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L'acide chlorosulfurique dont les propriétés acides et sulfo-
nantes ont été étudiées dans de nombreux solvants, se comporte com-
me un diacide dans l'acide acétique. Ram Chand Paul (1) pour expli-
guer ce phénoméne, suppose que H803C1 est dissocié dans ce solvant

(AcOH) selon :

+4

HS0C1

3 SO + HC1

3

les deux espéces formées 803 et HC1l jouant le rdle de monoacides
de force trés voisine. En fait cette hypothése est en contradic-
tion avec les résultats de Gerding et Stufkens (2) qui observent
dans le spectre Raman d'un mélange équimoléculaire HSOSCI-ACDH

plusieurs raies caractéristiques de 1l'espéce SOSCI— »

Partant de ces deux travaux il nous a paru intéressant d'é-
tudier le comportement de HSOBCl dans l'acide acétique par voie
chimique, spectroscopique et électrochimique. Cette étude nous a
permis en outre de nous interesser a l'échange de 803 et de clas-

ser un certain nombre d'agents sulfonants sur une échelle de pSDB.

Avant d'entreprendre une étude électrochimique, nous avons
tenté de caractériser par spectrométries Raman et Infra-rouge les
différentes espéces présentes dans les solutions d'acide chloro-
sulfurique dans AcOH ainsi que les espéces formées lors de la neu-
tralisation de ces solutions per une solution de pyridine. Cette
étude est présentée dans le chapitre 1 ; nous y montrons que 1la
neutralisation de H803C1 conduit dans une premiére phase & l'obten-

tion de chlorosulfate (réaction acide-base) :

—
HSOBCl + PyHAcO <« PyH503C1 + AcOH

et dans un second temps par un échange de la particule 503 a la

formation d'acétosulfate :

PyHSDSCl i PyHACD;j* PyHAcO0SO4 + PyHC1



-
Naid

N

A cette derniére réaction correspond 1'équilibre

so3c1’ + AcO = Acoso; + C1

tn échange de la particule SD3 doit également exister (peu
impurctent d'apres les résultats spectrométriques) entre HCl et
AcOH selon :

HSO,C1 + AcOH < HAc0SO, + HC1

3

Pour déterminer la constante de cet équilibre nous avons dé-
terminé 1'écart d’'acidité entre HSOSCl et HACOSU3 ; le deuxiéme cha-
pitre ezt consacré & cette détermination. Parmi les méthodes utili-
sables ncus avons choisi la potentiométrie & électrode de verre.
£n roison du pouvoir peu dissociant de AcOH nous n'avons pu attein-
dre que les constantes globales d'acidité qui dépendent des cons-

+
~w=nf”3 d'ionisation et de dissociation. Les pKH de ces deux acides

sont comparés & celui déja connu de H2804 obtenu par hydrolyse de
HSDSCI ou HACOSOS-
Enfin dans le 3éme chapitre, a8 1'aide de la potentiométrie

a8 1'électrode d'argent nous comparons les pouvoirs sulfonants de
l'acétosulfate et du chlorosulfate de pyridinium ; ce qui nécessite,
le solvant étant peu dissociant, la détermination préalable des
constantes de dissociation des différents sels. Ces résultats cou-
plés & ceux obtenus dans le chapitre II permettent une classifica-
tion des agents sulfonants H503C1, HACDSDB, HPy803Cl et HPyAcDSOa.
En derrier lieu 1'ensemble de ces résultats est exploité pour cal-
culer los constantes des équilibres mis qualitativement en évidence
par erccuiuiétrie et confirmer notre explication du caractére dia-
ride e HSOL,Cl dans AcOH.

R.C. PAUL , K.K. VASISHT, K.C. MALHOTRA et S.S. PAHIL, J.Sci.Ind.
Res., 1962, (21B) , p.528

D.J. STUFKENS et H. GERDING, Rec. Trav. Chim., Pays-Bas,1970,(89);
p. 417 .



CHAPITRE T

ETUDE SPECTRALE DES SOLUTIONS D'ACIDE CHLOROSULFURIQUE DANS

L'ACIDE ACETIQUE ET DES MELANGES H303C| PYRIDINE

Ram Chand Pesul et ses cecllatorateurs (1) ent montré gue 1'acide
chlorosulfurique se ccmporte cemme un diecide vis & vis ce la base
Py HAcO dans le sclvant : acide ecétigue. Pour tenter d'expliquer
cette anomelie il ncus a semblé utile de caractériser les espéces

présentes cdans les sclutions

soit d'acide chlorcsulfurique

.« scit cdes mélanges HSO.C1l + pyridine (symtolisée par Py)

Nous €tudiercns donec succescsivement les solutions

. C'acice chlorosulfurique
« d'un mélange HEDLEL - Py /1

. g'tun mélange !'S[]QC]_ - Py 1/2
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. SOLLTIONS DE HEO,Cl BAMS AgOH

Mous avens reproduit les spectr
P

8 de
du soluté et c'une soclution 5 M de KHSO Cl dars AcOH sur 1la figure I-1

ct

et reporté les fréquences des raies de

Spectre a Spectre Spectre ¢
295 - 310 310
380
41% 415
4z 436
44g
505
538
SHE 568
82C 620 618
620 = BRO
B392 882
810
815
1040
115C 1182 = 122C
1300
1365 1385
14627 1427
168684 1EE4
TABLEAU I ¢+ FREQLEMCES DES RAIES LE CIFFUSICK RAMAN
Spectre & : HEC,C1l ; Spectre b : HSC,.C1 soluticn 5N carns AcOH
Spectre ¢ : AcCH

Les spectres de HEOD,C1l (e) et ce AcOF (c) sont icentigues esvec
) 4
des €carts de freéquerces < 10 cm & ceux relevés cans la biblic-

grephie (2302) (4},

En comperant le spectre (b)) ce la soluticn (réalisé avec une
sensibilité plus grance cde l'agpareillape) aux spectres {(a) et (c)

nous observecns






. Un affaiblissement trés impnrtant de 1'intensité de la raie si-
tuée a 415 cm_1
. L'apparition
- de raies nouvelles & 380 cm_1 , 446, 1040 et 1300 cm_1,
la premiere étant trés intense.
- de 2 raies larges vers 536 et 1180 cm_1
- d’un épaulement a 630-680 Cm—1

« L'exaltation de 1l'intensité de la raic a 598 t:m-1

L'affaiblissemont treés important de 1'intensité de la raie a
415 $cm—1 , attribuable & la liaison S-Cl de HSOSCI (5) montre que
cette espece existe en trés faible concentration sous forme molécu-
laire. La raie intense a 380 cm_1 peut correspondre & un déplacemext
de la raie précédeonte et peut &tre attribuée & une vibration de 1la

liaison S-Cl d'un chlorosulfate, (le cation étant volumineux (6)).

En effet :

. Les raies situées & 1040 cm | et 1300 cm | , nbservées & 1042 et
1300 cm_1 par Stufkens et Gerding (7) qui apparaissent - d'aprés
Gerding et Maarsen (8) - guand on passe de l'espéce R—SOsH a l'espe-
ce R-SD3 et peuvent @8tre attribuées aux mouvements d'allengements

‘symétrique et antisymétrique des liaisons &-0 dans l'espéce R-SOB .

La bande large centrée sur 536 cm_q, repérée & 553 cm-1 par S3tufkens
et Gerding (7) , correspondant au mouvement de déformation symétri-
gue des greupements 803 dans 80361—.

Le raie correspondent au mouvement de déformatior antisymétrique du

groupement 503 serait confondue avec celle & 598 c:m-'l du spectre de
AcOH. Ceci est prouvé par la modification du rapport des intersités
des raies 598 et 619 cm-q dans les spectres du solvant et de la so-

lution de HSDBCl. L'étude en lumiére polarisée mentre que le taux

de polarisatios des 2 raies est différent alors gque dans le cas du

solvant seul il est identique, ce gqui cornfirme l'attribution proposée.



Nous retrouvone einsi les 6 raies ceractéristiques cde 1'ion
S0,.C1 (1la
3 (

_1 5
rai 310 cm est attribueble conjointerent aux espice:
He0.E1 2% S0.C
3 3

o L=

!
.

o

L'étude précédente montre gue 1l'acide HSO0,Cl est partiellement
ionisé dans l1l'acide acétique. L'hypcthiése lz plus simple quant 2 lea
neture cdu cation assccié est de le ccnsidérer comme étant l'espéce

acicdium acetigque : CHQCOZH7 ;

] 4

OH
-

Pour le sguelette d'urn ion tel gque CH, — C + (du type

. s oH

B ;
~ - . - 2 ok
A e C ~_ ) Cesadevall, Ceuguil et Corriu(3) cnt proposé une att:

B

bution cdes B vibretions fondamentales gue nous résumons dans le te-

Eleau II.

FREQUENCES ATTRIBUETIOBNS

mg

450 cm—1 Vitration de céformation hors du plan cu sgueletis i
E20 cm'1 Vibration de déformetion dans le plan du squelette é
545 crr‘./l Viktretion de céformetion symétrique de C - OH %
1

sa8 cm~1 Vitraticn ¢'allongement de la liaison C - C }
1185 cm—1 Vibraticn d'allorngement antisymétrigue ce C - OH ;
1375 (:m_’i Vibraticrn d'allongement symétrigue de C - OH g

TABLEAU Il

A cette attribution Casacevall et Coll. (3) ont ajouté celle

des fréquences des rales propres aux groupes CHa.



« 1875 et 1420 cm_1 vibrations de déformation de la liaison C-H

. 2950 et 3020 Cm~1 vibrations d'allongement de la liaison C-H

De 1'ensemble des 6 raies fondamentales du squelette de CHBCDZH;

seuls la raie & 446 c:m_1 et le massif (peu intense) 1150-1220 em™ !
peuvent 8tre attribués sans ambiguité & l'espéce acidium acétique

et ce, en raison de l'excés de solvant utilisé (la distinction des
raies 436 et 446 cm—1 est favorisée par l'utilisation d'un rayonne-

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

férents).
. La sensibilité de 1'appareillage n'est pas suffisante pour ré-
soudre le spectre dans la gamme de fréquences 620-680 cm—q.
- la raie 620 x:m—’l de 1l'espece ACUH; est confondue avec celle
de AcOH
- la raie B45 cm_1 apparait sous forme d'un épaulement 630-680

cm_1 de la raie précédente. Casadevall et Coll (3) ont obte-
nu un spectre de méme allure dans ce domaine de fréguences
lors de 1'étude spectrale du mélange équimoléculaire ACDH—HZSO4

~ ~ + - - - > 4 3
ol l'espece AcDH2 a été mise en évidence.

. La raie & 892 Cm_1 de l1l'acide acétique étant trés intense 1'a-
=1
baissement de sensibilité fait apparaitre la raie 910 cm comme un

épaulement.

i En comparant le spectre (b) au spectre (c) nous observons une
modification des rapports des intensités des raies caractéristiques
de AcOH situées & 436 cm_1 et 1375 cm_q, ceci prouve qu’une vibra-
tion nouvelle contribue & 1'augmentation de 1'intensité de la raie

de diffusion 1375 om | .

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

lange 1/1 AcOH - HZSD4 nous sommes en présence d'un excés de sol-



vant AcOH. OCn peut donc ettribuer les légers gliscsements de fréqu:z -

ce enregistrés a :

- la nature du sclvent,moirs cissccient dans notre cas.

~ v . s 2 > +
- la nature de l'espéce anicnigue asscciée & AcOH,,

ige]
i}
G
[ o
o
O
b |
n
)
©
]
3]
@
=3
T
—
@
X
ie]
n
-+
2,
(3]
0
{ =
©
e
0O
o
w

Cang le tableav III, nous reg

des raies cbservées ainsi que leur at

2310 503C1‘ et HSDBCl 832 AcOH

- -— W +
380 50,C1 910 AcOH
415 HS0,4C1 1040 S0,4C1°
436 AcOH 1150-1220 ACDH;
i3 + - -
448 AcOH, 1300 S0,C1
536 50,C17 1285 AcOH et ACOH;
598 503c1' 1427 AcOH
820, AcOH et ACOH; 1764 AcOH

830-680 AcDH;

TABLEAU 11] : FREQUENCES DES RAIES DE DIFFUSICN CBSERVEES

DANS LE SPECTRE (t)

IT - DISCUSSION DE LA NATURE DE LA REACTION DE FORMATION de

+ =
ACDHZ 803C1

L'acide chlorocsulfurique en solution dens l'acide acétique est
conc partiellement scus fcrme cde chlorosulfate d'ecidium acétique

forme selaon :

HSO,C1 + AcCH =  AcOH, 50,017 (1-1)



La persistance de 1la raie de H303C1 située a 415 cm—1 montre
gue la solvolyse est en réalité un équilibre ; celui-ci est forte-
ment déplacé vers la droite car 1l’intensité trés faible de la raie
a 415 cm—1 prouve gue la concentration en HSO_,Cl moléculaire est

3
peu importante.

Nous ne pouvons pas confirmer cette hypotheése par disparition
de la raie 1664 cm—1 (C = 0) car nous utilisons un exceés de AcOH.
De plus, 1'intensité de la raie & 915 cm—1 , caractéristique de 1la
liaison S - OH, dans H803C1 est trop faible pour confirmer nos hy-

potheéses.

Cette réaction non totale est en contradiction avec les résul-
tats de Corriu, Dabesi et Germain (8) qui, lors de 1l'enregistrement
du spectre d'un mélange 1/1 H80301 - AcOH , n'observent plus la raie
a 415 cm-1, on peut admettre gue cette raie est masquée par la raie
S - Cl1 tres intense de SDBCI_ ou que la constante diélectrique du
mélange 1/1 beaucoup plus é€levée que celle de nos mélanges étudiés

favorise le déplacement de 1’équilibre :

+

HSOLC1 + AcOH z ACDHZSOSCl— (1-2)

vers la droite , et renforce donc l'acidité de H803C1.

IT1I = ETUDE DES SOLUTIDNS DE HSDSCl + Py DANS AcOH

L'étude par spectroscopie Raman montre que HSOSCI se comporte
comme un acide partiellement ionisé dans AcOH. Ram Chand Paul (1) a
partir de la méme hypothése, utilise cet acide pour titrer des ba-
ses chargées ou non, de forces différentes dans AcOH. Contrairement
& ce que laisse présager 1'équilibre (I-2) il constate que 1'acide

chlorosulfurique se comporte comme un diacide.
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Il rejette donc 1'hypothése d’une ionisation de HSDacl dans
AcOH selon
HSD,C1 > H' +  s0,C17 (I-3)
(od H représente l'espéce H' solvatée).
pour admettre une dissociation du type i
H303C1 -> SD3 + HC1 (I-4)

L'acide chlorosulfurique dams l%acide aecétique est algrs assi-
milable & un mélange synthétique 503 + HCl ou 503 se comporferait
comme un monoacide. La présence de SDBCI étant eertaine, l'inter-
prétation de Ram Chand Paul doit &tre rejetée et pour expliquer le
caracteére diacide de HSOSCI seuls trois schémas réactionnels peuvent

gtre proposés :

formation d'un composé d’addition (A)

P I I T T T D I . I I VP IP UL VPR PPV SR e

AcDH;SDSCI- + 2 PyH AcO” - PyH C1™ + Py,S0, + 2AcOH (I1-5)

gui correspond a la réaction

S0,C1° + Py - PySO, + Cl (I-6)

Des réactions du type (I-6) ont été mises en évidence dans le

nitrométhane (10) et le sulfolane (11).

hydrolyse de 1'espé&ce SO_.C1l (B)

+

ACUH2

- + -
803C1 + H20 * ACOH2 HSD4 +  HEL (I-7)
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La neutralisetion des produite fcrmés récessitant 2PyH AcO

O +
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réection entre AcC et SC.C1 AcOR
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hw04

+ HCl + 2PyH AcO” =+ PyH C1 =+ PyH'HSO, +

8AcOH (I=B]
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Pour trencher entre ces cdifférem

tes hypothéses rous avons suivi per poc-
tentiométrie, avec une électrode inci-
catrice ce verre & remplicssage cde mer-
cure, la neutrelisetion d'une solution

~2M

8.+10 de HS0,Cl par une solution c'e-

cétate de pyridirium (fig. I-2 (al).
Le courbe obtenue présente un

saut de potentiel unigque pour un rappcrt

lbase]
< ‘\ = 2
\x
lacidel
o !
; "-“*
(b)
o\o':: Fig 12
\b
\\o
(a)
- = >
teg 2eq (base)
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Quand on remplace l'acétate de pyridinium par l'acétate de so-
dium, on obtient un résultat identigue (fig. I-2 (b)), ce qui é&li-

mine la possibilité (A).

Pour éliminer 1'hypothése de 1'hydrolyse selon (I-7) nous avons
dosé par la méthode de Karl Fischer (12) l'eau contenue dans le sol-
vant. La teneur en eau : 20 & 40 p.p.m, selon les essais, soit sensi-
blement 1 & 2.10—3 mole/litre est faible par rapport aux concentra-
tions des solutions d'acide HSO,Cl utilisées (8.10 °M). De plus
HSDBCI se comporte encore comme un diacide lors du dosage d'une so-
lution 10—1M ol 1l'eau résiduelle est négligeable devant 1la quantité

d'acide, ce qui rejette les schémas I-7 et I-8.

L'étude par potentiométrie ne permet pas de confirmer la 3éme
hypothese (C) et de plus elle ne nous donne aucun renseignement sur

différents schémas réactionnels possibles du type :

(D) AcOH, S0,C17 + PyH'AcD =+ PyH'S0,C17 +  2AcOH (1-9)
PyH+803El— + PyH+AcD— - réaction de complexation (I-10)

(E) AcOH; 50,C17 + PyH AcO” réaction de complexation (I-10)
ACDH; + PyH+AcO- - réaction de neutralisation(I-11)

~

Nous avons donc cherché & expliciter la 3éme hypotheése par une

étude spectroscopigue des mélanges :

1 HS0,C1 + 1PyHAcO et 1 HSDaCl + 2PyHAcO dans AcOH.

3

Les solutions d'acide chlorosulfurique et d'’acétate de pyridi-

nium utilisées sont molaires pour éliminer tout risque de réaction
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d'hydrolyse paresite. Le spectre Reman (b) de le sclution , limpide,
obtenue dans le ces d'un mélange 1/1 est ccmpare & celui cu chloro-

sulfate gcidium acétique (e) (fig. I-3).

Noue avons également fait figurer le spectre de diffusion d'une
solution ce chlorure cde pyridinium (d) de maniére & repérer les fré-

& +
guences des raeies cde diffucsiorn ce l'espéce PyH .

A
| i PyH" C1 .
AcOH CH,CO,H,S0,C1 " (a){ “HSC,.C1/1Py (b)| (soluticn) | TYHSC4CL
- . (d) (c)
310 306 303
380 367 366
415
436 438 441 445
446
536 538 544
538 558 598 508 511
613 620 £22 §22
§34 634 539
630 - 680
892 892 £90 890
310
1008 1008 1008
1027 1022
1040 1042 1045
1056 1058 1061
1150 - 122¢C 1200 1187 1203
1300
TABLEAU IV : FREQUENCES DES RAIES DE DIFFUSION

Les spectres (a) (6) sort identiques, excepticn faite des

et
raies ce ciffusion de 1'espéce cationique associée 2 SOBCI_, soit

. celles de ACOH; - = 446, S59F, 630-680, 810, 130C cm |
634, 1006, 1027, 1056, 1200 em |

[

« celles de PyH+

Sur le figure I-3 , le spectre (b) est compare également & celui

cu chlorosulfete de pyridirium (c) 3 11 y @& analogie étroite hormis,
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les raies du solvant. De maniére & apporter un élément supplémentaire,
nous avons isolé le sel formé par addition de CCl4 anhydre au mélange,
les résultats de l'analyse chimique du précipité blanc obtenu sont re-
portés dans le tableau V.

1 g de sel . . _ Bilan
hydrolysé. - farc b Faible ci SVI Pondéral
-3 -3 -3 =3
Echantillon 1| 9,82 10 4,36 10 4,85 10 5,1 10 0,997
Echantillon 2 | 10,13 10" 2 |5,07 10°2 | 4,98 1073 5,1 1073| 0,997

- TABLEAU V =

Les résultats, indiqués en moles, sont en accord avec une formulation

PyH*suac1'.

L'étude spectroscopique et l'extraction du sel par CEl4 montrent
gue le mélange équimoléculaire H50301 - PyHAcO dans AcOH est analyti-
quement équivalent & une solution de chlorosulfate de pyridinium. Ce-

lui-ci, formé selon :

AcOH, S0,C1° + PyH Aco™ =+ PyH's0,C17 + 2AcOH  (I-9)

est donc une &tape intermédiaire lors de lea neutralisation de H803C1
par PyHAcO.

Donc, la premiére phase de l'action de la base PyHAcO sur 1l'aci-
de H303C1 8st une réactiqn,gcide—base conduisant au chlorosulfate
de pyridinium ; le caractére diacide de la solution de H50381 im-
plique qu'il y a une réaction de complexation entre PyH+AcO- et
PyH+503
acide. Pour le démontrer, nous avons suivi par potentiométrie, &

v au cours de laquelle PyH*SOSCI- se comporte comme un mono-



-15-

1'électrode de verre, 1'addition d'une solution M d'acétate de pyrici-

nium & une solution 2. 10 2 M de PYHS0,4C1.

Le courbe obtenue, reportée sur la figure I-4 présente un saut

(base)

de botentiel unique pour un rapport et = 1 ,
(SOSCl )

E

mV A
X
*.
x\x
“
Nx
“x
\&
N \
A\
x

>
E
o)
() x

Vv

x
\
\
x
\\‘x
P " . -
0 0,5 eq leq 15eq PYHAcOl
(PYHSO4CH)
FiG 14

L'addition de CCl, anhydre a8 une solution limpide contenant le
mélange équimoléculeire PyH803C1 / PyHAcO produit une démixticn. Dans

la phase supérieure éepparailssent lentement des cristaux.



Aprgs filtration lavage et séchage l'analyse chimique des cristaux

donne les résultats regroupés dans le tableau VI.

1 g de sel + * N Bilan
hydrolysé H ford H #eible SVI = Pondéral
. -3 -3 -3
Echantillon 1 4,37 10 8,85 10 4,39. 10 °| 0,364 10 0,997
Echantillon 2 4,40 10°° |a,85 10°° | 4,41 10™% 0,280 10”3 0,998

- TABLEAU VI =

Ces résultats indiquent que le solide isolé contient en faible quanti-
té ( <10%) un composé A-Cl , cecil est di probablement & une insolubi-
1ité partielle de ce composé dans la phase supérieure de la démixtion
oU se rassemble la fraction insoluble.

Les résultats d'analyée nous permettent de proposer les formulations

suivantes pour le solide isolé :

= ., carboxyméthane sulfonate
« HPy' TSOLCH,COLH xS o (A)
. Hpy" Tso co,cH, : acétosulfate de pyridinium (B)

En supposant le composé chloré sous sa forme la plus simple :
PyH’Cl- le bilan pondéral est satisfaisant mais il ne permet pas de
trancher entre les isoméres (A) et (B). Nous avons réalisé 1'étude

spectroscopique des cristaux pour éliminer 1'une des 2 hypothéses.

Les spectres de diffusion Ramen (c) et d'absorption I.R. (g)
des cristaux (identiques & ceux de la phase supérieure de la démixtion)
sont différents de ceux.ddlcarboxyméthane sulfonate de pyridinium (d
et h) que nous avons synthétisé, en solution aqueuse, en réalisant un

mélange équimoléculaire Py/HSO,CH COZH. (fig. 1I-5 et fig. I-6 }.

372

Nous avons reporté 1les frégquences des reies de diffusion et absorp-
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tion dans le tableau VII.

Pour confirmer la formulastion (B) nous avons synthétisé 1'acé-
tosulfate de pyridinium en transposant les méthodes de Van Peski (13)

et Tanghe et Brewer (14) selcn

PyH+HSD; + Ac,0 + CH,C0,S0,HPy + AcOH  (I-12)

2

Avant de réaliser les spectres Raman et infrarouge du sel obte-
nu nous en avons vérifié la pureté. Les résultats de 1l'analyse chi-

mique sont indiqués dans le tableau VIII.

VI Bilan

+ +
> 1
1 g de sel H fort H faitle S Pondéral

= =13
Echantillon 11 4,57 10 4,52 10 7 0,99 g

-2 -
Echantillon 2| 4,52 10 ~ | 8,04 10 7| 4,47 10 7 0,88 g

TABLEAU VIII

Les spectres (- et f) de 1'ecétosulfete synthétisé sont iden-
tigques & ceux des cristaux isclés précédemment ce gui nous permet ce
confirmer l'obtention de l'ecétcsulfate lors du mélange 1PyHSDSC1/
1 PyHAcO, selon

PyH'S0,C17 + PyH Ach’ - PyH AcOSD; + Pyr'Cl” (I1-13)

La présence de chlorure de pyridinium dans le sclicde cbtenu

confirme notre hypothése.
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Le schéma I-13 nous permet de compléter l'explication du carac-

tére diacide d’'une solution de HSO_,Cl dans 1l'acide acétique :

3

i+ e
H503C1 + AcOH 2 ACOH2 80381 (I-2) solvolyse.

AcOH; S0,C1° PyH AcO ™ -+ PyH+30301" + 2AcOH (I-8) réaction

acide-base

PyH so.c1” + pPyH Aco” - PyH+AcDSD; + PyH'c1” (1-13) réaction

3
de complexation

Cette derniére réaction fait intervenir la dissociation de

SDBCl_selon

SDBCI

R 2

SO * €1 (I-14)

en présence de AcO , accepteur de 803. Elle met donc en jeu les

pouvoirs sulfonants respectifs des espéces SO Cl et AcOSOé . Nous

3
confirmerons dans le chapitre suivant que 1’équilibre :

503c1' + Ao > ACDSO; + C1 (I-15)

est déplacé vers la droite en présence d'un excés de AcO . Sans

addition d'acétate les équilibres successifs possibles s'écriront

HSO,C1 +  AcOH 2 ACDH; 503c1' (1-2)
AcOH; 50,C17 + AcOH z AcOH; AcOSO, + HC1  (I-16)

L'acide acétique ayant un faible pouvoir donneur de AcO

(Ki = 10_14'45] 1'équilibre I-16, est peu déplacé vers la droite
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comme le confirme par ailleurs 1'étude spectroscopique de la solu-

tion H803C1 5M dans AcOH.

Le chlorosulfate de pyridinium est , de méme, peu complexé
selon :
PYH S0,C17 + AcOH > PyH'Ac0SO,; + HC1 (1-17)
ou
PyH+30361' + 2ACOH > AcOH AcOSO, + PyH €1~ (I-18)

(suivant la force relative des acides HC1l et AcOSOsH]

Toutefois, comme nous le montrent les schémas I-16 et I-17,les
déplacements vers la droite de ces équilibres pourraient &tre obte-

nus, en éliminant HC1l du milieu.

IV - ATTRIBUTION DES FREQUENCES DES RAIES DE VIBRATION DE ACOSD;

Avant de réaliser ces déplacements d'équilibre dont la spectros-

copie peut nous rendre compte, il nous a semblé utile d'attribuer

les fréquences des raies de vibration de l'espéce ACDSD3

A cet effet, les spectres de diffusion Raman et d'absorption

3 (synthése), identiques & ceux des mélan-

+
infrarouge de PyH AcO0SO

ges

HS05C1 - PyHAGO  1/2 et PyHSO,Cl - PyHAGO 1/1

ont é€té comparés & ceux de CH3CO

fig. I-6 (e)).

2SOSNa (synthése) (fig.I-5 (a) et

Le seul élément de symétrie gue posséde 1'édifice ionique
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CH3C02803

Il est alors aisé d'en déduire la représentation irréductible des

est un plan ; le groupe ponctuel de symétrie est donc CS.

modes normaux de vibration soit FU = 11 A' + 16 A”. Tous ces mo-
des sont & la fois actifs en diffusion Raman et en absorption in-
frarouge. ~Nous avons également effectué le calcul des modes nor-
maux d'élongation dont la représentation irréductible s'écrit :

Fp = 8A' + 2A" » Il est assez simple de décrire les élonga-
tions dans ce cas car toutes les dégénérescences sont levées. Nous

attendons

4v , 3v .,
SO cH ce c=0 oil)

Les attributions présentées dans le tableau (VII) ont été réa-
lisées en s'appuyant sur celles effectuées lors de l1'étude de 803C1_
et de ses dérivés (15) celles de CH3CO H et CH3CD£ (3)(4)(18) et

. 2
celles de PyH (17)

Dix sept des 27 modes attendus ont été observés.

Disposant des fréquences des raies de vibration les plus in-
tenses de 1l'espeéce ACUSU; nous avions ainsi en notre possession une
possibilité d'identifier la présence de cette espéce,aussi, nous
avons montré gu'il était possible de préparer l1'acétosulfate de pyri-
dinium selon une 3éme voie. Pour cela nous avons repris les travaux
de Casadevall, Commeyras, Paillous et Collet (18).

Nous avons, dans un premier temps, suivi par potentiométrie 1'addi-
tion d'une solution M de pyridine & une solution 3 10-2 M de SD3

dans l'acide acétique (fig. I-7).

Nous enregistrons un saut unique de potentiel pour un rapport

|sog |7 [Py | = 1
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L'espeéce S04 dans AcOH, ou le composé formé & partir de cette

espéce, se comporte donc comme un monoacide.

L'addition d'un gros exceés de tétrachlorure de carbone & la
solution obtenue en fin de neutralisation nous a permis d’observer
un phénoméne identigue & celui décrit précédemment soit : une dé-
mixtion avec apparition lente de cristaux dans la phase supérieure.
L'étude spectroscopique infrarouge des cristaux montre que les raies
d'absorption sont identiques & celles de 1l'espeéce CH3C02803HPy .Tﬁ—
tons toutefois (fig. I-8) que la présence d’'une raie & 1420 cm
et 1l'allure de la bande d'abscrption située entre 1700 et 1800 cm—1
semblent indiquer que 1'acétosulfate est mélangé & du carboxymétha-
ne sulfonate de pyridinium. Celui-ci est obtenu par neutralisation
par PyH+AcO— de l'acide carboxyméthane sulfurique qui a pu se
former lors de la préparation de la solution d’anhydride sulfurique.
En effet, il suffit d'un échauffement, méme local, de la solution
pour que l'acide acétosulfurique se transpose en acide carboxymétha-
ne sulfurique (13)(19) (20) (21) (22) (23) (24).

L'obtention de 1'acétosulfate de pyridinium peut &tre schémati-

sé par :

it

CHBCDZH + S0 CHBCDZSDSH (I-14)

B

a3
CH3C02503H = GH CDZHPy * CH CDzSoaHPy + AcOH £I~28)

3 3

ce résultat sera confirmé dans la suite de ce travail.

+

V - DEPLACEMENT DE L'EQUILIBRE ACOH; 503c1' + AcOH < AcOH

+ HEL

ACDSD3

Nous avons supposé que la réaction I-16 était un équilibre peu

déplacé. Il était interessant de montrer que cet équilibre
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+ - > +
2 803C1 + AcOH S ACDH2 ACDSD3 + -HE1 (I5161]

AcOH
pouvait évoluer vers la droite, par élimination, sous pression ré-

duite , de HC1l.

Nous avons donc réalisé les spectres de diffusion Raman d'une
solution 5M d'acide chlorosulfurique dans AcOH soumise & un vide
dynamique pendant des temps croissants. Les spectres obtenus sous
10_2 mm Hg aprés 5 mn (spectre 2), 15 mn (spectre 3), 1 heure

(spectre 4) et 6 heures (spectre 5) sont comparés & celui de la so-

lution initiale spectre 1 fig. I-9.

Il faut noter gu'en plus du déplacement de 1'équilibre, 1'abais-
sement de la pression aura pour effet de faire varier les concentra-
tions par é€limination du solvant. Ne disposant pas d'élément de réfé-
rence privilégié nous avons, au cours de notre étude, augmenté la
sensibilité de notre appareillage de maniére & maintenir dans les
4 premiers spectres le sommet de la premiére raie, située vers 310
t:m_’l (SDBCI—] » dans la méme position relative par rapport & la ligne

de base.

Au contraire, dans le cas du spectre 5, nous avons adopté une
sensibilité identique & celle utilisée pour réaliser le spectre 1
de maniére & disposer d'un élément nous permettant d'observer la mo-

dification de 1'allure générale du spectre.

Description des spectres

e A I L I IE v

Le spectre 5 comparé au spectre 1 nous permet de constater une
nette diminution des intensités des raies caractéristiques de 1l'es-
pece SDéCl—. La raie 310 cm_ll n'apparait plus que sous forme d'un
épaulement. La raie la plus intense (380 cm_1] due a SOBCI— diminue

en intensité d'une maniére trés importante. Ceci nous permet
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de conclure & la diminution trés importante de la concentration en

espece SOSC1—.

L'abiassement de pression a aussi pour effet d’'éliminer de 1la
solution une fraction importante du solvant ceci nous est démontré
par la diminution des intensités des raies situées & 436, 588,619
et 892 cm—1 qui sont attribuables aux mouvements propres de la mo-
lécule AcOH.

L'élimination d'une partie du solvant permet d'observer une
augmentation de l1'intensité des raies caractéristigques de l'espéce
CHBCDZH; par rapport & celles de 1'acide acétique & 446 et 910
cm . Nous notons également une augmentation de 1'importance de
1'épaulement s'étalant de 625 & 660 cm—q. La concentration de 1l'es-
pece CHSCDZH; devient suffisante pour observer la raie caractéris-

tique & 1183 cqu non identifiable sur le spectre 1.

Malgré la diminution de Lta fraction de solvant nous enregistrons
une augmentation des intensites des raies de diffusion & 1365 et
1427 cm—1 . Ces railes sont attribuables aux mouvements de déforma-
tion des liaisons C-H des groupements CHy . Cette augmentation d'in-
tensité ne peut donc s'expligquer gue par 1'augmentation des concen-
trations d'espéces possédant également des groupements CHB; ACDH;

peut étre lfune d'elles:

Méme sans tenir compte de cette derniére remarque l'ensemble
+
des résultats nous permet d'affirmer que l'espéce CHBCOZHZ reste
en solution et de plus avec une concentration croissante du fait

de 1’élimination du solvant.

2
gue initiale SOBCl disparait ce gui impligque gu’'une autre espeéce

L'espece cationique AcOH subsiste alors que l'espéce anioni

anionique sera associée a l'acidium acétique.
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Cette hypothése est confirmée par :

. L'apparition de raies nouvelles a 347, 550, 762 et 1800 cm-1

- celle & 347 cm—1 n'apparait - tout d'abord (spectre 2) que
sous la forme d'un épaulement de la raie 380 cm_1 attribua-
ble 3 SDSCl— alors que dans le cas du spectre 5 les intensi-

tés de ces 2 raies sont caomparables.

- La raie & 550 cm_1 apparait entre les raies 536 et 570 t:m—1

caractéristiques de 1l’espéce 803C1~.

- La raie située & 1800 cm—1 possede une intensité treés faible
et sa présence n'est décelable que dans les spectres 3, 4 et

5.

. Alors gque les intensités des autres raies caractéristiques de 1l’es-

peéce SOSCI— sont artificiellement maintenues constantes (par augmen-

tation de la sensibilité de 1'appareillage), celle de la raie a 1040

cm ! augmente et se déplace vers les fréquences plus élevées. Ceci
est net quand on compare les intensités relatives des 2 raies les

plus intenses de 803C1— 8 380 et 1040 cm~1 dans les spectres 1 et
5. On peut donc penser qu'apparait en solution une espéce présentant
une raie de diffusion & une frégquence légérement supérieure a 1040

=4
cm .

« Naus enregistrons une modification de 1'épaulement situé entre

615 et 650 r:m_1 . L'intensité relative de celui-ci augmente, ce qui
s'explique par 1l'augmentation de la concentration en ACDH; mais on
constate également une modification de sa forme qui se traduit par
un élargissement vers des fréquences plus élevées, ce qui peut &tre

expligué par apparition d'une raie nouvelle vers 660 cm'1.

En résumé

. L'espece 50361” disparait du milieu
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. l'espece ACUH; reste en solution
. Un ensemble de raies nouvelles apparait & 347, 550
660, 762, 1050 , 1800 cm—1 fréquences tres voisines des

raies caractéristiques les plus intenses de ACDSD3 (ta~

bleau VII) associé & Na' ou PyH .

Notons que Commeyras (25) gui a étudié une solution de SD3 dans
l'acide acétique de concentration voisine de 5M attribue un certain
nombre des raies observées & 1'ion acétosulfate : 341, 398, 547, 660
764, 1050, 1220; 1320 et 1800 cm-1 , ce gui confirme notre fagon de

voir.

En conclusion, nous avons prouvé, par 1'étude du spectre 1, que
1'acide chlorosulfurique se trouve sous forme de chlorosulfate d'aci-
dium acétique dans 1l'acide acétique. Cette solution évolue si elle
est soumise & une pression réduite. Les raies nouvelles mises en évi-
dence sur 1les spectres 2,3,4 et 5 peuvent &tre attribuées & 1'ion
acétosulfate, malgré de légers déplacements par rapport d’'une part
aux frégquences notées par Casadevall et d'autre: part & celles que
nous avong attribuées dans notre tableau VII. Ceci est justifié
par l'existence d’interactions entre les espéces chimiques puisque
nous avons d'une part, les acétosulfates de sodium et pyridinium &
1'état solide et d'autre part l'acétcsulfate d'acidium ~acétigue en

solution dans 1'acide acétique. Celui-ci étant obtenu selon

" vide

- - =
CHSCDZHZ SDSCI + AcOH <% CHBCGZHZ ACDSD3 + HEL (I~-186)

Cette expérience prouve donc l'existence d'un équilibre dont il
serait intéressant de déterminer la constante. Néanmoins , la connais-
sance des constantes d’acidité de HSOBCI et HSDSACD gtant nécessaire,
nous avons entrepris dans le chapitre suivant, leur mesure.
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CHAPITRE 11

COMPARAISON DES CONSTANTES L'ACIDITE DE HSO3Cl ET HAc0SOz A
CELLE DE H,S0;, DANS L'ACIDE ACETIQUE,

I - GENERALITES : RAPPELS DBES NOTICMS ACIDES-BASES DANS AcOH

L'acide acétique dont la constante diélectrique est 6,21 & 25°C
(1) fait partie des sclvants peu dissociants (e < 10) cdans lesquels
le fraction d'un compcsé dissous, dissocié en icrs, peut 8tre négli-
gée simplifiant ainsi les raiscnnements car les réacticns se produi-

sent, ealors entre molécules ogu paires d'icns.

De plus, contrairement aux solvents inertes, les molécules AcOkE
du sclvant peuvent jouer tour & tour le rtle d'acide ocu base vis &

vis des solutés introduits et modifier les réesctions.,

L'ecide acétique , symbclisé par AcOH , peut se dissccier avec

transfert de proton selon
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2 AcOH - ACOH; +  AcO (11-1)

simplifié parfois en écrivant :

AcOH <+ H + AcO (I1-2)
caractérisé par :
K; = | Aco | IACDH;] = |Aco| |H+| e g 1 4aA5 2 s

1) Influence de La basicite

Le solvant AcOH est une base trés faible et les acides tels
que HC1l et HZSD4 sont des acides faibles dans ce solvant. L'acide
perchlorique est un acide fort existant sous forme de paires d'ions

+ -
ACDH2 ClD4

AcOH. clao, < AcOH! + c10° (11-3)
wi g 4 ° elHy PR

La constante de dissociation ionigue étant

+

H |acoH; | |cio, |
K = £ = = 1

+ -
4 |AcoH, c10, |

g 4.8 (3)

Il est habituel de placer la limitation par les propriétés ba-

siques du solvant & la position occupée par HClD4 (3).

2) Influence de L'acddite

# | | symbolisant 1ractivité.
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Le solvant AcOH est un acide assez fort et des bases telles
gque NH3, la pyridine et la N-N-diéthylaniline sont considérées
comme des bases fortes (4) et se trouvent donc en solution sous

forme d'acétates (ACD—M+).

L’échelle cdté basique sera donc limitée par la dissociation

de ces acétates.

Le "domaine utilisable " dans l'acide acétique est de 9,6 uni-
tés. C'est 1le pK de réaction entre un acide fort tel ACDH; c10;

et une base forte comme PyH+ AcO  (4).

+

AcOH, €10, + PyH AcO™ * PyH+Clo; + 2 AcOH (II-4)

N

3) Definition du pH

Bien que la constante diélectrigue soit nettement plus faible

que celle de 1l'eau ( €y g ° 78,5) , il existe une ecertaine quan-
Z

tité de protons solvatés, ce gqui permet, par analogie avec le sol-

vant : eau, de définir un pH selon pH = - log IACDH; gue nous

écrirons pH = - log | H+|.

4) Titrage acide base

Dans le cas du titrage d'un acide HA fort par une base B forte

nous assistons a la réaction :

+ - + Es +
BH AcO + Ac:OH2 A < 2AcOH + BH A (II-5)

a laquelle correspond la constante :



g ECN
]BH*AcU‘]]AcoH;A'l

+ - - - +
or ACDH2 A < A+ ACOH2 (I1-85)
avec

+ —
w* |AcoH, |[A7]
“Ha ~ :
|AcOH, A |

ce qui conduit &
; |BH+ACD'|lAcoH;l|A"l KH+ L lBH AcO™||AT]
- = pH = p - pK + log -
K S ErS

HE  nnt .-
KHAIBH A

Le pH nous permettra donc de suivre la réactinn de neutrali-

sation, mais il sera impossible d'en déduire simplement 1la cons-

H+
KH/—\
la réaction K dans 1l'expression de DH.

tante d'acidité en raison de la présence de la constante de

5 ) Mesure du pH

Une électrode de verre prend, dans l'acide acétique, un po-
tentiel que 1'on peut relier au pH de la solution par la fonction

linéaire E = a - b pH.

Aprés de nombreux essais nous avons opté pour l'électrode 2

=

remplissage de mercure au détriment de celle a remplissage d'AcOH

Ef. Annexe Expérimentale ) ; 1le potentiel d'équilibre étant plus
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rapidement stabilisé et la reproductibilité meilleure. Les coeffi-
cients a et b, caractéristiques de 1'électrode , peuvent étre dé-

terminés par 1l'utilisation de solutions de pH connus :

. d'une part une solution de perchlorate de sodium dont le pH=
6,3 (5]
. d'autre part d'une soclution 1D~1M d'acétate de pyridinium dont

le pH, calculé par Le Port (4) est : 10,9.

6) pH d'une solution d'acide pun

L'acide HA dissous dans AcOH est ionisé suivant

> + -
HA + AcOH < ACDH2 A (II-7)

AcOH;A"se dissocie selon (II-6)

La force de 1'acide HA peut &tre définie par

. |AcoH, A7 | ) |AcoHy | [a”|
g et kd = - -
[HA | |AcoH, A™ |

Le constante d’'acidité globale de HA peut s'écrire

+ |AcoH; |[A7] k. k

|AcOH, A™|+|Ha| 1 + k

Dans toutes ces expressions on peut assimiler concentration ()

et activité | | car
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a) les concentrations des espfces non chargées sont toujours faibles

( < 1072 M)

b) les électrolytes utilisés ont des constantes de dissociation

trés faibles généralement inférieures 3 10—5 (8)
Si 1'on admet que ACDZH+A_ est peu dissocié, c'est & dire
que | A" | est faible on peut écrire
c = |HA| + |Acomy AT| + |AT] = [HA| =« |AcOH A
en négligeant 1l'espéce ACOH; apportée par le solvant
+42
. i T | AcOH,) g [H |
|ACOH2 l = lA l et KHA = =
Co Co
H+
ou pH = 1/2 pK - 1/2 log Co
HA
donc H+
pKHA = 2pH + 1log Co

Connaissant la concentration d'un acide HA1 en solution, 1la

mesure du pH permet d'atteindre la constante de dissociation glo-

bale de cet acide.

IT- RESULTATS EXPERIMENTAUX

1) Pente de £L'éfLectrode

L'électrode de verre présente une légére dérive avec le temps,
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il était donc nécessaire de déterminer avant chaque expérience ses

paramétres a et b en utilisant des solutions de pH connus.

Dans le tableau I nous reportons guelques valeurs de a et b
mesurées au cours d'un trimestre, en prenant pour une solution de
perchlorate de sodium le pH égal & 6,3 et égal & 10,9 pour une

solution décinormale d’acétate de pyridinium.

Everre,/é Everri//g
// ref ref

E E 4
verig/g verii/é
; ref ) ref

e ———e e e}

£
NaC10, 0,236M +322 TXM + 264 .J + 251 _m_“_fmfff i)
PyHAcO 0,1 M + 46 mV - 6 i + 6 - 13,5
E/ﬁnité d8 gH 80 mv 56 mV %‘ 53:“—7~ 55 mv
a - s;é mV 4-"“5;? mV ; 586,54 588.5m;"

+
2) Détenmination du pKzA de HZSO4 parn addition d'une so0lution

d'acide sulfurique au so0lvant AcOH

Dans le paragraphe I , nous avons montré gue dans 1'acide acé-
tigue le comportement d'une sclution d'acide sulfurigue peut-gtre

traduit par les schémas

+

H.SO, + AcOH b ACOH,

250, HSD4 (I1-8)

+ -

o * HSO4

o g

ACDH; HSO, AcOH (II-9)
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|AcoH, | | Hso, |

avec KH =
HZSO4 . _
|H2504| + }AcOHZ HSO,
H+
Nous avons vérifié 1l'exactitude de la relation pKHA = “2PH #
log C° en tragant pH = f(log C) & partir des mesures de potentiels

traduites en pH, lors de 1’addition d’'une solution 1,5 M d'acide
sulfurique dans AcCH a 30 cm3 d'acide acétique. La courbe obte-

nue est reproduite sur la figure (II-1).

Nous obtenons une droite dont la pente est de - 0,435 unité
de pH/ unité de log , soit légérement plus faible gue la valeur

théorique ( -0,5 unité).

H
PK H,S0,
Par extrapolation pour log c=0 on obtient pH = = 3,55
2
H+
donc pKH S0 = 7 . Cette valeur est comparable & celle proposée
2774

par Bruckenstein et Kolthoff (2) : 7,24 * 0,01 et a celles déter-

minées plus récemment i 7,4 * 0,2 (4) et 7,25 (3).

La faible différence observée, entre motre valeur et celles don-
nées dans la bibliographie, peut dépendre de la méthode de purdficas
tion du solvant. Il faut noter que 1'influence de 1'eau est considé-
rable puisque 1l'addition de 1% d'eau modifie, la valeur du pKB de
NaAcO de 2,23 unités (7) . Notre solvant contenait toujours moins
de 50 ppm d'eau. . Il était interessant de comparer cette valeur (pro-
che des données bibliopraphiques & celles des acides HSD3CI et

H ACOSDB.

-+

3) Détenmination des pk',  des acides HS0,CL et HACOSO,

a) HS04C]



A
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Addition d une solution
HZSO4 I5M & AcOH
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(o]
A\
c)\
O
\
(3]
4 t -
-4 -3 -2
Fig I1

>
log C
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Nous avons montré dans le premier chapitre que 1'acide chloro-

sulfurique réagissait sur le solvant AcOH selon :

+

HSO,C1 + AcOH - AcOH, S0,C1° (II-10)
+ - > + -
AGOH, $0,C1 ¥ AcOH, + SD,C1 (II-11)
avec + -
i |Ac0H2||80361 |
Kya =

+

|H803C1 |+ |AcoH,

S03Cl

=

A 1l'aide d'une technique identique & celle décrite dans le pa-

ragraphe précédent, nous avons déterminé : N

KH

HSO3C1

La solution acide de H803C1 utilisée est 0,544 M, le . volume
du solvant 30 cm3 et on trace pH = f (log .C }); les valeurs de pH
étant calculées & partir des potentiels. La figure II-2 reproduit
la courbe obtenue. Les points expérimentaux peuvent 8tre regroupés
sur 2 droites paralléles . lLa discontinuité se produisant pour une
concentration en HSO,Cl1 =2ajouté de l'ordre de la concentration en

3
eau du solvant.

(A) E. € 1,86 . 10°° moles1

(B) C » 6,3 . 10°° molesl

I1 y. a discontinuité pour C A 3,2 . 10 ° mole/l d'acide
HSOBCl. Cette valeur est voisine de la quantité d'eau présente dens
la cellule. Notons gue le méme type de phénoméne a été enregistré
par Fischer (12) lors de 1'étude des solutions de HSUSCI dans

CHLNO, par la méthode des indicateurs de Hammett.
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On peut donc admettre que sur 1la premiére partie de la courbe
(A) figurent les pH de mélanges équimoléculaires H2804 =S HEL
la seconde partie (B) est relative a HSDBCI.

B'une maniére gqualitative nous notons que H803C1 est un acide

plus faible que le mélange H2804 = HE1 =

Les droites A et B ont respectivement pour valeur de pente

-0,41 et - 0,40 unité de pH/unité de log.

Le mélange équimoléculaire (partie A) se comporte comme un

. + +
acide de pKH = 7,2 [pKH = 2pH pour log = 0).
HA HA

Pour un tel mélange on a, & chaque instant

(AcOH, ) = (HSD,) + (C17) + (Ac0’)
+
H | . 3
K- 0 [(AcOH, HSO,)+(H,50,]]
or B 2774
(HSD4J = -
(AcOH,)
-+
H .
) Kuet [(AcoH c17)+(HE1)]
(c1 3 =
(AcOH)
K,
_ &
(AcO ) =
+
(ACOHZJ
H+
Les constantes K et K, sont faibles donc

HA i
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(AcOH) HSO, ) + (H,S0,) = (AcOH. C17) + (HC1) = C introduit
i e R TN B
1 + +
N H H
(ACDH2] = Ki + B (K + K )
H.SO HC1
4
-14,45 o
or, Ki = 10 sera toujours négligeable devant CKHZS04 [CE10—4)
+ +
H H
donc pH =-1/2 1log C - 1/2 log ( KH 50 * KHCl)
2 4
— - 7 —7 '-8;8 .
pour log C=0 pH = -1/2 (10 + 10 ) = 3,5 soit une valeur

identigque & celle déterminée précédemment lors de l'étude de HZSD4

seul en soclution.

Nous pouvons donc négliger 1'acidité de HC1l par rapport & celle

de H2804 dans le cas de mélanges éguimoléculaires.

La partie (A) de la courbe pH = f(log CHSD ClJ permet donc

d'obtenir KH* = 7,2 L'écart entre cette valeur et celle

H2804
déterminée lors de 1'étude précédente ne peut s'expliquer que par

une reéponse différente de 1'électrode en milieu anhydre.
En effet :

. Dans 1le cas de HZSD4 l1'étalonnage de 1'électrode indicatrice
et 1'addition de HZSD4 sont réalisés dans un solvant ayant la mé-

me teneur en eau ( = 50 p.p.m)

. Dans le cas de HSUSCl l'étalonnage est effectué dans les mémes
conditions mais 1lors de l1’addition de 1l'acide celui-ci fait
disparaitre par hydrolyse les derniéres traces d’eau contenues dans

le solvant.
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Notons que Pierens (8) constate un comportement identigue de
1'électrode indicatrice lors de 1'étude de solutions de HSOBCl

dans le sulfolane sans électrolyte.

Des essais d'étalonnage de l1'électrode dans des solutions tam-
pons contenant des tamis moléculaires se sont avérés impossibles en

/
raison des propriétés faiblement basiques de ce deshydratant.

Pour introduit > 6,3 . 10_3 on a en solution :

C
HSOBCl

G, H,SO0, et HCl et cette fois

HSO 250,

3

(ACDH;J = (AcD ) + (HSO,) + t503C1°) + (C17)

Nous avons montré que (AcO ) et (Cl ) sont négligeables par

rapport & (HSO, )

4
+
H
K C
i HZSO4 HZD
[HSD4 ) =
(AcOH.)
E5R s
+
H
K (C = )
i HSUBCI HSDSCI HZO
(803C1 ) = -
[ACDH2 )
CH 0 = concentration initiale en eau du solvant
2
CHSDBCI = concentration en HSDSCI introduit.

Pour une méme valeur de log C nous enregistrons un ApH < 0,25

unité entre les points figurant sur les droites (A) et (B) ce qui
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présume un ApKH < 0,5 donc l'acidité ds H,S0, sera négligeable

HA
devant celle de HSDBCl quand [CHSDSCI = CHZD) sera nettement su-
périeur a C -
H,O
2
CH803C1 CHZO 6
Pour log C = 0O > 10 et A pK = 0,4
C
HZD
+
H
Pyso.ca = 708

L'acide chlorosulfurique est donc un acide plus faible que
H2804 dans 1'acide acétique, ce qui a déja été cbservé dans plusieurs
solvants de faible constante diélectrique : CF3C02H (9) et DHCl3
(10) .

b) H Ac0SO,

Le premier chapitre a montré qu’'il était possible de préparer
une solution de H AcDSD3 en traitant sous vide dynamigue une solu-
tion de HSOBCl dans AcOH. Nous avons préféré utiliser une technique

plus rapide 3 en réalisant un mélange AcOH + S04 (11) .
AcOH + SO ¥ H AcQ0SO (IT=12]

La solution a été préparée & basse température avec agitation
constante de maniére & éviter la transposition de 1’acide acétosulfu-

riqgue en acide carboxyméthane sulfurique.

On peut traduire le comportement acide de H/—\cDSD3 dans AcOH

par



HACOSO, + AcOH <  AcOH, Ac0SO) (II-13)
L'acétosulfate d'acidium acétique se dissociant selon :

OH. AcOSO. < Acon! AcOSO. (II-14)
Ac 2 (6 3 G H2 + c 3

| AcoH | | Acosog|

+ -
AcOSO

| AcoH, 5

+ |HAcOSO,

Nous avons ajouté une solution 0,737 M de AcDSOBH a 30 cm3
d’'acide acétique (les pH étant calculés 3 partir des potentiels me-

surés) nous tragons pH=f(log C) figure II-3.

NN M NN N A e e e e v e e e A A A Y v A A A A e A A A

Ici encore le graphe de la fonction pH = f(log C) peut-8tre

décomposé en deux parties selon que C est < 1,25 10_3 M ou

C > 4.10 2n.

"La discontinuité” apparait pour une valeur de log C voisi-

ne de celle pour laquelle le graphe de pH = f(log C ) présente

HSO_C1
également une discontinuité; soit une valeur proche de"la concentra-

tion en eau du selvant ( 50 p.p.m)

La premiére partie du graphe (C) est dans ce cas située au
dessus de la seconde (D) . Ceci implique que l'acide prédominant
+
dans cette premiére partie est plus faible que celui dont le pKH

peut 8tre calculé & partir de la droite D.

Une premiére exploitation du graphe nous permet de calculer

l'écart entre les 2 valeurs de pKH+ en relevant le ApH pour une
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Addition d une solution 0737 M

de. HAcOSO3 a AcOH

o
o (D)
\
o
\
\
o
o
(o] e,
/ __."t
s
4 Il 1
1 1 $ >
-3 -2 -1 log C



méme valeur de log C soit ApKH A# 0,30 dans la gamme de concen-

tration étudiée.

Les droites (C) et (D) ont des pentes de -0,50 et -0,52 uni-
té de pH/ unité de log.

Les extrapolations du pH pour log C = 0 permettent de calcu-
ler les pKH+ -

B) Discussion des résultats

B I T I I P

L'hydrolyse de HACOSO3 est traduite par :

=
HACOSD3 + HZO « AcOH + HZSD4 (IT-15)

H
nous retrouvons comme pK

(c) celui de 1l'acide sulfurique.

L’acide acétosulfurigue est donc un acide plus fort que
1’acide -+ sulfurique qui, lui méme, est plus fort que 1l'acide chlo-
rosulfurique. Notons que ces trois acides sont situés entre 1l'acide

+ +

fort HClD4 pK = 4,85 (3) et 1'acide faible HC1 pKH =8,8(4).

4) Deteamination des constantes d'acidité de H,S0, et HAcOSO3 pan
etude des counbes de neutrhalisation.

a) pH au cours du titrace

Nous nous proposons de doser un acide HA (H.SO,, HSO

250, 3Cl. HACDSDBJ
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& la caoncentration Co par 1l'acétate de pyridinium PyHAcO.
. Avant le point égquivalent nous aurons une solution contenant

HA et PyHA (HA et PyHA symbolisanmt l'ensemble des formes dissociées

et non dissociées de 1l'acide dosé et du sel formé) lors de la réac-

tion
HA + PyHOAc pa PyHA + AcOH (II-16)
1 (HA) (PyHACO)
auguel correspond la constante —_— =
K (PyHA)
Si nous appelons : * KC la constante de dissociation de PyHA
- + -
PyHA + PyH + A {I1-17)
+ -
[Py || A | . -
o ot |PyHA| = |PyHA| + |PyH A |
|PyHA | "

¥ L'indice m signifiant non ionisé.

* Ki le produit ionigque du solvant

- + -
2 AcOH = ACOH2 + AcO (1T =98]
+ - N + +
Ky = |H| |Aco | ol [H ] = IACOH2
H+
* KHA la constante d'acidité de HA

(IX~-19)

+¥
L
+
>

HA
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+ -
+ [Ho A ] B}
K:A B el ol [Hal = [HA| « |H'A7|
| HA| "
* KB la constante de basicité de PyHAcO
> - -
PyHACcO “ PyH + AcO (I1I-20)
|PyH" || Aco” | . i
Ky = ol |PyHACO| = |PyHAcO|+|PyH AcO
|PyHACO] m
1 Ky Ky
on tire — =
K KH+ ¢
HA B

Lors du dosage , quelgque soit la fraction x d'acétate de pyridinium

ajoutée, nous aurons constamment

|H+| +| PyH+| = {A-I * lACO—t ou
K_ |PyHA] +  |HA]| K.
+ + c H
IH*] + |H : = kb, . i
iy [Hal WL Ik

gue nous pouvons simplifier

K*' JHAL + K |PyHA|



car les acides que nous dosons sont suffisamment forts pour que

Ki
<< 1 donc
H+
Kia [HA|
HY 1 H
pH = pK,, = log (HA) + . log [KHA (HA)+ K_( PyHA)]
Le pH au cours de la neutralisation dépend donc des constantes
+
H
KHA et K Ce

Cette expression peut se simplifier pour les acides faibles,

tel HCl. En effet, les sels sont plus dissociés que l'acide et

* |
K /K, > 10 donc v = K:A (HA) :
K. (PyHA)
si (PyHA) =(1-x)Co et (HA) = x Co on a
He 1 1 %
pH = pKHA - — pKe - — 1log Co + log -
2 2 1=

Dans le cas d'un acide fort entiérement ionisé, Le Port a man-
tré que pH dépend de log (1-x) , ce qui signifie que acide et sel
doivent avoir des constantes voisines; et pour 1les acides de for-
ce intermédiaire, tel H2804 , seule l'expression
e

pH = f(log satisfait aux courbes expérimentales.

Les courbes de titrage des acides H2804, HACDSO3 et H50301 par

PyHAcO sont représentées sur la figure II-4.



<A

z L S'0
v b AAX L] A % ] JM
1t B2 WQ Tv
] F G + g
1o 9 to
L L 1L
8 8 18
)4 = Hd x)} = Hd (x) )= Hd
+ 6 - 6 16
09¥HAd /19€0SH 0ovHA4 /€0s00v H 09vHAd /Y0STH
abesoq abeso( abesoQ
<IQ <IQ Vv

Hd

Fig II 4



- 48 -

Le saut de pH enregistré lors du dosage de HSDBCl est plus
faible que celui obtenu avec H2804, lui méme étant moins important
gue celui noté lors de la neutralisation de HACDSDB. ce qui confir-
me le classement des acides & partir des constantes calculées pré-

cédemment.

Des trois courbes de neutralisation, seules peuvent étre ex-
ploitées celles de HZSD et de HACDSDS. En effet, dans le cas du

dosage de HSO

4

361 nous n'obtenons qu'un seul saut de pH pour x = 2
correspondant & la fin de la neutralisation de HSDSCl et de PyH803C1

comme cela a été montré au chapitre 1I.

Le caractére diacide pouvant &tre expligué par les équilibres

sdivants
HSO,C1 + AcOH pa ACDH;SDBCI— (II-10)
- + - -
( ACOH,S0,C1" + 2AcOH - AcOH,AcOSO, + AcOH,C1 (II-21)
(
ou

( HPy'sO_C1  + 2AcOH < HPy AcOSO. + AcOH.C1 [ET-27]
( 3 3 2

La potentiométrie ne permet pas de séparer les 2 équilibres.

Pour les deux autres acides [H2804 et HACDSOSJ la neutralisa-

tion est totale pour x = 1.

Nous avons tracé sur la figure II-5 , pH = f |log )| pour

1-%
chacun des deux acides. Les pentes obtenues (0,96 et 1,04 ) sont
trés voisines de 1, ce gqui confirme gue ces 2 acides sont moyenne-

ment dissociés dans l'acide acétigue.

De plus, il &est possible d'exploiter le pH au point d'équiva-

lence (fig. II-3) nous avons montré précédemment que
+ \ 1
+ H /
H] = K HA \
1=y Tl —

H
KHAIHA| + K, |PyHA]
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a chaque instant evant la neutralisation. ;
1
H 2
5 (Kya | HA|)
En ce point K:A|HA| << KCIPyHAI donc |H+|=
K | PyHA|
1 |HA| | PyHACD] Ky K
or — = =
K |PyHA | ot
K K
HA B
Au point d*équivalence IHA’ = 'PyHAcD, d'ou
| ) o
!l H ~
|
. J KHA Kl H+ ;
H| = et PRy = 2PHgo - Ky o+ pKag
KB
| o |
pHeq DKHA ‘
HZSU4 75 B5 6,85
HF\COSOS 7:45 6:55

Les valeurs de pKH

sont trés voisines de celles obtenues

par étude de dilution des acides.

Dans ce chapitre nous avons déterminé les valeurs des constan-

tes d'acidité KH' des acides HZSD4 et HACDSD3 par 2 techniques dif-
férentes
, i
H+ H+ !
Méthodes K K
HZSU4 HACOSD3
Dilution | 7 | 6,65
Dosage % 6,95 6,55
i
!
i
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Seule la méthode par dilution peut &tre utilisée pour cal-
H+ P "7,4
culer KHSDSCl et nous avons trouvé 10 :

Contrairement a8 ce qui est obtenu dans d'autres solvants (12)
1'acide chlorosulfurique est un moins bon donneur de H+ gue H2504
dans AcOH, toutefois ce phénoméne a déja été observé dans des sol-
vants de constante diélectrigue faible, voisine de celle de AcOH

(8) (10].

Ceci peut @&tre expligqué par une constante de dissociation

plus faible du chlorosulfate d'acidium acétique dans ce soclvant.

Les mesures spectrophotométriques permettant de calculer les
constantes d'ionisation et de dissocciation, devraient permettre de

confirmer cette hypothése.
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CHAPITRE Il

ETUDE POTENTIOMETRIQUE A L'ELECTRODE D’'ARGENT

I - INTRODUCTION

Dans le premlier chapitre nous avons montré que les espéces H503C1
et PyHSDSC1 étaient stables dans 1l'ecide acétique (AcOH) c'est & dire

que les équilibres

+ - =P + - + -
H SOSCI + AcOH + H AcOSD3 # H Eil (I11-1)

et

5 * H'c1” (III-2)

* ‘.- = +
PyH SDSCI + AcOH = PyH AcOSO

étaient peu déplacés vers la droite (H+ symbolisant le proton solvaté)

Nous avons également montré qu'il éteit possible de déplacer ces
équilibres soit par élimination de HCl, soit par addition d'ecétate

£H+Ac0-3 pour III-2 . Dans ce dernier cas nous assistons & :



+ - + - -> + - + -
PyH S0,C1 + PyH AcO “  PyH AcOSO, + PyH Cl (III-3)

3

A 1'aide des données bibliographiques nous pouvons calculer
l'ordre de grandeur de 1'écart entre les constantes K2 et K3 ca-

ractérisant les équilibres III-2 et III-3

K [n'c1”

||PyH+AcO—|

K lpyH¥c1|

Dans ce chapitre les espéces cationiques seront toujours :

. soit H'

&

. soit PyH+ » Que nous écrirons M
M+
Fig Smer My
- + +
H M
Kg Kher  Kmaco
ol les constantes
M+
K symbolisent les constantes de dissociation des sels et les

-

constantes K indiguent la force des acides.

Pour des raisons identiques & celles mentionnées dans le cha-

pitre II nous assimilerons concentration et activité.

+
Les constantes KM

et 1078

ont généralement des valeurs comprises entre

10 exemples :
Mt 6,1 -6,55
KMACD = 10 (13 . PsMClD4 = 10 (2)

(MC104 est un sel trés peu soluble )

+

En supposant K du méme ordre, il vient :

MC1
(k. = 1071445
=7 ,55 K2 =4 ,55 ( ’
i < €10 en prenant ( wt -8, 8
Kq g Kio1™ 10 (2)
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L'équilibre III-3 est beaucoup plus déplacé vers la droite que
III-2. Néanmoins pour confirmer les résultats de 1'étude spectrasco-
pigue il était interessant de déterminer les valeurs de K2 et Kg

ainsi gue celle de K1.

Ces différents équilibres mettent en jeu les pouvoirs sulfo-

nants des espeéces HSDBCI, HAcDS0 ., , MSOBCI et MAcOSO

3 3°

De maniére & déterminer ces pouvoirs nous avons choisi de sui-

vre par potentiométrie & 1'électrode d'argent les réactions

Ag AT + H+303c1' + AcOH = H+AcOSG; + AgCl + H'A~ o LELY 4
3
et .
+ - + - * - + = _
Ag A~ ¢ M'SOLC1 + AcOH > H'AcOSO, + AgCl + Mm'A (ITT=87
3

o~ e

-~ > P 3 > 7 + - + i<
ionisées et non. ionisées. Les formes dissociées H + X et M + X

sont toujours trés faibles par rarport 3 la somme des 2 autres.-termes.

Le pouvoir sulfonant de 1l'espgece SDSCI_ a été déterminé au la-
boratmire dans le nitrométhane (3) et le sulfolane (4) en suivant par

potentiométrie & 1l'électrode d'argent la réaction :

+ - — -—
Ag ClD4 + SDBCI -~ AgCl +.SDB + C104 {III-6]
R

L'étude du.couple électrochimique :

Ag + S0,CL ¥ AgCl + sOo, + e (III-7)
3 3

" lors de la réactimn précédente a permis,. connaissant soit le produit

de solubilité de AgCl, soit le potentiel normal EoAg/Ag+ du couple
électrochimique .
Ag + " C1° + AgCl .+ @& : - (III-B8)

— Wa o
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S0, |sogllc1|
de calculer la constante K . =
S0.C1 =
3 |so,C1 |
CHaND2 (33 T.M.S. [(4)
=21,2 -18,4
PSAgCl 10 10
o \
E Ag/Ag+ + 611 mV + 373 mV
KSDB ) 10—14,0 10—14,3
SUBEI
By H
Connaissant KSDSCl_ et 1'écart entre les valeurs de KHCl et
H 20 -5,7
KHSD c1 les auteurs ?thcalcule KH803C1 dans CH3NO2 e 10 (3)
et dans 1le T.M.S. : 10 °° (4).
On ne peut pas étendre & 1'acide acétique cette technique sus
une forme analogue car l'espece libérée : SO_, réagit avec le solvant

3
(le solvant jouant le rdle de base vis & vis de SDSJ. Les seules

quantités accessibles seront donc les écarts entre les constantes

SD3 503 SD3 SD3
K et K d'une part et K et K d'au-

HSDaCl HACDSD3 MSOSCl MACUSD3

tre part.

Par rapport aux solvants CH3N02 et T.M.S une autre modifica-
tion doit &tre signalée dans le cas de l'acide acétique : la forma-
tion d'associations ioniques résultant de la faible constante dié-
lectrique du solvant; les formes prédominantes des solutés dans 1'a-
cide acétique seront donc des ensembles non chargés : complexes mo-
léculaires ou paires d'ions; tout calcul nécessitera la connaissance

des constantes de dissociation de tous les solutés.

On peut également attribuer aux associations intermoléculaires



l1'incurvation continue des transformées logarithmigues, de cour-
bes voltammétriques réalisées dans AcOH, ce gqui en rend plus diffi-

cile leur exploitation.

De maniére & nous trouver dans des conditions analogues & celle:
rencontrées lors de 1'étude spectroscopique nous ne pouvions pas uti-
liser d'électrolyte indifférent. Notons qu'en cas d’'absence d'élec-
trolyte il est souvent constaté dans différents solvants un écart
entre la valeur expérimentale et la valeur théorique de la pente des

transformées logarithmiques.

Le sel d'argent Ag+A_ utilisé ne pouvait pas etre l'acétate
puisque ce composé ayant des propriétés basigues et etant peu solu-
ble (5 ) son emploil aurait introduit de nouvelles variables. Nous

avons donc utilisé AgCl0, de maniére & négliger les propriétés basi-

4

+
gues de l'espéce associée a Ag [HCID4 est un acide considéré comme

totalement ionisé (B)).

Avant d 'entreprendre notre étude nous avons montré la réversi-

bilité du systéme
- + -
Ag + C10 < Ag Cl0, =+ e (ITI-9)

Nous avons suivi le potentiel pris par une électrode d'argent
plongeant dans AcOH auquel est ajoutée une solution 0,152M de AgC104.
L'électrode de référence utilisée ecst constituée par le systéme
mercure - acétate mercureux saturé - perchlorate de sodium 0,1 M; le

potentiel pris par 1'électrode s'écrivant

| Ag'c1o, |

+ 59 log

E rmd |
4

Erg/ag*cl0]
g/Ahg Cl0, |cio

+ -
Le graphe de la fonction E = f llog (Ag ClD4)| sera une droite

si ClD;I est une constante et si on suppose que .

+ - - - . .
|ag c10, | =| Ag c10,| ajouté.
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H>m+nuowu étant, comme tous les €lectrolytes, peu dissocié dans

AcOH.

De maniére 3 mairtenir _mpom_ = Cte nous avons ajouté 1la solu-

tion de perchlorate d’argent & une solution c'acide acétique saturée

de znpob. Il sera démontré dans le suite de ce travail que dans de

Cte = \VmROHo» .

telles conditions [ClC,| =
Sur la figure III-1 nous avons reporté le graphe de la fonction

-+ -
E = f |log (Ag npohu ajouté

E
A
E=f Tom _>@0_OAL
T y
S
50 mvV o’
/
\0
(o]
- /
[«
(o]
Tu
fos —
o
>
log _>@Q£
Fig I 1

ADDITION DE AgClO; A (AcOH + MC10y)



Exploitant les points expérimentaux par la méthode de régres-
sion linéaire (Cf. Annexe Expérimentale) nous obtenons une droite
(r2=0,999] de pente 59,1 mV/unité de log, trés proche de la valeur
théorique du coefficient de proportionnalité dans 1'équation de

Nernst : 58 mV (les manipulations étant effectuées & 25,0°C).

Ayant ainsi démontré gue le systeme III-9 est réversible il
nous fallait montrer gue 1l'électrode d'argent est indicatrice de
ICl-Idans AcOH et peut Btre utilisée pour 1'étude de complexes don-
neurs de Cl tels que HSDBCl et MSOBCI. Pour vérifier ceci nous

avons dosé une solution de MC1l par une solution de AgClD4.

I1 - DOSAGE PyHCl/AgClD4

Dans le cas d'une addition de perchlorate d'argent & une solu-

tion de chlorure de pyridinium on assiste & la réaction

mc1T o+ Ag'ciog > AgCl + MC1O (III-10)
%+ 3 9

A celle-ci correspond le systéme électrochimique :

mciT + Ag + C10, b4 AgCl + MC10, + e (III-11)
4 - 04

6,
55 )

Le perchlorate de pyridinium est un sel peu soluble (Ps=10-
son obtention au cours de ce dosage rend difficile le calcul de
1c10; | figurant dans 1l'expression du potentiel pris par 1'électro-

de indicatrice.

i 1 i

- o
ftmyy T F§ 59 log —————
le o | IICID4L‘

de maniére & surmonter cette difficulté nous avons réalisé le dosage
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dans le solvant : Acide acétique + Perchlorate de pyridinium saturé.

En effet dans ce cas, si on néglige la dissociation de AgCl on a

= |ec1’| + | cio)

4
m" +
Py Ky IRET | )
- . + |cio,] d’ol
|c10] | |m* |
4
P
_ s
|cio,| =
[V]+
kM
P MC1 lM+C1

Ps

+

M

KMCI L P
Or la valeur maximale du terme —m—— M Cl | est : 0,066 en sup-
Ps
m* -5 b -2
posant KMCl de l'ordre de 10 et sachant que ‘M Cl’ initial = 2.10

donc

|ci0,] = /' Ps

Nous avons ajouté une solution 1,89.10—1M de perchlorate d'argen

2

4 une solution 1,85.10 “M de MCl dans 1'acide acétique saturé en MC10

Nous avons reporté sur la figure III-2 le graphe de la fonction

E = f(x) ou x représente la fraction de chlorure dosée.

Sur cette méme figure nous avons reprcduit le graphe de 1la

fonction

E = |log (M cC1 )| or |M'c17] = (1-x)Co si Co = concentra-

tion initiale.



mv4
+ 50
Dosage PyHCI -AgClOg4
= 1601
E:f()()
-350%
_3 1 .2 log(1—x)Co
! + >
~550
>
0 05 1 15 X
Fig I 2
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L'ensemble des coordonnées traité par la méthode de régression
linéraire nous permet d’obtenir une droite de pente-59,5 mV/unité deo
log (ce qui Jjustifie notre hypothése }C1D;! = Ctel.

=

L'ordonnée & l'origine ajoutéea 29 log Ps permet le calcul

de Ez 4

n
i

939 mV

Remanque : 1le coefficient de détermination r2 de la régression liné-

B

aire a pour valeur 0,997.

L'électrode d'argent est indicatrice de ICl—I et devrait permet-
tre l1'étude de la dissociation de complexes donneurs de la particulez

c1 .
III - DOSAGE PyHSO,Cl - AgCl0,

Nous avons dosé une solution 4,BBU1D—ZM de MSOBC1 dans le sol-

vant (AcOH =+ PyHClD4] par une solution de perchlorate d'argent. La
variation du potentiel au cours du dosage est reportée sur la fig.

ITI-3, x indiquant la fraction de chlorosulfate dosée

lag c10,] ajouts
x =

|n"s0,C17| initial

La réaction qui a lieu peut etre traduite par

m'so.c1” + Ag®clo] + AcOH -+ AgCl + MC10, + H AcOSOL  (IIT-12)
3 4 L 04 3

schéma auquel correspond le systéme électrochimique

M's0.C17 + Ag + €10, + AcOH € AgCl + MC10

. + H+A0030; + 8" (ITI-19]
v R v

4



_SD_
Le chapitre II nous a montré que l1'écart entre les constantes

d'acidité de H+SDSCl_ et H+AcDSOé était inférieur a4 1 unité c'esi
pour cette raison que nous négligerons la réaction acide-base.
* = + - - + - + -
H ACDSD3 + M SOBCI « H SOSCl + M ACDSO3 (ITI-14)

Dans ce cas, le potentiel pris par 1'électrode s'écrit

"~ |H Acosog]

E = ES + 59 log
+ = -
m 50,C1 | lcio,] -

N
tiel nous avons effectué, comme précédemment, le dosage dans une so-

Afin de connaltre IClD qui figure dans l'expression du poten-

lution saturée en MC104.
Dans ces conditions nous avons montré au paragraphe II que

-1 . - ) ) g8
]8104] 4 PSMCID4 ; sur la figure III-3 nous avons donc tracé éga

/|H Acosoy|
lement E = T 10g( ou,

en faisant figurer x,
"so.e1 | ]
- \m'sg,c1 |

L'ensemble des points de ce dernier graphe, traité mathématigue-
ment par régression linéaire, permet 1l'obtention d'une droite de pen-

°1 = - 546,5 mV (r%=0,998).

te 69 mV et d’'ordonnée & l'origine E2

La valeur un peu €levée de la pente de cette droite peut-&tre
gxpliquée par 1'influence de la réaction parasite acide-base (III-14)
gue nous avons négligée. De méme la présence de traces d'eau dans le
solvant (AcOH + MClO4J (50p.p.m) peut expliguer le fait gque la fono-

tion log <—1~— § ne traduit pas parfaitement le phénomene pour x< 0,2.
1 - x7



Dosage PyHSO3Cl - AgClO4

E
A
mV o___o_g-—O'
~50-
-250 d E = f(x)
lo (x )
05 0 +05 N>
-450 >
-650 >
0 05 1 15 X

Fig I3

L'ordonnée & l'origine E%' permet le calcul cu potentiel normel
du systeme (III-13).

- e e
o _ o e = -
g res e 2 oder ey [ ey - - 7o |
Le potentiel pris par l1'électrode d'argent (pour x € 1 ] peut
gtre écrit de maniére & faire @apparaitre les pouvoirs sulfonants de

M*SOBCJ" et H*Acuso; car



. ) 50,
|H Acosoy | K M0, c1
|m*so c1”| 1o k593 M c1||c1o,]
HAcOSO
3
Les seules variables étant les quantités M+Cl—| et|C10;l nous

avons comparé notre systéme & celui précédemment étudié

mTc1T o+ Ag + cio, z AgCl + MC1O, (III-11)
* 3 3
1
dont E = Eq + 59 log

'|M+Cl_|]ClO£|

La comparaison de ES et E2 permet d'obtenir

SO
K 3
M803C1
_ _ 10-3,37
KSO3
'HAcDSD3
Remarnques : 1) CIO; figurant dans les 2 expressions de poten-
tiel on peut s'affranchir de la connaissance de
RS
2]} La valeur obtenue pour le rapport des constantes fi:

gurant les pouvoirs sulfonants de MSDaﬂl et

HAcOSO expligue 1la stabilité du chlorosulfate

3
de pyridinium dans AcOH.

Si le chlorosulfate de pyridinium ®"sulfone” difficilement 1'aci-

de acétique il n'en est plus de méme guand on envisage son action
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sur l'espece acétate, ceci ayant été démontré d’une maniére gqualita-
tive dans le 1er paragraphe, ainsi que lors de 1'étude spectroscopi
que (chapitre I). La démonstration quantitative en sera faite au para

graphe suivant.

+ - + - + =
IV - DOSAGES ( HCl + M X ) par Ag ClO4
1) Introduction

Pour montrer que l1'équilibre

+ - + - - + - + -
M SDSCI + M AcO <« M ACUSD3 * M Cl (IIT=3)

est fortement déplacé vers la droite il nous faut connalitre le rap-

port : K 803
M
SDSCI
) SD3
MAcOSO
3
M+
A cet effet, il nous faut préalablement déterminer K et
MSOSCI
M+
KMACDSU ‘
3
H+
K
HAc0803
De maniere & déterminer la valeur de nous avons
M+
K
NACDSO3
comparé le potentiel normal E% du systéme
+ - + - - > + - -
HClL # M Ac0803 + Ag + ClD4 « AgCl +MClD4+H ACOSO3 + e (ITI=153)
3 3 '1
a celui [EZ ) d*un systeme ol H B gst dosé par Ag+Clo; en présen-



E

o]

3
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+

] : g . M
ce d'un sel dont nous connaissons la constante de dissociation KMX
+

ainsi que la constante d’acidité K:X de l'acide correspondant.

(Nous prendrons X = ClD;J.

2) X = Acoso;

Nous avons dosé par du perchlorate d’argent une solution

1,22 . 107%M d'acide chlorhydrigue dans (AcOH + MC10,) en présence
d'acétosulfate de pyridinium 2,7 . 10—2 M .
La réaction s'écrit
+ - + - + - + -
HCl + M Ac0SO, + Ag C10 =+ AgCl + MC10, + H AcOSO (II11~-16)
3 4 - - 4 3

Remarque : La encore le solvant est préalablement saturé en perchlo-

B T

rate de pyridinium de maniére a maintenir iClD;I = Cte=
YPs

La courbe obtenue guand on trace le graphe de la fonction E=f(x)

lAg+CID;| ajoute

est représentée sur la figure III-4, X =

|n"c17| initial
Le saut de potentiel a lieu pour x = 1.

Le potentiel pris par 1'électrcde d'argent peut & chaque instant

2tre égalé a

|H+Ac0805l B X
+ 591og = E; +591og +5910g—1~
[ c17||m*AacosoL||c10] | (1-x) (G4-XC,) /Ps
3 4
si (€3 = |M'Acosoy | initial
+ —
{po = |H c1 | initial



X

La fonction ESriiE o o log

' est repreé-
(1=%) (€2 '~ %Cg)

sentée également sur la figure (III-4).

€ . Dosage (HCI + MAcOSO3) - AgClO,
my A
0O+
_200__ E = fCX)
-400+ ' x 5
°8 1 (1 x)(Co=Co)
+ + >
1,5 25
(Vo/o/
- 600 + + - >
0 05 1 1,5 X
Fig 1I 4

L'ensemble des pcints obterus (pour log > 1,E soit x 2 0,5 )

traité par régrescsicn linéaire permet l'cbtention d'une droite de

pente 54,2 mV/ unité de log et d’crdonnée & l'crigine = - 636 mV

2 )
(r”™ = 0,598) L'écart entre la drcite cbtenue et les pcints expérimen-
taux pour x < 0,5 peut étre expligué : dens cette partie 1l'acide

acétosulfurique formé par réacticn acide tase avec H'c1™ non dosé



n'‘est pas négligeeble.
- -
3) X C£C4
De mariére & cdéterminer le potentiel normal (EZ] du couple

H'c1” + ag + cic z AgCl + A'cio) + & (III-17)
e 4 y 4

2z

nous avons cosé par Ag+C10; une solution 1,67,10 “M d'acide chlorhy-

drique dans (AcOH + MC104J .

fl{x) obtenue est reportée sur la figure III - 5 .

]

La courbe E

E
niv A
+50-- Dosage (HCI -AgClO4)
o/
_150“_ £ =1 (X)

x
e
g (1-3)ixCuk Y F‘s)'/z

o o ', -~

x V



- 87 e

lag'cio,|  ajouts
X =
|4 c1”| initial
[H+CID;|
A chaque instant (x <1) E = EZ + 589 log
IH c17] ] c10,|

Or : % | Cl0,| = |H'| + |M"| si on néglige la dissociation de AgClL

celle de HCl ( + x > 0,1J)et celle de AcOH.
+

-4,85 e
x K" = 107% 85 () | B |<<|] H'c10,|  done
HC10
4
+ - + -
H C104] = x Co si Co = |H C1 initial
* i
Donc |cio,| = \ kH Co x + Ps
HC10,

Nous avons tracé sur la figure III-5 le graphe de

\ (1 - x) (xk' Co + Ps 1772

HClO4 J

Ici encore, c'est pour x > 0,4 que nous obtenons par régres-

sion liAndaire une droite de pente 58,1 mV/unité de log et d'ordonnée

d l'origine EZ = - 671 mV (r ="D,998)
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Avant de comparer ce potentiel normal & E° nous en avons véri-

3
fié la valeur en y accédant par une seconde voie, ce qui devrait de
plus nous permettre de confirmer 1'hypothése utilisée lC10;| S5y RS

quand un dosage est réalisé dans une solution saturée en perchlorate
de pyridinium.
Nous avons donc réalisé le dosage d'une solution 1,22.10_2M

par le perchlorate d'argent en l'absence "d'électrolyte”.

Dans ce cas le systéme s'écrit encore

H'c1™ + Ag + c1o; 4 AgCl + H+c1o; (TTI=173
. 3

Le potentiel pris par l1'électrode, paouvant &tre traduit par

|H c10, |

E = E,*" # 589 log

4 A -
|H c1 ||5104|

Dans ce cas, la difficulté consiste a exprimer, & chaque ins-
- .b —
tant |51o4] et |H ClO,]

Si on suppose, étant données les forces relatives des acides

HC1 et HC10,, que |[H'| = |cio, il vient
) Lt R
|01o4| = KHCID4 H Cc10,|

De plus, en appelant C, 1la concentration initiale en HCl et x
sa fraction dosée par AgClO4 on a ]H+Cl—| = (1 = %) €p = ut
+ -
| cio, |# x Co

1/2 2

Donc E = EZ'+ 58 1og [} -
(1 - xJ 2
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La figure III-6 reproduit les graphes des foncticns

x1/2
E = qux] et E= f2 log ( )
o=

E
my A
504 Dosage HC) ~AgClIO P
+ 4 /o/o
[~
-1504 f
{
i
i E :11Cx)
|
|
|
-~ 350+ '
-550

Fig [T 6

Dans le second cas le graphe est une drcite (cbtenue par régres-

sion linéaire, r2=0,99983 de pente 56 mV et d'crdonnée & 1l'origine

proche de la veleur théorique, Jjustifie

La valeur de le pente,

1'hypothése IH+I = lClU;‘



caloul de E3" ERY = = 4BOLE 22 3ep LG,

Cette valeur trés peu différente de EZ permet la justifica-
tion de 1'hypothése : ]ClD;] = Cte formulée lors des dosages réa-

lisés dans une solution d'acide acétique saturée en MCID4.

Des deux valeurs de potentiels normaux nous retiendrons celle
de EZ puisque déterminée dans des conditions qui sont identiques

3 celles du dosage du mélange (H'C1 + M AcDSD, )  par Ag'ClO, .

En comparant E®¢ et EZ 1l vient

4 3
— + -
H
o _ ° K Ps
E3 E4 HAcOSD3 MClD4
= log . =
+ H
59 KM K
MACDSD3 HClO4
Dans cette expression figurent les rapports : constante d’'aci-

dité, constante de dissociation pour les espéces anionigues /-\CDSD3
et Cl0, .

+ +
H H cr
_ =6,85 _ -4;88 ey T
En prenant : KHACOSOB = 10 " KHClD4 = 10 et Ps=10
il vient :
M+
=5, 7




4) X = HSO,
+
M
A l'aide d'une technigque anealogue nous avons céterminé KMHSD
X

1

Les courbes obtenues en tragant E = f1[x3 et E=F log
2
(t=x)(Ci=xLq ]

|
|
scnt reportées sur la figure III-7.

m\/A .
Dosage (HC|+IMH804)-AgOO4
0"‘
B e
-2004
3 =f{XJ
-400+
X
‘ J ‘o8] (1-9)(Co-xCo)
'r ] b >
15 I’ 2EL,;/*”
b e
.,Kgﬁfgﬂ
-
600- = . t >
0 05 1 15 X
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Le systéme électrochimique es* ici

" H+Hso; + e (ITI-18)

+ o - = ->
H Cl + M HSU4 + Ag + ClD4 <« AgCl + MC1lO
¥ R -3

4

Formulation identique & celle rencontrée lors du dosage de (HCl +
MACDSU3 ] par AgClD4; ce qui explique que 1'étude logarithmique de

la courbe de dosage soit identique.

Les résultats de cette étude, exploités par régression linéai-

re, permettent d'obtenir une droite de pente 54,1 mV/unité de log et

d'ordonnée = - 644 mV (r2 = 0,995).
X
Or E = Eg + 59 log w log -
(1 - x) (Cy - x Col| z i
. 59
Donc E = - 644 + == log (Ps)
5
2
o - - 3
E5 837 mV
M+
Comparé a Ez , Eg permet de calculer K
MHSO
4
— + —
H
o o K ‘.'PS
E E H2804
= log - o
59 Kle « K
MHSG4 HClO4
Ht -7 m* -5,9
En prenant K = 10 K = 10 °°
MHSO
H2504 4
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Nous pouvons, en camparant le potentiel normal E: du systéme :

- > -
Mc1” + Ag + cio, < AgC1 + MC10, + e (III-11)
3 . =

a celui (EZ ) du systéme

e > - e
H'C1T + Ag + ClO, « AECl + H'Cl0, + e (III-17)
. !

déduire la constante de dissociation de M+C1—

H
o _ o
o Fa “Hel Fe +
- M ~545/95
= log = . s K = 10
M H MC1
2 KMCl KHC104
H -8,8
si on prend K = 10 ° (2)

HC1

5) X© = SO3C£'

Nous n'avons pas pu, par une technique identique(dosage de HC1
par AgClO4 en présence de M303C1J déterminer la constante de disso-
ciation du chlorosulfate de pyridinium en 80381_ et M+. En effet,
le chlorosulfate est un donneur de Cl1 dont la force est trés voi-
sine de celle du donneur : H C1 quand celui ci est en présence
de bases telles que 1'acétosulfate, l'hydrogénosulfate et donc aussi

le chlorosulfate.

Les potentiels pris par une électrode d'argent sont respective-

ment pour les solutions de



m*503c1' - 800 mV
o

H C1 - 500 @V
+ - + i

H'cl” + mAcosc] - 6§00 mV

Il n'est donc pas possitle de séparer les différentes étapes :

. Ag'c1o, + H'c1T « misociT - AgCl + H'so,c1” MC10,  (ITI-18)
2 3 i
. Ag'Cl0, + AcOH + M'so.c1” >  AgCl+ H ACOSO. + MC10 (III-26)
4 3 & 3 * L1

+

et de mesurer la ccnstente de cdisscciation KM .
M803C1

Les pouvoirs donnsurs de €1 (K°' ) ce H'c1™ et ce m'so.c1”,

cifférents dans le nitrométrene et le sclfolane,

CH,ND,  (3) T. M. S (4)
c1 -10 -13,5
vl 10 10
st ) g jc- 14,3
5C,C1

le sont beauccup moins dars 1'acice acétique. Ceci est expliqué par
le rdle de base joué par le sclvent vis & vis ce l'espéce acice
<
‘03.
Or, comme cela & été montré au début du paragrapte IV la cor-

+

naissance de KM est indispensatbtle pcur accéder & :
MSOBCI



S0
K 3

MSDBCl

KSD3
MACOSG3

De maniére & en connaitre un ordre de grandeur nous avons réalisé une
+ -
étude conductimétrigque comparetive des sclutions de PyH HSD4 »
+ - + -
PyH AcOSO3 et PyH SOSCI .

Les courbes A = F(/C) sont tracées sur le figure III-8

Etude conductimétrique de solutions

/\ A

| de MACOSO4, MHSO, et WMSOzCl
Aen Q° 'cn'xp((-:q. g)’

7 +

. MACOSO3
+MSOSCI

A .o (ve) o MHSO,

3 L 2l = 2 "'AT..: Ln e o
A e £ L e
2504 ] : ) : :;
25 3 5 8 10 \x10

C en moie/,

Les courbes obtenues cnt tcutes la meéme allure ce gqui laisse

suggérer que la consterte de dissociation de M+SDSC1— est du méme
ordre gue celle de M+HS&; (40" %*®y et de celle ue " AcOSOy (10”27
m -5, 8 -1
Artitrairement rous avcns dcocnc pris K = 10 ' mole.l
MSDBCI

La courbe conductimétrique A = f (VC) pour M*803C1_ étant située

entre celles de l'acétosulfate et l'hydrcgénosulfeate.
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V - EXPLOITATION DES RESULTATS

Cens le tebleau ci-dessous nous avons regroupé les principaux

résultats enregistrés dens les chapitres II et ITII.

+ +
H _ -8,8 M ~8485
KHCl 10 (12) KMCl 10 [Eh-TIIT)
+ +
H 7,4 M _ —538
KHSDSCI 10 {Ch.II) KMS%Cl 10 {Ch«II1)
H* 7 m*
= - ! = -5;9 ko
KH s0 10 (ChIT1) KMHSO 10 (Ch.IZII)
2754 4
H* 6,65 m* 5,7
- -0, | - =3
“pAcoso, = 1O (€h.11) Kpacoso, = 10 (Ch.III)
-14,45 M -6,1
Ki = 10 (7) KMAcD = 10 (1)
KSD3
MSDSCI -4 -3 a7
De le valeur = 4,24, 10 = 10 "'7" (déterminé au pera-
KSDB
HAcOSC, KSDE
VSDBCI
graphe III), ncus pouvons cdéduire la valeur du rapgort
SO
K 3
HACGSD3

& l'aide <cdes valeurs figurart cdans le tableau ci dessus.

m*

K K

SO, g0, 1 MAcOSC
En effet K~ = K - . L e
MAcCSO ., HAGDSE , p* +
o 9 ) K H
MAcO HAcOSC

3



5687 Ksca o H
“mso c1 MSC,C1 MA O “HACCSO,
Donc = - ‘ " - =
kS03 k5093 Ky K"
MAc0SG., HAcOSGC MAcOS0,
K503
NSDSCI 42
= 10 Il vient ddnc
KSD3
MAc(CSO .
2
SD3
KNACOSD
3 _ 16—7.4
KSOS
HAcDSO,
S0 Y +
bt - |
Ko K kM
HSO.C1 MC1 HSO ., C1
De plus S N ‘ 2 = 1D+1'25
KSDB M M
MSOSCI HE D MSO,C1
S0
K 3
HSEC_CI "
Derne 3 - 10 2,1
KSDB
HAcOSO .
o]
A 1'eide ce ces cdifférertes valeurs on peu®: entemer

ticn d'une échelle PSU 3y

gine :+ le meilleur dcnneur de

Sur celle-cid figurere HAcOSO,
~

S6,, statle dans AcOH.

la cecnstruc-

ccmme cri-



/\ PSO3
MACOSOB MAcO
b
MSO3C!
HSO Cl
HACOSO3 HAcO I 1 unité

Cans le chapitre I, nous avons montré par aralyse et étude spec-
trale que le sclice cbtenu per extrectior par CCl, du composé présent

is€ cans AcOH est : MSDBCI.

3ol
o
P

dars un mélange HSDBCI/VACG 1 = 1 7

A l1'aide ces résultats précédents il est possible de montrer
que l'extracticon par CCl, ne mccifie pes la nature du compcsé en

soluticn.

En effet, la neutralisetion de le premieére ecicdité de HSD3CI peut

Btre traduite par les schémas

H'so.C1” + M AcO™ < M'S0,C1 + AcOH (A)
cu

+ = + - -+ + + -
£ SOBCI + M AcO * M AReCEL., #+ H Ll (B)

€
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Les constantes de la réaction acide - base (A) et de la réac-

tion d'échange de 803 (B) soni respectivement :

- +
H M
In*so.c17| Khso.c1 ®maeo
; d B, 75
K = = = 1p0°°
(A) . . .
|H"so c1 || Aco” | K, kM
. MSO,4C1
S0,
+ = + - K
|M Acoso, [[HTc1”| HSO,C1
¢ ) i ) qq 5425
(B) R . By )
|[H so 17| [m Ao | 3
MACOSO 4

La réaction (A) est donc 30 fois plus déplacée vers la droite

gue la récction (B) en solution dans AcOH.

Dans un premier temps la neutralisation de H50381 conduit donec
au chlorosulfate de pyridinium. La neutralisation par MAcO de la deu-
xieéme acidité de HSDBCI est un échange de SO, conduisant & 1'acéto-

sulfate (comme 1'a montré le chapitre I) selon

M+50301_ + m Aco” > M+ACOSD; + mc1” (c)
S
Im*Acoso; ||m c1| o c1
vec M Acosoy ||m MSO, \
K(c) = S — = 1p
Im"so.c1” ||m*Aco”| KSDS
3 : MACOSO

La valeur de la constante K(C) confirme les résultats obtenus

antéricurement par analyse et étude spectroscopique.

VI - CONCLUSION

L’étude potentiométrique & 1'électrode d'argent nous a condu.l.
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a8 la détermination des potententiels normaux des différents systé-

mes électrochimiques.

+ . - =
M C1T + Ag + Cl0, pe MC10, + AgCl + e ES = - 939 mV
3 3 3
+ = — - -
M S0.C1 +Ag+Cl0. +AcOH ¥ MC10,+AgCl+e +H' AcOSOL ES = - 740 mV
3 4 4 3 p
3 3 5
+ - - + - > - % -
H' Cl™ +Ag+Cl0, +M AcOSO, < MC10,+AgCl+e +H AcOSO. E2 = - 829 mV
4 3 4 3 =3
3 ! 5
+ — - > =
H'c1™ + Ag + clo < MC10, + AgCl + e ES = - 671 mV
! e 3
¥ - - + - - P + -
H'C1™ +Ag+ClD, +M'HSO, < MC10,+AgCl+e +H'HSO, E2 = - 837 mv
=3 “3 3

En comparant ces différents potentiels nous avons calculé les

+
constantes de dissociation KM de M+ACDSU; 3 M+H50; et M+Cl- .

Dans le cas de M+SD3C1— nous avons défini 1l'ordre de grandeur

+

M T .
de KM80301 par conductimétrie.
M+ +
La connaissance des constantes K et de celles de KH calculées

au chapitre II @ permis de classer les donneurs de 803: H+80381_ 5
M+50301' et M+ACOSD; par rapport & H*Acoso; .
. L'ensemble de ces résultats permet d'expliquer le phénoméne enre-
gistré par RAM CHAND PAUL : le caractére diacide de HSDaCl dans AcOH:
dans un premier temps on a une réaction acide - base H80301 - MAcD

Elle est suivie de 1’échange de S04 entre MSOBCI et AcOM.

. L'échelle PSO obtenue indique qu'il est possible de doser des
3

solutions de 803 dans AcOH par des solutions de chlorure.



H+ACUSDé + mer” > M+503C1_ + AcCOH (D)
) ] Kso3
Im"so,C1 | HAcOSO
3 3 3,37
K(DJ = S = = ’]D ¥
|H Acose, [[mc1”| k593
MS0,C1

L'erreur causée par la réaction parasite

H+ACUSD; + M1l > M+ACDSD; + Hc1” (E)
m* H
Kwea “Hacoso, L
de constante K(E) = —— <  q4g ¢
¥ +
H M
HC1 MACOSO

devrait @tre faible puisque K(DB) > 25 K(E) de plus, 1l’écart entre
les potentiels normaux des systémes €électrochimiques faisant inter-
venir M'C1” d'une part et M+SDSCI- d*autre part (= 200 mV) permet-

tra d'obtenir un saut de potentiel décelable.

Dans le méme ordre d'idée il sera intéressant de placer H25207

sur notre échelle PSD de maniére & envisager la possibilité de
3

dosage d’ocléums par une solution de chlorure, ce qui généraliserait
a d'autres solvants la technique élaborée dans le sulfolane par

Pierens (4).
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conclusian

En vue d'expliquer le curieux caractére diacide de 1'acide
chlorosulfurique dans l'acide acétique signalé par Ran Chand Paul,

nous avons réalisé le spectre Raman :

. des solutions 5M de HSUBCI dans AcOH
« du mélange équimoléculaire 1 HSDBCI - 1 Py
. des solides obtenus aprés addition de CCl4 aux mélanges

1 HSOSCI - 1 Py et 1 HSDBCI + 2 Py dans AcOH

On remarque :

« que l'acide chlorosulfurigque en solution S5M est essentiellement
sous forme de chlorosulfate d'acidium acétique ce qui laisserait

supposer que H503C1 est un acide trés iocnisé dans ce solvant selon:



HSO,C1  +  AcOH = HyAc0 s0,C1" (1)
. que l'addition d'une mole de pyridine (base forte) a une mole

de HSOBCI conduit au chlorosulfate selon

H2ACD+SUEC1_ + AcO HPy' Z HPy+so3c1' + 2AcOH (II)

. Que 1l'addition d'une deuxiéme mole de pyridine & la solution pré-

cédente donne l'acétosulfate de pyridinium :
+ - - > + = + -
HPy 50301 + AcO HPy 5 HPy ACOSD3 + HPy C1 (I11)

Cette réaction peut &tre considérée comme un échange de 803 entre

les accepteurs chlorure et acétate.

Pour vérifier que 1l'acide chlorosulfurique était en équilibre

(mais peu déplacé) avec AcOH selon :

HS0,C1 + AcOH k4 HSO,AcO + HC1 (IV)

ncus avons effectué le spectre Ramen d’'une solution de H803C1 dans
AcOH socumise & un vide dynamique. L'élimination lente de HC1l vola-
til , favorise la formation d'acide acétosulfurique, que l'on a
pu identifier par 1l'apparition de raies nouvelles, Ce composé est
encore obtenu par addition de SO3 4 1l'acide acétique résultat qui

avait déja eété signalé par Cocmmeyras.

Avant d’'étudier ces différents équilibres par potentiométrie nous
avons déterminé les constantes d'acidité globale de HSDscl et HSDBACD.
Des mesures potentiométriques & 1'électrode de verre , peu stables
dans le cas de H803C1, nous avans tiré les constantes de disso-

ciation globales comparées a celles de H2804
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L'acide chlorosulfurique est donc faiblement dissocié dans
l'acide acétique. Ce résultat qui semble en contradiction avec
1'étude spectroscopique ne peut s’expliguer qu'’en supposant que
la constante de dissociation du chlorosulfate d’acidium acétique
est faible ( rappelons que celle du perchlorate correspondant est

; 5 ~4;85 . : E e -
égale a 10 ’ }] ou que le Fait d’avoir utilisé pour 1'étude
spectroscopique des solutions concentrées revient & réaliser un

solvant mixte HSOaCl ~ AcOH beaucoup plus dissociant gue AcOH seul.

Par potentiométrie & 1'électrode d'argent, nous avons réali-

s€ un classement par pouvoir sulfonant croissant des composés :

HPySDSAcO < HPySOBCl < H803C1 < H803ACD

Les valeurs des constantes de dissociation en SD3 de ces com-
posés justifient
. le faible déplacement de l1'équilibre (IV) et 1'absence des raies
de HSDBACD dans le spectre Raman des solutions d'acide chlorosulfu-

rique .

. La formation initiale de chlorosulfate de pyridinium, puis d'acé-
tosulfate de pyridinium par addition de pyridine & la solution de

HSDaCl

. Le faible écart entre les pouvoirs sulfonants de HSOaCl et
HPy80301 dans ce solvant, contrairement & ceux calculés dans le sul-
folane et le nitrométhane, ol l'on peut supposer gque les sels sant

totalement ionisés.

Enfin, la complexation de 803 par AcOH permet 1l'utilisation de
ce type de solution comme agent sulfonant pour réaliser des sulfo-

nations douces.



ANNEXE EXPERIMENTALE

I - PURIFICATION QU SAQLVANT

1) Introduction

L'acide acétique commercial (PROLABO ou MERCK) que nous avons
utilisé est un solvant relativement pur. Excepté l'eau (2000 & 3000
p.p.m) i1 contient d'autres impuretés (métaux) dont les teneurs sont

négligeables.

La purification de ce solvant cansiste danc essentiellement en

une é€limination de 1l'eau.

Lea température d'ébullition de l'acide acétique (118,5°) nous
laissait espérer l'élimination de 1l'eau, au moins partiellement, et
celle des autres impuretés., Par distillation bien qu'utilisant une

colonne de un métre & remplissage d'hélices de verre et surmontée
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d'une téte de reflux, les différents dosages de 1l'eau contenue dans
l1'acide obtenu (1000 & 1200 p.p.m) nous ont amenés & trouver une

méthode permettant une élimination plus efficace de ce composé.

Dans la littérature, de nombreuses méthodes sont menticnnées :
distillation fractionnée, cristallisation fractionnée, traitement
par PZDS suivi de distillation, addition d’'anhydride acétique

(ACZU] ou de KMnO ou de Cr.0_. etC...

4 2 3

Les premiéres investigations en ce qui concerne la purifica-
tion de 1l'acide acétique remontent & Orton et Bradfield (1) 1927.
Le critére de pureté choisi était la température de cristallisation.
Disposant d'un appareillage automatisé pour les dosages de 1l'eau
par la méthode Karl Fischer, nous avons repris quelques unes des
méthodes mentionnées dans la littérature de maniére & déterminer

la plus efficace.

2) Purnifdication parn L'anhydride actitique

La guantité d'anhydride acétique pur nécessaire est calculée
a partir de la détermination de la teneur en eau du solvant mesurée
par la méthode de Karl Fischer. Orton et Bradfield (1) ont utilisé
cette technique & l'anhydride et 1'ont complétée par une distilla-
tion sur acide chromigue le point de fusion était alors compris

entre 16,2 et 18,4°C.

Nous avons porté le mélange a reflux de 7 & 10 heures selon
les essais.
L'acide obtenu par cette méthode contient alors de 1'anhydride acé-

tique entrainé (2) (3), qui réagirait avec H803C1 (4).

(CH3CDJZD peut &tre mis en évidence par le test suivant :

. Deux gouttes du réactif (solution éthanol a 0,5 % en FeCla.
acidifiée par une goutte de HCl et saturée en chlaoarhydrate d'hydro-

xylamine) ajoutées & 1 cc d'acide acétique contenant de 1'anhydride
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donnent un résidu violet aprés évaporation.

On peut éliminer 1'anhydride par addition de benzylamine sui-
vie d'une distillation (5). Cette derniére opération entraine une
augmentation de la teneur en eau et nous a donc amenés a recher-
cher une méthode n'introduisant pas de composé susceptible d'étre

entrainé lors de la distillation.

Il est possible d'éviter la distillation en introduisant 1la
guantité d’anhydride théorique ainsi qu'un catalyseur améliorant

rendement et cinétigue de la réaction.

Ce catalyseur devant 8tre un acide minéral HClO4 ou HZSD4 -
méme en faible concentration [10_3M) aurait conduit inévitable-
ment & des interférences avec les réactions acide-base et de plus

les impuretés autres que l’egau n'auraient pas été éliminées.
3) Punifdication parn L'acétate de bore.

L'acétate de bore réagit sur 1l'eau suivant :

ZB(CH3C02]3 + EHZD o BCHBCDZH + ZB[OH]3

Le mélange acide acétique + acétate de bore (préparé a partir
de ACZU + 8203) en excés est porté a reflux pendant 10 heures , puis
distillé.

L'acide ainsi obtenu titre encore 300 p.p.m environ. Contrai-
rement a Elchelberger et Lamer (6) nous n'avons pas fait précéder
cette opération par un traitement & 1'anhydride chromique, afin d'é-
viter la présence possible de dérivés du CrVI gui peuvent aoccasion-
ner des réactions parasites avec H503Cl (7). L'absence de pré-trai-
tement par CrD3 peut expliquer la teneur en eau relativement élevée.
Le gain obtenu par rapport & l'acide commercial est appréciable,

mais insuffisant (300 p.p.m = 1.8.10_2 mole HZD/l) pour des mesures
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potentiométriques, ol les concentrations des acides sont de 1l'ordre
de 10‘2 mole / litre.

4) Pundfication pan distillation crhistallisation

Hess et Haber (B8) préparérent un acide acétique relativement
pur ©4 = 16,635 * 0,002°C en faisanf subir au produit commercial
un ensemble de deux distillations et de deux cristallisations frac-
tionnées. Cette technigue nécessite l'utilisation d'un appareillage
comportant un nombre assez élevé de rodages. L'acide acétique dissol-
vant la graisse qui assure l'étanchéité des rodages, nous n'avons

pas retenu cette technigue.

5) Pusndifdcation parn alumine

Nous avaons cherché & sevoir si 1'utilisation de 1'alumine per-
mettait une élimination de 1l'eau contenue dans le solvant du commer-

ce et n'introduisait pas d'impureté.

A cet effet nous avons trecé les domaines d'électroactivité du
produit commercial additionné de 1'électrolyte NaClD4(1) et de cette

méme solution aprés addition d’elumine (2).

3 — — —
//
/ 2
/ /" - - - T T
/ /
7 .
4 !
———— —— e
/‘.-;/:"'/’
=77 ~ 400 mV 100mV




La courbe 2 correspond & 1l'acide acétique traité par de 1'a-
lumine acide commercialeet la courbe 3 par de 1l'alumine préalable-
ment séchée a 300° sous pression réduite. L'alumine apporte donc une
impureté dont la vague d’'oxydation correspond au chlorure. Cette
hypothése a été vérifiée par addition d'un sel d’argent. L'utilisa-
tion de 1'alumine acide comme agent deshydratant nécessiterait 1'é-
limination de 1'impureté contenue dans les échantillons dont nous

disposons.

6) Purndfication parn tamis moléculailres

Nous avons ensuite utilisé 1la méthode préconisée par Burns et
Lawler (9) , qui consiste 3 déssécher le solvant par des tamis molé-
culaires (5;) . La forme 1la moins condensée de AcOH dimeére est
assimilable au pecint de vue encombrement stérigque & une spheére
de diametre = 8; . Les tamis moléculaires 5 ; (Merck]) sont lavés
deux fois par l'acide acétigue (pour en éliminer le maximum de

poussiére) et séchés a 320°C sous vide.

L'élimination de 1l'eau contenue dans l'acide acétique a été

réalisée de deux fagons :
. Méthode dynamigque :

e I e i A

Fassage de l'acide sur les tamis contenus dans une colonne

d'environ un metre.
. M&thode statique :

Le solvant est maintenu environ 24 heures en contact avec

les tamis dans un récipient agité fréquemment.

Dans les deux cas, l'opération est répétée plusieurs fois

avec des tamis régénérés.

L'’acide obtenu soit aprés deux passages en dynamigue ou



- VI -

aprés trois séchages par méthode statique, titre alors de 15 a

20 p.p.m suivant les essais.

Ces opérations sont suivies d'une distillation sous pression
réduite afin d'éviter une attaque de la graisse assurant 1'étan-
chéité des rodeges, par les vapeurs d'acide portées & la tempéra-
ture d’'ébullition. Cette distillation est rendue nécessaire par
. la présence des impuretés autres gque 1l'eau contenues dans le pros~
duit commercial

. la solubilité non négligeable des constituants des tamis.

Un essal nous a montré que cette derniére est supérieure 2

0,4 % (en titre pondéral).

Le tableau suivant résume les résultats de quelques essais
comparés a l'acide commercial, acide distillé, et acide sur tamis

puis distillé.

AcOH Acide Acide con- Acide sur tamis
Commercial distille servé sur tamis. puis distillé
2000 a 3000 1000 a 1200 35, 35, 25, 15

15-20 p.p+m
Papasm P«pam PePam

Nous avons donc obtenu un acide dont le titre en eau est in-
férieur &8 35 p.p.m . L'acide préparé par cette technique par Burns

et Lawler contient environ 70 p.p.m.

L'amélioration de la pureté de l'acide nous semble due a 1'u-
tilisation d'un appareil & distiller ne comportant qu’un minimum

de rodages.
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Des différentes méthodes utilisées, seule la derni&re nous a
permis d'obtenir wun solvant ayant une concentration en eau infé-
; 5 =3 - : :
rieure a 2.10 moles d'eau/litre et rend donc possible 1'étude

de solutions de produits hygroscopiques.

7) Fusion de zone

Une autre technique permet une élimination simultanée de

l'eau et des autres impuretés : la fusion de zone .

Vast (10) a utilisé cette technicue et obtenu un acide conte-

nant trés peu d'eau : < 30 p.p.m,s

Nous n'avons pas retenu cette technique pour différentes rai-
sons

« L'utilisation des tamis moléculaires permet 1'élimination
des impuretés dont le point d’ébullition est situé en dessous de

l'acide acétigue.

. L'ensemble des impuretés contenues dans AcOH commercial est
de faible teneur comme le montre la courbe i = f(E) (1) présentée

précédemment.

» Le temps nécessaire & la préparation d'un litre de solvant
pur est d'environ une semaine alors que 1'utilisation des tamis
moléculaires suivie d'une distillation nécessite deux & trois

jours.

IT - PREPARATION DES PRODUITS

1} Acddes et bases

« L'acide chlorosulfurique Carlo Erba est employé sans puri-
fication car sa distillation apporte plus d'impuretés (SDZCIZ.

8205C12 " HZSD4 .+« ) qgqu'elle n'en élimine (11) (12).
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. L'acide sulfurigue 100% est obtenu en suivant par conducti-

métrie 1’addition d’'oléum & 1l'acide sulfurique R.P. Prolabo.

. Les solutions anhydres d'acide chlorhydrique dans 1l'acide
acétique sont obtenues en faisant passer le chlorure d'hydrogéne,
libéré per action de H3P04 anhydre sur NaCl, dans le solvant. Le
titre est défini par dosage en milieu aqueux de la solution obte-

nue .

. Les solutions d'anhydride sulfurique sont préparées par
addition lente de 803 & 1'acide acétigue constamment maintenu &
une température & peine supérieure & celle de la cristallisation,

le mélange étant agité en permanence.

. La pyridine est un produit Merck séchée par plusieurs pas-
sages en dynamiqgue sur de l'alumine basigue Merck préalablement

chauffée a 300°C .pendant 24 heures sous pression réduite.

. L’acétate de sodium PROLABO est chauffé pendant 12 heures
d 150°C sous pression réduite en présence d’un desséchant [P4D1DJ.

Pour préparer 1'acide HSO CHZCD H nous avons repris les travaux de

3 Z
Vieillefosse ( 13).
Les différentes phases de la préparation peuvent &tre schéma-

tisées par

. q .

. ClCH2C02H + NaZCO3 + Na2803 > sel de sodium de 1l'acide

. Sel de sodium + BaC12 > sel de baryum de 1l'acide
3

. le sel de baryum est isolé par filtration, lav8 et séché

. Sel de baryum + HZSD4 (en excés) =~ Acide+BaSO4+HZSD4 (exces)

-3
. €limination de : 83804 par filtration et de 1l'exceés de HZSD4 par
précipitation de PbSO4 (addition de PbCOBJ

. Vieillefosse éliminant 1'excés de PbCO ajouté par formation de
3
PbS (courant HZS]
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Nous avons modifié cette derniére phase de la fagon suivante :

Le filtrat obtenu aprés élimination de PbSD4 contenant 1'acide
carboxyméthane sulfurique et PbCD3 nous 1l'avons fait passer en régi-
me dynamigque sur une résine acide DOWEX 50. Celle-ci ayant initia-

lement été préparée de la maniére suivante :

Lavage « H,0 (4 volumes)

. Acétone (2 passages)

. Ether de pétrole )

. Acétons g < cyeles
. HZO

Activation . NaOH 3N )
. HZD jusgqu'a pH 7.8 )

) 5 cycles
. HC1 3N ) y
. HZO jusgu'a pH 4.5 )
poun

. HC1 3N } & cusiss

régénénen ) cye-e
. HZO jusqu'a pH 4.5 )

2) Sels

Les différents sels utilisés ont tous €té placés sous pres-

sion réduite pendant 48 heures en présence de P4O a température

10
ordinaire sauf cas particulier mentionné.

. AgClD4 produit Merck séchage & 80°C
= NaClD4 produit Prolabo séchage & 150°C
« PyHELl ; PyH HSD4 et PyHSDSCH CO,H sont obtenus par action de 1le

2 2
pyridine sur les solutions aqueuses des acides correspondants.

¥ =

limination du solvant est effectuée avec un évaporateur rotatif.



- ByHEIQ est préparé par addition de pyridine & une solution d'a-

4
cide perchlorigque & 70% dans l'acide acétigue. Le solide est sé-

paré par filtration.

. PyHAcOSO3 a été préparé par extension au cation pyridinium de 1la
méthode de préparation de l'acétosulfate de sodium (14)(15).
3,94 g de PyHHSD4 sont ajoutés & 5,35 g de AcOH et dissous & chaud.
On refroidit et on ajoute 8,05 g d'anhydride acétique. Par refroi-
dissement il y @ apparition d'un précipité, on ajoute de 1l'éther
(rendu anhydre par passage sur tamis maoléculaire ; la technique
est identique pour déssécher CC143. Aprés refrcidissement, on
filtre, le solide obtenu est maintenu sur un verre fritté, il y

est séché par un courant d'azote pendant 3 jours.

. PyHSDaCl est obtenu en ajoutant de la pyridine & une solution de
chlorhydrine dans le nitrométhane. [Py | / lH50381| = = Aw, tads
dition doit 8tre faite dans ce sens et non dans l'autre (18) pour

éviter 1la réaction parasite

Py + H803C1 *> Py,803 + HC1
La solution obtenue est concentrée par évaporation du nitrométhane,
la plus grande partie est éliminée sous pression réduite. On ajou-
te ensuite SDCl2 ; celui-ci a un double réle : il forme avec CH3NO2
un azéotrope facilitent 1'élimination des derniéres traces de sol-
vant et réagit avec le sulfate aecide de pyridinium (17)(18) qui

a pu se former par hydrolyse selon

PyHHSD4 + SOC12 > PyH503C1 # HCL + 802

Nous avons également préparé PyH803C1 dans AcOH par une autre
voie : nous avons utilisé la méme technique gue celle employée pour

obtenir PyHAcUSG3 en remplagant ACZU par AcCl :

PYHHSO, + AcCl > PyHSDLCl *+ AcOH
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dans 4,6 g d'acide acétique on ajoute 1,35 cm3 de pyridine et
1 cm3 d'acide sulfurigque. Un solide précipite guand on ajouts
le chlorure d'acétyle (10,65 g).

Nous rendons maximale la précipitation en ajoutant indifféremment
[CZHS)ZD ou CCl4

Aprés filtration et lavage par CCl4 le solide est séché par mise

sous vide.

II - TECHNIQUES ET APPAREILLAGE
1) Dosage de L'eau

Toutes les solutions des solutés non hygroscopiques ainsi que
le solvant utilisé avant toute manipulation sont analysés par la
méthode de Karl-Fischer (19) ; 1'iode consommée par l'eau présente
dans 1'échantillon est régénérée 3 1'intérieur de la cellule per
coulométrie & intensité imposée.

2) Efude spectroscopique
De maniére & minimiser le nombre de tubes Raman & sceller pour

réaliser l'étude de solutidns dont nous voulons faire varier les caon-

centraticns des solutés nous avons réalisé l'appareil ci dessous.

} &%—-Rodage R-1-N 1&/23

Ballon 20 cmS3 «<—Tube Raman

destiné a recevoif
la solution lors
de |a modification
de concentration
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« Les spectres Raman ont été réalisés sur spectrométre Raman & tri-
ple monochromateurs muni d'une source 2a argon ionisé C.R.L

(+]
82,5145 A au laboratoire de spectroscopie Raman.

+ Le spectrophotométre I.R est un Perkin Elmer 457.

3) Mesunres électrochimiques

Plusieurs types d'électrodes indicatrices ont &té essayés pour
réaliser 1'étude résumée au chapitre II.
Nous avons utilisé wune électrode Tacussel AcOH B10. Quand le sol-
vant est l'acide acétique commercial 1'électrode permet de réaliser
des mesures rapides, puisque le potentiel pris par 1'électrode ne
dérive pas et 1l’exploitation de ces mesures donne des résultats

reproductibles,

Si le solvant est purifié il n'en est plus de méme, le potentiel
dérive longuement avant de se stabiliser et il n'y a pas reprocd:-

tibilité des résultats.

Not'= 2vons remplacé cette électrode indicatrice par celle & hydro-
géne (platine) , dans ce cas les mémes remarques doivent @&tre for-
mulées. De plus, 1'utilisation de cette électrode interdit le dosa-
ge éventuel de solutions d'acide chlorhydrique puisque le soluté

est dans ce cas chassé , au moins partiellement, par le courant d'hy-

drogene.

C'est donc 1'électrode de verre 2a remplissage de mercure Tacussel
Hg B10 / HS qui a été retenue puisque ne présentant pas les condi-
tions restrictives d'utilisation signalées auparavant ; stabilité
et reproductibilité sont bonnes quel que soit 1'état de pureté du

solvant.

Pour les dosages de Cl1  1libéré par les complexes donneurs de
Cl  (HC1l, MC1 se+ss) nous avons utilisé une électrode indicatrice

Tacussel Ag 12
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Pour tous les dosages potentiométriques 1'électrode de réfé-

rence choisie est 1'électrode Tacussel AcHg 10 .

Pour les mesures potentiométriques, nous avons utilisé le
millivoltmetre Tacussel ISIS 20 000 couplé & un enregistreur Tacus-
sel EPLZ2 de maniere & ne relever le potentiel affiché que lorsque

celui ci est stable en fonction du temps.

L'addition des différents réactifs est assurée par une micro-

seringue Gilmont de 2 cm3 .

Les courbes voltampérométriques sont réalisées & 1l'aide d'un
ensemble Tacussel : potentiostat PRT 20-2-X, pilote GSTP3, milli-
voltmetre S60 AS/R , un enregistreur XY luxytrace.

Le montage des électrodes est classique.

. Indicatrice d'argent 0,5 mm2 600 tours / mh
. REFférence AcHg 10

. Contre électrode de platine de surface >> 0,5 mm?
Le conductimétre utilisé est de type : W.T.W . L’électrode
de mesure est une : Beckman de constante : 0,1. Toutes les manipu-

lations ont été réalisées & 25°,0 + 0,1°C .

IIT - CALCULS

L'étude par régression linéaire des transformées logarithmi-
gques a été reéalisée avec une calculatrice Hewlett Packard HP 25.

Le principe du calcul est le suivant :

. Disposant d'un ensemble d'observations [x1y1, X5¥os Xa¥g +us) des
deux caractéres x et y le programme utilisé permet de retrouver, par
la méthode des moindres carrés, la pente et 1'ordonnée & 1l'origine

du graphe de la fonction y = f(x) sachant que celui-ci est une droi-



= XEV ~
te.

Le coefficient de détermination r2 mesure le degré de perfec-

tion de 1'ajustement de la droite (si r2 = 1 : ajustement parfait)

2
IXLy
2 (xyl) =
5 n
I‘ =
, (Zx}?] , y)?
Zlx=)- T
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