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Les propriétés catalytiques des composés de 1'osmium sont connues
depuis longtemps (1 a), mais leur étude ne s'est vraiment développée que de-
puis le début des années soixante par suite de 1'intérét manifesté pour la

catalyse homogéne par les complexes des métaux de transition (2, 3).

~

Un nombre important de travaux sont consacrés & l'action catalyti-
que du tétroxyde d'osmium 0504 sur diverses réactions oxydo-réductrices tant
en milieu acide que basique (4). La majorité de ces investigations n'a qu'un
intérét spéculatif pour la connaissance des mécanismes réactionnels (5,6,7,8)
mais des réactions d'intérét industriel ont également été abordées, en parti-
culier 1'oxydation des oléfines (9,10,11,12) et des alcools (12) par 1'oxy-
géne moléculaire en milieu alcalin, Ces substances organiques réduisent le
tétroxyde en osmium VI (12 ¢) ou en osmium IV (10). Une meilleure connaissan-
ce des espéces chimiques de ces degrés d'oxydation en milieu basique apparais-
sait donc souhaitable, La premiére partie de cette thése s'attache précisé-
ment a4 une telle étude.

Si les principaux complexes chlorés de 1'osmium VI, IV et II1I sont
bien connus 4 1'état solide (1 b), il n'en est pas de méme des esp&ces chi-
migques existant en solution aqueuse. L'obtention de données sur ce sujet’de—
vient d'autant plus désirable que des recherches récemment effectuées en vue
d'applications industrielles concernentla chloruration de 1'osmium métal en
milieu HC1 (13) et 1l'extraction subséquente par des solvants organiques de

1'osmium VI (14) et de 1'osmium IV (15) formés,

L'intérat en catalyse homogéne des chlorocomplexes de 1'osmium III,
n'est assurément pas moindre si 1'on considére les travaux réalisés a partir
de complexes analogues du ruthénium III et du rhodium III. En effet,ces der-
niers composés qui sont des produits COmeTCiaum,catalysent en solution dans
HC1l les réactions les plus diverses, pour la plupart d'intérét industriel :
hydratation des alcynes (16,17), isomérisation et polymérisation des oléfines
(18,19,20) et polymérisation des alcynes (20), oligomérisation et cooligoméri-
sation d'alcénes (21),hydrogénation des oléfines (20,22) et activation de

1'hydrogéne (23,24,25,26,27,28),oxydation de 1'éthyléne (29,30).

Les propriétés catalytiques de 1'osmium III ont d'ailleurs été dé-
. . . . 3- . .
montirées dans une publication récente : 05016 est un catalyseur de fixation
de 1'azote et, en présence d'agents réducteurs, il se forme de 1'ammoniac

dans les conditions normales de température et de pression (31),




la seconde partie de notre thése envisage donc les conditions
chimiques et électrochimiques d'obtention des diverses espéces d'osmium VI,
IV et III en milieu HC1l, La nature des équilibres existant aussi bien en-
tre les divers degrés d'oxydation de 1'osmium qu'entre les espéces d'un

méme état d'oxydation est également étudiée.

Les résultats et les conclusions de nos travaux sont exposés
dans les chapitres suivants :
CHAPITRE I : LES HYDROXO OXO OSMATES (VI) ~ REDUCTION ELECTROCHIMIQUE

CHAPITRE I1 : COMPORTEMENT ELECTROCHIMIQUE DU TETROXYDE D'OSMIUM EN
MILIEU ACIDE

CHAPITRE III : LES CHLORO OXO OSMATES (VI) - EQUILIBRE CHIMIQUE -
REDUCTION CHIMIQUE ET ELECTROCHIMIQUE,

CHAPITRE IV : LES CHLOROOSMATES (IV) ET (III) : TRANSFERTS ELECTRONIQUES,
ANATION PAR IES IONS CHLORURE ET AQUATION.
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CHAPITRE I

LES HYDROXO OXO OSMATES v D

REDUCTION ELECTROCHIMIQUE







L'hypothétique "acide osmique" longtemps formulé comme un ortho-
acide HGOSOG (1) est actuellement considéré comme un diacide faible (2, 3a).
Les sels isolés, communément appelés osmiates” (3 £, 4,5,6,7) apparaissent
comme des sels acides et neutres de ce diacide H20304. Leurs propriétés
structurales ont été trés étudiées (8,9,10,11,12), mais les constantes d'aci~
dité de H20504 n'ont pu étre déterminées en raison de la réaction de dismu-

tation "

3 08 VI — 1 Os VIII + 20s V (3 b, 13, 14).

En milieu basique (pH > 12), 1'osmium VI existerait uniquement sous
la forme de l'anion tétrahydroxodioxoosmate (VI) OSOZ(OH)z— ,Osoi- y 2 Hzol
(3 a, 8). Pourtant, 1l'existence dans ces conditions de plusieurs espcces
d'osmium VI a été postulée (15) suite a des études électrochimiques (16,17,
18,19). ‘

En milieu NaOH désaéré (0,1 N <IOH_I < 10 N), 1les courbes intensité-
potentiel relatives & la réduction de l'osmium VI présentent essentiellement
deux paliers de diffusion nets. La premiére vague est irréversible et corres-

pond & la réaction biélectronique :

Os VI 4+ 2 e ——=30s IV By 5 = = 0,61 V/e.c.s.

Cette attribution repose sur des mesures coulométriques effectuées avec une
cathode de mercure au potentiel de ~ 1 volt/e.c.s., pour diverses concentra-

tions en hydroxyde (18),

La seconde vague correspond a la réaction

Os IV + € ——0s III = - 1,51 V/e.c.s.

Ey /2
La présence de vagues supplémentaires dans certains intervalles d'alcalinité
a conduit COVER 3 postuler l'intervention de l'osmium V dans les mécanismes
réactionnels (18), mais cette hypothése a été contestée (15) bien que l'exis-
tence a 1'état solide de ce degré d'oxydation soit maintenant bien établie;
(3a,6,7,14,20,21,22,23,24),

L*intérét catalytique des divers couples oxydo-réducteurs de 1'os-
mium nous a incité & reprendre 1'étude de 1la réduction électrochimique de
1'osmium VI en osmium IV. Nous nous sommes surtout attachés & dénombrer les

différentes espéces chimiques présentes et a Jétablir les réactions qui les

relient entre elles.
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RESULTATS

1 - LES HYDROXO OXO OSMATES (VI) ~ EQUILIBRE CHI

les espéces d'osmium VI en milieu alcalin ne sont pas obtenues pour
les faibles concentrations en IOH-I. En deca de pH 12 se produit une dismuta-

tion selon 1'équation (3 a) :
2 08 VI —— O0Os VII + Os V

Pour des cqncentrations en soude‘comprisesyentre 0,1 N et 12 N, il apparailt une
. variation dans 1'allure du spectre de 1'0s VI avec la teneur en‘OH- : un faible
déplécement du pic a 300 nm vers: les pius basses longueurs d'ondes est observé
(Fig. 1). | |

Le nombre d'espéces absorbantes du systéme est égal au rang R de la
matrice Anp des mesures SpectrOphotoméﬁriques réalisées a p longueurs d'onqes
pour n solutions (cf, Annexe). Le rang R est obtenu par un programme de calcul
numérique selon la méthode de WALLACE et KATZ ; le principe de la méthode et 1le
probldme connexe des erreurs sont détaillds en Annexe. les conditions expérimen-
tales des mesures sont répertoriées aux Tableaux 1 et 2, Dans la région 270 -

360 nm, le nombre d'espéces absorbantes est trouvé égal a 2 (Tabl, 1)

| E ,O0l1 .002 .003 .004 .005 ,006 .007 ,008 ,009 ,010

R 2 2 2 2 2 2 2 2 2 2

=
B

i E .011 o012 ,013 .,014 ,015 ,(0lé .0O1l7 .018 .019 ,020

R 2 2 2 2 2 2 2 2 2 2

lAT .002 ,004 ,006 ,008 010 012 .014 .Olé ..,0O18 020

ME 2
AT ,022 ,024 ,026 .,028 ,030 .032 ,034 .036 ,038 .040

R 2 1 1 1 1 1 1 1 1 1

Tableau 1, ME 1, ME 2, matrices d'erreur définies en Annexe

E , AT , erreurs estimées sur la densité optique et la trans-
mission .

- - ~3 -1
0,0965 < |[OH | (mol.1 1y 12,26 , |os VI| = 0,5404,10° mo1.1™,

n =25, p=12, 270 Xnm) & 360 , 1 =1 cn,




r T T | 7 T T T T T3
ull y
1500 1~ -
E
I I |
l.mol. cm
1000 |- -
500 e . —
2
a. OSOZ(OH)4
3-
b. 0sO (OH)
3 3
1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 | 11
260 280 . 300 320 340 360
' Anm

FIGURE 1. Spectres d'absorption de l'osmium VI & différentes alcalinités, ww,
los vI| = 0,64 . 107° mo1.7 %, 1= 1 em
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La proportion entre les deux especes est indépendante de CT la

. . -3 -1 .
concentration totale en osmium (CT (5,10 mol, 1 7). Ceci prouve que les
espéces sont mononucléaires ou tout au moins de condensation constante dans

le domaine étudié (25).

La concentration en OH est donc le seul paramétre influant sur la
composition de la solution. La valeur de la constante d'équilibre est obtenue
a4 partir des mesures spectrophotométriques au moyen du programme de calcul
décrit dans la partie expérimentale. La concordance entre les valeurs calcu-
lées et les valeurs expérimentales (Tabl, 2) prouve qu'un seul ion OH est
échangé dans la réaction. En milieu INaOHI =1 mol, 1—1, 1'espéce prédomi-
nante est 1'ion OsO (OH)Z— (4,8). En tenant compte de la coordinence 6 de

2
1'osmium, 1'équation de 1'équilibre s‘*écrit donc

2~ - 2 3-
0s0, (), + on L= 0s0, (W), + H)O
e (on)g'l |

K = 3 = 0,965 . 10 '° 3 25°.

20—
|oso, com)” |

Le programme de calcul permet également d'atteindre les spectres

. . N 2- - .
électroniques des espéces Ost(OH)4 et 0503(OHP3 (Fig.1l : a, b).

2 - 1ES HYDROXO OXO OSMATES (VI) - REDUCTION EIECTROCHIMIQUE.

La réduction coulométrigue de 1'osmium VI en osmium IV peut &tre
réalisée a un potentiel de - 1 volt/e.c.s. indifféremment avec une cathode
de mercure ou une cathode de platine. La spectrophotométrie s'avére étre

la méthode la mieux adaptée a une telle étude.

En milieu NaOH 9,0 N, la solution initialement rose (Os VI) prend
intermédiairement une intense coloration violette au cours de la réduction.
La solution finale d'osmium IV est bléue pdle. L'évolution du spectre d'ab-
sorption est représentée sur la figuré 2, L'existence en début de réduction
d'un point isobestique a 250 nm et en fin de réduction d'un autre a 253 nm
peut &tre notée. Le traitement des mesures spectrophotométriques & l1'aide du
programme de WALILACE et KATZ (cf. annexe) permet de dénombrer 3 espéces absor-
bantes (Tabl, 3). D'autre part, pour toute longueur d'onde comprise entre
300 et 600 nm, la densité optique de 1la solution passe transitoirement par
une valeur maximale., Ces résultats s'interprétent en considérant qu'il

existe wig espéce intermédiaire. le systéme constitué par cette espéce
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b

= :
S Anm i
TS . 270 275 280 285 290 295 300
TorTln -
d__ .6160 . 5360 .5190 . 5380 . 5780 . 6240 . 6420
0. 0965 p
cale,’ -5945 .5173 . 5075 . 5356 . 5837 .6296 .6494
d__ .6510 . 5590 .5410 . 5600 . 6010 . 6450 . 6590
0.6374 p
calc,’ -6242 . 5414 . 5272 . 5523 . 5981 . 6413 . 6584
i d__ . 6530 . 5640 . 5420 . 5630 . 6050 . 6460 .6620
0. 9078 P %
calc,’ -6380 . 5525 . 5363 . 5601 . 6048 . 6468 . 6627
d__ .6470 . 5580 . 5390 . 5600 . 6010 . 6420 . 6570
1.4485 p
calc,’ -6637 . 5733 .5533 . 5745 .6172 . 6569 . 6705
d__ . 6870 . 5860 . 5650 . 5830 . 6290 . 6640 . 6750
1.9893 p \
.6871 . 5923 . 5688 . 5877 . 6286 . 6662 6777
calce, .
d_ .7070 . 6090 . 5800 . 5980 . 6400 . 6760 . 6860
2.5305 p :
cale.l -7086 . 6097 . 5830 .5998 .6389 . 6747 . 6842
d . 7090 .6100 . 5840 . 6030 . 6460 . 6780 . 6870
2.8006 S*P ,
7186 .6178 .5896 . 6055 .6438 . 6786 . 6873
calc.
.7220 .6200  ,5910 .6100 . 6490 . 6830 . 6920
3.0710 ©*P-
. 7283 . 6256 . 5960 .6109 . 6485 . 6825 . 6903
calc.
d ., 7380 . 6380 . 6060 6250 . 6630 . 6960 .7030
3.3414 %P
.7376 . 6332 . 6021 .6161 . 6530 . 6861 . 6931
calc, ’
d . 7440 . 6420 .6110 . 6270 . 6670 . 7000 . 7040
3.6118 ©*P
. 7465 . 6404 . 6080 .6212 .6573 . 6897 . 6958
calc,
ox .7580 . 6560 . 6280 . 6430 . 6790 .7130 .7170
3.8822 p.
. 7551 . 6473 .6137 . 6260 .6615 . 6931 . 6985 |
calc. H
Tableau 2,
los vi| = 0,5404 . 10° m. 175, 1 =1 cm
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270 270 280 285 290 295 300
o, | +7450 . 6440 .6130 . 6290 . 6670 .6980  .7040
4.1526  °*P , .
calel - 7633 . 6540 .6192 . 6307 . 6655 . 6963 .7010
d : .7550 . 6500 . 6170 .6320 . 6700 . 7000 .7050
4.4230 %P
d__ o 7713 . 6605 . 6244 . 6351 . 6693 . 6995 .7034
d_ i .7580 . 6540 . 6200 . 6330 . 6700 . 6980 .7070
4.6934 p.
d.,1ei - 7790 .6667 . 6295 .6395 . 6730 .7025 .7058
d___: .7710 . 6600 . 6260 .6370 . .6720 .7020 .7070
4,9638 xp. , |
carel -T864 L6727 . 6344 . 6436 . 6766 .7054 . 7080
d . 7720 . 6600 .6270 . 6380 . 6720 .7020 .7070
5.2342 P 1
dcalc’ .7935 .6785 .6391 - ,6476 . 6801 .7083 L7102
d : .8200 . 6980 . 6570 .6630 .6930  .7200 .7210
6.0454 °¥P
d . .8136 . 6947 .6524 . 6589 . 6898 .7162 .7163
calc,
d_ . i .8350 . 7090 . 6640 .6710 .6960  .7210 .7210
6.8566 Xp. ~
d : .8317 .7094 ,6644 .6691 . 6986 .7234 .7219
calc. :
d . i .8840 .7470 . 6980 . 6970 .7190 . 7380 .7210
8.2086 xp.
d . .8585 .7310 . 6821 . 6842 L7115 .7339 . 7301
: calc, :
i i .8960 .7610 . 7050 .7010 . 7240 . 7450 .7380
i 9.5608 %P
; d . .8815 7497 .6973 6972 7227 7431 7371
calc,
d . . 9460 . 8000 . 7280 .7120 . 7300 . 7470 7400
12,2646 %P
d,,q0F - 9194 . 7804 7224 . 7185 .7410 . 7580 . 7487
Tableau 2.
-3 -1
[os vi] =0,5404 . 10" m. 177, 1 =1 cm,

N
T
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|0s
1 =1

L'osmium VI, E. = = 1 V,
loF | = 8,0 mol.7 %,

Evolution du spectre d*absorption au cours de la réduction de

-3 -1
VI| = 1,23 . 10 ° mol.l

nmim.
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E .001 . 002 . 003 . 004 . 005 . 006 . 007 . 008 . 009 .010

R 3 3 3 3 ) 2 2 2 2 2
ME 1 - ,
E .ol .012 . 013 .014 .015 .016 ,017 . 018 ,019 . 020
z | :
R 2 2 2 2 02 2 2 2 2 2
AT .002 . 004 . 006 . 008 2010 .012 . 014 .0l6 | . 018 .020
R 3 3 2 2 S 2 2 2 2 2 2
ME 2 v . :
AT .022 .024 ,026 . ..028 . 030 .032 . 034 . 036 . 038 . 040
R 2 2 2 2 2 2 2 2 2 2
Tableau 3., Réduction de 1l'osmium VI, E;j= - 1 V, |Os VII = 1,2’.10-3 mol, 1,
|oH"| = 9,0M, n =12, p=13, 1 =1 mm, 230 < » (am 290,

intermédiaire et les 2 espéces d'osmium VI donne lieu & un point iéobestique
puisqu’'il existe une relation entre ces 2 derniéres de la forme (cf. I-1)

2- 3- . e i oo .
OSOZ(OH)4 /OSOB(OH)3 = k! et qué k' est indépendant du paramitre que l'on fait

varier (26).

Lorsque la concentratién en osmium devient supérieure- 2
-3 -1 ; : - .
1,1 . 10 " mol.1l (milieu NaOH 9,5 N),; du précipité se produit, Pour des con-
centrations inférieures, une seule espéce-d'bsmium IV présentant un pic d'ab-

sorption & 260 nm est mise en évidence (Tabl. 4).

le spectre de l'osmium IV préparé en milieu moins concentré en NaOH
@ N <|ow | <9,5N) est semblable & celui obtenu en milieu 9,5 N. La solu-
bilité de 1'osmium IV n'a pu stre détefminée,car il se forme transitoirement
et selon une cinétique Zénte Un;ﬁrécipité noir de degré d'oxydation supérieur

4 4, difficilement réductible,

L'existence d'une seule espéce d'osmium IV explique la présence d'un
point isobestique en fin de réduction (milieu NaOH 9,0 N).

La réoxydation de 1'osmium IV (milieu NaOH 9,0 N) a - 0,35 V/e.c.s.
conduit 3 1'osmium VI, L'évolution du spectre d'absorption est rigoureusement
semblable & celle obtenue pour la réduction . La densité,qptique a 500 nm '
passe transitoirement par une valeur maximale (Fig. 3); L'équilibre n'étant
pas attéﬁnt, aucune indication valable survle degré d'oxydation de 1'espéce

intermédiaire ne peut étre déduite.
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3

FIGURE 3.  Variation de la densité optique & 500 nm au cours de 1 oxydation

de 1'osmium IV, E; =~ 0,35V, |0s IV| = 1,1. 107% mo1.77%,

[0 | = 9,0 mol.1 1, 1 =1 cms n' nombre d'électrons échangés.

T

£
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!B . 001 .002 003 . 004 . 005 .006 - ,007 . 008 .009 ~,010

ME 1

E . 011 ,012 . 013 .014 . 015 .0l16 . 017 .018 .019 ,020

AT .002 ,004 .006 .008 .0l0 ,0l2 ,0l4 .0l6 .Ol8 020

AT .022 ,024 .026 ,028 ,030 ,032 .034 .036 .038 .040

o]
[
—
-
—
ot
-
[y
[y
—
—

R 1 1 1 1 11 1 1 1 1,

Tableau 4. |OH | = 9,5 M, 2,71 . 1072 ¢ Jos 1| (mo1. 1™ <1,09. 1073

n=4,p =10, 1 =1 mm, 240 < X (am) € 500,

3 - ETUDE DE L‘INTERACTION ENTRE L'OSMIUM IV ET L'OSMIUM VI

Cette étude g été réalisée en milieu NaOH N/10 olt 1a solubilité de
1'osmium IV est négligeable et en milieu NaOH 9,5 N. Le choix de ces 2 milieux
permet 1'examen séparé du cbmportement de 1l'osmium IV ionisé et précipité vis-

a-vis de 1'osmium VI,

3.1, Milieu NaCH 9,5 N

Les mélanges osmium IV - osmium VI sont réalisés par addition pro-
gressive d'"osmiate de potassium” solide 2 la solution d'osmium IV maintenue
dans la cellule d'électrolyse et soumise 2 un barbotage ininterrompu d'argon
purifié,

~ spectrophotométrie

1A 11"

Lt'addition dfosmiate 4 1a solution d’osmium'IV provogue 1l'apparition
instantanée d'une intense coloration violette et par la suite‘une précipitation
partiellé qui du fait de 1la décantation médiocre du fin précipité géne les me-
sures spectrophotométriques, La solution est filtrée <n situ par 1'intermédiai-

re d'un tube rodé dont 1'extrémité plongeant dans la solution est munie d'une

. paroi de verre fritté.

Une étude préliminaire a montré que pour toute longueur d‘onde com-

prise entre 300 et 600 nm la densité optique de la solution passait par une
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n RO | | 1 osw
) Os v

FIGURE 4.  Variation de la densité optique d 500 nm lors de 1'addition

~d'osmium VI @ une solution d'osmium IV,

los Tv| =1,1. 1078 mor.17L, lon™| = 9,5 mot.777, 121 om.
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valeur maximale. Cet effet est le plus marqué vers 500 nm. D'autre part, les
mesures spectrophotométriques n'ont eu lieu qu'aprés un délai d'une journée,

temps au bout duquel 1'équilibre semble atteint.

La variation de 1la densité optique a 500 nm en fonction de la te-
neur en osmium VI ajouté est représentée sur la figure 4. La courbe n'est pas
iinéaire ; elle préseﬁte un maximum et un minimum qui traduisent la réalité
d'interaétions. le spéctre de 1la solution'pour‘un mélange équimoléculaire ré-
véle la présence d'osmium VI (épaulémept a4 300 nm et 340 nm) ef donc le carac-

tére équilibré de la réaction,

La courbe deé variation de la densité opthue 4 500 nm en fonctlon
de 1la quantlte ‘d'osmium VI ajouté peut s'interpréter en faisant 1nter\en1r la’.
formation d'osmium pentavalent sous forme ionisée et pre01p1tee - L' attrlbutlon
au degré V des interactions osmium IV - osmlum VI sera Justifiée ulterleure-'
ment, La den51te opthue croit jusqu'a .Ce que 1’ espece soluble d'Os V (dont le
coefficient molaire est supérieur a ce1u1 de 1'0Os v et de 1'0s VI seuls) com—
mence i précipiter. La décroissance de 1’ absorptlon alors observee résulte d'une

# 6 € ). Un ex-

diminution de 1la concentration en osmium IV (€ Os VI

Os IV
ces d' Os VI provoque ensulte la remontee ‘de la densité optique.

- ampérométrie

L'interaction entre 1'osmium IV ef 1'osmium VI a également été sui-
vie par ampérométrie a 1'aide d'une électrode‘dé platine tournante. Pour un
potentiel de - 0,3 volt, 1'intensité du courant électrique correspond a 1'oxy-
dation des espéces .dont le degré d'oxydation est inférieur a6, A -1 volt,
elle est relative & la réduction des espéces de degré d 'oxydation supérieur a4,

Pour un rappoft gs—%%—' donné, une variation de l’intensité en fonc-
tion du temps est observée, ce qui met en relief 1l'aspect cinétique du phéno-
méne de prec1p1tat10n (Fig. 5). L'intervalle de temps séparant chaque addi-
tion 4’ osmlate est de 90 minutes pour les courbes (a') et (b') et de 24 heures
- pour les courbes (a) et (b). L'intensité & - 0,3 V ne reste pas constante, ce
qui confirme 1'existence d'une réaction entre 1'osmium IV et 1'osmium VI. D'au-
tre part, la cburbe (a') montre sans ambiguité'lafformation d'une espéce élec-
troactive de degré d'oxydation intermédiaire. Une évolution lente vers la pré-
cipifation probablement par 1'intermédiaire d'une réaction de polycondensation
sepﬁnun ensuite, | ' |

La présence'd'un point singulier pour lé rapport —g§~¥%_ =1
(courbes a et b} Justlfle 1! attrlbutlon au degre V des phenoﬁenes d'interac-

tlon L'allure des courbes confirme le caractére equlllbre des réactions.
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d
9 L
1
0
FIGURE 6.

1 OsVi
Os |V

Variations de la densité optique d 300 nm (a) et 340 nm (b) lors
de 1'addition d'osmium VI & 3,3 . 10_4 mole de précipité
d'osmium IV en suspension dans 150 cm3 de NaOH N/10, 1 =1 .
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S$'il ne se formait que de l'osmium V & 1'état précipité selon une réaction to-
‘ VI _
Os IV ~

.

tale, l'intensité & - 0,3 V décroitrait linéairement jusgu'au rapport

et resterait nulle ensuite,
le schéma réactionnel peut donc s'écrire :

Os IV + 0s VI — 2 0s V  réaction rapide

0S V ——eeme> Os V réaction lente. .

3.2. Milieu NaOH N/10

Dans ce milieu, la solution incolore présente une absorption négli-

geable : l'osmium IV se trouve a 1'état précipité.

la variation de la densité 6ptique 2 300 nm et & 340 nm (Fig, 6) mon-
tre que 1'osmium VI réagit également sur 1'osmium IV précipité, Deés 1l'addition
de "1'osmiate", la solution prend une coloration bleue-violette qui disparait
trés rapidement, lLe spectre de la solution est alors celui de 1'osmium VI,

Comme cn milieu NaOH 9,5 N, l'existencc de 1'¢équilibre
0Os IV + O0s VIo=——=220sV
semble indéniable.

3.3, Etude du précipité d'osmium V

L'oxydation & 1l'air en milieu NaOH N/10 d'osmium IV nous a permis

d'isoler un précipité de degré d'oxydation cing.

Le titre pondéral en osmium est proche de la formule brute OsO5H5
Analyse 0305§5 calculé % ~ trouvé %
Os . 69,1 ' 68,1

La réduction sous hydrogéne en osmium métal est totale i 850°C, La perte de

masse indique qu'il ne peut s'agir que d'un oxyde hydraté.

Perte de masse - calculé % ' trouvé %

5 (OH) | 30,9 i 30,2

. Aucun sel de sodium d'osmium V ne peut posséder simultanément une masse mo-
léculaire et un comportement sous hydrogéne compatibles avec les résultats

précédents.

De couleur noire, le composé est amorphe aux rayons X.
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FIGURE 7. Aspects du diagrarﬁme de diffraction X apre‘s' thermolyse du
"/"’:&}..« précipité d'osmium V a différentes températures.
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L'étude thermograv:tmetrlque s'est révélée d'une partlcullere c>om-
plexité étant donné la sensibillte du: solide aux traces d'oxygéne (oxydation
en OsO ) 1! avidité des phases déshydratees v1s—a-vis de 1la vapeur atmosphé-
rique, la non-selectiv1te des réactions et le: ‘manque de netteté des clichés
de diffractlon X. '

Un large pic est obser#é sur la courbe d'analyse thermlque diffé-
rentielle entre 180 et 260°C Le produit obtenu par thermolyse 2 260°C présen-
te un cliché de dlffractlon X (Fig. 7). D'autre part, le degré d' oxydation
| cing est conservé, Le phenoméne_thermlque correSpond vraisemblablement & une

perte d'eau.

A 400°C le solide se dismute s le degre d'oxydatlon apparent n'est
plus que de 4, 6 Le cliché de rayons X presente de nouvelles raies attrlbua—

bles & 0502

degagement de tétroxyde Oso oonflrme la preSence d'une réaction de dismuta-

(27) et & un nouveau composé non s1gnalé a ce Jour (Flg. 7). Le

tJ.on :

40sV —/83 0s VIII + 0s IV
Au-dela de 600°C, 1le dioxyde se dismute & son tour (28).

ZOsO2 — O0s -+ OsO4
Le cliché de rayons X du produit traité 4 700°C (Fig. 7) révéle de nouvelles
raies non attribuables 1'osmium metal ; elles sont sans doute dues a un

oxyde d'osmium de degré d'oxydation inférieur i 4.
L'osmium métal constitue le seul résidu de 1'évolution & 800°C,

Notre compose d'osmium v apparait dlfferent de celui résultant de
la dismutation de 1'0s VI en milieu peu acide. En effet ‘Ce dernier se dis-
mute treés fa011ement le cliché de rayons X témoigne de 1la presence de Osq2

a 250°c,
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‘DISCUSSION

les résultats de 1l'étude spectrophotometrlque des espéces d'osmium
VI mettent en évidence la presence exclusive de deux eSpeces pour un large

domaine d'dlcalinité (0,1 N - 12 N). 1 ‘ s

L'espéce stable aux faibles concentrations en OH a été identifiée
comme étant le tétrahydroxodioxoosmate (2 -) (10,11), Cette eSpécé a été iso-
lée depuis longtemps'(4, 8) et sa struqtufe moléculaire déterminée par radio-
cristallographie (10) et spectroscopie IR‘(ll).vOSOZ(OH)i— posééde ﬁne‘struc—

ture octaddrique dans laquelle les deux atomes dfoxygéne sont en position

trans, ,
0 2~ ’ o 0 3~
"' K i "
HO—— 0s — OH , —*_——:: o._- os_.._.ou
7 H
0 | S|
0

L'espéce générée dans les milieux plus alcalins résulte de la réaction
2- - . 3~ ,
. - 1
0s0, (OH),~ + OH — 00, (OH);~  + Hy0 f1]
Le trihydroxotrloxoosmate (3 ) n*a & notre connaissance jamais été

mis ‘en évidence tant en solution qu? l’état ‘solide. -

'L'équilibre |1| milite en faveur de 1'existence de 1' hypothethue

éc1de osmique" de formule brute H OsO6 (1) ~Tous les sels isolés apparals—

sent comme des complexes dérivés de Cette formule, aux molécules d'eau pres

(Tab. 5).

: - 2- 3- 4-| 5 6-
8) 0sO
H60506 HSOSOG H4OSO6 H3OSO6 H20506‘ HOs 6 sOg
3 -
’ Li 0sO

Ca05207, m HZO MOsO ) (OH)4; 0303(0H)3 Na4OSO5 | 15050,

m =0,5 M = K2,Ca) : ‘ SrsosO6
Sr05207, m HZO MOsO3 (OH)Z Ba20505 ’Ba30506

| m=0, 1,3 »(M =Ca,Sr,Ba)"

Tableau 5. Sels de 1'"acide osmique'. (3a,4,5,6,7).
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o - 24 - : i : .
Les sels de rapport Os/M différent de 1 ne s'obtiennent pas par

~

addition du cation & la solution d' osmium VI, mais par voie seche

Os 1
(ﬁi: =z et ) ou par hydrolyse (ﬁg—— = 2) @3 a).

La réaction |1| demontre d'autre part que le dosage spectrOphotome-
trique de 1'osmium sous forme d'osmate (VI) 2 300 nm (3 a) requiére un.con-
trdle assez précis de 1! alcalinité en: raison de la variation du coefficient

 mo1a1re d'absorption €(300 nm) avec 1a teneur en soude,

La réduction e1ectrochim1que des deux espéces d'osmium VI au poten-~
tiel de - 1 volt produit en définitive un précipité d'OSmlum IV et apparem-.
mﬁnt une seule espéce soluble d'osmium IV, Le précipité est fort probablement
le dioxyde de formule brute 0305, 2 H20. Par contre, aucune hypothése vala-
ble ne peut &tre faite sur la nature de 1'espéce soluble. L'existence ‘d‘'hexa-
hydroxoosmates (IV) MOs(OH) M = Ca, Sr Ba) a bien été signalée, mais
seuls les produits de thermolyse MOsO ont été analyses (22) La solubilisa-
tion du dioxyde 0s0,, 2 HyO selon 1' équilibre | R

0s0,, 2 H,0 + 201-1‘——05(01{)

2’ 2 .
'n'a, 2 notre connaissance, pas été demontree Les autres oxydes d'osmium IV
obtenus & ce jour T1,0s,0, {29) et Ln3+0s§+o7 (Ln = lanthanides) (30) n'ont

été préparés qu'a 1'état solide. ;

La réduction electrochimique de 1'osmium VI en osmium IV est com-
pliquee par 1la presence d'une eSpece absorbante de degré d'oxydation inter-
médiaire, Cette eSpéCe>resu1te d'une réaction de l'osmium IV sur 1'osmium VI -
résiduel. L'obtention d'un précipité d'osmium V justifie 1'attribution du de-
gré + 52 1'espéce soluble. La formation transitoire d'un précipité d'osmium V
avait déjh été inférée par COVER pour expliquer certaines de ses mesures ‘cou-

lométriques (18).

; L'existence de compoéés solubles de 1'osmium V est 'trés controver-
sée. A part peut-&tre les cations coﬁplexes éthylénediaminés de DWYER et
HOGARTH (31), 1'existence de cé degré d'oxydation en solution n'a jamais été

prouvée a4 notre connaissance.

Par contre, sa présence a 1l'état sol1de est maintenant bien etablie ;
Les premiers composes 1solcs ont été les hexafluoroosmatcs W) MOsI‘6 (M = K,
Cs, Na, Ag) (20). Depuis plusieurs oxydes ont &été prepares : ’ ' ‘
- Li0s0, obtenu selon 2 modes distincts (6) (7)
B N N )
.2 v . _
S5 0505 + 14 Lazo e i 4 L17OSO6 + Og

g Ost + L150506 + 8 PiZO g L17OSO6




- Na0OsO;, M, .0sO (M = Ba, Sr) (21)

0,5 °°3 ;

- €d,0s,0, (22) (23), Pb,0s,0, (24), Ca,0s,0, (22)
obtenus par dismutation de 1'osmium IV
5 08" ——— 40s°" 4+ 0s°

- 0s205

Ce dernier composé isolé lors de la dismutation de 1'"osmiate" en milieu acide
3 a). ‘ . - |

308 VI ——>2 0s VIII + Os V
semble avoir été obtenu depuis longtemps (13), Son existence a été confirmée

récemment (14).

le réle de 1'osmium V dans les phénomdnes intervenant lors de la
réduction électrochinique de 1'osmium VI a été contesté. Une interaction op-
tique entre 1'osmium IV et 1'osmium VI a été envisagée pour expliquer la co-

loration violette transitoire (17). Selon CONNERY (15), les espéces ionisées

représentatives de 1'osmium IV et de 1'osmium VIvseraient.les suivantes

(Tabl, 6),

Degré d'oxydation o ~ Espéces

050 (OH)
: ‘ o , +
Os VI 1 ‘OSO(OH)B

OSO(OH);

’oSo(OH);
: ‘ 6-
Os IV 050,y

0s0 (on)g'

Tableau 6. Espéces d'osmium IV et VI selon CONNERY (15),

‘Le précipité d'osmium V résulterait selon cet auteur de 1'association de deux

espéces de charge égale et opposée :

. : s ) - . v
os 1o @ + o™ o i = os; 0, (om,




- 29 -

Pour ingénieuse que soit cette explicatidn, elle nous apparait‘ihacceptable.
La présence parmi les espéces ionisées de l'osmium VI de deux ions positifs
est en contradiction avec la nature du milieu et avec 1°obtention de sels

M0s04, m HZO par addition d'un cation bivalent (3 a).

L'hypothése selon laquelle le précipité d'osmium V serait un mélange
des hydroxydeé Os(OH) et Os(OH) n’est pas mieux fondée, Os(OH) n'a jamais
été isolé De plus, 11 faudrait admettre qu’il se forme au cours de ia réduc-
tion electrochlmlque puisque les solutlons 1n1t1a1es d'osmium VI sont parfai-

tement limpides dans les conditions Operat01res utilisées,

la formation de l'espéce soluble d'osmium V est rapide. Sa concen-
tration, lorsque les solutions ont évolué durant une‘joufnée, abparaif treés
faible, ainsi que le révéle la courbe donnant 1l'intensité du courant de dif-
fusion des espéces dbnt le degré d'oxydétion est inférieur a 6 (Fig. 5 : a),
La réaction o |

Os IV + O0s VI —=20s V B : l2f

est équilibrée, ainsi que le montre'lalpréSenCe d'osmium VI en solution, Ce
phénoméne n'est pas surprenant. En effet, les composés d'osmium V, comme,
par exemple, 1'hexaoxoosmate (V) de lithium, subissent une dismutation en

milieu aqueux (6)

ry " .’ ..
4 L17OSO6 + 16 HZO'———§2 1420304 + 2(0502. 2 H20) f 24 LiOH

Le précipité d'osmium V est trés certainement un oxyde hydraté dé

formule 05205, m H20. L'addition d'ions OH en excds sur ce précipité provo-

que l'apparition d'osmium VI en solutidn, ce qui indique 1'intervention d'une

dismutation -
: OH

Os V— 0Os VI =+ Os IV

— =

D'autre part, la réaction de précipitation de 1'osmium V n'apparait pas ré-

versible.
La formule 05207 peut étre raisonnablement adoptee pour l'espéce
. soluble d'osmium V, L'obtention des oxydes M52+) Os 20§4 ) (M = Ca, Pb, Cd)

(22, 23, 24) constitue une justification de la formulation proposée.

Lfintensité de ia coloration violette observée, est caractéristi-
que - de composés polynucléaires a degré‘d'oxydation mixte (32 a). Il semble
donc que la réaction d'amphotérisation |2| soit en fait une réaction d'ola-
tion (32 b) : la formation d'osmium V é'opére par élimination d'eau & partir
de groupements hydroxo des eSpéées d'osmium IV etvd'osmium VI, avec création
de ponts M -oxo. L'évolution lente des ‘solutions d'osmium V vers la précipi-
tation s’'explique alors par 1la continuétion de 1a réaction de pblymériéation

qui entraine en définitive 1la formation de précipités insolubles (32 b).
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La caractérisation des diverses espéces d'osmium IV, V et VI

(Tabl. 7) en milieu alcalin (0,1 N -~ 12 N)

Degré d'oxydation Espéces solubles . Précipités
‘ 0s0, (on),i"
Os VI : 3
0s0, (OH)
0s IV 0s0_ (on)(2x+y‘4)' 0s0,, 2 H,0
0s Vv | los,0., m' H0|* 0s.0_, m H,O
, 277’ 2 2°5° 2

Tableau 7. L'osmium IV, V et VI en milieu alcalin (oH > 0,1 N).

permet de reconsidérer les interprétations antérieures des courbes polarographiques
de réduction de 1'osmium VI et d'oxydation de 1l'osmium IV. Les résultats de
~COVER (18) obtenus & 1'électrode & gouttes de mercure sont rassemblés dans

les tableaux 8 et 9,
Pour un processus électrochimique irrévefsible du type

Os VI + n, e + q OH ——— I (étape déterminant la vitesse)

1
I + @-n)e f——>  0s IV
- : _ 0,059 .
la courbe E) ,, = f(log|OH |) est une droite de pente o B . q ; g dési

gne le coefficient de transfert et n, est 1le nombre d: electrons mis en jeu

1
dans l'étape déterminant la vitesse, CONNERY(15) a montré que les valeurs de

1/2 marquees d'un 2 (Tableaux 8 et 9) correspondaient & une valeur de q voi-
. sine de 2 Deux OH sont donc consommes dans l'etape determ1nant la vi-
“tesse de réduction de OSOZ(OH)4 et d'oxydation de 1l'espeéce soluble d'os-

mium IV, Toute interprétation plus approfOndie est hasardeuse,

‘La seconde vague anodique du Tab, 9 est attribuable & une oxy-
dation en osmium VI de 1'osmium V issu de la réaction d'amphotérisation
]zl. Cette vague n'apparait qu'en milieu trés alcalin ou la stabilité '
de 1'osmium V est notable ; de plus, son intensité augmente avec 1'alca-

- 1inité (18),




|NacH|, M E) 50 (V) Eyjq = By (V)
0.098 - 0,610 - 62
: - 0.839 = - 83
0.25 - 0.6;2 - 48
- 0,776 = - 91
1.0 - 0,605 - 78
3.8 - 0,583 - 58
9.4 - 0.601 - 27.3
Tableau 8. Potentiels de demi-vagues.et valeurs du paramétre E3/4 - E1/4
pour les vagues de 1'Os VI en milieu NaOH k
|NaCH|, M E o0 (V) Ey/q = Eppgr (V)
- 0,098 - 0.405 = + 43.2
0.25 - 0,440 * +44.5
1.0 - 0.485 = + 45.8
. - 0.443 + 48
3.8 - 0.548 2 + 40
- 0,501 + 36
9.4
- 0.585 # + 46
Tableau 9. Potentiels de demi-vagues et valeurs du paramétre E - E

pour les vagues de 1'Os IV en milieu NaOH,

3/4 1/4
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les résultats du tableau 8 concernant la vague & E1/2 ¥~ 0,6V
sont plus difficiles & interpréter, En milieu peu alcalln (0,098 N et 0,25 NJ,
cette vague peut &tre due a la reduction de OsOS(OH)Bﬂ en équilibre avec
OsO (0H)2_ (réactionll[). Elle posséde en effet un caractére cinétique (18)
et une coulométrie sur son palier de diffusion permet de réduire la totalité
de 1'osmium VI (15), La dispersion des valeurs de E

le E

3/4 - 1/4 et le fait que

1/2 ne senble pas varier avec la concentration en OH démontrent toute-
fois que les phénoménes sont plus complexes et que la réaction |2] intervient

vraisemblablement dans les processus électrochimiques.

En milieu plus concentré (NaOH » 1 mol, 1_1), la vague relative a
0sO, (OH)4 , qu1 precedemment était bien séparée, se confond avec celle attri-
buée OsO (OH) et & 1'osmium V. la superposition de plusieurs processus
se produlsant 3 des potentiels trés voisins interdit toute interprétation plus

précise.

L'1ntervent10n d'un degré d'oxydatlon relativement peu stable
(osmium V) dans les processus électrochimiques est un fait assez courant dans
1a chimie des métaux de transition (32 c¢). Ainsi, des réactions d' amphotéri-
sation entre l'osmium VIII et VI en milieu basigque ont été mises en évidence
(3 a, 33). A cette occasion, il a été démontré que la formation d'osmium VII
perturbait le processus catalytique d'oxydation de 1'éthanol par 1l'oxygéne mo-
leculalre (34). Nos résultats pernettront sans aucun doute d'interpréter va-

lablement des réactions analogues
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PARTIE EXPERIMENTALE

1.

- Préparation de K 0g0, 2 H,0

4 2

Le tétrahydroxodioxoosmate (Vl) de potassium, commmément appelé

"osmiate de potassium” est préparé par réduction de 0sO, en milieu KOH a 1'aide
d'un exeds d'éthanol (4). L'"osmiate" insoluble est filtré, lavé avec une solu-
tion hydrfoalcool_tque et séché sous vide. Il se conserve indéfiniment en dessi-

cateur.

- Equilibre chimique

z" 5,400 . 107° mo1.171 Gans NaoH

0,9656 N eont additionnés 4 45 em® d'une solution titrée de soude. L'addition

est effectuée sous atmosphére d'argon purifié et avec wne agitation vigoureuse.

5 cm3 d'une solution stock de 0s0

Les concentrations en OH des divers essais sont dommés au tableau 2.

La lot de BEER a été vérifide a4 diverses concentrations en 08" avec
une concentration maximale en osmium de 5 . 10—5 mol. Z'hl.

‘ Le trattement par 1'analyse numérique des mesures spectrophctométri—
ques effectuées d 25°C permet de déterminer le nombre d'espéces absorbantes
(annexe). La constante d'équilibre est obtenue au moyen d'un programme de cal-

cul classique en minimisant la fonction
2
v=] [t — €1 Ciie]
j)\[ JA" exp {=1 tJ ZA
(s nombre d'espéces, §j numéro de la solution)

Le programme utilisé permet en outre d'atteindre les coefficients d'absorption
molaire de chaque espéce ainsi que les variations standards sur les valeurs
affinées.

. 2 .
- Réduction électrochimique

Les solutions d'osmiwm VI sont obtenues par dissolution d'un poids
- eomnu de K2030 4 2 H,0 deng une solution titrdée de NaOH maintenue sous atmos—
phére d'argon purifié. Toutes les réductions sont opérdes d un potentiel de
- 1 V/e.c.s. Le degré de réduction est vérifié en déterminant graphiquement la

quantité d'électricité mise en jeu au cours des coulométries.
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- mesures spectrophotométriques

Aprés un temps d'électrolyse convenable,une petite quantité de solu-
tion est prélevée et analysée par spectrophotométrie juste aprés la coupure du

eireuitt. Le traitement des mesures est.effectué par l'analyse programiée.

3.
- Interaction Os IV — Os VI en milteu NaOH 9,5 M

Des quantités connues de K _0s0 2 H 0 sont ajoutées & une solution

3
agitée éontencmt 1,1 . 1075 moz.771 in ojm'um If/‘ et 9,5 mol. 1L en OB sous at-
mosphére d'argon purifié. Les mesures spectrophotométriques sont effectuées sur
des solutions homogénes aprés disparition des petites bulles de gaz inévitables
en raison de la viscosité du milieu. Le volume nécessaire au remplissage de la
cuve est prélevé & l'aide d'une seringue dans un compartiment ne contenant pas
de précipité. La filtration est réalisée in situ par l'intermédiaire d'un tube
rodé dont l'extrémité plongeant dans la solution est munie d'une paroil de verre
Fritté.

Les mesures ampérométriques sont réalisées sur une solution non agi-
~ tée avec la microélectrode de platine ‘tournante décrite au paragraphe 3 de la
partie expérimentale commme d tous les chapitres.

- Interaction Os IV — Os VI en milieu NaOH N/10

La réduction de 1'osmium VI avec une cathode de platine entraine la
formation d'un précipité d'osmium IV adhérant a l'électrode. Ky0s0, , & Hy0
n'est ajouté qu'aprés sa dispersion au sein de la solution. Les mesures spectro-
photométriques sont véalisées au bout d'une journée. L'arrét de 1'agitation suf-

fit 4 obtenir une bonne décantation.

- Précipité d'osmium V

Le précipité d’'osmium IV préparé en milieu NaOH N/10 est laissé en
suspension dans la solution de soude et agité 4 l'air. Dés que la solution con-
tient un peu d'osmium VI, le précipité est filtré, lavé soigneusement 4 1'eau

distillée et séché sous vide.

’ Le degré d'oxydation est déterminé par cérimétrie. 20 cm3 d'une so-
lution de eérium (IV) 0,0975 N sont ajoutés & 103,8 mg de précipité. L'osmium
VIIT formé est chassé a 1'ébullition. Le cérium (IV) en excés est ensutte dosé
par 8,64 amg d'une solution titrée de Fe2+ 0,0893 N.

Le titre pondéral en osmium est obtenu par spectrophotométrie sous

N

forme d'osmate (VI). 85,6 mg de préeipitéd sont oxydés a’'l'ébullition par HCLO
g p , 4.




Le tétroxyde est recuetlli dans une sqlufion de soude normale et réduit en os-—

miun VI par quelques grains de thiosulfate de sodium (0s = 3,066 . 1074 mole) .

masse de produtt Os total . Ce (IV)

| n' | degré 4d'oxydation

103,8 mg 3,71 . 10°% mote | 2,002 . 1074 moZe} 2,94 5,06

229,5 mg de préecipité sont placés dans une nacelle de platine et rédutits sous
hydrogéne & 850°C en 160,1 mg d'osmium métal.

L'étude thermique du précipité est effectuée dans un four ADAMEL.Le
composé placé dans wie nacelle de platine est maintenu sous atmosphére d'azote
purifié et d la température désirée pendant wne journde. Le cliché de diffrac—
tion X est obtenu aprés refroidissement 4 la température ordinaire. Les dosa—

ges pondéral et cérimétrique sont réalisés comme précédemment.
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CHAPITRE I1I

LTOSMIUM VIII :
COMPORTEMENT ELECTROCHIMIQUE DU

TETROXYDE D'OSMIUM EN MILIETU ACIDE
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L'étude de la réduction de OsO4 a suscité de nombreux travaux, es-
sentiellement par voltampérométrie. L'allure des voltamogrammes dépend de
nombreux paramétres et en particulier de la nature de 1l'électrode de travail,

du pH, de la nature et de la concentration des anions associés,

les premiéres tentatives d‘'étude voltampérométrique concernent
1'électrode & goutte de mercure, Aprés des résultats infructueux (1),
KOLTHOFF et PARRY (2) puis ZUMAN (3) mettent en évidence deux vagues sur les
polarogrammes en travaillant en milieu acétique & pH 4,7. La premiére "qui
débute & O volt appliqué"” est attribuée & une réduction en Os VI et la se-

conde 3 la réduction

Os VI + 4e — 0s II Ey g = 01V

Ces résultats sont contestés par MEITES (4) qui détermine dans les mémes

conditions 4 vagues correspondant aux transferts électroniques suivants :

Os VIII + 2e — 0Os VI

Os VI + 2e — Os IV E1/2 =0V
Os IV + e — Os III E)jp == 0,457
La quatriéme vague (El/z = - 1,3 V) est attribuée & la réduction catalyti-

que des ions H .

- . . + .
Dans les milieux plus acides, la concentration en lH | variant de
-1 -1 . 2 2
0,5 mol.1 a 7 mol.l et avec des anions associés les plus variés : per-

chlorate C10;, hydrogénosulfate Hso;, chlorure Cl-, dihydrogénophosphate

HZPO; et hydrogénophosphate H

de réduction (4) "apparaissant

, le polarogramme présente une seule vague

[V N V]

O volt appliqué” et ayant un palier de dif-
fusion net. Toutefois, une vague supplémentaire d'absorption dont le E1/2
varie de - 0,43 a4 - 0,47 V avec la concentration totale en osmium peut &tre
observée pour HClO4 et HC1 1 M, D'autre part, en milieu HZSO4 0,5 mol.l_1

et en présence de 0,002 % de Triton X 100, une seconde vague (E1/2= - 0,39 V)
de nature irréversible et possédant un petit maximum arrondi est obtenue ;

elle semble n'avoir aucune signification chimique,

Selon MEITES, la réduction coulométrique de OsO4 élune cathode de
mercure au potentiel du palier de diffusion de la premiére vague polarogra-
phique consomme cing faradays par mole et donne Jirectement une solution
incolore et un oxyde hydraté d'osmium III (4)., L'anion ne semble avoir

aucune importance,
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La réduction de OSO4 a4 une microélectrode de platine a été trés
peu étudiée. PERICHON, PALOUS et BUVET (5) ont examiné l1l'influence du pH de
1'électrolyte sur le potentiel de demi-vague des deux réactions de transfert

électronique intervenant en milieu basique :

Os VIII + 2 e -—> Os VI

E1/2 + 0,08 V

Os VI + 2 e -—> 0s 1V E1/2 =~ 0,3 V (milieu

eau de chaux saturée de pH 11)

Lorsque le pH diminue, celles-ci se superposent. Ainsi en milieu tampon

phosphate de pH 6,7, la courbe intensité - potentiel ne présente plus qu'un

N

seul palier de diffusion attribué au passage direct de 1fosmium VIII & 1'os-

mium IV (El/2 = 4+ 0,06 V), Pour des pH inférieurs & 2, la vague est dépla-

cée vers les potentiels négatifs (E1/2 = - 0,1 V), Aucune interprétation de

ce phénoméne n'a été proposée,

Cette courte mise au point bibliographique sur la réduction élec-

‘trochimique de OsO, démontre la complexité des phénoménes et le caractére

4
souvent contradictoire des résultats des divers travaux effectués. Nous

-~

nous proposons de reprendre cette étude, en nous limitant & la réduction de
0s0, 4 1'électrode de platine en milieu Zcide concehtré (|H+l > Oél N).
L'influence de 1l'anion associé (C10,, SO4 , HSO4, Cc1, H,PO,, HPO, ) sera
aussi évoquée.
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RESULTATS

Le choix de la nature de l'électrode de travail pour la réduction
électrochimique de 0sO, est dicté par le caractdre trés oxydant du tétroxyde.
En effet, celui-ci oxyde le mercure. La réaction a été signalée par divers

n'a pas &été

auteurs (1, 4) mais 1'étude des produits de réduction de OsO4

abordée,.

L'oxydation chimique du mercure par OsO4 en milieu acide se pro-
duit quel que sbit l'anion considéré., La détermination du degré de réduc-

by

tion de 1'osmium est aléatoire & ce stade de 1'étude par suite de la pré-

sence des formes oxydées du mercure et de la grande sensibilité & 1'oxyda-

tion de la solution finale.

La réduction chimique de Oso4 par le mercure justifie le choix
de 1'électrode de platine comme électrode de travail. Son domaine d'électro-
activité dans les mnilieux considérés couvre un domaine étendu de potentiels

particuliérement dans le domaine oxydant (+ 1 volt, - 0,2 volt).

Avant d'entreprendre 1'étude électrochimique, il était nécessaire
de s'assurer de 1'inertie oxydo-réductrice des anions associés. Dans une
publication récente (6) ALEKSEEVA signale 1'existence d'un complexe de
1'0Os VIiI avec les ions sulfato (cénstante de stabilité conditionnelle
K=1,0. 102). Pourtant 4 température ordinaire et pour des concentrations
raisonnables, le tétroxyde est dissous en tant que tel dans les divers mi-

lieux HClO4,vH3P04, H2804 et HC1 comme en témoighent les spectres U V -

visible, L'ion C1 ne révéle son pouvoir réducteur vis-a-vis de OsO4 a

froid qu'a partir de ICl—I > 10 M (7). Une élévation de température accen-
tue notablement le caractére réducteur de C1 avec formation d'osmium VI

et IV (8). Une solution de Osb4 dans HC1 concentré portée & la température de

reflux se transforme totalement, La solution évaporée jusqu'a siccité laisse
déposer un solide qui a été décrit comme le monoxyde d'osmium (9) le tétra-
chloro (10), le trichloro (11), (12), le trichlorohydroxo osmium (13) et

finalement le  u-oxo-hexachlorodiosmium(IV) 0s,0C1l. (14). I1 est probable

6
qu'en fait la composition des complexes dépende de la concentration en HC1.

\ 2~ o
Selon PROKOFEVA et FEDORENKO (15) on obtiendrait OsC16 en milieu HC1 con-
2 .

4— én milieu dilué,

centré et 0sOC1l
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1 - ETUDE VOLTAMPEROMETRIQUE

L'étude voltampérométrique de la réduction de OsO, & une microélec-

HC1,

4

trode de platine tournante dans les divers milieux étudiés : HC1O4, sto4,

H3PO4 fait apparaitre une seule vague cathodique (Fig. 8,

Les courbes voltampérométriques en milieu H3PO4 n'ont €té tracées
qu'afin d'effectuer une comparaison avec celles de MEITES (4) obtenues 2
1'électrode & goutte de mercure, Ce milieu ne sera pas €tudié plus en détail

par -la suite.

les intensités mesurées sur le palier des vagues sont sensiblement
égales pour les divers milieux dés lors que les solutions possédent une con-
centration identiqﬁe eén osmium et une Viscosité comparable, La reproductibi-
1ité des hauteurs de vague est médiocre. Ce phénoméne est probablement dfi &
1'apparition d'un prééipité noir adhérant & la surface de 1'électrode. .Le
précipité semble également fesponSable d'un effet>de réduction catalytique

du solvant,

Les potentigls de demi-Vague;sont fonction de 1'acide considéré et

de sa concentration. le déplacement du E vers les pbtentiels positifs lors-

; 172
que la concentration en acide est plus importante se produit pour tous les

acides considérés (Tabl. 10),

MILIEU ETUDIE By jp (nV)

| HClO4 0,1 N |  -160
1 N e - 85

5,6 N ' + 70

H,S0, 0'98;N = - 80
/3,6 N ’ + 10

HC1 1,02 N - 50

3,3 N + 80

Tableau 10, E pour la réduction de 1'0s.VIII en milieu acide.

1/2
Pour les milieux moins acides H*(’l M une prévague est observée, Elle est at-

tribuable & la présence d'un film d'oxyde sur la surface de 1'électrode.
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L'analyse graphique des voltamogrammesfindique que les systémes

oxydo-réducteurs sont irréversibles et complexes, Ainsi en milieu HC1 3,3 N, =
iq-1 v

courbe log( di )= £(E) est constituée par deux portions de droite se coupant

au potentiel de demi-vague.

2 - REDUCTION COULOMETRIQUE

-

les potentiels & imposer pou} les coulométries découlent des données
de 1'étude voltampérométrique. Les résultats de nos mesures sont rassemblés
dans le tableau 11, les valeurs obtenues sont relatives & la réduction de
1'0s VIII sauf celle marquée d'un i qui corfespond 4 une réoxydation 2
+1,2 V/e.c.s. | | |

MILIEU ETUDIE E;(volt) Os,, (mol.17 ) as F.mol™' = n' !
SEN T L DT -
H,S0, 8,90 N - 0,10 1,2 .10 5,
3,60 N - 0,15 : 0,9 . 1072 5,35
0,98 N - 0,20 0,9 . 102 5,40
1,32 N - 0,20 3,6 .10° 4,80
| -3
HC1 3,30 N - 0,15 3,6 .10 5,20
1,02 N - 0,20 1,8 . 103 ~ 5,00
-3 7
0,47 N ~ -0,20 0,6 .10 4,65
; , 3
H,S0, 3,60 N +1,2 0,9 . 10 5,05 %
i i

Tableau 11, Réduction de 0504 3 E{ constant avec une électrode de platine.

La réduction de 0sO, 4 1'électrode de platine est suivie par spec-
trophotométrie U V et par voltampérométrie pour divers taux de réduction. les
mesures sont effectuées pendant le temps strictement nécessaire a la mise en

oeuvre de ces techniques aprés la coupure du courant d'électrolyse.

Le milieu HClO4, traditionnellement considéré comme non complexant
semble a priori le mitux adapté & 1'obtention d'especes ioniques aqua ou
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hydroxo des degrés d'oxydation inférieurs de 1'osmium, Néanmoins, 1'apparition
de précipités méme en solutions trés diluées, la sensibilité extréme de celles-
ci & 1'oxydation notamment par 1'anion Clo; rendent peu attirante 1'étude dé-

taillée des phénoménes,

1 .
2,1, Milieu HZSO

‘ 1 - _ _
Pour |H2SO4I > 0,5 mol,1 = et IOSTI {1073 mo1.1 ; la solution reste
homogéne lors des coulométries., L'osmium disparait totalement de la solution
~1 : 4 :
pour lHZSO4| < 0,1 mol,1 =~ et précipite sous la forme d'un dépdt floconneux

noir,

En milieu H2S04 0,98 N, le spectré ne présente pas de maxima d'ab-
sorption caractéristiques. L'absorption décroit régulidrement entre 250 et ‘
600 nm (Fig., 9). Le spectre d'absorption apparait totalement différent en mi-
lieu H2SO4 3,6 Net 9,4 N : il présente un maximum d'absorption vers 260 nm
(Fig. 10),

Lors de la réduction, le passage du tétroxyde a 1'espéce finale
n'est pas direct : le spectre évolue de fagon anormale au cours de Yélectro-
lyse (Fig. 9 et 10). En milieu HZSO4 0,98 N, 1la densité Optiqﬁe passe par un
maximum pour des longueurs d'ondes comprises entre 300 et 600 nm, De méme, en
milieu 3,6 N et 9,4 N (la réduction dans ce$ 2 milieux est trés semblable),
la solution partiellement réduite posséde un pic d'absorption situé a 330 nm

qui se déplace progressivement vers 360 nm par la suite, Ces deux maxima dis-

paraissent quand la solution esﬁ totalement réduite.

Afin de déterminer précisénent le nombre d'espéces absorbantes pre-
nant naissance lors des réductiéns codlométriques, la matrice des mesures
d'absorption Anp (n nombre de éolutions étudiées, p nombre de longueurs d'on-
des différentes choisies pour les mesures spectrophotométriques) est traitée
a2 1l'aide du programme de calcul 'dérivé de la méthode de WALLACE et KATZ
(cf. Annexe). . o :

En milieu H SO4 0,98 ﬁ Crabi. 12 a), une seule espéce intermédiaire

2

entre OsO4 et l'espéce finale est mise en évidence. En milieu H2804kp1us con~
centré (au-deld de sto4 2 M environ) deux espéces absorbantes apparaissent

intermédiairement (Tabl. 12 b, ¢),.

Le tracé simultané des voltamogrammes (Fig,ll)permet.de suivre ou-
tre la disparition progressive de la vague de réduction de 0504, 1'apparition
d'une vague anodique trés étalée. Ces vagues constituent en fait les envelop-

pes de vagues successives peu nettes et difficilement interprétables. Une
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.00l ,002 .003 .004 .005 .006 .007 .008 .009 .0Ol0
4 4 4 4 3 3 3 3 3 3
ME 1
.011 .o0l2 ,013 .0l4 _.015 .016 .Ol7 .OI8 .019 020
3 3 3 2 2 2 2 2 2 2
AT .002 .004 .006 ,008 010 ,012 .O0l4 .0l6 .0l8 020
4 3 3 3 3 3 2 2 2 2
ME 2
AT .022 .024 .026 .028 .030 ,032 .034 .036 .038 040
2 2 2 2 2 2 2 2 2 2
Tableau 12a, Réduction de 1'0Os VIII, Ej=- 0,2V
0s viII| = 1,2 . 10°% mo1.17!, H,S0, 0,98 N
n =10, p=29, 1=1cm 220 < X(nm < 600
.00l  ,002 .003 .004 .005 .006 007 ,008 .009 .OlO |
6 6 6 6 4 4 4 4 4 4
ME 1 :
.011 ,0l2 ,013 .0l4 .015 .0l .Ol7 .0l8 .0l9 020
R 4 4 a4 4 4 4 4 4 4
AT ,002 ,004 .006 .008 .O0l0 .Ol2 .0l4 .Olé .0l8 .020
6 6 5 4 4 4 4 4 4 4
ME 2
At 022 .024 ,026 .028 .030 .032 ,034 ,036 ,038 . 040
| 4 4 3 3 3 3 3 3 3 3
H
Tableau 12b. Réduction de 1'0s VIII, E;= - 0,15 V
os viri| =6 . i0°% mo1.17}, H,50, 3,6 N

4
n=15 p =29, 1=2mm, 220¢ X(m < 500,
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E .00l  ,002 .003 ,004 ,005 .006 ,007 ,008 ,009 010
| % 4 4 4 a 4 4 4 4 3 3
;
ME 1
{ ,ol1  _oi2 013 014 .015 .0l 017 .018 .0l9 ,020
R 3 3 3 3 3 3 3 3 3 3
AT .002 .,004 .006 .008 010 .0l12 .0l4 .0le 018 020
4 4 4 4 3 3 3 3 3 3
ME 2| A
AT .022 .,024 .026 .28 ,030 .,032 .034 .036 .038 ,040
3 3 3 3 3 3 3 3 3 3
Tableau 12c. Réduction de 1'Os VIII, Ej= - 0,10V,
os virz| = 1,2 . 10" % mo1.17", H,80, 9,4 N
n=15, p=29,1=1cm 220 { A(nm) < 500
.00l  ,002 ,003 ,004 .005 ,006 ,007 008 ,009 ,0OlO
R 3 3 3 3 3 3 3 3 3 3
ME 1
.01l o012 013 .0l4 .015 .0le .017 018 019 .020
R 3 3 3 3 3 3 3 3 3 3
AT .002 .004 ,006 .008 ,0l0 012 .Ol4 .Ol6 018 020
R 3 3 3 3 3 3 3 3 3 3
ME 2
AT .022 .024 .026 .028 .,030 ,032 ,034 .036 .038 ,040
R 3 3 3 3 3 3 3 3 3 3

m??\

ey

Tableau 13, Réduction de 1'0s VIII, Ej= - 0,15 V

Os VIII

n =

17,

1,2

1074

1 =

1l cm

-1
mol, 1

)

HC1 3,3 N

230 ) (nm; < 500




- 53 -

oxydation coulométrique a4 + 1,2 V sur le palier de la vague anodique redonne du
tétroxyde identifié par son spectre d'absorption trés caractéristique. 6n cons-
tate donc que le systéme oxydo-réducteur est trés irréversible : il existe en
effet une importante différence entre les potentiels de demi-palier en oxyda-

tion et en réduction.
2,2, Milieu HC1

Lors des réductions coulométriques dans ce milieu, des phénoménes
transitoires analogues & ceux observés. en milieu sto4 se produisent., les so-~
lutions prennent intermédiairement une coloration jaune citron alors que

1'0s VIII est pratiquement incolore et 1'osmium III jaune pile,

En milieu HC1 3,3 N (fig. 12), consécutivement & la disparition du
tétroxyde (pic caractéristique & 247 nm), apparait transitoirement une bande
d'absorption a 348 nm qui passe par un maximum et se divise ensuite en deux
pics & 340 nm et 372 nm, La fin de la réduction se traduit par 1'apparition
d'un maximum arrondi vers 270 nm tandis que diminue 1'absorption dans la région
330 - 380 nm. les absorptions mesurées tous les 10 nm entre 230 nm et 500 nm
pour divers taux de réduction sont rassemblés dans une matrice que l1l'on traite
4 1'aide du programme de calcul précédemment évoqué, La réduction fait inter-
venir dans le milieu HC1 3,3 N un nombre total d'espéces absorbantes indépen-
dantes égal a 3 (Tabl, 13).

En milieu HCl moins concentré, les résultats sont qualitativement
identiques, mais les espéces qui prédominent en solution sont différentes.
L'espéce intermédiaire posséde un pic dfabsorption & 370 nm tandis que le maxi-

mum de 1l'espéce finale se situe & 265 nm (milieu HC1 1,02 N),

Les voltamogrammes font apparaitre au début de réduction ume vague
anodique précédée d'un maximum arrondi qui disparait par 1la suite Fig. 13),
En fin de réduction, la forme des courbes voltampérométriques se modifie et
leur allure présente un caractére réversible ; la vague anodique (El/z = 100 mV,
HC1 3,3 N) posséde une intensité environ 4 fois plus faible que celle corres-

[N

pondant a la réduction de 1'osmium VIII,
Lorsque la concentration en HC1l diminue, la seconde étape de la ré-
duction (disparition des espéces intermédiaires) devient trés lente : la réac-

tion électrochimique n'est totale qu’au bout de plusieurs jours, De plus, 1qf
complexité des réactions et 1l'apparition de précipités (HC1 N/10) rendent dé-

licate et peu attirante une étude plus détailiée des phénomeénes.
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DISCUSSION

I1 découle de cette étude de la réduction électrochimique du té-
troxyde d'osmium OsO4 4 1'électrode de platine que le pH, la nature et la con-
centration des anions associés sont des paramétres essentiels influant non seu-
lement sur le mécanisme de réduction, mais également sur la nature méme des es-

péces réduites.

L*obtention d'espéces cationiques des degrés d'oxydation inférieurs
de l'osmium ne possédant que des ligands aqua, hydroxo et oxo est trés aléa-
toire comme en témoigne 1°'étude en milieu perchlorique. L'existence de telles
espéces n'est cependant pas contestable. Néanmoins, leur domaine d'existence
(milieux trés acides), leur faible solubilité jointe & une sensibilité extréme

4 1'oxydation rendent peu attractif 1'examen approfondi de leur nature.

Le produit ultime de la réduction électrochimique de OsO4 en milieu
sulfurique et chlorhydrique (HC1 > 1 M) est imputable au degré + 3, comme en
témoignent les mesures coulométriques effectuées soit lors de 1la réduction de
Os04, soit lors de 1l'oxydation de 1l'espéce réduite. le nombre de faradays con-
sommés par mole de produit lors de 1l'électrolyse est proche de 5 aux erreurs
expérimentales prés, Celles-ci sont trés importantes surtout en réduction et.
les diverses corrections nécessaires (16) sont impossibles a mettre en oeuvre
dans notre cas, compte tenu du matériel utilisé, D'autre part, une augmenta-
tion de 1la éoncentration en osmium entraine 1'apparition d‘un précipité noir
qui fausse les mesures (17). En effet, la quantité d'électricité mise en jeu
est toujours en défaut par rapport & la valeur attendue, le précipité n'étant

pas attribuable au degré + 3 exclusivement,

En milieu sulfurigue les espéces d'osmium III se présentent fort
probablement comme des sulfato ou hydrogenosulfato osmates, les complexes ana-~
logues du ruthénium, de 1'iridium et du rhodium ont été trés étudiés (18). Par
contre, un nombre trés réduit de travaux mentionne de tels complexes pour l'os-
mium (19, 20, 21), les espéces intermédiaires mises en évidence lors de la ré-
duction électrochimique résultent d'une réaction d'amphotérisation de 1'osmium
III produit a 1'électrode sur le tétroxyde résiduel, L'amphotérisation est fa-
cile a méttre en évidence qualitativement en ajoutant de 1'0Os VIII a une solu-
tion d'osmium III : la solution initialement jaune péle devient aussitdt bru-
nitre, puis évolue trés lentement par la suite. La production d'osmium IV se-
lon la réaction

Os VIII + 4 0s III ——= 5 0s IV
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semble indéniable. En effet 1'existence de complexes sulfato d'osmium IV, pos-
tulée par SANTRUCEK (19) a été confirmée trés récemment (20, 21), Cette réac-

tion n'est pas totale : aucune vague nette n'apparait sur les voltamogrammes,

L'intervention de complexes de degré d'oxydation mixte dans les phénoménes

n'est pas non plus & exclure,

les spectres U V visible sont trés différents quand on passe du mi-
lieu sulfurique au milieu chlorhydrique., L'anion C1 est associé étroitcement
a 1'atome métallique. Le produit final de réduction est un complexe ou un mé-
lange de complexes chloro, chlorooxo ou chlorohydroxo de 1'osmium III. Une
seule espéce intermédiaire entre Oso4 et 1l'osmium III est mise en évidence. Elle
résulte ici encore d'uhe réaction d'amphotérisation entre 1'osmium III produit
4 1'électrode et le tétroxyde résiduel. A priori 1'apparition tfansitoire d'un
degré d'oxydation intermédiaire que l'on attribue 3 l'osmium IV (cf. chapitres

III et IV) peut résulter de 1'un des deux processus suivants

1, réduction de 1'0s VIII en deux étapes successives

N -
os vitI —+2°  os v _F& 5 o0s III
2, réaction secondaire de 1'0s III issu de ia réduction de 1'0s VIII

avec le restant de ce dernier

Os VIII + 4 0s III ~—> 5 0s IV

En fait, le processus 1 ne peut &tre retenu putsque L'Os IV est plus factlement
réductible que 1'0s VIII.

Les courbes voltampérométriques tracées lors de la réduction électro-
chimique font apparaitre une vague trés caractéristique (Fig. 13) dont 1le E1/2
est de 20 mV plus posttif que celui correspondant & la réduction de 1'osmium
VIII en osmium III, Cette nouvelle vague est attribuée au systéme Os III/Os IV
qui présente un caractére réversible, la réaction d’amphotérisation peut d'ail-
leurs étre facilement vérifiée en introduisant du tétroxyde d'osmium dans une
solution d'Os III. La coloration caractéristique de 1'0Os IV apparait immédia-
tement, Ce phénoméne sera étudié plus en détail ultérieurement (chapitre IV,

paragraphe 5), La non-existence transitoire d'osmium VI indique que la réaction
3 0s VIII + 2 0s III — 5 0s VI

est trés lente par rapport & la précédente,

la concentration en acide chlorhydrique influe directement sur le

degré d'oxydation de l'espéce finale. En effet, dans le domaine d'électroactivité,




il devient fort difficile d'obtenir 1'osmium III comme produit ultime de la
réduction lorsque la concentration en HC1l est inférieure a 1 mol.l-1 et pro-
blématique dés que HCl est inférieur i environ 0,2 mol.l_l. Ces résultats sont
en parfaite cohérence avec ceux de BUVET et collaborateurs (5) : en milieu

peu acide, une seule vague correspondant au transfert électronique

Os VIIIX + 4 e —) O0s IV

est observée, L'osmium III ne peut étre atteint compte tenu du domaine d'élec~
troactivité, Dans ces conditions, 1'étape transitoire par 1l'osmium VI n'est

pas davantage obtenue.

Le choix de 1'électrode de platine a permis la mise en évidence d'es-
péces intermédiaires iors de la réduction électrochimique de OsO4 tant en mi-
lieu acide sulfurique que chlorhydrique. Cette observation n‘avait pu étre
faite avec 1'électrode de mercure (4) qui posséde un domaine d'électroactivité

trés restreint dans la gamme des potentiels positifs,

les anions 0102, Hso;, Cl ont été choisis a priori en raison de leur
inertie oxydo-réductrice vis-a-vis des espéces formées 1lors de la réduction
électrochimique. L'utilisation des milieux acides perchlorique et sulfurique
n'a pas permis de caractériser et d'isoler des especes cationiques aqua,
hydroxo ou oxo de 1lfosmium III et IV comme dans le cas du ruthénium (22), C10;,
qui est un anion non complexant, s'est avéré étre un oxydant de 1'osmium III.
Cette propriété de c1o; en présence des degrés d'oxydation inférieurs des mé-
taux de transition est d'ailleurs assez générale (23). Quant au milieu sulfu-
rique, il s'est révélé &tre un milieu complexant, Le pouvoir complexant décroit

dans 1'ordre C1 , HSO

;, 80; et s‘annule pour 0102.

les propriétés des couples oxydo-réducteurs de 1l'osmium dépendent de
la composition méme des espéces mises en jeu. En effet, la nature et la concen-
tration du coordinat permettent de modifier presque & loisir les propriétés du
couple Os III/Os IV, Dans la suite de ce travail, nous nous attacherons a dé-
terminer la nature exacte des espé&ces en milieu HC1l ainsi que les caractéristi-
ques des divers couples oxydo-réducteurs auxquels correspondent les transferts

électroniques.
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PARTIE EXPERIMENTALE

= Préparation de 0s0,

Il existe plusteurs méthodes d'obtention de 0804 d partir de 1 osmium
métal (24, 25). Celle que nous avons retenue consiste & ox zyder le métal en pou-
dre dans un courant d'oxygéne & 600°C (25). Le métal utilisé est wn produit
TOUZART et MATIGNON de pureté garantie 899,975 %.

Le tétroxyde est recueilli dans un piége contenant CCZ4 et refrotdi
par de la glace. Aprés décantation et filtration, la solution de 0304 dans CCZ4
est déshydratée sur perchlorate de magnésium. Elle est alors parfaitement stable
d l'abri de la lumiére.

Les solutions aqueuses d'0Os VIII s'obtienmnent par extraction du té—

troxyde de sa solution dans le tétrachlorure de carbone.

- Réduction électrochimique de 0304.

v cms d'une solution aqueuse titrée de 030 sont introduits dans
(150 =~ v)cm d'une solution titrée et dégazée . de Z'aczae eonsiadéré contenue aans

la cellule d'électrolyse.

Les conditions expérimentales d'obtention des voltamogfammes sont in-
diquées aux figures 8, 11 et 13. Celles des coulométries sont données au ta-—

bleau 11.

Lorsque les électrolyses sont suivies d la fois par spectrophotométrie
et voltampérométrie, le mode opératoire suivant est retenu : aprés un tenmps
d'électrolyse convenable, une petite quantité de solution est prélevée et ana-
Lysée par spectrophotométrie juste aprés la coupure du circuit ; congjcintement

sont tracés les voltamogrammes 4 une microélectrode de platine tournmante.

Les mesures spectrophotométriques sont ensuite traitées au moyen du

programme de calcul préconisé par WALLACE et KATZ (cf. Annexze).
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Les chloro oxo osmates (VI) ont été synthétisés depuis longtemps
(1, 2) principalement par WINTREBERT (1) qui a isolé les ''osmyloxysels'
— 1 " -
M20503012 M = NH4) et les osmylsels M20502014 M =K, NH4, Cs). les
"osmyloxysels' sont en fait d'aprés GRIFFITH (3) des dichlorodihydroxodioxo-

osmates (VI) M2|0302(0H)ZC Les travaux publiés s'intéressent presque ex-

12.
clusivement aux procédés synthétiques et aux propriétés structurales de ces
composés (2, 3, 4, 5, 6). A notre connaissance, peu de publications (7) con-
cernent les espéces stables eﬁ solution aqueuse et les constantes d‘'équilibre
qui régissent cette stabilité. Nous nous sommes attachés tout d'abord a dé-
nombrer les espéces ioniques stables de 1l'osmium VI dans les milieux en HCl
variant de 11,7 & 0,5 mol.l—1 et a déterminer les constantes qui gouvernent
les équilibres chimiques, Ces connaissances étant acquises, il était dés lors

possible d'entreprendre 1'étude des processus de réduction électrochimique de

1’osmium VI en solution chlorhydrique.
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RESULTATS

1 - 1ES CHLORO OXO OSMATES (VI) ~ EQUILIBRE CHIMIQUE

Un procédé commode permet d'obtenir des espéces d'osmium VI en so-~
lution chlorhydrique : 1'introduction d'une quantité connue d'"osmiate de
potassium’ K20s04, 2 H20 dans une solution de HC1l convenable donne aprés agi-
tation vigoureuse une solution limpide que 1'on caractérise comme une solution
d'osmium VI, le spectre U V visible présente des bandes caractéristiques at-
tribuées a 1l'osmium VI (7 a), D'autre part l'introduction de chlorure de cé-
sium permet d'isoler un solide identifié par radiocristallographie (2) et

microanalyse comme 052|0302014|.

Les espéces d'osmium VI ne sont pas obtenues pour des concentrations
élevées en HC1l ; le pouvoir réducteur de 1'ion C1~ vis-a-vis de 1l'osmium VI se
manifeste dans ces milieux. La réaction est totale et instantanée pour
IHCl] = 11,7 mol.l-l, elle conduit & 1'osmium au degré d'oxydation 4 (1)
comme en témoignent les spectres électroniques (chapitre III, 3). la réduc-
tion de 1'osmium VI par les ions Cl devient d'autant plus lente que la con-
centration‘ICI-I diminue. Elle devient négligeable d&s que |HC1| est inférieur

36 mol.1 L.

Pour des concentrations faibles en HC1l, un autre phénomene inter-
vient : la dismutation de 1'osmium VI, En de¢d de IHClI ~ Q0,5 mol.l—l, i1l
se forme un fin précipité noir, et pour ‘H01| = 0,1 mol.l-l, la présence de
0sO, est facilement décelable. La réaction de dismutation est donnée par

4
1'équation :

30sVI z—= 0s VIII + 2 0s V

1

Toutefois, l'existence d'un précipité d'osmium VI du type OSOZ(OH)Z(HZO)Z
peut étre envisagée car on peut obtenir des solutions apparemment exemptes

de 0sO, et contenant un précipité important. On peut ajouter & 1'appui de

4
cette hypothése que la réaction de dismutation est lente.

Compte tenu des réactions secondaires précédemment signalées,
nous avons déterminé le nombre d'esplces absorbantes dans la région U V
visible & partir des mesures spectrophotométriques (figure 14) traitées par

le programme de calcul numérique de WALIACE et KATZ (cf, Aiwexe) . Les conditions
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expérimentales sont répertoriées dans le tableau 14, Le nombre d'espéces ab-

sorbantes est trouvé égal a 2, dans le domaine de concentration (0,5-4 mol.l_l)

I
| 001 002 003 004 005 006 007 008 009 .010
R 2 2 2 2 2 2 2 2 2 2
ME 1
.011 .012 .013 .014 .015 .016 . 017 .018 .019 . 020
| R 2 2 2 2 2 2 2 2 2 2
AT . 002 . 004 . 006 . 008 .010 .012 .014 .016 .018 . 020
R 2 2 2 2 2 2 2 2 2 2
ME 2 - '
AT . 022 . 024 . 026 . 028 .030 ,032 . 034 . 036 . 038 . 040
R 2 2 2 2 2 2 2 2 2 2
i .
Tableau 14, n = 18, 0,4 < HC1, N < 4, |os vI| = 0,821.10 “mol. 1'1,
p = 16, 220 < XA (nm) < 320, 1 =1 mm,
les paramétres importants influant sur les proportions des deux es-
N . - + - .
peces sont a priori IH l, iCl l et CT concentration totale en osmium, La pro-

portion entre les deux espeéces est trouvée indépendante de C_, ce qui prouve

T
que les espéces sont mononucléaires ou tout au moins de condensation constante
(8) dans le domaine de concentration étudié, la concentration en H n'a aucune
influence sur la nature des espéces chimiques. En effet des solutions J'Os VI
dont la composition est : |C1_| =4 mol.l‘1 et |H+| =4 - ‘Na+l mol,l_1 sont

identiques du point de vue spectrophotométrique, La concentration iCl—I est

donc le seul paramétre influant directement sur la composition de la solution,

~

La valeur de la constante d'équilibre est obtenue & partir des mesu-
res spectrophotométriques au moyen du programme de calcul décrit dans la par-
tie expérimentale. La bonne concordance entre les valeurs calculées et 1les

valeurs expérimentales (tableau 15) prouve que un seul ion Cl est échangé

-1 . . .
dans la réaction. En milieu |HC1I = 4 mol.1 , l'espéce prédominante est
1'ion 0502C1z~ - (2, 7a), L'éguation de 1'équilibre peut donc s'écrire en res-
pectant la coordinence 6 de 1'osmium VI
2~ - -
— 0) + C
OSOZCl4 + HZO : OSOZCIS(H2 1

joso.c1, @i o | |c17| )
K = 2 3 2 5= = 0,127 mol.1 1 a 25°C
|osa,c1, |
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FIGURE 15. Spectres d'absorption de 0302022- (1) et 0302cz3(H20)‘(2).
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A nm 230 240 250 260 270 280 290
lcx™ | M

d 1.5800 12,5200 4,4300 4,1800 4,8400 5.0700 4.7600
0.454 ~ ©€%*P.

d ajc. 1-3991  2.3466 3.4252 4.2351 4,8922 5,0127 4.5449

d 1,7000 12,7400 3,7100 4.4300 5.0300 5.1800 4.7900
0. 545 exp.

d e 1.5878 2.6304 3,7007 4.4384 5.0831 5.1332 4.6515

d 1,8000 2.9200 3.9800 4.6800 5.2000 5.2900 4.8100
0.636 exp.

dogie. 1-7590 12,8880 13,9508 4.6229 5,1609 5,2425 4,7483

d 1,9000 3.0800 4.1700 4.8000 5.2800 5.3400 4.8200

exp.

0.727 ‘

d o 1.9145 3.1219 14,1779 4.7904 5.2770 5.3418 4, 8362

d- 1,9900 3.2500 4.3600 4,9400 5.3700 5.4000 4.8300
i0.818 exp.
0. ~

d_,jc. 2-0560 3.3347 4.3846 4,9429 5.3827 5.4322 4,916l

d 2.1800 3.5500 4.7000 5.1800 5.5200 5.4900 4.8800
0. 991 €Xp.

d,,jc 2-2937 3.6923 4.7317 5.1990 5.5602 5.5840 5,0504

d 2.3700 3.8700 5.0300 5.4300 5.7500 5.6900 5.0700
1.134 €Xp.

d,,jc 2-4634 3.9475 14,9796 5.3819 5.6869 5.6923 5.1463

d 2.6000 4.2100 5.3200 5.6300 5.9000 5.8200 5.1800
1.362 exp.

d ,jc 2.6994 4,3024 5.3241 5.,6361 5.8630 5.8430 5.2797

d 2.8100 4.5800 5.6100 5.8800 6.0300 5.9200 5.3000
1.590  ©*P 3

doa1c 2-8959 4.5981 56112 5.8479 6.0098 5.9685 5.3907

-3 -1
Tableau 15. |[0s VI| = 0,821,10°° mol.1” , 1 =1 cm.
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~.
N A nm 4
) 230 240 250 260 270 280 290
|c1™] M
2,9700 4.8000 5.8000 6,0000 6.1000 6.0000 5.3500
1.818 exp. :
d.ate 3.0635 4.8501 5,8559 6,0284 6.1349 6.0755 5,4854
3.2000 5.1000 6.1000 6,2000 6.2900 6.1700 5.5000
exp.
2,047 |
d,, 1o 3-2104 5.0712 16,0705 6.1868 6.2446 6.1694 5,5685
d 3.3100 5.2900 6,2800 6,3800 6.3800 6.2900 5.6000
2.275 exp.
doaic. 3.3371  5.2616 6.2555 6.3232 6.8392 6.2502  5.6400
3.4700 5.4700 6.4700 6,4500 6.4500 6.3300 5,6800
2.504 exp. '
doape. 3-4468  5.4267 6.4158  6.4414 6.4211  6.3203  5,7020
: 3.5100 5.5700 6.5600 6.5200 6.4500 6.3500 5,7100
exp.
2.724 ,
d,41c 3-5430 5.5714 6.5562 6.5451 6.4929 6.3817  5,7564
3.6600 5.7200 6.7100 6.6400 6.5400 6.4800 5,8700
2. 952 exp. :
d e 3-6313 5.7042 6.6852 6.6402 6.5588  6.4381  5.8063
3.9000 5.9800 6.9000 6,7800 6.6600 6.5900 6, 0000
exp. .
3.409
d,ac. 3-7831 5.9325 6.9069 6.8038 6.6722 6.5350 5.8920
dexp 3.9500 6.1200 7.0300 6.9000 6.7300 6.6100 60500
3.637 :
d, 1o 3:8475 16,0293 7.0009 6.8731 6.7202 6.5761 5.9284
d 4,0000 6,1500 7.0500 6.9200 6.7400 6.6300 6.1400
3. 936 exp. :
d gqe 3-9230 6.1420 7.1112  6,9545 6.7766 6.6244 5,9711 !
. |
-3 -1
Tableau 15. |0s VI| = 0,821.10° mol.1 , 1 =1 cm,
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I1 est & noter que la force ionique des solutions n'a pu étre main-
tenue constante, car les divers anions susceptibles de convenir interférent.
Ainsi 1'utilisation de NaClO4 conduit & une formation importante de chiore,

probablement par un processus catalytique di & 1'osmium VI.

Il est également possible au moyen du programme de calcul d'attein-
dre les spectres é€lectroniques (figure 15) des espéces OsOZCIS(HZOf et

2~ . .
0302C14 qul apparaissent toujours sous forme de mélange,

2 - 1ES CHLORO OXO OSMATES (VI) - REDUCTION ELECTROCHIMIQUE, -

2.1, Voltamétrie cyclique

le voltamogramme (figure 16) indique sans ambiguité que le sys-—
téme oxydo-réducteur est irréversible. Le premier cycle est totalement diffé-
rent des suivants ; d'autre part, les cycles se resserrent aprés le deuxiéme
balayage. De plus, le systéme est complexe. En effet, un courant anodique ap-
parait nettement dés 1le premier cycle et ne cesse d'augmenter pour se stabili-
ser vers le quatriéme. Parallélement, le pic cathodique se déplace d'environ
90 mV vers des potentiels plus positifs, Ces résultats indiquent la présence
probable d'une réaction d'amphotérisation dans le milieu considéré

(HC1 6,17 mol.1 1)
Os VI + 2 0s I11] ——>»3 Os 1V

Cette réaction sera souvent évoquée dans ce chapitre, mais ne sera plus par-
ticuliérement étudiée qu'au chapitre IV, les cycles postérieurs 2 4 peuvent
étre attribués & deux systémes réversibles Os IV/Os III car la séparation
des pics anodiques et cathodiques est proche de celle obtenue pour un sys-
téme monoélectronique réversible pris comme témoin (EC - Ea ~ 100 mvV ;
Ea + Ec
D) =+ 7Q mw et + 170 mv),

le caractére trés irréversible de la réduction de 1l'osmium VI
s'exprime davantage pour le milieu HC1l 0,5 mol.l—1 (Fig. 17). En effet, pour
les milieux peu cbncentrés en HC1l, le premier cycle se taractérise par un
courant cathodique intense vers - 0,15 V, puis en oxydation, par un pic
faibie vers + 0,35 V et un courant plus important vers +1,0V., Au second
balayage, apparait uh faible pic de réduction vers + 0,25 V dont 1'intensité
est voisine de celle du pic anodique & + 0,35 V. Il n'est pas possible de
distinguer des pics nets 4 - 0,15 V et + 1,0 V car un balayage hors de ces
limites provoque une réduction et une oxydation appréciables du milieu sup-

port.
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La faible hauteur des pics;é Ec =~ + 0,25 V et Ea = + 0,35 V indi-~
que que 1'osmium IV électroactif résultant de 1'amphotérisation est en faible
concentration comparativement & celle relevée en milieéu HC1 6,17 N, les con-
ditions expérimentales différentes, notamment en ce qui concerne la concen-
tration en électrolyte support, interdisent une comparaison indiscutable des
potentiels d'oxydo-réduction des systémes Os IV/Os III pour les deux milieux

considérdés.

La concentration en HC1l est un facteur trés important dans les pro-
cessus de réduction de 1'osmium VI, Ce phénoméne était d'ailleurs prévisible
vu l'existence dés deux espéces d'osmium VI mises en évidence au paragraphe 1 :
OsOZCIi_ prédominante aux concentrations en chlorure élevées, et O0sO Cls(Hzo)_

2
favorisée dans les milieux plus dilués,

2.2, Voltampérométrié

les courbes intensité - potentiel obtenues 3 une microélectrode
de platine tournante sont représentées sur la figure 18, Aucune vague ano-
dique n'est observable. Par contre, des variations importantes de la vague

cathodique se produisent en fonction de la concentration en HC1,

N -1 .
Lorsque la concentration en HCl est inférieure a 1 mol.l1 , la va-
gue est bien définie, La hauteur du palier de diffusion varie de fagon in-
verse de la concentration en électrolyte, tandis que le potentiel de demi-

vague E1/2 tend vers des potentiels plus positifs,

p 2.0 -1
Pour des concentrations en HC1l supérieures a 1 mol.1 ', la vague
est peu nette et semble composite, L'intensité du courant de diffusion con-
. -1 s
tinue i décroitre, puis remonte lorsque lHCll ~ 2 mol,1 = pour se stabiliser
-1 ' p Lo . .
vers 4 mol,1 ., La déformation des courbes voltampérométriques résulte vrai-
semblablement de la réaction d'amphotérisation :
0sVI + 20s III —— 30s IV
‘ .. . L -1
qui devient notable guand |HCl| est supérieure & envitron 0,8 mol.l .
La présence d'une vague cinétique est & exclure. En effet, la vi-
2- e e
tesse de dissociation k de 1'espéce 0502014 est indépendante de la con-
. centration en H' : la base C1~ est trop faible pour subir une catalyse par

'H+ (9 a). La vitesse ky étant faible devant la vitesse de transfert élec-

tronique d'aprés led essais préliminaires effectués pour ]HClI = 0,5 mol,1~1

b
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Q-

2 + : -
une élévation de |H | n'augmente pas kq. les espéces 0502C14 .et 0s0,C1, (H O)

2 372
se comportent donc comme des espéces indépendantes dans les réactions de trans-

ferts électroniques.

La vague de réduction dans les milieux peu concentrés en HC1l est at-

tribuée & la réduction de 0502013(H20)_, (cf, III 1) le terme de cette réduc-

tion restant inconnu (vide infra)., La détermimtion des E est effectuée

172
. ' -1 N .
pour des milieux en HC1 n'excédant pas 1 mol.1l ; au-dela, les perturbations

décrites ci-dessus génent une bonne estimation., les valeurs de E sont trou-

1/2
vées constantes, aux erreurs expérimentales prés, en fonction de |C1 | pour

+ . ; . +
IH l constant, Par contre, des variations sont observées en fonction de IH I

(tableau 16 ).

-1

IHCII mol, 1 E1/2 mv ang
0,270 - 116 1,1
0,347 - .95 ‘ 1,0
0,436 - 78
0,540 - 60
0,810 - 26

Tableau 16, Variations de El/2 en fonction de ]HC1|

A partir de la fonction E = f(pH) il est possible d'interpré-

1/2
£ . : + .
ter ces variations, et de déterminer le nombre d'ions H consommés dans la

réduction,

Si le mécanisme de la réduction électrochimique correspond au

schéma ci-dessous :

+ étape déterminant (n1+1—q)-
- > OsC O)H O
0s0,C1, (H,0)” + gH +ne - > |os 14 (H,00H 2|
la vitesse
(n1+1~q)- rapide (n1+n2+1—q)—
> o)
losca, (HZO)quzl + nye |0s013 (H, )quzl

les variations de EI/Q avec le pH sont linéaires (10) !

0,059
E =E' - —*~—— q . pH
1/2 ahy P
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La détermination du terme aﬁl est_effegtuée graphiquement par 1linéa-
risation au moyen de la fonction E = fllog(igz:—i)|(103. La pente de la droite
permet d'atteindre &nl ; n, peut ne pas représenter la totalité des électrons
échangés dans la réaction globale, mais seulement ceux dont la vitesse de trans-

fert régle la cinétique électrochimique globale,

La courbe E1/2 = £ (pH) obtenue est effectivement une droite et q est

trouvé voisin de 4 pour le domaine de concentration dohné au tableau 16, Il y
a donc 4 protons consommés dans 1'étape déterminant la vitesse de réduction
de 0s0,C1, (H,0) .

le courant cathodique de réduction de 1l'espéce 0502012- est diffi-
cilement interprétable. Une augmentation de 1'intensité est toutefois pergue
pour un accroissement de IHC1|. Elle peut correspondre & un déplacement de
E1/2 de 0502012— vers des potentiels plus positifs, Un tel déplacement est

+ ; . 2~
compatible avec une consommation d'ions H dans la réduction de 0sO.Cl :

2" %4
2 + . (ni—2)-
T
0s0,C1,  + 4 H + nje — lOSC14(H20)2I
(ni-2)— (ni+né-2)—
.
IOSC14(H20)2| +nle —— |0sC1,(1,0), |

A ce stade de 1'étude, il n'est pas pbssible d'indiquer ni le degré d‘oxy-~

dation, ni la nature exacte des produits de réduction,

[N

2.3. Coulométrie & potentiel imposé

L'étude voltampérométrique a démontré la conplexité du systéme
oxydo-réducteur, L'absence de palier de diffusion bien défini sur les volta-
mogrammes nous a conduit a imposer un potentiel suffisamment réducteur pour
obtenir une vitesse de réduction appréciable tout en s'affranchissant de 1la
réduction du solvant. Le potentiel imposé, identique pour tous les essais

entrepris dans le paragraphe 2, est fixé & - 0,15 V/e.c.s.

Un seul essai de coulométrie quantitative a été effectué en milieu
HC1 3,3 mol.l—l. La courbe I = f(t)E posséde 1'allure représentée sur la fi-
gﬁre 19. L'intégration de l'aire sous la courbe donne, aprés correction du
courant résiduel, une quantité d’'électricité correSpoﬁdant a
n' = 3,09 faradays par mole. Le produit ultihe est dodc 1'osmium III. La
valeur trouvée, en excédent par rapport a la valeur tHéorique, traduit pro-

bablement une réduction du solvant qui échappe & la cdrrection.
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La forme pdrticuliére de la courbe I = f(t)E indique bien que le
systéme n'est pas simple, Il est possible d'en donnher une interprétation en
faisant intervenir une réaction d'amphotérisation qui produit de 1'osmium IV,

Le schéma réactionnel s'éecrit alors :

B
: 1.
Os VI + 3 e — Os III
k :
2 0s III + - Os VI —— 3 0s IV
Os IV + e —_—> O0Os III

avec 8, et g, constantes de vitesse d'électrolyse et k constante de vitesse

de la réaction d'amphotérisation dans le milieu considéré,

Désignons ﬁar IAI, IB[, ICI;les concentrations respectives en Os VI,
Os III et Os IV & un instant donné et par CT la concentration totale en osmium :
CT = IA‘ + IBI + ICIi Dans une coulométrie & potentiel contrdlé,les réactions
de transfert électronique sont en général du premier ordre (11), Dans ce cas

r'd Iy 3 P4 ] re c'}
les équations cinétiques s'écrivent

S2al gl ek fal® sy

dt

_ajs]

dt

g lal + B,lc] - 2 x [a]” [B]"

n et m désignent les ordres de réaction de 1l'amphotérisation. Pour le calcul,
nous supposerons que k est trés grand&et que l'équilibre est totalement dé-
placé dans le sens de la formatidn\de"l'osmium‘IV. Ces hypothééeé, qui se vé-~
rifient ¢4 posteriori pour le milieu considéré permettent d'appliquer'l’état

stationnaire & 1'ésmium III :

alsl _

dt

Ceci n'est légitime du’aprés une courte période d'induction et pendant tout
le temps que l'osmium VI n'a pas totalement disparu de 1la solution, ‘
Dans ces cdnditions,

‘ . ; o éz .
Al + 6] =c etk [a]® [B]" = 2L |a] + 2 [c]
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d'olt 8
alaf 3 8 ls 2
at =G B -3yl v 5o
En tenant compte des condifions initiales
t =0, la] = C,
la solution de 1l'équdtion différentielle s'écrit
- c -
IAI = -——————82 T + —-—-—3 Bl CT exp |- (——-“————-3 8'1 82 )t|
38 ~By 38, -8y 2
3B, C -
lc| = B1 Cr _ 381 S oxp l_ (381 By )t|
' 381 -82 381 -32 2

Le courant I d'électrolyse est donné par (11),

1=38, v |al + 8,V [c]

=1 ' ‘ »
I (mf.s ), v volume de la solution (1),|A| et |Cl en mmol, 1

D'olu finalement

381,“32
2

I=3 Bl v CT exp |- ( )t

Lorsque 82 >3 Bl, le logarithme de 1'intensité eroft iinéairement avec le
temps d'électrolyse. C'est bien ce qui est observé expérimentalement en dé-
but de réduction. Au-dela d'un temps to, il ne subsiste plus d'osmium VI en
solution, séul 1'osmium IV se réduit. L"intensité obéit alors & une loi du
type ‘

- Bz(t—to)r

1= 62 v CT exp

et y ‘
log I = £(t) décrott linéairement jusqu'a la fin de la réduction.
le calcul de B1 et 32 ne présente en lui-m8me aucun intérét car
ces valeurs sont fonttion des conditions expérimentalds. La condition
39 >3 31 traduit le fait que 1'osmium IV intermédiaire se réduit plus faci=

lement que 1'osmium VI. Une observation analogue a déja été notée dans le cas

de 1la réduction de 1'osmium VIII (chapitre II).
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a

L'analyse de la solution pendant une électrolyse 4 potentiel imposé est appa-
rue trés intéressante., lLes techniques utilisées sont la spectrophotométrie
la voltampérométrie et la voltamétrie cyclique. Les résultats des mesures

effectuées juste aprés la coupure du circuit sont rapportées ci-aprés,

2.4, Voltamétrie cyclique au cours de la réduction de l'osmium VI,

Lors de la réduction de 1'0Os VI en solution dans HC1l 6,17 mol.l—l,
des voltamogrammes ont été tracés pour des taux de réduction croissants
(fig. 20). Le voltamogramme de 1'0Os VI pur est décrit au paragraphe 2-1, Au
cours de la réduction, la modification principale s'opére sur le premier cy-
cle. Lorsque 1'0Os VI a disparu, tous les cycles sont identigques dés le pre-
mier et analogues aux cycles de 1'état stationnaire de 1'0s VI, avec un pic
anodique et un pic cathodique (Eé;g;gg = + 170 nv, EC - EA = 100 mV), Toute-
fois, dés que 1'0Os IV commence & disparaitre de la solution au profit de
1'0s I1I, les cycles se modifient ; cette modification s'accentue avec 1le
"vietllissement" des solutions d'Os IIIE Uﬁ gic supplémentaire apparait en
A

c _ - =
5 = +80mv, E, -~ E, = 90 uV),

Ce dernier résultat est déja peéceptible sur le voltamogramme de 1'0Os VI pur

réduction et une "'bosse' en oxydation (

(HC1 6,17 N). Il correspond & 1‘a parition d'un nouveau systéme oxydo-
’ p P

réducteur rapide issu de la transformation chimique de 1'0Os III.

Pour des cohcentrations plus faibles en HC1l, les modifications des
voltamogrammes au cours de la réduction de 1'0Os VI dépendent beaucoup plus
du vieillissement des solutions que des taux de réduction. Les phénoménes
sont suivis plus commodément par voltampérométrie a uné microélectrode tour-

nante de Pt.

2.5, Mesures spectrophotométriques au cours de la réduction de 1'osmium VI,

L'analyse numérique des mesures (fig. 21 a, 22 a, 23 a) a permis
essentiellement de déhombrer les espéces absorbantes mises en jeu au cours
de la réduction. Les résultats relatifs & des réductions partielles de

1'0s VI (partie croissante de la courbe I = f(t)E ) sorit donnés au tableau 17,

le nombre d'espéces absorbantes mises en jeu dans cette partie de
la réduction pour les milieux 4,45 et 8,25 mol,l—1 en HC1l est 3 sans ambigui-
té (Tabl. 17 a, b). Comme ilzgxiste dans cette gamme de concentrations une
seule espéce d'0Os VI, 0502014 , 2 espéces d'0Os IV interviennent dans la ré-

duction partielle,
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001 ,002 ,003 004 005 . 006 007 .008 009 010
3 3 3 3 3 3 3 3 3 3
ME 1
011 o1z ,013 014 ,015 016 017 .018 ,019 .020
R 3 3 3 3 3 3 3 3 3 3
AT ,002 ,004 ,006 .008 ,010 .0l12 ,0l4 .0lé ,Ol8 .020
3 3 3 3 3 3 3 3 3 3
ME 2
AT .022 ,024 ,026 ,028 ,030 ,032 ,034 ,036 .038 .040
3 2 2 2 2 2 2 2 2 2
Tableau 17 a, Réduction partielle de 1'0Os VI, HC1 8,25 N
los vI| = 9,53.10°% mo1.17}, n = 7, p =29, 1=1 m,
240 < Mnam) < 440
E ,001 . 002 . 003 . 004 . 005 . 006 . 007 . 008 . 009 .010
R 3 3 3 3 3 3 3 3 3 3
ME 1
E .011 012 013 .0l4 ol15 ,016 .017 ,018 ,019 ,020
3 3 3 3 3 3 3 2 2 2
AT .002 .004 ,006 .008 ,010 ,0l12 ,0l14 .0l6 .018 .,020
R 3 3 3 3 3 3 3 3 3 2
ME 2
AT .022 .024 .026 .028 030 .032 ,034 .036 ,038 ,040
R 2 2 2 2 2 2 2 2 2 2
Tableau 17 b, Réduction partielle de 1'0Os VI, HC1 4,45 N
los vi| = 9,14.10% mo1.17}, n =5, p =29, 1 =1
240 < x{nm) < 440
001 ,002 ,003 ,004 ,005 .006 007 008 .009 010
4 4 4 4 4 4 4 3 3 3
ME 1 .
.011 ol2 ,013 ,014 ,015 .Ol6 ol17 .0l18 .019 ,020
2 2 2 2 2 2 2 2 2 2
L AT .002 .004 ,006 ,008 ,010 .Ol2 ol14 ,0le 018 020
? R 4 4 3 3 3 3 3 2 2 2
ME 2 —
: AT ,022 ,024 ,026 ,028  ,030 .032 ,034 036 038 010
; R 2 2 2 2 2 2 2 2 2 2
¢
Tableau 17 ¢, Réduction partielle de 1'0s VI, HC1 2,22 N 7
— ‘ — ;\"Li'
]Os VI] 9,1.10 4 moi..1 1, n=1%7,p= 29{ 1 =1 mm, k‘,:‘.
240 < Xnm) < 440




E .00l .002 .003 ,004 .005 .006 .007 .008

.009 ,010
| R 4 4 4 3 3 3 3 3 3 3
ME 1 :
: ¢ .oll .olz .ol3 .ol4 .ois .0l .ol7 .ol ,Ol9 .020 |
R 3 3 3 3 3 3 3 2 2 2
. §
AT .002 .004 .006 008 .0l10 .0l2  .Ol4 .ol .018 .020 |
R 4 3 3 3 3 .3 3 3 3 3
ME 2 ‘ 3
AT 022 .024 .026 .028 ,030 .032 ,034 .036 .038 .040
R 2 2 2 2 2 2 2 2 2 2
Tableau 17 d. Réduction partielle de 1'0s VI, HC1 1,09 N
|os vI| = 9,14.10’4 mol.1™ >, n=6, p=29, 1=1m
240<X (nn) <440,
1 ‘ ;
1' E .00l .002 .003 .004 ,005 ,006 ,007 .008 .009 .0O10
% i R 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1
ME 1
| g .oll .ol2 .o13 .ol4 015 .0l ,o0l7 018 .0l .020
R 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1
AT .002 .004 .006 .008 .0lO .0l2 ,0l4 .O16 .O18 .020
R 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1
ME 2 :
AT .O22 .024 026 .028 ,030 032 034 .036 .03%8 . 040
R 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1
Tableau 17 e. Réduction de 1'0s VI, HCl 2,22 N
los vi| = 9,1 108 mol;l_l, n=12, p=12, 1 =1 mm
350 < A(nm) < 420, |
o0l .002 .003 004 005 .006 .007 .008 .009 .010
R 4 4 4 4 4 4 4 4 a 4
VE 1 :
E .o11 .ol2 ,o13 .o14 .oi5 ,ole .0l7 .08 .o19 .020
R 4 4 4 4 4 4 4 4 4 4
AT .002 .004 .006 .008 .0l0 012 .0l14 .06 .o18  .020
R 4 4 4 4 4 4 4 4 4 3
—~ME 2 } i ’
m AT .02 .024 .026 .028 .030 .032 .0B4 .036 .038 ,040
LILLE 1
et R 3 3 3 3 3 3 3 3 3 3
4,45 N

Tableau 17 £. Réduction partielle de 1'0s VI, HC1 8,25 N
2,22 N 1,00 N, n =25, p = 29. '
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Dans les milieux moins concentrés en HCl, la proportion des deux
espeéces d'0s VI, OsOZCIi- et 0502013(H20)-,peut varier au cours de la ré-
duction. Le nombre d'espéces d'0OsVI 2 considérer est donc 2, Comme le nombre
total de complexes absorbants est estimé a 3 (Tabl, 17, ¢, d) le nombre
d'espéces df0Os IV est 1, Ce résultat est confirmé par le traitement des
mesures spectrophotométriques effectuées A des longueurs d'onde olt 1'0Os IV
absorbe seul (Tabl. 17, e). Il est & noter toutefois qu'il peut s’agir d'un

mélange d'espéces d'Os IV restant constant pendant 1'électrolyse.

Le nombre total d'espéces mises en jeu dans tous les milieux étu-
diés pour les débuts de réduction est trouvé égal & 4 (Tabl, 17, £), Les
espéces d'0Os VI étant représentées exclusivement par 0502012— et 0502C13(H20)-,
il n'existerait donc que 2 espéces df'Os IV, Ce dernier résultat parait sujet
a caution, En effet, les spectres électroniques des espéces d'Os IV sont
trés semblables et les valeurs des coefficients molaires de 1*une peuvent
de fagon fortuite résulter d'une combinaison linéaire de 2 ou plusieurs au-

tres (cf. Annexe).

I1 est apparu illusoire de:dénombrer par cette méthode spectropho-
tométrique les espéces d'Os III apparaissant dans le second stade de la ré-
duction, Ce probléme sera élucidé lors de 1'étude des systémes oxydo-

réducteurs des chloroosmates (III) et (IV) (chapitre IV),

2.6, Voltampérométrie au cours. de la réduction de l'osmium VI,

la connaissance du nombre d'especes mises en jeu au cours de la
réduction de 1'0Os VI permet d'interpréter avec plus de précision les volta-
mogrammes (Figures 24, 25 et 26) tracés pendant la durée compléte de 1'élec-

trolyse.

| -1
Pour les milieux 4,45 (Fig. 24) et 8,25 mol.,1 = en HCl, une vague

trés nette (E = 4+ 0,180 V) se manifeste intermédiairement au cours de la

réduction. Eligzest attribuée 3 deux espéces électroactives d'osmium IV ré-
ductibles en osmium III et notées Os IVr1 et Os IVr . le nombre d'électrons
échangés ne peut étre déterminé par linéarisation de i = f(E) car le diagramme
log (ig—:;i—) = f(Ej est constitué par deux demi-droites se coupant au poten-

tiel B Ce résultat est compatible avec 1'existence de deux espéces d'os-

miun I;/iVide supra). Pour des taux de réduction plus élevés, 1l'osmium IV se
réduit : un courant anodique apparait. En fin de réduction est obtenu le
voltamogramme de 1?o0smium III dont la linéarisation nfest pas davantage pos-
sible. Ce fait est iié 2 la déformation des courbes qui se produit & une

vitesse dépendant eSsentiellement du temps et de la doncentration en HC1,
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L'examen dés courbes voltampérométriques permet d'effectuer les re-

marques suivantes :

- aucun courant anodique, autre que celui qui est responsable de

1'oxydation de 1%osmium III en osmium IV, n'est observé

- le systéme Os III—30s IV + e apparait comme réversible ou plu-

t6t comme une combinaison de systémesfréversibles

- les réactions de transfert électronique se doublent de réactions

chimiques dont la cinétique est lente.

Dans les milieux moins concentrés en HC1 (2,22et 1,09, mol.l—l), les

phénoménes se compliquent,

Pour des taux de réduction faibles les courbes intensité-potentiel
se déforment d'une maniére identique & celle notée ci-dessus en ce qui con-
cerne les courants cathodiques. Par contre, il apparait une nouvelle vague
anodique dont le E1/2 varie et posséde une valeur de l'ordre de + 0,9 V,
L'intensité de cette vague augmente parallélement avec celle de la vague de

réduction de 1l'osmium IV (E = 0,19:V) et passe par un maximum en méme

1/2
temps que la concentration eg osmium 1V,

Pour des taux de réduction plus grands, la vague cathodique de
l'osmium IV pénétre dans le domaine anodique, ce qui indique la présence
d'osmium III., Toutefois, contrairemeﬁf au cas des solutions concentrées en
HC1, 1'allure du voltamogramme évolue principalement par la hauteur de la
vague qui augmente, tandis que conjointement disparait la vague anodique a

0,9 V.

‘La vitesse de ces transformations est imposée, non par l'intensité
du courant de réduction qui est négligeable, mais par un facteur cinétique
1ié & une réaction chimique. En effet, la coupure du circuit d'électrolyse
nlarréte pas pow autant l'augmentatidnlde la hauteur totale de la vague &

~

E1/2 =+ 0,19 V, ni la diminution de celle a + 0,9 V, L'accroissement de la
vague & + 0,19 V s'effectue dans le domaine cathodique, ce qui signifie que

la concentration en osmium IV réductible augmente,

A ce point de 1'étude, il faut admettre la présence, dans les mi-
lieux moins concentrés en HC1l, d'une espéce d'osmium 1V non réductible en cs-

mium III, mais oxydable en osmium VI 2a E % 0,9 V (cf.chapitre IV, 1-4)

1/2
qui se transforme par un processus chimiqué en 1'une bu l'autre des deux
espéces d'osmium IV précédemment signalées

0s IV~ +—— Os IVr_l , Os IVrz
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N

Cette transformation est accélérée par une augmentation de la concentration
en HC1, ce‘qui indique que 1l'espé&ce notée Os IVnr contient moins de Cl que
celles notées Os .. L'existence de 1’eSpéce Os IVnr est confirmée de ma-
niére indiscutable par spectrophotométrie, En effet, une forte absorption
vers 370 nm caractéristique de 1'osmium IV (cf. chapitre IV) subsiste dans

le spectre électronique, alors qufaucun courant cathodique n'est visible sur

les voltamogrammes tracés au cours de, la réduction coulométrique.

Un autre phénoméne chimique vient perturber 1*allure des voltamo-
grammes au cours de la réduction de 1'osmium VI dans HC1 1,09 mol.l_1

-

(Fig. 26). La hauteur de la vague attribuée i la réaction

Os IVrl , Os IVr2 + € —— 3y Os IIIr ‘E1/2 = + 0,19V

se stabilise rapidement ; la vague d'oxydation & 0,9 V :

Os IVnr ————) Os VI - + 2 e

s'amenuise et il appérait une nouvelle vague 3 E = + 0,63 V, Cette der-

172
niére est attribuée & 1'oxydation irréversible en/l'eépéce Os IVnr d'une
espéce d'osmium III, non signalée jusqu'a présent dans cette étude et notée
Os IIIir. la vitesse de 1la transformationlchimique Os Ian——+Os IVr est cer-
tes plus faible en milieu HC1 1,09 mol.1l qu'en milieu plus concentré en
Cl mais la vague 2 El/2 =+ 0,19V dgvrait malgré tout croitre. Ce n'est
pas ce que 1'on observe, 11 faut donc‘admettre que la diminution de la con-

centration de l'espéce d'Os 111 notée Os IIIr, suite 3 la réaction chimique

0s III ———3  0Os III,
r ir

est 3 peu prés compehsée par la formation de l'espéce Os IVr. L'augmentation
de la concentration en Os IIIir se manifeste par un accroissement de la hau-

teur de la vague i El/z =+ 0,63 V,

3 - IE TETRACHLORODIOXOOSMATE (2-) - REDUCTION CHIMIQUE PAR LES IONS c1 .

Lors de 1'étude de 1'équilibre chimique (Cf.III,1)
Osozcli_ + H,0 T==  0s0,Cl, (8,00 + Cl , une réduction en
Os Iv est observée pour des concentrations trés élevéés en HCl. Elle est

d'autant plus rapide que |H+| et ICldl sont plus élevées et instantanée pour

|Ec1| = 11,7 mo1.171 pans ces milieux, 1'0Os VI est représenté exclusivement

par OsOZCIZ"; c'est donc cette espéce qui se réduit.
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FIGURE 28.
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Réduction chimique de l'osmium VI :
1. spectre de la solution obtenue

2. spectre aprés réduction 4 + 0,3 V.

5. Spectre en fin de réduction.

£
TILLE

Réduction électrochimique de 1'osmium IV formé, E, =
3, 4.

Spectres aprés quelques minutes de réduction

1 =1 nrm.

-0,17.
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le voltamogramme & une microélectrode de platine tournante de la so-
lution obtenue posséde 1l'allure reprééentée sur la figure 275 1, Le spectre
U.V, visible (figure 28 : 1) présente une absorption intense & 350 nm caracté-
ristique de 1'0s IV (12), ’

Une réduction coulométriquefé + 0,30 volt entraine peu de modifica-
tions du spectre U.V, visible (Fig. 28 :2), Le voltamoéramme tracé en fin de
réduction est représehté sur la figure 27 :2. Le couraﬁt cathodique (courbe 1
de la figure 27) qui s5'étale entre + Q,SO et + 0,30 voit est donc attribuable
3 la réduction de composés .chlorés, lésquels résultent de 1l'oxydation des
jons C1 par 1'0Os VI, : '

La vague a El/z = + 0,05 V correspond & une réduction monoélectro-
nique comme en témoighe 1l'analyse graphique du voltamogramme. La réversibili-

té du systéme est confirmée par voltamétrie cyclique (figure 29).

EC + EA

> =+ 0,05 V E, - E, = 0,10V,

C

Dans ces conditions le systéme oéxydo-réducteur est :

Os IV + e —30s III . E, % +0,05V

Il est difficile d'atﬁeindre la stoechiométrie de la réduction chi-
mique de OSOZCIZ- par c1 . Toutefois, la similitude du spectre électronique
de l'espéce d'Os IV avec celui de 05015(H20)_ (12) montre que 1'0Os IV

issu de la réduction chimique est présent sous la forme de cette derniére es-

péce. Le schéma de réaction que 1'on peut proposer s'écrit :

0s0.c12~ 4+ 2c1” + 4w’ —_ 0sC1,(H,0), + C1

2 74 2

‘ { Z - '
OsCl4 (HZO)2 + Cl e} OSC15(H20) + H20
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DISCUSSION

Les résultats de 1'étude spectrophotométrique des espéces d'Os VI
mettent en évidence la présence exclusive de deux espéces pour des concentra-

_tions convenables en HCI1,

L'espéce stable aux fortes concentrations en HCl a été identifiée
comme étant le tétrachlorodioxoosmate (2-), Cette espéte a été isolée depuis
longtemps (1, 2) et sa structure moléculaire déterminée par radiocristallo-

graphie (6) et spectroscopie I R (3), O0sO 012— posséde une structure octaé-

274
drique dans laquelle les deux oxygénes sont en positioh trans
0 2=~ 0 1=
I c I DH,
'0’ K ’l
Cl— 0s —Cl — C—- 0s —Cl
/ I + H20 p 4 '
Cl ‘ Cl
0 0

L'espéce obtenue dans des milieux moins concentrés en HC1 résulte
d'une substitution d'un ion chlorure par une molécule d'eau :
2- N , - -
0502C14 + H20 ¢ 0502C13(H20) + C1
’1'aquatrichlorodioxoosmate (-) pb'a, & notre connaissance, jamais été mis en
évidence tant en solution qu'a 1'état. solide. Cette espéce n'a pu &tre ob-
-1
tenue pure. En effet, pour une concentration en HC1l de 1'ordre de 0,2 mol.1l ,
il se produit un préc¢ipité noir dont la composition n'a pas été déterminée ;
le précipité se redigsout dans un excés d'HC1 pour donner OsO C13(H20)_ et

2

2- ; te s 3z .
0502014 . En outre, la présence de tétroxyde 0s0, n'a pas été décelée.

Une dismutation de 0902013(H20)_ est donc & exclure. Le précipité auquel on
peut imputer le degré d'oxydation VI est certainement un composé tel que
OsQZ(OH)z(HZO%zrésultant d'une aquation de 1'anion instable Ost(OH)ZCIS-
(1, 3), d'ailleurs non observé dans nos conditions expérimentales. La dis-
mutation est quant A elle décelée pour une concentration en HC1l inférieure

-1
a 0,1 mol,1 .

Aux trés fortes concentrations, l'ion C1 se comporte comme un
: 2- ' . - . vz s
agent réducteur et réduit 0502C14 en une espéce d'osmium IV qui a été iden-

tifide a OsC15(H20)_ par une ¢omparaison de spectres (12), Parmi les bases
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+
H

- 2_ - -
dures (9 b) F , O , OH , C1 employées pour stabiliser 1l'acide dur Os6
Cl est la plus polarisable car son réle 1 donneur est tellement marqué

qu'il se matérialise par un transfert électronique

0s VI +2C1 —_— Os IV +C1,

La réduction électrochimique de 1'osmium VI est conditionnée par la
composition chimique des solutions, laquelle est imposée par la concentra-
tion en HCl., les résultats des diverses mesures physico-chimiques utilisées
permettent de proposer un schéma de réduction des chloro oxo osmates (VI)
(tableau 18),.

La vitesse de substitution de Cl1™ par H20 pour 1l’espéce OSOZCIZ—
est lente devant la vitesse des transferts électroniques., Dans ces conditions
OsOZCIi— et 0502C13(H20)~ se comportent comme des espéces indépendantes du
point de vue électrochimique. A chaque espéce correspond un mécanisme de ré-

duction bien particulier.

L'espéce OsVIObCIB(HZO)—, prédominante aux plus faibles concentra-
tions en HC1l, se réduit en 1l'espéce Os IVnr 4 laquelle on attribue la formule
OsClS(HZO);, en supposant que le nombre dfions H consommés dans 1'étape déter-~
minant la vitesse est identique a celui intervenant dans l1la réaction globale.
le fait que cette espéce ne soit pas réductible en osmium III dans le domaine
d'électroactivité de 1'électrode de piatine semble toutefois indiquer que la
formulation proposée ne traduit pas la réalité, La formule OsCIS(HZO); sera
néanmoins adoptée dans la suite de cet exposé car elle rend trés bien compte
du moindre degré de substitution en ions Cl__de cette espéce par rapport aux

autres,

les résultats expérimentaux suggérent que la réduction de

Vi -
Os 0§C13(H20) produit directement OsIv013(H20); par un processus électro-

chimique lent, sans l'intervention d’une réaction dYamphotérisation Os III -

, +
Os VI ., A la différence des autres espéces d‘osmium IV, 0sC13(H20)3 peut étre

VI -
réoxydée en Os 05013(H20) selon un processus lent.

Les espéces d'osmium IV ne subissent que des réactions d‘'anation

dans le domaine dé¢ concentration étudié (cf.IV, 1), lLa réaction

IV ; NG - v
Os ClS(HZO)S + C1 *ﬁ—————é Os C14(H20)2 + H20
transforme donc lentement l*espéce OsCls(Hzo) en une espéce qui se réduit

réversiblement en 03111014(H20); (identifiée

o W o

Os IIIr). le systéme
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0s0,C1), 0sc;4(H20)2 PP 0sC1, (H,0),
A T o -t 9 A
- . o™ -
Cl HZO 1 Cl H20
By = - 00 E. . = +0,63 i
\L e e ————— e ——— _) . + R 1/2 N
0s0,C1, (H,0) é?_gl__é_tlj ________ 0sCl, (H,0),  €----=- I—; ------- 0sC1, (H,0),
E |, & 0,9
Os VI Os IV , -~ 0s III

Tableau 18, Schéma de réduction de 1%osmium VI & 1'électrode de platine

-1
(E volt/e.c.s., |HC1| =1 mol, 17 ).

I

I11 -
Os VC14(H20)2/Os Cl4(H20) est rapide et son potentiel normal EO peut &tre

assimilé en premiére approximation au<E1/2 : Eo = + 190 mV, La présence pro-

bable au cours de la réduction d®isoméres ¢Z8 et trans peut expliquer 1'ob-

tention dfun faible écart par rapport & une réversibilité idéale (cf,IV, 1-3).

-1 -
En milieu HC1 1,09 mol.1 = 1l'espéce 05111014(H20)2 subit une trans-

formation chimique qui produit une autre espece dfosmium III, Os IIIir. La

réaction la plus probable est une aquation :
I11 - , I1I ‘ -
PSS Y
Os C14(H20)2 + H20 Os 013(H20)3 + C1

I1I . v +
Os C13(H20)3 est oxydable & + 0,63 V en Os C13(H20)3.

péce non réductible & 1'électrode de platine peut &tre réduite & 1'électro-

Cette derniére es-

de de mercure. En effet COVER et MEITES (13) constatent lors de coulométries
a4 - 0,3 V/e.c.s. avetc une cathode de mercure une réduction totale de 1%os-

mium VI en osmium III quelle que soit la concentration en HC1 (HC171 M),

: V1 2= - . P
Le comportement électrochimique de Os 02C14 apparait tres diffé-

I - VI 2~ P
rent de celui de OsV 02C13(H20) . A 1’électrode, Os OZ:Cl4 se réduit en
I - : ) i
Os IICl (H,0)_ (cf. chapitre IV, 4-3). La réaction de transfert électronique-

4772 "2
se double alors de réactions chimiques d‘'amphotérisation d'une part, d'anation

et d'aquation dtautre part,
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Iv
1 Cl4(H20)2

(vide supra) provient d‘une réaction d*amphotérisation entre 1%*0s III et

1'0s VI

L*espéce OsIVr (milieu HC1 2,22 N) identifiée a Os

Vi 2- III - o+ v
P §
0s'"0,C1,” + 2 0s" Cl,(H,0), + 4H 3 0s”'C1,(H,0),

En milieu HC1l plus concentré (HC1 4,45 N ; 6,17 N ; 8,25 N) inter-
viennent des réactions lentes d'anation et d?aquation qui sont fonction de
la concentration en HC1l, du degré dfoxydation du métal et du degré de subs-
titution des espéces, Ces réactions qui seront étudiées plus spécialement aﬁ

chapitre IV, permettent de rendre compte de la présence dans les milieux treés

. N . ies s s I -
concentrés en HC1l de 1'espéce OslV 2 identifiée a Os VC15(H20) .

I
L'oxydation de Os VCl (H,O0), n'est pas obtenue dans le domaine

4722
. s ez N 2~ I1I -
d*électroactivité : les systémes Os "0,Cl, /Os Cl (H,0), et

274 477272

2 :
OsVIOzCl4 /OsIVC14(H20)2 sont donc trés irréversibles.
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PARTIE EXPERIMENTALE

1 = Equilibre chimique

La technique utilisée pour Za préparation des soZutzons d'0s VI per—
met de travailler commodement avec des m%croquantztes. 5 cm d'une solution
.stock de 0302 9,03.10 moZ.Z dans.NaOH 0,1 N sont additionnés 4 50 am3
d'une solution titrée de HCl. L'addition est effectude sous atmosphére d'ar—
gon purifié et avec une agitation vigoureuse. Les concentrations en Cl des
divers essais sont donmnées au Tableau 15. Afin de s'affranchir des facteurs
ctnétiques, les solutions ont été portées d 35°C pendant deux jours. Ure série
de solutions dans des conditions expérimentales identiques a également été exa—
minée en prenant 2 cm3 de la solution stock de 0302 . Pour les essaie & |C1l |
constante et IH l variable, la neutralité électrique est obtenue avee Va®
[c17] =4 mot. 1”7 g7 | =4- |Na 1

Le traitement par Z’an&lyse numérique des mesures spectrophotométri-
ques est identique d delui déerit au paragraphe 1 de la partie expérimentale

relative au chapitre 1.

2 = Réduction éZectroéhimique.

- Obtention des voltamogrammes d'osmiwm VI

e quantzté connue dé K 0304,,2 H20 est introduite dans une solution
de HCl titrée et maintenue sous atmosphere d'argon purifié. Aprés agitation vi-—
goureuse, la solution obtenue est parfaitement limpide. Les quantités de

K20304 y 2 H20 ajoutées, Zéé concentrations en HCl utilisées, ainsi que les
conditions d'obtention des voltamogrammes sont précisées en légende des fi-

gures.
- Mesures coulométriques

382, 3 mg de KéOsO s 2 H20 sont introduits dans 100 cm3 d'une solution
de HCL 3,3 mol.l preelectrolysee au potentiel de réduction et maintenue sous
atmosphére d'argon purifié. Le potenttel imposé est de - 0,15 V/e.c.s. L'aire

sous la courbe I = f(t) est intégrée graphiquement.
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-~ Analyse des solutions au cours de la réduction.

Les solutiohs étudiées sont réalisées par dissolution d'une quantité
connue de K,080,, 2 HyO dans 150 om® de HCL titré. Les conditions de réduction
sont les mémes que ci-dessus.

Aprés un téMps d'électrolyse convenable, une petite quantité de so-
lution est prélevée et analysée par spectrophotométrie juste aprés la coupure
du eircuit. Conjointement sont tracés les voltamogrammés d une microélectrode
de platine. Les conditions d'études sont indiquées en légende des figures et
des tableauzx. ‘

Le traitemeht des mesures spectrophotométriques est effectué par
L'analyse numérique programmée. Les courbes intensité-potentiel obtenues

avee une microélectrode tournante sont;anaZysées graphiquement.
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CHAPITRE Iv

LES CHLOROOSMATES (xrv) ET (1 11

TRANSFERTS ELECTRONIQUES, ANATION

PAR LES IONS CHLORURE ET AQUATTION
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L'intérét ﬁrésenté par les chlorocomplexes des platinoides, tant
pour 1l'élaboration dé ces éléments (1, 2) que pow leur activité catalytique
dans des réactions de synthéses indusfrielles (cf, les références 16 a 31 de
1'introduction), a suscité un nombre important de travaux. Si la filiation
entre les différents aquachlorocomplexes de 1'iridium III et IV (1,3 - 11),
du rhodium III (1, 12-20) et du ruthénium III et IV (1,21-29, cf. aussi les
trés nombreuses et récentes référenceé russes : 30-32, ..,..) est relative-
ment bien connue, il n'en est pas de méme powr les aquachloroésmates (I11)
et (IV), L*inertie aﬁx réactions de substitution del'hexachloroosmate (IV)
(33-40) géne considérablement 1'obtention des aquachloroosmates (IV). Une
élévation de température, bénéfique pour la vitesse d'aquation introduit des
composés parasites qui perturbent fortement 1'étude des produits d'hydrolyse

(35).

Les hexachloroosmates (IV)_M20501 (M = K, Na, NH,, Cs, Rb, Ag) sont

6 4’
obtenus soit & 1%'état solide, par chloruration de 1%osmium métal en présence

d'un chlorure alcalih (41 a)

%1\/120s016 —=— - 0s + MC1 + C1

DN =

2

soit en réduisant le tétroxyde Oso4

présence dfun chlorure alcalin (42). -

par FeCl, en milieu HC1 concentré et en

La réduction de 0sO, par HC1 concentré a été trés étudiée avec des
résultats trés contradictoires (cf références 9 4 13 du chapitre II). Il sem~
blerait en définitive que le produit obtenu soit le U ~oxo~hexachlorodiosmium
() 0s20016
Cs4(05200110) par chauffage a reflux 'dans HC1 en présence de CsCl 43) ;

oC 44 oc
Os 16 (44) et Cs4 Os2 1

2 1ol
est de méme des pentachlorohydroxoosmates (IV) MZOs(OH)Cl5 (M = Na, K, NH4)

qui donne le M-oxo-décachlorodiosmate (IV) de césium
(45) sont bien connus & 1'état solide. Il en

(42 a, 46) dont la formule est en réalité M4(0s200110) (85, 47, 48, 49). Par
contre, le comportement en solution équeuse de |05200110l4— est loin d'étre
élucidé, La rupture du pont oxygéne est généralement admise (48), mais la
voie dtaccés a OéC16- n’est pas établie. Les conditions d'existence de

OsCls(OH)Z- ont par ailleurs été précisées récemment (50).

Les chliorocomplexes de 1'osmium 111, dont les seuls représentants

! 3=~ 2- ‘2
connus présentement,; sont OsCl6 et OsClS(HZO) (41 b) ont été beaucoup

moins étudiés que ceux d'autres métaux de transition :
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ruthénium, iridium et rhodium, Ceci est dt essentiellement & la grande diffi-

culté pour s'affranchitr totalement de lfoxydation (51),

Le nombre, la nature et la filiation des chlorocomplexes de 1'os-
mium III et IV restent donc & établir en dépit des travaux effectués sur le
sujet. Une voie d'accés inexplorée permet d'atteindre différents chlorocom-
plexes de 1'0s III et de 1'0Os IV, dont 1l'existence n'avait pu étre envisagée
jusqu'a présent du fait de méthodes d'étude mal adaptées a 1'inertie et 2a
1'oxydabilité de tels ¢omposés. Le chapitre précédent a démontré que la réduc-

- - ; I +
tion électrochimique de 0sO 012 et de OsOZC1 (H_ O} produit Os VCl (H 0)3,
v 111 274 g 3_2 o (32
Os C14(H20)2, Os 013(H20/3 et Os C14(H20) . Ies réactions d'anation par

Cl et d'aquation sont maintenant étudiées, ainsi que les transferts électro-

niques entre complexes homologues. L'oxydation des espéces d'Os III par

1'0s VIII, 1'0s VI et 1'oxygéne moléculaire est également évoquée.
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RESULTATS

1 -~ LES CHLOROOSMATES (IV) ~ ANATION PAR C1~

La réduction chimique et électrochimique avec une électrode de
platine des espéces d'Os VI en milieu chlorhydrique produit par divers méca-
nismes (cf. chapitre III) des chloroosmates (IV). Les différentes espéces
subissent des transférmations chimiques qui ne sont pas instantanées.

Les vitesses des réactions dépendent principalement de la concentration en
HC1 et de la nature de 1'espéce en cours de transformation, Il n'est pas dans
notre propos d'étudier en tant que telles les cinétiques, mais plutdt de dé-
nombrer les espéces qui participent i ces réactions,

1,1, Mesures spectrophotométriques.,

La détermination du nombre d'espéces absorbantes par calcul du rang
de la matrice Anp(CtAnnaﬁﬂ est mise en défaut par la nature méme des spectres
€électroniques des espéces chimiques, En effet, des combinaisons linéaires en-
tre les coefficients molaires d'absorption peuvent exister dans certaines zo-
nes de longueurs d'onde et particuli&rement dans la zone ol 1'0Os IV absorbe
seul, Aussi, le rang de la matrice Anp ne rend-il pas compte manifestement
de la réalité chimique. Néanmoins, cette méthode analytique peut &tre employée
de fagon fragmentaire, par exemple, dans le cas du '"vieillissement” d'une so-
lution d'Os IV dans un milieu donné, Le tableau 17 donne les résultats
des mesures effectuées lors de la réduction de 1'0Os VI en Os IV pour des con-

~

centrations en HCl variant de 8,25 & 1,09 mol, 17

Pour le milieu IHCl]=11,7 mol.l_l, 05015(H20)_ obtenu par réduction
chimique avec Cl1 de OsOZCIi- (cf. II1I,3) ne présente aucune transformation

chimique au bout d'une journée,

lorsque IHCl[ = 8,25 mol.l_l, 1'0s IV est présent en solution par
: v
deux espéces : Os 014(H20)2 issu de la réduction électrochimique de
2_

VI ' -
Os 02C14 et OsIV C15(H20)' qui provient de l'anation par C1

o

OsC14(H20)2

0s015(H20)‘ est décelable par son pic d'absorption U V & 350 nm (35). La

+ Cl e OsC15(H20) + HZO

transformation est totale en 1 journée environ.
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Dans le cas de |HC1| = 6,17 - 4,45 (Fig. 21 a ¢ 5) - 3,3 mol.l_l, le
méme nombre d'espéces que pour HC1l 8,25 «“mol.l_1 ést relevé, Toutefois, la réac-
tion d'anation devient de plus en pius lente au fur et & mesure de la décrois-
sance de lHClI.

Avec les milieux 2,22 (Fig. 22 a : 6) et 1,09 (Fig. 23 b : 6) mol.l_1

|° ¢, OsC15(H°O)— n'est plus déce-

en HC1, la transformation |OsCl4(H20)2
lée. Par contre, 05013(H20)3 apparait ; sa distinction par spectrophotométrie
est malaisée, car son spectre d'absorption U V visible est proche de celui de

IOsCl4(H20)2|°. Né&éanmoins la transformation

+ - . (o]
0sC1, (1,0, + C1° — losc1, (,0),]" + H,0
se traduit par de légéres déformationms dans leg spectres, Cette réaction

d'anation est trés lente et dépend de |HC1].

Aucune aquation n'est observée avec les chloroosmates (IV) pour les
concentrations en HC1 utilisées. Les transformations chimiques constatées lors
du "vieillissement” des solutions résultent uniquement de 1'anation par C1 .
Une extréme lenteur caractérise ces réactions. Aucune mesure de la stabilité
des complexes chlorés de 1'0s V ne peut étre effectuée dans ces conditidﬁé,
1'équilibre thermodynamique n'étant jamais atteint, méme aprés un temps tres

long.

1.2, Voltamétrie cyclique

Des voltamogrammes ont été tracés (figure 20 ¢) au cours du 'vieil-
lissement' de solutions d'0Os IV dans des milieux compris entre 11,7 et 1,09

-1
mol. 1 en HC1.

En milieu HC1 11,7 N, 1'espéece unique OsiVCIS(HZO)_ se réduit ré-

versiblement (Fig, 29) : EC - EA = 100 mv, —

dique et cathodique sont séparés par le méme potentiel gu'un systéme réver-

= + 50 mV. Les pics ano-

sible pris comme témoin. Un changement des bornes de potentiel n'affecte pas
le rapport des picé. La vitesse de balayage n'a aucune influence sur leur po-
1/2
sition, le rapport ip/v reliant 1'intensité du pic cathodique a la vitesse
de variation de potentiel est constant (52).
v - e | 111 2-
. JS—
Os ClS(HZO) - Os Cls(HZO)
E =4+0,06V
o
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Pour les milieux HC1 8,25 ; 6,17 (Fig. 20) ; 4,45 ; 3,3 mol.1 7t 1e
systéme oxydo-réducteur apparait composite. Bien que 1la distinction de 2 pics
de réduction et de 2 pits d'oxydation sait difficile, leur présence n'est pas
~exclue., Quoiqu'il en soit, le systéme aﬁparait comme réveérsible ou plutdt comme

une combinaison de syst&mes réversibles,

Lorsque |HC1| = 222 et 1,09 mdl.l_l, 1'évolution des solutions se ca-
ractérise par une augmentation de 1'intensité des pics cathodique et anodique
sur les voltamogrammes obtenus dans des conditions expérimentales identiques,
le phénoméne s'interpréte aisément par la transformation d'une espéce d'Os IV
non électroactive dans le domaine de potentlel balayé en une espéce électro-

\

active. Contrairement la SpectrOphotometrle, la voltamétrle cyclique per-

met de suivre facilement cette réaction par 1°' accroissemént de 1'intensité des

Ec + Ep .
pics (E - EA * 100 mv, — = + 190 mV). L'anation par Cl1 de
OsIVCIS(HZO); conduit 2 1'espéce électroactive OsIV014(H20)2
OSIVCI (H,0) + Ci_ _—'); OsivCl H,0) + H,O
37273 . 42772 2

1,3, Voltampérométrie

A l'électrode a goutte de mercure, les courbes intensité-potentiel
des solutions d'csmium IV présentént une seule vague cathodique "apparaissant

3 zéro volt appliqué’, Dans le doiaine de concentration én HC1l étudié (11,7 -

1,09 mol.l_l), le mercure réduit donc 1es diverses espécés d'Os IV.

les voltamogrammes 3 wné microélectrode de platine touwrnante sont
quant 34 eux obtenus avec des soluﬁlons identhues 4 celles utilisées en volta-
métrie cyclique (Figures 24 : 5, 25 : 6, 26 : 6, 27 : 2),

L'analyse graphique du éoltamogramme du milieu HC1l 11,7 N confirme

que le systéme est unique, reversible et que un seul électron est échangé.

ig ~ 1
La courbe log 641—5——) = £ (E) (Fig. 30 : 1) est rigoureusement linéaire
(n' =1). _
v i _te o 111 2-
Os Cls(HéO) ‘Os CIS(HZO)

L'analyse loéarithmique des voltamogrammes des milieux HC1l 8,25 ;
6,17 ; 4,45 ; 3,3 mbl.i-l donne dans tous les cas 2 demi-droites (Fig. 30:2),
Cette allure est interprétable comne 1'indice de réactions paralleles a 1'élec-
trode qui possédent des coefficients de‘transfert suffisamment différents pour

produire un changement dans la pente (53). Ce comportement peut étre également
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du 3 deux mécanismes différents et éventuellement sinultanés intervenantudans
les processus de transfert électronique, 1'un prédominant aux potentiels oxy-
dants par rapport i E1/2’ l'autre aux potentiels réducteurs (54). Les résul-
tats de la voltamétrie cyclique sont en faveur de la premiére hypothése. lLes
processus électroniqueés paralleles imp?iquent deux espéces d'0Os IV :
OsCls(HZO)— et OsC14(H20)2; OsCI4(H20)é peut &tre présent sous la forme de
deux isomeres (vide infra), Bien que le test consistant A changer la vitesse
de rotation de 1'électrode n'ait pas été effectué (55) 1'hypothése d'un systéme
quasi réversible (56) ne peut étre retenue en raison de la lenteur des réac-

tions d'anation.

La vague de réduction de 1'Os IV dans les milieux 2,22 et 1,09 mol.l—1
en HC1 apparait avec ine intensité qui décrott fortement avec |HCl|. Par con-
tre, la vague anodique i E1/2:! 0,9 V posséde une intensité d'autant plus
grande que celle de la vague cathodique est faible. 1e "vieillissement” des
solutions d'osmium IV provoque & la lohgue un accroissement de la hauteur de

la vague 2 E = + 0,19 V et unie diminution de celle de la vague &

E1/2 ~ 0,9 Vf/ia lente anation par Cl1 transforme 1'espéce OsClB(HZO);,
électroactive uniquement en oxydation (cf. I1I,2-6), en l'gspécé IOsC14(H20)2|o
qui est réductible en osmium III, Le diagramme log (ig—i—i) = f(E) apparait
toutefois (Fig. 30 : 3) constitué par deux demi-droites de pentes trés voi-
sines et correspondant sensiblement & des processus monoélectroniques (an'
trés proche de {). Ce résultat inattendu ne peut s'expliquer que par la pré-

sence des deux isoméres CL§ et trans de OsCl4 (H20) car la formation de

, 2’ ©
05015(H20)-, facilemeht décelable par spectrophotométrie, n'est pas obtenue

dans un laps de temps raisonnable (1 journée).

1.4, Coulométrie

La réduction des espéces d'osmium IV * 0sC1, (H,0), et 05015(H20)'

est effectuée a4 - 0,1 V/e.c.s.

La réduction de OsCls(HZO)- est mise en oeuvre en milieu HC1
11,7 mol.l_l. le courant d'électrolyse décrolit suivant une équation de la
forme‘: '

I =1 exp |-8t]
La réaction de transfert électronique suit une loi du premier ordre,

Toutefois, en suivant 1'évolution de la solution, au cours de
1'électrolyse, par les méthodes électrochimiques d'analyse et par spectro-

photométrie, un phénoméne remarquable est mis en évidence. Aprés quelques
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minutes d‘'électrolyse, ce qui correspond 3 un taux de réduction trés faible,

le spectre U V visible de la solution altotalement changé d'aspect (Fig.28 :3,4)
Parallélement, le El/2 lu sur les courbes intensité - potentiel s'est décalé
d'environ 60 mV vers lés potentiels négatifs, La hauteur totale et la forme de

la vague ne varient pratiquement pas. Le diagramme

(id) - i
c . .
log i () = £(E) est encore constitué par une droite dont la pente
a .
correspond précisément & un systéme réversible monoélectronique (n' = 1)

(Fig. 30 : 4)., Ce résultat est confirmé par voltamétrie cyclique (Fig. 31).

Dans la suité de la coulométrie, 1l'osmium IV disparait normalement.

Les courbes voltampérométriques possédent un E constant et la voltamétrie

1/2
cyclique ne subit aucune modification dans son tracé, quel que so0it le taux
de réduction., La réaction de transfert électronique s'effectue donc sans au-

tre réaction chimique que celle observée en début d'électrolyse.

L'espéce d'osmium IV, qui se forme trés rapidement & partir de
0sIVc15(H20)“, est isolée par son sel de césium et caractérisée par micro-
analyse, radiocristallographie (57) et ?pectroscopie électronique (33, 35, 36,
38, 40, 58, 59, 60) en tant que OsC1>~

6
; . : 2- 3-
tiale, la coulométrie ést donc relative a la réduction de OsCl6 en OsCl6

. Mise a part une courte période ini-

dont le spectre (Fig. 28 : 5) est en bon accord avec celui de la référence
(59). Le degré d'oxydation III de l'espéce finale est confirmé par coulomé-
trie quantitative. le systeme

OSIVC1§_ + e — OsIIIC12_ E, 6 =~- 0,01 V (HC1 11,7 N)

est réversible dans le milieu étudié (Fig. 31),

Ltinertie de OsCI§_ permet d'étudier son voltamogramme en fonction
de la concentration en HCl, La dilution avec de 1'eau d'une solution de
OsC1z_ dans HC1 11,7 m:ol.l_1 n‘a pratiQuement aucune influence sur le poten-
tiel de demi-vague. Péf contre, la hauteur du palier de diffusion augmente
lorsque la concentration en acide diminue. Ce phénoméne est 1lié ?7;a diminu-

tion de la viscosité n (61) comme le montre la constance de i3-n

(Tabl. 19)
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HC1 (V) Ey p (V) n (cp) |61] id(uA),nl/z CT.104 (mo1.171)
11,7 - 10 | 9,05
9,0 - 2 1,675 3,94 9,05
6,0 +14 1,380 4,30 9,05
4,5 + 12 1,265 4,17 9,05
3,0 + 10 1,170 4,31 9,05
1,0 -9 1,061 | 4,30 9,05
|

Tableau 19, Influence de IHClI sur la vague de réduction de OsCl6

Dans les milieux HC1 8,25 ; 6,17 ; 4,45 ; 3,3 mol.1 -, la réduction
des espéces d'osmium IV (elles-mémes issues de la réduction électrochimique
de l'osmium VI) suit la méme loi cinétique du premier ordre que précédemment.
La quantité d'électricité consommde est de 1 faraday par mole, Les espéces ré-

duites possédent donc le degré d'oxydation III,

En suivant 1'évolution de la solution par les mémes méthodes que ci-
dessus, les phénoménes apparaissent plus complexes quenele laisse présager 1'ex-
pression donnant la décroissance de 1l'intensité du courant de réduction. Dés
l'apparition d'osmium III, des déformations sont décelées dans les spectres
U V visible (Fig. 21 b), dans les voltamogrammes (Fig. 24} ainsi que sur les
courbes de voltamétrie tyclique (Fig. 20 d). Ces déformations sont d'autant
plus rapides que la concentration en HC1l est élevée et que la concentration
totale en Os III est forte., Les réactions de transfert électronique se dou-
blent de transformations chimiques qui affectent aussi bien les espéces
d'0Os III qued 'Os IV, les espéces d'osmium III subissent des réactions d'ana-
tion. La transformation de 1'osmium IV pendant la durée de la réduction est
.comme précédemment catalysée par 1'osmium III :

v - - Os III v, . 2-
. e ey + H,O
Os 015 (HZO) + C1 Os Cl6 5

La réduction électrochimique de 1'osmium IV dans les milieux HC1
2,2 et 1,09 mol.ln1 (Figures 22 b, 23 b, 25, 26) a été décrite antérieurement
(cf.1I1I, 2-6). La seule espéce qui se réduit est 05014(H20)2. L'espéce non
réductible OsClS(HZO); se transforme par une lente réaction d'anation en

OsC14(H20)2. La totalité de 1l'osmium IV en solution peut ainsi €tre réduite.
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Les réactions chimiques de 1'osmium III feront l'objet d'une étude
particuliere au paragrdphe 2. Les transformations des espéces d'Os IV en pré-
sence d'Os III sont exclusivement évoquées ici, Seules des réactions d'ana-
tion sont observées ; aucune aquation ne se produit, |

v + C1 v C1 v - c1 2-
0s™Cly(H,0); ——— 05" C1,(H)0), ——> 0s 'Cl (H,0) —— 0sCl,

les vitesses d'anation sont trés lentes. Elles sont accélérées par une aug-
mentation de la concentration en HC1l, D'autre bart, la présence d'osmium III
accélére considérablemeént la réaction d'anation de OsIv015(H20)-, non seule-
ment en milieu HC1 11,7 N, mais aussi en milieu moins concentré, L'interpré-
tation de ce phénomeéne, qui fait intervenir 05111012_, sera donnée dans 1la

discussion,

L'oxydation de 1'osmium IV dans le domaine d'électroactivité ne se
produit que pour des concentrations en ﬁ01 permettant l'existence en solution
de l1'espéce OsIVCIS(sz);. Celle-ci est formée par réduction de Osvxozcls(HZO)-
et, en conséquence, elle n'existe en quéntité notable que pour une concentra-
"tion en HC1 inférieure a 2,2 mol.l—l. Sa concentration en solution croit lors-
que [HClI diminue et devient trés prédominante pour IHCII = 0,5 mol.l—1

(cf. chapitre I1I, 2-1 ¢t 2-6),

L'oxydation &3 E, = +0,95 V (Fig. 32) redonne 1'osmium VI selon la
réaction
+

+ -
OsC13(H20)3 ——— 0502C13(H20) + 4H + 2 e

la diminution de 1'absorption & 370 nm est attribuée a l'oxydation de
OsClS(HZO); (cf. IV, 3) et 1'augmehtatioh observée parallélement vers 240 nm
correspond précisément & la zone d'absorption préférentielle de 0502013(H20)
(cf.Fig, 15). Il est & noter que, si le potentiel d'oxydation est porté a

+ 1V, il y a une oxydation appréciable du solvant et le produit final est

OSO4 (Fig. 32 : 6),

2 - IES CHLOROOSMATES (ITI) - ANATION PAR C1~ ET AQUATION,

La réduction électrochimique & un potentiel voisin de - 0,1 V de
1'0s VIII, de 1'0s VI, et de 1'0Os IV conduit en définitive aux chloroosmates
(11II). Comme pour 1'0s IV, les esplces obtenucs & 1'¢lectrode subissent des
réactions chimiques qui possédent une cinétique, Nous nous proposons plus spé-
cialement de dénombrer les espéces chimiques mises en jeu dans ces réactionms,

ainsi que leur filiation.
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2,1, Mesures spectrophotométriques,

la détermination du nombre d'espéces absorbantés par le rang de la
matriCe.%x)semﬂe mieux convenir dans le cas de 1'0s III, car les spectres ¢lec-
troniques de chacune des espéces sont suffisamment différents les uns des

autres.

le tableau 20 rend compte des mesures effectuéés, pour des solutions
d'0Os III exclusivement, obtenues en fin de réduction et au cours de leur
"vieillissement',

1,09 mol.17 1),

le nombre total d'espéces absorbantes dfOs III est trouvé égal a 4 (Tabl.20 a),.

Dans le domaine de concentration en HC1 étudié (11,7

-1 .
Pour |HC1| = 11,7 mol.1 ~, une seule espéce df0s III est obtenue ;
son spectre électronique permet de lul attribuer par analogie (59) la formule
3-
OsCl6 .

Avec des concentrations en HC1l comprises entre 4,45 et 11,7 mol.l-1
- 2- >
une seconde espéce apparait (Tabl, 20 b)., La formule OsC15(H2O) peut lui éEtre
attribuée. Lorsque la concentration en HC1 baisse & 3,3 mol.l , une troisidme

espéce d'osmium III,O0sC1 (HZO); est alors mise en jeu. L'espéce formulée

4

- 7
OSC14(H20)2 résulte de la réduction de 051\014(H20)2 4 1'électrode. Son exis-~

tence en concentration notable dans les milieux plus concentrés en HCl (4,45
et 6,17 mol.1'1) est trés probable pour des solutions '"peu vieillies" (cf, IV,
1-3). L'eSpéqe OsC15(H20)2_ résulte esséntiellement de réactions de substitu-
tion (cf.IV, 2-2), d'ol sa présence dans des solutions ''vieillies" en milieu

—1 -, - . . P
HC1 222 mol.1 ~. L'espéce OsIVC15(H20) susceptible de la produire par réduc-
IV, 2~
tion électrochimique se transforme assez rapidemamt (cf. IV, 1-4) en Os Cl6

selon un processus catalytique.

' ; -1 - s
Avec les milieux HC1l 222 et 1,09 mol.1 apparait une quatrieme es-

péce qui provient exclusivement d‘une réaction d'aquation

PRSI 1

; ' -1
Pour les milieux HC1 3,3 ; 2,22 ; 1,09 mol.1 =, les complexes

OsIIIC14(H20); et 05111013(}120)3 sont pratiguement les seuls présents en so-

lution pour un faible "vieillissement' (Tabl. 20 c).

Contrairenent a 1'osmium IV, les transformations chimiques s'effec-

. . e , .
tuent avec des vitesses raisonnables, Les réactions d'anation

III - TII o2~ +HO
osttfe1, @0, + €17 —— 0s " C1. (0 )
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2~ - -
ClS(HZO) + C1 —_— OsIIIC13 + H.O

OSIII : \

sont fortement accélérées par une augmentation de lHCl'; La dilution favorise au
au contraire les réactions d'aquation

3- H_O 2- HyO -
OsCl6 2, OSC15(H20) - OSC14(H20)2

1

La dilution de OsClS_ en solution dans HC1 11,7 mol.1 ~ afin d'ame-

6
ner |HC1| 2 6 mol.1"! entratne une modification sensiblé du spectre U V visi-

ble en moins d'une demi-journée, alors qu'une manipulation analogue sur

OsC16 ne provoque aucune variation de spectre dans un béme intervalle de temps.

~1
Pareillement , en milieu HC1 1,09 mol,l , la réaction

111 - ‘ III
0s Cl(H,0); + H,0 ——> 0s' Cl (H,0), + CI

est favorisée,

Les chloroosmates (III) apparaissent donc nettement moins inertes
aux réactions de substitution que leurs homologues du degré IV, Par contre,
la stabilité des chloroosmates (IV) est plus élevée, bién qu'aucune mesure

guantitative n'ait jusqu'a présent été effectude.

.00l .002 .003 ,004 .005 .006 .007 .008 .009 .OLO

4 4 4 4 4 4 4 4 4 4
|
ME 1 _ : :
.o11 ,012 .013 .,014 .0l15 .0l6 .Ol7 .0l8 019 .020
4 4 4 4 4 4 4 4 4 3
AT .002 .004 .006 .008 .0l0 .0l2 .O0l4 .0l .0l8 020
R 4 4 4 4 4 4 4 4 3 3
ME 2 :

br ,022 ,024 .026 .028 ,030 ,032 .04 .036 .038 040
R 3 3 3 3 3 3 2 2 2 2

Tableau 20 a. Os III; n = 10; 1,09 < |HC1] (mol.1 )< 11,7;
p = 10; 245 <A(nm)< 290; 1 =1 mm,
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.00l ,002 .003 .004 .005 ,006 .007 .008 .009 .0l0
2 2 2, 2 2 2 2 2 2 2
ME 1 ‘
E .ol1 .0l12 013 .0l4 .Ol5 ,0l6 ,Oi7 018 ,0l9 020
R 2 2 2 2 2 2 2 2 2 2
AT .002 ,004 .006 .008 .0lO .0l12 ,0l4 .Ol6 ,0l8 020
R 2 2 2 2 2 2 2 2 2 2
ME 2 ' :
AT  ,022 .,024 .026 .028 .030 .032 .084 088 038 , 040
R 2 2 2 2 2 2 2 2 2 2
Tableau 20 b, 0s III; n = 6; 4,45 < |HC1| (mol.l_l) < '11,7 ;
p=10; 245 <A (am’ < 290} 1 =1 mm,
001 ,002 .008 .004 005 .006 .007 .008 009 010
2 2 2 2 2 2 2 2 2 2
b 1 \, .
.011  ,012 ,013 ,0l14 ,Ol5 016 017, .018 .0l19 ,020
| 2 2 2 2 2 2 2 2 2 2
AT ,o02 .004 .006 .008 010 012 ol4 ,0i6 ,018 020
2 2 2 2 2 2 2 2 2 2
ME 2
AT ,022 ,024 .026 .028 .030 .032 .034 ,036 .038 040
R 2 2 2 2 T2 2 1 1 1 1

Tableau 20 c.

2.2, Voltamétrie cycliciue .

Os III
p = 10;

N

1 =1 mnm,

' -1
4; 1,09 <|HC1| (mo1.1"7)< 3,3 ;
245 < Mnm) <290;

L LILLE

Mo gy ®

Des voltamogrammes ont été tracés pour diverses solutions d'osmium III

(Fig. 33). Afin de s'affranchir d'une possible évolution des solutions pendant

le tracé d'une série dé courbes,

d’osmium IV a été utilisé.

le

procédé

consistant & les "figer"

a 1'état
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-1 -
En milieu HC% 11,7 mol.1l ', l'espéce OsClz s 'oxyde réversiblement
+ _
E, - E_ =90 v, —3—5——5 = - 10 mv. Il est difficile d'apprécier précisément

la posifion du pic cathodique par suite de 1'interférence du solvant (Fig. 31).

En milieu mdins acide (HC1l 6,17 N), le voltamogramme relatif a un
faible ''vieillissement" (Figure 33 a)-et tracé pour une solution au

degré IV présente deux pics cathodiques et deux pics anodiques nets., Le pic

+ : - -
pour lequel —E—E——S = OV est attribué au couple OsIVC1§ /OSIIIC12 et
E,2 +E -
celui pour lequel —5;5——9 = 0,17 V au couple OSIVC14(HéO)z/OSIIIC14(H20)2.

L'absence des pics correspondant au couple OsIVCIS(HZO)“/OsIIIC15(H20)2' mon-~
tre que 1'espéce OsIles(HZO)‘ n'est pas présente en solution : lors de 1l'oxy-
dation coulométrique de la totalité degla solution d'osmium III, OsIIIC15(H20)2-
(résultant soit de 1l'anation de OsC14(320); soit de l'afjuation de OsCIE—) donne
dans un premier temps OsIV015(H20)—, méis en présence dé 1'osmium III résiduel,
cette dernidére espéce se transforme assez rapidement en 0501§‘ (cf.chapitre 1v,
1-4), D'autre part, Ces résultats révélent 1'existence probable, dans ces con-

3

ditions, de trois espé&éces d'osmium III,

. v -1
Lorsque la concentration en HCl est inférieure a 2,2 mol.l1 , les
courbes sont constituées par un pic cathodique et un pit anodique respective~

.

ment 4 + 0,140 V et + 0,260 V pour une solution non "vieillie" (Fig. 33 b).

Le sommet des pics est trés aplati. La valeur de gﬂ;%;gs = 0,2 V correspond
essentiellement au couple OsIVCl4(H20)2/05111014(H20)£. Un "vieillissement'
d'environ deux jours fait apparaitre OsIIICIS(HZO)Z' révélé par un nouveau
pic en oxydation et en rédgction : Eﬂ*%-EE = + 70 nv,

Dans tous les cas ci-dessus, le premier cycle est identique aux sui-
vants etin changement de¢ la vitesse de balayage n'affecte pas la position des pics.,
Le transfert électronique réversible n;est pas suivi de réactions chimiques
rapides, L'écaft entre les pics anodique et cathodique d'un méme systéme est
de 90 ¥ 10 mV au lieu de 57 mV, L'écart entre les valeurs théoridue et pra-
tigue pour un processus monoélectronique s'explique par le type d'appareil
utilisé. HEADRIDGE (62) obtient un semblable écart avec un appareillage

identique,.

2.3. Voltampérométrie

Les polarogrammes obtenus d L'électrode & goutte de mercure pour

: -1 -1 ,
des solutions d'osmium III en milieu HC1 6,17 mol.l et 3,3 mol. 1 ne pré-
sentent gyucune vague. Dans ces milieux,; le mercure réduit donc 1'osmium VIII

(cf. chapitre II), 1'osmium VI et 1'osmium IV (cf. IV, 1~3) en osmium IIL.
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Les voltamogrammes, obtenus d une microélectrode de platine tournante

~

et pour des solutions identiques 3 celles étudiées aux paragraphes précédents,

apparaissent aux figures 24 : 12, 25 : 11,

Lors de la réduction couloméfrique de 1'osmium IV, les voltamogram-
mes des solutions se déforment relativement rapidement, alors que dans un
temps comparable, ceux relatifs & 1l'osmium IV seul ne subissent pas de modifi-
cations sensibles. Par exemple, en milieu HC1l 6,17 N, l1*'unique vague cathodi-
que de l'osmium IV se dédouble en passant dans la zone anodique. La solution

réduite (osmium III) présente deux vagues anodiques nettes ;

- la premiére (E = O V) correspond & un échange monoélectronique

1/2
(Fig. 30 : 5) et est attribuée (cf, 2-4) & la réaction

05012'—> 0s01z" + e

. . : -1 .
Cette vague est également présente en milieu HC1 4,45 mol.1 , mais est mal

définie (Fig. 24 : 12),

- la seconde & E =+ 0,18 V correspond également & un échange

1/2
ig - 1
monoc¢lectronique. Le diagramme 1log (—g—;——) = [ (E) est constitué par deux

portions de droites se coupant 2 E = + 0,23 V (Fig. 30 : 6), 1'écart a la ré-

versibilité est faible pour les potentiels inférieurs & cette derniére valeur.

- I
Le transfert électronique est attribué au couple OsIIIC14(H20)2/Os VCl4(H20)2

ces espeéces peuvent exister sous forme de deux isoméres,

Aux plus faibles acidités (HC1 2,22 mol.lul) 1'osmium III présente
ig -1

une seule vague anodique a E = 0,19V, Le diagramme log (———Ef—) = f(E)

1/2
posséde la méme allure que ci-dessus. la vague correspohd & 1l'oxydation de
05111014(H20);. Le "vieillissement' provoque un déplacement vers les poten-

tiels négatifs du E apparent (AE = - 60 mV au bout d'environ deux

1/2 1/2

; - ; . +
jours).Lorsque HC1 1,09 mol,1 ~, il apparait une nouvelle espéce OsC13(H20)3
responsable d'une faible vague anodique vers + 0,6 V, Cette espéce se for-

me exclusivement par aquation,

2.4, Coulométrie

~

L'inertie aux substitutions des chloroosmates (IV) et, & un degré
moindre, des chloroosmates (III) permet de considérer les différentes espé-
ces cémme'pratiquement indépendantes. Aussi, dans le cas ol plusieurs vagues
d'oxydation séparées existent est-il possible d'oxyder sélectivement les com-

plexes d'osmium III.
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03012’, E, =+ 0,37, \HCL| = 11,7 mol. 17

Cp = 9,82 . 0% mo1.27L, 1= 1 mm.
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L'oxydation coulométrique de OsIIICIE_ 4 + 0,3 Ven milieu HC1

-1 - ‘
11,7 mol, 1 conduit directement 2 OsCli . Le El/2 reste constant pendant 1la

durée de 1'électrolyse (El/z = - 0.0l V) (Fig. 34). Le courant d‘'électrolyse

obéit a une loi de la forme I = I0 exp (-Bt). Le nombre de coulombs consommés

correspond & 1 faraday par mole. Le tracé en cours d'oxydation des spectres U V
visible (Fig. 35) et l'analyse numérique subséquente des mesures de densité op-

tique révélent la présence en solution de deux espéces dbsorbantes,

-1
En milieu 4,45 mol.1 , le voltamogramme de l1la solution d'osmium III

étudiée présente

- une vague a E1/2 =0V

- une autre A& E1/2 = 0,17 V qui apparait comme l'enveloppe de deux
vagues mal séparées.

T -
L'oxydation & + 0,06 V produit Os VClz comme en témoignent les

spectres U V visible ttracés au cours de 1'oxydation (Fig. 36 a). L'intensité

est de la forme I = I01 exp (- Blt) et son intégration donne une valeur Q1

proche de 0,35 faraday par mole,

- 1t
IICl (H_O), et Os I

472772
si le potentiel est porté & + 0,4 V. L'intensité décroit en fonction du tewps

I . 2~
L'oxydation des espéces Os C15(H20) s'effectue

selon I = I 5 exp (- th) et son intégration conduit & une valeur Q2 proche

de 0,65 faraday par mole. Au potentiel de + 0,4 V, la solution d'Os III est

donc totalement oxydée en Os IV. L'évolution du spectre U V visible dans la
seconde étape de l'oxytation est représentée sur la figure 36 b.En retranchant
la contribution de OsClg— de l'absorption totale, on constate que l'absorption
résiduelle est maximale vers 356 nm, Ce résultat est compatible avec la présence
IVCl4(H20)2 (cf., IV,3) résultant de

2- III =
015(H20) et Os Cl4(H20)2.

en solution des espéces OsIVCI (HZO)— et Os

1'oxydation de OsIII

Lorsque l'on peut effectuer l'oxydation de 1l'osmium III en deux
étapes (milieux HC1 4,45 et 6,17 mol.lnl), 1l'allure générale des courbes
intensité-potentiel & 1'électrode de platine tournante ne varie pratiquement
pas au cours des coulométriés 4 + 0,06 Vet + 0,40 V, Par contre, si on réa-
lise l'oxydation en une seule étape a + 0,40 V, de 1égéfe$ déformations dues
a4 des variations dans la proportion des espéces sont observées pendant la du-
rée de 1l'électrolyse, la transformation de OsIV015(H20)- en OsIVClz- est dans

ITI  _3-

'ce cas catalysée par les anions Os Cl6 non encore oxydés,

En milieu HC12,22 nml.l—l, 1'oxydation & + G,4 V d'une solution

d'osmium III produit deux espéces d'osmium IV (Tabl, 21) identifiées par leur
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. . .. - ~
spectre d'absorption comme étant Os VCls(HZO) et OsIVCI4(H20)2 (Fig. 37).

Dans ce milieu, le "vieillissement' de 1'espéce OsIIIC14(H20); se fait surtout

selon une réaction d'anation.

. 001 . 002 . 003 .004 , ,005 . 006 . 007 . 008 . 009 .010

WE 5 4 4 4 4 4 2 2 2 2
1 :
. 011 .012 .013 .014 + 015 .016 . 017 .018 .019 .020
2 2 2 2 2 2 2 2 2 2
AT . 002 . 004 . 006 . 008 .010 .012 .014 . 016 .018 .020
4 4 4 2 2 2 2 2 2 2
ME 2

AT .022 . 024 . 026 .028 .030 .032 .034 . 036 . 038 . 040

Tablead 21. Oxydation de 1'0s III, Ej= + 0,4 V,
los 111| = 9,1 . 107% mo1.17}, juc1| = 2,2 mo1.17t,
12, 1 =1 mm, 350 < AMnm) < 420,

n=28,p

3 - SPECTROSCOPIE ELECTRONIQUE DES CHLOROOSMATES (IV) ET (III),

les principdles caractéristiques des spectres d'absorption U V

\% - - I
visible de 0s1'c12™ , osVe1 07, ostVer, m 0y , os'Ve1, m,0)F et de
III. 3- I11 6 _ 572 4722 372773
0s"""Cl, , Os " 'Cl (H;00" sont répertoriées dans le tableau 22,

L'interprétation des spectres électroniques des complexes hexahalo-

génés des métaux de transition a été effectuée par C.K.JORGENSEN (59,63).

OsCli- est un complexe d4

de charge sont attribuées & des transitions d'électrons T principalement

"bas spin' (38). Les bandes de transfert

localisés dans les ligands C1 vers des orbitales vides d de 1'ion central
(59. '

OsC15(H20)_ présente uhe banﬂe intense & 348 nm du type transfert
de charge LMCT T > @, qui semble composite. OsC14(H20":2 et OsClS(HZO\;
possédent une absorption caractéristique, respectivement & 373 et 370 nm, .
L'inteﬁsité de cette absorption %ontre‘que ies bandes sont du méme type que
pour OsC15(H20)_ (63". Le remplacement des ions C1 par des molécules d'eau

dans les complexes de 1'osmium IV provoque de faibles variations dans les

spectres électroniques lesquels sont dixficilement interprétables.
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3— : 1 T
OsCl, est un complexe dg "bas spin” (59). Les bandes de transfert
de charge de type m - d sont observées pour des longueurs d'ondes plus cour-
tes. Elles possédent en outre une intensité nettement moindre que celle rele-

. 2-
vee pour OsCl6 .

-1 « - _
Complexe HC1 (mol.1 ') A (nm) e (1, mol, 1.cm 5 i
2 - . i
0sCly 11,7 420 max 1700
372 max 8100
342 max 8600
335 max 8700
Osc15(H20)' 11,7 400 ep 3300
348 max 7900
290 max 2200
)
OsCl4(H20,2 2,22 373 max 8500
0sC1, (Hzo);’ 1,00 370 max 9400
3~
OsCl6 11,7 ‘ 307 ep 1300
282 max 4600
254 max 4100
2~
0sC1 (H,0) 2,22 268 max large 3100

Tableau 22, Absorptions caractéristiques dans les spectres électroniques

des chlorocomplexes de 1°0s IV et de 1'0s III,

2~
La large bande d'absorption & 268 nm caractérisant’ OsC15(H20) est vrai-

3- : P
semblablement du méme type que celles de OsC16 a4 la vue de son intensité.

la remarquable similitude entre les spectres des systémes d4 et d5
possédant un méme ensemble de ligands s'explique (63) par la présence d'un

seul état excité efficace pour 1'ion central.
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FIGURE 38. Spectres d'absorption au cours de l'oxydation par 030202‘2—
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0 - Os III
1 - 0s VI/Os IIT = 0,188
2 - 0s VI/Os IIT = 0,400
G‘B 3 - 0s VI/Os IIT = 0,624
— 4 - 0g VI/0s III = 0,830.




4 - OXYDATION DES CHLOROOSMATES (III) PAR IE TETRACHLORODIOXOOSMATE (VI),

L'addition de 0502012’ 4 une solution d'Os III dans HC1 de concen-
tration convenable (pour s'affranchir du pouvoir réducteur des ions Cl_),
‘ provoque l'apparition immédiate d'une coloration jaune caractéristique de
1'0s IV, Deux essais ont été effectués, 1'un dans HCl 6,2 mol.l—1 et 1'au-
tre dans HC1 2,2 mol.lul. L'addition de KZOSO4 solide directement a la solu-
_tion d'osmium III donne les mémes résultats qu'une addition de OsOZCIZ— préa-

lablement préparé,

4,1, Spectrophotométrie

En milieu HC1 6,2 mol.lnl, la solution d'Os I1I préparée par dilu-
tion de OsClg_ en milieéu HC1 11,7 mol.lfl, contient encore OsClg“ en forte
proportion ; l’aquation géneére OsCls(HZO)z* (figure 38 : 0), L'addition de
quantités croissantes de OsOZCIZ- provogque l'apparition vers 370 et 340 nm

v

des absorptions caractéristiques de Os Cléﬁ ainsi que la disparition des

bandes & 282 et 260 nm de l'osmium III, Pour des quantités plus importantes
de 0OsO Cli—, d'autres éspéces apparalssent (Fig. 38). Des additions de
0502C14— supérieures a4 la stoechiométrie de la réaction n'affectent pas les
absorptions caractéristiques de 1'0s IV, La stoechiométrie de la réaction
d'amphotérisation est obtenue par la courbe d(350) = f(0s VI/Os III). Celle~
¢l présente une discontinuité pour le rapport Os VI/Os III = 0,5, La réaction

est trés rapide et totale dés le rapport stoechiométrique
2 0s III + Og VI =—— 3 Os 1V,

Pour le milieu HC1 2,2 mol.l—l, des résultats identiques sont obtenus quant
& la stoechiométrie, au rendement et & . 1la cinétique. Toutefois, les es-

péces mises en jeu ne sont pas les mémes.

les équationé peuvent s'écrire :

-~ - 2- v -
2 OsIIICIZ + 0sV10201i + 4aH — OsIVCle +2 0s”'Cl, (H,0)
I1I 2=~ VI 2- + Iv Iv . -
2 Os C15(H20) + Os 02C14 4+ 4H — Os C14(H20)2 + 2 Os C“E(HZO)
I1I - VI 2-~ + v .
2 Os Cl4(H20)2 + Os 02014 + 4H —— 3 Os C14kH20)2

Les espéces les plus substituées en chlorure sont favorisées aux fortes con-

centrations én HC1.
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Oxydation par 0302czi" de 6,3 . 10°° mole d'osmium III en

solution dams 150 cmd de
a - voltamétrie cyclique
b - voltamétrie cyclique

Os VI/Os III = 0,4 ,

HCL 6,2 N.
do la solution inmitiale, v = 6 Vmin
de la solution de rapport

e

. . =1
v =3 Veomwn




- 137 -

4.2, Voltamétrie cycligue

Les voltamogrammes sont tracés (figure 39) au cours de 1'addition

d'0Os VI a une solution d'Os III en milieu HC1l 6,2 mol.1~1.

La courbe relative a la solution initiale d'Os III présente pour le

premier cycle 2 pics nets : Ec = - 35 mv, Ea = 65 v (Fig. 39 a). les cvcles

suivants sont superposables, lLe systéme réversible OsClZ--wm%:f 05012_ est

prépondérant.

‘s - 2-
Au cours de 1faddition de OSOZC14 apparaissent 2 nouveaux pics

nets 2 Ec = 130 mV et Ea = 230 mv (Fig. 39 b). Tant que OSOQC14

excédentaire les différents cycles restent superposables pour une méme solu-

n'est pas

tion. Les deux nouveaux pics sont attribués au couple OsIVC14(H,,O)2 /
OSIIIC14(H20)£. La présence de OsIVC15(H20)_, bien que non mani;estée par des
pics nets, est probable (Fig. 39 b). le tracé des courbes intensité-poteniiel
4 une microélectrode de platine tournante lors de 1'addition d'osmium VI 3

une solution d'0Os III (milieux HC1l 2,2 et 6,2 mol.lol) n'apporte pas d'infor-

mations complémentaires,

4.3. Réactions d'amphotérisation au cours de la réduction électrochimique

de 1'0s VI,

.

La réduction coulométrique de 050201i" a Ej= - 0,1 V dans les mi-
lieux considérés au chapitre III fournit autant d'exemples de réactions d ' 'am-
photérisation

2 0s III + Os VI &3 3 0s IV

Py . V I - . N . I - . P .
La réduction de Os 02C12 produit & 1'électrode OsI 1014(H205 qui réagit
ensuite avec 1'0s VI résiduel pour donner OsIVC14(H20)2, Ce mécanisme est

prouvé par le fait que 1'0Os IV est plus facilement réductible que 1'0Os VI,

Lorsque la concentration en HCl est suffisante, une réaction d':na-
tion peut intervenir, 1l'osmium III étant moins inerte que 1l'osmium IV, La
/ - ' , 111 -
production de OsI‘Cls(HZO) se fait par amphotérisation de Os C15(H20)4

VI 2~
avec Os 02C14

5 - OXYDATION DES CHLOROOSMATES (III) PAR 1E TETROXYDE 0504.

L'addition de tétroxyde OSO4 a4 une solution de chloroosmates (XI1)
provoque, comme dans le cas de 1l'addition d 'Os VI, une coloration jaune ca-

ractéristique de 1'0s IV ; 1l'essai a été effectué en milieu HC1l 3,3 mol, 1"
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et la réaction suivie ﬁar spectrophotométrie. L'addition supplémentaire de

OsO4 ne provoque pas l'apparition d'osmium VI,
La stoechiométrie de la réaction est donnée par 1'équation

Os VIII + 4 O0s III ——3 5 0s IV

La réaction est rapide et totale dans le milieu considéré, Ies'espéces pré-

sentes dans la solution étudiée réagissent selon 1'équation -

+ ES 12~ -
o] + —_—) : N
0s0, 8H + 5C1 + 4 oSc15(H20? » 5 0sC1 (H,0) + 3 H,0
Comme précédemment, la réaction d'amphotérisation peut se doubler d'une réac-

tion d'anation d'autané plus rapide quewla concentration en HC1l est élevée.

" Une interprééation plus précise de la réduction coulométrique 2

E;= - 0,15 V de 0s0, el milieu HCl est maintenant possible.

Au cours de ia réduction en milieu HC1 3,3 mol.l_l, apparait dans
les spectres U V visibie (Fig. 12) une ahsorption intense 4 350 nm caracté-
ristique de OsIVC15(H2é)-;pour des taux?de réduction plus élevés, 1l'absorp-
tion caractéristique dé OsCI§- est notée, L'osmium IV disparait en fin de ré-
duction au profit des éSpéces d'os III : OsCls(H20)2~ et OsC12-. Les courbes
intensité - potentiel corroborent ces attributions. Dans des conditions sem-
blables, des phénoméneé analogues sont observés lors de la réduction de

1'0s VI,

- o : -1
La réduction électrochimique en milieu HC1l 1,02 mol.l ~ fait appa-

+ IV, \ .
3(H20)3 et Os 014(H20,2 qui absor-

bent vers 3Y0 nm et finalement 1'bsmium III qui est présent essentiellement

. Iv,
raitre transitoirement les espéces Os Cl

sous 12 forme de OsC14§H20)§-. La faibig intensité du courant. d'électrolyse
alors que la concentration de 1l'osmium IV (estimée d'aprés 1l'absorption U V
vers 370 nm) est enéoré importante, nous conduit aux méﬁes conclusions que dans
"le cas de 1'osmium ?I ¢ la réduction éléctrochimique devOsQ4produit 1l'espéce
OsIVC13(H20);‘(non %éductible en osmium III) qui se transforme par anation en
1'espece OSIVCl4(sz:))2 (réductible en osmium III). La vitgsse d'électrolyse
pour la réduction dé 1'0s IV en Os III est en définitive réglée par la vitesse

d'anation.

les solutioné d'osmigm I1I, e% ﬁlus particuliérément celles contenant
OsClz-, sont tres sénsibles a4 I'oxydation par 1'oxygéne moléculaire 02. Comme
nous l'avons vérifié pour une solution de OsIIIC15(H20)2— (milieu HC1 3,3 mol.l—l),
cette oxydation donne &es espéces d'osmium IV identiques & celles obtenues par

voie électrochimique.
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DISCUSSION

L'étude des Qéactions de subétitution des espéces d'0Os IV, obtenues
en réduisant 1'0Os VI par voie chimiqueiou électrochimique, met en évidence
exclusivement des réactions d'anation par Cl1 dans la gdmme de concentration
en C1 utilisée ; aucuhe réaction d'aquation pour 1'0Os 1V n'a été observée 3

25°C pendant un temps raisonnable d' experimentatlon.

Les espéces d'0Os IV mises en jeu dans les réactions d'anation sont

données sur le schéma suivant

Cl : Cl v

o+
IVC13(l120) —_— 18 et trans 0s C1 (HQO) —— Os Cl (H o)~

mer et faec Os
Une remarque importanté est & faire observer : l'anation par Cl a

été suivie sur des solutions d'0Os IV "pures c'est-a-dire en l'absence d'espéces

d'0s III (les résultats expérimentaux eh présence d'0Os 1II sont discutés plus

loin), Dans ces conditions, Os Cl n'est jamais mis ed évidence a 25°C,

Bien que peu’de mesures cinétiques quantitatives aient été effectuées,
il est indéniable que ies aquachlorocoﬁplexes de 1'0Os IV sont des complexes
particuliérement inertés, comme i'atteétent les mesures d'échange isotopique
avec le radioisotope 3601 effectdées pdur 03C1§_ (33,34).

Des mesures des vitesses d'aquation et d'anation pour la réaction

Vei?™ 4 B o =—= OSIVC.ls(Hzo)- + Cc1”

Os 6 2

ont été effectuées a 8b°C (35). Malgré.des‘réactions parasites, elles con-
cordent avec celles d'échange isdtopique (34). La réaction d'anation est ap-
proximativement du preﬁier ordre par rapport a ICl-I, mdis subit une forte
influence de-la part dés ions H+ (35). L'inertie des chloéroosmates (IV) est
analogue 'a celle des chloroiridates (1IV) avec toutefois un caractére plus
marqué (4), Elle se double d'une stabillte thermodynam1due vraisemblablement
assez élevée comparatibement a celle des chlorocomplexeé de 1l'osmium III, de
1'iridium III et du rhodium III, En effet,'l'observatioﬁ éxclusive de réac-
tions d'anation, méme Bux plus faibles Eoncentrations en HC1l, indique que
l'état‘thermodynamihuebent stable dans ces conditions fév&rise les espéces
les plus substituées eh Cl_; v

, + ot ]
L'existence aux concentrations en H expérimentales de 1'ion penta-

2-

chlorohydroxoosmate (IV) Os(OH)Cl, (42 a, 48) n'est pas observée. Cette. es-

péce, dont le spectre a été publié récemment (50),n'est stable que pour des
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N 2~ .
pH voisins de 4,La forme dimere de Os(OH)Cl5 ,1'ion p-oxo-decachlorodiosmate(IV)
4~
|05200110[ , n'est pas davantage obtenue dans la gamme de concentrations étu-
diée : les caractéristiques du spectre d'absorption indiquées dans la littéra-

ture (35, 45), ne correspondent pas du tout a celles de nos espeéces.

Aucune preuve formelle de.l'existence des isoméres de position mer
1v " . ' I
et fac pour Os C13(H20)3, cis et trans pour Os VCl4 (HZO)Z n'a été obtenue.

Toutefois leur présence simultanée n'est pas a exclure,

Les réactions de substitution des chloroosmates (III) par Cl et
HZO apparaissent analogues a celles des chloroiridates (111) (5-11), des
chlororhodates (III) (12-20) et des chlororuthénates (III) (21-29). Toutefois,
les concentrations en C1  employées et le procédé électrochimique de prépa-
ration (réduction de l'osmium IV) ne permettent pas d'obtenir des especes

comportant moins de 3 c1 par atome métallique, Les résultats expérimentaux

suggeérent le schéma réactionnel suivant:

c1 c1_ C1
III —_r ; - e—— ==y 3-
C Cmrmee et an - Os -
mer et fac Os 13(H20)3 HZC) cts et trans 05014(H20)2 HZO Cls(Hzo? H20 OsC16

Le caractére essentiel des chloroosmates (III) par rapport aux chlo-
roosmates (IV) est une 1abilité-beaucoup plus élevée. Les observations quali-
tatives sur les cinétiques de réaction concordent avec les mesures efféctuées
dans le cas des chloroiridates (111) (6, 8, 10) et des chlororhodates (III)
(20). Une augmentation de ICl—I et de |H+l favorise les vitesses d'anation.

Le mécanisme serait donc du type dissociatif SN 1 limite (64). Par contre,
les vitesses d'aguation sont indépendantes de lCl-I et de |H+|. Le mécanisme
est dans ce cas du type SN 1. Une catalyse par H+ est exclue, la base c1

étant trop faible (64).

La mise en évidence de réactions d'aquation est compatible avec une
moindre stabilité thermodynamique des chloroosmates (III) par rapport aux
complexes homologues de 1'osmium 1V, les domaines d'existence des espéces en
fonction de la concentration en Ccl se recoupent largement ; il n‘'est pas rare

que, pour une concentration donnée, au moins trois espéces coexistent.

Pour les ions de degrés d'oxydation élevés, la stabilité peut se
rationnaliser en premiére approximation en termes électrostatidues (modeéle
jonique : interactions ion - ion et ion - dipole essentiellement coulombien-
nes). L'interaction coulombienne plus importante pour Os4+ ¢ue pour 053 peut
expliquer la stabilité plus grande des chloroosmates (IV) par rapport aux

+ N o
chloroosmates (III). os3+ et, gui plus est os? , possédent un caractere A
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selon SCHWARZENBACH (65). Ils appartlennent tous ‘les deux & la classe (a) (66),.

Toutefois, au fur et a mesure de la substitution des HZO par des ions c1

caractére B augmente avéc le pouvoir donneur du ligand., L'utilisation d‘'un mo-

’ le

déle ionique devient inopérant dans ce cés. I1 faut alors envisager un modele
du type orbitale molécuiaire, ce qui est trés problématique & ce stade de
1'étude, Néanmoins, on sait que les 1igahds halogénure en général et chlorure
en particulier sont 1iés au métal par piﬁs d'une liaison g car des orbitales
P du chlorure donnent pér recouvrement aVec des orbitaled d vides du métal des
orbitales moléculaires Hu type T . De tels coordinats "T -basiques’ stabilisent
les degrés d'oxydation &levés comme Os ; et Osa+. Dans 15 théorie H.S,A.B. (67),
44 3+

Os et Os sont des acides durs associés 3 des bases dures H20 et C1 .

I1 est difficile d'interpréter 2 partir d'un moddle électrostatique
la labilité ou l'inertie des complexes é'osmium IV et d'osmium I1I, En effet,
1l'inertie des complexes augmente d'une fagon générale avéc la charge formelle
de 1'ion métallique ; ce fait est caractéristique d'un mécanisme de substi-
tution SN 1, les chlorocomplexes de l'o;mium III et de l'osmium IV suivent
cette ligne générale. Toutefois, la connaissance de la géométrie des complexes
est indispensable pour interpréter convénablement les cinétiques de réaction
des substitutions nucléophiles (un coordinaﬁ‘comme c1 ténﬁ a lahiliser 1le

coordinat situé en position trans par répport a lui : effet trans),

Les résultats expérimentaux démontirent que leé réactions d'anation
des chloroosmates (IV) sont beaudoup pius rapides gn ppésence de chloroosmates
(Irr). la labilité plus grande dé ces derniers conduit 4 envisager une action
catalytique de 1' osmium III sur les substitutions nucléophiles des chloro-

osmates (IV),
La vitesse de la réaction d'anation
Iv ; - - -
oser @07 + 1T —— osTeil” &m0
est trés faible. Par contre les vitesses des réactions

111 2~ -y o III_ 3-
0s”"7C1, (H,0) + C1 Z——o0s"Cl; + HyO .

sont beaucoup plus grandes, La réduction électrochimigue & - 0,1 V de

OsIVC15(H20)_ produit OsIIICIS(HZO)Z— dans un milieu favorable (lHClI élevée)

N 2 N : . . h I 3"‘ III 3
4 une réaction d'anation rapide qui donne Os II016 . Os 016 forme alors

IV - i fia s : 111 -
avec Os ClS(HZO) un complexe binucléaire a pont chlore IOSIVCIS-CI—OS Cl.l4 .
A ce stade deux mécanismes sont possibles . :

, . \ I1I .
- un mécanisme par coordination : La liaison C1 - Os est affaiblie
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par coordination avec i'0os IV ; la coupure de cette liaison par aquation 1li-

2~ -
bére OsIIIC15(H20) et OsIvClz ,

- un mécanisme d'oxydo-réduction par sphére interne : un transfert

p . IIT —pp— v ., R : ‘s
électronique Os e Cl — Os s'opére et l'aquation coupe la liaison

ot o1,

I1I 2~ s sz . . .
Dans les deux cas, Os Cls(HZO) est régénéré et subit une anation rapide

qui boucle le cycle catalytique. Les deux mécanismes sont donc totalement
équivalents quant aux produits finals de réactions. Le cycle catalytique peut

se schématiser de la maniére suivante

Os

2-
Clg(H0) 0s"'¢cy "

w -
Os CIS(HZO)

HZO

Bien que les résultats expérimentaux n'indiquent pas clairement une action
catalytique de 1'osmium III dans les milieux modérément c¢oncentrés en HC1
(HC1 variant de 1 & 3 mol.l-l), un processus catalytique analogue & celui

décrit ci-dessus peut intervenir dans le cas des réactions

v - 1V -
— Cl_(H,O + HO
ostVer, @0, + €1 === 0s Cl;(H,0) ,_

v + - - v " 0
Os C13(H20)3 + Cl == Os C14(H20)2 H

. III_ _3- I11 2-
avec un catalyseur dont la composition peut varier : Os Cl6 , Os C15(H20) .
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Ieskétudes électrochimiqucs sur les systémes oxydo-réducteurs
Os IV/0s III en milieu chlorhydrique sént'peu abondantes (51, 68), La mécon-
naissance des espéces chimiques réellehent présentes en solution est & 1l'ori-
gine de conclusions erronees. les resultats de voltamétrie cyclique, voltam-
pérométrie et de coulometrle mettent en évidence les cduples oxydo-réducteurs

réversibles suivants i

Iv__2- : III _3-
.. | ‘ ~
Os 016 +e —= Os C16; \ Eo ~ 0,0V (HC11 N)

OSIVc15(H20)' +e m—— 0s1110151(320)2' E, =+ 0,08 V (HC1 6,17 N)

Iv 111, - .
0s"'Cl,(H,0), +e === O0s ClL /{0, E_ <=+’o,19v(H01 2,22 N)

Il n'est pas facile d‘atteindre les valeurs exactes des potentiels normaux,
En effet, la variation de la concentrafion en C1° s’ac@ompagne d'une forte
variation de la force.ionique difficile 3 compenser., Aussi les mesures ne
sont-elles valables qﬁe pour un milieu}donné (69). L'inertie des complexes
d?osmium IV et d'OSmiﬁm III aux réactions de substitution donne aux couples
Os IV/0s II1I une 1ndependance du point de vue electrocﬁimique, car les réac-
tions de transfert eléctronique sont trés rapides devant les réactions d‘tana-

tion ou d*aquation,

L*espice 08111013 (H20)3 s'oxyde irréversiblement en OsIV013 (HZO);

4 + 0,63 V, Cette derhidre espéce n'esﬁ pas réductible dans le domaine
d'électroactivité de 1'électrode de plétihe, mais l'esf par contre dans celui
de 1'électrode de 'merture (70), Toutefois, la comp051tion chimique des parte-~

naires de ce couple Os IV/Os III nta pu étre veriflee. Os 013(H20)3 est oxy-
VI

dable vers + 0,9 V en Os 05013(H20) et 'Os 02014 , cé qui n'est pas le cas

pour les autres espéces d'osmium IV,

Les différentes espéces d*osmium III sont d*autant plus facilement

oxydables que les complexes sont plus substitués en Clt. Ainsi, 1lfoxydation

de OSIII 3- en osIVc12 avec un agent oxydant comme 1!} OXygéne moleculalre

6 6
II1
se falt avec une vitesse plus grande que celle de Os Cl (H 0) . Lorsque

1'agent oxydant est un compose d'osmlum de degre d'oxydatlon élevé comme par

exemple OsO4 ou 0505014 , i1 se produit des réactions d'amphotérisation :

' - - 2- v -
2 05111012 + oSVsIO Cli + 4H —> OsIV01 + 2 Os Cls(Hzo)'

111 2- VI ’ f v -
2 05”7 C1, (1,007 + d 02C1 “dant— bs! 014(}120)2 +2 0s™ Cl.(H,0)

4
0.C1°" & 4 H+'——-‘ 5 OSIVC14(HéO)2

111 - VI
Js’ 70,01,

2 Os C14(H20)2 +

\
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Les techniques utilisées ne permettent pas de proposer avec certi-
tude un mécanisme d’oxydo-réduction, Lorsque 1'oxydant et le réducteur sont
inertes vis-a-vis de la substitution,lcomme c'est le cas ici le mécanisme par
sphére externe apparait comme le plus probable (71). Toutefolis, la présence
d*un coordinat C1 pouvant former un ﬁont est favorable 2 un mécanisme par
sphére interne ; le passage de Cl  du réducteur & la forme réduite de 1toxy-
dant n'est vérifiable que par l'emplof de techniques spéciales. Une anation
modérément rapide associée & un mécanisme & sphére externe est équivalente

guant au résultat,

L'amphotéribation Os VIII - Os III suit un mécanisme analogue a
celui de la réaction Os VI - Os III, mais une anation rapide est associée 2

1tamphotérisation :

0s0. + 8HT +5¢C1” + 4 03111015(}!20)2-—-—75 sV

" C15(H20) + 3 H,0

2

C'est un fait bien connu que les chlorocompléxes dés platinoXdes pos-
sédent de multiples capacités catalytiques (cf,les références 16 a 31 de 1'in-
troduction). Les recherches jusqu'a présent entreprises sur la catalyse de réac-
tions par des complexes de l'iridium III, du rhodium III et du ruthénium III
font généralement intervenir des produits commerciaux de composition M013,3 H20
(M = Rh, Ir, Ru), La dissolution de ces produits donne un mélange d'espéces
mal définies qui résultent d'une série de réactions de solvolyse et d'anation.
Or, 1'établissement d*un cycle catalytique n*est souveht attribuable qu'a
une espéce bien précise qu'il importe de détecter. Ainsi,l’hydratation de
1tacétyléne est catalysée en milieu trés acide par les aquachlororhodates (I1I)
(72). L'effet catalytique est appréciable pour une zone de concentration eﬂ
Cl bien précise et négligeable ailleurs, PALMER et HARRIS (20) & partir de
leurs travaux sur led aquachlororhodates (III) ont pu déterminer que le cis -
RhCl4(H20); représente alors la majeure partie du rhodium total. En consé-
quence, les espéces pentachloro et trichloro sont inactives et seul le com-

plexe @ig - tétrachloro posséde une action catalytique pour l'hydratation de
3~
6

dtactivation de 1'hydrogéne moléculaire (73), Il est vraisemblable que les

: 2~ ‘

1'acétyléne. Par contre, RhC1 et Rh015(H20) sont d'excellents catalyseurs
capacités catalytiques des aquachloroosmates (III), jusqu'alors inexploitées
faute d'une méthode de préparation, pourront &tre étudides et interprétées

4 partir de nos travaux,
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PARTIE EXPERINENTALE

- Analyse des solutions d'osmium IV et: d'osmium III.

Les transformations des solutions d'osmium IV et d'osmium III au cours
de leur "vieillissement" et pendant les coulométries q potentiel imposé sont
analysées selon les mémes procédés et techniques qu'au chapitre III. Les condi-

tions expérimentales sont indiquées en légende des figures et tableaux.

- Réaction d'amphotérisation entre l'osmium VI et 1l'osmium III.

46,3 . 10°° mole d'0s III, en solution dane 150 cc de HCL 6,2 N,
sous atmosphére d'argon purifié, sont ajoutés successivement 4,4 4,9 5,2
et 4,8 mg de K20304 Y i,

solution totale. Elle est ensuité analysée par spectrophotométrie et voltamé-

0. La solution est agitée vigoureusement jusqu'd dis-

trie (microélectrode tournante ou stationnaire). Le mode opératoire est rigou-—
reusement identique en milieu HCL 2,2 N.
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Notre étude a permis essentiellement d'établir les mécanismes de

réduction électrochimifue de 1'osmium VI en milieu basique (IOH_|>O,1 mol.l-l)

et de l'osmium VIII et VI en milieu acide ch10rhydrique(|HCl|>O,1 mol.l-l).

En milieu alcalin, 1l'osmium VI existe uniquemént sous 1la formé d'un

mélange de deux espéces OSQZ(OH)i- et Osos(OH)g- reliéés par l'équilibre :

2- - \ 3-
0s0, (OH),” + OH ' 0sO,(GH),” + H,O

La constante d'équilibre et les spectres électroniques ées deux espéces ont été

calculés a partir des mesures spéctrophotométriques :

i

loso, (a3~ |u*|
= 3 .3 mol, 1™

K = T = 0,965.10
|oso, cok)’, |

15

La mise en évidence de 1'ion trihydroxotrioxoosmate (3+) milite en faveur de

6
La réductiond électrochimique des deux eSpécesjd'osmium VI au poten-

1'existence de 1'hypothétique "acide Ssmique” HGPSO .

tiel de - 1 volt/e.c.d. avec une cathode de mercure ou He platine produit en

définitive une espéce soluble d'bsmium IV et un précipité 0sO_, 2 H,O. L'étude

spectrophotométrique &e'la solution en cours de réduction a permis z'établir
la formation transitoire d'une espéce soluble attribuée au degré d'oxydation
cing, L'osmium V sous forme ionisée et'précipitée se forme par une réaction
d 'amphotérisation

0s IV + 08 VI = 2 Os V.
qui semble en fait &tre une olation (élimination d'eau & partir de groupements
hydroxo de 1'osmium IV et de 1'osmium VI), Un précipité d'osmium V de formule
brute 05205,.m Hzo a été effectivement isolé et son évolution thermique étu-
diée, Nos résultats ont permis de reconsidérer les interprétations antérieu-
res des courbes polarodgraphiques de réduction dé l'osmium VI et d'oxydation
de 1'osmium IV, ’

1 Cluca] < s mol.17}) existe

et 0802013(H20) reliées

L'osmium VI en milieu HC1 (0,5 mol,1 ¢
: o 2
sous la forme d’un mélange de deux especes 6502014
par 1'équilibre
2- ) P ; - -
050'2C14 + H20 m— OsObClé(HZO) +“ Cl
Les spectres électroniques des deux espéces et 1la consﬁénte d'équilibre ont

. été calculés i partir des mesures spectrophotométriques :
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|oso_c1, (1 0)"I je1™] ,
K = 23 2% = 0,127 mo1,17}
loso,c1) 7|

Aux plus faibles concentrations en HC1l, il se produit uhe précipitation de
Os O (OH)Z(HZO)z et une dismutation en Os VIII et Os V, Aux concentrations
Vi 2-

trés élevées, 1l'ion Cl1 manifeste son pouvoir réducteur : Os 02014 est ré-

X v -
duit en Os Cls(HZO) selon le mécanisme probable @

VI, .. 2- - + v B
05 70,7 + 2C17 +4H — 0s C1,(H,0), + Cl,

v, .. - v -
C14(H20)2 + C1 —— Os C15(H20) + ‘HZO
L'emploi d'tune cathode de mercure pour étudier la réduction électro-
chimique en milieu acide de 1l'osmium VIII et de 1'osmium VI est inadapté car
le mercure réduit en dsmium III les degrés d'oxydation supérieurs., lLes diverses
techniques électrochimiques utilisées (voltamétrie & une microélectrode tour-

nante ou stationnaire, coulométrie) ont été mises en oeuvre en travaillant avec

une électrode de platine inattaquable et ont été couplées & la spectrophotométrie,

Les courbes intensité - potentiel de 1'osmium VIII en milieu acide
(HC10,, H, SO,, HC1) eé de 1'osmium VI en milieu HC1l présentent une seule va-
gue cathod1que dont 1'allure depend du pH,de la nature et de la concentration
de 1'anion associé, En milieu HZSO4 et HC1 (pH <1) la réduction coulométri-
que & potentiel 1mposé de 0504 produit intermédiairement des chloro ou des
sulfato complexes d' osmium IV et, en définitive des complexes analogues d'os-
mium ITI, L'osmium IV résulte d'une reactlon d'amphotérisation entre 1'osmium

IITI et 1l'osmium VIII

Os VIII + 4 Os III +——> 5 Os IV

La réductiog électrochimique & - 0,15 V/e.c. é. de l'osmium VI en
milieu HCl (lHCZ[ > 1 mot, 1. =1 ) donne transitoirement de 1'osmium IV et
finalement de 1lfosmium III. La prise en considération des résultats de 1'fen-
semble des mesures SpéctrOphotometriques et électrochimigues permet d'établir
une schématisation cohérente des réactions de transfert électronique et de

substitution, pour les diverses espéces chlorées de l'osmium VI, IV et III,
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1l e -
2= e m———— e -
OsCIG‘ L eIl b LDt 2 OsC1
N E =- 0,01 0
o]
C1 -
c1 H,O0
le
0sC1, (H,0) QIITIIIIIIIIIIIIIIZY 4y (Hzo)z_
AN Eo = + 0,08 ~
3e, 4aH' L R, L €1 Hy0
e —— == - ——— S ——--g»
0s0,C1 0sC1, (H,0), €-====-============2  &ec1 (H,0),
T 4 47272 p _ 40,19 422
: o
c1” | {H,0 c1 c1 H,0
E, , =- 0,0l :
J _ _£4§____+1 ----- » L Ejjp =+ 0,63
0s0,C1, (H,0) Gf_fi_f_f____;__ 0sC1, (H,0), <-—-—I—; ———————————— 0sC1, (H,0),
El/z ~ 0,9V
Os VI Os IV Os III

Les paramétres essenti¢ls conditionnant la réduction des 2 espéces

2- . -
! \s 3 :
d'osmium VI, 0502014 et OsOZCIS(Hzo)2 sont

- les réactions d'amphbtérisétion rapides et gquantitatives entre

2- 4 , - 2- 3-
0502014 et les especes d'osmium III ._05014(H20)2, OsC15(H20) et OsCI6 .

- 1'obtention en milieu peu concentré d'une espéce d'osmium IV

OsC13(H20); non réductible en osmium III,

- la vitesseé des réactions d'aquation et d'anation de 1fosmium IV

‘et III,

les chlofocémplexes de 1'osmium IV obtenus subissent ‘uniquement
des réactions d'anatioén par C1  qui, en 1l'absence d'osmium III, sont trés len-
tes, Par contre, lés chloroosmates (III) sont beaucoup plus 1abiies et donnent
lieu & des réactions d'énation et d'aquation dont la vitebse est fonction de
la concentration en HC1l et du degré de substitution des espéces, L'action ca-
| talytique de 1'osmium III sur les substitutions nucléophiles des chloroosmates

(IV) a été mise en évidence pour la réaction
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3-
0sC1
v - - 6 v, 2-
O Ci1_(H.O + C —_—
S 5( 2 ) 1 rapide - Os™ Clg + H,0

Cette étude originale du mécanisme de réduction de 1'osmium VI en
milieu HC1l a permis de mettre en évidence de nouvelles espéces chlorées d'os-
mium VI, IV et III, de déterminer les propriétés électrochimiques de diffé-
rents couples oxydo-réducteurs et de dégager les traits généraux des réactions
de substitution des chloroosmates, Il est bien évident que chacun des carac-
téres du schéma proposé reste lui-méme la source d'expétrimentations plus ap-

profondies visant & préciser davantage les phénoménes,

A 1'intérét théorique de telles investigationé s'ajoute une persbec—
tive appliquée qui, pour moins apparente qu'elle soit a priori, n'est assuré-
ment pas négligeable. Il est bien connu que les chlorocomplexes des platinoi-
des ‘ont des applications importantes en catalyse homogéne. Jusqu'a présent,
ce sont les chlororuthénates (III) et les chlororhodates (III) qui ont fait
l'objet du plus grand nombre de travaux,essentiellement en raison de leur
facile obtention & partir de produits commerciaux, La préparation électrochi-
mique aisée des complexes analogues de 1l°'osmium doit pefmettre la mise en évi-
dence des propriétés catalytiqueé potentielles des chloroosmates (I1I) et de

plusieurs composés dérivés,
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1 - REACTIFS

Les solutions d'électrolytes utilisées sont préparées & partir des
produtts R.P. PROLABO ét CARLO ERBA (NaOH; HCl) et diludes aux comcentrations
appropriées avee de l'eau distillée désionisée et dégazée.

Le tétrachlorure de carbone et le chlorure de césium sont des pro-

duits MERCK "pour analyse”.

2 ~ METHODES ANALYTIQUES

- Concentration anaZytique en osmium.

Elle est déterminée par spectrophotométrie sous forme d'"osmiate" &
300 nm (1). La concentration en soude est ajustée 4 1 de.Z—J. La densité opti-
que 4 300 nm varie lindairement avec la concentration en osmium VI dans le do-
maine utilisé (3.10_4 moZ.Z—J - 6.10—3 moZ.Z-l). La valeur du coefficient mo-

latre d'absorption est :

£ (300 mm) = 1225

L'oxygéne moléculaire oxyde lentement les solutions d'osmium VI (2). L'additiom
de thiosulfate qui réduit 1'osmium VIII en osmiwm VI (3) assure 1'wnicitd du de-

gré d'oxydation de 1'oémium.

La concentration en osmium total des solutions aqueuses d'osmiwm VIII
est évaluée par cette méthode aprés ajustement 4 l'alcalinité idoine et réduc—
tion par le thiosulfate de sodium en léger excés. Les autres dosages d'osmium
total se raménent aisément 4 ce cas :

~

- les précipités de degré d'oxydation inférieur & VI sont oxydés &
L'ébullition par l'acide perchlorique concentré ; le tétroxyde vo-
latil est piégé dans wne solution de soude refroidie par de la
glace (1).

~ les solutions acides de degré d'omydation inférieur & VI (pour les-
quelles la concentration en osmium est différente de celle initia-

lement introduite) sont neutralisées par de la soude concentrée et

oxydées d chaud en osmium VIIT par le persulfate. de potassium.

- Détermination du degré d'oxydation.

Le degré d'oxydation des précipités est déterminé par le procédé de
COLTON et FARTHING légérement modifié (4). Le solide est oxydé & chaud par wn
excés d'une solution titrée de sulfate de cérium (IV) dans H2804 2 M. Un barbo-

tage d'azote permet d'éliminer 0sO,. Le Ce(IV) en excés est ensuite dosé

4.
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potentiométriquement pa.r une solution titrée de Fez+. Les mesures de potentiel

& courant nul s'effectuent sur un potentiométre Tacussel TS 70.

Le degré d'oxydation des solutions est obtenu par coulométrie d po-
tentiel imposé 4 l'aide de la formule

L (e
Q=n'FN, _fO_Idt

@ = quantité d'électricité en couZombs;

intensité du courant d'électrolyse exprimée en ampéres

I~
I

‘temps d'électrolyée en secondes

Ly
i

Noz nombre de moles de substance électroactive présentes au début de.

1'électrolyse
= Faraday (96 490 C)

n'= nombre d'électrons échangés

Les mesures (vide infra) sont réaliséeé selon le procedsus classique (5).
L'intégration de la courbe intensité corrigée en fonction du temps est effec—

tuée graphiquement.

3 - ETUDES ELECTROCHIMIQUES

Toutes les Studes éZeétrochifmlques sont réalisées & 1l'abri de la
lumiére dans wne cellule thermostatée & 25°C de contendnce maximale 200 ml
comprenant une électrbde auxiliaire de. platine, une électrode de référence au
calomel saturé et une électrode indicatrice appropriée. La cellule est égale~
ment équipée d'une tubulure d ’aclrmlssioﬁ d'argon purifié. Entre les expériences,
la cellule est nettayée & chaud par de l'eau régale et soigneusement rincde

avee de l'eau distillée et désio:nisée..

Les études coulométriques ont nécessité L'emploi d'uwne cellule parti-
culiére, Le compar%:imfent de 1l'électrode de travail est séparé de celuil de 1'élec-
trode ;au‘m'Ziaire par une paroi de verré fritté. Les solutions dans le comparti-
ment de travail sont agitées par wn barreau en teflon et par wn barbotage d'argon
qui_; dans le cas de HCl, est présaturé dans une solution de méme normalité que
celle de l'électrolyte. Dans les milieux autres que HCl, 1l'électrode de référencé

est placée cZans un compartiment séparé.du reste de la solution par une paroi de
verre fritté. ‘ ' |
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L'électrode de référence est toujoufs une éléctrode au calomel saturé
dont le potentiel par rapport d l'électrode normale & Hydrogéne est égal & 0,24 V.

Les résultats obtenus sont exprimés par rapport d lL'électrode au calomel saturé.

L'électrode indicatrice utilisée pour les études voltampérométriques
est wne microélectrode de platine Tacussel Pt 30 de didmdtre utile 1 mm. Entre

les expériences, l'électrode est conservée dans HNO, 6 N. Avant usage, elle est

3
soigneusement lavée et maintenue d 0 V pendant 10 mn dans une solution désaérée

de HCLO, 0,1 N (6).

Pour les études coulométriques, la microélectrode est remplacée par
wne électrode cylindrique de platine (hauteur = 50 mm, diamdtre = 10 mm) qui

est nettoyée avant chaque expérience par le traitement déerit ci-dessus.

La mieroélectrode de platine est statiomnaire en voltamétrie cyclique
et en rotation de 600 tours par minute autrement. Tous les voltamogrammes sont

tracés avec une polarisation cathodique.

L'appareil utilisé pour déterminer les courbes intensité - potentiel
est l'ensemble polarographique Tacussel type PRG 2. L'”Eiectroscan 30" Beckman
est employé pour la voltamétrie cycliqﬂe.,L'inversion du papier est opérée manuel-
lement.

Les coulométries sont réalisées avec un poteﬁstiostat Tacussel PRT
100 - 1 X. La tension délivrée est contrblée par wn millivoltmétre S 6. Un gal—
vanométre destiné d la mesure du courant d'électrolyse est introduit dans le

circuit de la contre—électrode.

4 - MESURES SPECTROPHOTOMETRIQUES

Les spectres d'absorption sont tracés d 1'aide d'un appareil enre-

gistreur double faisceau 4 monochromateur prisme Jouan R 185.

Un jeu de ciwes en quartz de 0,1 = 0,2 = 0,5 et 1 em d'épaisseur a

été utilisé.

& = ANALYSE NUMERIQUE

Les calculs ont été effectués au Centre Intevuniversitaire de Trai-
tement de 1l'Information de 1'Université des Sciences et Techmiques de LILLE
sur ordinateur CII 10 070 en’ langage Algol.
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6 = ANALYSE CRISTALLOGRAPHIQUE

Les diagrammes de poudre sont Stablis par la méthode DEBYE-SCHERRER.
La chambre utilisde est une chambre & focalisation Nonius montée sur un géné-
rateur Stemens Krystalloflex IV.

(1) J.C. BAVAY, Thése, Lille, 1972.

(2) 7. PERICHON, S. PALOUS, R. BUVET, Bull. Soc. Chim., 1963, 985.
(3) D.J. R.YABCHIKOV, J. Appl. Chem., (URSS), 1944, 17, 3%26.

(4) R. COLTON, R.H. FARTHING, Aust, J. Chem., 1968, 21, 589,

(5) L. MEITES, Op. Cit., p. 523.

(6) I.M. KOLTHOFF, N. TANAKA, Anal. Chem., 1954, 26, 63E.
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ANNEXE

DETERMINATION DU NOMBRE D'ESPECES ABSOﬁBANTES

L'étude par spectrophotométrie de systémes chimiques pour lesquels
plusieurs constituants coexistent en solution a pris uh nouvel essor dans les
années soixante grace a l'utilisation des ordinateurs:. En effet, dans 1le cas
de systémes complexes, la détermination du nombre d'espéces absorbantes est

loin d'étre évidente, méme par une méthode graphique (1),

- Mise en équation

le calcul du nombre d'espéces devient possibie des que 1'on fait
1'hypothése que la loi de BEER est vérifiée pour tous les composants pris in-—

dépendamment, Pour un systéme & plusieurs constituants, on peut écrire :

s ‘
aA = gil elk . Ck |1|

ay : valeur de l'absorption a la longueur d‘onde A .

Ekk : coefficient d'extinction du constituant k i la longueur d'onde A

Ck : concentration du k° constituant

s : nombre total de constituants

Si on réalise n expériences au cours desquelles les concentrations des di-
verses espéces du systéme varient (ceci peut se réaliséer, par exemple, en

changeant la concentration du ligand ou le pH),l'équation lll devient :

L
| 0

= . C ‘ 2
2 % 1 Sak * Ckj : 2l
1 Py - [ B .iém ” 3
aAj : valeur de l'absorption a la longueur d'onde A pour la j expérience
. ; . _ieme C e
ij : concentration du constituant k dans la j expérience.

L'équation |2| définit un produit de matrices qui peut s'écrire
sous la forme :

A=B.C

dans lequel A, B, C sont des matrices de dimensions respectives p X n, p X s,
p X n,
p est le nombre de longueurs d'ondes différentes auxquelles on a choisi de

faire des mesures.
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Puisque le rang de A est égal au rang de B ou de C et puisque le rang de B et
celui de C ne peuvent &étre plus grands que s, le rang de A ne peut éfre plus
grand que s. Pourvu que p et n soient supérieurs ou égaux i s, le rang de C
sera en fait toujours égal 3 s tandisjque celui de B ne sera inférieur 3 cette

valeur que si (2) :
~ un ou plusieurs constituants ont un coefficient d'extinection nul 4

toutes Zes‘Zongueurs d'ondes :

- le spectre de wn ou plusieurs composants peut s'exprimer & 1'atde
d'wne combinaison lindaire de celui des autres.
Ces deux cas constituent pratiquement les seules limitations raisonnables de
1a méthode.En général, le rang de A sera égal au nombre de constituants du

systéme (8, 3), La détermination du nombre d'espéces absorbantes se raméne

donc au probléme classique du calcul du rang d'une mattice,

- détermination du rang

les éléments d'une matrice d'absorption sont des mesures expérimen-
tales, Par conséquent, ils sont entichés d'erreurs dont il faut tenir compte
pour le calcul du rang, quélle que soit la méthode utilisée. Le choix de celle-
ci est conditionné par la définition d'un critére statistique tenant compte

des erreurs de maniére satisfaisante.

Les premiéres solutions apportées i ce difficile probléme (2, 4,5)
n'ont qu'un intérét documentaire car les méthodes employées nécessitent des

calculs trés laborieux.

Plus récemﬁent ont été publiées des méthodes moins difficiles a
mettre en oeuvre. KATAKIS (6) calcule le rang par le pfocédé d'élimination
de GAUSS et introduit un nouvel algorithme tenant compte de la propagation
des erreurs, Un autre moyen d'obtenir le rang consiste a former la matrice
carrée symétrique égale au produit de A par sa tranSpOSée tA.

D=A, tA

et & examiner les valeurs propres et les vecteurs propfes (7, 8, 9, 10), le

procédé de HUGUS et EL-AWADY qui déterminent le rang dé A en recherchant par

la méthode de JACOBI les valeurs propres de D a été utilisé (11), mais beau-
coup moins que celui développé par WALLACE et KATZ (cf par exemple les réfé-

rences 12 et 13), En conséquence, nous avons adopté ce dernier,
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- principe de la méthode de WALIACE et KATZ (14),

WALIACE et KATZ associent & la matrice des absorptions A une ma-
trice T dont les éléments tij sont les erreurs estimées sur les éléments ajj
de A, Par une suite d'opérations éléméntaires, A est réduite en une matrice
équivalente ne conteﬁant que des zéros au dessous de la diagonale principaie.
Dans le méme temps, f est transforméejé 1'aide d'une équation de propagation
des erreurs. Le nombre de lignes non hulles de A fournit le rang de cette
matrice. Les éléments$ de la matrice réduite situés sur ou au-dessus de la dia-
gonale sont considérés comme nuls aprés éomparaison a4 1'aide d'un critére

statistique avec les éléments correspondants de la matrice T transformée,

Afin de miﬂimisen la vitesse de propagation des erreurs, on commence
par placer le plus grand élement en valeur absolue en position 11 dans les ma-
trices A et T a l'aiée d'une permutation de lignes et de colénnes. La nouvelle
matrice A est alors ﬁransformée en Afjen réalisant sur tous les éléments sauf'

ceux de la premiére ligne,l'opération.:

a,
) _ il

ij ij a1, 1j

;, ‘. 1/2
a a a a
1. . 2 i1 @5
er o=t 2wt 2R s p 2 (A2, ¢ 2 R 1)
ij ij 15 "a il a 11 2
11 11 al1

Les sous-matrices formées en abandonnant la premiére ligne et la premiére
colonne de A' et T' subissent ensuite. le méme traitement. Ce processus est
poursuivi jusqu'a ce que tous lées éléments de la matrice A transformée si-

tués au-dessous de la diagonalé principale soient nuls.

1e critérejle plus cohmunément utilisé (12) est qu'un élément de
la diagonale principéle de la matrice A réduite est différent de zéro si sa
valeur absolue est supérieure ou égalé a4 trois fois celle de 1'élément cor-
respondant de la mattrice T réduite. le nombre de lignes de la matrice A ré-

duite statistiquement différentes de zéro fournit 1le fang de A,

- influence des erreurs expérimentales

Les éléments ti‘ sont les erreurs estimées sur les valeurs expé-
J : .

rimentales a._ _,
1}
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Nous avons envisagé deux matrices d'erreurs différentes pour nos

calculs ;

- la premidre notée ME 1 est constituée en considérant que 1'erreur
sur les mesures est éonstante dquelle QUe soit la valeur mesurée (14),

tij = E:

- 1a seconte notée ME 2 posséde au contrairé des éléments tij
fonction de 1l'erreur photométrique AI (T transmission) et .de aij (12)

tij = 0,43%29.AT . antilog aij

Ie rang de A est dans le premier cas, une fonction de E et, dans le second,
de AT. Les divers tableaux de résultats indiquent doné pour chaque matrice
d'erreur, le rang R ;n fonctioﬁ de E (E variant de 0,001 a 0,020) et de AT
( AT variant de 0,002 & 0,040). Le nombre d'espéces absorbantes est déduit
de ces calculs en adoptant pour E et AT‘les valeurs les plus raisonnables
(0,003 a 0,006), Le programme de calcul en langage ALGOL a été testé pour
plusieurs systémes et en particulier pour des solutions de rouge de méthyle

4 différents pH (14),




(1)
(2)
3)

(4)

(5)
(6)
()
(8)
(9)
(10)
11)
(12)
(13)

(14)
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