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INTRODUCTION 

S i  l ' a c i d e  c h l o r o s u l f u r i q u e  a 6 t B  s y n t h é t i s e 5  p o u r  l e  p r e m i è r e  

f o i s  e n  1857  p a r  WILLIAMSON (11  e t  t r ès  u t i l i s 6  p a r  l a  s u i t e  comme 

a g e n t  s u l f o n a n t  d a n s  l a  p r 6 p e r a t i o n  d e  p r o d u i t s  d e  b a s e  p o u r  l ' i n -  

d u s t r i e  d e s  c o l o r a n t s ,  d e s  d d t e r g s n t s , . .  , l e s  6 t u d e s  p h y s i c o c h i m i -  

q u e s  l e  c o n c e r n a n t ,  p r i n c i p a l e m e n t  e n  s o l u t i o n ,  n ' o n t  6 t 6  e n t r e p r i -  

ses q u e  d e p u i s  u n e  v i n g t a i n e  d ' a n n e e s .  

D a n s  l e  c a d r e  d ' u n e  g t u d e  s y s t 6 r n a t l q u e  d e s  d e r i v e s  d u  s o u f r e  

V I ,  n o u s  n o u s  sommes  i n t e r e s s g s  d a n s  c e  t r a v a i l  eu c o m p o r t e m e n t  d e  

l ' a c i d e  c h l o c o s u l f u r f q u e  e n  s o l u t i o n ,  L e  s o l v a n t  c h o i s i  a e t 6  l e  

n i t r o m 6 t h a n e  d o n t  l e s  p r o p r i 6 t é s  a c i d e s  o u  b a s i q u e s  s o n t  e x t r ê m e -  

m e n t  f a i b l e s ,  L ' a c i d e  HS03C1,  p o s s 6 d a n t  u n  c e r a c t h r e  a c i d e  e t  un 

p o u v o i r  e u 1 f o n a n t " t r l s  m a r q u 6 s .  n o t r e  m 6 m o i r e  es t  p r h s e n t 6  d e  l a  
f a ç o n  s u i v a n t e  t 

L e  p r e m i e r  c h a p i t r e ,  e s t  u n e  mise e u  p o i n t  d e s  c o n n a i s s a n c e s  

a c t u e l l e s  c o n c e r n a n t  d ' u n e  p a r t ,  l ' a c i d e  c h l o r o s u l f u r i q u e  

p u r  o u  en s o l u t i o n  e t  d ' a u t r e  p a r t ,  l e  n i t r o m e t h a n e  [ l e  s o l -  

v a n t  u t i l i s 6 3 .  



. l e  d e u x i è m e  c h a p i t r e  e s t  c o n s a c r é  B 1 1 6 t u d e  d u  c a r e c t e r e  

a c i d e  d e  HS03C1 d a n s  C H 3 N O Z  p a r  s p e c t r o p h o t o m é t r i e .  L ' u t i l i s a t i o n  

d e  l a  f o n c t i o n  d ' a c i d i t é  d e  HAMMETT n o u s  a  p e r m i s  d ' é t a b l i r  une  

é c h e l l e  d ' a c i d i t é  d a n s  l a q u e l l e  l ' a c i d e  c h l o r o s u l f u r i q u e  e s t  com- 

p a r 6  B d ' a u t r e s  a c i d e s  du t y p e  HS03X. 

. Le t r o i s i è m e  c h a p i t r e  e s t  une  é t u d e  p o t e n t i o m 6 t r i q u e  d e s  

s o l u t i o n s  d ' a c i d e  c h l o r o s u l f u r i q u e  e t  d ' a c i d e s  du même t y p e .  Les  

r é s u l t a t s  o b t e n u s ,  c o m p a r é s  à c e u x  du d e u x i e m e  c h a p i t r e  p e r m e t -  

t e n t  d ' é t a b l i r  u n e  é c h e l l e  d ' a c i d i t é  p l u s  a f f i n é e .  Les c o u r b e s  

p o t e n t i b m 6 t r i q u e s  s o n t  i n t e r p r é t e e s  e n  u t i l i s a n t  l e  ph6nomane 

d ' h o m o c o n j u g a i s o n  o b s e r v é  l o r s  d e  l ' é t u d e  d e  l a  p l u p a r t  d e s  a c i -  

d e s .  Les c o n s t a n t e s  d ' h o m o c o n j u g a i s o n  s o n t  d é t e r m i n é e s .  

. Le q u a t r i è m e  c h a p i t r e  e s t  e n t i è r e m e n t  c o n s a c r é  3 l ' é t u d e  

du p o u v o i r  s u l f o n a n t  d e  HS03C1 e t  d e  ses  s e l s .  L ' o x y d a t i o n  d e  

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

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

l ' i o n  ~ 0 ~ ~ 1 -  s u i v a n t  : 

Une é c h e l l e  p C l  e s t  é t a b l i e ,  l ' i o n  ~ 0 ~ ~ 1 '  d e  même q u e  H C 1  s e  

c o m p o r t a n t  comme d e s  " c o m p l e x e s * '  du c h l o r u r e .  Une a m o r c e  d ' é c h e l -  

l e  d e  p  SOJ c o r n p l a t e  u t i l e m e n t  c e s  d o n n é e s  e t  c o n s t i t u e  un o u t i l  

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

. Le d e r n i e r  c h a p i t r e  e n f i n ,  r é s u m e  l e s  p r i n c i p a l e s  a p p l i c a -  

t i o n s  t i r é e s  d e  n o t r e  t r a v a i l  : 

- -  L ' u t i l i s a t i o n  du n i t r o m é t h a n e ,  s o l v a n t  d o n t  1 ' 6 l i m i n a -  
t i o n  e s t  f a c i l e ,  n o u s  a  p e r m i s  d e  m e t t r e  a u  p o i n t  u n e  
m é t h o d e  d e  p r é p a r a t i o n  s i m p l e  d e  c h l o r o s u l f a t e s  o u  d e  
d i s u l f a t e s  à c a t i o n s  o r g a n i q u e s .  

- La d i f f é r e n c e  d e  s é l e c t i v i t é  d e  l a  membrane d e  v e r r e  d e  
l ' é l e c t r o d e ,  o b s e r v é e  l o r s  du  p a s s a g e  d ' u n  s o l v a n t  anhy-  
d r e  à un s o l v a n t  c o n t e n a n t  d e s  t r a c e s  d ' e a u  ( é t u d e  po- 
t e n t i o m é t r i q u e l ,  p e r m e t  un d o s a g e  d e  composés  f a c i l e m e n t  
h y d r o l y s a b l e s  t e l s  q u e  l e s  o l é u m s  s u l f u r i q u e s  ou  n i t r i -  
q u e s  e t  p a r  e x t e n s i o n  un d o s a g e  d ' e a u  d a n s  d e s  s o l v a n t s  
t e l s  q u e  l e  n i t r o m é t h a n e ,  l e  s u l f o l a n e ,  l e  c h l o r o f o r m e . . .  
e t c .  

- l ' u t i l i s a t i o n  du n i t r o m é t h a n e  r e n d  p o s s i b l e  l ' i n t e r p r é -  



t a t i o n  d e  l a  r 6 a c t i o n  d e  l ' a c i d e  c h l o r o s u l f u r i q u e  s u r  
l e s  h y d r o g é n o p h o s p h a t e s  a l c a l i n s ,  N o u s  i s o l o n s  d a n s  ce  
s o l v a n t  u n  h é t 6 r o p o l y a n i o n  du t y p e  H2PO4S0; . 

La d e s c r i p t i o n  d e s  d i f f e r e n t e s  t e c h n i q u e s  u t i l i s d e s  a u  l o n g  

d e  ce  t r a v a i l ,  a i n s i  q u e  q u e l q u e s  t a b l e a u x  e t  f i g u r e s  s o n t  r e g r o u -  

p 6 s  d a n s  u n e  a n n e x e  a f i n  d ' a l l g g e r  l e  t e x t e  d e  c e  m é m o i r e .  



CHAPITRE 1 

1 1  CARACTERES PHYSIQUES 

/ 

L ' a c i d e  c h l o r o s u l f u r i q u e  q u i  p e u t  ê t r e  c o n s i d é r é  comme l e  

m o n o c h l o r u r e  d e  l ' a c i d e  s u l f u r i q u e  e s t  g é n 6 r a l e m e n t  p r 6 p a r é  p a r  

a c t i o n  d i r e c t e  d u  c h l o r u r e  d ' h y d r o g è n e  s u r  l ' a n h y d r i d e  s u l f u r i q u e  

p u r  o u  s u r  l e s  o l é u m s  ( 2 1 ( 3 1 ( 4 1 ,  p l u s  r a r e m e n t  p a r  l e s  m é t h o d e s  

c l a s s i q u e s  d ' o b t e n t i o n  d e s  c h l o r u r e s  d ' a c i d e s  ( 5 1  (63. 

C ' e s t  un  l i q u i d e  l a  t e m p é r a t u r e  o r d i n a i r e ,  i n c o l o r e , t r i 3 s  

c o r r o s i f , r é a g i s s a n t  v i o l e m m e n t  a v e c  l ' e a u ,  f u m e n t  à l ' a i r ,  i l  a 

d ' a i l l e u r s  6 t h  u t i l i s é  s e u l  o u  e n  p r 8 s e n c e  d e  SOJ comme f u m i g è n e  

( 7 1 .  L ' e x i s t e n c e  d ' u n e  l i a i s o n  S-Cl a  4 t h  mise e n  6 v i d e n c e  p a r  

s p e c t r o m é t r i e s  i n f r a r o u g e  e t  Raman d a n s  l ' a c i d e  c h l o r o s u l f u r i q u e  

e t  ses  s e l s  ( 1 5 1  à ( 2 2 1  e t  u n e  a t t r i b u t i o n  d e s  f r é q u e n c e s  d e  v i -  

b r a t i o n  a é t 6  d o n n é e .  L ' é t u d e  s p e c t r o m é t r i q u e  e t  c r i s t a l l o g r a p h i -  
- 

q u e  d u  c h l o r o s u l f a t e  d e  n i t r o s y l e  a  p e r m i s  à HOHLE [ 2 3 1  d e  d é t e r -  

m i n e r  l e s  d i s t a n c e s  i n t e r a t o m i q u e s  e t  d e  m o n t r e r  l ' i o n i c i t 8  1 ' 6 -  

t a t  s o l i d e  d e  ce c o m p o s é .  



L e s  p r i n c i p a l e s  c a r a c t é r i s t i q u e s  p h y s i q u e s  de  l ' a c i d e  c h l o r o s u l -  
f u r i q u e  s o n t  résumées d a n s  l e  t a b l e a u  ( 1  - 1 1  . 

T A B L E A U  ( 1 - 1 1  

CARACTERISTIOUES PHYSIQUES DE L 'ACIDE CHLOROSULFURIQUE 

C O N S T A N T E S  P H Y S I Q U E S  

T e m p é r a t u r e  62OC à 2,4 mm Hg 
d ' é b u l l i t i o n  : 78OC à 21,5 mm Hg 

152OC à 760 mm Hg 

T e m p é r a t u r e  . - 
de f u s i o n  . 8O0C 

D e n s i t é  : 1,7410 g / c c  

V i s c o s i t é  (28OC1 : 0 , 0 2 4 3 P  

C o n s t a n t e  
d i é l e c t r i q u e  (14OC1 : 6 0  + 10 

S u s c e p t i b i l i t é  
m o l a i r e  : 46,60 

C h a l e u r  s p é c i f i q u e  : 0,282 c a l / g  

C o n d u c t i v i t é  -1  -1  
, s p é c i f i q u e  (2S°C1 

: 1,72  IO-^ ohm cm 
-1  -1  4,O  IO-^ ohm cm 

L a  v a l e u r  d e  l a  c o n s t a n t e  d i é l e c t r i q u e  d e  HS03C1, E = 60 

( p l u s  f a i b l e  q u e  c e l l e s  d e  H2S04 : E = 100  e t  HFS03 : E = 1201 

p e r m e t  de  c l a s s e r  ce  s o l v a n t  p a r m i  l e s  m i l i e u x  d i s s o c i a n t s  ou  

a s s i m i l é s .  Cependant ,  l a  c o n d u c t i b i l i t 6  t r o p  f a i b l e  d e s  s o l u t i o n s  

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

de p a i r e s  d ' i o n s  f a v o r i s é e  p a r  u n  c a t i o n  d i v a l e n t  de f a i b l e  d imen-  

s i o n  1101.  

REFERENCES 

( 8  1  
( 9  1  
( 8  1  

( 8 1  

( 1 0 1  

( 1 1 1  

( 1 2 1  

( 1 3 1  

( 1 4 1  

(9 1  

2 1  EQUILIBRES DE DISSOCIATION 

P a u l  e t  [ s e s  C o l l a b o r a t e u r s  ( 2 4 1  a t t r i b u e n t  l a  v a l e u r  é l e -  



v é e  d e  l a  c o n d u c t i b i l i t é  d e  HS03C1 p u r  à l ' a u t o - i o n i s a t i o n  d e  

l ' a c i d e  s e l o n  : 

I l s  r e j e t t e n t  l ' h y p o t h è s e  d ' i o n i s a t i o n  s e l o n  : 

E n  e f f e t ,  l ' a d d i t i o n  d ' a c i d e s  d e  L e w i s  a c c e p t e u r s  d e  c l -  n ' a u g m e n -  

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

d i t i o n  d e  b a s e s  (comme NaCl1 r e n d  p l u s  c o n d u c t r i c e s  l e s  s o l u t i o n s  

p a r  d é p l a c e m e n t  d e  l ' é q u i l i b r e  ( 1 - 1 1  v e r s  l a  d r o i t e .  

E n  1 9 6 8 ,  u n e  é t u d e  s y s t é m a t i q u e  a  m o n t r é  q u e  l e s  r é a c t i o n s  

d e  l ' a c i d e  c h l o r o s u l f u r i q u e  e t  d e s  c h l o r o ç u l f a t e s  p o u v a i e n t  s ' i n -  

t e r p r e t e r  à p a r t i r  d e  q u a t r e  s c h é m a s  f o n d a m e n t a u x  ( 2 5 1 .  

- L ' é q u i l i b r e  ( 1 - 3 1  c o r r e s p o n d  a u x  p r o p r i 4 t é s  a c i d e s  d e  

B r o n s t e d  d e  HS03Cl ( P i  = H + I  ou  à l ' i o n i c i t é  d e s  s e l s .  

La f o n c t i o n  d ' a c i d i t é  d e  HAMMETT , H o  a  é t é  d é t e r m i n é e  p o u r  

HS03C1 p u r  p a r  PALM ( 2 6 1  ( H o  = - 13 ,O  1 e t  p a r  GILLESPIE e t  C o l -  

l a b o r a t e u r s  q u i  o n t  é t u d i é  l e s  m é l a n g e s  HS03C1 - H2S04 , i l s  d o n -  

n e n t  p o u r  HS03C1 p u r  : H o  = - 1 3 , 8 0  ( 2 7 1 .  Cet a c i d e  e s t  p l u s  f o r t  

q u e  l ' a c i d e  s u l f u r i q u e  [ H o  = - 1 0 , 8 9  ( 2 8 1  H o  = - 1 1 , 9 3  ( 2 7 1 )  tom- 

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

du c h l o r e  p a r  r a p p o r t  a u  g r o u p e m e n t  O H .  En c o n s i d é r a n t  comme 

CHARLOT e t  TREMILLON ( 2 9 1  q u e  l a  v a l e u r  d e  H o  p o u r  un s o l v a n t  p u r  

e s t  d o n n é e  p a r  l e  m i l i e u  d e  l ' é c h e l l e  d e  pH, n o u s  d o n n o n s  f i g  ( 1 )  

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

r i v é s  du  s o u f r e  ( V I ) .  



F I G  

POSITION RELATIVE DES DOMAINES 

D'ACIDITE DE H S O ~ C I  ET DE QUELQUES 
ACIDES DÉRIVES DU SOUFRE V I  

Nous p o u v o n s  e n  p r e m i è r e  a p p r o x i m a t i o n  c l a s s e r  l e s  e c i d e s  s e l o n  : 

a L ' é q u i l i b r e  , 

t r a n s p o s e  21 f-iS03Cl c o r r e s p o n d  B l e  r e a c t i o n  i n v e r s e  d e  f o r m a t i o n .  

P a r  d e s  c a l c u l s  t h e r m o d y n a m i q u e s  R I C H A R D S  e t  WOOLF (301 o n t  d é t e r -  

m i n 6  s a  c o n s t a n t e  : K = &5,3 , l ' a c i d e  c h l a r a s u l f u r i q u e  p u r  e s t  

d o n c  p e u  d i s s o c i é  e n  S03 e t  H C I .  
', 

- L ' é q u i l i b r e  
.+ 

~ 0 ~ ~ 1 -  + A + S D ~ A  + C I -  EL-51  

é t a n t  l a  c ~ n s é q u e n c e  d e  ( 1 - 4 1  p e u t  ê t r e  e n v i s a g é  comme u n e  s u b s t i -  

t u t i o n  n u c l é o p h i l e  e t  p o u r r a i t  e x p l i q u e r  l e  p o u v o i r  ç u l f o n e n t  d r ~  



HS03C1 e n  a d m e t t a n t  q u e  l e s  r é a c t i o n s  d e  s u l f o n a t i o n  o n t  l i e u  

p a r  u n  é c h a n g e  d e  S 0 3  ( 3 1 1 . ( I - 5 1  e s t  f a v o r i s é  p a r  l e  p o u v o i r  d o n -  
- 

n e u r  d e  A ,  c o m p a r é  à c e l u i  d e  C l  . La r é a c t i o n  e s t  p r a t i q u e m e n t  
2 -  q u a n t i t a t i v e  p o u r  A = O ~ 0 ~ ~ 1 -  e s t  a i n s i  u n  o x o a c i d e  f o r t .  

CERFONTAIN ( 3 2 1  a d é t e r m i n é  p a r  s p e c t r o m é t r i e  d a n s  l ' u l t r a v i o -  

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

s o c i a t i o n  d e  l ' a c i d e  s u l f u r i q u e  p u r  s e l o n  : 

-+ 
K < 1 .3  IO- '  m o l e  1 

- 1 
H 2 S 0 4  +- SOg + H20 

e t  l a  c o n s t a n t e  d e  d i s s o c i a t i o n  d e  l ' a c i d e  d i s u l f u r i q u e  d a n s  l ' a -  

c i d e  s u l f u r i q u e  s e l o n  : 

D ' a p r è s  c e s  r é s u l t a t s ,  n o u s  r e m a r q u o n s  q u e  l e  p o u v o i r  s u l f o -  

n a n t  d e  HS03CZ e s t  p l u s  é l e v é  q u e  c e l u i  d e  l ' a c i d e  H2S04  1 0 0  % 

m a i s  p l u s  f a i b l e  q u e  c e l u i  d e  l ' a c i d e  d i ç u l f u r i q u e  e t  à p l u s  f o r t e  

r a i s o n  q u e  c e l u i  d e s  a c i d e s  p o l y s u l f u r i q u e s .  Une é t u d e  p l u s  q u a n -  

t i t a t i v e  d e v r a i t  f a c i l i t e r  l e  c h o i x  d e  l ' a g e n t  s u l f o n a n t  e n  f o n c -  

t i o n  d e s  r é a c t i o n s  s p é c i f i q u e s  s o u h a i t é e s  

- Au d e r n i e r  é q u i l i b r e  : 

o ù  ~ 0 ~ ~ 1 '  a p p a r a i t  comme o x o b a s e .  c o r r e s p o n d  v r a i s e m b l a b l e m e n t  

u n e  c o n s t a n t e  t r è s  f a i b l e .  M a i s  e n  p r é s e n c e  d ' u n  o x o a c i d e  f o r t  . 
i l  e s t  d é p l a c é  v e r s  l a  d r o i t e .  I l  p e r m e t  d ' i n t e r p r é t e r  l a  f o r m a -  

t i o n  d e  c h l o r u r e  d e  s u l f o n y l e  l o r s  d e  s o l f o n a t i o n s  o r g a n i q u e s  

o h  HS03C1 e s t  u t i l i s é  e n  e x c g s  : 

La c o m b i n a i s o n  d e s  é q u i l i b r e s  ( 1 - 4 )  e t  ( 1 - 6 1  d o n n e  l ' a m p h o t é r i s a -  
t i o n  : 



Cryoscog ie ,  contiuc- 

de t r e s  f a i b l e ,  

p o r t e n t  comme des a c i d e s  

Les pK r e s p e c t i f s  de ce 

de HCI04 sont  : 0, - 1 , 7 ,  potentioa@trie 

- 1 , 8 ;  - 2.3. 

t i o n s  a v e c  1 ' i n d i c a t e u r  

pyrid ine  2 - a z o  - p - N , N  
spectrapkotaaét  r i e  

d i m 6 t h y l a n i l i n e  o n t  &te  
d é t e r m i n e e s  dans ces deux 

sés d l'aide d e s  p K  de 

N i  t r o b e n z e n e  

de l ' a n t h r o n e  avec l e s  

c o n d u c t i m & t r i e  e t  

Les v a l e u r s  d e  pK de ces 

d i f f é r e n t s  a c i d e s  sont  : 



d o n t  l a  c o n s t a n t e  k = I s o ~ c ~ ~ ~  1 ~ ~ ~ 0 ~ 1  = 1 0  - 2 , 8  I 1 , 7  a é t é  

d é t e r m i n é e  p a r  RICHARDS e t  W O O L F  ( 3 0 1 .  Ce t  é q u i l i b r e  e x p l i q u e  

l a  p r é s e n c e  d e s  i m p u r e t é s  S02C1 e t  H2S04 s i g n a l é e s  p a r  SANGER 2  
e t  R I G E L  ( 331  s i  l ' o n  c h a u f f e  l ' a c i d e  c h l o r o s u l f u r i q u e ,  l a  c o n s -  

t a n t e  de  l ' é q u i l i b r e  ( 1 -71  a u g m s n t a n t  a v e c  l a  t e m p é r a t u r e .  

ROBINSON e t  C I R U N A  ( IO1 c o n s t a t e n t  l a  p r é s e n c e  d e  S205C12 p a r  

l a  r é a c t i o n  : 

q u i  p e u t  ê t r e  e n c o r e  c o n s i d é r é e  comme une  combina i son  d e  ( 1 - 4 )  

e t  ( 1 - 6 1 .  

Les  composés  S205C12 e t  HSO C l  a y a n t  d e s  t e m p é r a t u r e s  d ' é b u l -  
3  

l i t i o n  t r è s  v o i s i n e s  ne  p e u v e n t  ê t r e  s é p a r é s  p a r  d i s t i l l a t i o n .  

La t e n e u r  en  S205C12 augmen tan t  a v e c  l a  t e m p é r a t u r e  ( 1 0 1 ,  n o u s  

a v o n s  d a n s  n o t r e  t r a v a i l ,  p r é f é r é ,  comme SANGER e t  R I G E L  ( 3 3 )  , 

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

a p p o r t a n t  p l u s  d ' i m p u r e t é s  q u ' e l l e  n ' e n  é l i m i n e .  

L ' a c i d e  c h l o r o s u l f u r i q u e  e s t  donc  u n  bon a g e n t  s u l f o n a n t  

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

t r è s  f a i b l e s  e t  d e  s é p a r e r  d e s  a c i d e s  t r è s  f o r t s .  

C e p e n d a n t ,  à n o t r e  c o n n a i s s a n c e ,  à l ' e x c e p t i c n  d e  C I R U N A  1341 q u i  

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

d é t e r m i n a t i o n  d ' a c i d i t é  n ' a  é t é  f a i t e  d a n s  c e  s o l v a n t .  Les é t u d e s  

o n t  s u r t o u t  p o r t é  sur  l e s  s o l u t i o n s  d e  HS03C1 d a n s  d i f f é r e n t s  s o l -  

v a n t s .  Récemment, T H I E B A U L T  e t  C o l l a b o r a t e u r s  ( 3 4 ' 1  o n t  é t u d i é  

l e  domaine  d ' é l e c t r o a c t i v i t é  d e  l ' a c i d e  c h l o r o s u l f u r i q u e  p u r .  

31 HS03C1 E N  SOLUTION DANS DIFFERENTS SOLVANTS 

Nous a v o n s  r e p o r t é  d a n s  l e  t a b l e a u  (1 -21  l e s  p r i n c i p a u x  r é -  

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

c i d e  c h l o r o s u l f u r i q u e  comparée  à c e l l e  d ' a c i d e s  du même t y p e  

(H2S207, HS03F, H2SO4.HSO3CH3,dans l a  mesu re  où l e s  s o l u t i o n s  d e  c e s  



a c i d e s  o n t  é t é  é t u d i é e s )  en m i l i e u  p r o t o n i q u e  e t  a p r o t o n i q u e .  

L ' a c i d e  c h l o r o s u l f u r i q u e  e s t  t o u j o u r s  compr i s  e n t r e  l e s  a c i d e s  

f l u o r o s u l f u r i q u e .  e t  m é t h a n e s u l f u r i q u e  , c e  c l a s s e m e n t  e s t  en 

a c c o r d  a v e c  l e s  v a l e u r s  d ' é l e c t r o n é g a t i v i t é  d e  F ,  C l  e t  C H 3  

[XF = 4 ,  X c l  = 3.5 ,  CH^ = 2 , 3  4 5 3 ) ) .  L ' a c i d e  H S  O e s t  gé- 
2 2 7  

n é r a l e m e n t  p l u s  f o r t  que  HS03F e t  HS03C1, e x c e p t é  d a n s  l e  s u l f o -  

l a n e ,  s o l v a n t  a p r o t o n i q u e  peu a s s o c i é ,  où l e s  i o n s  S 0 3 ~ -  e t  

~ 0 ~ ~ 1 -  . b i e n  que p l u s  p e t i t s  que  HS20;, s o n t  v r a i s e n b l a b l e -  

ment s o l v a t é s  de  l a  même m a n i è r e  que  c e  d e r n i e r .  Dans l e  c a s  du 

s o l v a n t  H C O 2 C H 3 ,  nous  a v o n s  mon t r é  au l a b o r a t o i r e  ( 451  que  l ' a -  

c i d e  c h l o r o s u l f u r i q u e  p a r a î t  p l u s  f a i b l e  que l ' a c i d e  s u l f u r i q u e  

en r a i s o n  d e  l ' é q u i l i b r e  : 

L ' a c i d e  HS03C1 a p p a r a î t  a u s s i  p l u s  f a i b l e  q u e  H2SD4 d a n s  l e s  

s o l v a n t s  HC02CF3 e t  C H C 1 3  ( 4 1 )  ( 4 2 )  e t  ( 4 7 )  , nous  n ' a v o n s  

p a s  t r o u v é  l ' e x p l i c a t i o n  d e  c e  r é s u l t a t .  I l  s e r a i t  i n t e r e s s a n t  

de  v é r i f i e r  d a n s  l e  c a s  d e  l ' a c i d e  t r i f l u o r o a c é t i q u e ,  s ' i l  n ' e x i s -  

t e  p a s  u n  é q u i l i b r e  du même t y p e  que  c e l u i  c b s e r v é  d a n s  l ' a c i d e  

a c é t i q u e .  

L ' a c i d e  c h l o r o s u l f u r i q u e , a p p a r a i t  donc  r e l a t i v e m e n t  d i s s o c i é  d a n s  

l a  p l u p a r t  d e s  s o l v a n t s  é t u d i é s .  Sa f o r c e  é t a n t  compa rab l e  à c e l l e  

d e  l ' a c i d e  p e r c h l o r i q u e ,  s o n  u t i l i s a t i o n  comme a g e n t  t i t r a n t  a  

é t é  p r é c o n i s é e  p a r  PAUL e t  C o l l a b o r a t e u r s  d a n s  l ' a c i d e  a c é t i q u e  

(241  e t  p a r  M O H A N  R A D  e t  N A I D U  ( 541  d a n s  l e  s o l v a n t  m i x t e  m é t h y l -  

é t h y l c é t o n e  a c i d e  a c é t i q u e .  Le c h o i x  du s o l v a n t  CH3C02H ne p a r a i t  

p a s  j u d i c i e u x  c a r  HSD3C1 s ' y  compor t e  comme un d i a c i d e .  E n  e f f e t ,  

l a  n e u t r a l i s a t i o n  d ' u n e  s o l u t i o n  d e  p y r i d i n e  ( 4 5 )  p e u t  s ' é c r i r e  : 

Dans l e s  mé l anges  m é t h y l é t h y c é t h o n e  - a c i d e  a c é t i q u e ,  N O H A N  RA0 e t  

N A I D U  ne s e m b l e n t  p a s  c o n s t a t e r  l a  f o r m a t i o n  d ' a c é t o s u l f a t e  e t  

p r é f è r e n t ,  comme' a g e n t  t i t r a n t  HS03Cl à HC104 d o n t  l a  p r é p a r a t i o n  

d e  s o l u t i o n s  a n h y d r e s  e s t  d é l i c a t e .  



L ' a c i d e  c h l o r o s u l f u r i q u e  a  s o u v e n t  é t é  u t i l i s é  a u s s i  e n  

s o l u t i o n  d a n s  d e s  s o l v a n t s  à b a s  p o i n t  d ' é b u l l i t i o n  o u  à é l i -  

m i n a t i o n  f a c i l e ,  e n  p a r t i c u l i e r  p o u r  s y n t h é t i s e r  d i f f é r e n t s  com-  

p o s é s  t e l s  q u e  c h l o r o s u l f a t e s ,  c h l o r o d i s u l f a t e s  e t c . . .  WADDINGTON 

e t  KLANBERG ( 4 3 1  p r é p a r e n t  a i n s i  l e s  c h l o r o s u l f a t e s  d e  t é t r a r n é -  

t h y l a m r n o n i u m  e t  d e  t é t r a c h l o r o p h o s p h o n i u m  d a n s  H C 1  l i q u i d e .  

L ' a n h y d r i d e  s u l f u r e u x  l i q u i d e  a i n s i  q u e  l e  c h l o r u r e  d e  t h i o n y l e  

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

t e s  o u  d e  c h l o r o d i s u l f a t e s  ( 5 5 1  à ( 5 9 1 .  En v u e  d e  f a c i l i t e r  l e s  

r é a c t i o n s  d ' é c h a n g e s  i o n i q u e s ,  l e  n i t r o m é t h a n e ,  d e  c o n s t a n t e  d i é -  

l e c t r i q u e  p l u s  é l e v é e ,  à é g a l e m e n t  é t é  u t i l i s é  a u  l a b o r a t o i r e ,  

comme s o l v a n t  d e  HS03C1 ( 6 0 1  à ( 6 3 ) .  C ' e s t  e n  v u e  d ' e x p l i q u e r  

c e r t a i n e s  d e s  r é a c t i o n s  r é a l i s é e s  d a n s  CH3N02 q u e  n o t r e  t r a -  

v a i l  a  t o u t  d ' a b o r d  p o r t é  s u r  l ' é t u d e  d e s  p r o p r i é t é s  a c i d e s  d e s  

s o l u t i o n s  d e  HS03C1 p o u r  ê t r e  e n s u i t e  é t e n d u  à l a  d é t e r m i n a t i o n  

d u  p o u v o i r  s u l f o n a n t  d e  l ' a c i d e  e t  d e  s e s  s e l s .  

A v a n t  d e  p r é s e n t e r  n o s  r é s u l t a t s ,  i l  n o u s  a  s e m b l é  u t i l e  d e  r é s u -  

m e r  d a n s  l e  p a r a g r a p h e  s u i v a n t  ( d e  f a ç o n  n o n  e x h a u s t i v e )  l e s  

p r i n c i p a l e s  p r o p r i é t é s  p h y s i c o c h i m i q u e s  d u  n i t r o m é t h a n e .  T r è s  

r é c e m m e n t ,  u n e  m i s e  a u  p o i n t  e s t  p a r u e  à c e  s u j e t  ( 6 4 1 .  

B - CARACTERISTIQUES PHYSICOCHIMIQUES DU NITROKETHANE 

Le n i t r o m é t h a n e  e s t  l e  p r e m i e r  t e r m e  d e  l a  s é r i e  d e s  n i t r o -  

p a r a f f i n e s ,  d o n t  u n e  p r é p a r a t i o n  à p a r t i r  d ' i o d u r e s  d ' a l k y l e s  e t  

d e  n i t r i t e  d ' a r g e n t  a  é t é  d é c r i t e  d è s  1 8 7 2  p a r  M E Y E R  1 6 5 1 .  D e p u i s  

1 9 3 5 ,  l e s  m o n o n i t r o a l c a n e s ,  s o n t  g é n é r a l e m e n t  o b t e n u s  p a r  n i t r a -  

t i o n  d i r e c t e ,  e n  p h a s e  l i q u i a e  o u  g a z e u s e ,  d e s  h y d r o c a r b u r e s  c o r -  

r e s p o n d a n t s ,  a u  moyen d e  l ' a c i d e  n i t r i q u e .  Le n i t r o m é t h a n e  e s t  

u t i l i s é ,  comme m a t i è r e  p r e m i è r e  d a n s  l e s  s y n t h è s e s  o r g a n i q u e s ,  

l o r s  d e  p r é p a r a t i o n s  d e  c o m p o s é s  d e  c o o r d i n a t i o n  ( 6 6 1  e t  d a n s  l ' i n -  

d u s t r i e  d e s  e x p l o s i f s  e t  c o m b u s t i b l e s  p o u r  f u s é e s .  

D a n s  n o t r e  t r a v a i l ,  n o u s  n o u s  sommes i n t e r e s s é s  a u  n i t r o m é -  

t h a n e  e n  t a n t  q u e  m i l i e u  r é a c t i o n n e l .  

1 1  PROPRIETES PHYSIQUES E T  CHIMIQUES D U  NITRONETHANE 

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

r a s s e m b l é e s  d a n s  l e  t a b l e a u  ( 1 - 3 1 .  



T A B L E A U  1 - 3  

La t e m p é r a t u r e  d ' é b u l l i t i o n  é l e v é e  d u  n i t r o m é t h a n e  s u g g è r e  

q u e  c e  d e r n i e r ,  e s t  un  l i q u i d e  t r è s  a s s o c i é [ à  t i t r e  d e  c o m p a r a i -  

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

t i o n  d e  l i a i s o n  h y d r o g è n e ,  a  u n e  t e m p é r a t u r e  d ' é b u l l i t i o n  d e  

- 3 1 , I 0 C 1  ; i l  e s t  e n  g r a n d e  p a r t i e  d i m é r i s é  à t e m p é r a t u r e  o r d i -  

n a i r e  ( 7 4 1  . L e s  v a l e u r s  r e l a t i v e m e n t  é l e v é e s  d u  moment  d i p o l a i r e  

e t  d e  l a  c o n s t a n t e  d i é l e c t r i q u e  e n  f o n t  u n  s o l v a n t  c o m p a r a b l e  à 

1' a c é t h o n i t r i l e .  a u  s u l f o l a n e ,  a u  n i t r o b e n z è n e  [ t a b l e a u  1 - 4 1 .  
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Le n i t r o m é t h a n e  e s t  u n  h y b r i d e  d e  r é s o n a n c e  e n t r e  l e s  s t r u c -  

t u r e s  l i m i t e s  ( A )  e t  ( 8 )  ( 8 2 )  

[ A l  (81 

L e s  l o n g u e u r s  e t  l e s  a n g l e s  d e  l i a i s o n s  o n t  é t é  d é t e r m i n é s  

O 

C - H  : 1 . 0 8  A 

A 
H C H  : l o g 0  

L e s  s p e c t r e s -  i n f r a  r o u g e  e t  Raman ( 8 3 )  à ( 8 6 1  s o n t  e n  a c c o r d  a v e c  

c e t t e  s t r u c t u r e .  

L ' é q u i l i b r e  d e  t a u t o r n é r i e  e n t r e  l e  n i t r o m é t h a n e  e t  l ' a c i d e  

m é t h a n e n i t r o n i q u e  : 

d é t e r m i n e  e n  g r a n d e  p a r t i e  l e s  p r o p r i é t é s  c h i m i q u e s  d e  CH3N02 . La 

v a l e u r  d e  l a  c o n s t a n t e  k, d a n s  l ' e a u  e s t  é g a l e  à 1 . 1  I o m 7  ( 8 7 ) .  

L ' a c i d e  m é t h a n e n i t r o n i q u e ,  p l u s  a c i d e  [pKa = 3 . 2 5 1  d a n s  l ' e a u  q u e  

l e  n i t r o m é t h a n e  (pKa  = 1 0 . 2 1  e s t  b e a u c o u p  p l u s  r é a c t i f  ( 8 8 1  . L e s  

s p e c t r e s  i n f r a - r o u g e  d e  m é t h a n e n i t r o n a t e s  o n t  é t é  d é c r i t s  ( 8 9 )  ( 9 0 ) .  

Le  n i t r o m é t h a n e  p e u t  j o u e r  l e  r ô l e  d ' u n  s o l v a n t  p r o t o n i q u e  

m a i s  l a  f a i b l e  c o n d u c t a n c e  d u  s o l v a n t  p u r  i n d i q u e  q u e  l ' i o n i s a t i o n  

d e  CH3N02 s u i v a n t  : 



- 1 5  - 

e s t  t r è s  f a i b l e .  

De nombreuses  é t u d e s  c o n d u c t i m é t r i q u e s  c o n c e r n a n t  l a  d i s s o c i a -  

t i o n  d e  s e l s  d a n s  l e  n i t r o m é t h a n e  o n t  é t é  e f f e c t u é e s  (911  à / 9 5 ) .  

Le s o l v a n t  e s t  moins  d i s s o c i a n t  que  ne l a i s s e  s u p p o s e r  s a  c o n s t a n -  

t e d i é l e c t r i q u e .  Les s e l s  d'ammonium q u a t e r n a i r e s  s o n t  p r a t i q u e m e n t  

t o t a l e m e n t  d i s s o c i é s .  Dans l e  c a s  d e  c h l o r u r e s  e t  d e s  b romure s  d 'am- 

monium t é t r a s u b s t i t u é s ,  l a  f o r c e  d e s  é l e c t r o l y t e s  o b t e n u s  v a r i e  s u i -  

v a n t  : 

l e s  c h l o r u r e s  é t a n t  p l u s  a s s o c i é s  que  l e s  b romure s .  I i 

Les  s e l s  puremené miné raux  s o n t  en g é n é r a l  t r è s  peu s o l u b l e s ,  

e x c e p t i o n  f a i t e  d e s  a c i d e s  d e  Lewis t e l s  que  A 1 C 1 3 ,  A 1 B r 3 ,  T i B r  4... 

q u i  f o r m e n t  d e s  comp lexes  t r è s  s o l u b l e s  (971  ( 9 8 ) .  PAUL e t  C o l l a -  

b o r a t e u r s  ( 991  c l a s s e n é  q u e l q u e s  é l e c t r o l y t e s  du t y p e  a c i d e s  d e  

Lewis  s u i v a n t  l e u r  f o r c e  : 

La s o l u b i l i t é  s e m b l e  d i r e c t e m e n t  p r o p o r t i o n n e l l e  à l a  t a i l l e  d e s  

a n i o n s  e t  d e s  c a t i o n s .  B A R D I N  (1001  a  m o n t r é ,  p a r  d e s  m e s u r e s  de  

c o e f f i c i e n t s  d e  s o l v a t a t i o n  e n t r e  l ' e a u  e t  l e  n i t r o m é t h a n e ,  q u e  

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

i m p o r t a n t  que  l ' a n i o n  e s t  p l u s  p e t i t ,  l e  n i t r o m é t h a n e  s o l v a t a n t  

mo ins  l e s  i o n s  q u e  l ' e a u .  I l  o b s e r v e  u n  phénomène comparab l e  d a n s  

l e  c a s  d e s  c a t i o n s .  

Le p r o t o n ,  é t a n t  de  p e t i t e  t a i l l e ,  donc  peu s o l v a t é  p a r  

CH3N02 a u r a  une r é a c t i v i t é  t r è s  g r a n d e ,  e t  en p a r t i c u l i e r ,  l a  

r é a c t i o n  : 

H + 
- 

+ A -+ A H  

s e r a  f a v o r i s é e ,  c a r  l e s  e s p è c e s  m o l é c u l a i r e s  t e l l e s  que  A H  s o n t  



s o l v a t é e s  p a r  CH3N0 de l a  même f a ç o n  que  p a r  beaucoup  d ' a u t r e s  2  
s o l v a n t s  [ l ' a n i o n  A -  s u r t o u t  s ' i l  e s t  de  p e t i t e  t a i l l e  e s t  t r è s  

peu s o l v a t é  p a r  CH3N02 s o l v a n t  a p r o t o n i q u e ) .  I l  s e r a  donc  d i f f i -  

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

Dans l e  c a s  d e s  r é a c t i o n s  d ' o x y d o - r é d u c t i o n ,  l e s  p e t i t s  c a -  

t i o n s  s e r o n t  p l u s  o x y d a n t s  e t  l e s  p e t i t s  a n i o n s  p l u s  f a c i l e s  à 

o x y d e r  d a n s  C H  NO que  d a n s  l a  p l u p a r t  d e s  a u t r e s  s o l v a n t s .  
3 2  

21 REACTIONS ACIDE-BASE DANS L E  N I T R O M E T H A N E  

Le n i t r o m é t h a n e  e s t  une b a s e  t r è s  f a i b l e ,  son  pK d é t e r m i n é  

d a n s  l ' a c i d e  s u l f u r i q u e ,  c o r r e s p o n d  à l a  v a l e u r  pKa = - 12 d a n s  

l ' e a u  ( 1 0 1 ) .  C ' e s t  éga l emen t  u n  a c i d e  t r è s  f a i b l e  (pK = 1 0 , 2  d a n s  

l ' e a u ) ,  s e s  s e l s  a l c a l i n s  o n t  é t é  s i g n a l é s  1891 11021. 

CH3N02 d o i t  donc p e r m e t t r e  d ' a t t e i n d r e  d e s  m i l i e u x  t r è s  a c i d e s .  

L ' a p p r o c h e  d e s  m i l i e u x  t r è s  b a s i q u e s  s e r a  l i m i t é e  p a r  l a  f o r m a -  

t i o n  de  m e t h a z o n a t e s  due à l a  t r a n s f o r m a t i o n  l e n t e  de  l ' a n i o n  
- 

CH2N02 (1031  à ( 1 0 5 1 .  

P L I C H O N  11061 a  é t a b l i  , à p a r t i r  de  r é s u l t a t s  b i b l i o g r a p h i -  

q u e s  , l e s  l i m i t e s  t h é o r i q u e s  d e  l ' é c h e l l e  d ' a c i d i t é  d u  n i t r o m é -  

t h a n e ,  p a r  r a p p o r t  à l ' e a u ,  l a  l i m i t e  t h é o r i q u e  du c ô t é  a c i d e  s e  

s i t u e  v e r s  pK - - - 1 0 , 5  , l e s  p r o p r i é t é s  a c i d e s  d u  s o l v a n t  s o n t  

masquées  p a r  d e s  r é a c t i o n s  l e n t e s  de  d é g r a d a t i o n .  Ces l i m i t e s  n ' o n t  

j a m a i s  é t é  a t t e i n t e s  e x p é r i m e n t a l e m e n t .  

De nombreuses  r é a c t i o n s  de  t i t r a g e s  a c i d e  b a s e  o n t  é t é  r é a l i -  

s é e s  au s e i n  d u  n i t r o m é t h a n e .  Ce s o l v a n t  a  u n  g r a n d  i n t é r ê t ,  s u r -  

t o u t  d a n s  l e s  t i t r a g e s  de  b a s e s  f a i b l e s .  Ces d e r n i è r e s  s o n t  g é n é r a -  

l emen t  d o s é e s  à l ' a i d e  de  l ' a c i d e  p e r c h l o r i q u e  en s o l u t i o n  d a n s  l e  

d i o x a n e  (1071  ( 1 0 8 1 .  L ' u t i l i s a t i o n  d e  l ' é l e c t r o d e  de  v e r r e  a p e r m i s  

de  c l a s s e r  u n  t r è s  g r a n d  nombre de b a s e s  (1091  ( 6 4 )  ( a n n e x e  expé -  

r i m e n t a l e ) .  P A U L  e t  C o l l a b o r a t e u r s  o n t  é g a l e m e n t  r é a l i s é  d e s  dosa -  

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

c o l o r é s  [ I l 0 1  ( 5 0 1 .  Les s o l u t i o n s  d ' a c i d e  à l ' é g a l  d e s  s o l u t i o n s  

d e  b a s e ,  ne  s o n t  en g é n é r a l  p a s  s t a b l e s  au c o u r s  du temps .  



L ' e m p l o i  de  s o l v a n t s  m i x t e s  : t e l s  que CH3N02 - a c i d e  a c é t i -  

q u e ,  CH3N02 - a c i d e  a c é t i q u e  - d i o x a n n e  a  é g a l e m e n t  é t é  p r o p o s é  

(1061  (1071  ( 1 1 1 )  ( 1 1 2 ) .  

Malgré  l a  v a l e u r  r e l a t i v e m e n t  é l e v é e  d e  l a  c o n s t a n t e  d i é l e c -  

t r i q u e  du n i t r o m é t h a n e ,  u n  g r a n d  nombre d ' a c i d e s  s e  r é v è l e n t  a s s o -  

c i é s  a v e c  l e s  a n i o n s  c o r r e s p o n d a n t ,  au s e i n  d e  c e  s o l v a n t ,  H A M M E T T  

e t  C o l l a b o r a t e u r s  [ I l 3 1  s i g n a l e n t  a i n s i  que l ' a c i d e  s u l f u r i q u e ,  

s e  t r o u v e  s o u s  l a  f o rme  : 

- 
(H2SO4l2 HSQ4 p o u r  d e s  c o n c e n t r a t i o n s  s u p é r i e u r e s  à 0 , l  M .  

Ces a s s o c i a t i o n s ,  o b s e r v é e s  é g a l e m e n t  d a n s  l ' a c é t o n i t r i l e  ou 

l e  n i t r o b e n z è n e  a u r o n t  p o u r  c o n s é q u e n c e s  en p a r t i c u l i e r  d e  d é f o r -  

mer l e s  c o u r b e s  d e  t i t r a g e s  p o t e n t i o m é t r i q u e s .  P r a t i q u e m e n t  t o u s  

l e s  a c i d e s  é t u d i é s  s e  r é v è l e n t  f a i b l e s  .H2S04 ( 1 1 3 1 ,  H C 1  ( 1141  

( 1 1 5 )  (1161  HSCN 1911 , HN03 ( 9 1 1 ,  même l ' a c i d e  p e r c h l o r i q u e  n ' e s t  

p a s  t o t a l e m e n t  d i s s o c i é  1911 (1171 .  Les a c i d e s  A 1 ( O H 1 C 1 3 H ,  A 1 C 1 5 H  

e t  5(OH1F3H s o n t  d ' a p r è s  B A R D I N  (1001  v r a i s e m b l a b l e m e n t  d e s  a c i -  

d e s  f o r t s .  

Le p r i n c i p a l  i n t é r ê t  du n i t r o m é t h a n e  e s t  q u ' i l  pe rmet  d ' a t t e i n -  

d r e  d e s  m i l i e u x  t r è s  a c i d e s  I B A U E R  e t  FOUCAULT (1181  . s i g n a l e n t  

u n  a c i d e  d o n t  l a  f o n c t i o n  R ,  ( H l  de  STREHLOW e s t  v o i s i n e  de  -151 ,  

donc  pe rme t  d e  d o s e r  l e s  b a s e s  t r è s  f a i b l e s ,  m a i s  l ' e x i s t e n c e  d e  

r é a c t i o n s  l e n t e s  d e  d é g r a d a t i o n  d e s  s o l u t i o n s  d e  b a s e s  ou d ' a c i d e s  

e s t  u n  i n c o n v é n i e n t  non n é g l i g e a b l e .  Les  b a s e s ,  d o n t  l e  pK e s t  

s u p é r i e u r  à 3  d o n n e n t  l e n t e m e n t  n a i s s a n c e  à une  b a s e  f a i b l e  non 

i d e n t i f i é e  ( 1031 .  
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Le n i t r o m é t h a n e  a  é t é  u t i l i s é  en é l e c t r o c h i m i e  p o u r  l a  p r e -  

m i è r e  f o i s  en  1961 p a r  LARSON (1191  q u i  a  é t u d i é  l a  r é d u c t i o n  d e  

c a t i o n s  m é t a l l i q u e s  à une É l e c t r o d e  à g o u t t e s  d e  m e r c u r e .  



M a l g r é  l e u r  f a i b l e  s o l u b i l i t é ,  q u e l q u e s  s e l s  m i n é r a u x  o n t  

é t é  é t u d i é s ,  e n  p a r t i c u l i e r  l e s  c h l o r u r e s ,  b r o m u r e s  . i o d u r e s  1 

n i t r a t e s ,  e t  q u e l q u e s  s e l s  d e  c u i v r e  ( 1 2 0 1  à ( 1 2 6 1 .  L e s  p r o p r i é -  

t é s  o x y d o  r é d u c t r i c e s  d e  c o m p o s é s  o r g a n i q u e s  t e l s  q u e  l e  t é t r a -  

p h é n y l  2 , 3 , 4 , 5  p y r r o l e  , l a  N , N , N ' ,  N '  t é t r a m é t h y l b e n z i d i n e ,  

l e s  p a r a t o l u i d i n e s ,  l e s  h y d r o c a r b u r e s  o n t  é t é  a b o r d é e s  ( 1 2 7 )  à 

( 1 3 0 1 .  

a )  domaine d l é & e c t h o a c t i v i t é  4 U h  p l a t i n e  p o l i  ou hun c a ~ b o -  
ne vixtreux.  

VOORHIES e t  SCHURDAK ( 1 2 0 )  CAUQUIS e t  SERVE ( 9 0 1  a i n s i  q u e  

BARDIN o n t  é t u d i é  t o u t  p a r t i c u l i è r e m e n t  l e  d o m a i n e  d ' é l e c t r o a c t i -  

v i t é  d e  CH3N02. La b a r r i è r e  a n o d i q u e  d u  d o m a i n e  e s t  l i m i t é e  p a r  

l a  p r é s e n c e  d ' e a u  r é s i d u e l l e ,  e l l e  s e  s i t u e  à 2 , 3 3  V ( p a r  r a p -  

p o r t  a u  p o t e n t i e l  d e  d e m i  v a g u e  d u  f e r r o c è n e  p r i s  ' c o m m e  o r i g i n e  

d e s  p o t e n t i e l s  j l ' i n t e n s i t é  d u  c o u r a n t  é t a n t  d e  1 0  pA e t  l e  d i a -  

m è t r e  d u  d i s q u e  d e  l ' é l e c t r o d e  d e  1 m m ) .  S i  l ' e a u  e s t  é l i m i n é e , l a  

l i m i t e  e n  p r é s e n c e  d ' h e x a f l u o r o p h o s p h a t e  d ' ammonium q u a t e r n a i r e  

comme é l e c t r o l y t e ,  c o r r e s p o n d  à l ' o x y d a t i o n  d u  s o l v a n t  ( 1 0 0 1  s u i -  

v a n t  : 

e t  s e  s i t u e  e n t r e  2 , 9  e t  3 , 4  v  à l ' é l e c t r o d e  d e  p l a t i n e  p o l i .  

La  l i m i t a t i o n  d u  c ô t é  c a t h o d i q u e  s u r v i e n t  v e r s  - 1 , 6 9  v  e n  

p r é s e n c e  d e  s e l  d ' a m m o n i u m  q u a t e r n a i r e  e t  v e r s  - 3 , l  v  p o u r  l e s  

p e r c h l o r a t e s  a l c a l i n s .  D a n s  c e  d e r n i e r  c a s ,  l a  b a r r i è r e  e s t  a t -  

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

à l a  f o r m a t i o n  d e  m é t h a z o n a t e s  i n s o l u b l e s  ( 1 0 0 )  ( 1 1 9 ) .  

b )  Domaine d ' é & e c t x o a c . t i v i t é  aufi ahgen.t 

L e  d o m a i n e  e s t  l i m i t é  e n  o x y d a t i o n  p a r  l a  d i s s o l u t i o n  d e  l ' a r -  



g e n t ,  l a  l i m i t e  c a t h o d i q u e  e s t  l a  même q u e  c e l l e  o b s e r v é e  a v e c  

u n e  é l e c t r o d e  d e  p l a t i n e  p o l i  e n  p r é s e n c e  d e  p e r c h l o r a t e  d e  

l i t h i u m  ( 9 0 1  é l e c t r o l y t e  q u i  p e r m e t  d ' o b t e n i r  l e  p l u s  g r a n d  d o -  

m a i n e  d ' é l e c t r o a c t i v i t é  ( s u p é r i e u r  à 3 , 5  V I .  

L ' i n t é r ê t  du n i t r û m é t h a n e  r é s i d e  s u r t o u t  d a n s  l a  p o s s i b i -  

l i t é  d ' a t t e i n d r e  d e s  p o t e n t i e l s  d ' o x y d a t i o n  é l e v é s ,  s u r t o u t  

s u r  p l a t i n e  p o l i  e n  p r é s e n c e  d ' h e x a f l u o r o p h o s p h a t e  o u  d e  t é t r a -  

f l u o r o b o r a t e  d ' a m m o n i u m  q u a t e r n a i r e  q u i  p e r m e t  d e  r é a l i s e r  d e s  

o x y d a t i o n s  d i f f i c i l e s  t e l l e s  q u e  c e l l e s  d e s  h y d r o c a r b u r e s  s a t u -  

r é s  ( 1 2 7 1 .  



CHAPITRE Il 

E T U D E  DE L A  FONCTDÇEN D'ACIDLTE DE HAMPdZETT. POUR 

HS%CI DANS LE NITSOMETMANE 

11 F O N C T I a N  D ' A C I L D I T E  d e  HAMMET1' H o  CM32 1 à ! ? 2 4  

ETAELLSSEMENT D E  UNE E C k E L L E  D V A C I B I I I  

Ma lg r6  l a  v a l e u r  é l e v é e  d e  1 5  c o n s t a n t e  d i é l e c t r i q u e ,  l e  n , " -  

t r o m é t h a n e  s e  c l a s s e  d a n s  l a  s e r i e  d e s  s o l v a n t s  p e u  d i ~ s o c i a l ~ l " ~  

1 1 0 6  1 .  L a  n o t i o n  d e  f o n c t i o n  d - c i d i t 6  d e  i-iarnmett n été éterd!. lr_ 

au  c a s  d e s  m i l i e u x  p e u  d i s s o c i a n t ç ,  en  p a r t i c u l i e r  p a r  EiRUCI<EN- 

S T E I N  ( 1 3 5 1  q u i  d é f i n i %  u n e  g r a n d e u r  H, a p p a r e n t e  l o r s  d e  L 1 & t ! l -  

d e  d ' u n e  s o l u t i o n  d ' a c i d e  f o r t  HA d a n s  l ' a c i d e  a c é t i q u e  p a r  : 

1 9 6 q u u i i b r e  é t u d i é  6 t a n t  : 



- l e  pK e s t  l e  pK d e  l ' i n d i c a t e u r  1 u t i l i s é  r a m e n é  à l ' é c h e l l e  
1, e  

d e  l ' e a u  

+ - - (1) e t  (IH A 1  s y m b o l i s a n t  u n e  p a f - ~ e  d ' i o n s  , s o n t  l e s  c o n c e n t r a -  

t i o n s  d e s  f o r m e s  b a s i q u e  e t  a c i d e  d e  l ' i n d i c a t e u r .  

C e t t e  f o n c t i o n  e s t  i n d é p e n d a n t e  d u  c h o i x  d e s  i n d i c a t e u r s ,  c e s  

d e r n i e r s  d e v a n t  t o u t e f o i s  r é p o n d r e  à c e r t a i n e s  c o n d i t i o n s  d é f i n i e s  

p a r  HAMMETT p o u r  l e s  m i l i s u x  d i s s o c i a n t s ,  c ' e s t  à d i r e  q u ' i l s  d o i -  

v e n t  ê t r e  d e  s t r u c t u r e  v o i s i n e  e t  n e  d o i v e n t  p a s  d o n n e r  l i e u  à d e s  

a s s o c i a t i o n s .  

D a n s  l e  c a s  d e s  m i l i e u x  p e u  d i s s o c i a n t s ,  o n  a d m e t  e t  c e l a  e s t  

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

r e s  d ' i o n s  I H  A e t  H A s o n t  t r è s  v o i s i n s ,  c ' e s t  à d i r e  q u e  l e s  

c o n s t a n t e s  d e s  é q u i l i b r e s  s u i v a n t s  : 

p e u v e n t  ê t r e  p r i s e s  comme é g a l e s  e n  p r e m i è r e  a p p r o x i m a t i o n .  On 

p e u t  a l o r s  a s s i m i l e r  
aPP  

à H o .  P a r  l a  s u i t e ,  n o u s  s u p p o s e r o n s  

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

p l u s ,  l a  d i s s o c i a t i o n  d e s  p a i r e s  d ' i o n s  e s t  n é g l i g e a b l e .  

L e s  a n i o n s ,  é t a n t  t r è s  p e u  s o l v a t é s  p a r  l e  n i t r o m é t h a n e  ( 9 2  1 

( 1 0 0 1  o n t  t e n d a n c e  à s ' a s s o c i e r  a u x  m o l é c u l e s  d e  l ' a c i d e  c o r r e s p o n -  
- 

d a n t  p o u r  d o n n e r  d e s  a g r é g a t s  d u  t y p e  A d é j à  s i g n a l é s  p o u r  

l e s  a c i d e s  s u l f u r i q u e  e t  c h l o r h y d r i q u e  ( 1 1 3 1  ( 1 1 4 ) .  

De f a ç o n  g é n é r a l e ,  l ' é q u i l i b r e  e n t r e  l ' i n d i c a t e u r  e t  l ' a c i d e  s ' é c r i -  

r a  d o n c  : 

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

l a  f o r m e  : 



A i n s i ,  s i  l ' o n  n é g l i g e  l a  c o n c e n t r a t i o n  d e  l a  fo rme a c i d e  de 

l ' i n d i c a t e u r  p a r  r a p p o r t  à l a  c o n c e n t r a t i o n  C a  de  l ' a c i d e  H A  é t u -  

d i é ,  l a  p e n t e  d e  l a  d r o i t e  : 

( I H +  ( H A I n - ,  A -  1 

l o g  = f  ( l o g  Cal 

( I l  

r e p r é s e n t e  l a  v a l e u r  de  n q u i  e s t  l e  " d e g r é  d ' a s s o c i a t i o n " .  

Lo r s  de  l ' é t u d e  d ' u n  a c i d e  H A  q u e l c o n q u e  à d i f f é r e n t e s  con-  

c e n t r a t i o n s ,  on e s t  amené à a d m e t t r e  l ' e x i s t e n c e  s i m u l t a n é e  d e s  

é q u i l i b r e s  : 

Chaque é q u i l i b r e  d e v e n a n t  p l u s  ou moins  p r é p o n d é r a n t  en f o n c t i o n  

de  l a  c o n c e n t r a t i o n  de l ' a c i d e  H A .  La f o n c t i o n  d ' a c i d i t é  H o  s ' é -  

c r i t  dans  c e  c a s  : 

C é t a n t  l a  c o n c e n t r a t i o n  de  l ' a c i d e  é t u d i é .  

L ' é t u d e  d e  l a  f o n c t i o n  : 

c ( I H '  ( H A I ~ - ,  A 1 
i = 1 

~ O E ,  = f r i o g  c a l  
(1 1  

pe rme t  d ' a t t e i n d r e  l e s  c o n s t a n t e s  K , ,  K 2  ... K n  donc  l e s  r a p p o r t s  

e  / K ,  . m .  K ~ , e  / K n  . La v a l e u r  d e  c e s  d e r n i e r s  s e r a  u n  moyen 

de c l a s s e r  l e s  d i f f é r e n t s  a c i d e s  s u r  une  é c h e l l e  u n i q u e  d ' a c i d i t é .  



21  ETUDE DE L A  FONCTION D'ACIDITE H o  POUR L E S  ACIDES HS03X [ X =  

O H J  C l ,  HS04 , C H 3 ,  CF3, F ) e t  H C 1 .  

N o t r e  m é t h o d e  d e  p u r i f i c a t i o n  d e  CH3N02 é t a n t  d i f f é r e n t e  d e  

c e l l e  u t i l i s é e  p a r  HAMMETT e t  C o l l a b o r a t e u r s  ( 1 1 3  1 ,  i l  n o u s  a  sem-  

b l é  i n t e r e s s a n t  d e  r e p r e n d r e  e n  p r e m i e r  l i e u ,  l ' é t u d e  d e  l ' a c i d e  

s u l f u r i q u e  a v a n t  d ' a b o r d e r  c e l l e  d e s  a u t r e s  a c i d e s  d é r i v é s  d u  s o u -  

f r e  V I .  I l  é t a i t  i m p o r t a n t ,  e n  e f f e t ,  d e  p o u v o i r  d i s t i n g u e r  n e t t e -  

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

a v e c  l ' e a u .  t e l s  q u e  H S 0 3 C l  e t  H 2 S 2 0 7  d e  c e l l e s  d e  l e u r  p r o d u i t  

d ' h y d r o l y s e  H 2 S 0 4  e n  p a r t i c u l i e r  a u x  f a i b l e s  c o n c e n t r a t i o n s .  

L e s  v a l e u r s  d e  l o g  ( I l  ( ( 1 ~ ' )  s y m b o l i s a n t  l a  somme d e s  
( I H + I  

c o n c e n t r a t i o n s  d e  t o u t e s  l e s  e s p è c e s  a c i d e s  d e  l ' i n d i c a t e u r  ) d é t e r -  

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

d o n n é e s  e n  a n n e x e  e x p é r i m e n t a l e .  

La f a m i l l e  d ' i n d i c a t e u r s  u t i l i s é e  e s t  l a  s u i v a n t e  : 

- n i t r o  - 2  a n i l i n e  

- c h l o r o  - 4  n i t r o  - 2  a n i l i n e  ( 4 1 5  nm) 

- d i c h l o r o  - 2 , 4  n i t r o  - 6  a n i l i n e  ( 4 1 5  nml 

- d i n i t r o  - 2 , 4  a n i l i n e  ( 4 0 0  nml 

- c h l o r o  - 4  d i n i t r o  - 2 , 6  a n i l i n e  ( 4 4 0  nm3 

- b r o m o  - 2 d i n i t r o  - 4 , 6  a n i l i n e  ( 4 0 0  nm) 

- t r i n i t r o  - 2 , 4 , 6  a n i l i n e  ( 4 2 0  nm) 

En r e g a r d  d e  c h a q u e  i n d i c a t e u r ,  n o u s  d o n n o n s  l a  l o n g u e u r  d ' o n -  

d e  u t i l i s é e  c o r r e s p o n d a n t  a u  maximum d ' a b s o r p t i o n  d e  l a  f o r m e  b a s i -  

q u e  1, à l ' e x c e p t i o n  d e s  d i n i t r o  - 2 , 4  a n i l i n e  e t  b r o m o  - 2  d i n i t r o  

4,6 a n i l i n e .  P o u r  c e s  d e u x  d e r n i e r s ,  n o u s  n o u s  sommes p l a c é s  à 4 0 0  

nm, l o n g u e u r  d ' o n d e  p r o c h e  d u  maximum ( 3 9 0  n m )  p o u r  é v i t e r  l ' a b s o r p -  

t i o n  d u  s o l v a n t .  L e s  s p e c t r e s  d ' a b s o r p t i o n  d e s  i n d i c a t e u r s  a i n s i  

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

N o u s  a v o n s  d é t e r m i n é  d e  p r o c h e  e n  p r o c h e  s e l o n  l a  m é t h o d e  d e  

HAMMETT e t  DEYRUP (131 l  l e s  p K I J  d e s  i n d i c a t e u r s  u t i l i s é s  e n  p r e -  

n a n t  l a  v a l e u r  d e  - 1 . 0 3  p o u r  l e s  pK d e  l a  c h l o r o  - 4  n i t r o  - 
I s e  

2 a n i l i n e .  C e s  v a l e u r s  s o n t  r a s s e m b l é e s  d a n s  l e  t a b l e a u  (11-1) e t  

c o m p a r é e s  à c e l l e s  d o n n é e s  d a n s  l a  b i b l i o g r a p h i e  p a r  PAUL e t  ~ O ~ ~ f l 3 2 1  



p o u r  d e s  m é l a n g e s  e a u - a c i d e  s u l f u r i q u e  e t  p a r  ALDER e t  C o l l a b o r a -  

t e u r s  ( 1 3 6 )  p o u r  l e  s u l f o l a n e ,  s o l v a n t  d o n t  l a s  c a r a c t é r i s t i q u e s  

p h y s i c o - c h i m i q u e s  s o n t  t r è s  p r o c h e s  d e  c e l l e s  du n i t r o m é t h a n e .  A 

l ' e x c e p t i o n  du d e r n i e r  i n d i c a t e u r  ( t r i n i t r o - 2 , 4 , 6  a n i l i n e 1  l e s  

P K 1 . e  t r o u v é s  d a n s  l e  n i t r o m é t h a n e  s o n t  t r è s  v o i s i n s  d e  c e u x  

d o n n é s  d a n s  l e  s u l f o l a n e .  Le l é g e r  é c a r t  o b s e r v é  e n t r e  n o s  v a l e u r s  

e t  c e l l e s  d e  HAMMETT e s t  dû c e r t a i n e m e n t  à l a  t e n e u r  en  e a u  p l u s  

f a i b l e  d e  n o t r e  s o l v a n t .  

c h l o r o  - 4  n i t r o  

: 
- 2  a n i l i n e  

1 

d i c h l o r o  - 2 , 4  
n i t r o - 6  a n i l i n e  

1 INDICATEURS 

d i n i t r o  - 2 , 4  
a n i l i n e  

c h l o r o - 4  d i n i t r o  
- 2 , 6  a n i l i n e  

'OS / H A N E T T  I H20 - H2S0 
RESULTATS Î 4  

ib romo-2  d i n i t r o  1 -  4 , 6  a n i l i n e  

SULFOLANE 

l 1 1 ( 1 1 3 1  i ( 1 3 2 1  ( 1 3 7 1  , i 

t r i n i t r o - 2 , 4 , 6  
a n i l i n e  

( 1 3 6 1  
I 
1 

P K ~  # E  DES INDICATEURS UTILISES 

Toua l e a  pK o n t  &,té d&$ehminéa 5 pa&t,i& dea héau.ttat6 
79e 

t . i h&b  de C é t u d e  dea a o l u t i o n b  de ff SO exceptéa  ceux  dea 
chloho-  4 d i n i x h o -  2 , b  a n i l i n e  e t  2 t h f R i , t h o -  2 , 4 , 6  a n i l i n e  
dEte&minéa luhn  de l ' e t u d e  dea a o l u t i o n a  de HS03CC. 

al Mebune de ilo pou& dea a o l u t i o n a  d ' a c i d e  au taun ique  
- 

La s é r i e  d ' i n d i c a t e u r s  d e  HAPIMETT u t i l i s é e  e s t  l a  s u i v a n t e  : 

- c h l o r o  - 4  n i t r o  - 2  a n i l i n e  

- d i c h l o r o  - 2 , 4  n i t r o  - 6 a n i l i n e  



- d i n i t r o  - 2 , 4  a n i l i n e  

- b r o m o  - 2  d i n i t r o  - 4 , 6  a n i l i n e  

L e s  v a l e u r s  d e  l o g  (1 1 d é t e r m i n é e s  p a r  c o l o r i m é t r i e  
[ r H + )  

a i n s i  q u e  l e s  c o u r b e s  l o g  ( I H ' I  
f ( l o g  ( H 2 S O 4 l 1  s o n t  d o n n é e s  

( 1 )  

e n  a n n e x e  e x p é r i m e n t a l e .  En p r e m i è r e  a p p r o x i m a t i o n ,  c e s  c o u r b e s  

p e u v e n t  ê t r e  a s s i m i l é e s  à d e s  d r o i t e s ,  d o n t  l a  p e n t e  d é t e r m i n é e  

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

m o l é c u l e s  d ' a c i d e  s u l f u r i q u e  a s s o c i é e s  à l ' a n i o n  H S O -  
4  

. L e s  

r é s u l t a t s  s o n t  d o n n é s  d a n s  l e  t a b l e a u  ( 1 1 - 2 ) .  

i P E N T E S  

INDICATEURS 1 N O S  HAMMETT 

I 
r é s u l t a t s  1 (1131 1 

T A B L E A U  (11-2) 

I 
c h l o r o - 4  n i t r o -  2  a n i l i n e  

d i c h l o r o -  2 , Ç  n i t r o - 6 a n i l i n e  

d i n i t r o  - 2 , 4  a n i l i n e  

b r o m o - 2 d i n i t r o - 4 , 6  a n i l i n e  

PENTE DES COURBES LOG (IN')/( I )  = f ( L O G ( H ~ S O ~ )  

1 , 4 6  

2 , 2 6  

2 , 3 0  

2 , 9 2  

La f i g u r e  ( 1 1 - 1 1  r e p r é s e n t e  l a  c o u r b e  H o  = f ( l o g  C a )  , ( C a  

é t a n t  l a  c o n c e n t r a t i o n  d e  l ' a c i d e  s u l f u r i q u e  i n t r o d u i t )  o b t e n u e  à 

l ' a i d e  d e  n o s  v a l e u r s  d e  pK . L ' é t u d e  d e  l a  p e n t e  d e  c e t t e  
I , e  

c o u r b e  e t  d e s  r é s u l t a t s  d o n n é s  d a n s  l e  t a b l e a u  ( 1 1 - 2 1  m o n t r e  q u '  

a u x  f a i b l e s  c o n c e n t r a t i o n s  e n  a c i d e ,  l ' é q u i l i b r e  : 

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

l i b r e  

d o m i n e .  



E n  s u p p o s a n t  q u e  Ics p a i r e s  d'ions n e  sont p s o  d i s s o î i e e n  

(hypothèse v 6 r i f i B e  p a r  HAMMETT I 1 1 5 I . e  Faisant v a r i e t "  I s  C o r i -  

c s n t r s t i o n  d a  l'indicateur? l e s  c a n s i a n t e a  d e s  B q u i i i b r z s  p r e c c * -  

d s n t s  q u e  l'on B c r i r e  K q  e t  K 3  d'après n o s  c o n v o i i t i o n s .  p a u w e n i  

Btre c a l c u l 6 s s  B p a r t i r  d e  l a  f a n c l f a n  E 

HAMMETT d o n n e  : 

- q 0 3 . 0 6  
- pour l e  c k l a r a - 4  n i t r s -  2 a n i l i n e  

et 4oL 79 p o u r  l a  brornû - 6 d i n i t r a -  2,4 a n i l i n e ,  

Les valeurs d e s  G o n ç t a n t e ç ,  d é p e n d e n t  EvLdernrnent  d e  I v i n d l -  

~ s t e u r  u C I L I s é .  il e s t  p i u s  l o g i ~ u e  d e  d o n n e r  le r a p p o r t  K / X  
1, e 



q u i  d o i t  ê t r e  c o n s t a n t  p o u r  u n  a c i d e  donné .  E n  e f f e t ,  c e  r a p p o r t  

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

K ~ , e  e r l  s - ( a ~ ) e  - - I n + '  e l ~ S  e - s  , l ' e x p r e s s i o n  i X = 

où ( a X )  s y m b o l i s e  l ' a c t i v i t é  d e  l ' e s p è c e  X d a n s  l ' e a u  ou d a n s  

l e  s o l v a n t  S ,  r e p r é s e n t e  l e  c o e f f i c i e n t  d e  t r a n s f e r t  [ ou  d e  s o l -  

v a t a t i o n l  (1401  à 1 1 4 2  1 t r a d u i s a n t  l a  d i f f é r e n c e  de  s o l v a t a t i o n  

de  X e n t r e  l e  s o l v a n t  S e t  l ' e a u .  C e t t e  e x p r e s s i o n  d o i t  ê t r e  c o n s -  
e  - t a n t e  e t  é g a l e  à compte  t e n u  de  l a  v a l i d i t é  d e  l ' h y p o -  

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

de H o  ( c ' e s t  à d i r e  que l e s  c o e f f i c i e n t s  d e  s o l v a t a t i o n  d e s  e s p è -  

c e s  a c i d e  e t  b a s i q u e  d e  l ' i n d i c a t e u r  s o n t  égaux1 s i  l ' o n  u t i l i s e  

une f a m i l l e  d ' i n d i c a t e u r s  d e  s t r u c t u r e s  t r è s  v o i s i n e s .  

HAMMETT a  t r o u v é  
K ~ , e  ' = ? , 2 3  q o 4  

La f o n c t i o n  d ' a c i d i t é  H o  s e r a i t  a l o r s  une mesu re  d i r e c t e  p o u r  

d e s  s o l u t i o n s  m o l a i r e s  d ' a c i d e  f o r t ,  du c o e f f i c i e n t  d ' a c t i v i t é  du 
-. 

p r o t o n .  Mais en r é a l i t é  l ' h y p o t h è s e  11  ' Ï e s t  peu p r o b a b l e  

c a r  l ' u n e  d e s  e s p è c e s ,  r e l a t i v e m e n t  peu v o l u m i n e u s e  e s t  c h a r g é e  

donc  s o l v a t é e  d i f f é r e m m e n t  e t  d e  p l u s ,  d a n s  C H 3 N O 2 '  on p e u t  d i f f i -  

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

f a i b l e s  ( d ' a p r è s  B E L I N  ( 1 1 7  1 ,  même l ' a c i d e  p e r c h l o r i q u e  ne s e r a i t  

p a s  f o r t ) .  

L ' é t u d e  p o t e n t i o m é t r i q u e ,  comme nous  l e  v e r r o n s  au c h a p i t r e  

I I I ,  nous  a c o n d u i t  à i n t r ~ d u i r e ~ c o n t r a i r e m e n t  à HAMMETT,un n o u v e l  

é q u i l i b r e  d e  c o n s t a n t e  K 2  : 

H o  s ' é c r i r a  d a n s  c e  c a s  : 



C e s t  l a  c o n c e n t r a t i o n  d e  l ' a c i d e  s u l f u r i q u e  i n t r o d u i t .  Les c o n s -  
a 

t a n t e s  K I ,  K 2 ,  K 3  s o n t  c a l c u l é e s  d i r e c t e m e n t  à p a r t i r  d e  l ' e x p r e s -  

s i o n  : 

l o g  ( I H + )  = f  ( l o g  C a l  
(1 1 

s a n s  a s s i m i l e r  l a  c o u r b e  à u n e  d r o i t e .  L e s  c a l c u l s ,  p a r  l a  m é t h o d e  

d e s  m o i n d r e s  c a r r é s ,  s o n t  e f f e c t u é s  s u r  o r d i n a t e u r  C I 1  1 0 0 7 0 .  Les 

r é s u l t a t s  o b t e n u s  s o n t  d o n n é s  d a n s  l e  t a b l e a u  ( 1 1 - 3 1 .  

T A B L E A U  ( 1 1 - 3 1  

L e s  r a p p o r t s  K / K  t r o u v é s ,  s o n t  c o n s t a n t s ,  a u x  e r r e u r s  e x p é -  
1. e .- - 

r i m e n t a l e s  p r è s .  c ' e s t  à d i r e  q u e  l e  r a p p o r t  / I  //ÎH+? e s t  a u  m o i n s  

c o n s t a n t  p o u r  t o u s  l e s  i n d i c a t e u r s  u t i l i s é s .  

D a n s  l e  c a s  d e  l ' a c i d e  s u l f u r i q u e ,  l a  f o n c t i o n  d ' a c i d i t é  H,  , 

p o u r r a  d o n c  s ' é c r i r e  : 

l 

H, = - l o g  ( 1 0  3 , 8  + c2 + 7 , 5  c 3  ] 
'a a  a  

K 
I. eiK3 

- 

1 0  7 , s  

1 0  7 . 4  

I O ~ J ~  

INDICATEUR 

C h l o r o - 4  n i t r o  
- 2  a n i l i n e  

D i c h l o r o - 2 , 4  n i t r o  - - 
- 6  a n i l i n e  

d i n i t r o - 2 , 4  a n i l i n e  - 
b r o m o - 2  d i n i t r o  

I - - 4 , 6  a n i l i n e  1 

Le t a b l e a u  s u i v a n t  m o n t r e  l a  b o n n e  c o n c o r d a n c e  e n t r e  H o  c a l c u l é  à 

p a r t i r  d e  l ' e x p r e s s i o n  p r é c é d e n t e  e t  H o  e x p é r i m e n t a l .  

K / K 2  
1, e  

1 0 6 ~ 3  

I O ~ J ~  

6,5 1 0  

- 

TABLEAU (1 1-4) : CO!!PARAISCN ENTRE Ho CALCULE ET H, EXPÉRI- 

MENTAL POUR DES SOLUTIONS P'P.CIDE SÙLFURIQUE 

'a 
i 1 10-3  1 0 - 2  IO- ' l  1 i o O  1 

l I 

H o  c a l c u l é  
H o  e x p é r i m e n t a l  

- 0 , 9 2  ! - 2 , 4 7  - 4 , 7 2  - 7 , 5 3  
- 1 , o  1 - 2 , 5 o  ! - , j - 



b )  Fonction d'aciditi! Ho pou& de& do&uXiond dracide HS03CL 

k o u u  avons u t i r i s 6  ka série d ' i n d i c a t e u r  s u i v a n t e  : 

- cRloro - 4 n i t r o  - 2 a n i l i n e  

- d i n i t r o  - 2,4 a n i l i n e  

- c h l o r o  - 4 d i n i t r o  - 2.6 a n i l i n e  

- b r o m o  - 2 d i n i t r o  - 4 , 6  a n i l i n e  

4- 

L e s  v a l e u r s  d e  l o g  'IH ' = f f l a g  C g )  - , C a  6 t a n t  la c o n c e n t r a t i o n  
(1) 

d e  l ' a c i d e  H S 0 3 C 1  P n t r o d u k t  - s o n t  d o n n é e s  e n  a n n e x e  e x p é r i m e n t a l e ,  

COURBES t ~ g  = f(mg RELATIVES A L'ACIDE HSO~CI 
(11 

l S u r  la f i g u r e  (11-21 o ù  s o n t  r e p r 6 s e n t G e s  l e s  c o u r b e s  I 



+ 
l o g  ' = f c l o g  C a l ,  r e l a t i v e s  à l ' a c i d e  c h l o r o s u ~ f u r i q u e ,  o n  

I I I  

r e m a r q u e  d ' u n e  p a r t  q u e  l a  c o u r b e  o b t e n u e  a v e c  l a  d i n i t r o - 2 , 4  a n i -  

l i n e  a  u n e  p e n t e  a n o r m a l e  e t  d ' a u t r e  p a r t  q u e  c e l l e  o b t e n u e  a v e c  

l a  c h l o r o - 4  n i t r o -  2 a n i l i n e  e s t  s u p e r p o s a b l e  à c e l l e  o b t e n u e  p o u r  

l e s  s o l u t i o n s  d D a c i d e  s u l f u r i q u e  [ a n n e x e  e x p é r i m e n t a l e l .  

Ces d e u x  c o n s t a t a t i o r i s  ç s  t r a d u i s e n t  s u r  l a  c o u r b e  H, = ,fflogCal 

f i g u r e  (11-3)  p a s  u n e  b r u s q u e  v a r i a t i o n  d ' a c i d i t é .  La s i m i l i t u d e  

d e s  c o u r b e s  r e l a t i v e s  à l a  c h l o r o  - 4 n i t r o  - 2 a n i l i n e ,  p o u r  d e s  

s o l u t i o n s  t r è s  d i l u é e s  e n  a c i d e s  s u l f u r i q u e  e t  c h l o r o s u l f u r i q u e ,  n o u s  

a l a i s s é  s u p p g s e s  q u e  c e  d e r n i e r  é t a i t  p l u s  f o r t  q u e  H2S04 ,  l u i -  

même p l u s  f o r t  q u e  H C 1  m a i s  q u Y 1  é t a i t  t o t a l e m e n t  h y d r o l i s B  a u x  

f a i b l e s  c o n c e n t r a t i o n s  s u i v a n t  : 

L a  v a r i a t i o n  b r u t a l e  d e  H, c o r r e s p o n d r a l t  à l a  d i s p a r i t i o n  t o t a l e  

d e  l ' e a u  r é s i d u e l l e  d u  s o l v a n t .  

C e t t e  h y p o t h e s e  a é t é  c o n f i r m é e  p a r  l ' u t i l i s a t i o n  d ' B c h a n t i l -  

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

e x a c t e m e n t  à l a  q u a n t i t é  d ' e a u  p r é s e n t e .  On  r e m a r q u e  d e  p l u s  q u e  

d a n s  l e s  s o l u t i o n s  " c o n c e n t r é e s " ,  i l  e x i s t e  u n e  d i f f é r e n c e  d ' a n c l d l t 6  

e n t r e  HS03C1 e t  HZSG4 d e  l ' o r d r e  d o  3 3 4 u n i t é s  d e  H ,  . Cn p e u t  

d o n c ,  s i  l ' o n  n é g l i g e  l ' a c i d i t é  d e  l ' a c i d e  s u l . f u r i q u e ,  c a l c u l e s  l a  

c o n c e n t r a t i o n  r é e l l e  e n  a c i d e  c h l o r o s u l f u r f q u e  n o n  h y d r o l y s é  e t  t r a -  

c e r  d e  n o u v e l l e s  c o u r b e s  l o g  "'" e t  i-!. e n  f o n c t i o n  d e  l o g  

(HSO3C11 r é e l l e ,  f i g u r e s  '11 [11,21 e t  [ I I - 3 ) .  

Les p e n t e s  ' d e s  c o u r b e s  l o g  
I IH* I 

a f ' l O g  c o r r i g e e  3 a s s l -  
(1) 

m i l é e s  à d e s  d r o i t e s  s o n t  : 

. p o u r  l a  d i n i t r o  - 2 . 4  a n i l i n e  p e n t e  : 2,24 

. p o u r  l a  c h l e r o  - 4  d i n i t r o  2 , 6  a n i l i n e  p e n t e  : 'l,47 

. p o u r  l a  b r o m o  - 2 d i n i t r o  - 2 r G  a n i l i n e  p e n t e  : ï , 5 8  

. p o u r  Pa t r i n i t r o  - 2 , 4 , 6  a n i l i n e  p e n t e  : 1,82 



Les coukbes La), ( b l  e t  Ici &on* t e 6  couabes obtenues  pou& 

d i d 6 Q a e n f e a  $ e n e u t 8  en eau du d o t u a n t ,  

EaJ : 20 ppm i b !  : 6 0 p p m  it ici : I O C p p m .  @ .j!,? 
I l i  1 coufrbe coh&igée H s  = 6 logIHSU3C4)héeeee) 



O n  p e u t  a d m e t t r e ,  comme d a n s  l e  c a s  d e  l ' a c i d e  s u l f u r i q u e ,  

l ' e x i s t e n c e  d ' a s s o c i a t i o n s  e n t r e  l e s  a n i o n s  f o r m é s  e t  l e s  mo lécu -  

l e s  d ' a c i d e ,  s u r t o u t  aux  f o r t e s  c o n c e n t r a t i o n s ,  s e l o n  l e s  é q u i l i -  

b r e s  : 

d e  c o n s t a n t e  K I  

d e  c o n s t a n t e  K 2  . 

La f o n c t i o n  d ' a c i d i t é  H o  s ' é c r i r a  : 

Le t a b l e a u  (11 -51  r a s s e m b l e  l e s  v a l e u r s  d e  K I ,  K 2  e t  l e s  r a p p o r t s  

K ~ , e  / K  d é t e r m i n é e s  s u r  o r d i n a t e u r  p o u r  l e s  d i f f é r e n t s  i n d i c a t e u r s .  

VALEURS DES CONSTANTES K I ,  K 2  ET  DES RAPPORTS 

- 
INDICATEURS / K I  

-.- 

K ~ , e  / K  R E L A T I V E S  A L ' A C I D E  H S O ~ C ~  

d i n i t r o -  2 , 4  a n i l i n e  

c h l o r o -  4 d i n i t r o  
- 2 , 6  a n i l i n e  

bromo- 2  d i n i t r o  
- 2 , 6  a n i l i n e  

t r i n i t r o -  2 , 4 , 6  
a n i l i n e  

La f o n c t i o n  H o  r e l a t i v e  à HS03C1 p e u t  s ' é c r i r e  : 

10  

10  9 J 7  

10  

7 ~ 6  C + 1 0  986 c2 ] H, = - l o g  ( 1 0  
a  a 

1 

La c o n s t a n c e  d e s  r a p p o r t s  o b t e n u s  e s t  moins  bonne que  d a n s  l e  c a s  
I 

p r é c é d e n t ,  c e c i  e s t  dû en  p a r t i e ,  à l a  d i f f i c u l t é  d ' o b t e n i r  une  



v a l e u r  e x a c t e  de l a  c o n c e n t r a t i o n  en a c i d e  ~ h ' l o r o s u l f u r i ~ u e  d a n s  
- 4 l e s  f a i b l e s  v a l e u r s  de  C a l d e  l ' o r d r e  d e  I O  I e t  à l a  p r é s e n c e  

de  H 2 S 0 4 .  L m é q u i l i b r e  de c o n s t a n t e  K, i n t e r v i e n t  d a n s  l e s  f a i b l e s  

c o n c e n t r a t i o n s  e t  l V q u i l l b r e  U E  c o n s t a n t e  K s  d a n s  l e s  s o l u t i o n s  

p l u s  c o n c e n t r é e s .  

TABLEAU (1 1-6) : COMPARAISON ENTRE Ha  CALCUL^ ET Ho E X P ~ R ~ M E N T A L  

POUR DES SOLUTTONS D'ACIDE CWLOROSULFURIQUE, 

- A c i d e  d i s u l f u r i q u e  
..*.""-*".-.4..-?.,..---.-"' 

E n  vue  d ' a p p o r t e r  d h a u t r e s  a rgumen t s  en f a v e u r  d e  l ' h y d r o l y s e  

d e  l ' a c i d e  HS03C1 aux f a i b l e s  c o n c e n t r a t i o n s  p a r  l ' e a u  r é s i d u e l l e  

d u  s o l v a n t ,  i l  é t a i t  i n t e r e s s a n t  d ' é t u d i e r  a h c i d e  d i s u l f u r i q u e  q u i  

r h a g i t  t r è s  f a c i l e m e n t  a v e c  l ' e a u  s e l o n  : 

Les v a l e u r s  de  l o g  ( I l  
= f / l o g  C a l  s o n t  données  en a n n e x e .  

I IH+ 1 

Nous a v o n s  r e p r g s e n t é  s u r  l a  f i g u r e  (11-41 uniquement  l e s  c o u r -  

b e s  r e l a t i v e s  à l a  c h l o r o  - 4  n i t r o  - 2  a n i l i n e  e t  à l a  t r i n i t r c  - 
2 , 4 , 6  a n i l i n e  , c ' e s t  à d i r e  c e l l e s  c o r r e s p o n d a n t  aux gammes d e  con-  

c e n t r a t i o n  l e s  p l u s  i n t e r e s s a n t e s .  E n  e f f e t ,  d a n s  l e s  f a i b l e s  con-  

c e n t r a t i o n s ,  nous  r e t r o u v o n s  l a  c o u r b e  c a r a c t é r i s t i q u e  d e  l 9 c i d e  

s u l f u r i q u e  [ a p r è s  c o r r e c t i o n  d e  l a  c o n c e n t r a t i o n 1  H 2 S 2 0 7  a y a n t  E t6  



h y d r o l y s f i  , tandis q u e  p o u r  l e s  s o l u t i a n s  p l u s  c o n c e n t r f i e s  n a u s  

o b t e n o n s  u n e  d r o i t e  d o n t  l a  p e n t e  e s t  B g a l e  à Z ' u n i t f i .  

C h L o ~ a -  4 n i . tko-  2 
a n i l i n e  

ChLaka- 4  d i n i t h o -  
2 , 6  a n i l i n e  
N i t k o -  2 a n i l i n e  
8komo- 2 d i n i f k o -  
4 , 6  a n i l i n e  
f k i n i t a o -  2 , 4 , 6  ani -  
t i n e .  

L ' a c i d e  H2S207 ne d o n n e  d o n c  p a s  l i e u  2~ d e s  a ç ç o c i a t i o n s  e n t r e  

a n i o n  f o r m g  et' m o l 6 c u l e s  d ' a c i d e ,  c e c i  e s t  e n  f a v e u r  d u  s e u l  & q u i -  

l i b r e  : 



FIGURE ( i l  - 5  : Ha = f ( L O ~  Ca) POUR LES ACIDES &.*- 

H2S2Cl7 (0) , HS03F ( X I ,  H S 0 3 C F 3 ( ~ ) ,  HS03CH3 (A)  ET HCI (+) 8 



K ~ ,  e  o n  p e u t  é c r i r e  : H o  = - l o g  -- = - l o g  1 0  9.7 
'a a  

K 1  

l a  c o u r b e  d o n n a n t  H o  = f ( l o g  C a l  p o u r  H2S207  e s t  r e p r é s e n t é e  

s u r  l a  f i g u r e  ( 1 1 - 5 1 .  

N o u s  sommes e n  p r é s e n c e  d ' u n  a c i d e  p l u s  f o r t  q u e  HS03C1. 

L ' a l l u r e  d e  l a  c o u r b e  d o n n a n t  H o ,  i d e n t i q u e  à c e l l e  d e  HS03C1, 

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

d u  s o l v a n t .  

L e s  s o l u t i o n s  t r è s  c o n c e n t r é e s  d e  H S O d a n s  l e  n i t r o r n é -  
2  2  7  

t h a n e  n e  s o n t  p a s  s t a b l e s .  Une f i o l e  c o n t e n a n t  u n e  t e l l e  s o l u -  

t i o n  a  e x p l o s é  q u e l q u e s  h e u r e s  a p r è s  s a  p r é p a r a t i o n .  C e t t e  i n s -  

t a b i l i t é  a u x  f o r t e s  c o n c e n t r a t i o n s  e s t  à r a p p r o c h e r  d e  l ' a c t i o n  

d e  S 0 3  s u r  l e  s o l v a n t  CH3N02 à t e m p é r a t u r e  o r d i n a i r e  q u i  d o n n e  

C O 2 ,  S 0 2  a i n s i  q u e  d e s  c o m p o s é s  t e l s  q u e  H2NS03H ( 1 4 3 1  e t  s e r a i t  

e n  f a v e u r  d ' u n e  d i s s o c i a t i o n  d e  H S  O d a n s  CH3N02 s u i v a n t  : 
2 2 7  

C e t  é q u i l i b r e  e s t  é t u d i é  d a n s  l e  q u a t r i è m e  c h a p i t r e .  

L ' a n h y d r i d e  s u l f u r i q u e  r é a g i t  é g a l e m e n t  s u r  C H 3 N 0 2  d a n s  

C13FC ( 1 4 4 1  s u i v a n t  : 

- a c i d e s  HS03CH3 , HS03CF3, HS03F e t  H C I  

P o u r  c o m p a r e r  l ' a c i d e  c h l o r o s u l f u r i q u e  à d ' a u t r e s  a c i d e s  

d u  même t y p e  HS03X d é r i v é s  d u  s o u f r e  V I ,  n o u s  a v o n s  c a l c u l é  l a  

f o n c t i o n  d ' a c i d i t é  d e  HAMMETT p o u r  l e s  a c i d e s  m é t h a n e s u l f u r i q u e ,  

t r i f l u o r o m é t h a n e s u l f u r i q u e  e t  f l u o r o s u l f u r i q u e  ( f i g u r e s  I I , 4  e t  

11, 5 1 .  

E n f i n ,  l ' a c i d e  c h l o r h y d r i q u e  q u i  e s t  un  d e s  p r o d u i t s  d ' h y -  

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

d e  c o n n a î t r e  s o n  n i v e a u  d ' a c i d i t é  a u  s e i n  d u  n i t r o m é t h a n e .  



(11 No:ls a v o n s  r e p r i s  d a n s  c e  b u t  l e s  v a l e u r s  d a  l o g  - = f(log Cg) 
I I H  1 

S e  S Y I T H  e t  HAMMETT (1141  [ a n n e x e  e x p 6 r i r n e n t a l e l .  Ces r d s u l t a t s  

n o u s  c o n d u i s e n t  à a d m e t t r e  l ' e x i s t e n c e  d e s  g q u i l i b r e s  s u i v a n t s  : 

a v e c  K,, - 10 
-0 ,84  

D a n s  l e  c a s  d e s  a u t r e s  acides, n u u s  n o u s  b o r n s r o n s  à d o n n e r  

u n k q u e m e n t  l e s  v a l e u r s  d e s  c o n s t a n t e s  K e t  d e s  r a p p o r t s  
5 , e  /K 

o b t e n u e s  C t e b l e a u  1 1 - 7 1 ,  

TABLEAU ( 1 1 - 7 1  : VALEURS DES CONSTANTES K I .  K 2  e t  K 3  E T  DES 

RAPPORTS CORRESPONDANTS POUR L E S  A C I D E S  HS03CH3, H S 0 3 C F 3  ET 

H S 0 3 F  R E L A T I V E S  A U X  INDICATEURS:  

(al C h L a k o - 4  a i t h o - 2  a n i t k n e  1 6 )  d i e h l o h a - 2 , 4  n i t t o - 6  a n i t L n e  
( c )  û i n i . t & o - 2 , 4  a n i l i n e  ( d l  C h 4 ~ h . o - 4  d i ~ i X & o - Z , 6  a n i l i n e  
( e l  8 k o m o - 2  d i i z i t h o - 4 , 6  a n i z i n e  ( 6 )  T / r i n i . t k a - 2 , 4 , 6  a b t i t i n e .  

d )  C a m p a & a i b o n  de La 6 a h e e  de& diddéhk)-n.ta a c i d e 4  é t u d i é d .  

EcheLte d ' a c i d i t é  d a ~ a  .Le n i t a o m & t h a n e .  



Nous avons r a s s e m b l e  s u r  une mëme f i g u r e  t f i g . 1 1 - 6 1  l e s  eour- 

b e s  H e  = f 1 1 6 g  C a )  pour l e s  d i f f é r e n t s  a c i d e s  B t u d i B s .  l e s  f o r c e s  

da ces  d e r n i e r s  non a s s o c i 6 s  peuvent  6 t r a  c l e s s 6 e s  d i r e c t e m e n t  

s e l o n  : 

H2S207 > HSOgF > HS03C1 > HS03CF3 > H2S04 2 HS03CH3 > H C l  

Nous obse rvons  su r  l e s  c o u r b e s ,  q u e  l ' é c a r t  r e l a t i f  e n t r e  l e s  

f o r c e s  d e s  a c i d e s  v a r i e  a v s c  l a  c o n c e n t r a t i o n  t c e c i  e s t  d a  eux a s -  

s o c i a t i o n s  e n t r e  Eeç a n i o n s  farrnes e t  l e s  mol6cu les  d ' a c i d e .  E n  

u t i l i s a n t  l e s  v a l e u r s  d e s  c o n s t a n t e s  d - q u i l i b r e s  o b t e n ü e s  p o u r  les 

d i f f é r e n t s  a c i d e s ,  nous  p o u v o n s  d e t e r m i n e r  p o u r  chaque  indicateur 

une é c h e l l e  d ' a c i d i t é  p [ I l .  L 'ensemble  d e  t o u s  l e s  p l 1 1  p e u t  

ê t r e  p o r t é  sur  une 6 c h e l l e  un ique  d ' a a c i d i t 8  d o n t  l ' o r i g i n e  n ' e s t  

p a s  p r é c i s é e  dans  l a  s o l v a n t ,  mais repérée p a r  r a p p o r t  à l ' e a u  (ici 

l e  r B f é r e n c e  s e r a  l a  pK d e  l e  c h l o r o -  4 n i t r o - 2  a n i l i n e  pKI,. ?a 

-'l,031. l a  f o r c e  d e s  a c i d e s  c s o X t  d u  bas  v e r s  l a  h a u t  [ t a b l e a u  II-BE, 

T r i n l t r a  - 2,4&6 a n i l i n e  

Bromo- 6 d i n i t r o -  2 , 4  a n i l i n e  

Chloro-  4  d i n i t r o -  S , 6  a n i l i n e  

3  H S O ~ C H ~ /  ( H S O ~ C H ~ I ~  Ç Q ~ C H ~  

z H S O ~ C H ~  / H S O ~ C H ~ ,  S O ~ C H J  

D i n i t r o  - 2.4 a n i l i n e  

B i c h l o r o -  Zr4 n i t r o -  6 a n i l i n e  

2 HC1/ H C l ,  C I -  

CRLoro- 4 n i t r o  - 2 a n i l i n e  

TABLEAU ( 1 1 - 8 1  : ECWELLE D%CXDITE OBTENUE P A R  COLORIMETRIE 

La. 4 é S é u n c ~  e4.t t e  pK de l a  cRLoho- 4 ni.tt~o-2 aniline 



VARIATION DE LA 

H 2 S 2 0 7  ( 1 1  



P o u r  t e n i r  c o m p t e  d e  l a  v a r i a t i o n  d e  l a  f o r c e  d e s  a c i d e s ,  

d u e  a u  phénomène  d ' h o m o c o n j u g a i s o n ,  n o u s  a v o n s  f a i t  f i g u r e r  l e s  

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

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

r e n t s ,  l ' u n  c o r r e s p o n d a n t  à l ' é q u i l i b r e  : 

l ' a u t r e  à 

3 
2HS03C1 4 H*  + S 0 3 C l  ( ~ ~ 0 ~ ~ 1 1 '  

Nous a v o n s  p r o c é d é  d e  l a  même f a ç o n  p o u r  l e s  a u t r e s  a c i d e s .  

Nous r e m a r q u o n s  q u e  l e  phénomène  d ' h o m o c o n j u g a i s o n  l o r s q u ' i l  

e x i s t e ,  a  p o u r  p r i n c i p a l e  c o n s é q u e n c e  d ' e x a l t e r  l ' a c i d i t é .  Dans  

l e  c a s  p a r t i c u l i e r  d e  l ' a c i d e  s u l f u r i q u e ,  s i  l ' o n  c o m p a r e  l e s  pK 
- - 

d e s  c o u p l e s  H2S0 / HS04 4 e t  3 (H2SO41 / HSO4(H2SO41 l ' a u g -  
m e n t a t i o n  d ' a c i d i t é  e s t  s u p é r i e u r e  à 3 u n i t é s  d e  pK. On p o u r r a i t  

d o n c  o b s e r v e r  d a n s  un s o l v a n t  t e l  q u e  l e  n i t r o m é t h a n e ,  d e s  i n v e r -  

s i o n s  d e s  f o r c e s  d ' a c i d e s  d u e s  u n i q u e m e n t  à l ' a s s o c i a t i o n  e n t r e  

m o l é c u l e s  d ' a c i d e  e t  a n i o n s  c o r r e s p o n d a n t .  L ' a c i d e  d i s u f f u r i q u e  

n ' e s t  p a s  a s s o c i é ,  c e r t a i n e m e n t  e n  r a i s o n  d ' u n e  p l u s  g r a n d e  s o l -  - 
v a t a t i o n  du  g r o s  a n i o n  HS207 p a r  l e  n i t r o m é t h a n e .  

Nous n o u s  p r o p o s o n s ,  d a n s  l e  c h a p i t r e  s u i v a n t ,  d e  c o n f i r m e r  

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



CHAPITRE 

P O T E N T I  O M E T R I E  

En vue de confirmer le classement des acides par spectropho- 

tométrie, ainsi que l'existence d'associations, il etait interss- 

sant d'utiliser une autre technique : la potentiométrie. 

1 1  DETERNINATIONS P O T E N T I O M E T R I Q U E S  - RAPPELS 

On ajoute souvent un sel ionisé, en forte concentration, à un 

solvant HSV peu dissociant ou moyennement dissociant (cas du ni- 

trométhanel afin d'&lever la conductivité des solutions ou de main- 

tenir la force Sonique constante. 

BESSIERE E?451 a montré qu'un électrolyte indifférent [corn- 

me un perchlorate d'ammonium quaternaire, qui est pratiquement to- 

talement dissocié dans la plupart des solvantsl a pour effet de 

transformer toutes les paires d'ions existant dans HSv ,  en paires 
+ + - 

d'ions fl cl04 et NR4 X . 
L'équilibre d'ionisation : 

dans le solvant pur HS peu dissociant, est remplacé dans le sol- 
v 



v a n t  HSV, NR4C104 p a r  u n  " é q u i l i b r e  d e  p a r t a g e n :  

+ 
Les e s p è c e s  N R 4  e t  c l 0 4  n ' o n t  a u c u n e  p r o p r i é t é  a c i d e  ou b a s i -  

que e n v e r s  l e s  m o l é c u l e s  d u  s o l v a n t  HSV. A i n s i ,  l ' a c t i o n  d ' u n  

a c i d e  H A J  p a r  exemple ,  s u r  l e  s o l v a n t  HSV, N R  C I O 4  p o u r r a  s ' é -  
4  

c r i r e  : 

a v e c  

+ - 
l e  c o u p l e  a c i d e - b a s e  à e n v i s a g e r  e s t  : H A / N R 4  A . Les  e s p è c e s  

H ~ S :  e t  A -  é t a n t  t o u j o u r s  a s s o c i é e s  a u x  p a r t i c u l e s  C I O -  d ' u n e  
+ 4  

p a r t  e t  N R 4  d ' a u t r e  p a r t ,  nous  c o n v i e n d r o n s  p a r  l a  s u i t e  d e  po- 

s e r ,  p o u r  p l u s  d e  c l a r t é  : 

La c o n c e n t r a t i o n  d e  l ' é l e c t r o l y t e ,  t o u j o u r s  t r è s  s u p é r i e u r e  

à c e l l e s  d e s  a u t r e s  composés  m i s  en s o l u t i o n ,  p e u t  ê t r e  c o n s i d é -  

r é e  comme c o n s t a n t e  ; l a  l o i  d ' a c t i o n  d e  masse  a p p l i q u é e  à l ' é q u i -  

l i b r e  d é f i n i  p l u s  h a u t  d e v i e n t  a l o r s  : 

Nous pouvons  a i n s i ,  u t i l i s e r  l e s  l o i s  d é f i n i e s  p o u r  l e s  s o l -  

v a n t s  d i s s o c i a n t s ,  c ' e s t  à d i r e  : c o n s i d é r e r  que  l a  c o n c e n t r a t i o n  
+ - 

d e s  p a i r e s  d ' i o n s  d u  t y p e  M  X  f o r m é e s  l o r s  d e  l a  m i s e  en s o l u -  

t i o n  du compose M X  d a n s  l e  s o l v a n t  HSv , NR4C104 l e s t  n é g l i g e a -  

b l e .  

Le s o l v a n t  que n o u s  a v o n s  u t i l i s é ,  l o r s  d e  l ' é t u d e  p o t e n k i o -  



m é t r i q u e  e s t  : CH3N02, [C2H5i4N CIO4 N / l O  . Compte t e n u  d e s  r e -  

marques  c i - d e s s u s ,  nous  s u p p o s e r o n s  p a r  l a  s u i t e  que t o u t e s  l e s  

p a i r e s  d ' i o n s ,  a u t r e s  q u e  c e l l e s  f o r m é e s  à p a r t i r  d e s  e s p è c e s  

i s s u e s  d e  l ' é l e c t r o l y t e  i n d i f f é r e n t ,  s o n t  t o t a l e m e n t  d i s s o c i é e s .  

O n  s a i t  p a r  l ' e x p é r i e n c e ,  que l ' é l e c t r o d e  d e  v e r r e  e s t  i n d i -  

c a t r i c e  d e  l ' a c t i v i t é  d e s  p r o t o n s  d a n s  de  nombreux s o l v a n t s  non 

aqueux  e t  en p a r t i c u l i e r ,  d a n s  l e  n i t r o m é t h a n e  (106 1 (109 1 (146 1.  

La c o n s t a n t e  E, d e  l ' é l e c t r o d e  don t  l e  p o t e n t i e l  s u i t  l a  l o i  : 

+ 
E = E,  + a  l o g  [H 1 

e s t  l a  même d a n s  un s o l v a n t  donné q u e l  que  s o i t  l e  c o u p l e  a c i d e -  

b a s e  é t u d i é .  La mesu re  du p o t e n t i e l  d e  demi n e u t r a l i s a t i o n  E 112 
pe rme t  de  d é t e r m i n e r  d i r e c t e m e n t  l a  d i f f é r e n c e  de  pK e n t r e  deux  

a c i d e s  f a i b l e s  t i t r é s  p a r  une même b a s e ,  p u i s q u e  l ' o n  p e u t  mon- 

t r e r ,  q u ' e n  p r é s e n c e  d ' é l e c t r o l y t e  i n d i f f é r e n t ,  l e s  p o t e n t i e l s  

de  d e m i - n e u t r a l i s a t i o n  s o n t  l i é s  p a r  l a  r e l a t i o n  : 

a  é t a n t  l e  c o e f f i c i e n t  e x p é r i m e n t a l  d e  l a  l o i  d e  N e r n s t  ( " p e n t e  

d e  l ' é l e c t r o d e " ) .  

La r e l a t i o n  p r é c é d e n t e  ne pe rme t  q u ' u n e  d é t e r m i n a t i o n  r e l a -  

t i v e .  I l  ne  s e r a  d e  p l u s  p a s  p o s s i b l e  d e  d é t e r m i n e r  l ' o r i g i n e  d e  

l ' é c h e l l e  , f a u t e  d e  c o n n a î t r e  u n  a c i d e  f o r t  d a n s  l e  n i t r o m é t h a n e .  

Le pK d ' u n  a c i d e ,  p r i s  a r b i t r a i r e m e n t  é g a l  à z é r o  s e r v i r a  donc  d e  

r é f é r e n c e .  

Le n i t r o m é t h a n e  a  u n  f a i b l e  p o u v o i r  de  s o l v a t a t i o n  : un 

a c i d e  m i s  en s o l u t i o n  donne n a i s s a n c e  à d e s  a s s o c i a t i o n s  e n t r e  

l e s  m o l é c u l e s  d ' a c i d e  e t  l e s  a n i o n s  f o r m é s .  C e t t e  homocon juga i son  

e s t  b l e n  m i s e  en é v i d e n c e  p a r  c o l o r i m é t r i e  ( c h a p i t r e  I I ) .  

Comme nous  l e  v e r r o n s  p l u s  l o i n ,  l ' e x i s t e n c e  d ' a s s o c i a t i o n s  du t y -  - 
pe  ( H A ) ,  A s e  c a r a c t é r i s e  p a r  une d é f o r m a t i o n  d e s  c o u r b e s  d e  

t i t r a g e .  Ce phénomène a  d é j à  é t é  s i g n a l é  d a n s  d ' a u t r e s  s o l v a n t s  

comme l ' a c é t o n i t r i l e  ou l e  n i t r o b e n z è n e  [ 29). A f i n  d e  p o u v o i r  

i n t e r p r é t e r  c e s  c o u r b e s ,  i l  e s t  n é c e s s a i r e  d ' u t i l i s e r  une  é l e c -  



t r o d e  i n d i c a t r i c e  de l ' a c t i v i t é  du p r o t o n ,  o b é i s s a n t  e f f e c t i v e -  

ment à l a  l o i  d e  N e r n s t .  L ' é l e c t r o d e  à r e m p l i s s a g e  aqueux  a t t e i n t  

t r o p  l e n t e m e n t  s o n  é q u i l i b r e  e t  l a  p e n t e  0 , 0 7 8  V p a r  u n i t é  d e  

l o g a r i t h m e  (1091 (1461 e s t  t r o p  f o r t e ,  c e l l e  à r e m p l i s s a g e  d ' a -  

c i d e  a c é t i q u e  a  é g a l e m e n t  une p e n t e  t r o p  é l e v é e  (1061  mais  s e  

s t a b i l i s e  p l u s  r a p i d e m e n t  ( n o u s  avons  u t i l i s é  une t e l l e  é l e c t r o d e  

p o u r d e s i m p l e s  t i t r a g e s  p o t e n t i o m é t r i q u e s  (14711 .  I l  r é s u l t e  d e  

nos  d i v e r s  e s s a i s ,  que l ' é l e c t r o d e  d e  v e r r e  à r e m p l i s s a g e  de  mer- 

c u r e  e s t  c e l l e  q u i  c o n v i e n t  l e  mieux ( l ' é q u i l i b r e  e s t  a t t e i n t  

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

v a l e u r  t h é o r i q u e ) .  

THOWPSON ( 1 4 8 )  a  é t é  l e  p r e m i e r  à u t i l i s e r  une t e l l e  é l e c t r o -  

d e  p o u r  d e s  t i t r a g e s  a c i d e - b a s e  en m i l i e u  aqueux ,  l a  r é f é r e n c e  

é t a n t  une é l e c t r o d e  a u .  c a l o m e l  . Le même s y s t è m e  a  é t é  u t i l i s é  

p a r  l a  s u i t e  en m i l i e u  non aqueux  (1491  (1501 .  P l u s  récemment ,  

B R E A N T  e t  GEORGES ( 1 5 1 )  s ' a f f r a n c h i s s e n t  de  1' é l e c t r o d e  d e  r é f é -  

r e n c e ,  en u t i l i s a n t  deux é l e c t r o d e s  d e  v e r r e  à r e m p l i s s a g e  d e  mer2 

c u r e  l ' u n e  p l o n g e a n t  d a n s  u n  c o m p a r t i m e n t  s é p a r é ,  r e l i é  p a r  un 

p o n t  à l a  c e l l u l e  de  mesu re .  

2 - ETUDE DE SOLUTIONS D ' A C I D E  CHLOROSULFURIQUE PAR POTENTIOMETRIE 

T o u t e s  l e s  m a n i p u l a t i o n s  s o n t  e f f e c t u é e s  à 25OC. La r é f é r e n c e  e s t  

c o n s t i t u é e  p a r  l a  d e m i - p i l e  (1001  : 

Pt / f e r r o c è n e  s a t u r e ,  p e r c h l o r a t e  d e  f e r r i c i n i u m  s a t u r é ,  

p e r c h l o r a t e  d e  t é t r a é t h y l a m m o n i u m  N/10 

L ' i n d i c a t r i c e  e s t  une é l e c t r o d e  d e  v e r r e  à r e m p l i s s a g e  d e  m e r c u r e .  

Les p o t e n t i e l s  s o n t  e x p r i m é s  p a r  r a p p o r t  au p o t e n t i e l  d e  demi va-  

gue  du f e r r o c è n e  p r i s  comme o r i g i n e .  

La b a s e  c h o i s i e  e s t  l a  p y r i d i n e ,  q u i  e s t  a s s i m i l é e  à une  

b a s e  f o r t e  d a n s  l e  n i t r o m é t h a n e  ( 1 0 0 ) .  Nous n ' a v o n s  p a s  u t i l i s é  

d e  b a s e s  d e  pK p l u s  é l e v é  , en r a i s o n  d e  r é a c t i o n s  l e n t e s  
H2° 

de  d é g r a d a t i o n  s u r v e n a n t  en m i l i e u  b a s i q u e  (1031  à ( 1051 .  



[ces d Q g r a d e t ' i o n s  p o u v a n t  m o d i f i e r  l e  c o n c e n t r a t i o n  d e s  s o l u t i o n s  

t i t a e n t e s l .  

X : 
C o u r b e  d e  d i l u t i a n  
d e  l a  p y r l d i n e ,  

: courbe 
E =  f l o g  [ C 5 H 5 N 1  

O aaos o.o P Q,O 15 0,020 0.025 

S i  l ' o n  B t u d i s  [ f i g u r e  I I I - I l  l e  d i l u t i o n  d e  C5H5N e n  p r é s e n c e  

d D & l e c t r o l y t e  [ p e r c h l o r a t e  d e  t é t r a é t h y ~ a m r n o n i u m  N/10), on obtient 

en t r a ç a n t  l a  c o u r b e  E = + ( l o g  (C5H5NJI u n e  d r o i t e  d e  p e n t e  très 

l 
v o i s i n e  d e  59 mV p a r  u n i t g  l o g a r i t h m e o  L a  p y r i d i n e  s e  c o m p o r t e  donc  

~ comme u n e  b a s e  f o r t e  e t  1@5UT;ctrwU~ d; terze utilisés o b 6 i t  b i e n  à 

1 l a  l o i  d e  Nernst. 

Le t i t r a g e  d ' u n e  s c l u t i o n  d C a c i d e  c h l o r o s u l f ? u r l q u e  ,en m i l i e u  

p e r c h l o r a t e  d e  t 6 t r e 6 t h y l a m n o n i u m  N/10-est s G f e c t u 6  p a r  la p y r i d i n e .  

La  c o u r b e  o b t e n u e  e s t  donnt5e s u r  l e  f i g u r e  [III-21. 

Nous a b - e r v o n s  deux s a u t s  p o u r  d e s  r a p p o r t s  : 

Le p r a m i e r  c o r r e s p a n d  à l a  r 6 o c t i o n  

-+ 
HS03C1 + C5H5N + C5H5NHS03C1 (111-11 

l e  s e c o n d  : 



FIG ( 1 1 1 - 2 )  

courbe de  n e u t r a l i ç a -  
t i o n  de H S O , C l  Dar 

a +: C5H5N 

tc, =3,a i o  - 2  pour  

0:  
Transformée l o g s r i t h -  

mique E = f  i l o g  - I 
3 - x  

L ' a n a l y s e  ch imique  e t  l n 6 t u d e  i n f r a - r o u g e  d e s  s o l i d e s  i s o l é s ,  a p r è s  

a d d i t i o n  d'une ou deux m o l é c u l e s  de  p y r i d i n e  à une m o l 6 c u l e  d ' a c i d e  

c h l o r a ç u l f u r i q u e  dans l e  n i t r o m é t h a n e  confirment c e s  r é a c t i o n s .  Ta- 

b l e a u x  [ I L I - i l  e t  ( I I I - 2 1 .  

T A B L E  A U  ( I I I - 2 1  

En e f f e t ,  pour HSQ3C1/C5H5N = 1, nous o b t e n o n s  b i e n  l e  c h l o r o s u l f e -  

t e  d e  p y r i d f n i u m  I 8 6 t u d e  i n f r a r o u g e  e s t  f a i t e  en a n n e x e ] .  A v e c  



BLEAU (111-1): S P E C T R E  1 . R  DU S O L I D E  ISSU DE L A  R E A C T I O N  H s O ~ C ~ + ~ C ~ H ~ N .  

T F .  .ta@& buhte.  F .  6orr.te, m. moyenne, f .  daibte,t,f. baLbLe, 
1 . b a ~ d e  Laage. 

Le4 bande& t x é a  tarrgeb &on$ k é u n i e ~  pu& une accolade.  



FIGURE ( 1 1 1 - 3 ) : SPECTRES DE D I  FFUSlON RAMAN DE 

@ CH3N02 + HSQ3Cl et @ HS03C1 p u r  w 



HS03C1/C5H5N = 1 / 2  , l a  s o l i d e  r é c u p 8 r é  e s t  u n  melange  d e  c h l o r u r e  

d e  p y r i d i n i u m  e t  d u  composé p y r i d i n e  - a n h y d r i d e  s u l f u r i q u e  1,l. 

A i n s i  l ' a c t i o n  de  C5H5N s u r  HS03Cl dans ZH3N02 pe rme t  d ' u n e  

p a r t  de m e t t r e  en é v i d e n c e  l a  f o r m a t i o n  d e  c h l o r o s u l f a t e  d e  p y r i d i -  

nium e t  d ' a u t r e  p a r t  d e  m o n t r e r  que  C5H5NSO3 e s t  moins d o n n e u r  d e  

S a g  que l ' i o n  ~ 0 ~ ~ 1 -  . B A U M G A R T E N  (1531  a  o b t e n u  l e  me l ange  C5H5NS03 

+ C 5 H S N H C l  p a r  a c t i o n  d i r e c t e  de  l a  p y r i d i n e  s u r  l ' a c i d e  c h l o r o s u l f u -  

r i q u e ,  s a n s  m e t t r e  en  é v i d e n c e  1 a  f o r m a t i o n  i n t e r r n E d f a i r e  d ' u n  c h l a r o -  

s u l f a t e .  C e t t e  d e r n i è r e ,  s e r a i t  en f a v e u r  d ' u n e  f a i b l e  d i s s a c i a t i . o n  

d e  l ' a c i d e  c h % o r o s u l f u r i q u e  d a n s  l e  n i t r o m é t h a n e  s e l o n  : 

Nous l e  cQnfirmerma p a r  d e s  m e s u r e s  q u a n t i t a t i v e s  d a n s  l e  cha -  

p i t r e  s u i v e n t .  [ P o u r  l ' a c i d e  p u r  1o c o n s t a n t e  K g  d e  d i s s o c i a t i o n  

e s t  é g a l e  à 10 ( 3 0  I I .  

Nous avons  r é a l i s e  l e s  s p e c t r e s  Raman d e  s o l u t i o n s  d e  HS03Cl 

d a n s  l e  n i t r o m é t h a n e  a f i n  d e  c o n n a l t r e  l a  n a t u r e  de s  e n t i t é s  c h i m i -  

q u e s  p r b s e n t e s .  E R D I N G  & RAARSEN E?541 ont  &n* que  l o r s  du p a s s a g e  - 
du s p e c t r e  d ' un  a c i d e  RS03H c ~ l u i  d e  I Y o n  RSOg i l  a p p a r a i t  

- 1 
deux  r a i e s  v e r s  ? O 5 0  e t  4 2 2 5  cm ( l a  p r e m i è r e  5 t a n t  t r è s  i n t e n s e p  

e t  p o l a r i s 6 e l  c a r a c t é r i s t i q u e s s e s p e c t i v e m s n t  d u  mouvement s y m 6 t r i -  

que  e t  a n t i s y m 6 t r i q u e  d e s  l i a i s o n s  Ç - O d e  l ' i o n  RSOJ. ( C e  ph6no-  

mène a é t é  o b s s r v é  au l a b o r a t o i r e  l o r s  de  l ' g t u d e  d e  s o l u t i o n s  ci-- 

c i d e  c h l a r o e u l f u r i q u e  d a n s  l ' a c i d e  a c é t i q u e  € ? 5 5 1 1 .  Nous n s o b s e r -  

vo ns  p a s  o ~ s  r a i e s  c a r a c t é r i s t i q u e s  s u r  l e s  s p e c t r e s  Raman d e s  

s o l u t i o n s  d ' a c i d e  HÇ03Cl d a n s  l e  n i t r o m é t h a n e  [ f i g .  I f T - 3 1 .  

L ' a c i d e  c h l o r o s u l f u r i q u e  e s t  donc peu i o n i s e  d a n s  CH3ND2 s e -  

l o n  : 

e t  p e u t  e t r e  c o n , s i d é r é  comme u n  a c i d e  f a i b l e  d a n s  c e  s o l v a n t .  

A i n s i ,  s i  i B o n  a s s i m i l e  l e  s o l v a n t  C H 3 N O s ,  IC2H514 N C 1 O 4  N / I U  

à u n  m i l i e u  d i s s o c i a n t  ( l e s  p a i r e s  d ' i c n s  a u t r e s  que c e l l e s  f o r m e e s  

à p a r t i r  d e s  e s p è c e s  i s s u e s  d e  l ' é l e c t r o l y t e  i n d i f f é r e n t ,  é t a n t  



s u p p o s é e s  t o t a l e m e n t  d i s s o c i é e s l ,  l a  t r a n s f o r m é e  l o g a r i t h m i q u e  

E  = f  ( l o g  [ b a s e '  1 r e l a t i v e  à l a  n e u t r a l i s a t i o n  d e  HS03Cl  p a r  
( a c i d e 1  

l a  p y r i d i n e ,  d o i t  ê t r e  u n e  d r o i t e  d e  p e n t e  é g a l e  à 59  m V  p a r  u n i -  

t é  d e  l o g a r i t h m e ,  s i  l ' é l e c t r o d e  d e  v e r r e  u t i l i s é e  o b é i t  b i e n  à 

l a  l o i  d e  NERNST, 

X La f i g u r e  ( 1 1 1 - 2 1  r e p r é s e n t e  l a  f o n c t i o n  E = f ( l o g  - 1. 
l - x  

C ' e s t  b i e n  u n e  d r o i t e ,  d e  p e n t e  6 2  m V  p a r  u n i t é  d e  l o g a r i t h m e .  Ce 

r é s u l t a t  c o n f i r m e  d ' u n e  p a r t  q u e  l ' a c i d e  c h l o r o s u l f u r i q u e  e s t  

f a i b l e  d a n s  CH3N02, comme n o u s  l e  l a i s s a i t  s u p p o s e r  l ' é t u d e  p a r  

s p e c t r o m é t r i e  Raman,  e t  d ' a u t r e  p a r t ,  q u e  l ' é l e c t r o d e  d e  v e r r e  

à r e m p l i s s a g e  d e  m e r c u r e  p e u t  ê t r e  u t i l i s é e  p o u r  é t u d i e r  d e s  s o -  

l u t i o n s  d ' a c i d e  d a n s  l e  n i t r o m é t h a n e .  De p l u s ,  l a  p e n t e  o b t e n u e  

i n d i q u e  q u e  HS03C1 n ' e s t  p a s  a s s o c i é  d a n s  l a  gamme d e  c o n c e n t r a -  

t i o n s  u t i l i s é e .  

3 - ETUDE DE SOLUTIONS D'ACIDE DISULFURIQUE, TRIFLUOROMETHANE- 

SULFURIQUE ET PERCHLORIQUE. 1 

a )  Acide d i a u l 6 u h i q u e  

L a  c o u r b e  o b t e n u e  l o r s  d u  t i t r a g e  d P u n e  s o l u t i o n  d ' a c i d e  

d i s u l f u r i q u e  p a r  l a  p y r i d i n e  e n  m i l i e u  ( C 2 H 5 l 4  N C 1 0 4  N/10 e s t  

r e p r é s e n t é e  s u r  l a  f i g  ( 1 1 1 - 4 ) .  

L e s  s a u t s  o b s e r v é s  c o r r e s p o n d e n t  à : ! 

Cet a c i d e  n ' e s t  p a s  a s s o c i é  comme n o u s  l ' a v o n s  vu a u  c h a p i t r e  

X 
p r é c é d e n t  e t  l a  c o u r b e  E  = f ( l o g  - 1 e s t  u n e  d r o i t e  d e  p e n t e  

1 - x  
é g a l e  à 6 4  m V  p o u r  l a  p r e m i è r e  n e u t r a l i s a t i o n  ( f i g .  1 1 1 - 4 1 .  

La p r é s e n c e  d ' a c i d e  s u l f u r i q u e  d u e  à l ' h y d r o l y s e  p a r  l ' e a u  

r é s i d u e l l e  d u  s o l v a n t ,  ( 2 0  ppm s u f f i s e n t )  d é f o r m e  l a  d e u x i è m e  



COURBES DE N E U T R H L I S A V I O M  E T  TRANSFORMEES L O G A R I T H M I Q U E S  

R E L A T I V E S  AUX A C I D E S  : H C 1 0 4  [C.==3.8 10-2P13 O 
H 2 s ~ 0 7  C C e = 3 . B  1 0 - ~ 1 1 1  @ et HSDQCFQ [ C . = 3 , 8  ' I o - ~ M I  @ 

Lond de .ta neutkalisation de la deuxième donction acide de H2S207 X ' é -  
caht absehué  &UR l a  digu&e pa& &appo&t 2 &a neutkalk&ution 

théokique e d t  dG 6 la p&&6ence d'acide &ütSu&ique.  

p a r t i e  d e  l a  courbe  e t  r end  difficile l E a p p r é c i a t i o n  d u  p o t e n t i e l  

d e  d e m i - n e u t r a l i s a t i o n  c o r s e s p a n d o n t  à le4Iqqui l ibre  ( I I I - 6 1  Sn? 

acidit6î d e  f f ~ ~ 0 ;  e t  de  H2§D devan t  Ptre v o i s i n e s .  4 

Les deux a c i d i t é s  faibles d e  I % a i d e  d i s u l f u r i q u e  s o n t  n e t t e -  

ment s 6 p e r 6 e ç  dans  P e  n i t r o m é t h a n e  ( n a u s  avons  p r i s  pour  v a l e u r  

d u  deuxggme p o t e n t i e l  d e  d e m i - n e u t r a l i s a t i o n  une moyenne d e  p l u s i e u r s  

e s s a i s ,  c e t t e  v a l e u r  e ç t  a p p r o x i m a t i v e 1  ApK H 4 , s  v e l e u r  u n  p e u  

p l u s  & l e v é e  que dans  l ' a c i d e  s u l f u r i q u e  où ApKHZD = 3.5 ( 2 9  1 1 .  

b J  Acide ~ ~ i ~ & u o ~ o m é ~ h a n e s u t ~ u ~ i q u e  



S u r  l a  f i g u r e  ( 1 1 1 - 4 )  nous  avons  r e p o r t é  l a  c o u r b e  de  neu -  

t r a l i s a t i o n  d e  HS03CF3 p a r  l a  p y r i d i n e .  Le s a u t  o b s e r v é  c o r r e s -  

pond à l a  r é a c t i o n  : 

mais  l a  d r o i t e  o b t e n u e  en t r a ç a n t  E = f ( l o g  - 1 a  une p e n t e  
1  - X  

é g a l e  à 75 m V ,  v a l e u r  s u p é r i e u r e  à c e l l e s  o b t e n u e s  d a n s  l ' é t u d e  

d e s  a u t r e s  a c i d e s .  Nous n ' a v o n s  p a s  pou r  l ' i n s t a n t  t r o u v é  d ' e x -  

p l i c a t i o n  à c e  compor tement .  

c )  Acide peachloa ique 

L ' a c i d e  p e r c h l o r i q u e ,  s o u v e n t  u t i l i s é  comme a g e n t  t i t r a n t  

p o u r  l e  d o s a g e  de  b a s e s  d a n s  l e  n i t r o m é t h a n e ,  a  é t é  é t u d i é  d a n s  

l e  b u t  d ' a v o i r  u n  a c i d e  d e  compara i son  l o r s  d e  l ' é t a b l i s s e m e n t  de 

l ' é c h e l l e  d ' a c i d i t é .  

Les s o l u t i o n s  d ' a c i d e  p e r c h l o r i q u e  a n h y d r e  s o n t  p r é p a r é e s  

p a r  l a  r é a c t i o n  : 

H C 1  + AgC104 -+ HC104 + AgCl (111-81  
I 

\1 

1 Nous avons  o p é r é  a v e c  u n  l é g e r  e x c è s  de  H C 1  a f i n  de  d i m i n u e r  
+ 

l a  c o n c e n t r a t i o n  d e s  i o n s  Ag en s o l u t i o n .  Ces i o n s  pouvan t  i n t e r -  
l 
l f é r e r  s u r  l e s  mesu re s  d e  p o t e n t i e l s  à l ' é l e c t r o d e  de  v e r r e  à rem- 
l 

p l i s s a g e  de  m e r c u r e .  La n e u t r a l i s a t i o n  e s t  e f f e c t u é e  p a r  l a  p y r i -  

d i n e ,  s a n s  é l e c t r o l y t e  s u p p o r t ,  l e  p e r c h l o r a t e  é t a n t  l a  b a s e  c o n j u -  

g u é e  de  l ' a c i d e  é t u d i é .  La c o u r b e  o b t e n u e  l o r s  d u  t i t r a g e  e s t  don- 

n é e  s u r  l a  f i g u r e  [ I I I - 4 1 .  C o n t r a i r e m e n t  aux  a u t r e s  a c i d e s ,  o n  ob- 

s e r v e  q u e l q u e s  f l u c t u a t i o n s  de  p o t e n t i e l  d u e s  sû remen t  à une  p l u s  

g r a n d e  r é s i s t a n c e  d e  l a  s o l u t i o n  q u e  l o r s  d e s  n e u t r a l i s a t i o n s  p r é -  

c é d e n t e s .  Néanmoins, l ' é t u d e  ma théma t ique  de  c e t t e  c o u r b e  m o n t r e  

que  l a  f o n c t i o n  E = f [ l o g  X 1 e s t  r e p r é s e n t é e  p a r  une d r o i t e  
1 - x  

de  p e n t e  é g a l e  à 59  m V .  L ' a c i d e  p e r c h l o r i q u e  n ' e s t  donc  pas  un 

a c i d e  f o r t  d a n s  l e  n i t r o m é t h a n e .  Notons  q u e  B E L I N  e t  POTIER (117 1 

o n t  m o n t r é ,  p a r  s p e c t r o m é t r i e  q u ' i l  n ' e x i s t a i t  p a s  d e  r é e c t i o n  

de p r o t o n a t i o n  e n t r e  HC104 e t  CH3N02, mais  une l i a i s o n  hyd rogène  

s u i v a n t  : 



4 ETUDE DE SOLUTIONS D ' A C I D E S  SULFURIQUE, NETHANESULFURIQUE E T  

CHLORHYDRIQUE DANS LE NITROMETHANE, 

a )  S ~ e ~ t i ~ n d  d'acide 4uQ{u&ique 

* 
O 1 2 (Base) P 

o 
NEUTRALISATION DE H2SCi4 (3'89 ~ O - ~ M I  r @ p a r  l a  p y r i d i n e ,  

@ p a r  l e  p i p é r i d i n e ,  @ H2SU4 ( ~ C I - ~ E I  p a r  l a  p y r i d i n e  

f r a n s f o r m 6 e s  l o g a r i t h m i q u e s  r e l a t i v e s  à ls c o u r b e  3 .  

Le f i g u r e  (ILL-5) r e p r é s e n t e  la c o u r b e  o b t e n u e  l o r s  du t i t r a g e  

d ' u n e  s o l u t i o n  d ' a c i d e  s u z f u r i q u e  3 . 4 0 ' 2 ~  p a r  l a  p y r i d i n e  e n  m i l i e u  

p e r c h l o r a t e  d e  t é t r a é t h y l a m m o n i u m  N / 1 0 .  C e t t e  c o u r b e  p r é s e n t e  deux 

s a u t s  c o r r e s p o n d a n t  a u x  r a p p o r t s  : 

C5H5N/H2SU4 = - 1 e t  C5H5N / H 2 S 0 4  = 1 
2 

l a  p r e m i è r e  n e u t r a l i s a t i o n  6 t a n t  p l u s  d i f f i c i l e  à a p p r é c i e r  q u e  l a  



s e c o n d e .  

C o n t r a i r e m e n t  a u x  r e s u l t a t s  d e  PAUL e t  C o l l e b o r a t e u r s  ( 5 0  1  

1 8 h y d r o g 6 n o s u l f a t e  n ' e s t  p a s  un a c i d e  a s s e z  f o r t  d a n s  CH3N02 p o u r  

a t r e  d o s 6  p a r  l a  p y r i d i n e .  Ceci  e s t  c o n f i r m e  p a r  c o n d u c t i m 6 t r i e  f i g .  

[ I I I - 6 1 ,  o b  l ' o n  n ' o b s e r v e  s u r  l a  c o u r b e  q u e  d e u x  c a s s u r e s  c o r r e s -  

p o n d a n t  a u x  r a p p o r t s  p r 6 c é d e n t s .  Le maximum a p p a r a i s s a n t  a l a  d e m i  

n e u t r a l i s a t i o n  e s t  c a r a c t é r i s t i q u e  d e  l ' a s s o c i a t i o n  e n t r e  a n i o n  e t  

mo l6cu l ' e  d ' u n  m0me a c i d e  [ 1561. 

Cond 
x t d  mho 

FIG, (111-6)  

NEUTRALISATION D'UNE SOLUTION DE H2S04 

C5H5N SUIVIE P A R  CONOUCTIMETRIE. 

O 0.5 1 z (Base) - 
[Acide) 

PAR 

Én u t i l i s a n t  u n e  b a s e  p l u s  f o r t e ,  comme l a  p i p é r i d i n e ,  l a  c o u r b e  po-  

t e n t i o m é t r i q u e  o b t e n u e  ( f i g ,  ( 1 1 1 - 5 )  c o u r b e  ( 2 1 1  p r e s e n t e  t r o i s  s a u t s  

p o u r  l e s  r a p p o r t s  : 

Le d e r n i e r  s a u t  o b s e r v é  d e s  p o t e n t i e l s  i n f 6 r i e u r s  à c e u x  o b t e n u s  

l o r s  d e  l a  n e u t r a l i s a t i o n  p a r  l a  p y r i d i n e ,  c o r r e s p o n d  l a  r f i a c t i o n  : 

HSO; -+ + soi- + H+ [III-101 

A i n s i ,  d a n s  C H 3 N O Z ,  l a  p y r i d i n e  c o n t r a i r e m e n t  21 l a  p i p e r i d i n e  
. -- 



n e  p e r m e t  d e  d o s e r  q u ' u n e  s e u l e  a c i d i t é  d e  l ' a c i d e  s u l f u r i q u e .  

Le p r e m i e r  s a u t  o b s e r v é  a i n s i  q u e  l a  p e n t e  d e s  c o u r b e s  p o t e n -  

t i o m é t r i q u e s ,  p e u v e n t  ê t r e  i n t e r p r d t é s  p a r  l ' h o m o c o n j u g a i s o n  d é -  

c r i t e  a u  c h a p i t r e  p r é c é d e n t  d a n s  l e  c a s  d e  l ' a c i d e  s u l f u r i q u e .  M a i s  

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

d e  t r a n c h e r  q u a n t  a u  d e g r é  d ' a s s o c i a t i o n  d e  H S 0 4  . C e c i  n o u s  a  2 
c o n d u i t  à t r a v a i l l e r  e n  s o l u t i o n  p l u s  d i l u é e   IO-^ N I  f i g u r e  [ I I I -  

5 1  c o u r b e  ( 3 1 .  

La c o u r b e  o b t e n u e  p r é s e n t e  t o u j o u r s  d e u x  s a u t s ,  m a i s  l a  p e n -  

t e  e s t  m o i n s  f o r t e  e t  l e  p r e m i e r  s a u t  e s t  b e a u c o u p  p l u s  f a c i l e  à 

d i s t i n g u e r .  Nous  o b s e r v o n s  é g a l e m e n t  u n e  é v o l u t i o n  d e s  p o t e n t i e l s  

d e  d e m i - n e u t r a l i s a t i o n  e n  f o n c t i o n  d e  l a  c o n c e n t r a t i o n .  C e s  r é s u l -  - 
t a t s  n o u s  o n t  c o n d u i t s  à p e n s e r  q u e  l ' e s p è c e  [ H 2 S O 4 I 2  HS04 p r é -  

p o n d é r a n t e  a u x  t r è s  f o r t e s  c o n c e n t r a t i o n s  n e  se  f o r m e  p l u s  e t  q u e  
- 

s e u l e  l ' e s p è c e  HS04 , H 2 S 0 4  e s t  p r é s e n t e .  

L ' a c i d e  s u l f u r i q u e  e s t  s y m b o l i s é  p a r  H A  [ l a  2ème  a c i d i t é  

é t a n t  t r o p  f a i b l e  d a n s  CH3N02 p o u r  ê t r e  d o s é e  p a r  l a  p y r i d i n e ) .  

L e s  d i f f é r e n t s  é q u i l i b r e s  m i s  e n  j e u  d a n s  l e  s o l v a n t  CH3NOZD(C2H5I4  

NC104 N/10 , o h  l ' o n  s u p p o s e  q u e  t o u t e s  l e s  p a i r e s  d ' i o n s  s o n t  

t o t a l e m e n t  d i s s o c i é e s ,  s o n t  : 

a v e c  : ( H A A - I  [ H + I  

a v e c  : 
h, = 

( A - ) '  ( H ' )  
- 

e t  l ' é q u i l i b r e  d ' h o m o c o n j u g a i s o n  : 



a v e c  : ( H A )  ( A - )  

K ~ ~ ~ -  
- - 

( H A A -  I 

La l o i  d e  N e r n s t ,  a p p l i q u é e  a u x  d e u x  p r e m i e r s  é q u i l i b r e s ,  m o n t r e  

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

m e r c u r e  l o r s  d u  t i t r a g e  d e  s o l u t i o n s  d e  H2S04 p a r  l a  p y r i d i n e  e s t  

d e  l a  f o r m e  : 

E = E ' 1 / 2  + 0 , 0 5 9  l o g  ( 1  - 2 x l L  

X 

a v e c  

E ' 1 / 2  
= E o  + 0 . 0 5 9  l o g  K 2  + 0 , 0 5 9  l o g  C o  

p o u r  l a  p a r t i e  d e  l a  c o u r b e  r e l a t i v e  à l ' é q u i l i b r e  ( I I I - 1 1 1  e t  

E = E n l l 2  + 0 , 0 5 9  l o g  ( 1  - X I  

( 2 x  - 1 l 2  

a v e c  

~ " 1 / 2  = E, + 0 , 0 5 9  l o g  h 2  - 0 . 0 5 9  l o g  C o  

p o u r  l a  p a r t i e  d e  l a  c o u r b e  r e l a t i v e  à l ' é q u i l i b r e  ( 1 1 1 - 1 2 1  

. E o  c o n s t a n t e  d e  l ' é l e c t r o d e  

. C, e s t  l a  c o n c e n t r a t i o n  i n i t i a l e  e n  a c i d e  

. x  b a s e  a j o u t é e  J a c i d e  i n i t i a l  

. K 2  l a  c o n s t a n t e  d e  l ' é q u i l i b r e  ( I I I - 1 1 1  

. k 2  l a  c o n s t a n t e  d e  l ' é q u i l i b r e  ( 1 1 1 - 1 2 1  

La c o u r b e  d e  n e u t r a l i s a t i o n  d e  H2S04  e n  s o l u t i o n  I O - ~ M  

o b t e n u e ,  e s t  e n  a c c o r d  a v e c  c e s  é q u a t i o n s ,  n o u s  o b s e r v o n s  e n  e f -  

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

t i o n  d e  C o  d ' u n e  p a r t  e t  d ' a u t r e  p a r t ,  l e s  c o u r b e s  o b t e n u e s  e n  t r a -  

çent E = f t l o g  - I e t  E = f t l o g  
X 

" - 1  s o n t  d e s  
[ 2 x  - 1 1 2  

d r o i t e s  d e  p e n t e  r e s p e c t i v e m e n t  é g a l e s  à 5 6  m V  e t  5 8  mV. 

A p a r t i r  d e s  e x p r e s s i o n s  d e s  p o t e n t i e l s  d e  d e m i - n e u t r a l i s a -  

t i o n , n o u s  p o u v o n s  t i r e r  : 

K 2  E 1 / 2  
- E 

l o g  - = - 2  l o g  C o  



K1 é t a n t  l a  c o n s t a n t e  d e  l ' é q u i l i b r e  : 

H A  $ A- + H+ [ I I I - 1 4 1  [ A - ]  [H'] K1 = 
[HA 1  

et  K~~~ - l a  c o n s t a n t e  de 1 8 6 q u i l i b r e  d '%omocon juge ison  [ I I I - 1 3 1  

a n 
L 8 B t u d e  d e s  p o t e n t i e l s  e t  E1 /2  p e r m e t  donc  d ' u n e  p a r t  

de c a l c u l e r  l a  c o n s t a n t e  kHAA- e t  l e  r a p p o r t  des  c o n s t a n t e s  d D a c i -  

d i t 6  K2/Kl d ' a u t r e  p a r t .  

6 )  S o l u t i o n s  d'acide méthanebuC6u&ique 

C e t  a c i d e  e s t  a s s o c i é  dans  l e  n i t r o m b k h a n e  aux c o n c e n t r a t i o n s  

B t u d i é s s .  L a  c o u r b e  o b t e n u e  e s t  donn6e s u r  le f i g u r e  [ I I I - 7 1 .  

I . ? 
O 1 Equiv. 

@ COURBE OE NEUTRALISATION DE tiSOgCHg (C0=3,9 IO-* fll p a r  l a  PYRIOINE 
- 2  @ REACTION [C2H514NC1 + HS03C1 [C0=3,11 10  M p o u r  c l - I  

TRANSFORMEES LOGARITHMIQUES RELATIVES A LA COURBE 1 



Les é q u i l i b r e s  m i s  e n  j e u  s o n t  l e s  s u i v a n t s  : 

K2 
2  HS03CH3 c -+ H S O 3 C H 3 . S O 3 ~ ~ ;  + HI ( 1 1 1 - 1 5 1  

2 
( 1 - 2 x )  I e t  E =  f ( i o g  

( 1  - X I  
L e s  c o u r b e s  E = f ( l o g  1 

X ( 2 x  - 1 1 2  

s o n t  d o n n é e s  f i g u r e  ( 1 1 1 - 7 )  l e s  p e n t e s  r e s p e c t i v e s  s o n t  : 6 9  m V  

e t  6 0  m V .  

C )  S o L u t i o n ~  d '  a c i d e  c h l o h h y d h i q u e  

La c o u r b e  o b t e n u e  l o r s  d e  l a  n e u t r a l i s a t i o n  d ' u n e  s o l u t i o n  

d ' a c i d e  c h l o r h y d r i q u e  p a r  l a  p y r i d i n e  e s t  t r è s  d é f o r m é e  e n  r a i s o n  

d e s  a s s o c i a t i o n s  f o r m é e s  e n t r e  l e s  m o l é c u l e s  d ' a c i d e  e t  l e s  a n i o n s  

c l - .  S o n  i n t e r p r é t a t i o n  à l ' a i d e  d e s  é q u a t i o n s  d é c r i t e s  p l u s  h a u t  

e s t  d é l i c a t e ,  l e s  s a u t s  é t a n t  p e u  d i s t i n c t s .  C e c i  n o u s  a c o n d u i t  

à c h o i s i r  u n e  a u t r e  m é t h o d e .  

Nous  a v o n s  p r é f é r é  s u i v r e  p a r  p o t e n t i o r n é t r i e  l a  p r o t o n a t i o n  

d u  c h l o r u r e  d e  t é t r a é t h y l a m r n o n i u r n  p a r  l ' a c i d e  c h l o r o s u l f u r i q u e .  La 

c o u r b e  o b t e n u e  e s t  d o n n é e  s u r  l a  f i g u r e  ( 1 1 1 - 7 1 .  

Les é q u i l i b r e s  o b s e r v é s  s o n t  l e s  s u i v a n t s  : 

- 2  
( 1 1 1 - 1 7 1  a v e c  h 2 =  

( C l  1 ( H + )  

- 

- + ( H C ~ ; )  ( H I )  
e t  H C 1 2  + H -b 

4- 2 H C 1  ( 1 1 1 - 1 8 )  a v e c  K 2 =  

( ~ ~ 1 1  

L e s  e x p r e s s i o n s  d u  p o t e n t i e l  p r i s  p a r  l ' é l e c t r o d e  i n d i c a t r i c e  

s o n t  l e s  s u i v a n t e s  : 

X 
E = E, + 0 , 0 5 9  l o g  k g  - 0 , 0 5 9  l o g  C o  + 0 , 0 5 9  l o g  

( 1 -  2 x 1  2  

p o u r  l ' é q u i l i b r e  ( 1 1 1 - 1 7 )  e t  



pour  1 ' 6 q u i l I b r e  [ I I I - 1 8 1  

X 
2 

Les f o n c t i o n s  E = f t l o g  - 1 e t E  = f [ l o g  [ 2 x -  11 l re-  
(1-2x12 (1  - X I  

p r 6 s e n t 6 e s  sur  l e  f i g u r e  (111-81 s o n t  des  d r o i t e s  d e  p e n t e s  r e s -  

pec t iyemen t  6 g a l e s  & 5 3  m V  e t  57  m V .  

Emv ) 

5 - RESULTATS - ETABLISSEMENT D'UNE E C H E L L E  D ' A C I D I T E  

O 

O a 

L 1 6 t a l o n n a g e  de  l ' é l e c t r o d e  de v e r r e  a é t é  f a i t  en é t u d i a n t  

l a  d i l u t i o n  d e  l a  p y r i d i n e .  C e t t e  6 l e c t r o d e  à r e m p l i s s a g e  d e  mer- 

c u r e  s ' e s t  r é v é l é e  ê t r e  t r è s  s t a b l e  au c o u r s  d u  temps (nous  l ' a v o n s  

u t i l i s e e  r 6 g u l i è r e m e n t  pendant  p l u s  d e  s i x  m o i s ) ,  mais  n6anmoins,  

l e s  c o u r b e s  p o t e n t i o m é t r i q u e s  u t i l i s é e s  pour  l ' é t a b l i s s e m e n t  de 1 ' 6  - 
c h e l l e  d ' a c i d i t é  o n t  6 t é  r g a l i s e e s  pendant  un l a p s  d e  temps t r è s  

c o u r t ,  avec u n  même é c h a n t i l l o n  da s o l v a n t .  

2 
I 

-1 O + 1 ( 2 x 9 1 )  I 

log m TRANSFORMEES LOGARLTHMIQUES 1 

RELATIVES A LA C O U R B E  2 

d e  l a  f i g , [ I I I - 8 1  

log --x 
( 1-2x )2 REACTION C ~ - + H S O ~ C I  

1 

Nous s u p p o s e r o n s ,  l o r s  d e s  c a l c u l s  de A pK que  pour  l e s  e s p è -  

c e s  non c h a r g e e s ,  l ' a c t i v i t é  e s t  é g a l e  à l a  c o n c e n t r a t i o n ,  Dans l e  

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

DEBYE e t  H U C K E L  [1571,  c ' e s t  & d i r e  : 

e 2  ( z +  z - ) X  
- l o g  f i  O 

2 D h Tt l+XaI  

1000 k DT 1  /2 
avec  

X 4r N e 



e  : v a l e u r  a b s o l u e  d e  l a  c h a r g e  d e  l ' é l e c t r o n  = 4 ,80223 1 0  
- 1 0  

+ - 
z , z  : v a l e n c e  des  i o n s  

D  : c o n s t a n t e  d i é l e c t r i q u e  d u  s o l v a n t  

k 
- 1 6  - 1 - 1 

: c o n s t a n t e  de B o l t z m a n n  * 1,380257 . 1 0  e r g d e g  m o l e  

T  : t e m p é r a t u r e  a b s o l u e  

N : nombre  d ' A v o g a d r o  = 6,0238 . 1 0  
2 3  

I : f o r c e  i o n i q u e  = 1 / 2  1 Ci zf 

a  : d i s t a n c e  m in imum d % p p r o c h e  moyenne 

Dans l e  c a s  d u  n i t r o m é t h a n e ,  en p r e n a n t  p o u r  ( a l  l a  v a l e u r  
O 

de 4  A n o u s  o b t e n o n s  à 25OC p o u r  d e s i o n s  m o n o v a l e n t s  : 

1,575 11; 
- l o g  f + = 

1 + 1,916 

Nous donnons  t a b l e a u  ( 1 1 1 - 3 )  p o u r  l e s  d i f f é r e n t s  a c i d e s  é t u -  

d i é s  d o n n a n t  l i e u  au  phénomène d ' h o m o c o n j u g a i s o n ,  l e s  v a l e u r s  des  

A pK o b t e n u s .  

TABLEAU ( 1 1 1 - 3 )  : VALEURS DE pK OBTENUES PAR POTENTIOMETRIE A 

I 

E q u i l i b r e s  Ac - i des  

1 

L'ELECTRODE DE VERRE A REMPLISSAGE DE MERCURE. 

p b 2  - pK2 pK1 - pK2 1 
I 

L e  t a b l e a u  ( 1 1 1 - 4 1  r e g r o u p e  l e s  c o n s t a n t e s  d ' h o m o c o n j u g a i s o n  

d é t e r m i n é e s  p a r  p o t e n t i o m é t r i e  d a n s  l e  n i t r o m é t h a n e ;  en  r e g a r d  f i -  

g u r e n t  l e s  c o n s t a n t e s  a n a l o g u e s  d é j à  o b t e n u e s  d a n s  l e s  s o l v a n t s  

a c é t o n i t r i l e  e t  s u l f o l a n e .  On é t a i t  en  d r o i t  de  p e n s e r ,  q u e  l a  

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

v a n t s ,  p e r m e t t r a i t  d ' a t t e i n d r e ,  t o u t  a u  m o i n s  d e  f a ç o n  q u a l i t a t i v e ,  

K 2  + 
2HA 2 HA; + H  

2  
HA; 2 2 ~ '  + H *  

1  
HA A -  + H I  

i 

H2S0 4 

HS03CH 
3  

HC1 

7,4 

6,2 

7,O 

3,7 

3,1 
i 

3,5 



à u n  c l a s s e m e n t  d u  p o u v o i r  de  s o l v a t a t i o n  d e  c e s  t r o i s  s o l v a n t s .  

M a i s  il e s t  n é c e s s a i r e  de  t e n i r  c o m p t e  d e  l a  g r o s s e u r  d e s  i o n s  

e t  d e s  v a l e u r s  r e l a t i v e s  d e s  c o e f f i c i e n t s  d e  s o l v a t a t i o n  d e s  e s -  

p è c e s  HA; e t  HA. 

TABLEAU [ I I I - 4 1  : VALEURS DES CONSTANTES D'HOMOCONJUGAISON DE- 

TERMINEES PAR POTENTIOMETRIE. 

E Q U I L I B i l E S  

En  e f f e t ,  d a n s  l e  c a s  p e r t i c u l i e r  d e  HC1 j  s i  l ' o n  c o m p a r e  

d i r e c t e m e n t  l e  p o u v o i r  d e  s o l v a t a t i o n  d e s  a n i o n s  de  c e s  s o l v a n t s ,  - 
d ' a p r è s  l a  v a l e u r  du  c o e f f i c i e n t  d e  s o l v a t a t i o n  d e  C l  ( l e  s o l -  

v a n t d e  r é f é r e n c e  é t a n t  l ' e a u 1  t a b l e a u  ( 1 1 1 - 5 1  nous  o b t e n o n s  u n  c l a s -  

semen t  c o n t r a i r e  a u x  v a l e u r s  d e s  c o n s t a n t e s  d ' h o m o c o n j u g a i s o n .  

ACIDES 

TABLEAU ( 1 1 1 - 5 1  : VALEUR DU LOGARITHME DES COEFFICIENTS D ' A c -  

TIVITE! DE SOLVATATION ( H y p o t h è s e  de  STREHLOWI . 

C e p e n d a n t ,  l e s  v a l e u r s  d e s  c o e f f i c i e n t s  d e  s o l v a t a t i o n  d ' i o n s  

p l u s  g r o s  t e l s  q u e  1- e t  c l 0 4  ( t a b l e a u  [ I I I - 5 1 1  m o n t r e n t  q u e  l a  

s o l v a t a t i o n  a u g m e n t e  a v e c  l a  g r o s s e u r  de  l ' a n i o n ,  m a i s  q u e  c e t t e  

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

3,5 

- 

3,1 

- - - - - - - - - -  
p K ~ ~ ;  

, - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - -  

SOLVANT 
S  

/c 1 - 

CH3N02 8 . 2  ( l a 0  1 

CH3N02 

3,1 k - 
HA2 

s 
10, rri' 
5,3 ( 1 0 0 1  

4,6 ( 1 6 0  1 

3,6 (160  1 

CH3CN 

s u l f o l a n e  

H2S04 3 . 7  

s 
l o g  

Ic10; 

0,2 (100 1 

0,3 (160 1 

- 0 , l  ( 1 6 0 1  

9,s (160 1 

9,2 ( 1 6 0 )  

CH3CN 

(158 1 

j HA; t HA + A -  

L 

(3O0C1 , 

SULFOLANE 

1159 1 

HS03CH3 3,1 I - 

HC1 3 i 5  2,3 



d e n s  l e  c a s  de s  a u t r e s  s o l v a n t s .  A i n s i ,  l ' i o n  HSO; é t a n t  p l u s  

g r o s  que C l - ,  l e s  c o n s t a n t e s  d ' h o m o c o n j u g a i s o n  r e l a t i v e s  à l ' a -  

c i d e  s u l f u r i q u e  d a n s  l e s  t r o i s  s o l v a n t s  s o n t  p l u s  p r o c h e s  . Ces 

r é s u l t a t s  a s s o c i é s  aux v a l e u r s  d e s  c o n s t a n t e s  d ' h o m o c o n j u g a i s o n  

s e r a i e n t  en  f a v e u r  d ' u n e  s o l v a t a t i o n  p l u s  f a i b l e  d e s  e s p è c e s  

H A 2  p a r  CH3N02 que  p a r  l e s  a u t r e s  s o l v a n t s .  C e c i  p o u r r a i t  e x -  
- 

p l i q u e r  l ' e x i s t e n c e  d e s  e s p è c e s  (HA12 A d a n s  l e  n i t r o m é t h a n e  

( c a s  de H2S04 e t  d e  HS03CH31 aux f o r t e s  c o n c e n t r a t i o n s ,  a l o r s  

que  dans  l e  s u l f o l a n e  p a r  exemp le ,  s e u l e  l ' e s p è c e  HA; e s t  

p r é s e n t e  à c e s  c o n c e n t r a t i o n s .  Dans l e  c a s  de  H C 1 ,  i l  n ' a  p a s  

é t é  o b s e r v é  d ' a s s o c i a t i o n s  du t y p e  (HC11 c l -  en r a i s o n  de l a  s o -  
2 

l u b i l i t é  i n s u f f i s a n t e  de  H C 1  d a n s  c e s  s o l v a n t s .  

Les a n i o n 6  s e m b l e n t  donc  de  f a ç o n  g é n é r a l e  ê t r e  moins  s o l -  

v a t é s  p a r  CH3N02 que  p a r  l ' a c é t o n i t r i l e  ou l e  s u l f o l a n e .  B A R D I N  

( 1 0 0  1 a r r i v e  au même r é s u l t a t  en c l a s s a n t  l e s  s o l v a n t s  a p r o t o n i -  

q u e s  s u i v a n t  l a  v a l e u r  d e  l a  d i f f é r e n c e  : 

CH3N02 é t a n t  l e  s o l v a n t  a p r o t o n i q u e  a y a n t  l e  p l u s  f a i b l e  p o u v o i r  

d e  s o l v a t a t i o n  d e s  a n i o n s .  

Le t a b l e a u  ( 1 1 1 - 6 )  r e p r é s e n t e  l ' é c h e l l e  d ' a c i d i t é  o b t e n u e  

à l ' é l e c t r o d e  de  v e r r e  à r e m p l i s s a g e  d e  m e r c u r e .  S u r  c e  t a b l e a u  

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

s u r  l e s  c o u r b e s  d e  n e u t r a l i s a t i o n ,  l e s  p e n t e s  d e s  t r a n s f o r m é e s  

l o g a r i t h m i q u e s  a i n s i  que  l e s  ApK (HC104 é t a n t  p r i s  comme o r i -  

g i n e ) .  

Pou r  l e  c a l c u l  d e s  ApK nous  a v o n s  t e n u  compte  d e s  concen -  

t r a t i o n s  d e s  a c i d e s  é t u d i é s  a i n s i  que d e  l a  f o r c e  i o n i q u e  p o u r  

l ' é v a l u a t i o n  de l ' a c t i v i t é  d e s  i o n s .  Dans l e  c a s  d e  l ' a c i d e  p e r -  

c h l o r i q u e  où nous  n ' a v o n s  p a s  u t i l i s é  d ' é l e c t r o l y t e  s u p p o r t ,  l a  

f o r c e  i o n i q u e  a  é t é  p r i s e  à l a  d e m i - n e u t r a l i s a t i o n ,  é g a l e  à C,/2. 



T A B L E A U  ( I I I - 6 )  : ECHELLE ACIDE-BASE DETERRINEE PAR POTENTIOMETRIE 

A I'ELECTRODE DE V E R R E  A REMPLISSAGE DE M E R C U R E  DANS L E  

s o l v a n t  CH3N02. I C 2 H 5 1 4  NC104 

Pou& Les caCcuL.6 de p K ,  Le coeb&icienX de t a  t o i  de Neknbt a été 
p & i a  éga l  à 5 9  m V / t o g  pou4 toud Lea acide4 éXudLé.6. 

Les  é c h e l l e s  d ' a c i d i t é  o b t e n u e s  p e r  p o t e n t i o m é t r i e  e t  c o l o r i m é -  

t r i e  s o n t  r e g r o u p é e s  su r  l a  f i g u r e  (111-91. P o u r  l e s  c o m p a r e r ,  nous  

e v o n s  c h o i s i  H2S207 comme a c i d e  d e  r é f 6 r e n c e  (H2S207 s e u l  a c i d e  é t u -  

d i é  p a r  l e s  d e u x  m é t h o d e s  q u i  n e  d o n n e  p a s  l i e u  au  phénomane d 'homo- 

1 c o n j u g a i s o n l .  Les  r é s u l t a t s  s o n t  a s s e z  c o n c o r d a n t s  p a u r  l e s  a c i d e s  

non a s s o c i é s ,  en  p a r t i c u l i e r  p o u r  H C 1 ,  e x c e p t i o n  f a i t e  d e s  a c i d e s  

HS03CF3 e t  HS03C1. Les  " a c i d e s  a s s o c i & s w  a p p a r a i s s e n t  p l u s  forts d a n s  

l e  s o l v a n t  CH3N02. ( C 2 H 5 I 4 N C 1 O 4  q u e  d a n s  l e  n i t r o m é t h a n e  s e u l .  l e  p r 6 -  

s e n c e  d ' é l e c t r o l y t e  " i n d i f f 6 r e n t w  d e v a n t  a v o i r  p o u r  e f f e t  d e  r e n d r e  



FIGURE 1 1  1- 9 : COMPARAISON DES ECHELLES D ' A C I D I T E S  

OBTENUES PAR COLORIMETRIE I I I  e t  POTENTIOMETRIE [II) 



l e  m i l i e u  p l u s  s o l v a n t a n t  p o u r  l e s  g r o s  i o n s .  

En c o n c l u s i o n ,  l e s  d e u x  m é t h o d e s  d e  d é t e r m i n a t i o n  d ' a c i d i t é  

n o u s  p e r m e t t e n t  d e  d é d u i r e  l e  c l a s s e m e n t  s u i v a n t  : 

[ N o u s  n ' a v o n s  pu d a n s  l e  c a s  d e  l ' a c i d e  f l u o r o s u l f u r i q u e  o b t e n i r  d e  

v a l e u r s  d e  p o t e n t i e l s  s t a b l e s  e t  r e p r o d u c t i b l e s .  Cet a c i d e  a été 

c l a s s é  d ' a p r è s  l e s  r d s u l t a t s  o b t e n u s  p a r  c o l o r i m é t r i e l .  

C e  c l a s s e m e n t  e s t  c o m p a r a b l e ,  t o u t  a u  m o i n s  e n  ce q u i  c o n c e r n e  

l e s  a c i d e s  H2S207,  HS03F e t  H S O 3 C 1 ,  a c e u x  o b t e n u s  d a n s  l e s  s o l v a n t s  

H2S04 ( 2 9 1  , HS03CH3 ( 391  e t  C6H5N02 ( 4 8 3  .. P a r  c o n t r e  d a n s  l e  s u l f o -  

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

s u l f u r i q u e  e s t  p l u s  f a i b l e  q u e  HS03F e t  q u e  HS03C1 ( 1 5 9 1 ,  l a  s t a b i -  

l i s a t i o n  r e l a t i v e  d e  l t i o n  v o l u m i n e u x  H S ~ O ;  d e v a n t  ê t r e  p l u s  f a i b l e  

d a n s  l e  s u l f o l a n e  q u e  d a n s  l e  n i t r a m é t h a n e ,  

A i n s i ,  d a n s  CH3N02, a u c u n  d e s  a c i d e s  e t u d i é s  n ' e s t  e n t i è r e m e n t  

d i s s o c i é ,  e t  s e u l  HC104 e s t  n e t t e m e n t  p l u s  f o r t  q u e  HS03C1. 

Dans  l e  c h a p i t r e  s u i v a n t ,  n o u s  n o u s  i n t e r e s s o n s  à u n e a u t r s  

p r o p r i 6 t é  d e  l ' a c i d e  c h l o r o s u l f u r f q u o  : l e  p o u v o i r  s u l f o n a n t .  



C H A P I T R E  IV 

E T U D E  DU P O U V O I R  S U L F O N A N T  DE L'ACIDE 

C HLOROSU L F U  R 1 QUE ET DE SES SELS 

A p r è s  l ' é t u d e  d e  l a  d i s s o c i a t i o n  d e  HS03Cl s u i v a n t  : 

4 
HS03C1 + H' + S O , C ~ -  

n o u s  a v o n s  e n t r e p r i s  c e l l e  p r o p r e  à l ' i o n  sCl3C1-. 

Dans  l e  p r e m i e r  c h a p i t r e ,  i l  a  é t é  m o n t r é  q u e  l ' a c i d e  c h l o r o s u l -  

f u r i q u e  ou  s e s  s e l s  p o u v a i e n t  ê t r e  u t i l i s é s  comme a g e n t  d e  s u l f o n a -  

t i o n ,  c ' e s t  d i r e  comme d o n n e u r  d e  S 0 3  s e l o n  : 

P o u r  é t u d i e r '  l ' é q u i l i b r e  [ I V - 2 1  i l  f a l l a i t  u t i l i s e r  s o i t  un a c -  

c e p t e u r  d e  C l -  p l u s  f o r t  q u e  H' e t  S 0 3 ,  s o i t  un c o m p l e x a n t  d e  S 0 3  . 
Dans  c e t t e  o p t i q u e  H20 p o u v a i t  ê t r e  u t i l i s é  m a i s ,  l e  p r o d u i t  r é s u l -  

t a n t  é t a n t  un m é l a n g e  d ' a c i d e s  [HCL, H2S04,  HSa3C11 s u s c e p t i b l e s  

d e  d o n n e r  d e  p l u s  d e s  a s s o c i a t i o n s ,  l l é v a l u a t i o n  d e  c h a c u n  d e s  com- 

p o s é s  f o r m é s  d e v e n a i t  t r o p  d é l i c a t e .  Il é t a i t  p l u s  s i m p l e  d e  trouver 
+ 

un a c c e p t e u r  d e  C l -  p l u s  f o r t  q u e  S a 3 .  Nous a v o n s  c h o i s i  Ag . l a  c o n -  
+ 

c e n t r a t i o n  d e s  i o n s  c l -  ou  Ag p o u v a n t  ê t r e  s u i v i e  f a c i l e m e n t  à 1 ' 6 -  



l e c t r o d e  d ' a r g e n t  p a r  u n e  m é t h o d e  v o l t a m m é t r i q u e .  

A v a n t  d ' a b o r d e r  l ' é t u d e  d e  l ' o x y d a t i o n  d e  l ' a r g e n t  e n  p r é -  

s e n c e  d e  c h l o r o s u l f a t e  d a n s  CH3N02, i l  n o u s  a  p a r u  i m p o r t a n t  d e  

n o u s  i n t e r e s s e r  e n  p r e m i e r  l i e u  a u x  s y s t è m e s  : Ag/AgCl  e t  Ag/ 
+ 

Ag . En e f f e t  B A R D I N  ( 1 0 0 1  s i g n a l e  q u e  d a n s  l e  n i t r o m é t h a n e  q u ' i l  

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

t i o n  v a r i a b l e  s u i v a n t  l ' o r i g i n e  d u  s o l v a n t  , n e  l u i  p e r m e t  d ' a c -  

c é d e r  q u ' à  d e s  " p o t e n t i e l s  n o r m a u x  a p p a r e n t s "  e n  r a i s o n  d e  l a  
+ 

f o r m a t i o n  d e  c o m p l e x e s  e n t r e  C 2 H 5 C N  e t  Ag . De p l u s ,  i l  t r o u v e  

l e  c o e f f i c i e n t  d e  p r o p o r t i o n n a l i t é  d e  l a  l o i  d e  N e r n s t  é g a l  à 

0 , 0 6 7  a u  l i e u  d e  O,E)59 . O r ,  l a  c h r o m a t o g r a p h i e  n e  r é v è l e  p a s  

l a  p r é s e n c e  d e  p r o p i o n i t r i l e  d a n s  n o t r e  s o l v a n t  p u r i f i é  ( a n n e x e  

e x p é r i m e n t a l e ]  e t  l a  p e n t e  t r o u v é e  e s t  é g a l e  à l a  v a l e u r  t h é o -  

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

comme c r i t è r e  d e  p u r e t é .  

1 - OXYDATION DE L'ARGENT E N  PRESENCE DE CHLORURE DANS CH3N02 

L ' a p p a r e i l l a g e  u t i l i s é ,  l e  mode o p é r a t o i r e  s o n t  d é c r i t s  e n  

a n n e x e ,  a i n s i  q u e  l e  d o m a i n e  d ' é l e c t r o a c t i v i t é  du s o l v a n t  e t  1 ' 6 -  
+ 

t u d e  d u  s y s t è m e  F e r r o c è n e / f e r r i c i n i u m  ( F c / F c  1. 

Le p o t e n t i e l  d e  d e m i  v a g u e  d ' o x y d a t i o n  d u  f e r r o c è n e  s e r a  

p r i s  comme o r i g i n e  d e s  p o t e n t i e l s  . La s t a b i l i t é  d e  l ' é l e c t r o d e  

d e  r é f é r e n c e ,  c o n s t i t u é e  p a r  l a  d e m i  p i l e  : 

e s t  c o n t r ô l é e  a p r è s  c h a q u e  e x p é r i e n c e .  

L ' é l e c t r o d e  d ' a r g e n t  e s t  i n d i c a t r i c e  d e  l ' a c t i v i t é  d e s  i o n s  
+ 

Ag d a n s  l e  n i t r o m é t h a n e  [ 1 0 0 ) .  La f i g u r e  ( I V - 1 1  r e p r é s e n t e  l a  

d r o i t e  o b t e n u e  l o r s  d e  l ' a n a l y s e  m a t h é m a t i q u e  d e  l a  c o u r b e  d e  

d i l u t i o n  d u  p e r c h l o r a t e  d ' a r g e n t  e n  m i l i e u  [C2H5)4NC104  N/10.  

d r o i t e  d o n t  l a  p e n t e  e s t  é g a l e  à 5 9  m V  p a r  u n i t é  d e  l o g a r i t h m e .  



ETUDE DE LA DILUTION DU 

PERCHLORATE D'ARGENT 

AgC104 é t a n t  s u p p o s é  t o t a l e m e n t  d i s s o c i 8  i 9 1  1, n o u s  o b t e n o n s  c o m p t e  

t e n u  d e  l a  f o r c e  i o n i q u e  : 

l v a l e u r  t r è s  p r o c h e  du  p o t e n t i e l  n o r m a l  d o n n é  d a n s  l a  b i b l i o g r a p h i e  

Le p o t e n t i e l  p r i s  p s r  1 ' B l e c t r o d e  d ' a r g e n t  i n d i c e t r i c e  e s t  d o n c  

d e  le f o r m e  : 

E = 0 ,611  + 0 , 0 5 9  l o g  ( ~ ~ ~ 1  

+ 
L e s  v a l e u r s  o b t e n u e s  d u  p o t e n t i e l  n o r m a l  d u  c o u p l e  Ag/Ag e t  d u  

c o e f f i c i e n t  d e  p r o p o r t i o n n e l i t 6  d e  l a  l o i  d e  N e r n s t ,  m o n t r e n t  b i e n  

q u e  n o t r e  s o l v a n t  n e  c o n t i e n t  p a s  d ' e s p è c e  p o u v a n t  c o m p l e x e r  l e s  
4 

I o n s  Ag , t a l l e  q u e  l e  p r o p i o n i t r i l e .  

6 )  Etude du système A g / A g C l  

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

t i o n s  d e  c h l o r u r e  d e  t é t r a 4 t h y l a m m o n i u m  [ q u e  l ' o n  s u p p o s e  t o t a l e m e n t  

d i s s o c i é  ( 9 4 2 1 ,  à l ' a i d e  d u  m o n t a g e  c l a s s i q u e  t r o i s  é l e c t r o d e s  . 
L ' é l e c t r o d e  i n d i c a t r i c e  e s t  u n e  m i c r o é l e c t r o d e  d ' a r g e n t  a d a p t e e  a un 

j o i n t  t o u r n a n t  m i s  a u  p o i n t  s p 6 c i a l O m e n t  a u  l a b o r a t o i r e  ( a n n e x e  e x p é -  

r i m e n t a l e ] ,  La f i g u r e  ( I V - 2 )  r e p r d s e n t e  l e s  r é s u l t a t s  o b t e n u s .  Nous 

o b s e r v o n s  deux v a g u e s  s u c c e s s i v e s  c o r r e s p o n d a n t  a u x  é q u i l i b r e s  : 



et -). AICI; + A~ , 2 ~ g c l  + rit- 

-3 7 

Le c o u r a n t  l i m i t e  d e  d i f f u s i o n  e s t  p r o p o r t i o n n e l  à l a  c o n e e n t ' r a -  

t i o n  d e  c h l o r u r e ,  m a i s  l e s  h a u t e u r s  d e s  v a g u e s  n e  s o n t  p a s  é g a l e ç .  En - 
e f f e t .  l e  c o m p l e x e  AgC12 B t a n t  p e u  s t a b l e ,  l e  c h l o r u r e  d ' a r g e n t  p r a -  

c i p l t e  p r 6 m a t u r é m s n t .  Les c o u r b e s  p r h c é d e n t e ç  o n t  é t é  t r a c é e s  d a n s  

l e  s e n s  d e  p o l a r i s a t i o n  : c a t h o d i q u e  a n o d i q u e  J l e s  c o u r b e s  e n  r e t o u r  

i d e n t i q u e s  à c e l l e s  o b t e n u e s  p a r  CAUQUIS e t  S E R V E  (90 1  , c o r r e s p o n -  

d e n t  il l a  r & d u c t i o n  d u  c h l o r u r e  d ' a r g e n t  d h p o s Q  sur 1 ' 6 l e c t r o d e  e t  

t r s v e r s e n t  l ' a x e  d e s  p o t e n t i e l s  s a n s  p o i n t  d ' i n f l e x i o n .  L ' o x y d a t i o n  

d e  l ' a r g e n t  en  p r 6 s e n c e  d e  c h l o r u r e  e s t  un ph6nomène r a p i d e ,  comme l e  

c o n f i r m e n t  l e s  t r a n s f o r m é e s  l o g a r i t h m i q u e s  d e s  c o u r b e s  i = f ( E 1 .  

Les  p o t e n t i e l s  c o u r a n t  n u l  6 L a n t  b i e n  d e f i n i s ,  n o u s  a v o n s  p r é -  

f 6 r é  p o u r  l e  c a l c u l  d e s  p o t e n t i e l s  normaux e t  d e s  c o n s t a n t e s  d ' é q u i -  

l i b r e s  u t i l i s e r  l a  c o u r b e  du d o s a g e  p o t e n t i o m 6 t r i q u e  a c o u r a n t  n u l  

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

[C2H514  NC104 N / 1 B  

La c o u r b e  e s t  d o n n é e  f i g u r e  [ I V - 3 1 .  



I -'ff.5 : O  0: 5 log 
O 

. 
1 Eq. Ag+ 

Les réactions sont les suivantes : 

- 2 
la constante de dissociation Btant : 

K l I y - 5 1  = 
(Cl 1 ( A g + )  

IA~CI;] 

evec p2 = I A ~ C I ;  I I A ~ + )  

Lorsque le précipité d e  A g C l  apperait o n  a d o n c  : 

L'Btude du potentiel pris par 1'6lectrode d'argent ou c o u r s  d e  1 



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

n i e s  p récédemment .  En e f f e t ,  a u  c o u r s  de  l a  r é a c t i o n  ( I V - 5 1 ,  l e  

p o t e n t i e l  de l ' é l e c t r o d e  d ' a r g e n t  e s t  : 

a v e c  E0 = E0  
I A ~ / A ~ +  + 0.059 l o g  K(Iv-5i 

l e  p o t e n t i e l  E; e s t  d é t e r m i n é  p a r  l ' é t u d e  de  l a  f o n c t i o n  : 

X - 
E  = f ( l o g  1 a v e c  x =  f r a c t i o n  de A g C l  

2  2  
( 1  - 2 x 1  f o r m é .  

Au c o u r s  de l a  r é a c t i o n  ( I V - 6 1  l e  p o t e n t i e l  de  l ' é l e c t r o d e  i n d i -  

c a t r i c e  e s t  d e  l a  f o r m e  : 

E  = E2 + 0.059 l o g  
1 

( A ~ c ~ ; I  

a v e c  E: = E 0  
Ag/Ag 

+ + 0 ,059 l o g  P 2  

- 
En p o s a n t  X '  = f r a c t i o n  d e  AgC12 t r a n s f o r m é e  en AgC1, l a  

d r o i t e  o b t e n u e  en  t r a ç a n t  E  = f [ l o g  ( 1 - x ' ) )  p e r m e t  d ' a c c é d e r  a u  p o -  

t e n t i e l  E 2  . 
L e  t a b l e a u  ( I V - 1 1  r é s u m e  nos  r é s u l t a t s  compte  t e n u  de  l a  c o n c e n -  

t r a t i o n  (IO'*M) e t  de  l a  f o r c e  i o n i q u e  u t i l i s é e s .  

T A B L E A U  [ I V - 1 1  

VALEURS DES CONSTANTES DETERMINEES AU COURS DE NOTRE TRAVAIL. O R I -  

GINE DES POTENTIELS E ~ , ~  F C / F C +  



l e  r a p p o r t  P1/P2 donne d i r e c t e m e n t  l a  c o n s t a n t e  de  d i s s o c i a t i o n  - 
du c o m p l e x e  AgC12 s u i v a n t  : 

s o i t  : 

A ~ c ~ ;  e s t  donc  p e u  s t a b l e  comme l e  m o n t r e n t  l e s  c o u r b e s  i = f ( E )  

e t  l a  p o t e n t i o m é t r i e  à c o u r a n t  n u l  v u e s  précédemment .  

Nous o b t e n o n s  u n  t r è s  b o n  a c c o r d  a v e c  l e s  v a l e u r s  données  

p a r  BARDIN ( 1 0 0 1 .  Il f a u t  s i g n a l e r  q u ' e n  r a i s o n  de l a  p r é s e n c e  

de C2H5CN d a n s  son s o l v a n t ,  il p r e n d  p o u r  p o t e n t i e l  n o r m a l  du  
+ 

s y s t è m e  Ag/Ag 0,59 V ( v a l e u r  r e l e v é e  dans l a  b i b l i o g r s p h i e l  au 

l i e u  de  0,47 d é t e r m i n é  e x p é r i m e n t a l e m e n t .  Nos r é s u l t a t s  m o n t r e n t  

que c e  c h o i x  é t a i t  j u d i c i e u x .  

2 - OXYDATION DE L'ARGENT EN PRESENCE DE CHLOROSULFATE DANS LE 

NITRONETHANE. 

P o u r  e f f e c t u e r  c e t t e  é t u d e ,  n o u s  avons  u t i f f s é ,  le c h l o r o s u l -  

f a t e  de  t é t r a é t h y l a m m o n i u m  p r é p a r é  p a r  l a  m é t h o a e  d é c r i t e  a u  d e r -  

n i e r  c h a p i t r e .  Ce s e l  s e r a  supposé  t o t a l e m e n t  d i s s o c i é  dans l a  s u i -  

t e  du  t r a v a i l .  Une é t u d e  c o n d u c t i m é t r i q u ,  en c o u r s ,  m o n t r e  q u e  

( C 2 H 5 I 4  NS03C1 a une  c o n s t a n t e  de d i s s o c i a t i o n  t r è s  v o i s i n e  d e  c e l -  

l e  du  p e r c h l o r a t e  de  t é t r a é t h y l a m m o n i u m  c o n s i d é r g  comme u n  é l e c -  

t r o l y t e  f o r t  p a r  de nombreux  a u t e u r s .  L e s  c o u r b e s  O o n d u c t i m é t r i q u e s  

s o n t  données  en  annexe .  

L e s  c o u r b e s  i = f ( E l  des  s o l u t i o n s  de  c h l o r o s u l f a t e  d e  t é t r a -  

é t h y l a m m o n i u m  en m i l i e u  ( C 2 H 5 I 4  NC1D4 N/10 s o n t  r e p r é s e n t é e s  s u r  
- 3  

l a  f i g u r e  ( I V - 4 )  . L e s  s o l u t i o n s  de  c o n c e n t r a t i o n  i n f é r i e u r e  à ? O  

m o l e / l  en  ( C 2 H 5 I 4  NS03C1. d o n n e n t  l i e u  à une  vague  d ' o x y d a t i o n  r e -  

p r o d u c t i b l e  e t  t r è s  b i e n  d é f i n i e  , d a n s  l e  c a s  d ' é c h a n t i l l o n s  de  

s o l v a n t  de t e n e u r  en eau  t r è s  f a i b l e .  



s o l v a n t  

(C2H514 

(C2H5 '4  

lCZH5 l.4 

s e u l  

N C 1  = 

N C 1  = 

N C 1  = 

OXYDATION DE L'ARGENT EN PRESENCE 3E CHLOROSULFATE 

DE TETRAETHYLAMMONIUM, 

On r e m a r q u e  l o r s  du t r a c é  d e s  c o u r b e s  i = f [ E )  q u e  

. l e  c o u r a n t  l i m i t e  d e  d i f f u s i o n  e s t  p r o p o r t i o n n e l  à l a  c o n c e n t r a t i o n  

e n  c h l o r o s u l f a t e  . l e  p o t e n t i e l  d e  d e m i - v a g u e  n e  v a r i e  p a s  a v e c  l a  c o n c e n t r a t i o n  

( E 1 / 2  = 165  mvl .  . 
C e p e n d a n t  a p r & s  q u e l q u e s  h e u r e s ,  l e s - c o u r b e s  s e  d é p l a c e n t  v e r s  

des p o t e n t i e l s  p l u s  f a i b l e s  e t  se d e f o r m e n t  e n  r a i s o n  d ' u n e  h y d r o l y -  

se l e n t e  d u e  l ' e e u  r g s i d u e l l e  d u  s o l v a n t .  comme n o u s  l e  v e r r o n s  

p a r  l a  s u i t e .  

S u r  l e s  c o u r b e s  t r s c k e s  e n  r e t o u r .  d a n s  l e  s e n s  a n o d i q u e - c a t h o -  

dique on o b s e r v e  l a  r é d u c t i o n  d ' u n  s o l i d e  d k p o s é  sur l ' é l e c t r o d e .  

d e s  p o t e n t i e l s  é q u i v a l e n t s  il c e u x  d e  l a  r é d u c t i o n  d e  AgCl.  Une c o u l o -  

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

t i o n  d e  c h l o r o s u l f a t e  d e  t é t r e k t h y l a m m o n i u m  m o n t r e  q u e  l a  r é a c t i o n  

O l e c t r o c h i m i q u e  consomme un é l e c t r o n  p a r  m o l d c u l e  d e  c h l o r o s u l f a t e .  

Dé p l u s ,  l a  p e s é e  du s o l i d e  r e c u e i l l i  c o n f i r m e  l a  f o r m a t i o n  d ' u n e  

m o l é c u l e  d e  c h l o r u r e  d ' a r g e n t  p a r  i o n  ~ 0 ~ ~ 1 -  d i s p a r u .  



S i  l ' o n  s u p p o s e ,  p a r  a n a l o g i e  a v e c  s o n  Çomportement  d a n s  l e  

8 u l f o l e n e  oh i l  e s t  e n t i a r e m e n t  d i s s o c 1 6  ( 1 6 1 1  e n  S03 e t  S O ~ C ~ - .  

q u e  l e  c h l o r o d i s u l f a t e  l ' e s t  a u s s i  d e n s  l e  n i t r o m e t h a n e  ( b i e n  q u '  

on n e  p u i s s e  l e  p r o u v e r  d i r e c t e m e n t :  e n  r a i s o n  d e  sa  t r o p  f a i -  

b l e  s o l u b i l i t 6 1  l e s  r é s u l t a t s  p r 8 c B d e n t s  m o n t r e n t  q u e  l ' o x y d a t i o n  

d e  l ' a r g e n t  en  p r e s a n c e  d e  c h l o r o s u l f a t e  s ' e f f e c t u e  s u i v a n t  : 

L I Q c r i t u r e  d e  l ' é q u i l i b r e  ( I V - 8 1  e s t  c o n f i r m é e  p a r  l o t i t u d e  

de  l a  t r a n s f o r m é e  l o g a r i t h m i q u e  d e s  c o u r b e s  i = f I E l  o b t e n u e s  f i g u r e  

[ I V - 5 )  8 

ANALYSE RATHEMATIQUE DE LA 

COURBE 4 DE LA FIGURE ( I V - 4  ) 

En e f f e t ,  l ' a n a l y s e  m a t h é m a t i q u e  r 4 v 8 l e  q u e  l a  f o n c t i o n  l o g  1 

i s ~ 3 ~ l - i  

oh isOJC1- r e p r 6 s e n t e  l ' i n t e n s i t é  du  c o u r a n t  l i m i t e  d e  d i f f u s i o n  

de'SOJC1' . v a r i e  l i n t 2 a i r e m e n t  e n  f o n c t i o n  d u  p o t e n t i e l .  La p e n t e  

d e  l a  d r o i t e .  6 g a l e  à 0.059 v  p a r  u n i t 6  d e  l o g a r i t h m e  m o n t r e  q u e  l e  

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

Dans l e  n i t r o m é t h a n e ,  l e  c h l o r o s u l f a t e  s e  c o m p o r t e  d o n c  comme 

un d o n n e u r  f a i b l e  d e  c h l o r u r e .  



Comme dans l e  c a s  d e  l ' 6 t u d e  d u  systgme Ag/AgCl, nous avons 
p r 6 f é r 6  e f f e c t u e r  l e s  c a l c u l s  d e s  c o n s t a n t e s  [ p o t e n t i e l  normal e t  

c o n s t a n t e  d ' é q u i l i b r e 1  B p a r t i r  des  r 6 s u l t a t s  ob tenus  p a r  p o t e n t i o -  
m e t r i e  B couran t  n u l .  

La courbe potent iorn6tr ique de dosage d'une s o l u t i o n  de ch lo ro -  

s u l f a t e  en mil ieu  [ C 2 H 5 I 4  NC104 N/10 p a r  une s o l u t i o n  do pe rch lo ra -  
t e  d ' a r g e n t  e s t  r ep ré sen t6e  sur l a  f i g u r e  ( T V - 6 1 .  

F I G c  (IV - 6 )  

DOSAGE D'UNE SOLUTION DE 
CHLOROSULFATE DE T~TRAB-  
THY LAMMON 1 UM (2 ,1ow2 M) PAR 

AgCIQ4 

La r 4 a c t i o n  e s t  l a  s u i v a n t e  t 

~ 0 ~ ~ 1 -  + A~~ F -.. ~ g ~ l  + S O ~  [IV-91 
-7 

Le p o t e n t i e l  p r i s  p a r  l ' b l e c t r o d e  i n d i c a t r i c e  au cou r s  d e  1s r 6 e c t i o n  

( I V - Q I  e s t  de l a  forme : 
. 

E - E i  + 0,059 log  Y -  

. 1 s o ~ c 1 - 1  

S03 
P1 é t a n t  l e  p r o d u i t  de s o l u b i l i t 6  d u  c h l o r u r e  d ' a r g e n t  et'KSOSC1- la  

c o n s t a n t e  de  l ' é q u i l i b r e  : 



Le p o t e n t i e l  n o r m a l  E: d é t e r m i n é  p a r  1 1 6 t u d e  d e  l a  f o n c t i o n  

E = f l o g  X a v e c  x  = f r a c . t i o n '  d e  S O g  f o r m é  , f i g u r e  
( 1 - X I  

( I V - 6 1  e s t  é g a l  à E: = 0 , 1 8 6  v ( r a m e n 6  3 u n e  f o r c e  i o n i q u e  n u l l e ) .  

La c o n s t a n t e  d e  l ' é q u i l i b r e  ( I V - 1 0 1  e s t  a i n s i  t r o u v é e  $ g a l e  à : 

C e t t e  c o n s t a n t e  e s t  s u p é r i e u r e  à l e  v a l e u r  du  p r o d u i t  d e  s o l u -  

b i l i t 4  d e  AgCl ,  on n e  p e u t  d o n c  e s p è r e r  p r 6 p a r e r  l e  c h l o r o s u l f a t e  

d ' a r g e n t  d a n s  c e  s o l v a n t .  

Les r é s u l t a t s  o b t e n u s  à p a r t i r  d e s  c o u r b e s  i = f [ E l  e t  p a r  po -  

t e n t i o m é t r i e  à c o u r a n t  n u l  s o n t  e s s e z  c o n c o r d a n t s .  Nous t r o u v o n s  en 

e f f e t  : 

l ' é c a r t  o b s e r v é  p o u v a n t  ê t r e  e x p l i q u é  p a r  l e  f e i t  q u e  l e s  c o n s t a n t e s  

d e  d i f f u s i o n  d e s  e s p & c e s  S 0 3  et ~ 0 ~ ~ 1 -  n e  s o n t  p r o b a b l e m e n t  p a s  Bga-  

l e s  e t  q u e  d e  p l u s  l e s  c o u r b e s  i = f ( E 1  p e u v e n t  ê t r e  d é p l a c é e s  p a r  

u n e  1 6 g & r e  h y d r o l y s e .  C ' e s t  d a n s  l e  b u t  d e  d i f f é r e n c i e r  n e t t e m e n t  l e  

c o m p o r t e m e n t  d e  l ' i o n  ~ 0 ~ ~ 1 -  d e  c e l u i  d e  ses  p r o d u i t s  d ' h y d r o l y s e  

( H C l  e t  H S O ~  1 q u e  n o u s  a v o n s  e n t r e p r i s  l ' e t u d e  d e s  s o l u t i o n s  d e  H C 1 .  

3 - OXYDATION DE L'ARGENT EN PRESENCE DE C H L O R U R E  D'HYDROGENE 

D A N S  LE NITROMETHANE - ECHELLE DE pC1,  

L e s  c o u r b e s  i = f l E 1  d e s  s o l u t i o n s  d e  c h l o r u r e  d ' h y d r o g h n e  e n  



m i l i e u  [C2H514 N C I O q  N / 1 0  donnees s u r  l a  f i g u r e  [IV-71 s o n t  t r h s  

b i e n  d d f i n i e s  e t  l e  p o t e n t i e l  de demi vague ne v a r i e  p a s  avec  l a  con- 

c e n t r a t i o n .  

FIG, ( I V  - 7 )  

-200 - 100 IO fou 200 300 400 500 Emv 

Les c o u r a n t s  l i m i t e s  de d i f f u s i o n  s o n t  p r o p o r t i o n n e l s  B l e  con-.  

~ e n t r s t i o n ,  s i  l e  t r a c 6  d e  deux courbes  S U C C ~ S S I V ~ S  n e e s t  pas  t r o p  
Blo ign6  dans  l e  temps en r a i s o n  d e  l a  v o l a t i l i t 6  du c h l o r u r e  d p h y d r o -  

gane  . La r 6 a c t i o n  d l e c t r o c h i m i q u e ,  q u i  s e  p r o d u i t  à l ' d l e c t r o d e  

i n d i c a t r i c e ,  l i b è r e  des  p r o t o n s  q u i  s o n t  complexés p a r  l a  base f a i -  

b l e  CIO; . Le p o t e n t i e l  e s t  donc- f o n c t i o n  d u  A pKA e n t r e  H C 1 0 4  e t  

H C l a  

L e B q u l l i b r e  m i s  en j e u  e s t  .donc : 

-b - 
H C l  + 12104 + Ag c AgCl + H E 1 O 4  + e  [ I V - 1 1  1  

1 1. 
( H C I O q  e s t  S U P P O S ~  t rès  peu d i s s o c i 6  s u r t o u t  en p rPsence  d 'un  

e x c a s  d e  Cl04 1 .  



Le courbe obtenue en p o t e n t i o m é t r i e  21 c o u r a n t . n u 1  e s t  donne8 s u r  le 

f i g u r e  [IV-81. 

DOSAGE D'UNE SOLUTION DE 

CHLORURE D'HYDROGENE (2.109 MI 
PAR AgC104 

1 .  Le p o t e n t i e l  de l R 6 l e c t r o d e  d ' a r g e n t  e s t  de l a  forme 

( H C 1 O 4 1  
E = E i  + 0 , 0 5 9  log  

P, é t a n t  l e  p rodu i t  de s o l u b i l i t é  d u  c h l o r u r e  d ' a r g e n t  

' ~ ~ 1 0 ~  l a  c o n s t 8 n t e . d '  e c i d i t 6  de l ' a c i d e  pe rch lo r ique  

' H C ~  l a  c o n s t a n t e  d ' a c i d i t é  de. l ' a c i d e  ch lo rhydr ique  

L'6tude de l a  courbe [ f i g .  ( I V - 8 1 1  condu i t ,  en t e n a n t  compte 

d e  l a  c o n c e n t r a t i o n  e n  p e r c h l o r a t e  e t  en remenant ZI f o r c e  i on ique  n u l -  

le, B : 



Ce d e r n i e r  r é s u l t a t  e s t  e n  p a r f a i t  a c c o r d  a v e c  l e  A pK e n t r e  

H C 1  e t  HC104 d é j b  o b t e n u  a u  c h a p i t r e  I II  IA pK = 1 0 , O l .  

L ' é t u d e  d e  l ' o x y d a t i o n  d e  l ' a r g e n t  en  

p r é s e n c e  d e  d i f f é r e n t s  " c o m p l e x e s  du c h l o -  

r u r e "  nouç  p e r m e t  d l & t a b l i r  u n e  é c h e l l e  d e  

pC1 d a n s  l e  n i t r o m é t h a n e  ( f i g .  IV-91 . Le 

c h l o r u r e  d ' h y d r o g è n e  e s t  un d o n n e u r  d e  C I -  
. - 

p l u s  f o r t  q u e  S O ~ C ~  [ d a n s  n o s  c o n d i t i o n s  

o p t S r a t o i r e ç ,  c ' e s t  à d i r e  en  p r é s e n c e  de. 

p e r c h l o r a t e ) ,  c e  q u i  r e v i e n t  B d i r e  q u e  
+ 

1 e s t  p l u s .  c o m p l e x é  p a r  S03 q u e  p a r  ii 

d a n s  l e  m i l i e u .  La f a i b l e  d i s s o c i a t i o n  d e  

l ' i o n  ~ 0 ~ ~ 1 -  e n  S 0 3  e t  C I -  a p e r m i s  l e  

m i s e  a u  p o i n t ,  eu  l a b o r a t o i r e ,  d ' u n e  m e t h o -  

d e  d e  d o s a g e  d 'o lBums  s u l f u r i q u e s  b  l ' a i d e  

d ' u n e  s o l u t i o n  d e  c h l o r t i r e  ( 5 2  1 .  

La c o m p a r a i s o n  d e s  f o r c e s  i n t r i n s è q u e s  

d e s  a c i d e s  d e  Lewis  H' e t  S a 3  e x i g e r a i t a  l ' u -  

t i l i s a t i o n  d ' u n  é l e c t r o l y t e  n e  p o s s é d a n t  

F I G  ( I V  - 9 )  
p a s  d e  p r o p r i é t B  b a s i q u e .  En e f f e t ,  l e  pou- 

v a i r  d o n n e u r  d e  c h l o r u r e  d e  H C 1  e s t  I f 6  a u  

ECHELLE PCI c a r a c t è r e  b a s i q u e  d e s  e s p è c e s  p r é s e n t e s .  
A i n s i  s i  l ' o n  t r a c e  l a  c o u r b e  i n t e n s i t é - p o -  

t e n t i e l  d e  l ' o x y d a t i o n  d e  l ' a r g e n t  e n  p r é -  

s e n c e  d e  H C 1  d a n s  un m i l i e u  c o n t e n a n t  une  

b o s e  p l u s  f o r t e  q u e .  C l 0 4  t e l l e  q u e  HSO; on o b s e r v e  un d é p l a c e m e n t  

trBs n e t  d e  l a  v a g u e  d ' o x y d a t i o n . v e r s  l e s  p o t e n t i e l s  n é g a t i f s  ( f i g .  

L n O q u i l i b r e  m i s  e n  j e u  e s t  a l o r s ,  d a n s  l e  c a s  ou H S O ~  n ' e s t  p a s  e n  

e x c B s  : 

e t  d a n s  l e  c a s  d ' u n  e x c è s  d e  s u l f a t e  a c i d e  : 

+ - 
H C l  + 2 ~ ~ 0 4  + Ag + AgCl + H2S04 , H S O ~  + e ( I V - 1 3 1  

Y - 



- 80 - 
en supposant l'absence d'h6t6roconjugeison. 

H C l  + HSO; 

FIG, ( I V  -10) - 
Un tel dkplacement du HSO; est &galament observe lors de l8hydro- 

lyse partielle d u  chlorosulfate fig. (IV-111 , l'hydrolyse s'sffgc- 

tuant selon : 

$ 5 0 ~ ~ 1 -  + H20 -y. ~ ~ 0 4  + HCl [IV-141 

et Justifie donc le déormation des courbes i = f [ E l  si ces dernières 

sont tracées après quelques heures d'sttonte, 

HYDROLYSE P A R T I  E L L E  DU CHLOROSULFATE 6 



4 - D E T E R M I N A T I O N  D U  POUVOIR SULFONANT DE L ' A C I D E  CHLOROSULFURI- 

QUE DANS L E  N I T R O M E T H A N E .  

Le p o u v o i r  s u l f o n a n t  d e  l ' a c i d e  c h l o r o s u l f u r i q u e  p e u t  ê t r e  

d é t e r m i n é  i n d i r e c t e m e n t  à p a r t i r  d e  l a  c o n s t a n t e  de d i s s o c i a t i o n  

de  l ' i o n  c h l o r o s u l f a t e  e t  du ApK e n t r e  HS03C1 e t  H C 1 .  E n  e f f e t ,  

l a  c o n s t a n t e  d e  l ' é q u i l i b r e  

p e u t  s ' é c r i r e  : 

~ " 3  é t a n t  l a  c o n s t a n t e  d e  d i s s o c i a t i o n  d u  c h l o r o s u l f a t e  e t  
so3c1- 

K ~ ~ ~ 3 ~ 1 ,  K ~ ~ l  
l e s  c o n s t a n t e s  d ' a c i d i t é s  r e s p e c t i v e s  de  HS03C1 e t  

Les  r é s u l t a t s  o b t e n u s  précédemment  c o n d u i s e n t  à 

L ' a c i d e  c h l o r o s u l f u r i q u e ,  a  donc  u n  p o u v o i r  s u l f o n a n t  beaucoup  

p l u s  f o r t  que  c e l u i  de  s e s  s e l s .  Nous t r o u v o n s  une v a l e u r  de 

~ " 3  t r è s  p r o c h e  d e  c e l l e  d é t e r m i n é e  p a r  RICHARDS e t  W O O L F  
HS03C1 

( 3 0  q u i  o b t i e n n e n t  p a r  d e s  m e s u r e s  c a l o r i m é t r i q u e s  , l a  v a l e u r  

, o - 5 , 3  p o u r  l ' a c i d e  p u r .  

Le n i t r o m é t h a n e  i n t e r v i e n t  donc  t r è s  peu s u r  l ' é q u i l i b r e  de  d i s -  

s o c i a t i o n  d e  HS03C1 e t  s e  r é v è l e  ê t r e  u n  t r è s  bon s o l v a n t  p o u r  l ' é -  

t u d e  d e s  s u l f o n a t i o n s  s p é c i f i q u s s  d e  l ' e c i d e  c h l o r o s u l f u r i q u e .  

-+ 
5 - CAS PARTICULIER DE L ' E Q U I L I B R E  2HS03C1 f H S04+S02C12 2 



Le c o m p o r t e m e n t  d e  l ' a c i d e  c h l o r o s u l f u r i q u e  s ' e x p l i q u e  e n  

p a r t i e  p a r  l e s  é q u i l i b r e s  é k u d i é s  p r é c é d e m m e n t ,  c ' e s t  à d i r e  : 

M a i s  un  a u t r e  é q u i l i b r e ,  r e n d a n t  c o m p t e  e n  p a r t i c u l i e r  d e  

l ' i m p o s s i b i l i t é  d e  p u r i f i e r  l ' a c i d e  c h l o r o s u l f u r i q u e  p a r  d i s t i l -  

l a t i o n  i n t e r v i e n t  : 

La c o n s t a n t e  d e  c e t  é q u i l i b r e ,  d a n s  l e  c a s  d e  l ' a c i d e  p u r ,  

- 2 , 8  lr 1 , 7  e s t  c o n n u e  
K ( ~ ~ - 1 8 3  

= 1 0  ( 3 0  1 .  Ce s e r a i t  d o n c ,  d ' u n  

p o i n t  d e  v u e  p u r e m e n t  t h e r m o d y n a m i q u e ,  l ' é q u i l i b r e  p r é p o n d é r a n t  d e  

d i s s o c i a t i o n  d e  HS03C1. N a i s  e n  f a f t ,  l a  c i n é t i q u e  e s t  t r è s  l e n -  

t e  ( 3 4 ' 1  e t  i l  n ' i n t e r v i e n t  p r a t i q u e m e n t  p a s  à t e m p é r a t u r e  o r d i -  

n a i r e .  N o u s  a v o n s  v o u l u  v é r i f i e r  q u ' i l  e n  é t a i t  d e  même a u  s e i n  

d u  n i t r o m é t h a n e .  Nous  a v o n s ,  d a n e  c e  b u t ,  é t u d i é  l ' a c t i o n  d u  

p e r c h l o r a t e  d ' a r g e n t  s u r  l e  m é l a n g e  : H2S04 + S 0 2 C 1 2  - l ' a c i d e  

s u l f u r i q u e  é t a n t  e n  e x c è s  - e n  m i l i e u  [C2H514  NC104 N / l O .  Le 

s y s t è m e  é l e c t r o c h i m i q u e  mis e n  j e u  s e r a i t  d o n c  l e  s u i v a n t  : 

é q u i l i b r e  à p a r t i r  d u q u e l  n o u s  p o u v i o n s  e s p è r e r  o b t e n i r  l a  v a l e u r  

d e  l a  c o n s t a n t e  K ( I V - 1 8 1 .  E n  e f f e t ,  l e  p o t e n t i e l  p r i s  p a r  l ' é l e c -  

t r o d e  d ' a r g e n t  e s t  d e  l a  f o r m e  : 

2  
[ H 2 S 2 0 7 )  (HC1041  2  

E = EE + 0 , 0 2 9  l o g  

d ' o ù  l ' o n  p e u t  t i r e r  : 



- - - 
log K t ~ ~ - 1 8 )  

- + 2  l o g  
O ,  0 2 9  Sa, 

J 
( l a  c o n s t a n t e  r e l a t i v e  a u  p o u v o i r  s u l f o n a n t  d e  l ' a c i -  

KH2sZ07 

d e  d i s u l f u r i q u e  e s t  d é t e r m i n é e  p l u s  l o i n ) .  

M a i s  c e t  é q u i l i b r e  s ' e s t  r é v é l é  ê t r e  t r è s  l e n t ,  n o u s  n ' a v o n s  

P u ,  même a p r è s  p l u s  d e  d e u x  j o u r s  d ' a t t e n t e ,  o b t e n i r  d e  v a l e u r s  

s t a b l e s  d e  p o t e n t i e l .  A i n s i ,  comme d a n s  l e  c a s  d e  l ' a c i d e  p u r ,  

l ' é q u i l i b r e  ( I V - 1 8 1  n ' i n t e r v i e n t  p r a t i q u e m e n t  p a s  d a n s  CH3N02 d a n s  

l e s  c o n d i t i o n s  o u  n o u s  a v o n s  t r a v a i l l é  e t  n e  g ê n e  d o n c  p a s  l a  d é -  

t e r m i n a t i o n  d e s  p o u v o i r s  a c i d e  e t  s u l f o n a n t  d e  HS03Cl .  

6 -  OETERMINATION D U  POUVOIR SULFONANT D E  L'ACIDE OISULFURIQUE 

DANS LE NITROMETHANE - ECHELLE DE p S 0 3 .  

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

c i d e  c h l o r o s u l f u r i q u e  e t  d e  s e s  s e l s ,  à c e l u i  d ' u n  a u t r e  a g e n t  d e  

s u l f o n a t i o n  u t i l i s é  c o u r a m m e n t ,  l ' a c i d e  d i s u l f u r i q u e  q u i  e s t  l ' o -  

l é u m  à 4 4 , 9  % e n  p o i d s  d e  S 0 3 .  

L ' é q u i l i b r e  à e n v i s a g e r  e s t  : 

a v e c  

L ' a c i d e  c h l o r o s u l f u r i q u e  p o u v a n t  ê t r e  p r é p a r é  p a r  l a  r é a c t i o n  : 



c e  q u i  i n d i q u e  q u e  H2S2U7 e s t  u n  m e i l l e u r  d o n n e u r  d e  S 0 3  q u e  

HS03C1, n o u s  p o u v o n s  a c c é d e r  à l a  c o n s t a n t e  

KS03 

H2S207 

p a r  l e  même t y p e  d e  r é a c t i o n  t r a n s p o s é e  au  c h l o r u r e  : 

C e t t e  r é a c t i o n  du c h l o r u r e  su r  H2S207 n e  p o u v a n t  ê t r e  q u ' u n e  

r é a c t i o n  d ' é c h a n g a  d e  S 0 3  e t  non l a  r é a c t i o n  a c i d e  b a s e  

- +- 
H2s207  + C l  + HS20; + H C l  ( I V - 2 3 1  

En e f f e t  l a  c o n s t a n t e  d e  c e t t e  d e r n i è r e  r é a c t i o n  e s t  é g a l e  à : 

S i  l ' o n  c a l c u l e  l e  r a p p o r t  : 
K ( ~ ~ - 2 2 1  i l  v i e n t  : 

K 
s03 
HÇ03C1 

K [ ~ ~ - 2 2 1  - - = 1 0  8 ' 3  ( l ' é g a l i t é  a v e c  K 
[ I V - 2 3 1  

e s t  f o r -  
K ( I V - 2 1  1  KS03 

t u i t e ) , c e  q u i  r e v i e n t  à d i r e  q u e  l a  c o n s t a n t e  d e  l a  r é a c t i o n  

[ I V - 2 2 1  e s t  t r è s  s u p é r i e u r e  $ 1 0  8 , 3  p u i s q u e  l a  r é a c t i o n  ( I V - 2 1  1 

e s t  t r è s  f o r t e m e n t  d é p l a c é e  v e r s  l a  d r o i t e .  A i n s i ,  l a  r é a c t i o n  

du c h l o r u r e  s u r  H2S207 d o i t  c o n d u i r e  au  c h l o r o s u l f a t e .  

Nous a v o n s  d o n c  é t u d i é  l ' a c t i o n  du c h l o r u r e  d e  t é t r a é t h y -  

lammonium sur  l ' a c i d e  d i s u l f u r i q u e .  La c o u r b e  p o t e n t i o m é t r i q u e  

à c o u r a n t  n u l ,  o b t e n u e  à l ' é l e c t r o d e  d ' a r g e n t  e s t  r e p o r t é e  s u r  l a  

f i g u r e  ( I V - 1 2 1  



DOSAGE D'UNE SOLUTION D'ACIM 

Di SULFURIQUE (13.10-~ MM) 

PAR (C2H5)qNCI 

N o u s  o b s e r v o n s  b i e n  un s a u t  d e  p o t e n t i e l  p o u r  l e  r a p p o r t  

( H ~ S ~ O ~ I / I C ~ - I  = 1 et l e s  p o t e n t i e l s  o b t e n u s  a p r 8 s  1 ' 8 q u i v a l e n c e  

c o r r e s p o n d e n t  a l a  r 6 a c t i o n  du  c h l o r u r e  s u r  l ' a c i d e  s u l f u r i q u e .  Le 

s y s t è m e  é l e c t r o c h i m i q u e  mis en j e u  e s t  : 

l a  l o i  d e  N e r n s t  a p p l i q u é e  à P e t  6 q u i l i b r e  s ' é c r i t  : 

ter,S2071 
E = E i  4 0 . 0 5 9  l o g  

Le p o t e n t i e l  n o r m a l  E 6  p o u v a n t  ê t r e  mis s o u s  l a  f o r m e  : 

b 
Les  c a l c u l s  c o n d u i s e n t  : 



L 8 e c i d e  d i s u l f u r i q u e  e s t  donc b i e n  un m e i l l e u r  a g e n t  s u l f o n a n t  

que l ' a c i d e  c h l o r o s u l f u r i q u e  dans  l e  n i t r o m é t h a n e .  La v a l e u r  

sD3 

KH2s207 
1 f 2  e s t  t r è s  proche  de c e l l e  o b t e n u e  p a r  CERFONTAIN 

[ 321 d a n s  l ' a c i d e  s u l f u r i q u e  [ k s03 Q 10-o, 7 1 

Les d i f f é r e n t s  donneurs  de S03 é t u d i . 4 ~  dans  l e  n i t r o m é t h a n e  peu- 

v e n t  B t r e  c l a s s B s  sur une é c h e l l e  de pSO3 d o n t  l ' o r i g i n e  e s t  (S031=l  

[ f i g u r e  IV-131. 

Le n i t r o n B t h a n e  s o l v a t a n t  peu l e s  e s p è -  

c e s  mises  en s o l u t i o n  n ' i n t e r v i e n n e n t  p r a -  

t i quemen t  p a s  sur  l e s  6 q u i l i b r e s  de d i s s o -  

c i a t i o n .  Les v a l e u r s  d e s  c o n s t a n t e s  

K S03 e t  ~ " 3  d a t e r m i n é e s  dans  
HSOgCl H2S207 

n o t r e  s o l v a n t  s o n t  t r & s  peu d i f f b r e n t e s  de  

c e l l e s  t r o u v e e s  pour  l e s  a c i d e s  p u r s  : 

(~"3 = 10 
-5*3 ' 1 

( 3 0  1 e t  
HS03C1 

a qo-f fJ  [ 3211 ou en s o l u t i o n  

'2'2'7 

dans l e  s u l f o l s n e .  

(ICç03 = 10 - 4 , 2  e t  K so 3 a10'7 r 4 5  

HS03C1 
FIG, ( I V  -13) H2Ss07 

ECHELLE DE pSo3 
( 1 6 2 ) I .  

L ' é c h e l l e  o b t e n u e  dans  l e  n i t r o m é t h a n e  

e s t  donc une bonne r e p r é s e n t a t i o n  d u  p o u v o i r  

s u l f o n a n t  r e l a t i f  d e s  d i f f g r e n t e ç  e s p è c e s  é t u d i é e s .  Nous compl6tons  

a c t u e l l e m e n t  c e t t e  é c h e l l e ,  dans l e  b u t  d ' a v o i r  u n  o u t i l  de t r a v a i l  

t r è s  i n t e r a s s a n t  l o r s  de  p r é v i s i o n s  de r é a c t i o n s  de s u l f o n a t i o n .  



C H A P I T R E  V 

QUELQUES A P PLICATIONS DES POUVOIRS ACIDE ET SULFONANT 

DE L'ACIDE CHLOROSULFURIQUE D A K S  LE N I T R O M E T H A N E  

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

d e  c h l o r o s u l f u r i q u e  e s t  r e l a t i v e m e n t  f o r t  d a n s  l e  n i t r o m é t h a n e .  Dans  

c e  s o l v a n t ,  l a  p r d p a r a t i o n  d e s  c h l o r o s u l f a t e s  d o i t  ê t r e  f a c i l e ,  d e  

meme q u e  c e l l e  d e s  h y d r o g d n o d i s u l f a t e s ,  d e s  d i s u l f a t e s  ... e t c .  

De p l u s ,  l e s  a c i d e s  c h l o r o s u l f u r i q u e  e t  d i s u l f u r i q u e  s o n t  n e t -  

t e m e n t  p l u s  f a r t s  q u e  l e u r s  p r o d u i t s  d ' h y d r o l y s e  H s S 0 4 ,  l ' e a u  p e u t  

d o n c  Etre u t i l i s S e  comme a g e n t  t i t r a n t .  

E n f i n ,  l ' a c i d e  c h l o r o s u l f u r i q u e  & t a n t  un bon a g e n t  s u l f o n a n t ,  

n o u s  a v o n s  t e n t é  d e  p r é p a r e r  un t é t é r o p o l y a n i o n  H ~ P D ~ S O ;  . 

1 - PREPARATION DE CHLOROSULÇATES E T  DE D I S U L F A T E S  DANS CH3N02 

P o u r  1 - t u d e  p o t e n t i o m é t r i q u e  d e s  s o l u t i o n s  d ' a c i d e  c h l o r o s u l f u -  

r i q u e  d a n s  l e  n i t r o m é t h a n e ,  n o u s  a v o n s  u t i l i s é  p r i n c i p a l e m e n t  l a  p y r i -  



d i n e  comme a g e n t  t i t r a n t .  Nous  a v o n s  m o n t r é  q u e  l e  r é a c t i o n  d e  

C 5 H 5 N  s u r  HSOgCl s ' e f f e c t u e  e n  d e u x  é t a p e s  : l ' u n e  c o r r e s p o n d a n t  

a u  r a p p o r t  C5H5N/HS03C1 = 1 e t  l ' a u t r e  a u  r a p p o r t  C5H5N/HS03C1 = Z .  

N o u s  a v o n s  d o n c ,  d a n s  l e  b u t  d e  s y n t h é t i s e r  l e  c h l o r o s u l f a t e  d e  p y r i -  

d i n i u m  p r é p a r e  u n e  s o l u t i o n  t r è s  c o n c e n t r é e  c o r r e s p o n d a n t  a u  r a p p o r t  

C5H5N/HS03C1 = 1. L a  s o l u t i o n  d e  p y r i d i n e  e s t  a j o u t 6 e  à l a  s o l u t i o n  

d e  HS03Cl  a f i n  d ' é v i t e r  l a  f o r m a t i o n  d u  c o m p o s é  S03C5H5N. Le s o l v a n t  

é t a n t  e n s u i t e  é l i m i n Q  p a r  s i m p l e  é v a p o r a t i o n  s o u s  v i d e ,  l e  s o l i d e  

r é c u p é r é  e s t  r e d i s s o u t  d a n s  C > O C l s  a f i n  d e * t r a n s f o r m e r  l e s  t r a c e s  d ' h y -  

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

c h l o r o s u l f a t e  ( 1 6 3 1 , L e  c h l o r u r e  d e  t h i o n y l e  e s t  é l i m i n é  s o u s  v i d e .  

Le s o l i d e  o b t e n u ,  t r è s  s o l u b l e  d a n s  C H 3 N 0 2  e t  SQC12 a  6 t é  carat*- 

t é r i s é  comme 6 t a n t  l e  c h l o r o s u l f a t e  d e  p y r i d i n i u m ,  p a r  a n a l y s e  c h i m i -  

q u e  e t  p a r  s p e c t r o m 6 t r i e s  i n f r a  r o u g e  e t  Raman [ a n n e x e  e x p 6 r i m e n t a l e l .  ' 

L ' u t i l i s a t i o n  d ' u n e  a u t r e  b a s e ,  t e l l e  q u e  l e  c h l o r u r e  d e  t é t r a é -  

t h y l a m m o n i u m ,  n o u s  s p e r m i s  d e  p r é p a r e r  l e  c h l o r o s u l f a t e  d e  t 6 t r e é t h y l -  

ammanium d o n t  l ' 6 t u d e  e s t  d o n n é e  e n  a n n e x e .  

La même m é t h o d e  d e  p r é p a r a t i o n  a  é t é  u t i l i s é e  p o u r  o b t e n i r  l e  

d i s u l f a t e  n e u t r e  d e  p y r i d i n i u m  e t  l ' h y d r o g 6 n o d i s u l f a t e  d e  p y r i d i n i u m .  

Le c h l o r u r e  n e  p e u t  d a n s  c e  c a :  ê t r e  u t i l i s é  comme b a s e ,  comme n o u s  

l ' a v o n s  v u  a u  c h a p i t r e  p r é c é d a n t .  En e f f e t ,  l e  c h l o r u r e  c o u p e  l a  

m o l é c u l e  d ' a c i d e  d i s u l f u r i q u e ,  p o u r  d o n n e r  l ' i o n  c h l o r o s u l f a t e .  L ' a n a -  

l y s e  c h i m i q u e  e t  1 1 6 t u d e  i n f r a  r o u g e  s o n t  d o n n é e s  e n  a n n e x e .  

C e t t e  m b t h o d e  d e  p r é p a r a t i o n ,  b a s 6 e  s u r  l a  r e l a t i v e  i n e r t i e  c h i -  

m i q u e  d u  n i t r o m é t h a n e  v i s  .3 v i s  d e  s u l f o n a n t s  f o r t s  e t  s u r  s o n  é l i m i -  

n a t i o n  f a c i l e ,  p e u t  ê t r e  é t e n d u e  à l a  p r é p a r a t i o n  s i m p l e  d ' a u t r e s  

c h l o r o s u l f a t e s ,  d i s u l f a t e s ,  s u l f a t e s  ... e t c  s o l u b l e s  d a n s  CH3N02 e t  

e n  p a r t i c u l i e r  les  d é r i v é s  d u  s o u f r e  V I  à c a t i o n  o r g a n i q u e  

2  - HYDROLYSE DES ACIDES CHLOROSULFURIQUE E T  DISULFURIQUE - 

Les a c i d e s  c h l o r o s u l f u r i q u e  e t  d i s u l f u r i q u e  r é a g i s s e n t  q u a n t i t a -  

t i v e m e n t  s u r  l ' e a u  s e l o n  : 



HSO Cl + H20 + 
3 

H2S04 + HCl 

et H2S207 + H20 + 2 H2S04 

les ApK entre HSO3C1 et H2SD4 [l'aciditB de HC1 est nBgligeable1 et 

entre H2S207 et H2S04 Otant Bgaux 4.8 rendent possible le dosage 

p a r  l'eau, si I w o n  suppose que H2S04 ne-donne pas lieu des associa- 

tions, hypothase vraisemblable p u i s q u e ~ ~ ~ O ~ .  n'est pas prhsent 

d a n s  la solution. 

Emv ...1 Les courbes potentiométriques obtenues lors des 

dosages à 1'6lectrode de verre a remplissage de mer- 

cure, des acides chlorosulfurique et disulfurique par 

LEMENT HYDRO- 

VERRE A REMPLISSAGE 



N o u s  o b s e r v o n s  : 

. Une d é c r o i s s a n c e  p r o g r e s s i v e  d e s  p o t e n t i e l s  c o r r e s p o n d a n t  r e s -  

p e c t i v e m e n t  a u x  r é a c t i o n  [ V - I l  e t  ( V - 2 1 ,  c ' e s t  à d i r e  a u  p a s s a g e  

à u n  a c i d e  p l u s  f a i b l e .  

. Une b r u s q u e  a u g m e n t a t i o n  d e s  p o t e n t i e l s  s e  t r a d u i s a n t  p a r  u n  

p o i n t  d e  r e b r o u s s e m e n t  l o r s  d e  l a  n e u t r a l i s a t i o n  t h é o r i q u e  d e  l ' a -  

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

C e  p o i n t  d e  r e b r o u s s e m e n t  c o r r e s p o n d  a u  p a s s a g e  d u  s o l v a n t  a n h y d r e  

a u  s o l v a n t  c o n t e n a n t  d e s  t r a c e s  d ' e a u .  Le d o s a g e  d ' a c i d e s  f a c i l e -  

m e n t  h y d r o l y s a b l e s  p a r  u n e  s o l u t i o n  d ' e a u ,  s u i v i  p a r  p o t e n t i o m é t r i e  

à l ' é l e c t r o d e  d e  v e r r e  m e t  b i e n  e n  é v i d e n c e  l ' i m p o r t a n c e  d e  l a  p r é -  

s e n c e  d ' e a u  d a n s  l a  p a r o i  d e s  é l e c t r o d e s ,  p h é n o m è n e  c o n n u  d e p u i s  

f o r t  l o n g t e m p s .  En e f f e t  d è s  1 9 0 9  , HABER e t  KLEMENSIEWICZ ( 1 6 4  1  

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

b o n s  r é s u l t a t s  : e n  1 9 3 1 ,  MAC INNES e t  DELCHER ( 1 6 5 )  m o n t r e n t  q u e  

q u e  l a  r é s i s t a n c e  d e  l a  . l a r o i  d e  v e r r e  a u g m e n t e  d e  2 3 0  % a p r è s  un 

s é j o u r  d e  d i x  j o u r s  s u r  a n h y d r i d e  p h o s p h o r i q u e .  M a i s  l e  r ô l e  d e  

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

l e c t r o d e  d e  v e r r e  r e s t e  e n c o r e  d a n s  s o n  m é c a n i s m e  t o u t  a u  m o i n s  , 
s u j e t  à c a u t i o n .  La b r u s q u e  a u g m e n t a t i o n  d e s  p o t e n t i e l s  o b s e r v é e  

s u r  l e s  c o u r b e s  d e  t i t r a g e  p e u t  s ' e x p l i q u e r  p a r  u n e  d i f f é r e n c e  d e  

" s é l e c t i v i t é "  d e  l ' é l e c t r o d e  a u  v o i s i n a g e  d u  p o i n t  d ' é q u i v a l e n c e  

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

s i b l e m e n t  l a  r é s i s t a n c e  e t  l e  p o t e n t i e l  d ' a s y m é t r i e .  

Ce p h é n o m è n e  e s t  é g a l e m e n t  o b s e r v é  d a n s  l e  s u l f o l a n e  e t  d a n s  

l ' a c i d e  s u l f u r i q u e ,  l o r s  d e  d o s a g e s  d ' a c i d e s  f a c i l e m e n t  h y d r o l y s a -  

b l e s  ( f i g .  ( V . 2 - 3 1 1 .  D a n s  c e  d e r n i e r  s o l v a n t ,  l a  v a r i a t i o n  d e  p o -  

t e n t i e l  e s t  f a i b l e  e n  r a i s o n  d e  l a  v a l e u r  p e u  é l e v é e  d e  pKi. 

Le c o m p o r t e m e n t  d e  l ' é l e c t r o d e  d e  v e r r e  p e r m e t  d o n c  d ' a p p r é -  

c i e r  d e  f a ç o n  t r è s  n e t t e ,  l e  p a s s a g e  d ' u n  s o l v a n t  a n h y d r e  à u n  s o l -  

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

d o s e r  d e s  o l é u m s  s u l f u r i q u e s  p a r  l a  r é a c t i o n  : 



FIGi ( V  - 2) 

(etectrode de verre 
d remplissage de mercure). 



cet te  6 t u d e  e f a i t ,  e n  p a r t i e ,  l ' o b j e t  d'un  c o n t r e t  d e  l a  0.G.R.S.T  

r 1 6 @ *  

LDeeu  c o n t e n u e  d a n s  d e s  s o l v a n t s ,  t e l s  q u e  l e  s u l f o l a n e ,  l e  n i -  

t r o m d t h a n e ,  l e  c h l o r o f o r m e ,  l e  c a r b o n a t e  d e  p r o p y l è n e  e t c ,  i n e r t e s  

v i s  a v i s  d e  HS03C1 ou d e  H2S207 p e u t  Btre d o s B e  t r h s  f a c i l e m e n t  p a r  

l e  même mhthode .  

Des s o l u t i o n s  d ' a c i d e  s u l f u r i q u e  " a n h y d r e s "  p e u v e n t  h g a l e m e n t  

ê t r e  p r e p a r h e s  à p a r t i r  d ' o l 6 u m  s u l f u r i q u e .  

L ' a c i d e  n i t r i  q u e  6 t a n t  un a c i d e  f a i b l e  d a n s  l e  n i t r o m e t h a n e  

1 ' 6 l e c t r o d e  d e  v e r r e  p e u t  g g a l e m e n t  ê t r e  u t i l i s g e  l o r s  d u  d o s a g e  d ' u n  

s u l f o n i t r i q u e  p a r  une  s o l u t i o n  d ' e a ù ,  

FIG, ( v - 4 1 : HYDROLYSE DE L'HYDROGENODISULFATE DE NITRYLE 
(suivie à 1 'électrode de verre) DANS LE SULFOLANE, 

La f i g u r e  [ V - 4 1  r e p r e s e n t e  l a  c o u r b e  o b t e n u e  l o r s  d e  l ' h y d r o l y s e  d e  



I 

- 9 3  - 

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

t i o n  : 

La f i n  de  l a  r é a c t i o n  e s t  i c i  a u s s i  t r è s  v i s i b l e .  Ces exemple s  

m o n t r e n t  q u ' i l  e s t  p o s s i b l e  de  d o s e r  l ' " e a u  n é g a t i v e " .  A l ' i n v e r -  

s e  l ' e a u  en e x c è s  p e u t  l ' ê t r e  a u s s i  p a r  u n  donneu r  de  Sa3 .  

A i n s i ,  l ' é t u d e ~ o t e n t i o m é t r i q u e  d e s  m i l i e u x  non aqueux à l ' a i -  

de de  l ' é l e c t r o d e  de  v e r r e ,  nous  a  p e r m i s  d e  m e t t r e  en j v i d e n c e  l e  

comportement  p a r t i c u l i e r  de  l a  p a r o i  d e  l ' é l e c t r o d e  l o r s  du p a s s a -  

ge  d ' u n  m i l i e u  a n h y d r e  à u n  m i l i e u  c o n t e n a n t  d e s  t r a c e s  d ' e a u .  Nous 

en avons  d é d u i t  u n  d o s a g e  s i m p l e  d e  composés f a c i l e m e n t  h y d r o l y s a -  

b l e s  t e l s  que  l e s  o léums  s u l f u r i q u e s  ou n i t r i q u e s .  A l ' i n v e r s e .  l e  

d o s a g e  p e u t  ê t r e  é t e n d u  à l a  d é t e r m i n a t i o n  de l ' e a u  d a n s  d e s  s o l -  

v a n t s  à c o n d i t i o n  q u ' i l s  s o i e n t  i n e r t e s  v i s  à v i s  de  l ' a g e n t  t i t r a n t  

( p a r  exemple  SO31 . Nous pouvons nous a f f r a n c h i r  de  l ' é l e c t r o d e  

d e  r é f é r e n c e  en u t i l i s a n t  deux é l e c t r o d e s  de  v e r r e  ; ( l ' é l e c t r o d e  

u t i l i s é e  comme r é f é r e n c e  é t a n t  p l a c é e  d a n s  u n  compar t imen t  s é p a -  

r é  1 5 )  L o r s  de t o u s  nos e s s a i s  d a n s  d i f f é r e n t s  s o l v a n t s ,  l a  

d u r é e  de  v i e  d e s  g l e c t r o d e s  de v e r r e  u t i l i s é e s  ne s emb le  pa s  t r è s  

a f f e c t é e  p a r  l e s  d e s h y d r a t a t i o n s  r é p é t é e s .  

E n  r ésumé,  l e  c a r a c t è r e  a c i d e  de  HS03C1 d a n s  l e  n i t r o m é t h a n e  

nous  a  donc p e r m i s  de  t i r e r  deux a p p l i c a t i o n s  e s s e n t i e l l e s  : 

. P r é p a r a t i o n  de  c h l o r o s u l f a t e s  t r è s  s o l u b l e s  dans  l e  n i t r o m é t h a n e  

e t  l e  s u l f o l a n e  en p a r t i c u l i e r .  

. Dosage r a p i d e  de  l ' e a u  ou de  composés f a c i l e m e n t  h y d r o l y s a b l ô s  dans  

d i f f é r e n t s  s o l v a n t s .  

3 - P O U V O I R  SULFONANT D E  L ' A C I D E  CHLOROSULFURIQUE DANS LE 

N I T R O M E T H A N E  - APPLICATIONS, 

Le p o u v o i r  s u l f o n a n t  de l ' a c i d e  c h l o r o s u l f u r i q u e  d é t e r m i n é  

q u a n t i t a t i v e m e n t  d a n s  l ' é c h e l l e  pSOJ a  é t é  u t i l i s é  d a n s  l e  b u t  d ' o b -  

t e n i r  u n  h é t é r o p o l y a n i o n  du t y p e  ~ ~ ~ 0 ~ ~ 0 3  . 



L o r s  d e  n o t r e  t h è s e  d e  3 è m e  c y c l e  ( 1 6 7 1 ,  n o u s  a v o n s  v o u l u ,  p a r  

a n a l o g i e  a v e c  l a  r é a c t i o n  d e  c o n d e n s a t i o n  d e s  h y d r o g é n o s u l f a t e s  

( 1 6 8 )  

p r é p a r e r  d e s  s u l f a t g p h o s p h a t e s  s u i v a n t  l e  s c h é m a  r é a c t i o n n e l  : 

De t e l s  c o m p o s é s ,  à l i a i s o n  P-O-S o n t  d é j à  é t é  s i g n a l é s  p a r  

JACQUELIN ( 1 6 9 1  , PRINVAULT ( 1 7 0 1  e t  FREIOHEIM 1 1 7 1 1  q u i  l e s  

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

p h o s p h o r i q u e .  M a i s  c e r t a i n s  r é s u l t a t s ,  e n  p a r t i c u l i e r  c e u x  d e  

M A R G  e t  C o l 1  ( 1 7 2 1  q u i  o n t  p r é p a r é  l e s  s e l s  n e u t r e s  Na2KPS07 e t  

Na3PS07  s o n t  m i s  e n  d o u t e  p a r  AUDRIETH, MILLS e t  NETHERTON ( 1 7 3 1  

P l u s  r é c e m m e n t ,  THILO ( 1 7 4 1 ,  LAMPE ( 1 7 5 1  p u i s  BEKTUROV e t  C o l l a b o -  

r a t e u r s  C l 7 6 1  e n  p a r t i c u l i e r  d o n n e n t  u n e  p r é p a r a t i o n  d e  c o m p o s é s  

à l i a i s o n s  P-O-S à l o n g u e  c h a i n e .  Le c o m p o s é  , s u r  l a  p r é p a r a t i o n  

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

c o n d e , i s é  d e  l a  s é r i e  d e s  s u l f a t o p h o s p h a t e s .  

La  c o n d e n s a t i o n  p a r  v o i e  s è c h e  à p a r t i r  d ' u n  c h l o r o s u l f a t e  e t  

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

t a c l e  q u e  n o u s  a v o n s  r e n c o n t r é  d a n s  l ' é t u d e  d e  l a  r é a c t i o n  ( V - 6 )  

t r a n s p o s é e  à l ' a c i d e  c h l o r o s u l f u r i q u e ,  c ' e s t  à d i r e  : 

a é t é  l e  c h o i x  d u  m i l i e u  r é a c t i o n n e l .  

En e f f e t ,  l o r s  d e  l ' a c t i o n  d i r e c t e  d e  HS03C1 e n  e x c è s  s u r  l e s  

d i h y d r o g é n o p h o s p h a t e s ,  l a  r é a c t i o n  d e  c o n d e n s a t i o n  a t t e n d u e  a é t é  

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



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

HS03C1 e n t r e  l e  c h l o r o s u l f a t e  e t  l e  c o m p o s é  h y p o t h é t i q u e  H3PU4S03. 

Ce r é s u l t a t  n o u s  a c o n d u i t  à r é a l i s e r  l a  r é a c t i o n  d a n s  un  s o l v a n t  

d e  f a ç o n  à l a  m o d é r e r  e t  à r e n d r e  p o s s i b l e  l a  v a r i a t i o n  du r a p p o r t  

i n i t i a l  a c i d e / p h o s p h a t e .  Le p r e m i e r  s o l v a n t  i n e r t e  c h o i s i  a  é t é  

l e  d i o x y d e  d e  s o u f r e  d a n s  l e q u e l  l ' a c i d e  HS03C1 e s t  t r è s  s o l u b l e ,  

S 0 2  s e r v a n t  u n i q u e m e n t  d e  s u p p o r t  p o u r  l e  p h o s p h a t e .  La  r é a c t i o n  

s ' e s t  r é v é l é e  t r è s  c o m p l e x e .  En  e f f e t ,  s i  l a  v a l e u r  d u  r a p p o r t  a c i -  

d e /  p h o s p h a t e  d é p a s s e  l a  v a l e u r  2 ,  l a  p h a s e  s o l i d e  r e c u e i l l i e  e s t  

e x c l u s i v e m e n t  c o n s t i t u é e  d e  c h l o r o s u l f a t e ,  p a r  c o n t r e ,  s i  l a  v a l e u r  

d e  c e  r a p p o r t  d i m i n u e ,  i l  a p p a r a i t  un  c o m p o s é  c o m p o r t a n t  du p h o s -  

p h o r e  V m a i s  s u r t o u t ,  d u  c h l o r u r e .  I l  s e  p r o d u i t  d o n c  p l u s i e u r s  

r é a c t i o n s  s i m u l t a n é e s  q u e  l ' o n  a  pu  r é s u m e r  p a r  l e s  s c h é m a s  s u i v a n t s  : 

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

d e  H C I ,  d u  t y p e  IV-71  

. P l u s i e u r s  r é a c t i o n s  a c i d e  b a s e  d u e s  à l ' e x c è s  ( é v e n t u e l )  d e  HSO3C1 

e t  & H C 1  p r o d u i t  : 

C e t t e  d e r n i è r e  s ' e x p l i q u e  p a r  l e  f a i t  q u e  t i c 1  e s t  r e l a t i v e -  

m e n t  f o r t  d a n s  S 0 2  ( 1 7 7 1  où n o u s  a d m e t t o n s  l e  c l a s s e m e n t  : 



C ' e s t  l a  r é a c t i o n  p a r a s i t e  ( V - I l l  q u e  n o u s  . a v o n s  t o u t  d ' a -  

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

H C 1  d e v e n a i t  t r è s  f a i b l e  p a r  r a p p o r t  à HS03C1. N o t r e  c h o i x  s ' e s t  

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

D a n s  c e  c a s ,  l a  r é a c t i o n  d e  l ' a c i d e  c h l o r o s u l f u r i q u e  s u r  l e  

d i h y d r o g é n o p h o s p h a t e  d e  s o d i u m ,  ( c e  d e r n i e r  n ' é t a n t  q u e  t r è s  p e u  

s o l u b l e  d a n s  CH3NO2] p e r m e t  d ' i s o l e r  u n  s o l i d e ,  e x e m p t  d e  c h l o r u r e ,  

r é p o n d a n t  à l a  f o r m u l e  b r u t e  NaH2PS07 .  

La r é a c t i o n  p a r a s i t e  d u e  à H C 1  e s t  b i e n  é l i m i n é e ,  r é s u l t a t  e n  

a c c o r d  a v e c  l e  g r a n d  A pK o b s e r v é  e n t r e  H C 1  e t  HS03C1 d a n s  CH3N02 

( c h a p i t r e  I I  e t  III). N o t o n s  q u e  l a  r é a c t i o n  d u  c h l o r o s u l f a t e  d e  s o -  

d i u m  s u r  l ' a c i d e  o r t h o p h o s p h o r i q u e  c o n d u i t  é g a l e m e n t  a u  s o l i d e  d e  

f o r m u l e  b r u t e  NaH2PS07 c e  q u i  e x p l i q u e  l ' a b s e n c e  d e  NaS03C1 e t  

H3P04 d a n s  l e  p r o d u i t  f i n a l .  C e t t e  r é a c t i o n  d o i t  ê t r e  l e n t e  o u  

i n e x i s t a n t e  d a n s  S 0 2  e n  r a i s o n  d ' u n e  c o n s t a n t e  d i é l e c t r i q u e  e t  d ' u n e  

t e m p é r a t u r e  d e  r é a c t i o n  t r o p  b a s s e s .  

La r é a c t i o n  I V - 1 2 )  p e u t  d o n c  ê t r e  l e  r é s u l t a t  d ' u n e  r é a c t i o n  a c i d e -  

b a s e  s u i v i e  d ' u n e  c o n d e n s a t i o n .  

Le s o l i d e  d e  f o r m u l e  b r u t e  NaH2PS07 p o u v a i t  ê t r e  s o i t  un  com- 

p o s é  d é f i n i  s o i t  un  m é l a n g e  H4P207  + N a 2 S 2 0 7 .  L ' é t u d e  p e r m e t t a n t  d e  

t r a n c h e r  q u a n t  à l a  n a t u r e  d e  c e  s o l i d e - a  é t é  e f f e c t u é e  d a n s  n o t r e  

t h è s e  d o  3 è m e  c y c l e .  Nous  n e  d o n n e r o n s  i c i  q u e  l e  p r i n c i p a l  a r g u m e n t  

e n  f a v e u r  d ' u n  c o m p o s é  d é f i n i  : l ' a c t i o n  du c h l o r u r e  d e  t h i o n y l e .  

En e f f e t ,  i l  a  é t é  m o n t r é  a u  l a b o r a t o i r e  q u e  l e s  c o m p o s é s  

d i s s y m é t r i q u e s  é t a i e n t  g é n é r a l e m e n t  c o u p é s  p a r  l e  c h l o r u r e  d e  t h i o -  

n y l e  ( 1 6 3 1  . O n  c o n s t a t e  e f f e c t i v e m e n t  q u e  l e  m é l a n g e  N a 2 S 2 0 7  + 

H 4 P 2 0 7  ( c o m p o s é s  s y m é t r i q u e s l  n e  r é a g i t  p a s  a v e c  SOC12 à tempé,p%fw 

t u r e  o r d i n a i r e ,  c o n t r a i r e m e n t  a u  p r o d u i t  d e  l a  r é a c t i o n  HSO3C1 + 

NaH2P04 d a n s  CH3N02. Ce d e r n i e r  d o n n e  a v e c  SOC12 un  s o l i d e  n e  p r é -  

s e n t a n t  q u e  d e s  a c i d i t é s  f o r t e s  e n  s o l u t i o n s  a q u e u s e s ,  l e  d o s a g e  

é t a n t  e f f e c t u é  d è s  l a  mise e n  s o l u t i o n .  L e s  c o u r b e s  d e  n e u t r a l i s a -  

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



r a s p o n d a n t  8 l a  d e u x i s m e  e c i d i t t .  d e  H3P04. 

Une Btude p a r  c h r o m a t o g r a p h i e  s u r  p a p i e r  [ f i g u r e  ( V - 5 1 1  r 6 v è l e  l a  
3- p r 6 s e n c s  d e s  i o n s  POq , ( P o ~ I ~  e t  u n e  a u t r e  e s p a c e  a y a n t  un R f  v o i -  

s i n  d ' u n  p o l y p h o s p h a t e  ( R f = 0 , 2 J I B  Nous n o e v o . t s  pu  e n c o r e  i d e n t i f i e r  

c e t t e  d e r n i è r e  q u i  p e u t  ê t r e  un  p o l y p h o s p h a t e  ( n e  p o u v a n t  p r o v e n i r  

q u e  d e  l ' h y d r o l y s e  p r o l o n g d e l  o u  un c o m p o s é  p h o s p h o r e  s o u f r e  r e l a t i v e -  

m e n t  s é e b l e  d e n s  l ' e a u .  

2 - [NaH2P04S03 + SOCl21 h y d r o l y s e  

FIG, ( V - 5 1 : CHROMATOGRAMME QBTENU LORS DE L'HYDROLYSE DU COMPOSE 

OBTENU A P R ~ S  ACTION DE SOC12 

La r 6 a c t i o n  d e  SOCl t .  b i e n  q u e  t r é s  c o m p l e x e  t i l i m i n e  l ' h y p o t h h s a  

du  m g l a n g e  H4P207 + N8S2ù7 e t  e s t  e n  f a v e u r  d b n  s u l f a t o p h o s p h a t e .  

Nous  p e n s o n s  d o n c .  g r é c e  a u  p o u v o i r  s u l f o n a n t  d e  l ' a c i d e  c h l o r o s u l f u r i -  
I 

q u e .  a v o i r  i s o l e  d a n s  l e  n i t r o m 6 t h a n e  p a r  l a  r d a c t i o n  NeH2P04 + HS03C1, 1 

un s u l f a t o p h o s p h a t e  c o r r e s p o n d a n t  l a  f o r m u l e  N a H 2 P 0 4 S 0 3 ~  
l 

1 



diTflclle en r a i s o n  d e  sa  f e i b l e  s o l u b i l i t 6  d a n s  l e s  s o l v a n t s  d o n t  

n o u s  d i s p o s o n s .  N B s n m o i n s  sa  p r 6 p a r a t i o n  à p a r t i r  d e  ~ a S 0 ~ C l  n o u s  

l a i s s e  supposer que c e t  h 6 t 4 r o p o l y s e l  e s t  m o i n s  d o n n e u r  d e  S03 q u e  

1s c h l o r o ç u l f a t e  d o n c  un a g e n t  s u l f o n a n t  très  f a i b l e .  



R E S U M E  e t  C O N C L U S I O N  

Ce t r a v e i l  p o r t e n t  e s s e ~ t i e l l e m e n t  su r  l e  c o r c p o r t e ~ e n t  d e  l o a -  

c i d e  c h l o r o s u l f u r i q u ~  ~t d~ s e s  s e l s  en  s o l u t i o n  d a c ç  l e  n i t r o m 6 t t . s -  

n e ,  s ' i n s è r e  d a n s  une & t u d e  g É r É r a l e  s y s t é m a t i ~ u e  d e s  d é r i v e s  d e  

l ' a n h y d r i d e  s u l f u r i q u e .  Le r i t ro rn6 t t - , ane  a Et6  c h o i s i  e n  r a i s o n  d e  

s e s  p r o p r i é t é s  t r è s  p e u  t a s i q u e s  e t  f a i b l e K e n t  s o l v a t a n t e s .  

Ncus n c u s  çcmrrdes i n t e r e s s é s  eux deux  p r i n c i p a l e s  p r c p r i é t é s  C E  

l ' a c i d e  c h l o r c s u l f u r i q u e  : sor -  p o u v c i r  d a n n e u r  de  p r o t o n s ,  q u e  nous  

a v o n s  cornpar6 à c e l c i  d e  t o u t e  u r e  s É r i e  d ' a c t r e s  a c i d e s  r a s s e m b l 6 s  

s u r  une é c h e l l e  ~t son  p o u v o i r  c !c~r ;eur  d e  SO, € n  C t a b l i s ç a n t  une 
" 

r e l a t i c r  e v r c  c e l u i  ce  ~ 0 ~ ~ 1 -  d ' t i r e  p a r t ,  d e  E2C2Cl7 d e  l ' a u t r e .  

Dans C E  Ç E ~ S  , l e  p r E s e n t  t r a v e i ?  r e p r é s e n t e  l a  p r e m i è r e  é t , a u c h e  d '  

u n e  € c h e : l c  d e  pSC, c o n t  l e  7 r f r . c i p e  a &té r e p r i s  e t  e x p l o i t 6  duce  
., 

f a ç o r ,  p l u s  g t e n d u e  c a n s  u r  a u t r e  t r a v e i l  i s s ~  oe  l a  ~ ê r r ~ e  Ê q u i p e .  

L ' é q u i l i t r e  : 

a é t é  é t u d i é  p e r  ceux  t e c h n i q u e s  d i f f a r e n t e s  : 

. E t c d e  de  l a  f c r . c t i o r  d ' ô c i d i t é  d e  Hammett ( c P . e p i t r e  III 

. F o t e n t i o m € t r i e  li l ' 6 l e c t r c d e  d e  v e r r e  I ~ ! - ~ a p i t r ~  1111. 



Dans l e s  deux cas,  nous avons é t é  amenés à f o r m u l e r  des 

h y p o t h è s e s  s i m p l i f i c a t r i c e s  [ j u s t i f i é e s  p a r  Hammett en c o l o r i -  

m é t r i e ]  en r a i s o n  en p a r t i c u l i e r  du phénomène d ' h o m o c o n j u g a i s o n  

e n t r e  l e s  a n i o n s  f o r m é s  e t  l e s  m o l é c u l e s  d ' a c i d e .  Le c l a s s e m e n t  

o b t e n u  p o u r  l e s  a c i d e s  l o r s q u ' i l s  ne s o n t  pas a s s o c i é s ,  e s t  l e  

s u i v a n t  : 

- 
Les a g r é g a t s  du  t y p e  (AH),, A H n  A . q u i  se  f o r m e n t  

e s s e n t i e l l e m e n t  en s o l u t i o n  c o n c e n t r é e  o n t  éga lement  B t é  c l a s s é s .  

Tous l e s  a c i d e s  é t u d i é s  s o n t  a s s o c i é s  aux a n i o n s  c o r r e s p o n d a n t s ,  

e x c e p t i o n  f a i t e  de l ' a c i d e  d i s u l f u r i q u e  en r a i s o n  d ' u n e  s o l v a t a -  

t i o n  p l u s  g rande  du  g r o s  a n i o n  H S ~ O ;  e t  de l ' a c i d e  p e r c h l o r i q u e  

( d u  mo ins  e n  s o l u t i o n  d i l u é e  1, P a r  c o n t r e ,  l o r s  de l ' é t u d e  p o t e n -  

t i o m é t r i q u e ,  r é a l i s é e  danc l e  s o l v a n t  CH3N02,(C H  1 NC104 N / 1 0  , 
2 5 4  

s e u l s  l e s  a c i d e s  HCl,  HS03CH3 e t  H2S04 a p p a r a i s s e n t  comme a s s o -  

c i é s  dans l a  gamme de c o n c e n t r a t i o n  u t i l i s é e  ( p l u s  f a i b l e  que dans 

l e  cas  de l a  méthode de Hammett) .  Les  ApK e n t r e  deux t y p e s  d i f f é -  

r e n t s  d ' a g r é g a t s  r e l a t i f s  à un  même a c i d e  o n t  p u  ê t r e  d é d u i t s  des  

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

v e r r e  o b é i s s a n t  à l a  l o i  de  N e r n s t .  Les  c o n s t a n t e s  d ' h o m o c o n j u g a i -  

son  r e l a t i v e s  aux a c i d e s  HC1, HS03CH3 e t  H2S04 o n t  é t é  c a l c u l é e s .  

L ' é q u i l i b r e  : 

q u i  c o n s t i t u e  l e  deux ième v o l e t  de ce t r a v a i l ,  a  é t é  é t u d i é  p l u s  

p a r t i c u l i è r e m e n t  au c h a p i t r e  I V .  L ' u t i l i s a t i o n  des t e c h n i q u e s  v o l t -  

ampé romé t r i ques  a p p l i q u é e s  à des composés ext rêmement  h y d r o l y s a -  

b l e s ,  nous  a  c o n d u i t  à c o n c e v o i r  e t  à r é a l i s e r  un  t y p e  o r i g i n a l  

d ' é l e c t r o d e  t o u r n a n t e  a s s u r a n t  une é t a n c h é i t é  p r e s q u e  p a r f a i t e  s u r  

u n  l a r g e  i n t e r v a l l e  de temps. Nous avons pu a i n s i  t r a c e r  l e s  c o u r -  

b e s  i = f ( E 1  de s o l u t i o n s  de c h l o r o s u l f a t e .  

Le sys tème : 



e s t  r a p i d e  e t  p e r m e t  d e  d é t e r m i n e r  l a  c o n s t a n t e  d e  d i s s o c i a t i o n  

SO3 d e  l ' i o n  c h l o r o s u l f a t e  e n  S 0 3  e t  c l -  s o i t  : K s 0 3 C l -  = 10 
-14,O 

m o l e  1". Ce r é s u l t a t ,  a i n s i  q u e  l e  ApK e n t r e  H C 1  e t  H S 0 3 C 1 ,  d é -  

t e r m i n e  a u  c h a p i t r e  I I I ,  p e r m e t t e n t  d ' a t t e i n d r e  i n d i r e c t e m e n t  l a  

c o n s t a n t e  d e  d i s s o c i a t i o n  d e  l ' a c i d e  c h l o r o s u l f u r i q u e  s u i v a n t  1 ' 6 -  

q u i l i b r e  ( B I  , l e s  c a l c u l s  c o n d u i s e n t  a l a  v a l e u r  : I O - ' J ~  m o l e  1". 

Le p o u v o i r  s u l f o n a n t  d e  H S 0 3 C 1  a  e t 4  c o m p a r é  a c e l u i  d ' u n  a u t r e  

d o n n e u r  f o r t  d e  S03 : l ' a c i d e  d i s u l f u r i q u e  . 
Une a m o r c e  d ' é c h e l l e  d e  p S 0 3  e s t  d o n n é e .  

De p l u s ,  n o u s  m o n t r o n s  q u e  l ' é q u i l i b r e  : 

r e n d a n t  c o m p t e  e n  p a r t i c u l i e r  d e  l ' i m p o s s i b i l i t é  d e  p u r i f i e r  HSO3C1  

p a r  d i s t i l l a t i o n  n Y n t e r v i e n t  p a s  d a n s  n o s  c o n d i t i o n s  o p 4 r a t o i r e s .  

Un a p e r ç u  s u c c i n c t  d e s  p r i n c i p a l e s  a p p l i c a t i o n s  q u e  n o u s  a v o n s  

t i r é e s  d e  n o t r e  t r a v a i l  e s t  d o n n é  a u  c i n q u i è m e  c h a p i t r e  : 

. P r é p a r a t i o n  s i m p l e  d e  c h l o r o s u l f a t e s ,  d i s o l f a t e s  e t c . . . .  

a c a t i o n s  o r g a n i q u e s .  

. D o s a g e  d e  l ' e a u  d a n s  de s  s o l v a n t s  t e l s  q u e  l e  n i t r o m é t h a -  

n e ,  l e  s u l f o l a n e  e t c . . .  e n  r a i s o n  d e  l a  d i f f é r e n c e  i m p o r t a n t e  d ' a -  

c i d i t é  e n t r e  HS03C1 o u  H2S207 e t  H2S04 ( l ' e a u  e s t  u t i l i s e e  comme 

t i t r a n t ] .  Le  d o s a g e  e s t  s u i v i  il l ' é l e c t r o d e  d e  v e r r e .  L e s  c o u r b e s  

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

C e t t e  t e c h n i q u e  e s t  g é n t i r a l i s a b l e  a u x  d o s a g e s  d ' o l 4 u m s  s u l f u r i q u e s  

e t  d e  s u l f o n i t r i q u e s .  

. P r 6 p a r a t i o n  d ' u n  h é t é r o p o l y a n i o n  t e l  q u e  H ~ P O ~ S O ;  q u i  e s t  

u n e  a p p l i c a t i o n  d i r e c t e  d u  p o u v o i r  s u l f o n a n t  d e  l ' a c i d e  chlores:' 

f u r i q u e  d a n s  l e  n i t r o m é t h a n e .  

E n f i n ,  b i e n  q u e  n ' a p p a r e i s s a n t  q u e  s o u s  f o r m e  d 1 4 b a u c h e  d a n s  

ce  t r a v a i l ,  l ' é t a b l i s s e m e n t  d ' u n e  é c h e l l e  d e  p S 0 3  e s t  à l ' o r i g i n e  

d ' u n e  B t u d e  d u  même t y p e  mais b i e n  p l u s  é t e n d u e ,  e n t r e p r i s e  d a n s  

l e  s o l v a n t  s u l f o l a n e  e t  à l a q u e l l e  n o u s  a v o n s  c o n t r f b u 6 .  Une 

t e l l e  é c h e l l e  n o u s  p a r a i t  ê t r e  u n e  d e s  a p p l i c a t i o n s  l e s  p l u s  f o n -  

d a m e n t a l e s  d e  n o t r e  t r a v a i l ,  e l l e  p e r m e t  d e  c o m p a r e r  q u a n t i t a t i v e -  

m e n t  l e  p o u v o i r  d o n n e u r  d e  S 0 3  d o n c  l a  q u a l i t 4  r e l a t i v e  d e  d i v e r s  

a g e n t s  d e  s u l f o n a t i o n '  : 
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CHAPITRE 1 - CUMPLEMENTS 

Le d o m a i n e  a c i d e - b a s e  u t i l i s a b l e  d a n s  l e  n i t r o m é t h a n e  e s t  é t e n -  

d u ,  comme l e  m o n t r e  l e  t a b l e a u  s u i v a n t  q u i  r a s s e m b l e  l e s  p o t e n t i e l s  

d e  d e r n i - n e u t r a l i s a t i o n  d e  q u e l q u e s  b a s e s  p a r  l ' a c i d e  p e r c h l o r i q u e  

( v a l e u r s  r e l e v é e s  d a n s  l a  b i b l i o g r a p h i e ] .  Le potentiel d e  d e r n i - v a g u e  

d e  l a  p y r i d i n e  e s t  p r i s  p o u r  o r i g i n e .  
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p l u s  l o i n .  L e s  t r a c e s  d ' e a u  r e s i d u e l l e  s o , n t  d o s é e s  p a r  u n e  m é t h o d e  

c o u l o m é t r i q u e  d é r i v é e  d e  c e l l e  d e  K A R L  FISCHER ( 1 7 8 )  , L ' a b s e n c e  d ' e s -  

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

KUCHARSKY e t  SAFARIK ( 1 7 9 1  . 
- Les i n d i c a t e u r s  u t i l i s é s  s o n t  d e s  p r o d u i t s  F L U K A *  M E R C K  o u  ALDRICH. 

- L ' a c i d e  c h l o r o ç u l f u r i q u e  CARLO E R B A  R p o u r  a n a l y s e s  e s t  e m p l o y é  

s a n s  p u r i f i c a t i o n ,  cer l e  d i s t i l l a t i o n  a p p o r t e  p l u s  d ' i m p u r e t é s  fS02 

C l 2 ,  S s 0 5 C 1 2 ,  i-isSU4 ... 1 q u ' e l l e  n ' e n  é l i m i n e  [ 2 1 e t  ( 10  1 .  

- L ' a c i d e  s u l f u r i q u e  e s t  r e c t i f i é  p a r  a d d i t i o n  d e  S 0 3  

- L ' a c i d e  d i s u l f u r i q u e  e s t  p r é p a r é  p a r  a d d i t i o n  d ' a n h y d r i d e  s u l f u r i -  

q u e  à H 2 S 0 4  e n  q u a n t i t e  s t o e c h i o m é t r i q u e ,  l a  r é a c t i ~ n  & t a n t  s u i v i e  

p a r  c o n d u c t i r n é t r i e .  

- L ' a c i d e  c h l o r h y d r i q u e  e s t  p r é p a r e  p a r  c h a u f f a g e  d u  m é l a n g e  H PO4 + 3 
NaCl . 

- L e s  a c i d e s  tlS€I3CH3, HSU3F e t  HS03CF3  s o n t  d e s  p r o d u i t s  SCHLJCHARDT 

BOH p u r i f Z 6 s  p e r  d i s t i l l a t i o n .  

P o u r  l e s  m c s u r e s  c o l o r i m 4 t r i q u e s ,  n o u s  a v o n s  u t i l i s é  un s p e c t r o -  

p h o t o m è t r e  SAFAS 1800 m o n o f a i s c e a u .  L e s  c u v e s  e n  q u a r t z  fe rmées  p a r  

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

G I L M O N T .  

N o u s  d o n n o n s  s u r  l a  f i g u r e  1 l e s  s p e c t r e s  d e s  i n d i c a t e u r s  u t i l i -  

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



F I G U R E  1 - 



a )  Acide ouLdu&ique. 

I N D I C A T E U R  

c h l o r o - 4  n i t r o -  

2  a n i l i n e  

[ A = 415 n m l  

d i c h l o r o - 2 , 4  n i t r o -  

6 a n i l i n e  

[ X = 4 1 5  nmj 

d i n i t r o -  2 , 4  

[ X = 400 n m l  

b romo-  2 d i n i -  

t r o - 4 , 6  a n i l i n e  

( X = 4 0 0  n m l  

nZsoq : iog I/IH+ = f m g  c,) 

: cancenX&a.t.ion de . t t L n d i c a t e u k  e n  moLe/L 
: c a n c e n t ~ a t i o n  de l ' a c i d e  en m o l e / R  Ca 

I dana tau& .teh cab,  .ta l o i  de B E E R  LAMBERT e4.t v i i r t i6 iée .  



FIGURE 2 : courbes  log XH' / I  = ftlog Cal relatives B HZSOqb 

A : c h l a k a -  4 n i t a o -  2  a n i l i n e  
+ : d i c h l a k a -  2 , 4  - n i z k o -  6 a n i l i n e  
O : d i n i a k o -  2 , 4  a n i l i n e  
O : &homo- 2 d i n i t k o -  4 , 6  a n i l i n e  
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61 Acide chlZo&o&ut~u&ique. 

I N D I C A T E U R  

C h l o r o -  4  n i t r o -  2  
a n i l i n e  

( 4 1 5  nm) 

Ci 

1 .20  

d i n i t r o - 2 , 4  a n i -  
l i n e  

CA - ( I i i + l  

3 , 7 6  l a - 4  
6,OO " 
7,SO t* 

1 .12   IO-^ 
i 

log - 1 1 
IH+ 

0.49  
0 .34  
0.12 

-0.04 

1 C -(IH+I C ~ - ( I H + I  

c o r r i g é e .  

0 . 0 8   IO-^ 
0 . 4 5  " 
0.82  " .  IO-^ 

( 4 0 0  nml 

c h l o r o -  4  d i n i t r o -  
2 , 6  a n i l i n e  

bromo- 2  d i n i t r o -  
4.6 a n i l i n e  

t r i n i t r o - 2 , 4 , 6  

l o g  - 'Il = f c l o g  Cal p o u r  des s o l u t i o n s  d e  HS03C1 
I I H + I  

0 , 5 6  
- 0 , 3 3  
-0 .70  

1 .18  " 
'1,54 " 

2,10 
3 , 7 0  " 

a 

1 .49  
1 , B 6  " 
2 . 2 3  " 
2.59 " 
2.95 " 

3 .51  
5 , 2 0  " 

- 0 , 8 4  
- 1 . 0 6  

0 .37  
0,OÇ 



1 cl Acides H2S201, HS03F, HS03CF3, HS03CH3 ex HCL 

t I l  Valeur l o g  - = ?(log C a )  r e l a t i v e s  B H2 S 2  O, . 
[IH+I 

I N D I C A T E U R  
Ci 

- 0 , O l  

- 0 . 4 7  

- 1 . 3 4  

C h l o r o - 4  n i t r o - 2  a n i l i n e  

( 4 1 5  nml 

;t 

+ 
Ca - (HI) 

4 , 4 2  

8,BO 

3 . 0 ~  1 0 - 3  

1 
l o g  - 

IH+ 

I I f 
d i n i t r o - 2 . 4  a n i l i n e  

C h l o r o - 4  d i n i t r o - 2 , 6  a n i l i n e  

C 

T r i n i t r o - 2 . 4 . 6  a n i l i n e  

1 4 2 0  nml  
1 . 2 0  I O - 4  

7 , 9 8  " 

1 . 0 4  I O - '  

1 , 2 7  " 

1 .49  " 

+ 0 .29  

+ 0 , 1 7  

+ 0 . 0 8  

- 0 . 0 2  

. 



C h l o r o - 4  d i n i -  
t r o - 2 , 6  a n i -  C h l o r o - 4  d i n i -  

T r i n i t r o - 2 , 4 ,  
6 -  a n i l i n e .  

T r i n i t r o - 2 , 4 ,  
6 a n i l i n e .  

2 a n i l i n e .  

d i c h l o r o - 2 , 4  O - n i t r a a n i -  

n i t r o - 6  a n i -  
l i n e .  

d i n i t r o - 2 , 4  
a n f  l i n e .  

[ I l  t a l e u r s  d e  l o g  - = ? ( l o g  Cal p o u r  l e s  acides H S O  F,HSO CF ,HS03CH3&HCl 
a~ +J 

3 3 3 
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CHAPITRE 1 1 1  - COHPLEMENTS - 

1 ) APPAREILLAGE UT? LISE - MODE OPERATOlRE 

Nous u t i l i s o n s  u n  p o t e n t i o m a t r e  TACUSSEL ISIS  4000 ou 2 0  000. 

L ' é l e c t r o d e  de r é f é r e n c e  e s t  c o n s t i t u é e  p a r  u n  f i l  d e  p l a t i n e  p lon-  

g e a n t  dans  une s o l u t i o n  O,? N en p e r c h l o r a t e  de té t raé thylammonium 

s a t u r é e  en f e r r o c è n e  e t  en p e r c h l o r a t e  de f e r r i c i n i u m .  Deux p a s t i l -  

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

t i t r e r .  Le t a b l e a u  s u i v a n t  r a s semble  l e s  v a l e u r s  de  p o t e n t i e l  de  

q u e l q u e s  sys t èmes  d e  r e f é r e n c e  u t i l i s é s  dans l e  n i t r o m é t h a n e  ( l e  po- 

t e n t i e l  de demi-vague d u  f e r r o c è n e  e s t  p r i s  'comme o r i g i n e l .  

E l e c t r o d e  de r é f é r e n c e  

Pt/Fc/FcC104,(C2H514NC104 N/10 - 0 , 0 7 8  (9001  

E l e c t r ~ d e  au ca lomel  s a t u r é  - 0 , 3 2 5  [ 90) 

l e c t r o d e  de A g / A g C l  -. 0,670 [ 90) 

L 1 6 1 e c t r o d e  i n d i c a t r i c e  e s t  l ' é l e c t r o d e  TACUSSEL H g 8 1 0  à rem- 

p l i s s a g e  de  mercure.  

Tou tes  l e s  m a n i p u l a t i o n s  s o n t  e f f e c t u é e s  à 2 5 O C  dans une c e l l u l e  com- 

p o r t e n t  t r o i s  o u v e r t u r e s  d e s t i n é e s  aux é l e c t r o d e s  e t  à l a  microbu-  

r a t t e  G I L M O N T  d e  2 cm" c o n t e n a n t  l a  s o l u t i o n  + t i t r a n t e .  Le s o l -  

v a n t  e s t  p u r i f i 6  j u s t e  a v a n t  l a  p r 6 p a r a t i o n  d e s  s o l u t i o n s  p a r  p a s s a -  

ge s u r  une co lonne  d ' a l u m i n e  n e u t r e  a d a p t é e  d i r e c t e m e n t  à l a  c e l l u l e  

de  mesure [ l a  p u r i f i c a t i o n  e s t  d é c r i t e  p l u s  l o i n ) .  

L a  s t ~ b i l i t h  d e s  mesures  de p o t e n t i e l  e s t  c o n t r ô l é e  s u r  e n r e -  

g i s t r e u r  TACUSSEL E P L l  C U  EPL 2 .  



1 ) PURIFICATION DU SOLVANT - Cf;ROMATOGRAPffiE. 

La  p u r i f i c a t i o n  d e  ce  s o l v a n t  e s t  d i f f i c i l e .  S i  d e  n o m b r e u s e s  

m é t h o d e s  o n t  é t é  d é c r i t e s  (100 1 ( 1 8 0  1 [ 1 8 3  , p e u  p e r m e t t e n t  d ' o b -  

t e n i r  u n  s o l v a n t  c o n t e n a n t  m o i n s  d e  1 0 0  ppm e n v i r o n  d k a u .  A p r è s  

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

[ 1 8 9  : 

- L e  n i t r o m é t h a n e  FLUKA e s t  p l a c é  s u r  s u l f a t e  d e  m a g n é s i u m  a n h y d r e  

p e n d a n t  u n  m o i s .  

- C e t t e  o p é r a t i o n  e s t  s u i v i e  d ' u n e  d i s t i l l a t i o n  à p r e s s i o n  a t m o s -  

p h é r i q u e  s u r  u n a  c o l o n n e  d e  1 m r e m p l i e  d e  s p i r a l e s  d e  v e r r e .  

- La  p a r t i e  d i s t i l l a n t  A 1 0 I 0 C  , s u b i t  t r o i s  p a s s a g e s  s u r  c o l o n n e  

d ' a l u m i n e  n e u t r e  d ' a c t i v i t é  1 [ p r o d u i t  MERCK s é c h é  s o u s  v i d e  à 

3 5 0 ° C ) .  l e  d e r n i e r  p a s s a g e  e s t  e f f e c t u é  a v a n t  u t i l i s a t i o n  g r â c e  

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

L e  s o l v a n t  a i n s i  o b t e n u  r e n f e r m e  m o i n s  d e  1 0  pprn d ' e a u .  

BARDIN ( 1 0 0 )  s i g n a l e  l o r s  d u  Tc * t r f . F L c n t i c n  d u  n i t r o m é t h a n e ,  l a  

p r é s e n c e  d e  p r o p i o n i t r i l e  e n  q ~ a n t i t é  n o n  n é g l i g e a b l e .  C e t t e  i m p u -  

r e t é  s e  r e t r o u v e  d a n s  t o u s  l e s  é c h a n t i l l o n s  q u ' i l  a  é t u d i é s .  11 n ' a  

p a s  u t i l i s é  d e  CH3ND2 d ' o r i g i n e  FLUKA. L ' k t u d e  d u  s y s t è m e  A ~ / A ~ +  

v u e  a u  c h a p i t r e  I V ,  m o n t r e  q u e  n o t r e  s o l v a n t  n e  c o n t i e n t  p a s  d ' e s p è -  

c e  c o m p l e x a n t e  t e l l e  q u e  C2H5CN. Ce r é s u l t e t  e ç t  c o n f i r m é  p a r  c h r o -  

m a t o g r a p h i e ,  C e t t e  é t u d e  a é t é  f a i t e  s u r  AERQGRAPH i 2 0 0 .  L e s  c o n d i -  

t i o n s  o p é r a t o i r e s  s o n t  l e s  s u i v a n t e s  : 

- c o l o n n e  PORAPAK Q d e  1 m 

- g a z  p o r t e u r  N2 d g b i t  2,4  p r e s s i o n  3 b a r s .  

- a n a l y s e  i s o t h e r m e  : t e m p é r a t u r e s  : - i n j e c t i o n  2 3 0 ° C  
- d é t e c t e u r  2 2 0 ° C  
- c o l o n n e  1 4 0 ° C  

- d é b i t  h y d r o g k n e  2 5  m l /  mn. 

L e s  c h r o m a t o g r a m m e s  a b t e n u s  s o n t  d o n n é s  s u r  l a  f i g u r e  3 .  

N o t r e  s o l v a n t  n e  c o n t i e n t  p a s  d e  p r o p i o n i t r i l e  m a i s  q u e l q u e s  t r a c e s  

d e  d e r i v é s  p l u s  l o u r d s  t e l s  q u e  n i t r o é t h a n e  e t  n i t r o p r o p a n e  d o n t  

l ' i n e r t i e  c h i m i q u e  e s t  a u  m o i n s  B g a l e  à c e l l e  d u  n i t r o m é t h a n e .  
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FIG,  3 : CHRONATOGRAMMES, 

CH3 NO2 aprtSs purification 

*I 

1'C inject ion 

2 )  APPAREILLAGE UTILISE t 

L e s  c o u r b e s  i = f t E l  s o n t  t r a c d e s  21 l ' a i d e  d ' u n  e n s e m b l e  

TACUSSEL c o m p r e n a n t  : 

- un p o t e n t i o s t a t  P , R . T  20 - 2X 

- u n  p i l o t e  SERVOVIT 2 A  o u  un G.S.T.P.  3 

- un m i l l i v o l t m è t r e  S 6 0  AS/R 

- u n  e n r e g i s t r e u r  X . Y  LUXYTRACE - SEFRAM 

L e s  c a u l o r n é t r i e s  o n t  é t 6  r é a l i s é e s  à l ' a i d e  d ' u n  CHRONO-ARPE- 

ROSTAT TACUSSEL CEAMO - 6 .  
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L ' i n d i c a t r i c e  e s t  une m i c r o é l e c t r o d e  d ' a r g e n t  de  1 m m 2  de  sur- 

f a c e ,  t o u r n a n t  & l a  v i t e s s e  d e  600 tours / rnn .  E l l e  e s t  a d a p t é e  à l a  

c e l l u l e  à l ' a i d e  d ' u n  j o i n t  t o u r n a n t  é t a n c h e  mi s  au p o i n t  s p é c i a l e -  

ment au l a b o r a t o i r e  ( f i g u r e  4 1 .  Cet  a p p a r e i l  compor t e  e s s e n t i e l l e -  

ment deux p a r t i e s  , l ' u n e  f i x e ,  l ' a u t r e  mob i l e .  

- La p a r t i e  f i x e  e s t  c o n s t i t u é e  d k n  b l o c  d ' a lumin ium compor- 

t a n t  à s a  p a r t i e  i n f g r i e u r e  u n  r o d a g e  n o r m a l i s é .  E l l e  e s t  p e r c é e  d ' un  

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

l a  p a r t i e  m o b i l e .  

- La p a r t i e  mob i l e  e s t  c o n s t i t u é e  d ' u n  c y l i n d r e  m é t a l l i q u e  d o n t  

l ' e x t é r i e u r  a é t é  r e c t i f i é  d e  f a ç o n  à p o u v o i r  t o u r n e r  l i b r e m e n t  d a n s  

l a  p a r t i e  f i x e  [ l a  t o l é r a n c e  e s t  de 4/100 d e  m m 1  e t  d e  p l u s ,  compor- 

t e  d e s  g o r g s s  de  5/10 de  m m  de  p r o f o n d e u r  e t  de  1 , 5  m m  de  l a r g e  d e s -  

t i n é e s  a a s s u r e r  l ' é t a n c h é i t 6  d u  s y s t è m e  a u s s i  b i e n  en r o t a t i o n  q u ' e n  

r e p o s .  Un r o u l e m e n t  à b i l l e s  d o n t  l a  bande  de  r o u l e m e n t  e x t é r i e u r e  

e s t  r e n d u e  s o l i d a i r e  de  l a  p e r t i e  f i x e  pe rme t  de  m a i n t e n i r  l e  r o t o r  

d a n s  une p o s i t i o n  b i e n  d é t e r m i n é e .  

Le domaine d ' é l e c t r a a c t i v i t é  s u r  a r g e n t  e s t  donné sur l a  f i -  

g u r e  5 ,  Le p o t e n t i e l  d e  demi-vogue du f e r r o c a n e  e s t  p r i s  comme o r i -  

g i n e .  Les c o u r a n t s  r 6 s i d u e l a  s o n t  n é g l i g e a b l e s .  Ce domaine s ' é t e n d  

s u r  p r è s  d e  2 v a l t ç  (après d é g a z a g e ) .  La vague  o b s e r v é e  en r é d u c -  

t i o n  e s t  d u e  à l t o x y g 8 n e  d i s s o u s .  N o t r e  méthode de  p u r i f i c a t i o n  e s t  

i n t e r e s s a n t e  p o u r  l ' é t u d e  du s o l v a n t  s u r  a r g e n t ,  mais  e l l e  n ' é l i m i -  

ne  p a s  t o t a l e m e n t  l e s  e s p è c e s  é l e c t r o a c t i v e s  s u r  p l a t i n e  où l ' o n  ob- 

s e r v e  u n  c o u r a n t  r é s i d u e l  p l u s  i m p o r t a n t  [ f i g u r e  61 .  

La f i g u r e  7 r e p r é s e n t e  l a  vague  d ' o x y d a t i o n  du f e r r o c è n e  e t  l a  

t r a n s f o r m é e  l o g a r i t h m i q u e  de  l a  c o u r b e .  

$ 1  E T U D E  C O N P U C T I M E T R I Q U  E  

La f i g u r e  8 r e g r o u p e  l e s  c o u r b e s  c o n d u c t i r n é t r i q u e s  o b t e n u e s  p o u r  

q u e l q u e s  s e l s  d a n s  C H 3 N U 2  e t  e n  p a r t i c u l i e r  c e l l e s  d e s  c h l o r o s u l f a -  
t e s  de  p y r i d i n i u m  e t  de  t é t r aé thy l amrnon ium.  





Domaine d'&lectroacti.vit& de CHQNOZ 
Electrode Ag 
Elec trolyte E~~N*CIO~  

F I G U R E  : 5  



FIGURE 7 : ETUDE DU SYSTEME Fc/ FC+ 





FIGURE : 8 - ETUOE CDNDUCTINETRIQUE DANS CH3NO2 
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11 L e s  c h l o r o s u l f a t e s  d e  t 6 t r a é t h y l a m m o n i u r n  e t  d e  p y r i d i n i u m  

L e s  a n a l y s e s  c h i m i q u e s  s o n t  d o n n é e s  d a n s  l e  t a b l e a u  s u i v e n t  

L e s  s p e c t r e s  I n f r a - r o u g e  e t  Raman s o n t  d o n n é s  s u r  l a  f i g u r e  9 e t  

l e s  t a b l e a u x  V - 1  r V - 2  

2) Les d i s u l f a t e s  e t  h y d r o g & n o d i s u l f a t e s  d e  p y r i d i n i u m  

Le  t a b l e a u  s u i v a n t  d o n n e  l ' a n a l y s e  c h i m i q u e  d e  1 g d e  s o l i d e .  



T a b l e a u  V - 1  



FIG.9 : Spect res-inf ra rouge *Nujol 



S P E C T R E S  R A M A N  

T a b l e a u  V - 2  

F I G  10 : SPECTRE R A M A N  DE C5H5NHS03C1 
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L e s  s p e c t r e s  I n f r a - r o u g e  d e  l ' h y d r o g é n o d i s u l f a t e  e t  du d i s u l f a t e  

d e  p y r i d i n i u r n  s o n t  d o n n é s  s u r  l a  f i g u r e  ( 9 1 .  

La f i g u r e  11 r e p r é s e n t a  l ' h y d r o l y s e  r n 6 n a g é e  d u  d i s u l f a t e  d e  

p y r i d i n i u m .  

2 D i s u l f a t e  d e  p y r i d i n i u m  

6 H y d r o g é n o s u l f a t e  d e  p y r i d i n f u r n  

F I G  11 

H y d r o l y s e  ménagée d u  d i s u l f a t e  d e  p y r i d i n i u m  
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31 C h r o m a t o g r a p h i e  s u r  p a p i e r  ( 1 8 4 1  

Le p a p i e r  u t i l i s é  e s t  l e  p a p i - e r  W A T M A N  n o  1 

Le s o l v a n t  e s t  c o n s t i t u é  d u  m é l a n g e  : 

i s o b u t a n o l  2 6 %  

. é t h a n o l  3 4  % 

e a u  40% 

. a m m o n i a q u e  0,35% 

L e  r 6 v é l a t e u r  e s t  p r é p a r é  s u i v a n t  : 

. m o l y b d a t e  d ' a r r o n i u m  ? g  

. HC104 60% 5 c c  

. H C 1  N l O c c  

. H20 0 5 c c  

L e s  t â c h e s  s o n t  r é v é l é e s  p a r  e x p o s i t i o n  à l a  l u m i è r e  U . V .  


