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Les hechehches q u i  ont abouti  a t ' é labohat ion  du pkQ6en.t 
mémoihe on2 é t é  e+j$ec.tuéea au s e i n  du ghoupe de nechertche6 de 
chimie Miniihabe 1 de 4' U n i v e ~ i t é  des 'sciences e t  techniques 
de L i t t e .  

Que don P i ~ ~ e c t e u h ,  Monsieuh t e .  Prro{e&seu& J . f f E U B E L ,  Uihec- 
t e u h  de .tt&coCe S u p é ~ e u h e  de chimie de L i l l e ,  s o i t  assunt d e '  
mon pkodond kespect  ex de ma ghati2ude pou& L'accueiL q u ' i l  m'a 
/té& ekvé . 

Mesbieu)L4 l e s  P / ~ o , f e d ~ e u k ~  L U C Q U T N  de l' Univehsite de L u e ,  
BRTDOUX, D i h e c t e u  de  b t T . U . T  de Béthune e t  N O W O G R O C K l  de L'U- 
n iveabi té  de Picahdie a i n h i  que Mondiew G A U T I E R ,   ingénie^ en 
Che4 (Ugine- Kuhlmann, La Madeleine) m'ont d a i t  l honneuh de pua- 
t i c ipe / r  b mon Juhy de th0se .  J e  Le4 en hemerrcie vivement. 

Je t i e n 4  a hemexcierr Monsieuh WARTEL,  Docteua ès Science4 
qui  a b ien  voubu me guide& dans me& tnavaux, me prtodiguakt 4aR4 
compXeh, de multipted encouhagements eX un dout ien  constant. T l  

a 4u me dairre paktagen son goût phodond p o u  .ta t~ecftehche. Jc 
t i e n s  à l u i  témoigne& t o u t e  ma grruXitude d n 4 i  que me6 aen&4.- 

ment4 de Coyate ami t i é .  



l e  4ui4 neconnai44an.t enveRA Me44ieu~4 t e 4  Pho ie44eutth 
D E L H A Y E  e t  D E V R A I N N E  pou& La b ienve i l lance  avec LaqueC4e i44 
ont  bien voulu metthe l eu& appakeit lage h ma d i ~ p o 4 i t i o n .  
Meuieuh4 O G I L ,  P A Y E N ,  eZ M E R L  I N  on t  kéat idé  te4 dpectkeh 
Raman de me4 é c h a n t i l t o n ~  e t  m'ont $ai% pko$iÇe& pleinement de 
t eun  e x p h i e n c e ,  qu'kt4 en 4o ien t  & ~ m e a c i @ ~ .  
Que Mesrieu44 AUGER,  V E L E S A L L E ,  F I S C H E R  e t  PTERENS Çnouvent ici 
t o u t e  ma keconnaishance pou& leu& ebp&it  d'équipe e t  poun t e 4  

endcki44antea  d i~cu64 ion4  tIchangée4. 

Je n1au/rai4 gahde d '  oubtiek  me& carnakade4 technic ien4  e t  
c h e & c h e w  dan2 L'amicale 4ympathie m'a hendu ce t a a v a i t  encohe 
p l u  agkéablee, 

Que Madame GORREX 4 0 i . t  temenciée pou& t e  ho in  q u D e & t e  a 
appo&tE b l ' i m p k e d ~ i o n  de ce  mernoiae. 

Endin, je /remencie t u  D . G . R . S , T  pou& t ' a i d e  6inancièhe 
appo&tée pendant une pahtie de ce t&avaiL. 
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L ' a c i d e  c h l o r o s u l f u r i q u e  dont  l e s  p r o p r i é t é s  a c i d e s  e t  s u l f o -  ? 

nan tes  o n t  é t é  é t u d i é e s  dans de nombreux s o l v a n t s ,  s e  comporte  com- 

me u n  d i a c i d e  dans  l ' a c i d e  a c é t i q u e .  Ram Chand Paul  [ I I  pour  e x p l i - ,  

q u e r  ce  phénomène, suppose que HS03C1 e s t  d i s s o c i é  dans c e  s o l v a n t  

( A C O H )  s e l o n  : 

l a s  deux e s p è c e s  formées S03 e t  H C 1  j o u a n t  l e  r ô l e  de monoacides 

de f o r c e  t r è s  v o i s i n e .  E n  f a i t  c e t t e  hypothèse  e s t  en c o n t r a d i c -  

t i o n  avec l e s  r é s u l t a t s  de Gerding e t  S t u f k e n s  ( 2 1  q u i  o b s e r v e n t  , 

dans l e  s p e c t r e  Raman d 'un  melange é q u i m o l é c u l a i r e  HSO3C1-AcOH 
- 

p l u s i e u r s  r a i e s  c a r a c t é r i s t i q u e s  de  l ' e s p è c e  ~ 0 ~ ~ 1 -  . 
, 

P a r t a n t  de c e s  deux t r a v a u x  i l  nous a  paru i n t e r e s s a n t  d ' é -  - ', 

t u d i e r  l e  comportement 

chimique, s p e c t r o s c o p i  

permis en o u t r e  de  nou 

s e r  u n  c e r t a i n  nombre 

Avant d ' e n t r e p r e n  

t e n t é  de c a r a c t é r i s e r  

d i f f é r e n t e s  e s p è c e s  p r  

s u l f u r i q u e  dans AcOH 

t r a l i s a t i o n  de c e s  so 

é t u d e  e s t  p r é s e n t é e  da 

n e u t r a l i s a t i o n  de HS03 

t i o n  de c h l o r o s u l f a t e  

de 

que 

s i n  

d 'ag  

d r e  

Pa r  

é s e n  

a i n s  

l u t i  

n s  1 

C l  c  

[ r e a  

HS03C1 dans  l ' a  

e t  é l e c t r o c h i m i  

t é r e s s e r  à l ' é c  

e n t s  ç u l f o n a n t s  

une é t u d e  é l e c t  

s p e c t r o m é t r i e s  

t e s  dans l e s  so  

i que l e s  e spèc  

ons p ô r  une s o l  

e  c h a p i t r e  1 ; 

o n d u i t  dans  une 

c t i o n  a c i d e - b a s  

ic ide  a c é t i q u e  p a r  v o i e  - 
que. C e t t e  é t u d e  nous 

,hange de S03 e t  de c l a  

sur  une é c h e l l e  de DSO,. 

rochimique,  nous avons 

Raman e t  I n f r a - r o u g e  l e s  

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

e s  formées l o r s  de l a  neu- 

u t i o n  de p y r i d i n e .  C e t t e  
- ,  

nous y montrons que l e  

première  phas,e à -JJobten-  

4 
HS03C1 + PyHAcO 4 PyHS03C1 + AcOH 

e t  dans u n  second temp 

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

r u n  échange de l a  p a r t i c u l e  SO, à l a  1 

PyHS03C1 + PyHAcO* PyHAcOS03 + P y H C l  



.:#.: A c e t t e  d e r n i è r e  r 6 a c t i o n  co r respond  1 ' é q u i l i b r e  : 
. - .. , .' ' ;.; ./ , .!: - - . . . . . ) .  .~ . .  , ,  . . . . . ' . 

7.): .. . '-, ,. .. ., / . >. , , *'%, - , , - ' . . . . . ' 1 .  
I .  

, _ . . . .  . - . '  . '  . ,  T .  , ,  ..! . - . - ,  , . .  . . " )  - 
. I  . .  . Y  . l .  

L ? , , , . ,  . ~ 0 ~ ~ 1 -  + A C O -  + 
, . .  , I . -  - + A C O S O ~  + c l -  

, . 

imporxant  d ' a p r S s  l e s  r Q s u l t a t s  s p e c t r o m é t r i a u e s l  e n t r e  H C 1  e t  

AcOH s e l o n  : 

HS03C1 + AcOH 

Pour d é t e r m i n e r  l a  c o n s t a n t e  de c e t  é q u i l i b r e  nous avons dB- , ' \  

t e rmina  l ' é c a r t  d ' a c i d i t é  e n t r e  HS03C1 e t  HAcOS03 ; l e  deuxième chd- 

- p i t r e  e u t  c o n s a c r 6  à c e t t e  d é t e r m i n a t i o n .  Parmi l e s  méthodes u t i l i -  
<-- 

1 ,  
s a b l e s  nous avons c h o i s i  l a  p o t e n t i o m é t r i e  à B l e c t r o d e  de v e r r e .  

8 - 

I I  En r û i ç û n  d u  pouvo i r  peu d i s s o c i a n t  de  AcOH nous n ' avons  p u  a t t e i n -  
\ ' . 
I- d r e  que l e s  c o n s t a n t e s  g l o b a l e s  d ' a c i d i t é  q u i  dépendent  d e s  cons-  . , ,' 

- , c , v , k r ~  d ' i o n i s a t i o n  e t  d e  d i s s o c i a t i o n .  Les pK d e  c e s  deux a c i d e s  
i s o n t  camparés à c e l u i  dBje connu d e  H 2 S 0 4  obtenu p a r  hydro lysa  

) . ,  . E n f i n  dans  l e  3ème c h a p i t r e ,  81 l ' a i d e  de  l a  p o t e n t i o m é t r i e  
d 

à l l é S s c t r o d e  d ' a r g e n t  nous comparons l e s  p o u v o i r s  s u l f o n a n t s  d e  

l J a c é t o s u l f a t e  e t  du c h l o r o s u l f a t e  de pyr id in ium ; c e  q u i  n é c e s s i t e ,  

l e  s o l v a n t  stônt peu d i s s o c i a n t ,  l a  d é t e r m i n a t i o n  p r é a l a b l e  d e s ' .  

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

, p l é s  à ceux o b t e n u s  dans l e  c h a p i t r e  I I  p e r m e t t e n t  une c l a s s i f i c a -  
I 

t i o n  des  a g e n t s  s u l f o n a n t s  HS03C1, HAc0S03, HPyS03Cl e t  HPyAcOS03. . . 

En d e r z i e r  l i e u  l S e n s e m b l e  de  c e s  r e s u l t a t s  e s t  e x p l o i t é  pour  cari  
L. 1 

c u l e r  l o s  c o n s t a n t e s  des  é q u i l i b r e s  m i s  q u a l i t a t i v e m e n t  en é v i d e n c e  - 
- < 

' .: - p a r  ~ c s t t ~ ü r i i b t r l e  e t  c o n f i r m e r  n o t r e  e x p l i c a t i o n  du c a r a c t e r e  d i a -  
- ,. 

\A r+c!o d e  HS03C1 dans  AcOH. 

, l ' -  
, - ,, 

, . . I .  

, .  , . -. / 

,$", ' .' \, / 

7 . i ;  ,: \ .  - - 

.-..;!'i-f'Il R * C .  L A U L  , K.K. VASISHT, K.C.  M A L H O T R A  e t  S.S. P  
r -  

I I -  p??&! Res , ,  1962, 121B1 , p.528 
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C H A P I T R E  

ÉTUDE SPECTRALE CES SOLUTIONS D'ACIDE CHLOROSULFURIQUE DANS 

L'ACIDE ACETIOUE ET DES &LANGES H S O ~ C I  PYRIDINE ' 

R a m  Chand P e u l  e t  s e s  c o l l a t o r a t e u r s  (11 c n t  riontré que l ' a c i d e .  

.. c h l o r o s u l f u r i q u e  s e  c c n p o r t e  ccrnne u n  d i a c i d e  v i s  à v i s  d e  l a  b a s b  

: . ' ? y  H P , c O  daris l e  s c l v a r r t  : a c i d e  a c é t i q u e .  Pou r  t e n t e r  d ' e x p l i q u e r  - 
4' 

c e t t e  a n o m a l i e  i l  n c u r  a  SemblÉ u t i l e  de c a r a c t k r i s e r  les e s p è c e s  

i l . .  p , r é s$n t e s  d a n s  l e s  r o l u t i o n s  : 
! _ - 

C 
-. ;< .c' '. 

. s o i t  d ' a c i d e  c h l o r c ç u l f u r i q u e  

. s o i t  d e s  mé l anges  i - ?SO,Cl  + p y r i d l n e  [ s y m b o l i s é e  p a r  P y ]  
U 

Nous É t u d i e r c n s  donc çucceçsSvemen t  l e s  s o l u t i o n c  

' I ', d ' a c i d e  c h l o r o s u l f u r i q u ~  

. d ' u n  mélange  HS03C1 - P y  1 /1 

. a ' u n  mélange  t - ! S O , C l  - Py 
4 

1 / 2  

, " .  



. d-, 
cl. 

I Ncus  a v o n s  r e p r o d u i t  l e s  r p ~ c t r e s  d e  d Y f f u s i o n  Earnzn C u  salvartb *il 
L ,. * 

. , 
d u  s o l u t É  e t  d ' u n ~  s o l u t i o n  5 f*l d e  kSO C l  d a r s  A C D H  s u r  l a  f i g u r e . - 1 - 4 ' , -  

3  . , 
e t  r e p o r t 6  ? e s  f r E q u 6 n c e ç  d e s  r e i e s  d e r r  l e  t a b i e a ~  c i  d e s ç c w s .  a -. 

::%L 

i I 

Tp-BLEAU 1 ; F R E Q C E N C E S  DES R A I E S  C E  C I F F U S I C F .  E A Y A N  
t 

S p e c t r e  e : HSC,Cl ; S p ~ c t r e  b : H S C 3 C 1  s o l u t i c n  5 Y  c e C s  
U 

S p e c t r e  c : P c C H  
a 
i r 
r:j 

L e s  s p e c t r e s  d e  FSD3C1 [ a l  e t  c e  hcOk ( c l  s o n t  i d e n t i q u e s  
- 1  

d e s  é c a r t s  d e  f r i q u e r c e s  < I D  cm à c e u x  r e l e v É c  dans l a  b 

g r é p i - . i e  121 ( V I  ( 4 1 .  

E n  c o n p a r a n t  1~ s ~ e c t r e  [ L I  Ce l a  s o l ~ t i c n  I r 6 a l i s i  a v e c  

s e n s i h i l i t 6  p l u s  g r a n d e  6~ 1 ' a ; p a r e i l l a g e l  a u x  s p e c t r e s  ( a l  e' 





. Un a f f a i b l i s s e m e n t  t r è s  i m p o r t a n t  d e  l ' l n t e n ç i t 6  d e  l a  r a i e  si-. 

t u d e  à 415 cm - 1 

. L ' a p p a r i t i o n  

- d e  r a i e s  n o u v e l l e s  à 3 8 0  c m - '  , 4 4 6 ,  1 0 4 0  e t  1 3 0 0  cm-' 

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

- d e  2 r a i e s  l a r g e s  v e r s  5 3 6  e t  1 1 8 0  cm - 1  

- -\- ' , - d ' u n  é p a u l e m e n t  à 6 3 0 - 6 8 0  c m  - 1  

L ' e x a l t a t i o n  d e  l ' i n t e n s i t é  d e  l a  r a i e  à 5 9 8  cm-' 

L ' a f f a i b i i s ~ û l a 3 n t  t r è s  i m p o r t a n t  d e  l ' i n t e n s i t é  d e  l a  r a i e  à 
- 1 4 1 5  ... cm , a t t r i b u a b l e  à l a  l i a i s o n  S - C l  d e  HS03C1 ( 5 1  m o n t ~ e  q u e  

c e t t e  e s p è p e  e x i s t e  ei1 t r è s  f a i b l e  c o n c e n t r a t i o n  s o u 8  f o r m e  m o l 6 c u -  
- 1  

.i l a i r e .  La r a i e  i n t e n s e  à 380  cm p e u t  c o r r e s p o n d r e  à u n  d 6 p l a c e e e a t  

d e  l a  r a i e  précédente e t  p e u t  B t r e  a t t r i b u é 0  à u n e  v i b r a t i o n  d e  l a  

l i a i s o n  S - C l  d ' u n  c h l o r o s u l f a t e ,  ( l e  c a t i o n  é t a n t  v o l u m i n e u x  / 6 1 1 ,  

, . 

En e f f e t  : 

. ! \  

h 

- 1  - 1  . L e s  r a i e s  s i t u é e s  à 1 0 4 0  orn e t  1 3 0 0  cm , n b s e r v 6 e s  à 1 0 4 2  e t  
- 1 1 3 0 0  cm p a r  S t u f k e n s  e t  G e r d i n g  ( 7 1  q u i  a p p a r a i s s e n t  - d ' a p r è s  

G e r d i n g  e t  M a a r s e n  [ a l  - q u a n d  on p a s s e  d e  l ' e s p a c e  R-S03H-21 l ' e s p a -  

c e  R-SO;  e t  p e u v e n t  ê t r e  a t t r i b u é e s  a u x  mouvemen t s  d ' a l l o n g e m e n t s  

s y m é t r i q u e  o t  a a t i s y m é t r i q u e  d e s  l i a i s o n s  2 - 0  d a n s  l'espace R - S O ~  . 
- 4 - 1 . La b a n d e  l a r g e  c e n t r é e  s u r  536 zrn , r e p é r é e  à 553 cm p a r  ! 3 t u f k m s  

e t  G e r d i n g  ( 7 1  , c o r r e s p o n d a n t  a u  mouvement  d e  d é f o r m a t i o n  s y m é t r i -  

q u e  d e s  g r e u p e m e n t s  S 0 3  d a n s  S03C1-.  

La r a i e  c o r r e s p o n d e n t  a u  mouvement  d e  d é f o r m a t i o r  a n t i s y m é t r i q u e  du 
- 1  g r o u p e m e n t  S 0 3  s e r a i t  z o n f o n d u e  a v e c  c e l l e  à 5 9 8  cm d u  s p e c t r e  d e  

AcOH. C e c i  e s t  p r o u v é  p a r  l a  m o d i f i c a t i o n  du r a p p o r t  d e s  i n t s ~ s i t é s  
- 1  d e s  r a i e s  5 9 8  e t  6 1 9  cm d a n s  l e s  s p e c t r e s  du s o l v a n t  e t  d e  l a  s o -  

t . . . r l u t i o n  d e  HS03C1. L ' é t u d e  e n  l u m i è r e  p o l a r i s é e  m o n t r e  q u e  l e  t a u x  
ii 7 
, d e  p o l a r i s a t i o : ;  d e s  2 r a i e s  e s t  d i f f é r e n t  a l o r s  q u e  d a n s  l e  c a s  du 

. , . s o l v a n t  s e u l  i l  e s t  i d e n t i q u e ,  c e  q u i  c o n f i r m e  l ' a t t r i b u t i o n  p r ~ p o ô 6 e .  



TABLEAU I I  



- 1 . 1375 et 1420 cm vibrations de déformation de la liaison C-H 
- 1 

. . 29501et 3020 cm vibrations d'allongement de la liaison 'c-H 

+ 
De l'ensemble des 6 raies fondamentales du squelette de CH3COZHs 

- 1 
seuls la raie à 446 cm et le massif [peu intense) 1150-1220 cm" 

- 

peuvent être attribués sans ambigurté à l'espèce acidium acétique 

et c e ,  en raison de l'excès de solvant utilisé [le distinction des 
- 1 

raies 436 et 446 cm est favorisée par l'utilisation d'un rayonne- 

ment polarisé car ces 2 raies possèdent des taux de polarisation dif- 

férents). 

. La sensibilité de l'appareillage n'est pas suffisante poqr ré- 
- 1 soudre le spectre dans la gamme de fréquences 620-680 cm . 

+ - la raie 620 cm-' de l'espèce AcOH2 est confondue avec ce11 

de AcOH 
- 1 - la raie 645 cm apparait sous forme d'un épaulement 63 

- 1 cm de la raie précédente. Casadevall et Col1 (31 ont obte- 

nu un spectre de même allure dans ce domaine de fréquences . 

lors de l'étude spectrale du mélange équimoléculaire Ac 
+ 

où l'espèce AcOH2 a été mise en évidence. 

- 1 La raie à 892 cm de l'acide acétique étant très intense l'a- 
- 1 & 

baissement de sensibilité fait apparaitre la raie 910 cm comme un 

épaulement. 

En comparant le spectre ( b l  au spectre (cl nous observons une 

odification des rapports des intensités des raies 
- 1 - 1 

e AcOH situées à 436 cm et 1375 cm , ceci prouve qu'une vibra- 
tion nouvelle contribue à l'augmentation de l'intensité de la raie 

- 1 de diffusion 1375 cm . 

Contrairement à Casadevall et Coll (3) qui ont réalisé un mé- 

lange 1/1 AcOH - H2S04 nous sommés en présence d'un excès de sol- 



c e  e n r e g i s t r é s  B : 

- l a  n a t u r e  du e o l v a n t , m o l n ç  c i s s o c i s n t  d a n s  n o t r e  c a s  
+ - l a  n a t u r e  d e  l ' e s p è c ~  a n i c n i q u e  a s s o c i é e  h AcOH 
2 

\ - 

Caris l e  t a b l e a c  III, nous  r e g r o u p o n s  l ' e ~ s e r t l e  d e s  f r é q u e n c e s  : 
. O  * 

d e s  r a i e s  c b s s r v é e s  a i n s i  que l e u r  a t t r i b u t i c n .  

TABLEAU I I I  ; FREGUENCE5 D E S  RAIES DE DTFFUSIGN OBSERVEES 

DANS L E  SPECTRE [ h l  

I I  - DISCCSSION DE L A  IdATURE DE L A  R E A C T I O N  DE F O R M A T I O N  de 

A C O H ;  so3c1- 

.- 
L ' a c i d e  c h l o r o s u l i u r i q u e  en s o l u t i o n  dans  l ' a c i d e  a c é t i q u e  e s t  :'- 

. , - .  
,-.. donc  p a r t i e l l e m e n t  s c u s  f c r K e  de ~ P l o r o s u l f a t e  d ' e c i d i u m  a c é t i q u e  - . - 

f o r m e  s e l o n  : 

/ + 
HS03C1 + A c C H  4 A c C F Z  ~ 0 ~ ~ 1 '  



, 
I 

. -  1 \ , 

La persistance d e  

que l a  s o l v o l y s e  e s t  en  

ment d é p l a c é  v e r s  l a  d r  
- 1  à 415 cm p rouve  que  l a  c o n c e n t r a t i o n  en HSO C l  m o l é c u l a i r e  n ~ t  

3  
peu i m p o r t a n t e .  

Nous ne pouvons p a s  c o n f i r m e r  c e t t e  h y p o t h è s e  p a r  d i s p a r i t i o n  

de  l a  r a i e  1664  cm - 1  ( C  = O1 c a r  nous  u t i l i s o n s  u n  e x c è s  de  AcOH. 
- 1  De p l u s ,  l ' i n t e n s i t é  d e  l a  r a i e  B 915 cm , c a r a c t é r i s t i q u e  de l a  

l i a i s o n  S  - O H ,  d ans  HSO C l  e s t  t r o p  f a i b l e  p o u r  c o n f i r m e r  no8 ' 
3 

p o t h è s e s .  

C e t t e  r é a c t i o n  non t o t a l e  e s t  en  c o n t r a d i c t i o n  a v e c  l e s  r é s u l -  

t a t s  de  C o r r i u ,  Dabes l  e t  Germain ( 9 1  q u i ,  l o r s  d e  l ' e n r e g i s t r e m e n  

du s p e c t r e  d ' un  mélange 1 / 1  HS03Cl - AcOH , n ' o b s e r v e n t  p l u s  l a  r a  
- 1 à 415 cm , on p e u t  a d m e t t r e  q u e  c e t t e  r a i e  e s t  masquée p a r  l a  r a i e  

S - C l  t r è s  i n t e n s e  d e  ~ 0 ~ ~ 1 -  ou que  l a  c o n s t a n t e  d i é l e c t r i q u e  du 

mélange 1 / 1  beaucoup p l  

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

-. 

\ 
L 

L ' é t u d e  p a r  s p e c t r o s c o p i e  Raman mont re  que  HSOQCl s e  comporte  

comme u n  a c i d e  p a r t i e l l e m e n t  i o n i s é  d a n s  AcOH. Rem Chand P a u l  (11 B 

p a r t i r  de  l a  même h y p o t h a s e ,  u t i l i s e  c e t  a c i d e  p o u r  t i t r e r  d e s  ba-  

s e s  c h a r g é e s  ou non,  d e  

à c e  que  l a i s s e  p r é s a g e r  l ' é q u i l i b r e  (1-2) il c o n s t a t 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  s e  compor te  comme u n  d i a c i d e .  

HS03C1 + AcOH $ 

. . ;. 
V e r s  l a  d r o i t e  . e t  r e n f o r c e  donc  l ' a c i d i t é  de  HS03C1. 

, ' - , * - , l .  / ' . , 
7 

' II= * 9. 

III  - ETUDE DES SOLUTIONS DE HSOQCl + Py DANS AcOH 



A c O H  

I l  r e j e t t e  d o n c  1' h y p o t h e s e  d ' u n e  i o n i e a t  

s e l o n  : 

HS03C1 + H' + ~ 0 ~ ~ 1 -  

+ 
[ o h  H r e p r é s e n t e  l ' e s p è c e  H+ s o l v a t é e l .  

p o u r  a d m e t t r e  u n e  d i s s o c i a t i o n  du  t y p e  i 

L ' a c i d e  c h 1  

l e  à u n  m é l  

o r o s u ï f  

a n g e  s y  

u r i q u e  d a n s  l ' a c i d e  ac6 

n t h é t i q u e  S 0 3  + H C l  o ù  

t i q u  

903 

e e s t  a l o r s  a s s  

s e  c o m p o r t e r a i  

comme un m o n o a c i d e .  La p r g s e h c e  d e  SDJC1- Btarit  c e r t a i n e ,  l ' i n t e r -  

p r d t a t i o n  d e  R a m  Chand P a u l  d o i t  ê t r e  r e j e t é e  e t  p o u r  e x p l i q u e r  l e  \ -  

c a r a c t è r e  d i a c i d e  d e  HS03C1 s e u l s  t r o i s  s c h é m a s  r 6 a c t i o n n e l s  p e u v e n t  

ê t r e  p r o p o s é s  ; 

f o r m a t i o n  d ' u n  composé  d ' a d d i t i o n  [Al  
- - - " - - œ " - N - - - - - - - N - - - - - - " - * - - - - - - - - - -  

A C O H ; S O ~ C ~ -  + 2 P ~ H + A ~ O -  + 

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

Des r é a c t i o n s  du t y p e  (1-61 o n t  é t é  m i s e s  e n  é v i d e n c e  d a n s  l e  

n i t r o m é t h a n e  [ I O )  e t  l e  s u l f a l a n e  (111. 

h y d r o l y s e  d e  l ' e s p h c e  ~ 0 ~ ~ 1 -  [ 131 
- - - - 1 - - - œ - - 1 1 - 5 - - - 1 - - - 5 -  - " , - - - . , - - - 5  
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- \  I i 

La n a u t ' r a l i s e t i ~ n  d e s  p r o d u i t s  fcrrnds r é c e s s i t a r t  Z P ~ H + A C O -  

+ 
r é e c t i o n  e n t r e  A C G '  e t  ~ 0 ~ ~ 1 -  AcOh [Cl 
- - - - - - - - - - - - - - - - - - - + * - - - -  ,,,,,-,,2,.,--,, 

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

t e s  h y p o t h è s e s  r.otis avons  s u i v i  p e r  pp- ' ;  
t e n t i o m é t r i e ,  a v e c  une é l e c t r o d ~  i n c i -  
c a t r i c 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 ,  l a  n e u t r a l i s e t i o n  d ' u n e  s o l u t i o n '  , . 4 
e , 1 0 - ~ ~  d e  HS0,Cl p a r  une s o l u t i o n  d ' a ï  

" 

Le c o u r b e  o b t e n u e  p r é s e n t e  u h  

s a u t  d e  p o t e n t i e l  un ique  p o u r  un rappürt  

1 b a s e  1 

1 a c i d e  1 

> 
l e q  2 eq ( ba-F a) 

(acide) 



p a r  l B a c & t a t e  d e  sa 

;Z ( b l l ,  c e  q u i  é ' l i -  
l Id 

\. ' ; . Y  m i n e  l a  p o s s i b i l i t é  [ A ) .  

P o u r  é l i m i n e r  l ' h y p o t h è s e  de  l ' h y d r o l y s e  s e l o n  I I - 7 1  nous  a v o n s  

, d o s 6  p a r  l a  m é t h o d e  d e  K a r l  F i s c h e r  ( 1 2 1  l ' e a u  c o n t e n u e  d a n s  l e  s o l -  

v a n t .  L a  t e n e u r  en  e a u  : 20  à 40 p.p.m, s e l o n  l e s  e s s a i s ,  s o i t ~ s e n s i  
- 3  

b l e m e n t  1 à 2.10 m o l e / l i t r e  e s t  f a i b l e  p a r  r a p p o r t  a u x  c o n c e n t r a -  $4 
t i o n s  d e s  s o l u t i o n s  d l a c i d e  HS03CI u t i l i s é e s  ( 8 . 1 0 - ~ ~ 1 .  

HS03C1 se  c o m p o r t e  e n c o r e  comme u n  d i a c i d e  l o r s  du  d o s a  

l u t i o n  10- 'N où  l ' e a u  r é s i d u e l l e  e s t  n é g l i g e a b l e  d e v a n t  l a  q u a n t  

d ' a c i d e ,  c e  q u i  r e j e t t e  l e s  schémas 1 - 7  e t  1-8. 

L ' é t u d e  p a r  p o t e n t i o m é t r i e  n e  p e r m e t  p a s  de  c o n f i r m e r  l a  3èmn 

h y p o t h è s e  ( C l  e t  d e  p l u s  e l l e  ne  n o u s  donne  a u c u n  r e n s e i g n e m e n t  s u r  

' d i f f é r e n t s  schémas r é a c t i o n n e l s  p o s s i b l e s  du  t y p e  : 

"7'  Js.& 

r é a c t i o n  d e  c o m p l e x a t i o n  (I-IO~&? 

+ P ~ H ' A C O  + r é a c t i o n  de n e u t r a l i s a t i o h [ I - I l 1  - 

Nous a v o n s  d o n c  c h e r c h é  à e x p l i c i t e r  l a  3ème h y p o t h è s e  p a r  un t  

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

1 HS03C1 + IPyHAcO e t  1 HS03Cl  + 2PyHAcO dans  AcOH. 

! A -  

-.'. . > . , Les  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 é t a t e  d e  p y r i d i -  
.- .  
J i  . 
..: . _ j  n i u m  u t i l i s e e s  s o n t  m o l a i r e s  p o u r  é l i m i n e r  t o u t  r i s q u e  d e  r 6 e c t i o n  
, 2 Ji \ : - , . 

\ .  

.,. ' - 
.* ; . : / ,  . 8. . . . . . . . . . - --. . i .;. , . , 

8 . .  . .. . .  , .  ,, ..:, . ,  ; , l , -  . - .  .. .' 1,: 

. -: . . . - : . ,  . I .  ' .  ' . < -. . . , ,  . :  , A - .  
.' - , 

. . -. . - , I . . . .  ' , - 8. . , , . - ' , . . 1  

- i t - .  8 ," . *  = , , , , , -  . -  
.I , ..- 

:. '. , . - .  " .  . . .  , >  .:; , ,:~;; 5d:t.<.j;~:;&:3<LK;;'.:;; --!**:., ;; ,,;;- .;.;:+. 





. ' - ,." r . L ,  ! .  I ., . - , : . -  * , ,  . - .  - - I . ,  , , .- , -  : I 

., , 
,' ' - '  

<. q . , :  J ,,,<. :: ,?. *, , , . S v  >. : - , 

- ' , 5-1.: , , , c ' < -  . . . . 
i i , ., . , . . - -4- ,, , .,.* ,- ,. >;. .:\ . *,&, , , r ,  ., \,, .;,, : ,:, s' 

- ,  
~ , ,  ,: ,,,. ;;, ,;!.. * , , ,  , ; -., , ; , . ,, - .<. . 1 -. - -  I /  . .  . ., . , 

.. . , . : _ _< ,.. . . < '1 k :. . : _ ,L :, ,,,( '- ., , :! 
. . , ; ,;. , ; ~  . ., < ,  ,, ,;., , , . - -  .. .,'*',,<. . 2 . - - - . . ... 5.. ,<c;: . ,. ..".. - . . , . .., - * .! .<-,' . . . , ,,  - 8 ;  ...,,,$ .L::.. . .& - . $  . . ; ,>- I P  r ' , . . ,  . ' . .* 

' - y..\ . . ' , . 1 2 ,  .. ..,. < . 3. . ' ,  ' 8 i 

.. \ . :a. , 4 - ,,a..- * 2 

. , .. - . ,  , . . - .  .. . '. . . . ,  
, .  . . 4 

z .  . . . 
, f r ,  P . , !.- , . ,  8 , , , . . ~. , , . . ,  . . . . . * ., ,;> - 

'. .?- ,", \ ,  * ' ' -  , , \ . - : - \ ,  . .. 
5 -, _ . L  . , A , .  - 

, 5. : .". 
. *. 

1 . . /  \. < - ,  
. - .  - 

. - 5 - -  
. - >  . ,  . , , - ,  .,,> . ;.- 5 3  .:,,,, 

. . 4 
,- 

. 
"i , ; ; 

y ISPECYRES . RAMAN rb . a , , - 7 r 
\ . '  - ,  . . ,. ..- . .  

I * 
~ .; . - A . .  

' ! 

. - ' I .  

',. ', 

i ~. 

\ ,  

1 

-1 . i 
cm 
--7 .y--- -- 1 - 

3100 2900 1200 700 200 

py H+CI- en solution 

.)\\fi\ 3100 2900 1700 1300 1100 Jw 500 
- ,  :: 

1 HS03Cl/lp en solut ion 
Y 

CH~CO,H;SO~CI- en solution 



n o u s  a v o n s  I s o l d  l e  s e l  f o r m O  p a r  a d d i t i o n  d e  C C 1 4  a n h y d r e  a u  mblange .  

l e s  r é s u l t a t s  d e  l ' a n a l y s e  c h i m i q u e  du p r B c i p i t é  b l a n c  obte 'nu  s o n t  re- 

p o r t e s  d a n s  l e  t a b l e a u  V. 

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

P ~ H + S O ~ C I - .  

1 g d e  s e l  

h y d r o l y s e .  

E c h a n t i l l o n  1 

E c h a n t i l l o n  2 

L ' B t u d e  s p e c t r o s c o p i q u e  e t  l ' e x t r a c t i o n  du s e l  p a r  C C 1 4  m o n t r e n t  
l 

q u e  l e  m é l a n g e  é q u i m o l 6 c u l a i r e  HS03C1 - PyHAcO d a n s  AcOH e s t  a n a l y t i L  

quement  d q u i v a l e n t  a une s o l u 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 n i u m .  Ce- 

lui-ci, f o r m e  s e l o n  : 

e s t  d o n c  une  B t a p e  i n t e r m e d i a i r e  l o r s  d e  l a  n e u t r a l i s a t i o n  d e  HSo3C1 

p a r  PyHAcO. 

H +  f o r t  

9 , 9 2   IO-^ 
1 0 . 1 3  

Donc, l a  p r e m i è r e  p h a s e  d e  l ' a c t i o n  d e  l a  b a s e  PyHAcO sur l ' a c i -  - 
d e  HS03C1 est une  r b a c t i q n  a c i d e - b a s e  c o n d u i s a n t  a u  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  1 l e  c a r o c t a r e  d i e c i d e  d e  l a  s o l u t i o n  da HS03Cl i m  

p l i q u e  q u ' i l  y a  une  r 6 a c t i o n  d e  c o m p l e x a t i o n  e n t r a  P ~ H + A C O -  e t  

P ~ H + S O ~ C ~ -  - au c o u r s  d e  l a q u e l l e  P ~ H + S O ~ C ~ -  s e  c o m p o r t e  comme un mono 

a c i d e .  P o u r  l e  d é m o n t r e r ,  n o u s  a v o n s  s u i v i  p a r  p o t e n t i o m 4 t r A e .  à 

H' f a i b l e ,  

4 .96  1 0 ' ~  

5 .07   IO-^ 

CI- 

4.85 1 0 ' ~  

4.98 

5.1 l o w 3  

5.1 

B i l a n  

P o n d t i r a l  

0 , 9 9 7  

0 , 9 9 7  

1 

4 



n i u m  à u n e  s o l u t i o n  2 .  IO-' fi d e  P ~ H S O ~ C ~ .  

Le c o u r b e  o b t e n u e ,  r e p o r t G e  s u r  l a  f i g u r e  1 - 4  p r 6 s e n t . e  un s e u t  

d e  P o t e n t i e l  u n i q u e  p o u r  un r a p p o r t  . [ b a s e l  = 1 .  
[ s o 3 c i - ~  

L ' a d d i t i o n  d e  C C 1 4  a n h y d r e  à u n e  s o l u t i o n ,  l i m p i d e  c o n t e n a n t  l e  

m e l a n g e  B q u i r n o l r 5 c u l a i r e  PyHSO3C1 / PyHAcO p r o d u i t  u n e  d h i x t i o n .  D a n s  . .  - 
l a  p h a s e  s u p é r i e u r e  a p p a r a i s s e n t  l e n t e m e n t - d e s  c r i s t a u x .  



A p r & s  f i l t r a t i o n  l a v a g e  e t  s b c h a g e  l ' a n a l y s e  c h i m i q u e  d e s  c r i s t a u x  

d o n n e  l e s  r 6 s u l t a t s  r e g r o u p é s  d a n s  l e  t a b l e a u  V I .  

1 g  d e  s e l  B i l a n  

h y d r o l y  s 6  H* f o r t  H+ f a i b l e  s~~ e l -  P o n d é r a l  

E c h a n t i l l o n  1 4.37 1 0 ' ~  8.85 1 0 ' ~  4.39.  0 , 3 6 4  l o V 3  0 , 9 9 7  

E c h s n t i l l o n  2 4.40 1 0 0 ~  8.85  IO-^ 4.41 0 .280  I O +  0 , 9 9 8  

4 

Ces r 6 s u l t e t s  i n d i q u e n t  q u e  l e  s o l i d e  i s o l e  c o n t i e n t  en f a i b l e  q u a n t i -  

t 6  [ < I O % ]  un compose A - C l  , c e c i  es t  dû  p r o b a b l e m e n t  B une i n s o l u b i -  

l i t& p a r t i e l l e  d e  ce composé  d a n s  l a  p h a s e  s u p é r i e u r e  d e ' l a  d e m i x t i o n  

O; se r a s s e m b l e  l a  f r a c t i o n  i n s o l u b l e .  

L e s  r 6 s u l t a t s  d ' a n a l y s e  n o u s  p e r m e t t e n t  d e  p r o p o s e r  l e s  f o r m u l a t i o n s  

- s u i v a n t e s  p o u r  l e  s o l i d e  i s o l é  : 
2 r 

L . \ - .  . . 
' - 

' +  - c a r b o x y m é t h a n e  s u l f o n a t e  
S03CH2C02H : d e  p y r i d i n i u m  

+ - . HPy S03C02CH3 : a c é t o s u l f a t a  d e  p y r i d i n i u m  (6 1' 

En s u p p o s a n t  l e  compost5 c h l o r é  s o u s  s a  f o r m e  l a  p l u s  s i m p l e  r 

P ~ H + c ~ -  l e  b i l a n  p o n d b r a l  e s t  s a t i s f a i s a n t  m a i s  i l  n e  p e r m e t  p a s  d e  

t r a n c h e r  e n t r e  3 e s  i s o m è r e s  [ A l  e t  [ B I .  Nous a v o n s  r 6 a l i s é  l ' é t u d e  

s p e c t r o s c o p i q u e  d e s  c r i s t a u x  p o u r  6 l i m i n e r  l ' u n e  d e s  2  h y p o t h e s e s .  

Les s p e c t r e s  d e  d i f f u s i o n  Raman [ c l  e t  d ' a b s o r p t i o n  I . R .  tg1 

d e s  c r i s t a u x  ( i d e n t i q u e s  21 c e u x  d e  l e  p h a s e  s u p é r i e u r e  d e  l e  d i m i x t i b  

s o n t  d ï f f b r e n t s  d e  c e u x  du c a r b o x y m é t h a n e  s u l f o n a t e  d e  p y r i d i n i u m  ( d  

e t  h l  q u e  n o u s  a v o n s  s y n t h é t i s é ,  e n  s o l u t i o n  a q u e u s e ,  e n  r b a l i s a n t  un 

melange i q u i r n o l é c u l e i r e  Py/HS03CH2C02HB [fig. 1-5 et  f i g .  1-6 1.  

Nous a v o n s  r e p o r t é  l e s  f r 6 q u e n c e s  d e s  r a i e s  d e  d i f f u s t o n  e t  a b s o r p -  
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t i o n  d a n s  l e  t a b l e a u  V I L .  

P o u r  c o n f i r m e r  l a  f o r m u l a t i o n  ( B I  n o u s  a v o n s  s y n t h é t i s é  l ' a c 6 -  .,. 
t o s u l f a t e  d e  p y r i d i n i t m  e n  t r a n s p o s a n t  l e s  r t é t h o d e s  d e  Van P e s k i  (131 

e t  T a n g h e  e t  B r e k e r  ( 1 4 1  s e l o n  

1 

A v a n t  d e  r é a l i s s r  l e s  s p e c t r e s  Raman e t  i n f r a r o u g e  du  s e l  o b t e -  

nu n o u s  e n  a v o n s  v é r i f i 6  l a  p u r e t é .  Les r é s u l t a t s  d e  l ' a n a l y s e  c h i -  

m i q u e  s o n t  i n d i q u é s  d a n s  l e  t a b l e a u  V I I I .  

T A B L E A U VIII 

C 

1 g d e  s e l  

E c h a n t i l l o n  1 

E c h a n t i l l o n  2 

* 

L e s  s p e c t r e s  ( Y  e t  f l  d e  l ' e c é t o s u i f a t e  s y n t h é t i s é  s o n t  i d e n -  
\ - 

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

H+  f o r t  

4 , 5 7   IO-^ 

4 ,52  IO- '  

. I 

c o n f i r m e r  l ' o b t e n t i o n  d e  l ' e c & t o s u l f a t e  l o r s  du m e l a n g e  1Pyt!S03C1/ . '  

1 PyHAcO, s e l o n  

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

c o n f i r m e  n o t r e  h y p o t h è s e .  

H+ f a i b l e  

-7 
B,99 10 * 

9,OÇ I O - ?  

sV1 

4,52 l o e 3  

-a 
4 , 4 7  q 0 "  

J 

B i l a n  
P o n d é r a l  

0 , 9 9  g 

0 , 9 8  g 

A 



) I  . 1 

Le schéma 1-13  nous permet  de complé te r  l ' e x p l i c a t i o n  du c a r a c -  
1 

t é r e  d i a c i d e  d 'une  s o l u t i o n  de HS03Cl dans l ' a c i d e  a c é t i q u e  : 

HS03C1 + AcOH 

P ~ H + A C O -  + P ~ H + S O ~ C I -  + 2AcOH (1-91 r é a c t i o n  

a c i d e - b a s e  

. 
+ P ~ H * A C O S O ~  + P ~ H * C I  (1-131 r é a c t i o n  

/ 

de c o m ~ l e x a t i o n  \ 

C e t t e  d e r n i è r e  r é a c t i o n  f a i t  i n t e r v e n i r  l a  d i s s o c i a t i o n  de 

~ 0 ~ ~ l ' s e l o n  : 

en p r é s e n c e  de  Ac0-, a c c e p t e u r  de S03 E l l e  met donc en jeu l e s  

p o u v o i r s  s u l f o n a n t s  r e s p e c t i f s  des  e spèces  ~ 0 ~ ~ 1 -  e t  A C O S O J  . Nous 

conf i rmerons  dans l e  c h a p i t r e  s u i v a n t  que 1 ' é q u i l l b r e  : 

"a Y. r 
- > ;L : -r;g+@tt 

e s t  d é p l a c é  v e r s  l a  d r o i t e  en p r é s e n c e  d'un excès  de  Ac0 . Sans 
4 .  

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

HS03C1 + AcOH 

+ 
AcOH2 ~ 0 ~ ~ 1 -  + AcOH 

. -  / ,  . . ?  . 
L ' a c i d e  a c é t i q u e  ayan t  u n  f a i b l e  pouvo i r  donneur  d e  A C O -  

[ K i  = 10  
-14 ,45  1 l ' é q u i l i b r e  1 -16 ,  e s t  peu d é p l a c é  v e r s  l a  d r o i t e  



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

t i o n  HS03C1 S M  dans AcOH. 
. . 

8 ..l ,, 

Le c h l o r o s u l f a t e  de p y r i d i n i u m  e s t  , de  même, p e u  c o m p l e x e  

s e l o n  : 

+ + - 
ACOH* ACOSO; + PyH C l  ( 1 - 1 8 1  

( s u i v a n t  l a  f o r c e  r e l a t i v e  des a c i d e s  HC1 e t  AcOSO H l  
3 

T o u t e f o i s ,  comme nous l e  m o n t r e n t  l e s  schémas 1 - 1 6  e t  1 - 1 7 , l e s  
l - .  

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

nus,  en é l i m i n a n t  HC1 du m i l i e u .  

IV - ATTRIBUTION DES FREQUENCES DES RAIES DE VIBRATION DE A C O S O ~  

. . 
A v a n t  de r é a l i s e r  ces  d é p l a c e m e n t s  d ' é q u i l i b r e  d o n t  

c o p i e  p e u t  nous r e n d r e  compte,  il nous a  semb lé  u t i l e  d ' a t t r i b u e r  a 

l e s  f r é q u e n c e s  des r a i e s  de v i b r a t i o n  de l ' e s p è c e  A C O S O -  
, . .  3 , , +  

1 . '  1 ,  

.: ..!L%b$B 
1 ,  

c5 h~%x 
A c e t  e f f e t ,  l e s  s p e c t r e s  de d i f f u s i o n  Raman e t  d ' a b s o r p t i o n  

+ 1 
i n f r a r o u g e  de PyH ACOSO; ( s y n t h è s e ) ,  . i d e n t i q u e s  à ceux  des m é l a n -  

w 

HS03Cl  - PyHAcO 1 / 2  e t  PyHS03C1 - PyHAcO 1/1 . 
. ! i' - .&ry 

Lf i-&2M,j 
o n t  é t é  comparés à c e u x  de CH3C02S03Na ( s y n t h è s e )  ( f i g . 1 - 5  ( a l  e t  

f i g .  1 - 6  ( e l ] .  - ,  - *d4,.i'?$# 
* ' 

5 .  - .L<>  
, ri 

Le s e u l  é l é m e n t  de s y m é t r i e  que possè,de l ' é d i f i c e  i o n i q u e  
- .  . - 

: _  1 
- ' ... .- , , - . ' I i ; ' ; : ' ; , , ; . , . .  , , a .. ' ' ' .'A' . 
, .. . . : - , ' . . . ( -  , ' i, . , i,,;/:,*i!'~.;. :,yT ;;Z+:;;,~:$G< il%GA-r,, !kb;i f,, v. ,. + . ., ; ?: . , _- ::?;A, ÿl,>~, 
! , , y.,,, . - 

*.TL, Z i i  

. .. , 



- 20  

;. CH CO SU e s t  un p l a n  ; l e  g r o u p e  p o n c t u e l  d e  s y m é t r i e  e s t  d o n c  C s .  
: - , .a' 3 2 3  
'111 e s t  a l o r s  a i s é  d ' e n  d é d u i r e  l a  r e p r é s e n t a t i o n  i r r é d u c t i b l e  d e s  

I I . r- modes no rmaux  d e  v i b r a t i o n  s o i t  T V  = 11 A '  + 1 6  A " .  T o u s  c e s  mo- 

d e s  s o n t  à l a  f o i s  a c t i f s  e n  d i f f u s i o n  Raman e t  e n  a b s o r p t i o n  i n -  - . . . . f r a r o u g e .  . Nous a v o n s  é g a l e m e n t  e f f e c t u é  l e  c a l c u l  d e s  modes  n o r -  

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

P 
8 A 1  + 2A" . I l  e s t  a s s e z  s i m p l e  d e  d é c r i r e  l e s  é l o n g a -  

t i o n s  d a n s  c e  c a s  c a r  t o u t e s  l e s  d é g é n é r e s c e n c e s  s o n t  l e v é e s .  Nous 
; b:''.'-Y 

a t t e n d o n é l  : . ~~~@ ?A ,, , 

L e s  a t t r i b u t i o n s  p r é s e n t é e s  d a n s  l e  t a b l e a u  [ V I 1 1  o n t  é t 6  r é a -  

l i s é e s  e n  s ' a p p u y a n t  sur  c e l l e s  e f f e c t u é e s  l o r s  d e  l ' é t u d e  d e  ~ 0 ~ ~ 1 ,  

e t  d e  ses  d é r i v é s  1151 c e l l e s  d e  CH3C02H e t  C H ~ C O ;  ( 3 1 ( 4 1 [ 1 6 1  

c e l l e s  d e  P ~ H +  ( 1 7 1  k .  
d .  '1 

Dix s e p t  d e s  2 7  modes a t t e n d u s  o n t  é t é  o b s e r v é s .  

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

t e n s e s  d e  l ' e s p è c e  ACOSO;  n o u s  a v i o n s  a i n s i  e n  n o t r e  p o s s e s s i o n  u n e  

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

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

d i n i u m  s e l o n  u n e  3Qme v o i e .  P o u r  c e l a  n o u s  a v o n s  r e p r i s  l e s  t r a v a u x  

d e  C a s a d e v a l l ,  Commeyras ,  P a i l l o u s  e t  C o l l e t  1181.  

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

t i o n  d ' u n e  s o l u t i o n  M d e  p y r i d i n e  à u n e  s o l u t i o n  3  . IO-' M d e  

d a n s  l ' a c i d e  a c é t i q u e  [ f i g .  1 - 7 1 .  
. - '  

J . -j: <+.: : ' ~3 . " ' ' , 4*i 

Nous e n r e g i s t r o n s  un s a u t  u n i q u e  d e  p o t e n t i e l  p o u r  un  r a p ~ g . r , $ .  
- *.:;,;. # -  

> , 8 - ,;t! 
+ ri;, 

Iso3 1 1  IPY I = 1 
-. 1"' 2; 

.- 4& 
' '  1 





L ' e s p è c e  S 0 3  d a n s  AcOH, o u  l e  d o m p o s é  f o r m é  à p a r t i r  d e  c e  

e s p è c e ,  s e  c o m p o r t e  d o n c  comme un  m o n o a c i d e .  

L ' a d d i t i o n - d ' u n  g r o s ' e x . c è s  d e  t é t r a c h l o r u r e  d e  c a r b o n e  à l a  

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

un p h é n o m è n e  i d e n t i q u e  à c e l u i  d é c r i t  p r é c é d e m m e n t  s o i t  : u n e  d é -  

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

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

d ' a b s o r p t i o n  s o n t  i d e n t i q u e s  à c e l l e s  d e  l ' e s p è c e  CH3C02S03HPy .No-  

t o n s  t o u t e f o i s  [ f i g .  1 - 8 1  q u e  l a  p r é s e n c e  d ' u n e  r a i e  à 1 4 2 0  cm - 1, 

e t  l ' a l l u r e  d e  l a  b a n d e  d ' a b s o r p t i o n  s i t u é e  e n t r e  1 7 0 0  e t  1 8 0 0  cm - 1 

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

n e  s u l f o n a t e  d e  p y r i d i n i u m .  C e l u i - c i  e s t  o b t e n u  p a r  n e u t r a l i s a t i o n  
+ 

p a r  P ~ H  A C O -  d e  l ' a c i d e  c a r b o x y m é t h a n e  s u l f u r i q u e  q u i  a pu  s e .  

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

En e f f e t ,  i l  s u f f i t  d ' u n  é c h a u f f e m e n t ,  même l o c a l ,  d e  l a  s o l u t i o n  

p o u r  q u e  1' 

ne s u l f u r i q  
- 

L ' o b t e  

a c i d  

u e  I 

n t i o  

sé p a r  : 
- / 

ce r é s u l t a t  

V - DEPLACE 

+ H C 1  

MENT 

> ;  . e . .L- 
I . . .  hy'Jy$ 

, . . ..,.L! . .?',! +3 "fis 
' ' ! ' - $ t : i . d  

- - . , , . N o u s  a v o n s  s u p p o s é  q u e  l a  r é a c t i o n  1 - 1 6  é t a i t  u n  é q u i l i b r e , p _ e u  

é t a  
- . . 

le a c é t o s u l f u r i q u e  s e  t r a n s p o s e  e 

1 3 1 ( 1 9 1  ( 2 0 1  ( 2 1 1  ( 2 2 1  ( 2 3 1  ( 2 4 1 .  
, 

n  d e  l ' a c é t o s u l f a t e  d e  p y r i d i n i u r n  p e u t  8 

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

DE L 'EQUILIBRE ACOH;  ~ 0 ~ ~ 1 -  + A c O H  = 

- 1 . '  

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





, d u i t e  , d e  H C 1 .  

d y n a m i q u e  p e n d a n t  d e s  

 IO-^ m m  Hg a p r è s  5 m 

l u t i o n  i n i t i a l e  s p e c t r e  1 f i g .  1-9. 

I l  f a u t  n o t e r  qu  

t i o n s  p a r  é l i m i n a t i o n  

r e n c e  p r i v i l é g i é  n o u s  

4 p r e m i e r s  s p e c t r e s  1 
- 1 

cm ( ~ 0 ~ ~ 1 - 1  , d a n s  

d e  b a s e .  

Au c o n t r a i r e ,  d a  

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

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

D e s c r i p t i o n  d e s  s p e c t r e s  
"-""----U----_--"----"-- 

' f 

' .  Le s p e c t r e  5 com 





'"Ti- ~3q;sg:~.;4 / 

""- cd:+>\ de c o n c l u r e  à l a  d i m i n u t i o n  t r è s  i m p o r t a n t e  de  l a  c o n c e n t r a t i o n  et 
, %?+- icp ' : $ 5  ' 

: e s p è c e  ~ 0 ~ ~ 1 ' .  
. ' ? . ? *  

[ ' \ "  . , . ' .  
... ! , - . - ' .  

f ' . - 
r,..'. 
I r  L ' a b i a s s e m e n t  de  p r e s s i o n  a  a u s s i  p o u r  e f f e t  d ' é l i m i n e r  de  l a  

s o l u t i o n  une f r a c t i o n  i m p o r t a n t e  d u  s o l v a n t  c e c i  nous e s t  démon t r é  

p a r  l a  d i m i n u t i o n  d e s  i n t e n s i t é s  d e s  r a i e s  s i t u é e s  à 436, 598 ,619  

e t  892 cm 
- 1 

q u i  s o n t  a t t r i b u a b l e s  aux mouvements p r o p r e s  d e  l a  mn- 

l é c u l e  AcOH. 

L ' é l i m i n a t i o n  d ' u n e  p a r t i e  d u  s o l v a n t  permet  d ' o b s e r v e r  unc 

a u g m e n t a t i o n  de  l ' i n t e n s i t é  d e s  r a i e s  c a r a c t é r i s t i q u e s  de  l ' e s p è c ~  
+ 

CH3C02H2 p a r  r a p p o r t  à c e l l e s  de  l ' a c i d e  a c é t i q u e  à 446 e t  910 
- 1 cm . Nous n o t o n s  é g a l e m e n t  une a u g m e n t a t i o n  de  l ' i m p o r t a n c e  d ~  

- 1  l ' é p a u l e m e n t  s ' é t a l a n t  do 6 2 5  à 660 cm . La c o n c e n t r a t i o n  de  I v e s - .  
i- 

p è c e  CH3C02H2 d e v i e n t  s u f f i s a n t e  pour  o b s e r v e r  l a  r a i e  c a r a c . t é r i s -  . . S . , *  8 . *- - 1  " "'3 L,.hq t i q u e  à 1183  cm non i d e n t i f i a b l e  sur l e  s p e c t r e  I I  . ' '  I . ' .  . ._< 
.A,; - . ,\',n,;+?@ . .., ,,\ - ..'& * 1.- ,. .:.y.r-.:&-k; 

, . , : ;.If! ".>~ : 
\ . - . L ' - L ? ' L  

, , ", ., . ,:: -3: 'ti 
. ++..:,,ti3 " 

.. ' . > , ,. i, f> , ,~$% .-< ,?,+?.-Lin-%$ 

Malgré  l a  d i m i n u t i o n  d e  l a  + ' r ac t i on  d e  s o l v a n t  nous e n r e g i s t r n n  

une a u g m e n t a t i o n  d e s  i n t e n s i t é s  d e s  r a i e s  d e  d i f f u s i o n  à 1365 e t  
- 1  1427  cm . Ces r a i e s  s o n t  a t t r i b u a b l e s  aux mouvements de déforma-  

t i o n  d e s  l i a i s o n s  C - H  d e s  g roupements  CH3  C e t t e  a u g m e n t a t i o n  d ' i m  

..- t e n s i t é  ne p e u t  donc s ' e x p l i q u e r  que  

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

Même s a n s  t e n i r  compte  de  c e t t e  d e r n i è r e  remarque  l ' e n s e m b l e  

d e s  r é s u l t a t s  nous  permet  d ' a f f i r m e r  

en s o l u t i o n  e t  de p l u s  a v e c  une c o n c e n t r a t i o n  c r o i s s a n t e  du f a i t  

de l ' é l i m i n a t i o n  d u  s o l v a n t .  

, ' L ' e s p è c e  c a t i o n i q u e  A C O H ;  s u b s i s t e  a l o r s  que  l ' e s p è c e  a n i o n  

que i n i t i a l e  ~ 0 ~ ~ 1 -  d i s p a r a i t  c e  q u i  i m p l i q u e  q u ' u n e  a u t r e  espèc.e 

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



. z '+ - -  

C e t t e  hypo thèse  a s t . c o n f i ~ m 6 e  p-- 

. L ' a p p a r i t i o n  de r a i e s  n o u v e l l e s  à 347, 550, 762 e t  1800 cm-' 

- c e l l e  a 3 4 7  cm-' n ' a p p a r a i t  - t o u t  d 'abord [ s p e c t r e  21 que 
-1  ' sous  l a  forme d 'un épaulement  de l a  r a i e  380 cm a t t r i b u a -  

b l e  à ~ 0 ~ ~ 1 -  a l o r s  que dans  l e  c a s  d u  s p e c t r e  5  l e s  i n t e n s i -  

t é s  de c e s  2 r a i e s  s o n t  comparables .  

- La r a i e  à 550 ch- '  a p p a r e i t  e n t r e  l e s  r a i e s  536 e t  570 cm 

c a r a c t é r i s t i q u e s  de l ' e s p è c e  ~ 0 ~ ~ 1 ' .  

- 1 - La r a i e  s i t u é e  à 1800 cm possède  une i n t e n s i t é  t r è s  r a i o l e  

e t  s a  p r é s e n c e  n ' e s t  d é c e l a b l e  que dans l e s  s p e c t r e s  3 ,  4 e t  

5 .  

L ., . A l o r s  que l e s  i n t e n s i t é s  des  a u t r e s  r a i e s  c a r a c t 6 r i s t i q u e s  d e  l ' e s -  - 
.. . pèce  SO c l -  s o n t  a r t i f i c i e l l e m e n t  ma in tenues  c o n s t a n t e s  ( p a r  augmen- 

- 1  3  
' . t a t i o n  d e  l a  s e n s i b i l i t é  de l ' a p p a r e i l l a g e ] ,  c e l l e  de l a  r a i e  à 104P 

- 1  
cm augmente e t  s e  d é p l a c e  v e r s  l e s  f r é q u e n c e s  p l u s  é l e v é e s .  Ceci  

e s t  n e t  quand on compare l e s  i n t e n s i t é s  r e l a t i v e s  des  2  r a i e s  l e s  
- 1  p l u s  i n t e n s e s  de  ~ 0 ~ ~ 1 -  à 380 e t  1040 cm dans  l e s  s p e c t r e s  1  e t  

5.  O n  peu t  donc p e n s e r  q u ' a p p a r a i t e n s o l u t i o n  une e s p è c e  p r é s e n t a n t  1 -  

une r a i e  de  d i f f u s i o n  à une f r é q u e n c e  l égé remen t  s u p é r i e u r e  à 1040 

. Nous e n r e g i s t r o n s  une m o d i f i c a t i o n  de  l ' épau lemen t  s i t u é  e n t r e  
- 1 615 e t  650 cm . L ' i n t e n s i t é  r e l a t i v e  de  c e l u i - c i  augmente,  ce  q u i  

+ 
s ' e x p l i q u e  p a r  l ' a u g m e n t a t i o n  de l a  c o n c e n t r a t i o n  en AcOH2 mais on 

c o n s t a t e  éga lement  une m o d i f i c a t i o n  de  s a  forme q u i  s e  t r a d u i t  pa 

u n  é l a r g i s s e m e n t  v e r s  dos f r é q u e n c e s  p l u s  é l e v é e s ,  ce  q u i  peu t  ê t r e  
- 1 e x p l i q u é  p a r  a p p a r i t i o n  d ' u n e  r a i e  n o u v e l l e  v e r s  660 cm . 

E n  résumé : 

. L 'espèce  S 0 3 c l  d i s p a r a i t  d u  m i l i e u  



+ ' . l ' e s p è c e  AcOH2 r e s  . a 

U n  en semble  de  r a i e s  
- 1  '4.: 762, 1050 , 1800 cm f r é q u e n c e s  t r è s  v o i s i n e s  d e  

- ,  

. * .  . 
r a i e s  c a r a c t é r i s t i q u e s  l e s  p l u s  i n t e n s e s  de Ac0 

. ,. + + 
I b l e a u  V I 1 1  a s s o c i é  à Na ou PyH . 
-,  ' _ , 

Notons que Commeyras ( 2 5 1  q u i  a  é t u d i é  une s o l u t i o n  de  SOJ'ldans 
l ' a c i d e  a c é t i q u e  de c o n c e n t r a t i o n  v o i s i n e  de  5M a t t r i b u e  u n  c e r t a i n  

nombre d e s  r a i e s  o b s e r v é e s  à l ' i o n  a c é t o s u l f a t e  : 341, 3 9 8 ,  547,  660 
- 1  764,  1050 ,  1220: 1320 e t  1800 cm , c e  q u i  c o n f i r m e  n o t r e  f a ç o n  de  

v o i r .  

E n  c o n c l u s i o n ,  nous  a v o n s p ' r o u v é ,  p a r  l ' é t u d e  du s p e c t r e  1 ,  

l ' a c i d e  c h l o r . o s u . l f u r i q u e  s e  t r o u v e  s o u s  fo rme  de  

dium a c é t i q u e  dans  l ' a c i d e  a c é t i q u e .  C e t t e  s o l u t i o n  é v o l u e  s i  e l l ~  

e s t  soumise  à une p r e s s i o n  r é d u i t e .  Les r a i e s  n o u v e l l e s  m i s e s  

d e n c e  s u r  l e s  s p e c t r e s  2,3 ,4  e t  5  peuven t  ê t r e  a t t r i b u é e s  à l ' i o  

a c é t o s u l f a t e ,  ma lg ré  d e  l é g e r s  d é p l a c e m e n t s  p a r  

aux f r é q u e n c e s  n o t é e s  p a r  C a s a d e v a l l  e t  d ' a u t r e -  p a r t  à c e l l e  

nous  avona a t t r i b u é e s  dans  n o t r e  t a b l e a u  VII. Ceci  e s t  j u  

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

nous  avons  d ' u n e  p a r t ,  l e s  a c é t o s u l f a t e s  de  sodium e t  p y r i d i n  

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

s o l u t i o n  d a n s  l ' a c i d e  a c é t i q u e .  C e l u i - c i  é t a n t  o b t e n u  s e l o n  :, 

- 
\ 

C H ~ C O ~ H ;  A C O S O ~  +  ci 

, 
C e t t e  e x p é r i e n c e  p r o u v e  donc  l ' e x i s t e n c e  d ' u n  équ 

s e r a i t  i n t é r e s s a n t  de  d é t e r m i n e r  l a  c o n s t a n t e .  Néanmoins , l a  conn'ais- ,  

, s a n c e  d e s  c o n s t a n t e s  d ' a c i d i t é  de  HSO C l  e t  HS03Ac0 é t a n t  n é c e s s a i r e ,  
, . <  

3  
nous  avons  e n t r e p r i s  d a n s  l e  c h a p i t r e  s u i v a n t ,  1 

1 

. . 
' 8 ,  

, . 

I , .  . 
I I .  . . I . .. , i- , ,:.. . 

8 .  

8 .  
' ' 9  

. . Cr 
5 ,.- . . . . - \ .  

. ( ,  . . ! . ,  . . ,  , _' . " <  . , . . 
* ' ,  . . . - .  . 

' < .  . _ _  , .  8 ' :  , . , .  . ,. , -. : ' ,;:.;; 
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v i d e  
AcOH + 
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C H A P I T R E  II  

COMPARAISON DES CONSTAIiTES C'PCIDITÉ DE HSOsCI E T  HAcOS03  +.,n,:,d4, 

- 
' I ,  , ,..?$%A CELLE D E  H2S04 DP.NS L'ACIDE A C ~ T I Q U E ,  , . 1 .  d 

n\ 

L ' a c i d e  a c é t i q u e  d o n t  l a  c o n s t a n t e  d i é l e c t r i q u e  e s t  6 , 2 1  à 2 5 , O C  

(1 )  f a i t  p a r t i e  d e s  s o l v a n t s  peu d i s s o c i a n t s  ( c  < 10 )  d a n s  l e s q u e l s ,  

l a  f r a c t i o n  d ' u n  composé G ~ S S O U S ,  d i s s o c l é  en  i c r s ,  p e u t  ê t r e  n é g l i - , '  

gée  s i m p l i f i a n t  a i n s i  l e s  r a i ç c s n n e c e ~ t s  c a r  l e s  r é a c t i o n s  S E  p r o d u i  

s o n t ,  ê l o r s  e n t r e  m o ï é c u l e s  ou p a i r e s  d ' i o n s .  
- 

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

d u  s o l v a n t  peuven t  j o u e r  t o u r  à t o u r  l e  r ô l e  d ' a c i d e  ou b a s e  v i s  à ,. , M .' ' ....*,, ' . . .,i!. 4 - 4  
v i s  d e s  s o l u t 6 s  i n t r o d u i t s  e t  m o d i f i e r  l e s  r é a c t i o n s .  , ,  . . . . .- . , ..r.<' . . , , ... -. I 

8 " p' p "' 
l, ,lC-', e, 

J 
L ' a c i d e  a c e t i q u e  , syrnbcl isÉ p a r  PcOH , p e u t  s e  d l s c c c ~ ~ ~ " - a V e 6 , ~  

- t r a n s f e r t  d e  p r o t o n  s e l o n  : 



., .A, , . .- -- 
a!  .,.. , . > . ,  . l $  . :  -- 

' . .  .. . 

c a r a c t é r i s é  p a r  

= I A C O - 1  I A C O H ; ~  = I A ~ o - 1  l ~ + l  = K i  

Le s o l v a n t  A c O H  e s t  u n e  b a s e  t r è s  f a i b l e  e t  l e s  a c i d e s  t e l s  

q u e  H C 1  e t  H2S04 s o n t  d e s  a c i d e s  f a i b l e s  d a n s  c e  s o l v a n t .  L ' a c i d e  

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

ACOH; C I O ;  

1 - 
l 

La c o n s t a n t e  d e  d i s s o c i a t i o n  i o n i q u e  é t a n t  : 

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

s i q u e s  d u  s o l v a n t  à l a  p o s i t i o n  o c c u p é e  p a r  H C 1 0 4  (31 .  

* - -. 

' i 
, . 

, . 2 )  1ndLuence de L'acidité 

' , . ,  . -  



Le s o l v a n t  AcOH e s t  u n  a c i d e  a s s e z  f o r t  e t  dés b a s e s  t e l l é s  

.II . . que N H 3 ,  l a  p y r i d i n e  e t  l a  N - N - d i é t h y l a n i l i n e  s o n t  c o n s i d é r é e s  - 
, 

A i comme d e s  b a s e s  f o r t e s  (41  e t  s e  t r o u v e n t  donc en s o l u t i o n  sous  
. ? - + forme d ' a c é t a t e s  (Ac0 R ) .  

; 4 A , ' . *  - $::+,; 
, , ' <,1.  ( P , f ; L . 3  

1 ' -  

j .  ' - 8  

L ' é c h e l l e  c o t é  b a s i q u e  s e r a  donc l i m i t é e  p a r  l a  d i s s ~ c i a t i o ~ '  

de c e s  a c é t a t e s .  

:;.-> v! 
!Ir 

Le "domaine u t i l i s a b l e  " dans l ' a c i d e  a c é t i q u e  e s t  de 9 , 6  unf 
+ - 

P r  .;%O t é s .  C ' e s t  l e  pK de r é a c t i o n  e n t r e  u n  a c i d e  f o r t  t e l  AcOH2 C 1 0 4 ~ ~ ~ l ~ 2  
+ 

e t  une base  f o r t e  comme PyH A C O -  ( 4 ) .  

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

que c e l l e  de l ' e a u  ( E = 78,51 , i l  e x i s t e  une c e r t a i n e  quan- 

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

v a n t  : eau.  de  d é f i n i r  u n  pH s e l o n  pH = - l o g  A AC OH^^ que noue 
+ 

6 c r i r o n s  P H  = - l o g  1 H 1. . v i . , ' - r n 8 l  
,, +. .;;;;$i;!q 

. I 

4 )  T i t k a g e  acide bahe 

. t  
4 - ;Y *;j-pq 

1 , 4; , 3 L  
Dans l e  c a s  d u  t i t r a g e  d ' u n  a c i d e  H A  f o r t  p a r  une base  B f o r t e  . 

/ 
' , , '.*'- ;:y'y@ 

nous a s s i s t o n s  à l a  r é a c t i o n  : .II . $, 
3 b . - . . L . , , f i $  

, Y  r 
\ i 

cor respond  l a  c o n s t a n t e  : 



a v e c  

ce  q u i  c o n d u i t  à 

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

s a t i o n ,  mais i l  s e r a  i m p o s s i b l e  d ' e n  d é d u i r e  s i m p l e m e n *  l a  c o n s  
t a n t e  d ' a c i d i t é  e n  r a i s o n  d e  l a  p r é s e n c e  d e  l a  c o n s t a n t e  d e  K~~ 
l a  r 6 a c t i o n  K d a n s  l ' e x p r e s s i o n  d e  pH. 

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

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

l i n é a i r e  E  = a - b pH. 

A p r è s  d e  n o m b r e u x  e s s a i s  n o u s  a v o n s  o p t é  p o u r  l ' é l e c t r o d e  à :' , 
+.  

r e m p l i s s a g e  d e  m e r c u r e  a u  d é t r i m e n t  d e  c e l l e  à r e m p l i s s a g e  d8AcOH 
W.C. - - 

rrr: b f *  A n n e x e  E x p é r i m e n t a l e  : l e  p o t e n t i e l  d ' é q u i l i b r e  g t a " t  : p7ky3A , ,  . < 
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6) pH d'une 6olutian d'acide pun 
' \  

H A  + AcOH 

A C O H ;  A-se d i s s o c i e  s e l o n  (11-6) 

' 4 8  ' .  / 

La f o r c e  d e  l ' a c i d e  H A  p e u t  ê t r e  d é f i n i e  p a r  : 

a d ' u n e  p a r t  u n e  s o l u t i o n  d e  p e r c h l o r a t e  d e  s o d i u m  d o n t  l e  pH= 
, 

6,3 ( 5 1  
\ 1  5 . d ' a u t r e  p a r t  d ' u n e  s o l u t i o n  10- 'M d ' a c é t a t e  d e  p y r i d i n i u m  dont , . .  

l e  pH, c a l c u l é  p a r  L e  P o r t  ( 4 )  e s t  : 10,9, 

, ,,.. i r  

, - . '  , 

. . 

, . 

L ' a c i d e  H A  d i s s o u s  d a n s  AcOH e s t  i o n i s é  s u i v a n t  : 

\ .  . - .. 
-b + . . 

- , ( .  III 
. ~, 

I ' 

m . ,  

J 

, . 
, r.... ,. 

I A C O H ;  A - I  + - 
- h d  = 

I H A  I 

I I  

Lo c o n s t a n t e  d ' a c i d i t é  g l o b a l e  d e  H A  p e u t  s ' é c r i r e  : 
. . 

. . 

, , - .  

.I , 
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Dans  t o u t e s  c e s  e x p r e s s i o n s  on p e u t  a s s i m i l e r  c o n c e n t r a t i o n '  
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a1 ? a s  c o h c e n t r a t i o n s  d e s  e s p h c e s  noq c h a r g é e s  s o n t  t o u j o u r s  , -ce 

' 1  < IO-* M3  

b l  l e s  é l e c t r o l y t e s  u t i l i s é s  o n t  d e s  c o n s t a n t e s  de  d i s s o c i a t i o n  

t r è s  f a i b l e s  g é n é r a l e m e n t  i n f é r i e u r e s  à I O ' =  ( 6 1  

+ - 
S i  l ' o n  admet que  Ac02H A e s t  peu d i s s o c i é ,  c ' e s t  il d i r e  

que  1 A -  1 e s t  f a i b l e  on p e u t  é c r i r e  : 

+ 
en n é g l i g e a n t  l ' e s p è c e  AcOH2 a p p o r t é e  p a r  l e  s o l v a n t  : 

H +  ou pH - 1 /2  pKHA, - 1 /2  l o g  Co 

donc 

, - <  

, ,> 
,'<. 
. '.., 

% ' 
1 

', 

1 

- << 

A 

I , . 

C o n n a i s s a n t  l a  c o n c e n t r a t i o n  d ' u n  a c i d e  H A  en s o l u t i o n  
1  , . 

mesure  d u  pH pe rme t  d ' a t t e i n d r 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  g l o -  

b a l e  de  c e t  a c i d e .  

II-  RESUL-TATS EXPERINENTAUX 

L ' é l e c t r o d e  de v e r r e  p r é s e n t e  une l é g è r e  d é r i v e  a v e c  



p e r c h l o r a t e  d e  s o d i u m  l e  pH é g a l  à 6.3 e t  é g a l  10,9 p o u r  
s o l u t i o n  d é c i n o r m a l e  d ' a c é t a t e  de p y r i d i n i u m .  

- 
T 

E 
v e r r e  

r e  f Everrfi' , '8 1: . 
< ' . >  ' , : , . , : $ 5 -  

. , -: .$.; 95' 7'3 .- , . . . ,__ 
+322 m V  

&y-,; NaC104 0,236N + 251  +- 24'0' : r . [ : ~  - -. - - --- .A-- - .------:?:..fi. .%*j - -- 

l + 2 6 4  

PyHAcO 0 , l  N + 46 mV + 6  + G - 13,5 

- .-.- - 
*/un i té  de pH 6 0  mV 56 mV 4 53  '1 

8 'I 55 
. . -,; . % '  

I . ---- - - __ .--l_.l__-- --.- ----- 
,a. '  . : 698 m V  6 1 7  mV 586,50! ' . '  :: 586,5mV 

, i , -,; . L4-3$;;$;m 

* I . .. 
, : . - .S . :  . . . . A .  
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I . .  L , . 
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l 
1 

ff+ 2 )  DëXeirtninaXion du pKffA de H2SOq pu* addiXion d'une 

, d' acide  auLbu&ique au d0tvan.t AcOH 
8 '  , , 

. , . . : : -,.'-;.!-..Ji+?* . .  . . .%,,$RI$ 
l ' 

'., , 1 4 *, ; J I i  -yP4 
\ ,  

. , s  ,->i . .",,!$$a - '.tV,,. 
. ?, . z $ ; ; ~ j  

4 .  , . -. .b *.: ,:, ,p. ,.. .Ad! 
_ .  < - Dans l e  p a r a g r a p h e  1 , n o u s  avons  m o n t r é  q u e  dans l ' a c i d e  acd; ' : y  . 

. 8 

I. t i q u e  l e  compor temen t  d ' u n e  s o l u t i o n  d ' a c i d e  s u l f u r i q u e  p e u t - ê t r e  

t r a d u i t  par  l e s  schémas : 

-b + 
H2S04 + ACOH c Acon2 HSO; (11-0, 

+ -b 4- 
Acon2 HSO; c Acon2 + HSO; ', 

. 
(11-9: 



Nous a v o n s  v é r i f i é  l ' e x a c t i t u d e  d e  l a  r e l a t i o n  

Nous o b t e n o n s  une  d i - o i t e  d o n t  l a  p e n t e  

d e  pH/ u n i t é  d e  l o g  . s o i t  l é g é r e r n e n t  p l u s  

t h é o r i q u e  ( - 0 , s  u n i t é ] .  

8 

P a r  e x t r a p o l a t i o n  p o u r  l o g  c = 0  on o b t i e n t  pH = 

. ? -  
% + 

= 7 . C e t t e  v a l e u r  e s t  comp 

/ . -  

r a b l e  p u i s q u e  l ' a d d i t i o n  d e  1 %  d ' e a u  m o d i f  

NaAc0 d e  2,23 u n i t é s  ( 7 1  . N o t r e  s o l v a n t  c o  

d e  5 0  ppm d ' e a u .  . 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  c e t t e  v a l e u r  

H AcOSOg. 



A d d i t i o n  d ' u n e  s 0 f u t i 0 n  



a v e c  

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

\ K H +  
HS03C1 

! 

La s o l u t i o n  a c i d e  d e  HSOQCl u t i l i s é e  e s t  0,544 M. 
3 du s o l v a n t  30 cm e t  on  t r a c e  pH = f ( l o g  C 1 3  l e s  v a l e u r s  d e  p l  FI,:. 

é t a n t  c a l c u l e e s  à p a r t i r  d e s  p o t e n t i e l s .  La f i g u r e  1 1 - 2  r e p r o d u i t . + . . :  
i&t%,% - 

l a  c o u r b e  o b t e n u e .  Les p o i n t s  e x p é r i m e n t a u x  p e u v e n t  ê t r e  r e g r o u p é s  Fe< 
s u r  2 d r o i t e s  p a r a l l è l e s  . La d i s c o n t i n u i t é  se  p r o d  

c o n c e n t r a t i o n  e n  HS03C1 a j o u t é  d e  l ' o r d r e  d e  l a  c o n c  

e a u  du s o l v a n t .  

/ 

T 

I l  y. a  d i s c o n t i n u i t é  p o u r  C # 3.2  .  IO-^ m o l e / l  

HS03C1. C e t t e  v a l e u r  e s t  v o i s i n e  d e  l a  q u a n t i t é  d ' e  

l a  c e l l u l e .  N o t o n s  q u e  l e  même t y p e  d e  phénomdne  a  é t é  e n r e g i s t r E  
A 

p a r  F i s c h e r  ( 1 2 1  l o r s  d e  l ' é t u d e  d e s  s o l u t i o n s  d e  HS03C1 d a n s  
1 .> CH,NO, p a r  l a  m é t h o d p  d e s  i n d i c a t e i ~ r ç  d e  Hammet t .  

.A L 

:. , ' I 

8 .  \ 

1 -  - .  . Y .  I l -  . 
' , ,. . - A *  -<','-r . iL- ,  b i \ 1  ' 
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A d d i t i o n  d'une solut ion 0,544M 

de HS03 C I  B AcOH 





o r ,  K i  = IO - 1 4 , 4 5  s e r a  t o u j o u r s  n é g l i g e a b l e  d e v a n t  

p o u r  l o g  C = O  pH = - 1 / 2  ( 1 0  ' + 1 0  Y ' u )  = 3,s s o i t  u n e  v a l e u r  : '<  
* +.,y- L~;!.$.? .,c$.* . 

i d e n t i q u e  a c e l l e  d é t e r m i n é e  p r é c é d e m m e n t  l o r s  d e  l ' é t u d e  d e  H 2 ~ ~ 4 W ' T 4  
- ' ' p ÿ i ï '  , -. - a+&=* s e u l  e n  s o l u t i o n .  - .  - B 

Nous p o u v o n s  d o n c  n é g l i g e r  l ' a c i d i t é  d e  H C 1  p a r  r a p p o r t  à c e l l c  

d e  H2S0 d a n s  l e  c a s  d e  m é l a n g e s  6 q u F m o l é c u l a i r e s .  
4  

La p a r t i e  ( A l  d e  l a  c o u r b e  pH = f ( l o g  C H s 0 3 C l  1 p e r m e t  d o n c  

d ' o b t e n i r  K H +  = 7 , 2  . L ' é c a r t  e n t r e  c e t t e  v a l e u r  e t  c e l l c  

H2S04 
d é t e r m i n é e  l o r s  d e  l ' g t u d e  p r é c e d e n t e  n e  p e u t  s ' e x p l i q u e r  q u e  p a r  

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

En e f f e t  : 

. Dans l e  c a s  d e  H2S0 l ' é t a l o n n a g e  d e  l ' é l e c t r o d e  i n d i c a t r i c e  
4  

e t  l ' a d d i t i o n  d e  H2S04 s o n t  r é a l i s é s  d a n s  un s o l v a n t  a y a n t  l a  mg- 

me t e n e u r  en  e a u  ( = 50 p .p .ml  

Dans  l e  c a s  d e  HS03C1 l ' é t a l o n n a g e  e s t  e f f e c t u é  d a n s  l e s  m ê m e s  

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

: d i s p a r a i t r e  p a r  h y d r o l y s e  l e s  d e r n i è r e s  t r a c e s  d ' e a u  c o n t e n u e s  . . . . .  . . .  -, ,  . .  l e  s o l v a n t .  , 
.!?. ' 
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P o u r  l o g  C = O 

s o l v a n t s  

(101 . 
f a i b l e  c o n s t a n t e  d i é l e c t r i q u e  

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

u n e  s o l u t i o n  d e  H AcOS03 en  t r a i t a n t  s o u s  v i d e  d y n a m i q u e  u n e  s o l u -  

t i o n  d e  HS03C1 d a n s  AcOH. Nous a v o n s  p r é f é r é  u t i l i s e r  u n e  t e c h n i q u e  
: p l u s  r a p i d e  I e n  r é a l i s a n t  un m é l a n g e  AcOH + S 0 3  [Ill. 

AcOH + 
s03 

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

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

r i q u e  e n  a c i d e  c a r b o x y m é t h a n e  s u l f u r i q u e .  ~ \ I~~#;~ ;  ' I  . . .. % 
.L., ,.F.$T*:,-?\,9 

, .  . 

/ - ' ,  . 
. , , . 

pC .- ,.. on p e u t  t r a d u i r e  l e  c o m p o r t e m e n t  a c i d e  d e  HAcOSO 3  
- - L  

, , ;  . .  
: ; 3  . - .  1 '  . . .  . , 

. . 
I . .  - . .  , - 4  . .  

. , , . .  
- .  . , 

. t . 1  

1 . .  



Nous avons a j o u t é  une s o l u t i o n  0.737 M de AcOSOJH 

/ 

I c i  e n c o r e  l e  g r a p h e  de l a  f o n c t i o n  pH = 

d6compos6 en deux p a r t i e s  s e l o n  que C e s t  4 1,25 

c r, 4.1o-~r1.  
1 

n e  de c e l l e  p o u r  l a q u e l l e  l e  g raphe  d e  pH = f ( l o g  

éga lemen t  une d i s c o n t i n u i t é ;  s o i t  une v a l e u r  p r o c h e  

Une p r e m i è r e  e x p l o i t a t i o n  du g r a p h e  nous 
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\ A d d i t i o n  d une solution 0,737M 
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même v a l e u r  d e  l o g  C s o i t  

t i - a t i o n  k t u d i é e .  , ~ i " '  ,,l, ! '!: " 
:..\ 

8 .  

..4 I '  , . <  - , - -  :k:I.. ',,&:il, ;.l,.<:, 
- 4'. _ 7, i. . , .. , :. , -  , ' ,'., . .." . , . 3 .Y ,> . ... ,: 

- ' ' Les d r o i t e s  ( C l  e t  ( 0 1  o n t  d e s  p e n t e s  d e  - 0 , 5 0  e t  - 0 , 5 2  u n i -  
, . 

t é  d e  pH/ u n i t é  d e  l o g .  . , . .. 
\ - -' , ,? , 

\ 
,, . . ,* 2 . q  7 )  

. *, + 

i ..- n.,2;& 
L e s  e x t r a p o l a t i o n s  du pH p o u r  l o g  C = O p e r m e t t e n t  d e ' c a l c u -  

$ 1  O i s c u s s i o n  d e s  r é s u l t a t s  
- N N N - - N - - N - N N - - - - L - * - N L *  

I I  

L ' h y d r o l y s e  d e  HAcOS03 e s t  t r a d u i t e  p a r  : 

-b 
c AcOH + HsS04 

, > 

n o u s  r e t r o u v o n s  comme pK H +  
[ c l  

c e l u i  d e  l ' a c i d e  s u l f u r i q u e .  

L ' a c i d e  a c é t o s u l f u r i q u e  e s t  d o n c  un a c i d e  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  q u i ,  l u i  même, e s t  p l u s  T o r t  q u e  l ' a c i d e  c h l o -  " 

f 

r o s u l f u r i q u e .  N o t o n s  q u e  c e s  t r o i s  a c i d e s  s o n t  s i t u é s  e n t r e  l ' a c i d e  
+ -- il:5.', ; 

i 1 - f o r t  H C ~ O ~  H +  ' - r  AH+ \ ,- 
. , 

pK = 4 , 8 5  ( 3 1  e t  l ' a c i d e  f a i b l e  H C 1  pK = 8 , 8 [ 4 l .  - 
I ' - 

I ,  

4 )  Déteirrnination des c o n d t a n t e ~  d ' a c i d i t é  de H2SOq e.t HAcOS03 pan 
étude deb coukbes de neutkal iaut ion .  

- '. 
1 

- a )  pH a u  c o u r s  d u  t i t r a n e  
- , A  .N 

.'lj - . 
. I  * 

1 '  
, Nous n o u s  p r o p o s o n s  . , d e  d o s e r  un a c i d e  H A  [HZSO4, H S O ~ C ~  

* 

';( - ' , Y '  - % 



! 

/. 
à l a  c o n c e n t r a t i o n  Co p a r  l ' a  

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

H A  e t  PyHA ( H A  e t  PyHA s y m b o l i s a n t  l ' e n s e m b l e  d e s  f o r m e s  d i s s o c - i  

e t  non  d i s s o c i é e s  d e  l ' a c i d e  d o s é  e t  du s e l  f o r m é )  l o r s  d e  l a  r 6 a o -  

t i o n  

-t +- PyHA + AcOH H A  + PyHOAc 

a u q u e l  c o r r e s p o n d  l a  c o n s t a n t e  
1 ( H A )  (PyHAcO) - i 

, ; .X.??,? -2  

. t,P-hz,1%Pa 
1.c .-: T>- 

n o u s  a p p e l o n s  : 3 K c  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  PYHA 

L ' i n d i c e  m s i g n i f i a n t  non  i o n i s é .  

2 AcOH 

X K i  l e  p r o d u i t  i o n i q u e  d u  s o l v a n t  

c o n s t a n t e  



X K g  l a  c o n s t a n t e  de  b a s z c i t é  de  PyHAcO 

PyHAcO 

on t i r e  

L o r s  

a j o u t  

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

. é e ,  nous  a u r o n s  constamment  : 

que nous  pouvons  s i m p l i f i e r  



. . 
' d o n c  

\ ' 'Y. : tya 
i ., ,.j$-:i:bh$ . 

Le pH a u  c o u r s  d e  l a  n e u t r a l i s a t i o n  d e p e n d  d o n c  d e s  c o n s t a n t e s .  - 

. 
C e t t e  e x p r e s s i o n  p e u t  s e  s i m p l i f i e r  p ~ w l e s  a c i d e s f à i b l e s ,  

t e l  H C 1 .  En e f f e t ,  l e s  s e l s  s o n t  p l u s  d i s s o c i é s  q u e  l ' a c i d e  e t  

d o n c  

H +  1 
pH = - - pKc - - *lx 

P K ~ ~  
l o g  Co + l o g  - 

2 2 1 - x  

Dans  l e  c a s  d ' u n  a c i d e  f o r t  e n t i è r e m e n t  i o n i s é ,  t e  P o r t  a  mon- ' * ' <  

, 

t r 6  q u e  pH d é p e n d  d e  l o g  ( 1 - X I  . c e  q u i  s i g n i f i e  q u e  a c i d e  e t  s e l  

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

c e  i n t e r m é d i a i r e ,  t e l  H2S04 . s e u l e  l ' e x p r e s s i o n  : 

pH = f ( l o g  
X 1 

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

Les c o u r b e s  d e  t i t r a g e  d e s  a c i d e s  HZS04,  HAcOS03 e t  HSOQCl p a r  

I * 
PyHAcO s o n t  r e p r é s e n t é e s  s u r  l a  f i g u r e  11-4. 

'3 . 
8 ,  b- , 





1 cédemment.  

Des t r o i s  c o u r b e s  d e  n e u t r a l i s a t i o n ,  s e u l e s , p  

p l o i t é e s  c e l l e s  de  H2S04 e t  d e  HAcOS03. E n  e f f e t .  d a n s  l e  c a s  G U  

d o s a g e  d e  HS03C1 nous n ' o b t e n o n s  qu ' un  s e u l  s a u t  d e  pH p o u r  x  = 2 

c o r r e s p o n d a n t  à l a  f i n  d e  l a  n e u t r a l i s a t i o n  d e  HS03Cl e t  d  

comme c e l a  a  é t é ,  mon t r é  au c h a p i t r e  1. 

Le c a r a c t è r e  d i a c i d e  p o u v a n t  ê t r e  e x p l i q u é  p a r  l e s  é 

s u i v a n t s  : 

4 A C O H J S O ~ C ~ -  

-+ + +- A ~ O H ~ A C O S O ~  + A C O H ; C ~ '  ( 

-f + + - + H P Y  A C O S O J  + A C O H ~ C ~  

HS03C1 + AcOH 

I 

La p o t e n t i o m é t r i e  ne pe rme t  p a s  de  s é p a r e r  l e  

P o u r  l e s  deux a u t r e s  a c i d e s  (H2S04 e t  HAc0S03) l a  n e u t r a l i s  

t i o n  e s t  t o t a l e  pou r  x = 1 .  

L 

\ 
Nous avons  t r a c é  s u r  l a  f i g u r e  11-5  , pH = f  l l o g  ( 

1 

chacun  d e s  deux a c i d e s .  Les  p e n t e s  o b t e n u e s  ( 0 , 9 6  e t  1 , 0 4  1 s o n t  

t r è s  v o i s i n e s  d e  1 ,  c e  q u i  c o n f i r m e  que  c e s  2  a c i d e s  
. . 

ment d i s s o c i é s  d a n s  l ' a c i d e  a c é t i q u e .  





-. 

- - i t  e v a n t  

Au p o i n t  d ' é q u i v a l e n c e  I H A I  = ~ P ~ H A C O (  d ' o ù  

H +  L e s  v a l e u r s  d e  pK s o n t  t r è s  v o i s i n e s  d e  c e l l e s  o b t e n u e s  

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

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

S d ' a c i d i t é  K H +  d e s  a c i . d e s  H-SO. e t  H A c O S O -  o n r  7 kenhninitmc. r , -  . 

r e n t e s  : 

D o s a g e  i 6 , 9 5  6 ,55 

I 



\ 

s e u l e  l a  méth'ade p a r  d i l u t i o n  p e u t  ê t r e  U t i l i s é e  p o u r  c a l  
- 7 . 4  

e t  nous  avons  t ro 'uvé  . 

C o n t r a i r e m e n t  à c e  q u i  e s t  o b t e n u  d a n s  d ' a u t r e s  s o l v a n t s  ( 1 2 )  
+ 

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  u n  moins bon d o n n e u r  d e  H que  H2S04 

d a n s  AcOH, t o u t e f o i s  ce phénomène a  d é j à  é t é  o b s e r v é  d a n s  d e s  s o l -  

v a n t s  d e  c o n s t a n t e  d i é l e c t r i q u e  f a i b l e ,  v o i s i n e  de  c e l l e  de  AcOH 

(9) ( 1 0 1 .  

C e c i  p e u t  ê t r e  e x p l i q u é  p a r  une c o n s t a n t e  d e  d i s s o c i a t i o n  

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

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

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

c o n f i r m e r  c e t t e  h y p o t h è s e .  
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CHAPI TRE 

ETUDE PQTENT 1 OMETRIQUE A L'ELECTRODE D'ARGENT 

1 - INTRODUCTION 

Dens l e  p r e m i e r  c h a p i t r e  n o u s  a v o n s  m o n t r e  q u e  l e s  e s p D c e s  HSO$Ll 

e t  PyHS03C1 B t a i e n t  s t a b l e s  d a n s  l ' a c i d e  a c a t i q u e  (AcOHl c ' e s t  3 d i r e  

q u e  l e s  g q u i l i b r e s  : , 

+ 
H * S O ~ C I -  + A C O H  + H + A C O S O ~  + n'cl' (111-7) 

e t  
+ 

P ~ H + S O ~ C ~ -  + A C O H  + P ~ H + A C O S O Q  + H+CC [I I I -21  

+ 
$ t a i e n t  p e u  d é p l a c é s  v e r s  l e  d r o i t e  IH s y m b o l i s a n t  l e  p r o t o n  s o l v a t #  

Nous a v o n s  é g a l e m e n t  m o n t r e  q u ' i l  B t a i t  p o s s i b l e  d e  d e p l a c e r  c e 6  

g q u i l i b r e s  s o i t  p e r  Q l i m i n a t i ~ n  d e  H C 1 ,  s o i t  p a r  a d d i t i o n  d ' e o g t a t e  
+ 

( M  ACO-1  p o u r  1 1 1 - 2  . Dans ce d e r n i e r  c a s  n o u s  a s s i s t o n s  : 



A l ' a i d e  d e s  d o n n é e ç  b 

l ' o r d r e  d e  g r a n d e u r  d e  1 ' é  

r a c t é r i s a n t  l e s  é q u i l i b r e s  111-2 e t  111-3 

. s o i t  H +  

. s o i t  P Y H +  . q u e  n o u s  é c r i r o n s  M' 

- .  - 

où l e s  c o n s t a n t e s  

M +  
K s y m b o l i s e n t  l e s  c o n s t a n t e s  d e  d i s s o c i a t i o n  d o s  s e l s  e't l e s  .+ki>2! 

H+ 
, -Tt$ '  - -!&-y. ,, *: 

Y?,  .. . "I 

c o n s t a n t e s  K i n d i q u e n t  l a  f o r c e  d e s  a c i d e s .  . ~ . , . o ! : + p  
, ~ < ; ;:;,,<) $4 . -  , . .,. 

,, . , :) :. 1 -:<<;,,,<y' ..' r .;Cr+ . ; ;.,.,'G$ - 

I . *< P o u r  d e s  r a i s o n s  i d e n t i q u e s  à c e l l e s  m e n t i o n n é e &  d a n s  l e  cna-- . ;g  
*-:3 p i t r e  II n o u s  a s s i m i l e r o n s  c o n c e n t r a t i o n  e t  a c t i v i t é .  - ,,si: '%P b 

, , .,+.%A:$ 
" ;+'MF3 

'&,;, - 
M + 

I 

' t -  
7 ;- 2 -,,.p>- 

Les c o n s t a n t e s  K o n t  o 6 n P r n ~ ~ r n P n t  r t a e  \ i a l a i * n m  - - - - - 4 - - -  -'-rl'&% 

e s t  un s e l  t r è s  p e u  s o l u b l e  1 

- 1  < . .' . .. 5 ' .  , , .. \*.;<..y M ' . - .  . ' . '  E n  s u p p o s a n t  K M C l  du même o r d r e ,  i l  v i e n t  : ,  - . IL.,;L 

, . '  i . . W ?  ;Ji . l l . . . Y Y L -  <. ', . i : 
I .  . - .  . J/ : 



.. - ' 

III-2. ~ L a n m o i n s  pou r  c o n f i r m e r  l e s  r 6 s u l t a t s  de  l ' é t u d e  s p e c t  
p i q u e  i l  6 t a i t  i n t e r e s s a n t  de  d é t e r m i n e r  l e s  v a l e u r s , d a  K 2  

a i n s i  q u e  c e l l e  d e  K,. 

Ces d i f f e r e n t s  é q u i l i b r e s  m e t t e n t  en  j e u  l e s  pouv6 i r s  s u l f o -  
n e n t s  d e s  e s p è c e s  HS03C1, HAcOS03, NS03Cl e t  MAcOS03.' .',:' . , .  

De m a n i è r e  à d é t e r m i n e r  c e s  p o u v o i r s  nous  a  

v r e  P a r  ~ o t e n t i o m e t r i e  à l ' é l e c t r o d e  d ' a r g e n t  1 

A ~ + A *  + H + s ~ ~ c ~  + A C O H  + H*ACOSO; 4 ,AgCl * 
3 

e-t . + + 
J A ~ ' A - +  FI ~ 0 . ~ ~ 1 -  + A C O H  + H ~ ~ 0 ~ 0 ;  + A ~ C ~  + 

J . . 3 b .  1 .  

. ,  + - + - 
Remi~gue:   écriture H X e t  M X , s y m b a l i s - e r a  I ' e n s e m b l e  d e s .  espàc, ".".".""""- 

+ i o n i s é e s  e t  n o n  i o n i s é e s .  Les f o r m e s  d i s s a c i é e s  H + X -  e t  Pl' + X -  
s o n t  t o u j o u r s  t r è s  f a i b l e s  p a r  r z ; ? o r t  2, l a  somme des 2 a u t r e s -  t ermc 



,3 ;y. bb1/;:' ;kTy.,:F:c; ....y?V**; 

. - ; ,/;,> ' ,.,< 
& \" j r' :- :.,- , . 

,.; ' >., ,,!..' . , - ' ! , . . ? = f - :  - 7,. - ,  + . ,c, ,, ;: .. ,?.. . . '! 
" de c a l c u l e r  l a  c0ri7st"6fte K S03 - - - 1 ~ 0 ~ 1  I C I - 1  

- 

C o n n a i s s a n t  s03 n 
K ~ ~ Q ~ l  

- e t  l ' é c a r t  e n t r e  l e s  v a l e u r s  d e  KHCle  

H +  s03 
l e s  a u t e u r s  o n t  c a l c u l é  K H S 0 3 C l  d a n s  CH3N02 : 10 K ~ ~ 0 3 ~ l  

e t  dans  l e  T.M.S. : 10  -4,Z 
( 4 1 .  

Bn ne p e u t  p a s  é t e n d r e  à S ' a c i d e  a c é t i q u e  c e t t e  t e c h n i q u e s o u s  

une fo rme  a n a l o g u e  c a r  l ' e s p è c e  l i b t 3 r é e  : Sa3 ,  r é a g i t  a v e c  l e  s o l v a n h  

[ l e  s o l v a n t  j o u a n t  l e  r ô l e  d e  b a s e  v i s  à v i s  d e  S 0 3 1  'Les s e u l e s  

q u a n t i t é s  a c c e s s i b l e s  s e r o n t  donc  l e s  é c a r t s  e n t r e  l e s  c o n s t a n t e s  

s03 S03  Sf13 s03 
.h 

K e t  K d ' u n e  p a r t  e t  K e t  K d ' élu.- .- 
HS03C1 HAc0S03 MS03C1 NAcOS03 1 \ , <  

t r e  p a r t .  

P a r  r a p p o r t  aux  s o l v a n t s  CH3N02 e t  T.N.S une a u t r e  m o d i f i c a -  

t i o n  d o i t  ê t r e  s i g n a l é e  .dans  l e  c a s  d e  l ' a c i d e  a c é t i q u e  : l a  f o rma-  

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

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

c i d e  a c é t i q u e  s e r o n t  donc d e s  e n s e m b l e s  non c h a r g é s  : complexes  mo-, 

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

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

\1 

I 
.- 

On p e u t  é g a l e m e n t  a t t r i b u e r  aux  a s s o c i a t i o n s  i n t e r m o l 6 c u l a i r e s  



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

b e s  v o l t a m m é t r i q u e s  r é a l i s é e s  d a n s  AcOH, ce q u i  e n  r e n d  p , l u s  d i f . f i i  ; 
c i l e  l e u r  e x p l o i t a t i o n .  

De m a n i è r e  à n o u s  t r o u v e r  d a n s  d e s  c o n d i t i o n s  a n a l o g u e s  à c e l l e !  

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

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

t r o l y t e  i l  e s t  s o u v e n t  c o n s t a t é  d a n s  d i f f é r e n t s  s o l v a n t s  un é c a r t  

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

+ - 
Le s e l  d ' a r g e n t  Ag A u t i l i s é  ne p o u v a i t  p a s  ê t r e  l ' a c é t a t e  

p u i s q u e  c e  composé  a y a n t  d e s  p r o p r i é t é s  b a s i q u e s  e t  e t a n t  p e h  s o i u *  

b l e  (5 1 s o n  e m p l o i  a u r a i t  i n t r o d u i t  d e  n o u v e l l e s  v a r i a b l e s .  

a v o n s  d o n c  u t i l i s é  AgC104 d e  m a n i è r e  à n é g l i g e r  l e s  p r o p r i é t é s , b a s :  
+ 

q u e s  d e  l ' e s p è c e  a s s o c i é e  à Ag (HC104 e s t  un a c i d e  c o n s i d é r  

t o t a l e m e n t  i o n i s é  ( ' 611 .  

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

b i l i t é  d u  s y s t è m e  : 
. < 

.- ;--,,s-% ,$:? 
- 1 .  - .  T'.?.. & , , 

. ." l t  ,* .< 
$. , ,, .- 7 

( )< , ;>,. .*. . . C i i  ./ 

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

p l o n g e a n t  d a n s  AcOH a u q u e l  e s t  a j o u t é e  une  s o l u t i o n  0 ,152N d e  AgCIO1:d. 

L ' é l e c t r o d e  d e  r é f é r e n c e  u t i l i s é e  e s t  c o n s t i t u é e  p a r  l e  s y - s t è m e  . 
m e r c u r e  - a c é t a t e  m e r c u r e u x  s a t u r é  - p e r c h l o r a t e  d e  s o d i u m  0 , l '  M I  le 

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  s ' é c r i v a n t  : 

- + 59 l o g  
E t m ~ )  = E A g / ~ g + ~ i ~ 4  

% 

. . ?  . - , . 
L " " 
y'. 

+ 
I La g r a p h e  d e  l a  f o n c t i o n  E = f l l o g  (Ag C ~ O ~ I  1 s e r a  u n e  d r o l t e  

A~7c : . +:.. ,, . . - 
, < p .  , . s i  [ C l 0  1 e s t  u n e  c o n s t a n t e  e t  s i  on s u p p o s e  q u e  ': . i &'YL > J , , . ; 4  , , .  . .. 

: ' .:: ., . , . ; , -.. , - . ,. . V  ' 

I.*< "*, p -  - , , ..(.. - * , ,  , , , .,. , ' . . 4 ' ?  *.  .. . '  : . * , ,418 ... 
'< I 

- 8 -  . - - ,  , , .  + 
,-: ,, , ;,' .. 2 

,; . #.-,i $:  ;IAg c10q 1 = I  - ' ',.;.!*.: , . ' 5  ;; , :. .. , *  *-; , < , ,, :,i;:$,:;,,l J:*J?~:;& ,,,. , .  - ,  ,.>y<;,,,., 
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s i o n  l i n é a i r e  [ C f .  Annexe  E x p é r i m e n t a l e ]  n o u s  o b t e n o n s  u n e  d r o i t e l  
2  ( r  - 0 , 9 9 9 1  d e  p e n t e  5 9 , l  m V / u n i t é  d e  l o g , 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  du 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 a n s  l ' é q u a t i o n  d e  

Nernst  : 59 m V  [ l e s  m a n i p u l a t i o n s  é t a n t  e f f e c t u é e s  à 25 ,0°C1 .  

A y a n t  a i n s i  d e m o n t r é  q u e  l e  s y s t è m e  1 1 1 - 9  e s t  r é v e r s i b l e  i l  , 

n o u s  f a l l a i t  m o n t r e r  q u 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  - 

I ~ l ' l d a n s  AcOH e t  p e u t  ê t r e  u t i l i s é e  p o u r  l ' é t u d e  d e  c o m p l e x e s  d o n -  

n e u r s  d e  c l '  t e l s  q u e  HS03C1 e t  MS03C1. P o u r  v é r i f i e r  c e c i  n o u s  . 

a v o n s  d o s é  u n e  s o l u t i o n  d e  M C 1  p a r  u n e  s o l u t i o n  d e  AgClO . 
9+-,r ..f 44 .; - 

. , ' .  . & . .Kr.: 

-& 

II  - DOSAGE PyHCI/AgC1O4 

Dans  l e  c a s  d ' u n e  a d d i t i o n  d e  p e r c h l o r a t e  d ' a r g e n t  à u n e  s o l u - '  

t i o n  d e  c h l o r u r e  d e  p y r i d i n i u m  on  a s s i s t e  à l a  r é a c t i o n  : 

AgCl + MC104 
3 3 

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

M'CI-  + Ag + 12104 
-b - 
4- AgCl + MC104 + e  

3 3 

Le p e r c h l o r a t e  d e  p y r i d i n i u m  e s t  un s e l  p e u  s o l u b l e  ( P s = 1 0  - 6 , 5 5  

s o n  o b t e n t i o n  a u  c o u r s  d e  c e  d o s a g e  r e n d  d i f f i c i l e  l e  c a l c u l  d e  

1 ~ 1 0 4  1 f i g u r a n t  d a n s  l * e x p r e s s i o n  du 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 .  ;. 
- . 

* *T\L;,'; '. : . ,'?.r,::,<c . . 

$ 

r - 
1 

E ( m ~ l  = E; + 59 l o g ,  
~ l ~ c l - 1 ~ 1 1 0 ~ /  - 

*, , '  I L . -  . .  i+.:-,*-:, 
' 8 8 ,  ? ' -; . . , 8 -  < 8 

' .  ' , e-, $ >,,*z 
". ' 1 .NI - . \ . ) -  8,. : -  , .. :: 1, , - 1  ,. < c -.- ,% 

/ 

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



'1 {,'-: 

l 

d a n s  l e  s o l v a n t  : A c i d e  a c é t i q u e  + P e r c h l o r a t e  d e  p y r i d i n i u m  s a t u ? & .  . ,  , , r  
,.-*$- { , t j k  ' E n  e f f e t  d a n s  c e  c a s ,  s i  on n é g l i g e  l a  d i s s o c i a t i o n  d e  AgCl o n  a  - , ; . !  2 -  

s > - 

"MCL  + - , - 
Or l a  v a l e u r  m a x i m a l e  du t e r m e  Ir C l  1 e s t  : O i 0 6 6 ' e 8  s u p L  . .., i ' t  t- FYq 

P s  . '- p.\$, 

M + p o s a n t  KMCl d e  l ' o r d r e  d e  1 o m 6  e t  s a c h a n t  q u e  I N * C l - /  i n i t i a l  2.7Cfa 

d o n c  

Nous a v o n s  a j o u t é  u n e  s o l u t i a n  1 .89 .  1 0 - ' N  d e  p e r c h l o r a t e '  d ' a  

. ZI u n e  s o l u t i o n  1 , 8 5 . 1 0 - ~ ~  d e  MC1 d a n s  l ' a c i d e  a c é t i q u e  s a t u r é  en PIC 

. & .  I 

Nous a v o n s  r e p o r t é  s u r  l a  f i g u r e 7  1 1 1 - 2  l e  g r a p h e  d e  l a  f o n c t i ' o n  

E = f ( x 1  O; x  r e p r é s e n t e  l a  f r a c t i a n  d e  c h l o r u r e  d o s é e .  

. . S u r  c e t t e  . . 
.( %t ; - '  f o n c t i o n  : 

1 

' - -4 r s p -  - . l-&~Lqa -,. c ,'..al'- q 3 a  

même f i g u r e  n o u s  a v o n s  r e p r o d u i t  l e  g r a p h e  d e , l a  : 



Dosage P y H C I  - A g C l O 4  



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

l i n é r a i r e  n o u s  p e r m e t  d ' o b t e n i r  u n e  d r o i t e  d e  p e n t e - 5 9 , s  m v / u n i t é '  d a  
. . 

l o g  ( c e  q u i  j u s t i f i e  n o t r e  h y p o t h è s e  I ~ 1 0 4 1  = C t e l .  . \ . . , 
' V +  I ,  ' 

59 
- 8 .  , . i 

1 !A. ' * L ' o r d o n n é e  à l ' o r i g i n e  a j o u t é e à  - l o g  P S  p e r i n e t ' f e  c a  

\ - 
, . 

Renakpue : l e  c o e f f i c i e n t  d e  d é t e r m i n a t i o n  r2  d e  l a  r e g i e s g i o n  ..-..-..,--.. 
a i r e  a  p o u r  v a l e u r  0 , 9 9 7 .  

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  I C I - (  e t  d e v r a i t  p e r  

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

c1- 

I I I  - DOSAGE PyHS03Cl - AgC10, 

- / . ' ., - '.. .., 

N O U S  a v o n s  d o s é  u n e  s o l u t i o n  4 . 6 8 . 1 0 - ~ ~  d e  NS03C1 
* -  . 

v a n t  [AcOH + PyHC1O41 p a r  u n e  s o l u t i o n  d e  p e r c h l o r a t e  d ' a r g e n t ;  L o b . \  

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

111-3, x i n d i q u a n t  l a  f r a c t i o n  d e  c h l o r o s u l f a t e  d o s é e  

+ I A ~  ~ 1 0 4 1  a j o u t é  
X = 

1 M + s o ~ c ~ - ~  i n i t i a i  

La r é a c t i o n  q u i  a  l i e u  p e u t  ê t r e  t r a d u i t e  p a r  

M + S O ~ C ~ -  + ~ ~ ' ~ 1 0 ,  + A C G H  AgCl + 
3 

' ,- :, :Te, 
. ' 
< 

, ; , .s ' ,'.:'. 

.. . , 
, .->Li ..;; - 8 / 

.\ - 
, , < , , , , ,  . ,  

s c h é m a  a u q u e l  c o r r e s p o n d  l e  s y s t è m e  é l e c t r o c h i m i q u e  
, 8 . , 1 .  . . , i : '  , . .  

i . , -  .>- . ' r i  . , , .  . . . .  . 
+ 

+ ~ g  + c l 0 4  + A C O H  2 ~ g c i  + mcio4 + H A C O S O ~  A 

-, , , .  . ,  
3. 7 

* .,, :(, , ' 9 ' : * ,'%\., :' 1 .*, : >  '. r 
;.,. ;': : ,- .A $;;.'!,(a:- 3-j  . , Y , ,  .rL!,.':,, .;<:-, .." -, .; !;t : ,, - . s , , : s  %4.- .* ,*, *=.,,d,< A?ik.~::.'. - .  h. ,. .) , , ?&f &Y$' --..<. 



Le c h a p i t r e  II n o u s  a  m o n t r é  q u e  l ' é c a r t  e n t r e  l e s  c o n s t a n t e s '  - - 
d ' a c i d i t é  d e  H + S O ~ C I '  e t  H ~ A C O S O ~  # ' a i t  I n f é r i e u r  à 1  u n i t 6  c'B's. 

p o u r  c e t t e  r a i s o n  

Dans  c e  c a s ,  

q u e  n o u s  n é g l i g e r o n s  1 

l e  p o t e n t i e l  p r i s  p a r  

. a  r é a c  

+ M + A  

l ' é l e c  

E = E; + 5 9  l o g  

A f i n  d e  c o n n a  l t r e  I c ~ c ; ~  q u i  f i g u r a  d a n s  

t i e l  n o u s  a v o n s e f f e c t u é .  comme préc15demment,  l e  d o s a g e  d a n s  u n s  s o - '  
,. . 

l u t i o n  s a t u r é e  e n  MC104. l 

Dans  c e s  c o n d i t i o n s  n o u s  a v o n s  m o n t r é  a u  p a r a g r a p h e  II q u e  ' - 

lciOil = psMc104 ; s u r  l a  f i g u r e  1 1 1 - 3  n o u s  a v o n s  d o n c  t r a c é  é g a - '  

H + A C O S O ~  1 
1eme.t E = ~ F ~ ~ ( : +  - ) ]  o u ,  e n  f a i s a n t  f i g u r e r  x ,  

M S03C1 1 

- 
I 

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

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

" t e  69  m V  e t  d ' o r d o n n é e  à l ' o r i g i n e  E O '  = - 546 .5  m V  ( r 2 = 0 , 9 9 8 1 .  
- 1 ,  

' -. * 

2 

I -  ' r  
j: ?s "; . La v a l e u r  un p e u  é l e v é e  d e  l a  p e n t e  d e  c e t t e  d r o i t e  p e u r - 8 t r e  . - 

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

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

s o l v a n t  (AcOH + NClO41 [50p .p .ml  p e u t  e x p l i q u e r  l e  f 

t i o n  l o g  - ,! ne t r a d u i t  p a s  p a r f a i t e m e n t  l e  p h é n o  



Dosage Pyt iS03Ct  - A g (  
E 

< - 
Ltordonn6a à l ' o r i g i n e  E Z t  permet l e  c a l c u l  du p o t e n t i e l  normebl - 

- .  

s y s t è m e  [ I I I - 1 3 1 .  

Le p o t e n t i e l  p r i s  p.ar l ' é l e c t r o d e  d ' a r g e n t  (pour  x a 1 1 p e u t  

ê t r e  é c r i t  de manière  2 f a i r e  a p p a r a z t r ~  l e s  p o u v o i r s  s u l f o n a n t s  de  

K + S O ~ C ~ -  s = -  e t  H + A C O S O ~  c a r  , 



, , . . 
, , -  . Y' '  

+ - L e s  s e u l e s  v a r i a b l e s  é t a n t  l e s  q u a n t i t é s  I M  C l  1 e t l ~ l 0 ~ 1  n o u s , ' i  
., 

a v o n s  c o m p a r é  n o t r e  s y s t è m e  à c e l u i  p r é c é d e m m e n t  é t u d i é  p- :: 
\ % . r - )  

' , ,  
- *  , ' 

d o n t  

AgCl + MC104 

7 -+ 

E = Er; + 5 9  l o g  i ;'; -s IfTl 

1 m'ci- 1 1 cio,  1 .. - +., :> % ,: g*. t-c 

- 1 . .- T-.: 

La c o m p a r a i s o n  d e  E l  e t  E; p e r m e t  d ' o b t e n i r  , ... 

f i g u r a n t  d a n s  l e s  2 e x p r e s s i o n s  

. -  ' , \ .  
. ' \  J', +. . . . i 

, -  - 
? ïL,;!.d 

( II 1 :\g.+)- -& ;i.,*.-1 :,' 
. ,,. . .: -,' 

I < .  , y '  . ,. I r  , &  
, -* R -. ' , :. 

., , .: b: a 

- J . 1  .2'. .,... A.&* 
1 

, \ , . .  
','<f' .'L, 

- ,  ! . :>3  
..; - 'C.. ' 

, ~ ,,.,.. ?.>l.h 
PI:. ,:;-;,?': 

,#/ <%! 
,: .;' +-&1?+ - t, ' ',,' ' .,: ,:. :+': r q  

I I  (,. 
-, , .. -- 

, ;& 
, : ,.' -,..,"'.:.p 

, -. r . - *  
, .  ; ' 1 .,p:o $64 

;;. 
' - 8  

, ~.:!.;< > N' l  -,. - .- ,,..5)2 
. ,  , . , , ,_'. _ 

. .  , .r .:$! 
I .  

t...-..m.., 1: *.'.$ 
, V.,:V 

, . Y I  
,..' ;.:::z, 

'_ .- . , r . .  1 . . .il di . .. ,.Li . <. v 7 ,*" 
> % .. .:: '. . z . :,,y 
: :.5<,,$ 

,, , -  
.: \ !':<:;y, - . , :  - y 9 1  , .: . S . .  

. . .  ..-.j#:-ti; 
,.-; & ,  

<?. % ,  - .*> :,<:.;?+,.:l: 
', 1 ,< jJ .>-L 

'I . - 
, , , . ' <'. ?y&;<; 

, - .  . , , ; t'.- 
: ,y ;,:+ i=-@!;L .- - sa-. ,';:-:.? . .. 

, - :,,,,.,<yt& 
a. .'.- + ..!, 

, . ,-v ?,,',y. 3 
1 .::* 

, Ti;, y,. 
, ; ..[ .),L.i 

d e  p o t  en,- 
t-:,rC 

A..' - , - 
t i e l  on p e u t  s ' a f f r a n c h i r  d e  l a  c o n n a i s s a n c e  d e  

P s .  
'ci: 

21 L a  v a l e u r  o b t e n u e  p o u r  l e  r a p p o r t  d e s  c o n s t a n t e s  $? 
$,$i g u r a n t  l e s  p o u v o i r s  s u l f o n a n t s  d e  MS03C1 e t  - ? . . d  

a ' r '  -A* 
HAcOS03 e x p l i q u e  l a  s t a b i l i t é  du c h l o r o s u l ~ a t e  

d e  p y r i d i n i u m  d a n s  AcOH. 

S i  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  * s u l f o n e l '  d i f f i c i l e m e n t  l'de-i 
d ~ , - . a ~ $ r i k ~ 8  il. ~ . ' B D  , e s t  P I U S  d e  même q u a n d  n n  e n v i s a g e  s o n  a c t i o n  
- ;  '-. . , .  ' - - 1  ' ,  

< . . , . ' .  ! ' . J  ._yi r. , 
, .  . ,, ;,.. :* . '-. ' $<;A. 

- 
7 , ' > ,J 8 : *  , . -:: ; , ; r!; ; '5  *! .A:, 

i l  4 .- ,, h 3 , .  v q,. L - .; 8 



- sur  l ' e s p è c e ,  a c é t a t e ,  c e c i  a y a n t  é t é  démontré d 'une  manière  q u a l i t a -  

t i v e  dans  l e  l e r  pa rag raphe ,  a i n s i  que l o r s  de  l ' é t u d e  s p e c t r o s c o p l  

que [ c h a p i t r e  Il. La d é m o n s t r a t i o n  q u a n t i t a t i v e  en s e r a  f a i t e  au pare  

g raphe  s u i v a n t .  

+ - 
I V  - D O S A G E S  HICI-  + M x I p a r  A ~ + C I O ;  

Pour  mon t re r  que l ' é q u i l i b r e  : 

e s t  f o ~  

p o r t  : 
a - ,  

A c e t  E 

comparé 

à c e l u i  

I 

- tement  d é p l a c é  v e r s  l a  d r o i t e  i l  nous f a u t  c o n n a i t r e  l e ' r - -  

. + g  
M >S.  

i f f e t ,  i l  nous f a u t  p réa lab lemen t  d é t e r m i n è r . ~  
MSO. 

HAc0S03 
manière  à d é t e r m i n e r  l a  v a l e u r  de 

M +  y$j a.% 

NAcOS03 

l e  p o t e n t i e l  normal E: du système : 
1 
i 
I 

Y 

+ - + 
E I d ' u n  système où H CJ.Aw. e s t  dosé  p a r  Ag c l 0 4  



fl c e  d ' u n  s e l  d o n t  n o u s  c o n n a i s s o n s  l a  c o n s t a n t e  d a  d i s s o c i a t i o n  K N X .  
4. 

a i n s i  q u e  l a  c o n s t a n t e  d ' a c i d i t é  d e  l ' a c i o e  c o r r e s p o n d a n t . '  K~~ - 

( N o u s  p r e n d r o n s  X -  = C 1 0 i ) .  

Nous a v o n s  d o s é  p a r  du p e r c h l o r a t e  d ' a r g e n t  u n e  s o l u t i o n  

1 . 2 2  . I O ' ~ M  d ' a c i d e  c h l o r h y d r i q u e  d a n s  (AcOH + MC104) e n  p r é s e n c e  

d ' a c é t o s u l f a t e  d e  p y r i d i n i u m  2 , 7  . I O - '  M . 

La r é a c t i o n  s ' é c r i t  : 

+ + 
H ' C ~ -  + M A C O S O ,  + Ag c l 0 4  + AgCl + MC104 + H + A C O S O ~  ( 1 1 1 - 1 6 1  

3. 3 

Reinutque : Là e n c o r e  l e  s o l v a n t  e s t  p r é a l a b l e m e n t  s a t u r é  e n  p e r c h l o -  -."..,...."-..,* 
, ., * '  ' r a t e  d e  p y r i d i n i u m  d e  m a n i è r e  à m a i n t e n i r  l ~ l 0 q l  = C t e =  

K .  

La c o u r b e  o b t e n u e  q u a n d  on t r a c e  l e  g r a p h e  d e  l a  f o n c t i o n  E = f ( x l  

+ I A ~  c ~ o ~ I  a j o u t é  

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 1 - 4 .  x = 

I ~ I c 1 - 1  i n i t i a l  

Le s a u t  d e  p o t e n t i e l  a  l i e u  p o u r  x = 1.  

Le p o t e n t i e l  p r i s  p a r  l ' é l e c t r c d e  d ' a r g e n t  p e u t  à c h a q u e  i n s t a n t  

ê t r e  é g a l é  à : 

" 1 .  .J 

c = I H ' C I - 1  i n i t i a i  



X 

e s t  repré- 
(1-XI.  ICA - xt,l 

s e n t é e  égale-ment sur  l a  f i g u r e  [ I I I - 4 1 .  

L ' e n s e m b l e  d e s  p e i n t s  o b t e n u s  [ p o u r  l o g  z 1,E s o i t  x % 0,s 1  

t r a i t é  p a r  r É g r e s s i c n  l i n é a i r e  pe rmet  l ' o b t e n t i o n  d ' u n e  d r o i t e  d~ 

p e n t e  5 4 . 2  m V /  u n i t é  d e  l o g  e t  d ' o r d o n n é e  à l ' o r i g i n e  = - 636  mV 
2  ( r  = C , Ç 9 8 1  L ' k c a r t  e n t r e  l a  d r c i t e  o b t e n u e  e t  l e s  p c i n t s  expérxmen-  

t a u x  pour  x < 0,s p e u t  ê t r e  e x p l i q u k  : d a n s  c e t t e  p a r t i e  l ' a c i d e  
+ - 

a ~ é t o s u l f u r i ~ u e  f o r n é  p a r  r e a c t i c n  a c i d e  t a s e  a v e c  H C l  non dosé 
1 



n ' e s t :  p a s  

De n a c i è r e  2~ d é t e r m i n e r  l e  p o t e n t i e l  n o r n a l  ( E $ l  d u  c o u p l e  

+ 
n o u s  a v o n s  d o s é  par  A g  CIO; u n e  s o l u t i o n  1 , 6 7 . 1 0 - ~ ~  d ' a c i d e  c h l o r  

d r i q u e  d a n s  [ A C O H  + K C 1 0 4 )  . 

La c o u r b e  E = f [ x I  o b t e n u e  e s t  r e p o r t é e  s u r  l a  f i g u r e  I I I  - 5 , 

-550!f  --- > 
IO 0 5  1 15 x 



A chaque instant ( x  <Il E = E 4  + 
1- 





Ls f i g u r e  11-6 reproduit  l e s  graphes d e s  f o n c t i c n s  

Dans l e  second c a s  l e  graphe e s t  une d r c i t e  lcbtenue  par rbgres -  

s i o n  l i n é a i r e .  r 2 = 0 , 9 9 9 8 ~  de pente 5 6  rnV e t  d'ordonnée à l ' o r i g i n e  . . 
- 4 8 0 , 6  mV 

La v a l e u r  d e  l a  pente ,  proche d e  l a  valeur  t h é o r i q u e ,  j u s t i f i e  

I t h y p o t h & s e  l I i f l  = I ~ 1 0 4 1  



C a l c u l  d e  EO" : 5 9  
4 

E = - 480 .6  + - 
" 

l o g  cc, K ~ ~ i o 4  1 

C e t t e  v a l e u r  t r è s  p e u  d i f f é r e n t e  d e  k% p e r m e t  l a  j u s t i , f i c a -  

t i o n  d e  l ' h y p o t h è s e  : I ~ 1 0 4 1  = C t e  f o r m u l é e  l o r s  d e s  d o s a g e s  r 6 a -  , 

l i s e s  d a n s  u n e  s o l u t i o n  d ' a c i d e  a c é t i q u e  s a t u r é e  e n  MC104. 

2 .  CA. ;, c*,Fy-iC 
L , ii+.- 7?:/;.3.32 

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

d e  E$ p u i s q u e  d é t e r m i n é e  d a n s  d e s  c o n d i t i o n s  q u i  s o n t  i d e n t i q u e s  
+ - 

à c e l l e s  d u  d o s a g e  d u  m é l a n g e  ( H  C l  + M + A C O S O ;  1 p a r  A ~ + c I O ~  . 
L .  

En c o m p a r a n t  E i  e t  E g  i l  v i e n t  : 

= l o g  1 

, 

D a n s  c e t t e  e x p r e s s i o n  f i g u r e n t  l e s  r a p p o r t s  : c o n s t a n t e  d ' a e l -  ,, 

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

e t  c l 0 4  . 
H+ 

En p r e n a n t  : = , 0 - 6 . 6 5  - 4 , 8 5  - E , ~ "  . 
H+ 

K ~ ~ ~ n ~ ~  2 K ~ ~ 1 0 4  = I O  e t  P S = I P  , 

i l  v i e n t  r 



Les courbes  ob tenues  en t r a ç a n t  E = f , ( x l  e t  E = f 2  

i 

s c n t  r e p o r t é e s  s u r  l a  f i g u r e  111-7. 



Le s y s t é m e  é l e c t r o c h i m i q u e  es? i c i  : 

F o r m u l a t i o n  i d e n t i q u e  à c e l l e  r e n c o n t r é e  l o r s  du  d o s a g e  d e  [HCl + 

NAcOS03 1 p a r  A g C 1 0 4 ;  c e  q u i  e x p l i q u e  q u e  l i B t u d e  

l a  c o u r b e  d e  d o s a g e  s o i t  i d e n t i q u e .  
\ .. -2 $ k-w .8 . - , . ":&!;$a 

L e s  r é s u l t a t s  d e  c e t t e  Q t u d e ,  e x p l o i t é s  p a r  r Z g r e s s i o n  l i n é a i -  

r e ,  p e r m e t t e n t  d ' o b t e n i r  u n e  d r o i t e  d e  p e n t e  5 4 , l  m V / u n i t é  d e  l o g  e t  

d 1 o r d o n n 8 e  = - 644  m V  ( r 2  = 0 , 9 9 5 1 .  
-. 

'. 

X 

O r  E = EG + 59 l o g  

( 1  - X I  [ C O  - x 

Donc 

Comparé  a E i  . E 5  p e r m e t  d e  c a l c u l e r  K M +  
, 1  , .  M H S 0 4  

< = l o g  

M+ H+ 59 K ' . K  

. . , . 
.. , < ...' 

' L .  . .  

H+ 
i 1 .  

En p r e n a n t  K = K....-- = 10 
N+ - 5 , s  



I i 

Nous e n  comparao t  l e  p o t e n t i e l  normal  El du s y s t è m e  : : 

- 
AgCl + MC104 + e  

à c e l u i  ( E i  1 du s y s t è m e  : 

d é d u i r 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  M * c ~ -  

= l o g  . - 
59  H +  

K ~ ~ 1 ~ 4  

H ' - 8 , 8  s i  on p r end  K H C l  = 1 0  ( 2 1  

Nous n ' a v o n s  p a s  pu, p a r  une t e c h n i q u e  i d e n t i q u e ( d o s a g e  d e  H C 1  

p a r  AgC104 en p r é s e n c e  de  MSO3C11 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  d u  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  en ~ 0 ~ ~ 1 -  e t  NI. E n  e f f e t ,  

l e  c h l o r o s u l f a t e  e s t  u n  donneu r  d e  C l -  d o n t  l a  f o r c e  e s t  t r è s  v o i -  

s i n e  de  c e l l e  du d o n n e u r  : H + C ~ -  quand c e l u i  c i  e s t  e n  p r e s e n c e  

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

l e  c h l o r o s u l f a t e .  

Les p o t e n t i e l s  p r i s  p a r  une é l e c t r o d e  d ' a r g e n t  s o n t  r e s p e c t i b a -  
I 

ment p o u r  l e s  s o l u t i o n s  d e  : 



11 n ' e s t  donc pas  p o ç s i t l  

+ + . ~g CIO;  + A C O H  + M + S G ~ C ~ -  + ~ g c l +  H A C G S O ~  + 

3 

- r?+ , '  e t  de mesürer  l a  c c n s t e n t e  de d i s s o c i a t i o n  %so,ci 
. _ .  P.' 

Les pouvo i r s  donneurs  de C I '  [ K ~ ~  1 e e  H + C ~ '  e t  Ce A ' s o ~ c ~ ~ , .  
u 

l i f f é r e n t s  dans l e  n i t romÉtkane  e t  l e  s ~ l f o l a n e ,  
{* 

1 ,  - a s  % 

' ( . )  
, - "  -1 

* ,: -1- . ,*, -8 .  3-1 $5: 
:e s o n t  b e a u c ~ u p  moins dans  l ' a c i e e  a c é t i q u e .  Ceci e s t  e x p l i q u e  p a r  

. , 
, l e  r ô l e  

- ,  * ' 

, . 
, . Or, 

i 
' b .  n a i s s a n c e  

-i 
'r  

de base  joué  p a r  l e  s c l v e n t  v i s  h v i ~  d e  l ' e s p è c e  a c i d e  

comme c e l a  e &té montré au d E b u t  d u  

M* 
, d e  K m s c g ~ l  e s t  i n d i s p e n s a b l e  pcur  a c c é d e r  à : 

- ,  - . .  1 .  .: ' 
'S.' ~* 2 ,  

h , .  , :;!'f4.; 
- I . .  - I . _ . ,  - 

L . . ,  . - . . -  ' . , ,&Y '& 

-, l . .  . . -: .. - , - +. p . . l < . l i  . '  ,-, '. . ! .; .,p. ' + . .  . \ -  

: <> -.,;-,3:,: 
\. ' , . --.: -, . . , . I  . . . '.. ,-;, , - ,  : 1. ,, '\.. , ., !,  ..-',. ::.*. 1 ,  , . . . 

, , , y:.,. < ., . ><,.\ 1.2 >j,;*7, ,;; .-... : .<., : . ., : :-,.y 
, - .  < . . . #  - 

* : ..+. -. - -- 
, > > ,-<;< % F -, . , . . d l  . - ,,,. , ;..-, . ,  .,. - 1  ..!:?: . . , > - , '  * . . , ; ,-' . ; d Y; <'.J ; - ; . ;\;; ,.;-. .- . _ . ...; - I' 

. - ' . .d,  , 'IL.. ! ' - . - ,i: :, , c  
,,,.>< %.--.kt _ .  . 

"' 
? - ' . ' - -; , ,s,<;~, :;j-:t--"l;,&.,,L. 

,'.-<,, , -: ('.<.<..?., .. ;, . . ,;,s, , , .. - , .- %rn ., .F 
7. - s , ..j.: r?*. 



De m a n i è r e  a en c o n n a î t r e  u n  o r a r e  d e  g r a n d e u r  nous a v o n s  r r 2 a l i s 6  une 
+ 

é t u d e  c o n d u c t i r n é t r i q u s  c o n p a r e t i v e  d a  s c l u t i o n s  d e  PyH H S O ~  , 
pynf A C O S O ~  e t  P ~ H  + ~ 0 ~ ~ 1 -  . 

Les c o u r b e s  A P f i r f j  s o n t  t r a c É e s  S U I  l e  f i g u r e  111-0 

Aen R 

Les c o u r b e s  o b t e n u e s  o n t  t o u t e s  l a  même a l l u r e  c e  q u i  l a i s s e  

s u g g è r e r  que l a  c o n s t e r t e  d e  d i s s o c i a t i o n  d e  fl'S0~~1- e s t  du même , 

o r d r e  que  c e l l e  d e  ~~+Hso . ;  (ID- 5 0 9 1  e t  de  c e l l e  c e  I ? + A C O S O ~  1 1 0 - ~ " 1  

F1- = 10 -5.8 
A r b i t r a i r e m e n t  nous  a v o n s  d c n c  p r i s  K ~ c 0 3 ~ 1  mois . , i - '  

La  c o u r b e  c o n d u c t i r n é t r i q u e  A = f ( f i l  pour K ' S O ~ C I -  é t a n t  s i t u l e  

e n t r e  c e l l e s  d e  l ' a c é t o s u l î a t e  e t  l ' h y d r c g é n o s u l f a t e .  



DE l a  v a l e u r  

Er; effet 



Donc 

I l  v i e n t  donc 

H S 0 3 C 1  FC1 
De plus = 

Dcnc 

A l ' a i d e  d e  ces d i f f s r ~ r t e s  valeurs on peu: e n t a m e r  l a  c c n g t r u c -  

t i c n  d ' u n e  échelle P -, S u r  c e l l e - c i  f i g u r ~ r e  HhcOSOg ccmme cri- 
S03 

g i n e  : le v e i l l e u r  dcnneur d e  SC,, s t a b l e  dans  AcCP. 
v 



I 1 u n i t é  

:, ..Fj ' - 

Cans l e  c h a p i t r e  1, nocs a v o n s  m o n t r é  p a r  a r . a ? y s e  e t  d t u d e  .percA, '2:f' 
' ,-, -;*{ 

traie-qce l e  s c l i d e  c b t e n u  p a r  e x t r a c t i o r  p a r  C C I ,  d u  composB présekt~;~ , ,* i  
r ; - 7  

I - d a r s  u n  mélange HS03C1/PPcG 1 - 1 r I e l i s É  d a n s  PcOH e s t  : EIS03CIt. .: ,.:; 
.. - ,, - ,, ;;PL T 

. \  
* > t T"> ,.. -,. r 

' l7. ' 2; 
A l ' a i d e  c e s  r é s u l t a t s  p r É c 6 d e n t s  i l  ~ s t  p o s s i D l o  d e  m o n t r e r ,  j-'.)!. - 

\ r 

que  l ' e x t r a c t i o r ;  p a r  C C 1 4  ne  m c d i f i e  p a s  l a  n a t u r e  d u  composlé er. *-:-.~~f . * rr? 
.r, 

s o l u t i o n .  , A ' ,  !,, 
f = 

_ I  ., 1 
- k !  

'.- ",T 
, b5,.14.-, 

8 2 

En  e f f e t ,  l a  n ~ ~ t r a l i s e t i o n  

ê t r e  t r a d u i t e  p a r  l e s  schémas : 

H + S O ~ C ~ -  + N + A C O -  + -+ M + S G , C ~ -  + AcOH 
J 

C U  , 

+ + - 
I - ! * s o ~ c ~ -  + K ' A C O -  + ri A C C S G ~  + n ' c i -  



s u l f ' a t e  (comme l ' a  m o n t r é  l e  c h a p i t r e  I l  s e l o n  : 

, . ,' 

-/ 
. . 



3 l a  d é t e r m i n a t i o n  d e s  p o t e n t e n t i e l s  no r~maux  des  d i f f , é r p n t s  s y s t è r -  
. _ I r  3 . #  ' ,  ' \ ,  ? .  

J K 
1 .  7 L *  

, ' 8  - " & *,,-.-y j mes é l e c t r o c h i m i q u e s .  
' 1.. 

y . .  '@ - 
i I i' .(, $7 

, - *4 -*. , 7 <+. af2q 
-b - - " ,552f.i - 
+ MC104 + A g C l  + e  E l  = - 939 mV 

3 7 
. - 

-+ - + .,: %\$* 
+ MC104+AgCl+e +H ACOSO; E; = - 746 m F  

7 3 . - 
1 .  

' 1  - 

-b - 
+ MC104 + A g C l  + e  

t 3 

En c o m p a r a n t  c e s  d i f f é r e n t s  p o t e n t i e l s  nous  a v o n s  
- .  

c a ' l c  

t ,  
M+ + + c o n s t a n t e s  d e  d i s s o c i a t i o n  K d î  M A C O S O ~  , M H S O ~  e t  M + c ~ '  . ; 

', 
Dans l e  c a s  de M + S O ~ C ~  nous  a v o n s  d é f i n i  l ' o r d r e  d e  

M + 
de p a r  c o n d u c t i r n é t r i e .  

K ~ ~ O Q ~ l  

H+ *%,, L a  c o n n a i s s a n c e  des  c o n s t a n t e s  K  e t  de  c e l l e s  de K  c a l c u l é e s  

+ 
a u  c h a p i t r e  II a  p e r m i s  de  c l a s s e r  l e s  d o n n e u r s  d e  Sa3: H  S03C l  

+ 
M + S O ~ C ~ -  e t  M + A C O S O ~  p a r  r a p p o r t  à H  A C O S O ~  . . . P .  

. , 
6 $, y ; ;, 

. $ . , L * d  , 4. . L ' e n s e m b l e  de  c e s  r é s u l t a t s  p e r m e t  d ' e x p l i q u e r  l e  phénomène e n r e -  

g i s t r é  p a r  R A M  CHAND PAUL : l e  c a r a c t è r e  d i a c i d e  de  HS03Cl  dans Ac0i-i.: , 
l 

1- < _  
dans  u n  p r e m i e r  t e m p s  on a  u n e  r é a c t i o n  a c i d e  - b a s e  HS03C1 - MAcO.' 

E l l e  e s t  s u i v i e  de  l ' é c h a n g e  de S03 e n t r e  MS03Cl e t  ACON. 

. L ' é c h e l l e  PSO o b t e n u e  i n d i q u e  q u ' i l  e s t  p o s s i b l e  d e  d o s  
3 - 

.?S,; l;k-"&d;. 

\ : " 2% , . j  -. ,. . ,y, . : & 'r iJ g+ 
s o l u t i o n s  de  S03 d a n s  ACOH p a r  des  s o l u t i o n s  de c h l o r u r e .  ,: t ; ;  a 

> .".** . .- - 1 *><,-* 
i. / . . . 1 ; . ;  . , ., '! J '  ,::, 

.,-A'. . < ~j- . . * .  , , 1 , c ., . -. _. ) . -- 
, -  ,,, 1 %  . - ' j., . . + $ .<! , . . . . ;, , ,. !.2 ?,.'. z7$;:;., , - , ' 8  ,,7 . : . ,  , . , - . . - . ,- - i -  ,' F' . , ,,&;;;! ' I 

' ' > . , p .  . ' - . 
. , - -1, ' : ' ,  , .. $., ,,  -.. 4 -  -:  . 1 

.;. ' 28 . 
,:-, : ,  .[ .?. , .  . . . / ' . + .  - / ï  - , . ' 8 ' , , , .  . i '  ? .  " .*, , , . - ' t ., .< , , , :? j : ;  # - 1 5 ~ - 
: \-; :;. I .  . , , , 8 ,  -?- : . ! ,. . ~ . ):J..-, '. . .. !Y.Q,,+;*,,- - ' , :- ---a: -. ,q'>: .?.. $, >, . >, a, .fi-;& k :':' " . . '* . !--: ..l,*, . ,' , - ., !;, -<;. 

.,.; .% . , , -<. .,- , , . ,<. ->,j .?, ,r* , .,:, -$jy.#~~,~,~&~-<~;~x&:,  ,+vj .;:$', ,, !,:;?,: .i! 



L ' e r r e u r  c a u s é e  p a r  l a  r é a c t i o n  p a r a s i t e  : 

d e  c o n s t a n t e  K ( E )  - 

d e v r a i t  ê t r e  f a i b l e  p u i s q u e  K ( D 1  > 25 K ( E 1  d e  p l u s ,  l ' é c a r t  e n t r e  

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

v e n i r  M ' C I -  d ' u n e  p a r t  e t  M+SO c l -  d ' a u t r e  p a r t  ( =  200 r n ~ l  permet , -  3 
I 

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

1 
1, .. , , 4 1,;. 

I -3 ': 
Dans l e  même o r d r e  d'idée i l  s e r a  i n t é r e s s a n t  de  p l a c e r  H2S2T17 , . '  

I ,: 
s u r  n o t r e  é c h e l l e  P de  m a n i è r e  à e n v i s a g e r  l a  p o s s i b i l i t é  d e  . . . 

, I - S 0 3  / ' .  
1 

d o s a g e  d901éums  p a r  une s o l u t i o n  de  c h l o r u r e ,  c e  q u i  g é n é r a l i s e r a i t  

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

P i e r e n s  ( 4 ) .  

'Y.".:, . - 
; ,f :* +;; ,: , . . 

Kf J 



[Il J.R. CLARK e t  S.W. WANG, 

A n a l .  Chern., 1954,  (261,  p .  12308 

(21  Lm LE PORT , 
R a p p o r t  C . E . A  - R 2 9 0 4  , 1966 

[ 3 1  J.C. FISCHER, 

Thèse d ' E t a t , L i l l e ,  1976 

[ 4 1  P.PIERENS , 
Thèse 3ème c y c l e ,  L i l l e ,  1975.  

( 5 1  R . K .  BIRDWHISTELL e t  E. GRISWOLD, 

J.Am,Chem.Soc., 1 9 5 5 , ( 7 7 I 0 p . 8 7 3  

( 7 1  S .  BRUCKENSTEIN e t  I . N .  KOLTHOFF , 
J.Am.Chem.Soc, 1956,  (761, p. 2974. 

( 6 1  G. CHARLOT e t  B. TREMILLON I ' y  ,k '-14. 
" ' I. pq 

dens " l e s  r e e c t i o n s  c h i m i q u e s  d a n s  l e s  s o l v a n t s  e t  l e s  , .p4; .a-$,'.L>, 
" s e l s  f o n d u s  . ( G a u t h i e r - V i l l a r s  ed. ] P a r i s ,  1 9 6 3  - -+$&:A ",fi 

i, r$v+x 
a j-3 rcl I >4,. i:',:;j.&&, 

<.#@.-, ,& 
- ,,:3 2k. 4 , 

I ~ P ~ x c . , ~  
- .< - $+.; 

t +p - 
y: t 4Y ;; v..rs 



c o n c l u s i o n  

En v u e  d ' e x p l i q u e r  l e  c u r i e u x  c a r e c t a r e  d f a c i d 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  d a n s  l ' a c i d e  a c d t i q u e  s i g n a l é  p e r  Ren Chend P a u l ,  

n o u s  a v o n s  r é a l i s é  l e  s p e c t r e  Raman : 

. d e s  s o l u t i o n s  SM d e  HS03C1 d a n s  AcOH . du m é l a n g e  é q u i m o l é c u l a i r e  1 HS03C1 - 1 P y  

. d e s  s o 1 i d . e ~  o b t e n u s  e p r b s  a d d i t i o n  d e  C C 1 4  a u x  m e l a n g e s  

1 HSOBCl - 1 P y  e t  1 HS03C1 + 2 P y  d a n s  AcOH 

On r e m a r q u 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 n  s o l u t i o n  5 M  es t  e s s e n t i e l l e m e n t  

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

s u p p o s e r  q u e  HSO3C1 e s t  un a c i d e  trtis i o n i ç 4 , d ~ n s , . c e  s o l v a n ?  s e l ~ n :  
k - 



. que l'addition d'une mole de pyridine (base fortel à une mole 

de HSOQCl conduit au chlorosulfate selon , 

(III 

, Que l'addition d'une deuxième mole de pyridine à la solution pré- 

cédente donne l'acétosulfate de pyridinium : 

Cette réaction peut être considérée comme un échange de S03 entre 

les accepteurs chlorure et acétate. 

Pour vérifier que l'acide chlorosulfurique était en équilibrt 

(mais peu déplacé) avec AcOH selon : 

HS03C1 + AcOH 

nous avons effectué le spectre Raman d'une solution de HSO3C1 dans 

AcOH soumise à un vide dynamique. L'élimination lente de HCI vola- 

til , favorise la formation d'acide acétosulfurique, que l'on a 

pu identifier par l'apparition de raies nouvelles. Ce composé est 

encore obtenu par addition de S03 à l'acide acétique r6sultat qui . 

avait déjà été signalé par Commeyras. 

Avant d'étudier ces différents équilibres par potentiométrie nous 

avons déterminé les constantes d'acidité globale de HS03Cl et HS03Ac0. 

Des mesures potentiométriques à l'électrode de verre , peu stables 
dans le cas de HSO3CI, nous avons tiré : les constantes de disso- 

ciation globales comparées à celles de H2S04 : 



\ 
< - 

1 '  

- \ 

4 - 
- 8 5  

'* ' f y*).: 2 :y ~ , t - ~ \ ' d ;  - 8 ,  
- .-: L , .-;;t.;lk" L - a c ~ d e  c h l o r o s u l f u r i q u e  e s t  d o n c  f a i b l e m e n t  d i s s o c i é  d a n s  

1 ' .  :,, . 
, ' c i d e  a c é t i q u e .  Ce r é s u l t a t  q u i  s e m b l e  e n  c o n t r a d i c t i o n  a v e c  

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

_ j  < 

' 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  du c h l o r o s u l f a t e  d p a c i d i u m  a c 8 t i q u e  ' 

e s t  f a i b l e  ( r a p p e l o n s  q u e  c e l l e  du p e r c h l o r a t e  c o r r e s p o n d a n t  e s t  

é g a l e  à 1 0  - 4 ~ 8 5  1 ou q u e  l e  f a i t  d ' a v o i r  u t i l i s é  p o u r  1 ' 8 t u d e  

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

s o l v a n t  m i x t e  HSO C l  - AcOH b e a u c o u p  p l u s  d i s s o c i a n t  q u e  A c O H  s e u j :  
3  1 - . - 

' 1  '2.3 + .. * . , ',J tj. . '.,_?@ 
* A  ,, P; 

'I , % E? 
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 ' a r g e n t ,  n o u s  a v o n s  r é a l i -  

. J C ,-W. s é  un c l a s s e m e n t  p a r  p o u v o i r  s u l f o n a n t  c r o i s s a n t  d e s  c o m p o ç é s  : -.-.::.rl 
- $ 8  

,: ,::ji9j.W 
' , . ,.-4.. . . 7.7 94 . . ''\.i~ ,3.'* ' . : ,) > ?l-, ,i -.:::*:+,., - , ..:. :.&.:& 
.1 ' , . 

C HPyS03Cr HS03Ac0 .a. - - a  - . . .  -a,,". a + .IJ 
, { < , '  : t !< .+  

, ' . -. ',,!;?., ..*-&* 
t ', . ,  7 

, . . 4 I.3)U.A 

.,,, -.;:c~$$J 
'_ _ - ,n r u  

L e s  v a l e u r s  d e s  c o n s t a n t e s  d e  d i s s o c i a t i o n  e n  S03  d e  ce? com- 

p o s é s  j u s t i f i e n t  : 

. l e  f a i b l e  d é p l a c e m e n t  d e  l ' é q u i l i b r e  (IV) e t  l ' a b s e n c e  d e s  r a i e s  

d e  HS03Ac0 d a n s  l e  s p e c t r e  Raman 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 -  I 

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

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

HS03C1 

. Le f a i b l e  é c a r t  e n t r e  l e s  p o u v o i r s  s u l f o n a n t s  d e  HS0,Cl e t  
J 

HPyS03C1 d a n s  c e  s o l v a n t ,  c o n t r a i r e m e n t  à c e u x  c a l c u l é s  d a n s  l e  s 'u l - -  

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

t o t a l e m e n t  i o n i s é s .  

E n f i n .  l a  c o m p l e x a t i o n  d e  S03  p a r  A c O H  p e r m e t  l ' u t i l i s a t i o n  d e  . '  . 

, , c e  t y p e  d e  s o l u t i o n  comme a g e n t  s u l f o n a n t  p o u r  r é a l i s e r  d e s  s u l f o -  \ 

. i 

- - n a t i o n s  d o u c e s .  . I '  : 5 '. , _ -_ ' . '. 



ANNEXE E X P E R ~ M E N  TALE 

1 - PURIFICATION DU SOLVANT 
ri % ,  , - 

I - . .  

1 )  Zntaoduction 

L'acide acétique commercial [ P R O L A B O  ou MERCKI q u e  nous avons 

utilisé est un solvant relativement pur. Excepté l'eau (2000 B 3000 

p.p.ml i l  contient d'autres impuretés [métaux1 dont les teneurs' aint 

n6gligeables. 

L a  purification d e  c e  solvant consiste donc essentiellement en 

une élimination d e  l'eau. 

L a  temperature d'ébullition d e  l'acide acétique [ 1 1 8 , S 0 1  nous 

laissait esphrer l'élimination d e  l'eau, au moins partiellement, et 

celle des autres impuretés. Par distillation bien qu'utilieant une 

colonne de un mètre B remplissage d'hélices d e  verre et surmontée - - . ' _  .*.* ' 1 . 8  
1 i l ' ( L  8 8 J i :  . - 



- r Tk -- -. d ' u n e  t ë t e  d e  r e f l u x ,  les d i f f é r e n t s  d o s a g e s  d e  l ' e a u  c o n t e n u e '  d à n s  

o b t e n u  ( 1 0 0 0  à 1 2 0 0  p .p .ml  n o u s  o n t  amenés  à t r o u v e r  u n e  
. " , 1  _. - 

: m é t h o d e  p e r m e t t a n t  u n e  é l i m i n a t i o n  p l u s  e f f i c a c e  d e  c e  compos8 .  . # 

,,. ' . * .  
b. . .,, ' : . - ,  . > -  ,. . .< *:- ' f ' . ; '  . .., , I :  -:- \ - - . ., , . . . S .  . . , t  i,;;:ycv '1. - . 

ï . , , . i  . ' 3  . - - b -  ' , , .. . 
, 8 ,.. . . 

, , . .  ' J  ' a II 
. ,r .,* J .  : . .: . ,r"... ,= 

. ,  . 
Dans l a  l i t t é r a t u r e ,  d e  n o m b r e u s e s  m é t h o d e s  s o n t  m e n t i o n n 6 e s  : 

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

p a r  P205  s u i v i  d e  d i s t i l l a t i o n ,  a d d i t i o n  d ' a n h y d r i d e  a c é t i q u e  
- w-->- - 3 7  

(Ac201 ou  d e  KMnO, o u  d e  C r 2 0 3  e t c . . .  
a% :- . Y  . ,F. , #  9 8 

- 1  
r (C-r -  . 'd - 

P.; 
Les p r e m i è r e s  i n v e s t i g a t i o n s  e n  c e  q u i  c o n c e r n e - l a  p u r i f i c a -  

t i o n  d e  l ' a c i d e  a c é t i q u e  r e m o n t e n t  à O r t o n  e t  B r a d f i e l d  ( 1 1  1 9 2 7 ,  

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

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

p a r  l a  m é t h o d e  K a r l  F i s c h e r ,  n o u s  a v o n s  r e p r i s  q u e l q u e s  unes d e s  

m é t h o d e s  m e n t i o n n e e s  d a n s  l a  l i t t é r a t u r e  d e  manièk-e à d é t e r m i n e r  

l a  p l u s  e f f i c a c e .  

l - 
1 
2 

La q u a n t i t é  d ' a n h y d r i d e  a c é t i q u e  p u r  n é c e s s a i r e  e s t  c a l c u l é e  
, . 

\~ ) %  

8 ' p a r t i r  d e  l a  d é t e r m i n a t i o n  d e  l a  t e n e u r  e n  e a u  du s o l v a n t  m e s u r é e . \  

. . . p a r  l a  m é t h o d e  d e  K a r l  F i s c h e r .  O r t o n  e t  B r a d f i e l d  111 o n t  u t i i i s 6  ' - 
1 

, c e t t e  t e c h n i q u e  à l ' a n h y d r i d e  e t  l ' o n t  c o m p l é t 6 e  p a r  u n e  d i s t i l l a -  

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

- e n t r e  1 6 , 2  e t  18,4OC. 

. . 
. Nous a v o n s  p o r t é  l e  m é l a n g e  à r e f l u x  d e  7 à 1 0  h e u r e s  s e l o n  ' ' ,  - 

l e s  e s s a i s .  Y 

- L ' a c i d e  o b t e n u  p a r  c e t t e  m é t h o d e  c o n t i e n t  a l o r s  d e  l ' a n h y d r i d e  acé- + - 
t i q u e  e n t r a i n 6  ( 2 1  ( 3 1 ,  q u i  r é a g i r a i t  a v e c  HS03C1 ( 4 1 .  

.. J 1 ,' %,-y-? I ,  
\ ' . . : -4 >..- 

- Y  1 

, (CH3C0I20 p e u t  ê t r e  m i s  e n  é v i d e n c e  p a r  l e  t e s t  s u i v a n t  : , ' ~ ~ ~ ' ' t ~ $ ~ ~  

< - : d, :Y,*, 
\i % : , ? q"%l:i' 

" 
. . , f :% q 

L '  1. S.  , i:*\< v .* 
r . ' ,  - . Deux g o u t t e s  du  r é a c t i f  ( s o l u t i o n  e t h a n o l  à 0,s % e n  neeli, 

* ' J  . 
' il ; 

é c i h i f i 6 e  p a r  u n e  g o u t t e  d e  H C 1  e t  s a t u r é e  e n  c h l o r h y d r a t s  d 1 h y d r o -  
, 

; ..A. 
x y l a m i n e l  a j o u t é e s  à 1  c c  d ' a c i d e  a c é t i q u e  c o n t e n a n t  d e  l ' a n h y d r i d e  . 



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

8 .  ,. 1 > 

' s 1 2.7 , 
ô n  p e u t  é l i m i n e r  l ' a n h y d r i d e  p a r  a d d i t i o n  d e  b e n z y l a m i n e  s u i -  

v i e  d ' u n e  d i s t i l l a t i o n  (53. C e t t e  d e r n i è r e  o p é r a t i o n  e n t r a î n e  unf 

augmentation d e  l a  t e n e u r  e n  e a u  e t  n o u s  a  d o n c  a m e n é s  à r e c h e r -  

. . . ,  . / - c h e r  u n e  m é t h o d e  n ' i n t r o d u i s a n t  p a s  d e  c o m p o s é  s u s c e p t i b l e  d ' ê t r e  

e n t r a f n 6  l o r s  d e  l a  d i s t i l l a t i o n .  . t , ,  c 

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

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

r e n d e m e n t  e t  c i n é t i q u e  d e  l a  r é a c t i o n .  .'=.?; ;q.< Q 
. - t h .  ,'l 

C e  c a t a l y s e u r  d e v a n t  ê t r e  un a c i d e  m i n é r a l  HC104 LJU n 2 a J 4  , 
même en f a i b l e  c o n c e n t r a t i o n  ( I O - ~ N I  a u r a i t  c o n d u i t  i n é v i t a b l e -  

men t  à d e s  i n t e r f é r e n c e s  a v e c  l e s  r é a c t i o n s  a c i d e - b a s e  e t  d e  p l Ù s  
+ .  

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

' , 3 )  Puai { ica t ion  paa LtacSXa.te de boke .  
- /  ! 

\ 

i i 

L ' a c é t a t e  d e  b o r e  r é a g i t  s u r  l ' e a u  s u i v a n t  : , I  - - /  . 
<,-- 

C AL 

Le m é l a n g e  a c i d e  a c é t i q u e  + a c é t a t e  d e  b o r e  [ p r é p a r é  p a r t i r  

d e  AcZO + B2O3I e n  e x c è s  e s t  p o r t é  à r e f l u x  p e n d a n t  1 0  h e u r e s  , p u $ s  

d i s t i l l é .  
I 

l i  i 'L . 

'I L ' a c i d e  a i n s i  o b t e n u  t i t r e  e n c o r e  3 0 0  p.p.m e n v i r o n .  C o n t r a i -  

rement à E l c h e l b e r g e r  e t  Lamer  ( 6 1  n o u s  n ' a v o n s  p a s  f a i t  p r é c é d e r  

c e t t e  o p é r a t i o n  p a r  un t r a i t e m e n t  21 l ' a n h y d r i d e  c h r o m i q u e ,  a f i n  d ' é  

, v i t e r  l a  p r é s e n c e  p o s s i b l e  d e  d é r i v é s  du C r  VI q u i  p e u v e n t  o c c a s 1 0  - 
. ?s, ., :<. * n e r  d e s  r é a c t i o n s  p a r a s i t e s  a v e c  HS03C1 171 .  L ' a b s e n c e  d e  p r é - t r a i  

t e m e n t  p a r  Cr0  p e u t  e x p l i q u e r  l a  t e n e u r  e n  e a u  r e l a t i v e m e n t  é l e v é e .  3  
Le g a i n  o b t e n u  p a r  r a p p o r t  à l ' a c i d e  c o m m e r c i a l  e s t  a p p r é c i a b l e ,  

- 2  m a i s  i n s u f f i s a n t  ( 3 0 0  p.p.m = 1 , 6 . 1 0  m o l e  H20/11 p o u r  d e s  m e s u r q s  



.. ' , u  

potont iom6tr iques ' ,  03 l e s  c o n c e n t r a t i o n i  des  a c i d e s  s o n t - d e  l # o r d r e  , . \ 

de 1 6 '  mole / l i t r e .  
, 

Hess e t  Haber ( 8 1  p r e p a r è r e n t  u n  a c i d e  a c 4 t i q u e  r e l a t i v e m e n t  

p u r  û $  = 1 6 , 6 3 5  t 0,D02°C en f a i s a n t  s u b i r  au p r o d u i t  commercial 

u n  ensemble de deux d i s t i l l a t i o n s  e t  de  deux c r i s t a l l i s a t i o n s  f r a c -  

t i o n n d e s .  C e t t e  t e c h n i q u e  n e c e s s i t e  1 ' u t i l i s a t . i o n  d ' u n  a p p a r e i l l a g e  

comportant  u n  nombre a s s e z  Blevé de rodages .  L ' a c i d e  a c 4 t i q u e  d i a s o l -  

v a n t  l a  g r a i s s e  q u i  a s s u r e  1 1 & t a n c h é i t 6  des  rodages ,  nous n 'avons  - 

pas  r e t e n u  c e t t e  t e c h n i q u e .  

5 )  Puk id ica t ion  pah alumine 

Nous avons c h e r c h é  i3 s a v o i r  s i  l ' u t i l i s a t i o n  d e  l ' s l u m i n e  pffr-l  

t t a i t  une B l i m i n a t i o n  de l ' e a u  con tenue  dans l e  s o l v a n t  d u  cornfier-  ' 

e t  n ' i n t r o d u i s a i t  pas  d B i m p u r e t 6 .  
/ 

A c e t  e f f e t  nous avons t r s c B  l e s  domaines d ' B l e c t r o a c t i v i t 6  dri 

p r o d u i t  commercial a d d i t i o n n e  de l e t 5 l e c t r o l y t e  NaC1O4(11  e t  de  c e t t e  

mOme s o l u t i o n  a p r è s  a d d i t i o n  d 'a lumine  (2). 
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- 1 

La c o u r b e  2  c a r r e s p o n d ' à  l ' a c i d e  a c é t i q u e  t r a i t é  p a r  de  l ' a -  

lumine  a c i d e  co rnmerc i a l ee t  l a  c o u r b e  3  p a r  d e  l ' a l u m i n e  p r é a l a b l e -  

nen t  s é c h 8 s à  300' s o u s  p r e s s i o n  r é d u i t e .  L ' a l u m i n e  a p p o r t e  donc  une  ,, 
i m p u r e t é  d o n t  l a  vague d ' o x y d a t i o n  c o r r e s p o n d  au c h l o r u r e .  C e t k e  

' - ,  A h y p o t h è s e  a  é t é  v é r i f i é e  p a r  a d d i t i o n  d ' un  s e l  d ' a r g e n t .  L ' u t i l i s s -  

t i o n  de  l ' a l u m i n e  a c i d e  comme a g e n t  d e s h y d r a t a n t  n é h e s s i t e r a i t  1'6- 

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

d i s p o s o n s .  
\ ' 

6 ) Puni 6 i c a t i o  n pan tami4 maléculaineh 

Nous avons  e n s u i t e  u t i l i s é  1s méthode p r é c o n i s é e  p a r  Burns  e t  
, 

Lawle r  (9) , q u i  c o n s i s t e  à d é s s é c h e r  l e  s o l v a n t  p a r  d è s  t a m i s  rnold-. 
O 

c u l a i r e s  C S A I  . La fo rme  l a  moins  c o n d e n s é e  d e  AcOH diméke e s t  . 
a s s i m i l a b l e  au p o i n t  de vue  encombrement s t 6 r i q u e  à une s p h è r e  , ' 

O n " 

d e  d i a m è t r e  = 8 A  . Les t a m i s  r n o l 6 c u l a i r e s  5 A ( N e r c k l  s o n t  l a v e s  . r  

a . .  

deux f o i s  p a r  l ' a c i d e  a c é t i q u e  ( p o u r  en é l i m i n e r  l g  maximum d e  

p o u s s i è r e 1  e t  s é c h é s  à 320°C s o u s  v i d e .  

L ' é l i m i n a t i o n  de  l ' e a u  c  

r h a l i s é e  d e  deux f a ç o n s  : 

. Méthode dynamique : 
"IIIIl**I-*~*---.., 

1 

' <  l .  ' P a s s a g e  d e  l ' a c i d e  s u r  

, . d ' e n v i r o n  u n  m è t r e .  

. I *. ' , 1 - .  .. , . . ' , Méthode ~ t a t i q u c  ; 
."*..."--*..."",*----...- 

/ '  - 1 , 1 .  ' 1 

o n t e n u e  dans  1'  

l e s  t a m i s  c o n t  

a c i d  

I /  

(. ; Le s o l v a n t  e s t  m a i n t e n u  e n v i r o n  2 4  h e u r e s  en c ' o n t a c t  a v è c  
. . 
in-; 'E' l e s  t a m i s  d a n s  u n  r é c i p i e n t  a g i t é  f réquemment .  

1 r 

* ,  

, , Dans l e s  deux c a s ,  l ' o p é r a t i o n  e s t  r é p é t é e  p l u s i e u r s  
P.7 ,  , >. .-, 1 .'. . .: . < _ . .  1 

,: . l .r+.: !, , . a v e c  d e s  t a m i s  r é g é n é r é s .  
1,5, ;; 8 :--%:.,#:c' i\;;5.i ,j,;i. . . \ . , . 

,.-$; '\:,?, , . . . , . I .  

%: > ,es- .7, . : . , . ' 

o i s  

. , 

' L ' a c i d e  o b t e n u  s o i t  a p r è s  deux p a s s a g e s  en dynamique ou  -, . - . .  
, , 

, . ' - , : : ; . - .  - .  - , 4 
I _ ' <  . . i.. 

., 1.8;: - ., . . , 
, + ,, :, , f: 2 .. . ,: l . '  r-' . ' . .. . sr. * ,  . - . . f . l , ' d A i  , -! .,, . .  

1 .. : ',:fi ' 
= ' , . -. 4 .  , ,  & < ' ,  ,m ? ; i . t ;  ::L,! v - ,  , 

.1 _ ..*, , .- ,,, - , ,  1, ,- . >  #V,,,> : .*.- :~.: ... : -,q;,< 14% 
-. ',.,. ;. -:-\:; - - 9  # , %' ;,,.,*v,:!- ,, L.,> %..k$ 

r .  L,- :kd . . ;. i y , c1 : -, . . - - ,, , ,A .-,, - . , , i ,v , ;  ,.:, -, ;.,. . !,, t.-.d,*.:;d .! - : d l , ! . i p  " i-:,,, 
,;(*,y .: : . . :.' .' 8 ,  . ., - , , . ' :, , ,  , I ~ . '? ' ; ; ,  

, -, ! . , .- , > A* 
1.1 , , ,  

. ' ' " ' : . r , . ,  .,i. . * . , , k . ' , , l  ;, . ,. . 3 . .h. r.., 

~vi-':i,.-,jf. . . '  ,:>. . , - . : 2 .;- 2:4$: ; ;,> 1 :.Li, < , < -  : , . h . !-' 
J\, . , .r:r+,, , 

J*. --:. a* .  , . , > p,m,%L. & r +  ,-\-k:.*<,;\ i. ii , ;5 .<L*,, :;,,, i -..i ;t:;j>.$+; 4.; ?.&${;k.-i. .i: ;...;",, r> si 



s t a t i . q u e ,  t i t r e  a l o r s  d e  15 B 
!E-?>,!~ ;,.\GS, y ., 

s u i v a n t  l e s  e s s a i s .  . ,~ (, . I; 
:> ,, . i  CI.,^ 

, .  - . . .' , .. 8 4 . ., <. 
. ',, " . . 

.. .. ,, , .l _ . .. , ,  . , ".:, -: .. . 
. . . . .  . 

,?' ' ' 7 Ces o p é r a t i o n s  s o n t  s u i v i e s  d ' une  d i s t i l l a t i o n  s o u s  p r e s s i o n  , 
r é d u i t e  a f i n  d ' é v i t e r  une a t t a q u e  de  l a  g r a i s s e  a s s u r a n t  l ' é t a n -  

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

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

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

1 \ d u i t  commerc i a l  
îi- .. , " 

4 7 . l a  s o l u b i l i t é  non n é g l i g e a b l e  d e s  c o n s t i t u a n t s  d e s  t a m i s . -  ;:4-l.h-t 
.-% 

Un e s s a i  nous  a  m o n t r é  que  c e t t e  d e r n i è r e  e s t  s 
I 

0 , 4  % ( e n  t i t r e  p o n d é r a l ) .  
L L  

\ 

, - 
t - /  : Le t a b l e a u  s u i v a n t  résume l e s  r é s u l t a t s  d e  q u e l q u e s  e s s a i s  1 

comparés  à l ' a c i d e  c o m m e r c i a l ,  a c i d e  d i s t i l l é ,  e t  a c i d e  su r  t a n . - ;  , 
/ p u i s  d i s t i l l é .  

A 

AcOH Ac ide  Acide  con-  Ac ide  s u r  t a m i s  

Commercial  d i s t i l l i  s e r v é  s u r  t a m i s .  p u i s  d i s t i l l a  L I  + 

, . 
1 

. . 
, . - " 

,, '  _ . . . N O U S  avons  donc o b t e n u  u n  a c i d e  d o n t  l e  t i t r e  en eau  e s t  i n - ,  

f é r i e u r  à 35 p.p.m . L ' a c i d e  p r é p a r é  p a r  c e t t e  t e c h n i q u e  p a r  B u r n s  
< e t  Lawle r  c o n t i e n t  e n v i r o n  70  p.p.m- 

L ' a m é l i o r a t i o n  d e  l a  p u r e t é  de  l ' a c i d e  nous  semble - 'due  à l ' u -  

t i l i s a t i o n  d ' u n  a p p a r e i l  à d i s t i l l e r  ne  c o m p o r t a n t  q u ' u n ~ m i n i m ~ ~  
" 

. r 

qd~,. ';.,, d e  r o d a g e s .  
\ S i .  , L, ,, 

\ 

', . . ' - 5  
.**, ;,< -', . . 1 

. , J ' y - -  , , . ,  Y 
L ,:.>-' . ~. .. , 

, \  . -  .> . .  , , \ -  . ,  
., , ,, :, , . c'. Y ,  ;.* . ,, :', 

'.':&:,; J/  ' -  . , . . , . I '  
8 .  , '< ,' '. . ;,* , . . <  , 1 ' ,. . . , . -  L 1 - . ;  a, * .;.:.\:.;S 

'. . .ï ..; .! ;, + -,., . 'J ' .  ' ' - - 
i#,,6f..J,,b .- . .  . , .. .' ,. . : ' ,.> ;', '.,* ; 7 ,  .. ; . ! . - -7  ,+.- - . . .  & . , :..' 
, . F i .  :'*" " 

A-,* .,: .>, , S!<.+j! .  . . .Li, , -?.;,.. ' .-. - .+" ,*., ,<, : ;ie-, -.:-, , ,,? - ,;;. :; ,.'-2$.&<s 
.'- *- . , ;:t : 

. J ,  II , . ,;a,Ly,b~q ..n: :.-- ,.' i ,L . , :$I I ,  :", .! < c *  >:+.. 
. , ,  \ 1 . c  . .  . ; . ,  

7 , .  1 . . !  . .. - . .  
''..b, . { , , > . . 3- . .- " - -5 , , , .. . 

,,, -k., , , b  ,;. , .  , .. ! c  2. , ,&$, ,,/+;: 4 : '  
L.'; ,... :;: ï ' . . L. 

i * .  . -,;s,,, , .,.-,,. % . , , ., ,. . : 1 L, r ;>. .-l. :A *-? 3, .:,<f: 1 - wk.3,. ,+-, :'id ;k;,.: 7:). ,.-;; -..7 ;' 
I I . .  -6t I. L! 4 9 .  .,$x\- && :..* : L3 

i' a- > '"' . . 2: ,y; % : %.&:%-(,. >*?? 



k,'.. 
:" + 1  '."i;t .p.!$ 3 ;: 
. .v;.l,. , "  - '  Des : .,; , -+, , , . , - '5  

,.'. - p e r m i s  

r i e u r e  à 

d e  s o l u t  

d i f f é r e n t e s  mé 

d ' o b t e n i r  un s 

2 . 1 0 ' ~  moles  d  

i o n s  d e  p r o d u i t  

o l v a n t  

' e a u / l i  

s hyg ro  

u t i l i s é e s ,  s e u l e  l a  

a y a n t  une c o n c e n t r a t  

d e r n i è r e  nous  a.'' 

i o n  en eau i n f g - ,  

t r e  e t  r e n d  donc  pos  

s c o p i q u e s .  

! .  ; ;+; ;! 
Une a u t r e  t e c h n i q u e  pe rme t  une é l i m i n a t i o n  s i m u l t a n é e   de,^,:+,. .. 5 .t' 

l ' e a u  e t  d e s  a u t r e s  i m p u r e t e s  : l a  f u s i o n  d e  z o n e  . , r . ~ ~  
1' , , - . ,  

- ..a I I  C -- .'#qL *..> 

- - \  I = < f i  k.J% 
Vast  ( 101  a  u t i l i s é  c e t t e  t e c h n i q u e  e t  o b t e n u  u n  a c i d e  c o n t e -  

n a n t  t r è s  oeu d ' e a u  : < ?n n . n . r n .  

- .  - Nous n ' a v o n s  p a s  r e t e n u  c e t t e  t e c h n i q u e  p o u r  d i f f é r e n t e s  r 

s o n s  : , Y 'Lwi 

.: ,... r;.-*.Q 
6 L ' u t i l i s a t i o n  d e s  t a m i s  m o l é c u l a i r e s  pe rme t  l ' é l i m i n a t i o n  

d e s  i m p u r e t é s  d o n t  l e  p o i n t  d ' é b u l l i t i o n  e s t  s i t u é  en d e s s o u s  d e  / 

l ' a c i d e  a c é t i q u e .  

. L 'ensemb le  d e s  i m p u r e t é s  c o n t e n u e s  d a n s  AcOH commerciar  e s t  ', 

d e  f a i b l e  t e n e u r  comme l e  m o n t r e  l a  c o u r b e  i = f ( E )  ( 1 )  p r é s e n t é e  

précédemment .  

I . Le temps  n é c e s s a i r e  à l a  p r é p a r a t i o n  d ' u n  l i t r e  d e  s o l v a n t  
p u r  e s t  d ' e n v i r o n  une s e m a i n e  a l o r s  que  l ' u t i l i s a t i o n  de's t a m i s  

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

I . , 

' j o u r s .  d, .t,: :; ; ; ~ i  
1 ) ,  .._ - \ 

' ; , . ' .\'sl:,>4" ,, \:; 

I - -." >-* - . . . ,. , ;. y::;< ,, \ ,  
- 

: 
\, ; -. : ,?* 'a 

- .  

i '  , . ~ , . n ; ! ' , : , c  

. . ' 1 - .  
II - PREPARATION DES PRODUITS . . -. . 

< ' -  
, . - . , L. .;?-! '. .,:3 i., a, ;.: . , .- '  , .. i,...,', l , xG 

' .. .- . - \ 9. ;;:,4#$ 
;' .'; . ...,. . ,. \..J \$ 

. 1 )  Acide& elt b a a e ~  , J.,.::  , . ' ,  - ,  . ,,.P?;$>g 
' I I  . , I 

; .  , : < '  : 
\ ,  

- .  
. ' ,IC :i. - , p . ,  . .,,; I'. 

- . .  - 
' . , . . ; 

' . L ' a c i d e  c h l o r o s u l f u r i q u e  C a r l o  Erba  e s t  employé s a n s  p u r i -  . , 'I 

i 5~ : "~ - :  ., . f i c a t i o n  c a r  s a  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  (S02C12 . ., k;, :,Y.$ .,. <.? ; 
3' 

;$,.SI. S  O C l 2  , H2SOq . . . 1 q u ' e l l e  n ' e n  é l i m i n e  ( 1 1 1  ( 1 2 1 .  i;:;!:,+,;~;F;;i 
,,@p$n%; - 2  5 7 - 

. - .  , ,,$ C C .  . -  . ; . l . .  

. . .  4 :  $ 3  
" \Yy . ,i S . ,  . , > ,.;; 4 :  - ,. 

, .  - . - ' . , ( ? ' .  ... . i,-. '-*- , - . , -. 2 ,' - 2 - ( ! , ;  . . -. <<;.;? < 1.q,.::\ . C  . -  : ,  , <,- ,  t&.; ;;,A> ; ; *;. A-\;? , , . :- = , E+>:; - ' ' 1  : 
, ) . .: .*,= . . -  - 

.A. , * . . . , .  1 ,;,.: . \ .:, ,. ,2,-d , ,' 
, I 

. . < . , 
, . 

- 4 ,  ' - \  ' . ,Zi .;+ ., , >.,, : , . C 
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a d t i q u e  s o n t  o b t e n u e s  e n  f a i s a n t  p a s s e r  l e  c h l o r u r e  d ' h y d r o g è n e ,  . 
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L , l i b é r é  p a r  a c t i o n  d e  H3P04 a n h y d r e  s u r  NaCl ,  d a n s  l e  s o l v a n t .  t e  

t i t r e  e s t  d é f i n i  p a r  d o s a g e  e n  m i l i e u  a q u e u x  d e  l a  s o l u t i a n  gbtn,;-, 
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a d d i t i o n  l e n t e  d e  S 0 3  à l ' a c i d e  a c é t i q u e  c o n s t a m m e n t  m a i n t e n u  à ! ?;fg 
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, La p y r i d i n e  e s t  un p r o d u i t  Merck s é c h é e  p a r  p l u s i e u r s  p a s -  

' ,  s a g e s  e n  d y n a m i q u e  s u r  d e  l ' a l u m i n e  b a s i q u e  Merck  p r é a l a b l e m e n t  

c h a u f f é e  à 300°C   pendant 2 4  h e u r e s  s o u s  p r e s s i o n  r é d u i t e .  
T .  

- , \. k,; 
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. .'fi' 3 . L ' a c é t a t e  d e  s o d i u m  PROLABO e s t  c h a u f f é  p e n d a n t  12 heur;: 
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à 150°C  s o u s  p r e s s i o n  r é d u i t e  en  p r é s e n c e  d ' u n  d e s s é c h a n t  (P40,,,). 
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. P o u r  p r é p a r e r  l ' a c i d e  HS03CHZC0 2  H n o u s  a v o n s  r e p r i s  l e s  t r a v a u x  d.e- 

V i s i l l e f o s s e  [ 1 3 ) .  

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

t i s é e s  p a r  : . % . AL), :<$&- 
- 2 $ * ~ 5 ? :  

. S e l  d e  s o d i u m  + BaC1, 

s e l  d e  s o d i u m  d e  l ' a c i d e  I 

s e l  d e  ba rvum d e  l ' a c i d e  
., L 
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2 1 - 5-1 .- ' 

, ' t 1 , , i > i  .. ., - . l e  s e l  d e  ba ryum e s t  i s o l é  p a r  f i l t r a t i o n ,  l a v 6  e t  s é c h é :  y? - 1 - ,  -';.kb Pif; 

. S e l  d e  b a r y u m  + H SO ( e n  e x c é s )  -F A c i d e + B a S 0 4 + H 2 S 0 4  (exc13sl 
2 4 !, 5 ,  - ,IL,$-% 

7 - -, .< ., Pm . é l i m i n a t i o n  d e  : BaS04 p a r  f i l t r a t i o n  e t  d e  l ' e x c è s  d e  H 2 S 0 4 ' p a r  
, p r é c i p i t a t i o n  d e  PbS04 ( a d d i t i o n  d e  PbC03) 

' ! .. . - 4 t  ." L< , - :y$;$&$; 
' . V i e i l l e f o s s e  é l i m i n a n t  l ' e x c è s  d e  PbCO, a j o u t é  p a r  f o r m a t i o n  d e '  

PbS P c o u r a n t  H2Sl .J 
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Nous a v o n s  m o d i f i e  c e z z e  d e r n i à r e  p h a s e  d e  l a  f a ç o n  s u i v a n t e  : 

Le f i l t r a t  o b t e n u  a p r é s  é l i m i n a t i o n  d e  P b S 0 4  c o n t e n a n t  l ' a c i d e  
, 

c a r t i o x y m é t h a n e  s u l f u r i q u e  e t  PbC03 n o u s  l ' a v o n s  f a i t  p a s s e r  en r 6 g i -  

me d y n a m i q u e  sur u n e  r é s i n e  a c i d e  DOWEX 5 0 .  C e l l e - c i  a y a n t  i n i t i a -  

lem e n t  é t é  p r é p a  r é e  d e  l a  m a n i è r e  s u i  

Lavage 

A c é t o n e  ( 2  p a s s a g  

E t h e r  d e  p é t r o l e  

A c é t o n e  i 2  c y c l e s  

NaOH 3N 

H20 j u s q u ' à  pH 7 . 8  

H C 1  3N l .  . 

H20 J u s q u ' à  pH 4 . 5  

1 5 c y c l e s  1 I' 
1 '.. , 

1 5  c y c l e s  1 
1 H20 j u s q u ' à  pH 4 . 5  

t o u s  é t é  p l a c é  Les d i f f é r e n t  ; s  s e l s  u t i l i s 6 s  o n t  
, . 

s s o u s  p r e s -  : .  
- .. 

, . s i o n  r é d u i t e  p e n d a n t  48  h e u r e s  e n  p r é s e n c e  d e  P 4 0 q 0  à t e m p é r a t u r e  
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1 , o r d i n a i r e  s a u f  c a s  p a r t i c u l i e r  m e n t i o n n é .  
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. AgC104 p r o d u i t  Merck s é c h a g e  à 8O0C 
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, .  . .  NaC104 p r o d u i t  P r o l a b o  s é c h a g e  à 150°C . j. 
, . .  r ... - . PyHCl , PyH HS04 e t  PyHS03CH2C02H s o n t  o b t e n u s  p a r  a c t i o n  d e  l a  

. ; p y r i d i n e  s u r  l e s  s o l u t i o n s  a q u e u s e s  d e s  a c i d e s  c o r r e s p o n d a n t s .  ( ' P  : i ,.( 
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I I . PyHAcOS03 a  é t é  p r é p a r é  p a r  e x t e n s i o n  a u  c a t i o n  
, - 

m é t h o d e  d e  p r é p a r a t i o n  d e  l ' a c é t o s u l f a t e  d e  s o d i u m  ( 1 4 1 [ 1 5 1 .  
. ,  --. - - 8  

- .  3 . 9 4  g d e  PyHHS04 s o n t  a j o u t é s  à 5 . 3 5  g d e  AcOH e t  d i s s o u s  il c h a u d ,  

. , On r e f r o i d i t  e t  on  a j o u t e  9 .05  g d ' a n h y d r i d e  a c é t i q u e .  P a r  r e f r o i -  
d i s s e m e n t  i l  y  a  a p p a r i t i o n  d ' u n  p r é c i p i t g .  on a j o u t e  d e  l ' é t h e r  

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

e s t  i d e n t i q u e  p o u r  d é s s é c h e r  C C 1 4 ) .  A p r à s  r e f r o i d i s s e m e n t .  on 

f i l t r e .  l e  s o l i d e  o b t e n u  c s t  m a i n t e n u  s u r  un  v e r r e  f r i t t é ,  i l  y 

e s t  s é c h é  p a r  un c o u r a n t  d ' a z o t e  p e n d a n t  3  j o u r s .  - - 
I 

. PyHS03C1 e s t  o b t e n u  e n  a j o u t a n t  d e  l a  p y r i d i n e  à u n e  s o l u t i o n  

c h l o r h y d r i n e  d a n s  l e  n i t r o m é t h a n e .  I P v  1 / I ~ s n - f  

,-.  
d i t  i o n  d o i t  ê t r e  f a i t  e  d a n s  c e  s e n s  

a 1 -  ' "--3 
e t  non  d a n s  
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é v i t e r  l a  r é a c t i o n  o a r a s i t ~  
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La s o l u t i o n  o b t e n u e  e s t  c o n c e n t r é e  p a r  é v a p o r a t i o n  du n i t r o m 6 t h a n e . .  

l a  p l u s  g r a n d e  p a r t i e  e s t  é l i m i n é s  s o u s  p r e s s i o n  r 6 d u i t e .  On a j a u -  

, - 
t e  e n s u i t e  SOCIZ ; c e l u i - c i  a  un d o u b l e  r ô l e  : i l  f o r m e  a v e c  CH3N02 
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Nous a v o n s  é g a l e m e n t  p r é p a r é  PyHSO3C1 d a n s  A c O H  p a r  u n & - k t u t ~ ~  ' *vT **\ 
' 

v o i e  : n o u s  a v o n s  u t i l i s é  l a  même t e c h n i q u e  q u e  c e l l e  e m p l o y 6 e  p o u r  . > *' 
-1 . , ,. . o b t e n i r  PyHAcOSO- e n  r e m p l a c a n t  Ac-O o a r  Acrl r ! . 

+ AcCl 4 PyHS03C1 + AcOH 



' 3 d a n s  4.6 g d * ' s c i d e  . o c 6 t i q u e  on a j o u t e  1.35 cm 

1 cm3 d ' a c i d e  s u l f u ' r i q u e ;  Un s o l i d e  p r e f i p i t e  qu 

l e  c h l o r u r e  d ' a c 4 t y l e  t10 .65  g l .  

Nous r e n d o n s  maximale  l a  p r é c i p i t a t i o n  en a j o u t a n t  

(C2Hg120 ou C C 1 4  

Aprés  f i l t r a t i o n  e t  l a v a g e  p a r  C C 1 4  l e  s o l i d e  e s t  
s o u 8  v i d e .  
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T o u t e s  l e s  s o l u t i o n s  d e s  s o l u t é s  non h y g r o s c o p i q u e s  a i n s i  

l e  s o l v a n t  u t i l i s 6  a v a n t  t o u t e  m a n i p u l a t i o n  

méthode d e  K a r l - F i s c h e r  ( 1 9 1  r l ' i o d e  consomm6e p a r  l ' e a u  p r d s e n  

dan,s  1 1 6 c h a n t i l l o n  e s t  r 6 g 6 n é r é e  B l ' i n t d r i e  

c o u l o m 6 t r i e  i n t e n s i t 6  i m p o s é e .  

2 )  Etude ~pec taodcopique  

De m a n i è r e  à m i n i m i s e r  l e  nombre d e  t u b e s  Raman à s c e l ' l e s  p o u r  

r 6 a l i s s r  l ' é t u d e  d e  s o l u t i o n s  d o n t  n o u s  v o u l o n s  f a i r e  v a r i e r  l e b  con- 

c e n t r a t i o n s  d e s  s o l u t 6 s  n o u s  a v o n s  r é a l i s é  l ' a p p a r e i l  c 

Bal lon  2 0  

dest iné  a rec 
l a  solut ion lors 
de  la m o d i f i c a t i o n  
de concentrat ion 

and O 





P o u r  t o u s  l e s  d o s a g e s  p o t e n t i o m é t r i q u e s  l ' é l e c t r o d e  d e  rg-F.6- 
- -1 8 

:< r e n c e  c h o i s i e  e s t  l ' é l e c t r o d e  T a c u s s e l  AcHg , lO  . 
1 - . '  -a . ! , t  ' ' ' . 2 .\' a - -  ,,' ,.L , ' - Ic*.:,"..' Ç C .  

, "  < V  . , < . , , - ;,*':. \ ,. . , . - 1 -  ' x - Y , - ,  
!, 1 - ( ' >  , 

, .. . " P o u r  l e s  m e s u r e s  p o t e n t i o m é t r i q u e s ,  n o u s  a v o n s  u t i l i ' k ' é  se  
L - . .. , 
\ , m i l l i v o l t m è t r e  T a c u s s e l  I S I S  2 0  0 0 0  c o u p l é  à un e n r e g i s t r e u r  T a c u s -  

' I  - s e l  EPL2 d e  m a n i è r e  à n e  r e l e v e r  l e  p o t e n t i e l  a f f i c h é  q u e  l o r s q u e  , \ 
r , ~  . ' . 

c e l u i  c i  e s t  s t a b l e  e n  f o n c t i o n  du t e m p s .  

L ' a d d i t i o n  d e s  d i f f é r e n t s  r é a c t i f s  e s t  a s s u r é e  p a r  u n e  m i c r o -  
3  s e r i n g u e  G i l m o n t  d e  2  cm . 

L e s  c o u r b e s  v o l t a m p é r o m é t r i q u e s  s o n t  r é a l i s é e s  à l ' a i d e  d 'un '  

e n s e m b l e  T a c u s s e l  : p o t e n t i o s t a t  PRT 20-2-X. p i l o t e  GSTP3, C $ $ J ~ + - * ~ ~  
./ + ; ,*; ;:p&td 

v o l t m è t r e  S60  AS/R , un e n r e g i s t r e u r  X Y  l u x y t r a c e .  ,, . ,-, , Z T * ~  - '.La$ 
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Le m o n t a g e  d e s  é l e c t r o d e s  e s t  c l a s s i q u e .  
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..* . ,.+y 
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1 #:, . 2- . I n d i c a t r i c e  d ' a r g e n t  0 . 5  m m 2  6 0 0  t o u r s  / mh , .  . \ ?  
, !* >*$ . R é f é r e n c e  AcHg 1 0  ' ?.,- . , 2 .  5 
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?- - ,  - d e  m e s u r e  e s t  u n e  : Beckman d e  c o n s t a n t e  : 0 . 1 .  T o u t e s  l e s  m a n i p u -  
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III  - CALCULS 

. L  > 
a-; , - \. - - 1  - 

, : . :  
' .. :. ' , 
; l ,,?. .,. , ,', , L ' é t u d e  p a r  r é g r e s s i o n  l i n é a i r e  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 -  

. .  . 
I. q u e s  a & t é  r é a l i s é e  a v e c  u n e  c a l c u l a t r i c e  H e w l e t t  P a c k a r d  HP 25.  
, . 
' . .3:-. .1~ ; Le p r f n c i p e  du c a l c u l  e s t  l e  s u i v a n t  : 
1 .' . 8 -  > #  

. I I ,  . D i s p o s a n t  d ' u n  e n s e m b l e  d ' o b s e r v a t i o n s  ( x , y l ,  x 2 y 2 ,  x3Yi$~?!: 1 d e s  \ 

d e u x  c a r a c t è r e s  x e t  y  l e  p rog ramme u t i l i s é  p e r m e t  d e  r e t r o u v e r ,  ~ à 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 ,  l a  p e n t e  e t  l ' o r d o n n é e  à l ' o r i g i n l e  

h 

d u  g r a p h e  d e  l a  f o n c t i o n  y  = f ( x 1  s a c h a n t  q u e  c e l u i - c i  e s t  u n e  d r o i -  , '  



Le cosfficient d e  détermination r2 m a s u r e  le degré d e  perfac- 
2 

tion de l'ajustement d e  la droite [si r = 1 : ajustement parfait)' 
, 
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