée que par le déplacement de 1'équi-~

libre

-~ +
S0, + H (1114¢)

N A

qui malgré une constante trés faible produit suffisamment de
S0, (sens 1) pour précipiter le potassium suivant :

+ - '
2K" + S04 - K2504 (III36)

]
\

D'autre part, ce résultat implique des valeurs pratique-
ment égales pour les deux acidités, car étant donné la faible
valeur de la solubilité de K2504 dans le méthanol on peut ad-
mettre que tout le potassium présent dans la solution au dé-
but de la manipulation se retrouve dans. le précipité aprés la

~.
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premiére équivalence.

Ces résultats nous permettent de conclure & la présence

de 1'ion HS0, dans
cet ijon HSO4 peut
nol mais en faible
porter une preuve
hydrogénosulfate dont le sulfate

concentration
plus vaiable,

1'hydrogénosulfate de potassium de départ;
étre considéré comme stable dans le métha-

seulement. Néanmoins, pour ap-

nous avons veoulu étudier un

correspondant est nettement plus

soluble dans le méthanol, c'est & dire un hydrogénosulfate orges-

nique : nous avons choisi le sel

de pyridinium.

L'hydrogénosulfate de pyridium est préparé suivant la mé-

thode classique par action d'une
sur une solution éthérée d'acide

La titration d'une solution
lisée & 1'aide de 1'hydroxyde de

solution @&thérée de pyridine
sulfurique en excés,

-2 i
méthanolique (10 ° N) est réa-

tétrabutylammonium (N/10).Le

courbe obtenue est représentée fig. 111]4.
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On observe deux inflekions. Dans ce cas, la premiére est atir-
buable & la neutralisation de CSHSNH+ puisque le pKa de cet
acide du type et prend dans le méthanol la valeur 7,1. La
neutralisation de HSO& conduit a une seule inflexion, la de:

Xiéme, .

L I T T R

-

Parvenus & cette étape, il doit nous étre possible désor-
mais d'identifier 1'ion Hso; , Ce qui rous conduit alors &
aborder 1'@tude du sel de manganése qui nous intéresse plus p- -

ticuliérement.

- La soclubilité dans le méthanol de Mn S0, est de 1 ordra

de celle du sulfate de potassium ; ainsi les remargues faites

a propos du comportement de KHSO4 doivent étre applicables pcur
Mn (HSO4)A .

i
Nous avons réalisé une titration avec une concentration

de 0,2 x 10-3 moles de Mn(HSO4)2 par litre (concentration du
méme ordre que celle utiiisée pour KHSO4) ; Ta courbe obtenuc
est représentée fig. I1144
elle présente deux va-
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gues compte non tenu de
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On pourrait donc dtre tenté de conclure que Mn(HSOgz) est unr
solvate Mn 504, H2504 cui libére H2504. Cependant, i1 est &évi-
dent que 1'on ne peut pas soutenir cette hypothése puisqu'en
effet, il n'est pas possible d'atteindre les valeurs des pro-
duits de solubilité de K HSO, et Mn (HSOz)p qui sont nécesse"-
res & une telle explication
Néanmoins, nous avons réalisé une titration avec une sclu-~
tion plus diluée (10 mg de Mn(HSO,),/1itre) fig. (1114 )pour 1=
~cas ou la solubilité de KHSO4 serait inférieure & celle de Mn
(HSO4)2 ;si nous n'‘observons cette fois qu'une seule vague
avec Mn(HSO4)2, il faut remarquer que la titration de 1'acide
sulfurique dans les mémes conditions fait apparaitre également
une seule vague ; on peut probablement attribuek ce phénoméne
a 1'effet de dilution d'Ostwald.

- 3 10 43 > 22 1) L3
_FIG I, -
- 004
s o '
Mn>l{304)2 IIFMg/ litre , \
\\‘
hydroxyde de tetral;ut,/ammanium B
” LI 7 \\
-4 ’ ‘ \\\
510 M ‘ ~
.\\\\\'
150

¢} Conslquences

D'une maniére générale la Tittérature fait apparaitre la 7Taib'«

1

solubilité des sulfates minéraux dans le mé&thanol. Si on ne s'intiro:
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se qu'au comportement des hydrogénosulfates minéraux on peut vraisem-
blablement admettre le classement suivant

solubilite H2504 > solubilité M HSO4 > solubilite M2504

comme nous 1'avons signalé, 1'ion hydrogénosulfate n'est stable dans
le méthanol qu'en trés faible concentration et généralement il se
comportera donc comme le mélange d'acide sulfurique et de sulfate. D'
ailleurs, REDDY (62d) travaillant avec 1'hydrogénosulfate de sodium
dans le solvant DMSO est contraint d'utiliser des concentrations de

5 1074
qui semble se reproduire lors d'études dans d'autres solvants des hy-

M ; il est probablement géné par le méme phénoméne, phé&noméne

drogénosulfates. Et ainsi loss de toute réaction faisant intervenir
un hydrogénosulfate dans un solvant non aqueux il sera souhaitable ,
pour proposer un mécanisme, d'envisager la réactivité de H?_SO4 et SOZ
vis @ vis du solvant utilisé.



CCHAPITRE IV

ROLE de HSO ,~

-

Nous avons pensé qu'il serait intéressant a ce stade du tra-

vail de situer 1'ion HSO4 dans la chimie des eomposés dérivés de
$03 en le faisant entrer dans Ta catégorie générale des anions

p

273

En effet, i1 ressort des données bibliographiques (68c){69b}
cus T'ion hydrocgénosulfate y occupe une place prépendérante.

Le moyen le plus logique pour aborder ce probléme est de pou-
voir comparer les énergies des différentes liaisons S - X (X =C1,
I,Br,F, OH)en partant d'un modele S0,X" f'Ma1heureusement, Ta déter
mination de telles énergies n'est pas aisée. Nous avons donc été
amenés a entreprendre un calcul de constantes de force des liaisons
du mcléle SOBX'(C3V). Ce calcul partant de valeurs expérimentalies
aboutit & une valeur directement proportionnelle & 1'énergie de 19:°
son.
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I - RAPPELS SUR LA METHODE DE DETERMINATION DES CONSTANTES DE FORCES

On considére une molécule @ N atomes comme un systéme mécanique
de N points pesants reliés entre eux par des forces. Il est possible
de caractériser ce systéme par deux fonctions essentielles : 1‘'éner-
gie cinétique et 1'énergie potentielle.

Les matrices formées par les coefficients de chacune de ces fonc-
tions vérifient 1'équation séculaire de Wilson (55b)

|GF - Ex|_ O

o
[ e}
'

G est la matrice de 1'énergie cinétique dont les éléments sont

uniquement fonction des masses et de la géométrie (données ciné-

matiques)

- F est 1a matrice énergie potentielle, elle est uniquement fonc-
tion de grandeurs dynamiques (constantes de force)

- E est la matrice uniteé

- X2 est une matrice diagonale qui contient Tes valeurs propres ii

reliées aux nombres d'ondes des vibrations normales suivant

O
Si ja détermination de la matrice G est aisée puisque cette matri-
ce ne dépend que de la géométrie moléculaire, la fonction potentielle
contient généralement plus de constantes de forces indépendantes que
1'on observe de fréquences de vibratign ; i1 faut donc introduire quel-

ques hypothéses
- soit augmenter le nombre de données expérimentales,
- soit diminuer le nombre de constantes de forces en négligeant
en particulier certaines constantes d'interaction.
- soit employer une résolution paramétrique.
IT - CHOIX DU MODELE

1) Coordonnées internes utilisées avec le modéle de symétrie Cg

Dans le chapitre précédent, nous avons admis, pour le groupe molé-
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culaire de 1'ion HSOi isolé, la symétrie C_.

S
b
@)
5
S -0, =8-0,=S8-~0, =t
1 2 Y3 ]
S-O4-r “\(;
S }
0'H= S / ‘&
2 \
O o
/"S\ _O/S\O_/S\ _ 4 3
0y 0,204 307 03 =« 0
2
S S S
— ~ n— TN _
01 04—02 04~03 04 = 8
FIG IV1
//04\\
S H =¥y

Nous ferons intervenir dans ce cas. les coordonnées internes
at, Ar, As pour la variation des Tongueurs des liaisons de valence
Aoy, AR, Ay pour les déformations des angles valenciels et At pour
les coordonnées internes de tqrsion (fig. IVy) . I1 faut donc s'at-

~

tendre & obtenir des constantes de forces principales et des cons-
tantes d'interaction. '

Constantes de forces principales
- constantes de forces d'élongation des liaisons de valence
fr, ft, fs

- constantes de forces de déformation angulaire

fo 4, fp , fy

- constantes de forces de défermation hors du plan

ft
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Constantes de forces d'interaction

- interaction liaison - liaison ftt, frt, etc.

- interactions 1iaison angle- angle

angles adjacents : foa , fuB oo e
angles sans liaison commune : f'aof, etc.

- interactions angle liaison : fta f'ta etc.

~ On s'apergoit ainsi que le probléeme devient rapidement compliqué
et qu'il va falloir choisir un modéle plus simpie.

2) le mbdéie de symétrie C3v

Nous sommes donc contraints de choisir un modéle C3v pour HSOZ
c'est & dire considérer un groupement OH ponctuel. Ceci nous apporte-
ra une diminution du nombre de coordonnées internes et nous permettra
d'augmenter le nombre des équations en insérant 1'ion hydrogéfiosulfa-
te dans un modéle 503X ( X =Br, Cl, F, OH) et en se proposant d'u-
tiliser la mékhode de détermination des constantes de forces mise au
point par Cerf (72e) . Par cette méthode, 1'auteur montre gu'il exis-
te une relation FX = kxx,F‘“X entre 'es matrices de constantes de
force, lorsqu'on passe d'un halugér: zimple AXn d un autre halogé-
nure AX% ayant méme atome central A

ITT - CALCUL

1) détermination des matrices G et F

D'aprés le schéma du modéle (fig. IVZ) , on définit les coordon-
nées internes At, Ar, Ac, AB . En faisant intervenir la symétrie du
modéle, i1 nous est possible d'introduire les coordonnées internes de
symétrie, elles sont reliées aux coordonnées internes (R) par 1'équa-
tion matricielle : (S) = (U) (R) ou (U) est une matrice orthogonale

(4)
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OH

FIG IV,

Pour Ta mclécule AX3Y C3v nous obtenons les coordonnées de symé-~
trie S

S}(Al) = AT
Sz(Al) = é ( Aty + oty + At3)
I3
21
S3(Ay) = V% (Bagp + Aagg + Aupg - ABy - BB, - ABg)
= 1 - -
S4a(E) = V%: (28t t, btq )
|
SplE) = '4:2:_ ( at, - At , )
1
S (E) = = ( 2 ha - Ao - Ao )
5a e 23 13 12
1
SSb(E) = ‘{:’2‘_ ( AOL12 - AQ13)
1
o1
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La matrice U permet de déterminer la matrice G par application

de la relation matricielle

G = UgU—j avec UU™! = E

1

Pour calculer g, on doit appliquer 1°opération g = BM™ 'Bl, avec B

matrice transformant les coordonnées cartésiennes en coordonnées in-

-1

ternes ; M est la matrice diagonale avec 1'inverse des masses.

1 dans

Elle permet de déterminer la matrice F par la relation F = ufu~
laquelle. f est la matrice symétrique dont les &léments représentent

les constantes de forces (tableau IVl)a

( ~ 1
( s 7
( m soufre
(
On obtient donc les matrices G et F oi % My = !
( m halogéne
é !
( Yo~ N
( m oxygéne

X L oeX
611 % wg *ouyg Fip °
- s X T
4“
Gip = —— FX, = 3 (f'ra - frg )
3 w3 13 v
G,, = =S
29 = —-3' + Mg F22 = ft + 2ftt
6,, = -4 s Foy = = (2fta - ftg + f'ta - 2f'ts )
3t V2
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56 Foe Fog Gg 6 656 Sy
F66 Feg Fee Gg Gge Gg e
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7
| Ly
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35 = ""':'S”t' 'iis F56 Lo L
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= = (= p.+ = u.) F = fo = foco
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2} Proceszus de calcul

Dans un premier temps, nous appliquerons ces risuitats

dete SO3X pour X = Br, C1 et F, La méthode de (727}

1

tableau (IV,) pour la correspondance entro les i ”
torstantes  de force de méme nature. ‘

La résolution vrevient donc a celle diune Zauation du o

¢raré (4) pour chaque halogénosulfate (X)

- soit pour les 3 (Aq)



3 X X X X 2
Aom (G Fy + Gpp Fop + Ggg Fag + 26, Fyp + 2613 Fig + 2G,5F,5)2
X X X X X
677 Gq2 F11 F12 Gip Gi3 Fi2 F13
+ ; « +
G621 G22 || F21 Fp2 620 Ga3 (I Faz2 Fo3
X X X X X X
Gy; G613 F11 F13 G11 G52 F11 F12
+ + x
Grp Ga3 || Fa1 Fao3 G3; G35 F31 F32
X X X X X
G2 63 Fi2 F13 Gyp 693 F11 F13
+ + X
G3, 633 Fip F33 G3p G33 || F3p Fss
X
Gy Gyp F21 Foo Gy Go3 || Fup Fog
+ X +
G3; 63 F31 F32 G3p 633 Fi2 F33
X X X X X
Gy1 Gp3 F21 Fa3 G11 G312 G153 1 F11 Fr2 Fis
+ X A= X
G317 633 || F31 Fa3 Goy Gpp Gpg || Fop Fop Fog =0
~ X
7 B3p 833 1 Fap F3p Fag

ainsi que pour les 3E

X X . X 2
AY - (G44 F44 + 655 F55 + G66F66 + 2G4g FQ5 ¥ 2646 F46 + 2G56F56) A

X X X X
Sa4 S45 || Taa Fas| S5 Gag|l Fus Fye
+ .
b54 G55 || Fsq Fss Y55 G5g| Fs5 Fop
X X X X
Gag S26 || Faa Fue 24 G45 || Fag Fys
+ +
X
B54 G5 || P54 Fog %64 S65, Fea Fes



X X X X
Gas Gy Fas Fae Gag Gyg Fag Fae
+ +
X
Ggs Ggp Fes Fee Goa CGgp Fea Foe
.
Gog G55 Fry Fss G5 G55 || Fs5 Fgp
+ « +
Ggq Ggs Fea Feos Ggs  CGge Fes Fes
G54 Gsg Fsa Fse 6%, g%, oX F.. F,. F
. . a4 Gg5 Gg 24 Fas Fug
X V X
Gga Gge Fea Fee G54 G55 Ggg Fsa Fs5 Fog 1o o
GR . Go. G F., F.. F
| Ggq Bp5 Ggg 64 "65 Fe6

et utilisant les fréquences expérimentales, déterminer les constantes

=~

de force & partir des relations:

Pour les fréquences d'espace A1

A§X)+ Agx) + Agx)= ZQjFij = terme en AZ de T'équation précédente ;
Ay
soit S(x)
(x) (x) X !
MUTUOr T Al =6 G Gy Fi1 P12 Fis
Gp1 Gpp Gp3 Fa1 Faz Fos
631 O3z G33 F31 F3z Fs3
Ay
= terme constant soit P(x)
A A0 ) k) e £ alX¥) -t de A soit RAl. ‘
i 5 i (x) 5 3 = terme de soi (x) 3

3

de maniére identique on pose pour les fréquences d'espéce E
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st = terme de A2(E)
(x)

PE = terme constant
(X)

RE = terme en A(E)
(x)

Nous sommes donc en présence de 14 inconnues (les 12 constantes
de force et les deux facteurs, KF—Br et KC]-Br ) et de 19 relations
dont 13 ne sont pas linéaires,

Néanmoins, par des approximations judicieuses (exemple Fii>F1j)’
on peut parvenir & des valeurs approchées de plusieurs constantes de
forces et vérifier la validité de la méthode en déterminant les va-
leurs de K. Dans un deuxiéme temps, i1 devient indispensable d'affiner

ces valeurs.

Pour parvenir aux constantes de forces de SO3 - OH nous admet-
trons que celles déterminées pour SO3X les halogénosulfates modéle

ne varient pas, sauf F F et F .
! ll(OH) 12(OH) 13(0H)

3) Constantes des forces des halogénosulfates

a) Donnies spectroscopiques

Les seules fréquences connues pour X = Br sont tirées du spec-
tre de KSO3Br (74a) que 1'on ne peut enregistrer qu'a 1'état solide ;
pour X = C1, nous utilisons les données de Hohle (69c) pour NOSO3 o
fondu & 110°C ; en ce qui concerne les fluorsulfates, les différents
auteurs (57a) (62b)(69d)(70c) s'accordent pour les fréquences de vi-
bration d'espé&ces (A1) et pour celles d'espéce (E) sauf pour la fré-
quence de valence antisymétrique. Pour cette derniére, de faible inten-
sité en diffusion Raman et bande large en absorption infrarouge, il est
compréhensible que 1'&cart constaté entre les différents auteurs s'éten-
de sur 60 cm'] , par conséquent nous avons donc pris 1'attribution pro-
posée par Vast (69d) pour NO,SO3F et nous avons &té contraints d'admet-



tra qu'avec 1'ion SO4F libre, v, S-0 occuperait une position -
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ne entre les deux valeurs observées dues a 1'effet de site.
Les fréquences utilisées sont reportées dans le tableau IV,

TABLEAU IV-3 -

KSO,Br (74a) | NOS0,C1 (69c)|NO,SO5F (69d) %§f§5§§3
1043 1050 1079 v, $-0 A
625 630 566 6, S-0 Iy
280 380 756 v, 5= Al
1252 1260 1287 v . -0 L

533 544 592 64g S0
288 314 409 0. 0U v &

b) Données cinématiques

Les masses sont prises en unités de masse atomique {be:-

¢}
i2). Les longueurs de liaison sont données en A et son?t =

LA

dans le tableau IV4.

- TABLEAU IV-4 -

S -0 5 - X
S04Br  (9) 1,43 A 2,25 A |
50,C1  (69c) 1,45 A 2,05 & |
S0,F  (70e) 1,45 A 1,55 A
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c) Validiteé de ,a méthode pour Les halogénosulfates

Le calcul montre aisément que le rapport

Vg
| F mS0,Br
kg._p st égal a V-ﬂ- x MmE oy 3
Br '
P mBr mSOsF
et que le rapport
P
HpCl mSO,Br
k est égal EL;P me1 3
Br-Cl iy
‘P mBr mSO301

Nous pouvons ainsi déterminer les valeurs prises par le facteur k
dans son application aux composés de la forme SO3X ; nous trouvons
kC] - Br - 1,09 et KF -c1 ° 1,46 .

Par conséquent, la méthode proposée par (72e) semble généralisa-
ble, puisque 1'auteur donne kC] - Br 1,12 + 0,2 et k = 1,405 =
0,035, |

F-C1

*
d) Proghamme d'afginement

a) Princdipe

-~ oA e

Lors de la résolution de 1'équation séculaire nous pouvons
calculer les valeurs propres A, qui sont rappelons-le, reliées aux
nombres d'ondes par la relation ‘

10-6 1,

2. )

A = 0,589 141 (v) (v en cm”
Les valeurs les plus précises des constantes de forces sont celles

qui ne laissent subsister qu'une différence faible entre les valeurs
calculées et mesurées des valeurs propres ou mieux, celles des nom-

bres d'onde qui sont accessibles expérimentalement.

B) Méthode

L VIR I IR IR Y

Le développement 1imité de la fonction A au point X. = X,
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(Xi correspondant aux constantes de forces Fij)
est
A: mesuré = A, calculé + d F ... etc ..
i i 11

L'écart B; entre les valeurs mesurées et calculées (B; = A, - Aic)

est une fonction é&gale a A X DX

ol A est Ta matrice aux dérivées partielles

aA1 dA1
;‘:1 -B-F;-z .........
A =
| 3y
BT |
| |

i

et DX est une matrice colonne constituée par les accroissements DXi

Par une méthode des moindres carrés, on détermine DX en effectuant

le calcul suivant :

(Bi - A x DX)(Bi - A x DX) = (A'A)DX = A'Bi

T 4

A° &tant 1la transposée de A.

Par uni: procédé itératif on essaie de minimiser 1'écart

R =Bi - A x DX

% La programmation a été réalisée en collaboration avec le CITI
(Centre Interundiversitaine de Traditement de L'Information).



vy} Etapes du programme

P I I R R R

. Calcul des Bi

L'application de Ta procédure PROMAT (voir annexe technique)
permet d'obtenir le produit de matrices GF ; ensuite 1'utilisation d’
une deuxiéme procédure (annexe technique), qui permet le calcul des va-
leurs propres par la méthode de JACOBI , nous fournit les Mig - L'écart
Bi est alors déterminé.

. Etablissement de 1a matrice A

3h .
Les dérivés partielles gf—l- ...00 N& Sont pas directement

accessibles par le calcul. Partant 1

de Ta définition de 1a déri-

vée, il est possible d'atteindre une valeur trés proche de %%l en

utilisant un artifice : une constante de départ Fij est augme%%ée d’
un accroissement trés faible 4 Fij ; soit Fij + AFij cette nouvelle
constante,

La résolution de 1°'équation séculaire avec cette nouvelle
valeur conduit & de nouvelles valeurs propres A“i, Nous posons que
la dérivée partielle correspondante est

“hf étant trés faible.

EMARQUES

. Amortissement

L'expérience nous a montré qu'il est en général nécessaire de
faire dintervenir un terme d'amortissement , coefficient supérieur a
1'unité par lequel sont divisées les corrections avant de les ajouter
aux valeurs a corriger. Ce terme devra étre d'autant plus grand que
les corrections & apporter seront plus grandes. Ceci permet de tendre
vers les limites par valeurs supérieures ou inférieures et non par
oscillation entre valeurs trop fortes et trop faibles, oscillations

qui augmentent fortement le nombre de cycles nécessaires.



Pondé ion
Nous avons introduit un coefficient de pondération afin que cha-

que fréquence contribue, avec la méme importance, @ la résolution de
1'equation séculaire.

e} Résultats

Nous obtenons les résultats suivants (tableau IV5)9

Constantes 50,81 S04C1° S0,F”
en mdynes/ A
Fli1 2,15 2,70 5,75
Fpy 9,12 9,12 9,12
Fas 1,91 1,91 1,91
F i - 0,33 - 0,37 - 0,54
Fia - 0,19 - 0,21 - 0,30
Fps 1,85 1,85 1,85
Fag 2,29 2,29 2,29
Fyc 0,65 0,65 0,65
Fae 0,54 0,54 0,54
Fes 9,10 9,10 9,10
Feg 1,45 1,45 1,45
Feg 1.8 | 1,85 1,85
L L !

-TABLEAU IV-0 -

1

Les nombres d'ondes calculés sont voisins a@ 10 cm ' prés des nom-

bres d'ondes expérimentaux des trois halogénosulfates sauf pour cer-
taines fréquences du fluorosulfate ot 1°'écart peut atteindre 40 cm_]o

4) Détermination des constantes de force de 1'hydrogénosulfate

Comme nous 1‘'avons admis précédemment, nous disposong de 9 cons-



tantes de forces pour SO4H- 3 i1 reste donc a déterminer
IT suffit alors de

OH
13
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les déterminer

OH
Fi1s F

OH
12

a partir de 1'équation

séculaire établie pour les fréquences dfespéce A1 s, avec les données

spectroscopiques que nous avons obtenues & 1‘@tat fondu (71c). Pour

la liaison S -

méme valeur que pour les halogénosuifates et pour S - OH nous avons

-

0 , nous avons considéré qu‘'il fallait maintenir la

utilisé la valeur donnée par (64d).

distance
distance

Le programme précédent est adapté a

Nous obtenons

OH _
Fl1 =

5,

S -0
S ~ OH

31

it

OH
Fi2 =

5) Discussion des résultats

1,45
1,56

I»0I>0

=

0,62

OH
F13

= 0,26

la détermination de 3 inconnues.

En fait, un calcul de constantes d¢ forces est fonction du modéle

choisi et des approximations faites. Quelques
des valeurs notamment pour SO3F— (62e) (7.f) et pour SO3C1~ (67e) 3
il ressort de leurs résultats que pour Tles

auteurs ont proposé

constantes principales

(fs -

X et fs - 0), nous obtenons des valeurs de méme ordre. (tableau IV6)°

Auteurs 503F' 303c1“ so3Br‘ 3031' SO40H™
Steger
Ciuréa (67e) 4,65 2,75 ]

*
S.P
SO (72F) 2,90 ﬁ B
Zofia *
Mielke 7,26
Henryk
Ratajcak (73e)

. . .

Nagarajan (62e)| 5,24
Nos résultats 5,757 2,70 2,15 1,59 5,51

¥ Urey - Bradley.
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IV - APPLICATIONS

Ce calcul s'applique le plus souvent

soit & 1la détermination des fréquences de vibrations de composé en-
core inconnu ou n'ayant Jjamais fait 1'objet d'é@tude spectroscopi-
que ;

soit & lever 1'indetermination lors d'une attribution.

Comme nous 1'avons déja souligné, notre but est différent ; toute-
fois il nous est possible, avant de comparer S-OH aux différentes
liaisons SX , de déterminer les constantes de forces d'un nouveau com-
posé de cette série : "S0,I  isolé".

1) Prévision de constantes de forces pour "SO3I isolé":

Cerf (72e) indique un coefficient KBrI = 0,86 + 0,02 , ce qui
donne comme constantes de force

12

= 1,59 Fl - - 0,28 L= - 0,16

2) Comparaison des constantes de force d'élongation des différen-
tes liaisons S.X =~ Incidence sur la réactivité -

Nous savons que : F?l = fr = f S-X

Le classement est le suivant

S-F = 5,75 > f S-0H = 5,31 > f S-C1 = 2,70 > f S~Br = 2,15 >
s-1 = 1,59
F = ft + 2ftt ) F + 2F
d'autre part 22 y ft = 22 55
Feg = ft - ftt ) 3

soit f S-0 = 9,11 nd/A



Nous pouvons donc conclure que la stabilité doit décroitre dans
le méme sens que les constantes correspondantes.

L'hydrogénosulfate doit donc avoir une stabilité trés voisine
de celle du fluorosulfate,

D'ailleurs, on peut remarquer que sa mise en solution aqueuse ne

=~

revient pas & une coupure de liaison S-OH ce qui est &galement observé
avec le fluorosiélfate puisqu'il faut chauffer & 1'@bullition pour
rompre la liaison S-F (69g). Par contre, les liaisons S-C1 et S-Br

sont facilement coupées.

D'autre part, comme nous 1'avons vu dans le chapitre précédent,
la réactivité de 1'hydrogénosulfate est faible et en conclusion, nous

pouvons dire qu'a 1'état solide il sera plutdt terme de réaction que
porduit initial.



RESUME et CONCLUSION

Dans le cadre d'une étude systématique des dérivés de 1'anii-
dride sulfurique,nous nous sommes intéressés plus particuliframven
aux hydrogénosulfates des métaux de transition inconnus,afin d»
compléter les données déjd acquises pour les sels alcalins. Nous
avons choisi le sel de manganése.

L‘hydrogénoéu]fate de manganése a &té obtenu par deux m&tl
des différentes : exploitation du diagramme ternaire Mn SO, Moo
HZO a 95°7C ou hydrolyse ménagée du chlorosulfate; ce dernéer R
nu Tui aussi, a di étre préalablement synthétisé et étudié. Unc
3éme méthode possible serait 1'hydrolyse du disu1fate._

L'hydrogénosulfate de manganése cr{sta11ise dans le systé o
monoclinique de groupe spatial P21/C ; la maille &lémentaire,
paramétre a = 5,51 R , b = 8,40 K s C = 8,23 R s B = 176° cont’o.~
deux molécules. De cette étude, nous avons déduit que le groups
focteur était Cppn, le groupe de site étant Cy .
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Une étude par spectroscopie moléculaire menée en paralléle avec
celle d'autres hydrogénosulfates, par polarisation sur monocristal au

a 1'état fondu, nous a permis de proposer une attribution nouvelle pour
les fréquences de vibrations de HSO&

La stabilité thermique de Mn(HSO4)2 est du méme ordre que celle
des hydrogénosulfates alcalins, mais le mode de décomposition est dif-
férent, puisque 1'on passe directement au sulfate neutre avec perte d'
acide sulfurique. Les données thermodynamiques montrent en effet que la
transformation en disulfate et eau est possible dans le domaine de tem-

pérature correspondant a la réaction précédente.

La réactivité de 1'hydrogénosulfate de manganése & 1'état solide
est assez faible comme celle des sels alcalins correspondants. On peut
en mettre en évidence le caractére acide. Avec le chlorure de sodium,
la réaction ayant lieu dans une zone de température ou Mn(HSO4)2 est
instable, 1'acide sulfurique 1ibéré attaque le chlorure avec dégagement
de HC1. Le résidu est du sulfate de manganése et probablement du sul-
fate de sodium. Le calcul thermodynamique montre d'ailleurs que (au
moins dans les conditions standard) on ne peut atteindre Mn Na, (504)2
attendu. Par contre avec 1‘'ammoniac, base plus forte que C1 on peut
obtenir méme en dessous de la température ambiante Mn(NH4)2 (S04), en
accord avec le calcul thermodynamique.

Les essais de condensation avac 203 ont échoué. Par contre, 1'hy-
dratation sous 6 m m Hg conduit & un monohydrate comme 1'hydrolyse de
Mn S, 0.

Enfin, nous avons pu caractériser par dosage dans le méthanol 1'iaon
HSO& au moins dans le cas du sel de potassium, d& condition que Ta solu-
tion reste trés diluée. Sinon le faible produit de solubilité du sulfa-
te déplace 1'équilibre

4
!
!
+

HS0,

en exaltant 1'acidité et en faisant apparaitre deux acidités au lieu
d'une seule.
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Pour terminer, nous avons replacé HSOi dans la série plus géné-
rale 803X (avec dans le cas présent X = OH ) et comparé les cons-
tantes de forces d'élongation des liaisons S - X. Dans la série ainsi
constituée Ta liaison S - F est la plus forte, puis on a par ordre

de force décroissante S - OH , S - C1, S - Br, S - I,

Ceci explique en partie la faible réactivité des hydrogénosulfa-
tes au moins en ce qui concerne la coupure de S - OH.



ARNNEXE

PREPARATIONS et "CARACTERISATIONS

®

'lée Mn(SO3CH2 et MnSQO'7

-

Afin de ne pas nuire & Ta clarté du manuscrit, nrous ecipo-
ci-dessous les préparations et caractérisations de ces deur e=-
ces inconnues.

I - SYNTHESE ET CARACTERISATION DU DISULFATE ET DU CHLORIL L .
"~ DE MANGANESE. ’

i) Préparation de Mn5207

Le disuifate de nitrosyle (N0O),5,0, permet, greice
1it8 des halogénures de nitrosyle de ré&aliser facilemant 1o
s de cations suivant : ' '

(NO),S,0, + Mn X, = 2NO X + MnS,0,



Le disulfate de nitrosyle est préparé par action de S0, v
N204 liquide vers 20°C en ampoule scellée (29a) . Un chaufiacge
& 70°C pendant plusieurs jours, sous courant d'azote sec, rorm.’
¢'aliminer les impuretés. On obtient un solide blanc pulvéru an

cui titre 98 4 de disulfate.

La réaction est réalisée d'abord par thermogravimétrie en

“fgime dynamique, afin de pouvoir repérer la température op’ 'wi

e préparation,

Un méiange équimoléculaire de disulfate de nitrosyic ei
sromure est bréaaré en boite séche et soumis & la thermolys-
un  programme de chauffe de 50°/h . La parte de masse ¢!
ince en A (fig Ay 215°) est de 220 + 5 mg par miliimole

sulfate introduit (2 NOBr = 220).

+

Le dosage du résidu donne les résultats suivants

! i s'T x 10%notes Mn2+x103moles K x10%m0tes

Trouv. Théor. Trouv. Théor, {Trouv, Thé

e P - - o - - - - - - - o~ - - - - - -~ - - - - - - e e o o - -

: :
| 1,000 18,28 B,68 | 4,32 4,34 | 8,55 8,60 | 0,000
/T
Le rapport sYT/unt est voisin de 2, en bon morro

formation de disulfate. L'acidité la confirme 3 moir: o= 2 ¢

ta réaction est donc probablement :

NN
PRV

S

s

25,05+ MnBr, > MnS,0, + 2NOBr (2 1

Au dessus de 215° une deuxiéme perte (80 mg par millimole }

est due d la décomposition du disulfate. Il en sera guestion

T
totn,
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o 100 200 300 %
10'3M08r2 + 10 3 fN0}23207 50°(,‘ / heure
1004
200t
Anm ' .
mg '

Pour mieux caractériser le solide et les gaz obtenus, nous
avons travaillé avec un mélange stoechiométrique intime en régi-
me isotherme & 150°C dans un réacteur vertical & pastille de ver-
re fritté. Muni de robinets é&tanches, celui-ci permet de suivre
facilement 1'avancement de la réaction et d'obtenir des quantités

plus importantes de solide.

Un gaz vecteur (aiote sec) entraine les produits volatils qui
sont piégés & basse température, puis transférés par &lévation de
température dans une cellule I,R., & fenétres de NaCl, préalable-
ment vidée. Le spectre I.R. obtenu permet de caractériser NO (décom-
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position de NOBr) partiellement oxydé en NO, par 1'air résiduel de
la cellule. Une autre fraction est absorbée dans une solution de

soude. Le dosage d'hypobromite et de bromure donne .un rapport' Br _
Br 0
trés voisin de 1. (nous avons vérifié que pour des pH trés basi-

ques, 1'hypobromite n'oxyde pas 1'ion nitritq)

Au solide obtenu en régime isotherme correspond une analyse iden-
tique & celle du résidu de thermolyse en régime dynamique.

Au lieu d'échanger le cation d'un disulfate, assez difficile a
préparer, nous avons cherché &8 créer un pont S-0-S par une réac-

tion de condensation, analogue & celle réalisée par Fioretti et Croat-
to (40a) '

2KBr + 4 SO, > KpS30q1y + S0, + Bry (A3)

Le réacteur utilisé est décrit en partie annexe technique. Un
four coaxial le maintient & 50°C. Le bromure anhydre est placé dans
Te réservoir A. Dé&s 1'introduction des premiéres fractions du solide,
on observe un dégagement de brome et S0,, caractérisé par spectrosco-
pie infrarouge. A la fin de 1'opération, 1'anhydride sulfurique en
excés est filtré . Des lavages répétés par S0, liquide anhydre (-25°C)
permettent d'é@liminer le brome résiduel.

Le solide restant est exempt de bromure., Les résultats analyti-
ques sont les suivants

VI 3 2+ 3 + 3
Prise Mg ST x 10 Mn=" x 10 H™ x 10 Bilan mg
Trouv. Théoer. |Trouv. Théor. (Trouv. Théor.
1000 8,70 8,68 4,30 4,34 8,70 8,68 1. 000

en excellent accord avec la théorie. On a donc :

MnBr, + 3 S04 = Mn S, 07 + Brz + SO2 (A4)
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Dans le premier cas(KBr), Noé&l (70a) a pu proposer une inter-
prétation différente en montrant la formation intermédiaire de bro-
-mosulfate, puis de sulfate sur lequel se fait en réalité la conden-
sation, qui conduit au trisulfate.

S'i1 ne nous a pas é&té possible d'isoler le terme intermédiaire
bromosulfate, une analogie de mécanisme nous semble cependant possi-
ble. En effet, nous avons constaté que S04 réagit sur Mn3S0,4 anhydre
obtenu par la méthode de Lautié (47a) et que le terme de condensa-
tion a 50° est Mn5207

MnSO, + SO, > Mn S, 0, (Ag)

comme'pour Ba5207 (66a) et contrairement au cas des alcalins (38a).

2) Préparation de Mn(S03C1),

L*halogénosulfate le plus indiqué pour tenter Ta substitution
nucléophile de C1~ par OH  est Te chlorosulfate : en effet, la liai-
son S-F d'un fluorosulfate est trés solide en raison de la diffé-
rence d'2lectronégativité dimportante entre les deux €léments F et S
(6). Les autres halogénosulfates de manganése sont inconnus.,

L'acide chlorosulfurique ern ¢ %s est mis en contact avec le chlo-
rure qui joue le rdle de base dans H§O3C1, Le chlorure d'hydrogéne,
acide faible, est déplacé par 1'acide chliorosulfurique

2 HSO3CL + MnCl, = Mn(SO3C°I)2 + 2 HCI (A6)

Comme cette réaction fait intervenir deux phases condensées, un
liquide et un solide, nous avons trouvé plus avantageux d'introduire
le solide dans 1'acide chlorosulfurique afin d'obtenir une meilleure
homogénéisation lors de 1‘'agitation. Le dispositif utilisé est décrit
dans la partie annexe technique.

L'acide chlorosulfurique et MnCi,, 6H,0 sont des produits com-
merciaux Carlo-Erba RP, L'@limination des molécules d'eau de 1‘'hydra-
te est réalisée dans une premiére &tape, par réaction avec SOCl, sui-
vant Hecht (47b) :
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MnCl,, 6H,0 + 3 SOC1, -+ MnCl,, 2H,0 + 3 SO, + 6HCI (A7)

puis par chauffage prolongé dans une atmosphére inerte. Le chlo-
rure obtenu par la réaction (Ay) est d'ailleurs directement utili-
sable ; en effet, 1'eau restante réagit avec HSO3C1 suivant :

HS0,C1 + H,0 »  HyS0, + HCI (Ag)

L'acide sulfurique formé &tant plus faible que HS05CI (61b)
ne réagit pas sur le chlorure.

Aprés lavage avec $0, liquide, puis balayage, a température
ambiante, par un courant d'azote sec, on obtient un solide blanc
qui fume & 1'air humide, mais reste parfaitement stable a tempé-
rature ordinaire. Nous le conservons en dessicateur. L'analyse
donne les résultats suivants

Masse c1” x 10° | sYT x 103 | Mn?* x 103 | WY x 103 | Bilan
introduite ‘ - | en g.
en mg trouv.théor |trouv.théor |trouv.théor | trouv.théor
1,000 6,88, 7,00 7,15} 7,00| 3,64} 3,5 14,56 14,00 0,985
1,000 6,94 7,00} 7,15 7,00| 3,65 3,5 - - 0,960
1,000 6,93( 7,00} 7,00 7,00 - - 14,10{ 14,00 0,970

Les rapports S/C1 sont voisins de 1 et S/Mn voisins de 2, en
bon accord avec la formule Mn(SO3C])2.

3) Caractérisation de MnS,0, et Mn(504C1), -

a-) cliches de diffraction x

Ces spectres ont &té effectués par la méthode des poudres,
avec une chambre Nonius pour Ta radiation Ko, du cuivre. Les dif-
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fractogrammes des disulfates de manganése obtenus par les diffé-
rentes méthodes envisagées sont analogues comme le montre la fig.

A, .

1) MnBr, +(NO),S,0,

Y L IJ b 1l T
30° ' 20° 10° o
2) MnBr,+ SO4
} l 1 11
M SO,
3, ':'8044 ‘loa Y ‘ 'J! ] v
30° 20° 10’ o
—FIG ,A2 ‘*7

- Les tableaux A1 et A2 rassemblent :

. Les-distances réticulaires d en A d'aprés la relation

2 d sing = na v ‘

. Les intensités relatives IR des raies principales ; celles
des raies secondaires n'ont pas été chiffrées. Ces données
sont évidemment originales.

- TABLEAGU A-1-

Mn S? 07
d A 1 3 |
relative d A fIre]ative
7,45 - 3,00 15
6,79 - 2,81 15
6,05 - 2,70 15
4,53 100 2,63 -
3,77 ]0 2150 -
3,52 10 2,37 30
3,36 60 2,18 -
3,22 60 1,78 20
x | 1,67 -
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- TABLEAU A-2 -

Mn($04C1),

] (]
100 x I/I. d A 100 x I/Io d A
66 7,816 14 2,873
- 6,646 5 2,701
7 4,574 2 2,647
12 3,968 19 2,580
100 3,787 6 2,537
16 3,692 15 2,473
21 3,61 4 2,438
17 3,45 22 2,418
23 3,361 22 2,256
12 3,164 7 2,202
4 3,072 4 2,093
27 2,976 10 2,046 .
17 2,930 10 2,025

b) Spectroscopie moléculaire

Si 1'analyse de nos prbduits de synthése est en accord
avec les formules MnS,0, et Mn(SO3C1)2, on ne peut les consi-
dérer comme disulfate ou chlorosulfate respectivement que dans
1a mesure ol i1 est possible d'identifier - par comparaison -
les groupements S,0;° et S05C1° '

Les spectres du disulfate obtenu par les diverses réactions
sont identiques. Les fréquences observées sont rassemblées dans
le tableau A - 3. Elles sont placées en regard de celles rele-
vées par Simon et Wagner (61c) pour des disulfates alcalins.

Les fréquences relevees pour MnS,0 7 occupent en infrarouge
des positions voisines de celles re1evées par Simon et Wagner



- 102 -

-TABLEAU A-3 -

I NFRAROUGE RAMAN
Sel de Mn| Sel de Ng Sel de KjSel de MniSel de Na|Sel de K
(a) (b) (b) (a) (b) (b)
(en™h) | (em™) | (en™) | (en™h) | (en™h) | (emh
340 - - 335 346 321
- 461 467 - - -
470
= 522 526 507 523 509
555 - 563 - - 554
585 589} 589 610 - 598
97
550 655 655 - - 651
- 719 - - - -
740 749 750 741 741 743
835 818 800 832 - 793
- - - 1005 994 999
1070 1061 1059 - - 1065
1125 1108 1108 1140 1099 1095
- 118 - - - -
85
- 1249 1267 1250 - 1253
1285 1295 1289 - 1286 1276

Attribution
Simon
et

Wagner.

YSO3OUSSOS

65503
6a5/503

a) nos résultats,

b) Simon et Wagner.

pour les disulfates alcalins notamment celles qui correspondent,

d'aprés ces auteurs, aux

antisymétrique
trique, nous relevons une bande d'intensité moyenne

cm

vibrations de valence symétrique

et

du pont S-0-S. En effet, pour la vibration symé-

a 735
Pour la fréquence de la vibration antisymétrique on

ve une bande forte & 835 cm” .

- 740
relé-

L'analogie avec les observations de Simon et Wagner est res-

pectée pour les vibrations dues au groupement 503, tant en ce
qui concerne Ta position que 1'intensité des bandes d'absorption.

L'étude en diffusion Raman nous a permis d'atteindre une fréquen-

ce située vers 335 cm

-1% .
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En outre <cette étude confirme les positions relevées en infra-
rouge.

B) Mn (S05CE),

LRI I IR VTP VP VPP Y

Le spectre infrarouge observé avec des fenétres en chlorure
d'argent est reporté dans le tableau A4 en regard de ceux obte-
nus par Ciruna et Robinson (68b) pour les chlorosulfates de
strontium, de calcium, L'attribution que nous proposons est ti-
rée de (71d).

- TABLEAUA-4 -

Mn2+ Srz+ Ca2+ Attribution

532. 535 545

549 568 Vg (E) assym.S04 bend.

569

569 599 vy = v,

635 613 637 v, (A1)

- 639 657 ’

- - 770 2v ,
876 871 869
980 975 972
1070 1071 1077 vi (A1)
1080 1082 1100 2vg
1235 1261 1242 | v, (E)
1302 - 1306 2vo

L

¥ Simon et Wagner hésitent quant 38 1'attribution de cette fréguence
ils proposent soit «y//SO5 , soit & $-0-S ; Legrand (7le) montre
qu'il s'agit en fait de la déformation du pont S-0-S des disul¥a-
tes.,
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Evidemment, ce tableau ne SE@EEFE infrarpunon o 0 00 |
comprend pas les deux fré- v ¢ L
quences fondamentales de 1la 20 25 X 35microns

T S B RN SUNS WY I WA

liaison S-C1 jamais observées 100
en infra-rouge et qui sont ”

essentielles pour caractéri-

ser un chlorosulfate ; devant
1'impossibilité de tirer par-
ti du spectre Raman, trop rse

. i
fluorescent, nous avons son- : \ g' (
.gé & utiliser des fenétres . S } :

\

en polyéthyléne pour étudier

la partie du spectre infra- x
rouge dans le domaine de fré- ' V.o
quences comprises entre 600 et % ;
300 cm-] 3 nous observons les ‘ i !
valeurs suivantes : 560, 545 E;
428, 370 et 315 cn”l (fig.A3) By
Les fréquences 560 , 545 et y
528 cm”! ont deja &té attri-
buées dans le tableau A -4,

La bande d'absorption
observée & 315 cm™! est due
a la vibration antisymétrique

de la liaison S-C1 ; une ambi- . FIG A, -~
guité subsistait pour 1'attri-
bution des bandes situées res- — : 3
. . -1 600 500 00
pectivement & 370 cm et 428 : :
- 1

cm ; nous considérons la fréquence de 370 cm™' comre
d'élongation symétrique de la liaison S-C1. En ef<cti,

tre infrarouge du chlorosulfate de sodtum présente égeien -
deux bandes dans cette zone (390 cm”! ( 57 e) et 420 =m
celui du chlorasulfate d'ammonium ne laisse apparaitro ouf
bande a 370 cm'1, ce qui permet de supposer que le v
située a 428 cm'.I dans le spectre de Mn(S05C1)y corvesnon’
combinaison entre les fréquences de méme espéce vj 2% .
vy - v, ) . D'ailleurs, on peut vérifier cette combinaizan

Vy - v, @ 435 cm‘".I dans le spectre du chlorosulfate de sodiv .
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1 obte-

nues par absorption infrarouge classique pour le chlorosulfate de

I1 faut remarquer que nos valeurs inférieures & 450 cm

manganése sont confirmées par spectroscopie a transformée de Fou-
rier basée sur la méthode interférométrique. '

D'aprés les résultats de la spectroscopie moléculaire nous
sommes donc bien en présence de disulfate et de chlorosuifate.

¢) Stabilité theamique de Mn S, 0,

Cette étude est réalisée par thermogravimétrie,

La figure A1 présente entre 220° et 320°C une seconde perte
de + 80 mg par millimole de disulfate de manganése formé.

Un cliché X du résidu, obtenu lorsque 1a constance de poids est
atteinte, montre qu'il sfagit de sulfate de manganése ; le dosage
Te confirme. Ces résultats sont en accord avec la décomposition d'
un disulfate suivant

Mn5207 > MnSO, + S04 (Ag)



ANNEXE CONCERNANT

LES TEGHNIQUES EXPERIMENTALES

1) Méthodes analytiques

Nous rappelons briévement les dosages les plus fréquemment
empioyés :

. C17 par précipitation du chlorure d'argent suivie par po-
tentiométrie.
. SVI par gravimétrie de Ba 504 s
NHy par méthode Kjeldhal,
. Mn oxydation par le bismuthate de sodium, dosage sous for-
mSIde Mnoi ou accessoirement par dosage gravimétrique du
S

se.

dans le sulfate de manganése obtenu en fin de thermoly-

. Ni par gravimétrie du complexe diméthylglyoxime-nickel

. Br'2 total : dosage potentiométrique aprés réduction préa-
1ab1e de Br0 par NH, - NH HSO4 par précipitation du bromu-
re d'argent.

NIII dosage par Ce4+

en milieu sulfurique concentré.
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2) Appareillages
a) Réactions solides-Liquides ou Liquides-Liquides (f§4ig. B,
L'appareil est consti-

tué d'une pastille de ver-
re frité, soudée dans un

réacteur vertical. Gréace N, sec

au fond plat situé a 1,5 - *”’}vggn T ("=
cm sous la pastille,l'agi- ﬁ;ﬁ 32%‘
tation magnétique est pos- [ %fﬁ
sible. Une pression d'azo- ¢ ’ %ﬁ
te sec empéche 1'écoule- 7 . e M %&
ment du liquide (B), 1'ar- Y ¢ Z 5%
rét du gaz vecteur permet v al ) ¥f~
une filtration dans Tle dg=r* RPN L éﬂ*&j

-
£

T e TR T

C
i

]

|
g

&

\?3
G
Cown
(=
"

3
A,

ballon latéral, 1'appareil
peut €tre surmonté soit d'
une vis héliceidale en py- ?E E

rex pour 1'introduction /

progressive du solide (A), soit d'une burette graduée, thermos-
tatée pour 1'addition du liquide (A').

w

Une jaquette thermostatée par une circulation de méthaiol
d'un cryostat permet de maintenir @ % 1°C prés 1la température
dans le réacteur.

Remargues

. le solide peut &tre soit en A, soit en B, suivant les
besoins de 1'expérimentation. |

des colonnes d'anhydride phosphorique placées en série pov-
~mettent de travailler & 1'abri de 1'humidité,

b} Réactions solides-gaz ou solides-s0Lides (fig. 82)

i
™
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Ces réactions sont efféctuées dans des réacteurs tubulaires
varticaux (type tube Allhin). Le solide est déposé en 1lit fixe
sur un verre fritté soudé & sa base. Des. robinets (1 et 2) per-
mettent d'isoler le réacteur doht le poids maximum ne doit jamais
dépasser 200 g. En effet, 1'avancement de telles réactions est
suivi par pesées successives (perte ou gain de masse f(t)). Lors-
que ces réactions doiyeht étre faites a4 des températures supé-
rieures & 25°C , nous ajustons un four & double paroi régulé a
1'aide d'un thermométre & contact relié & un relai "vertex". L
gaz, s'il s'en dégage,peuvent étre recueillis soit dans un réci-
pient contenant de la soude ce qui est le cas, par exemple, de
HCL, C1, etc... soit liquéfiés dans des pieges plongés dans un
bain froid & température adéquate ou méme dans 1'azote liquide
(le gaz vecteur étant alors 1'hélium).

es

Cet appareillage a été principalement utilisé pour les réac-
tions d'hydrolyse ménagée. LaApfession partielle d'équilibre est
régliée en réalisant une solution d'acide sulfurique. Le temps de
passage de la vapeur d'eau est de 1 heure chaque fois, le temps
de purge avant pesée de 2 heures. Lorsque ces hydrolyses ont lieu

3 températures différentes de 1'ambiante, nous pesons le réacteur

lorsqu’il est revenu & température ambiante aprés la purge. Cet
appareillage est &galement utilisable pour réaliser des réactions
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de substitution de cations, comme par exemple la substitution not

par Mn2+ , dans la réaction (/i.2).

c) Badn Zheamostatique

Pour 1'étude du ternaire & 95,7°C et la préparation des cris-
taux, le thermostat est constitué d'une cuve en verre Pyrex ou d'un
grand vase Dewar, rempli d'environ 10 litres de glycol technique re-
couvert d'une couche de paraffine. Le chauffage est assuré a 1‘'aide
de résistances plongeantes., La température est régulée grace a un
thermométre a8 contact de précision relié & un relai "Jumo-vertex".
Une faible résistanceest toutefois branchée en continu, ce qui per-
met de compenser les pertes. L'homogénéisation du milieu est assurée
grace & une forte agitation. L'homogénéisation dans le réacteur immer-
gé dans ce bain, se fait par un agitateur en pyrex pénétrant dans le
milieu réactionnel par 1'intermédiaire d'un raccord "torion" qui as-
sure 1'étanchéiteé.

3) Techniques

a) Etude zthenmique

- =

o) Thermograviméinrie

B N I T e 2 L I I I VI VEp P VR VP

Elle est effectuée avec une thermobalance ADAMEL & miroirs,
complétée par un graphispot SEFRAM & double pistes avec enregistre-
ment simultané de la température et de la variation de masse. Le
programme de chauffe utilisé est le plus souvent de 150°C/H. Le dé-

bit du gaz de balayage est de 1'ordre de 100 m1/mn.

8) Analyse thermique differentieclle
Elle est réalisée avec un appareil LINSEIS. Le programme
de chauffe utilisé est de 1°C/mn. ' ‘
b) Détermination de La maéée'voﬁumiqué a 25° - Appareillage el
méthode expénrnimentale.
Le pycnométre est un ballon & fond plat d'une capacité de 25cc.
Afin d'augmenter la précision, nous lavons préalablement &talonné,



avec 1'eau bouillie, dont la densité a 25°C est parfaitement connue.
Dans un deuxiéme temps, le pycnométre est pesé avec 1'@chantillon
plilvérulent seul, puis rempli de tétrachlorure trés pur dont 1a mas-
se volumique est auparavant déterminée par rapport & celle de 1'eau.
C614 (Carlo-Erba) est déssé&ché sur CaC]z. La teneur en eau que nous
tolérons correspond & la limite de détection du réaction de Karl Fis-
cher, ce qui correspond & quelques ppm. Les mesures sont effectuées
dans une piéce thermostatée et lorsque les différents liquides sont
en équilibre thermique, le pycnomé&tre est agité vivement jusqu‘a ce
que la totalité de la poudre soit mise en mouvement afin d'obtenir
un mouillage du solide aussi parfait que possible.

Le remplissage du liquide est complété & 1'aide d'une seringue
afin de ne pas mouiller les parois du capillaire.
Alors si
masse du pycnométre vide,
masse du pycnométre plein de CC14;
w3 masse du pycnométre contenant le solide en poudre,

—
n

M4 = masse du pycnométre contenant le solide en poudre +CC14,
g = masse du pycnométre plein d'eau.

LS L M " M3

~omp mmg (my = mp)(mg - my)

c) Techniques radiocnistallographiques

o) MéZthode de Lale

P R . I I IR A VIR VP P Vo

Un diagramme de Lalie révéle les symétries du cristal et permet
de trouver tous les é&léments difficilement accessibles par d'autres
méthodes. I1 permet en plus d'orienter le cristal pour ces autres
techniques, 1'axe de rotation é&tant de préférence 1'axe de plus
grande symétrie.

Nous avons utilisé la chambre plane Philips PW (1030/10); Dans
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notre cas, 1'axe A2 ayant €té repéré par la méthode de Weissenberg.
nous nous servons du mohtage par transmission qui nécessite des temps
de pause nettement plus courts que par réflexion. L'anticathode em-
ployée est celle de molybdéne.

B) Méthode de Bragg

R I e R I R IR VI Vi

Cette méthode permet, par alignement des strates, un réglage
trés précis, aprés Lale, du cristal selon un axe cristallographi-
que. , .

Enfin, elle donne directement la valeur du paramétre suivant
1'axe de rotation quand celui-ci est un axe du réseau réciproque.

L'appareillage est e méme que dans la méthode de Weissenberg,
il sera décrit dans le chapitre suivant. Notans toutefois qu'il
n'y a aucune translation du chariot.

y) Méthode de Weissenbeng

R I I I P P e

Elle est du type Stoe (Rc = 57,3 mm)

Plusieurs modes d'utilisation sont possibles, dont

1) montage & faisceau perpendiculaire.
2) montage en équi-inclinaison.
Le deuxiéme montage présente les avantages
Absence de zone aveugle, excepté bien sir 1'axe de rota-
©tion.
. Les rayons réfléchis sont prés de la normale du film.

L'interprétation des strates est simplifiée car les aba-
ques. et la reconstitution du réseau sont les mémes pour
toutes les strates.

. L'indexation est facile, bien que la projection du plan
réciproque soit une projection déformée. ,

§) Diffractométrie du poudre

R N R I T N

Nous utilisons un goniométre vertical PW 1050/25 relié & une
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baie Philips PW/1352/10, avec anticathode dechrome ; le filtre est
au vanadium. Comme nous ne disposons pas de filtre au titane , nous
n'avons pas pu employer la technique des filtres de Ross.

Les réglages suivants sont effectués avant les mesures

.Alignement des centres de fente réceptrice du porte-échantil-
lon et de la fente de divergence dans le méme plan perpendi-
culaire & 1'axe du goniométre.

-Alignement de 1'ensemble fente de divergence & cloison paral-
léle par rapport au porte-échantillon.

.Positionnemert 4du goniométre par rapport d@ la gaine du tube.
.Réglage de 1'any.¢ de préliévement.

-Ajustage de 1a position de 1'ensemble fente de divergence.
.Mise % zéro de 1'ensemble fente réceptrice 2 6= 00,

-Mise & zéro du porte -échantillon.

.Réglage de 1a fente de dispersion et de la sonde de contact.

Enfin vérification finale de 1'alignement sur échantillon
standard de poudre de silicium 1 1 1 = 21,415°,

limite d'enregistrement

La 1imite nous est imposée par la largeur des fentes de disper-
sion et antidispersion dont nous disposons (1 et 4 mm), ce qui nous
impose respectivement un angle 26 minimum (en degrés) de 18,4 ou de
78. , '

Les vitesses d'exploration sont de 1/8, 1/4, 1/2, 1 et 2.degrés
(26 par minute). Elles nous imposent une constante de temps égale a:

2

vitesse d'exploration en degrés(26/mn)

Pour ces travaux, nous avons utilisé le compteur proportionnel
et de plus, fait la discrimination d ampliture
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Echantillonnage

La préparation de 1'échantiilon en technique diffractométrique
est plus délicate que dans la méthode Debye=-Scherrer. Le produit est
placé dans un é&videment rectangulaire (12 x 20 mmz), d'une feuille
d'aluminium qui adhére & une plaquette de verre d@ 1'aide de graisse
“voltalef". La poudre est tassée dans la cuvette de ma.iére a affleu-
rer au niveau de la plaque d'aluminium. Si 1'échantillon n'est pas
trés hygroscopique, la face exposée au faisceau reste libre ; sinon
la poudre est protégée par un film mince et &tanche de "Kapton". Tou-
tefois , il est souvent préférable de fixer d'abord le film de "Kap-
ton" sur la plaquette, de retourner celle-ci sur une surface bien
lisse et de remplir la cuvette aipsi “ormée, puis de tasser la pou-
dre. Cette technique perwcf d'éviter les risques d'orientation systé-
matique des cristallite . La plaque de verre est ensuite collée par
de la graisse.

Ces opérations sont évidemment effectuées en boite séche lors-
que les produits sont hygroscopiques. Le tamisage de nos produits,
recommandé en diffractométrie, n'a pu étre effectué, puisque nous ne
disposons pas de tamis en platine.

d} Spectroscopie

o) Absoxrption ingrarouge

R N I IR R R e e A R A

L'appareil utilisé est un spectrométre Perkin-Elmer 457. La
technique a été utilisée; sur des poudres broyées et mises en sus-
pension dans un liquide inerte dont les raies sont parfaitement con-
nues. En‘générd], nous employons le nujol ou le fluorolub. Le solide,
en suspension dans un de ces liquides, est placé entre deux fenétres

en AgCl ou KBr pour des études allant de 4 000 cm™! & environ 450

cm'] et entre des faces en polyéthyléne pour des zones allant de 450

em™ ' & 250 em”)

Pour les fréguences inférieures a 500 cm"ul

y nous disposons d'un
spectrométre par transformée de Fourier (Fourierspec 2000 coderg).
La théorie est développée dans ( 71 h). Il nous permet d'une part
de confirmer et d'améliorer par sa bonne résolution (1 cm']) les

résultats obtenus sur le P.E. 457 , et d'autre part, d'atteindre des
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- PP < -1
fréquences inférieures a 250 cm .

B) Diffusion Raman

P N I I A A I VAP VAP VAP ¥

L*appareil utilisé est un spectrométre photoélectrique Coderg
du type PH.1 , équipé& d'un monochromateur double & réseau couplé de
1800 traits/mm. La source excitatrice utilisée est soit un laser
He-Ne OIP émettant la raie rouge 6328 R (puissance au niveau de
1'échantillon = 60 mW), soit un laser & krypton émettant la raie
6471 R (puissance 300 mW). ' ‘

Les échantillons sont introduits dans des tubes de verre pyrex
scellés de 6 mm de diamétre et sont placés dans une platine Coderg
P.2 . Pour les études & nhzute température, nous utilisons une pla-
tine Coderg pour liquide "PO" sur laquelle un four a été adapté.
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