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Les p r o p r i é t é s  c a t a l y t i q u e s  des  composés de  1 ' osmium sont  connues 

depuis  longtemps (1 a ) ,  niais l e u r  é tude  ne  s ' e s t  vraiment développée que de- 

pu i s  l e  début des  années so ixan te  par  s u i t e  de  l s i n t é r ê t  manif e s t é  pour l a  

c a t a l y s e  homogène par  l e s  complexes des  métaux de  t r a n s i t i o n  (2,  3 ) .  

Un nombre important de  travaux sont  consacrés à l ' a c t i o n  c a t a l y t i -  

que du t é t roxyde  d'osmium Os0 s u r  d i v e r s e s  réac t ions  oxydo-réductrices t a n t  
4 

en mil ieu ac ide  que basique (4). La rnajorite de  ces i n v e s t i g a t i o n s  n 'a  qu'un 

i n t é r ê t  s ~ é c u l a t  i f  pour l a  connaissance des  mécanismes réac t ionne l s  (5 ,6 ,7 ,8)  

mais des  r é a c t i o n s  d ' i n t é r ê t  i n d u s t r i e l  ont  également é t é  abordées, en p a r t i -  

c u l i e r  l 'oxydat ion  des o l é f i n e s  (9,10,11 ,121 e t  des a l c o o l s  (12) par  l 'oxy- 

gène moléculaire en mil ieu a l c a l i n .  Ces substances organiques réduisent  l e  

té t roxyde en osmium V I  (12 c )  ou en osmium I V  (10). Une mei l leure  connaissan- 

c e  des espèces chimiques de c e s  degrés d 'oxydation en mil ieu basique appara is -  

s a i t  donc souhai table .  La première p a r t i e  d e  c e t t e  t h è s e  s ' a t t a c h e  préc isé-  

ment à une t e l l e  étude.  

S i  les principaux complexes c h l o r é s  d e  l'osmium V I ,  I V  e t  I II  son t  

b ien  connus à l ' é t a t  s o l i d e  (1 b)  , il n 'en  e s t  pas de' même des  espèces c h i -  

miques e x i s t a n t  en s o l u t i o n  aqueuse. L'obtention de données s u r  c e  s u j e t  de- 

v i e n t  d ' au tan t  p l u s  d é s i r a b l e  que des  recherches récemment e f fec tuées  en vue 

d ' app l i ca t ions  i n d u s t r i e l l e s  concernent l a  chlorurat ion d e  1 'osmium métal en 

mi l i eu  HC1  (13) et l ' e x t r a c t i o n  subséquente par  des so lvan t s  organiques de  

l'osmium V I  (14) et d e  l'osmium I V  (15 )  formés. 

L ' i n t é r ê t  en c a t a l y s e  homogène d e s  chlorocomplexes d e  l'osmium III, 

n ' e s t  assurément pas moindre s i  l ' o n  cons idère  l e s  t ravaux r é a l i s é s  à p a r t i r  

d e  complexes analogues du ruthénium I I I  et du rhodium III. En e f f e t  , c e s  der-  

n i e r s  composés q u i  sont  des  p rodu i t s  c o m m ~ ~ c i a ~ , c a t a l y s e n t  en s o l u t i o n  dans 

H C 1  l e s  r é a c t i o n s  les p lus  d i v e r s e s ,  pour l a  plupart  d ' i n t é r ê t  i n d u s t r i e l  : 

hydra ta t ion  des  alcynes (16,171, i somér isa t ion  e t  p o l y d r i s a t  ion  des  o l é f i n e s  

(1 8,19,20) et polymérisat ion des  alcynes (201, ol igomérisat ion e t  cooligoméri- 

s a t  ion  d ' a lcènes  (21 1, hydrogénation des o l é f i n e s  (20,22) e t  a c t i v a t i o n  d e  

l 'hydrogène (23,24,25,26,27,28), oxydation d e  l ' é t h y l è n e  (29,301. 

Les p ropr i&tés  c a t a l y t i q u e s  d e  l'osmium I I I  ont  d ' a i l l e u r s  é t é  dé- 
3 - 

montrées dans une pub l i ca t ion  récen te  : OsC16 e s t  un c a t a l y s e u r  d e  f i x a t i o n  

d e  l ' a z o t e  e t ,  e n  présence d 'agents  réducteurs ,  il s e  forme de  l 'anmoniac 

dans les condi t ions  normales d e  t ehpéra tu re  e t  de  p ress ion  (31). 



La seconde  p a r t i e  d e  n o t r e  t h h s e  e n v i s a g e  donc les c o n d i t i o n s  

ch imiques  et é l e c t r o c h i m i q u e s  d ' o b t e n t i o n  d e s  d i v e r s e s  e s p è c e s  d'osmium V I ,  

I V  et I I I  en  m i l i e u  HC1. La n a t u r e  d e s  é q u i l i b r e s  e x i s t a n t  a u s s i  b i e n  en- 1 
t r e  les d i v e r s  d e g r é s  d ' o x y d a t i o n  d e  l 'osmiuni q u ' e n t r e  l e s  e s p è c e s  d ' u n  

même é t a t  d ' o x y d a t i o n  est également  é t u d i é e .  

Les r é s u l t a t s  et les c o n c l u s i o n s  d e  nos  t r a v a u x  s o n t  exposés  

d a n s  l e s  c h a p i t r e s  s u i v a n t s  : 

CHAPITRE 1 : LES HYDROXO 0x0 OSMATES ( V I )  - REDUCTION EUCTROCHIMIQUE 

CHAPITRE II : C OMPORTEMEhT E LECTROCH IMIQ UE DU TETRCEYDE D ' OS kIIUM E N  

M I L I E U  ACIDE 

CHAPITRE III  : LES CHLORO 0x0 OSMATES ( V I )  - EQUILIBRE CHIMIQUE - 
REDUCT ION CHIMIQUE ET E UCTROCH IMIQUE . 

CHAPITRE I V  : LES CBLOROOSMATES ( I V )  ET ( I I I )  : TRANSFERTS ELECTRONIQUES, 

ANAT ION PAR LES IONS CHLORURE E T  AQUAT ION. 
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C H A P I T R E  

L E S  I i Y D R O X O  0 x 0  O S M A T E S  ( V I )  

R E D U C T I O N  E L E C T R O C H I M I Q U E  





I l  
L'hypothétique ac ide  osmique" longtemps formulé comme un ortho- 

ac ide  H Os0 (1) est actuellement considéré c o m e  un d iac ide  f a i b l e  (2 ,  3a ) .  
6 6 

Les s e l s  i s o l é s ,  communément appelés "osmiates" (3 f , 4,5,6,7) apparaissent  

c o m e  des s e l s  ac ides  e t  neut res  de ce d iac ide  i-$OsO4. Ieurs  p ropr ié t é s  

s t r u c t u r a l e s  ont é t é  t r è s  é tud iées  (8 ,9 ,10 ,11,12) ,  mais l e s  cons tantes  d ' ac i -  

d i t é  de % O s 0  n 'ont  pu ê t r e  déterminées en ra i son  de l a  r é a c t i o n  de dismu- 
4 

t a t i o n  
H+ 

3 Os VI -3 Os V I 1 1  + 2 Os V (3 b ,  13,  14) .  

En mi l ieu  basique (pH > 1 2 ) ,  l'osmium V I  e x i s t e r a i t  uniquement sous 
2 - 2- 

l a  forme de  l ' an ion  tétrahydroxodioxoosmate (VI) Os02 (OH)4 1 0 ~ 0 ~  , 2 H ~ O ~  

(3 a ,  8) .  Pour tant ,  1 ' e x i s t  encc dans ccs  condi t ions  de  p lus ieu r s  espèces 

d'osmium V I  a é t é  pos tu lée  (15) s u i t e  à des  études électrochimiques (16,17, 

18 ,19>.  

En mi l ieu  NaOH désaéré (0,l N < 1OH-( < 1 0  N ) ,  l e s  courbes i n t e n s i t é -  

p o t e n t i e l  r e l a t i v e s  à l a  réduction de 1 'osmium V I  présentent  essent ie l lement  

deux p a l i e r s  de  d i f f u s i o n  nets .  La première vague e s t  i r r é v e r s i b l e  e t  co r res -  

pond à l a  r éac t ion  b ié lec t ronique  : 

Cet te  a t t r i b u t i o n  repose s u r  des mesures coulométriques e f fec tuées  avec une 

cathode de mercure au p o t e n t i e l  de - 1 v o l t / e , c . s .  pour d ive r ses  concentra- 

t i o n s  en hydroxyde (18). 

La seconde vague correspond à l a  r é a c t i o n  

Os I V  + e ->Os I I I  E - - 
1 0  

- 1,51 V/e.c.s. 

la présence de vagues supplémentaires dans c e r t a i n s  i n t e r v a l l e s  d ' a l c a l i n i t é  

a conduit  COVER à p o s t u l e r  l ' i n t e r v e n t i o n  de l'osmium V dans les mécanismes 

réac t ionne l s  (18),  mais c e t t e  hypothèse a é t é  contes tée  (15) b ien  que l ' e x i s -  

tence  à l ' é t a t  s o l i d e  de c e  degré d 'oxydation s o i t  mainteaant bien é t a b l i e .  

(3a,6,7,14,20,21 ,22,23,24). 

L ' in té rê t  c a t a l y t i q u e  des  d i v e r s  couples oxydo-réducteurs de  l ' o s -  

mium nous a i n c i t é  à reprendre l ' é t u d e  de l a  réduction électrochimique de 

l'osmium V I  en  osmium I V .  Nous nous somrnsrs s u r t o u t  a t t achés  à dénombrsr l e s  

d i f f é r e n t e s  espèces chimiques présentes  e t  à E t a b l i r  l e s  rcnct ions  q u i  les 

r e l i e n t  e n t r e  e l l e s .  
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R E S U L T A T S  

1 - LES HYDnOXO 0x0 OSMATES ( V I )  - EQUILIBRE CHIMIQm 

Les espèces d'osmium V I  en mi l ieu  a l c a l i n  ne sont pas obtenues pour 

l e s  f a i b l e s  concentra t ions  en ( O H - 1 .  En des$ de pH 12 s e  produi t  uhe dismuta- i 
t i o n  se lon  l ' équa t ion  ( 3  a )  : 

2 Os V I  ,-) O s V I I  + o s v  

Pour des concentra t ions  e n  soude comprises e n t r e  0,l N e t  12 N, il ôpparaft  une 

v a r i a t i o n  dans l ' a l l u r e  du s p e c t r e  de 1'0s V I  avec l a  teneur  e n  OH- : un f a i b l e  

déplacement du p ic  à 300 nm vers  l e s  plus basses longueurs d'ondes e s t  observé 

(Fig. 1 ) .  

Le nombre d 'espèces absorbantes du systbme e s t  é g a l  au rang R de l a  

matrice A des mesures spectrophotométriques r é a l i s é e s  à p longueurs d'ondes 
nP 

pour n so lu t ions  (cf. Annexe). Le rang R e s t  obtenu par un programme de c a l c u l  

numérique se lon  l a  méthode de WALLACE e t  KATZ ; l e  pr inc ipe  de  l a  méthode e t  l e  

probli.iir connexe des  e r r e u r s  sont d & t a i l l & s  en Annexe. Les condi t  ions exp6ririien- 

t a l e s  des  mesures sont  r é p e r t o r i é e s  aux Tableaux 1 e t  2.  Dans l a  région 270 - 
360 nm, l e  nombre d 'espèces absorbantes e s t  t rouvé éga l  à 2 (Tabl. 1 )  

i I R  2 2 2 2 2 2 2 2 2 2 ,  
hm 11  1 

, E ,011 . O 1 2  . O 1 3  . O 1 4  . O 1 5  . O 1 6  . O 1 7  . O 1 8  . O 1 9  . O 2 0  j 
I 
l 

I I R  2 2 2 2 2 2 2 2 2 
i 1 2 1 

/ A T . O 0 2  . O 0 4  .O06 . O 0 8  .O1 0 . O 1  2 . O 1  4 .O1 6 . O 1  8 . O 2 0  

1 ' 2 

R 2 2 2 2 2 2 2 2 2 2 

- 

AT . O 2 2  . O 2 4  . O 2 6  ,028 . O 3 0  . O 3 2  . O 3 4  6 .O38 . O 4 0  

R 2 1 1 1 1 1 1 1 1 1 

Tableau 1, ME 1 ,  hm 2 ,  matr ices d ' e r r e u r  d é f i n i e s  en Annexe 

E , A T  , e r r e u r s  est imées s u r  l a  d e n s i t é  opt ique  e t  l a  t r ans -  

mission - 3 - 1 
0 , 0 9 6 5 < / 0 ~ - 1  (mol.1- ' )<12,26 , ~ O S Y I ~  = 0 , 5 4 0 4 . 1 0  riol.1 , 
n = 25,  p = 12, 270< A(nm) ,C 360 , 1 = 1 cm. 





La propor t ion  eritre l e s  deux espèces e s t  indépendante de C l a  
-3 - 1 T 

concentra t ion  t o t a l e  en osmiun (C < 5 ,10  mol. 1 ). Ceci p r a m e  que l e s  
T 

esp8ces sont  mononucléaires oii t o u t  au  moins de condensation constante  dans 

l e  domaine é t u d i é  (25). 

La concentra t ion  en OH- est donc le  s e u l  paramètre in f luan t  s u r  l a  

composition de l a  so lu t ion .  La v a l e u r  de l a  cons tante  d ' é q u i l i b r e  e s t  obtenue 

à p a r t i r  des mesures spectrophotométriques au moyen du programme de c a l c u l  

d é c r i t  dans l a  p a r t i e  expérimentale. La concordance e n t r e  l e s  va leurs  ca lcu-  

l é e s  e t  l e s  va leur s  expérimentales (T8bl. 2 )  prouve qu'un s e u l  ion OH- e s t  
- 1 échangé dans l a  réac t ion .  En mi l ieu  I N ~ O H ~  = 1 mol. 1 , l ' e spèce  prédomi- 

2- 
nante e s t  l ' i o n  Os02 (4 ,8) .  En t enan t  compte de l a  coordinence 6 de 

l'osmium, l ' é q u a t i o n  de l ' é q u i l i b r e  s o é c r i t  donc : 

Le programme de c a l c u l  permet également d ' a t t e i n d r e  l e s  spec t res  
2- 3 - 

élec t roniques  des  espèces 0s02 (OH)4 e t  Os03 (0Hj3 (Fig. 1 : a ,  b). 

U S  HYDROXO 0x0 OSMATES (VI) - REDUCTION ELECTROCHIMIQUE. 

La réduct ion  coulométrique de 1' osmium VI en osmium N peut ê t r e  

r é a l i s é e  à un p o t e n t i e l  de - 1 volt /e .c .  S. indifféremment avec une cathode 

de mercure ou une cathode de p l a t i n e .  La spectrophotométrie s 'avère  ê t r e  

l a  méthode l a  mieux adaptée à une t e l l e  étude. 

En mi l ieu  Nam 9,O N ,  l a  s o l u t i o n  in i t ia lement  rose  (Os V I !  prend 

interméd iairement une in tense  c o l o r a t i o n  v i o l e t t e  au cours  de l a  réduct  ion. 

La so lu t ion  f i n a l e  d'osmium I V  e s t  bleue pâle.  L'évolution du spec t re  d'ab- 

so rp t ion  e s t  représentée s u r  l a  f i g u r e  2. L 'existence en début de réduct ion  

d'un point  i sobes t ique  à 250 nm e t  en f i n  de réduction d 'un  a u t r e  à 233 nm 

peut ê t r e  notée. ïe t ra i tement  des  mesures spectrophotométriques à l ' a i d e  du 

programme de WALLACE e t  KATZ (cf .  annexe) permet de dénombrer 3 espèces absor- 

bantes (Tabl. 3 ) .  D 'aut re  p a r t ,  pour t o u t e  longueur d 'onde comprise e n t r e  

300 c t  GO0 niii, l a  dcnsitC optique de  l a  s o l u t i o n  passe t rans i to i renicnt  par  

une valeur maximale. Ces r é s u l t a t s  s ' i n t e r p r è t e n t  en  considérant  guD il 

e x i s t e  U?e espèce intermédiaire. Ie système c o n s t i t u é  par c e t t e  espèce 



'- . 2inm 
l 

I 

'1 

1 1 OH- 1 hl '1 270 2 75 280 285 2 90 2 95 3 00 

i\. 
I 
i d 

exp. : a6l60 -5360 ,5190 .5380 5780 .6240 6420 1 0.0965 

dcalc.  : .5945 .5173 ,5075 .5356 .5837 6 2  96 .6494 

I d : .6510 .5590 ,5410 .5600 
ex p. .GO10 .6450 .6590 

1 0. 6374 
l 

dcaïc.  
: ,6242 .5414 .5272 5523 .5981 .6413 .6584 

d 
exp. : .6550 .5640 .5420 ,5630 .6050 .6460 .6620 i O. 9078 

1 dcalc.  : .6380 ,5525 -5363 .5601 ,6048 .6468 .6627 

d 
exp. : .6470 .5580 .5390 .5600 .601 O .6420 .6570 

1.4485 

dcaïc.  
: .6637 ,5733 .5533 .5745 .6172 .6569 .6705 

d 
e xp. : .6810 .5860 .5650 .5830 .62 90 .6640 ,6750 

1. 9893 

dc a ïc. 
: .6871 5923 .5688 ,5877 .6286 ,6662 .6777 

d 
exp. : . 7 w o  .GO90 .5800 -5980 .6400 .6760 .6860 

2.5305 
d 
c a lc. : .7086 .6097 .5830 5998 .6389 .6747 .6842 

d 
exp. : .7090 .6100 .5840 .6030 .6460 -6780 .6870 

2 .8006  

dcaïc.  : .7186 .6178 .5896 .6055 .6438 .6786 .6873 

d 
exp. 

: .7220 .6200 .5910 ,6100 .6490 .6830 .6920 
3.0710 

dcalc.  : .7283 .6256 .5960 .6109 .6485 -6825 .6903 / 
d : ,7380 .6380 .6060 -6250 .6630 .6960 -7030 

3.3414 
: .7376 .6332 .6021 

I 
dcalc.  .6161 .6530 -6861 .6931 1 
d :.7440 .6420 .6110 .6270 .6670 .7000 .7040 

3.6118 

dcalc ,  : .7465 .6404 .6080 .6212 .6573 .6897 .6958 

d .7580 .6560 .6280 ,6430 -6790 
exp. - .7130 .7170[ 3.8822 

: .7551 .6473 .6137 .6260 .6615 .6931 
l 

dcalc.  .6985 ! 

- 1 
10s V I I  = 0,5404 . 10-~ m. 1 , 1 = 1 cm. 



d 
exp. : -7450 ,6440 .613O 6290 -6670 -6980 

4.1526 
: .7633 .6540 .6192 .63M .6655 .6 963 .7010 d 

ca lc .  
l 

d : .7550 .6500 

7040 1 
exp. 

,6170 .6320 .6700 .7000 .7050 1 
4. 4230 

d .7713 .6605 .6244 .6351 .6693 .6 995 
1 

c a ic:. .7034 1 

d : .8585 .7310 .6821 .6842 .7115 .733 9 .7301 i 
calc.  1 

d : .8200 -6980 .6570 .6630 
exp. .6930 .72W .7210 6.0454 

d : .8136 .6947 .6524 .6589 .6898 .7162 -7163 
calc .  

d : .8350 .7090 ,6640 .6710 .6960 .7210 .7210 
exp. 6.8566 

d : .8960 -7610 .7050 .7010 .7240 .7450 
exp. 

.7380 j 
! 9.5606 
I d .8815 .7497 .6 973 .6 972 .7227 .743 1 .7371 

ca lc :  
i 

* 

d : . 9460 .8000 .7280 .7120 
e xp. .7300 .7470 .7400 12.2646 

.9194 .7804 
dcaïc:  

.7224 .7185 .7410 .7580 .7487 

d : .8317 .7094 .6644 .6691 .6 986 .7234 .7219 1 
c a l c .  i 

Tableau 2. 

- 1 
[Os V I I  = 0,5404. 1 0 - ~  m. 1 , 1 = 1 cm. 
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FIGURE 2. spectre d'absorption 

E .  = - 1 V 10s V I I  
Z 

m o z . ~ - ~ >  z =  1 m. 

de l a  réduction de 
-3 -7 

10 mo2.Z ' 



puisqu'  i 1 e x i s t e  une r e l a t i o n  e n t r e  ces 2 d e r n i è r e s  de l a  forme (cf.  1-1 
2- 3 - 

Os02 (OH), /Os03 ((XI), = k' e t  que k' e s t  indépendant du paramètre que l ' o n  f a i t  

v a r i e r  (26). 

Lorsque l a  concent r a t  i o n  en osmium devient  supér ieure  à 
- 1 

1, l  . 1 0 - ~  mol. 1 (mi l ieu  NaBH 9 , 5  N )  , d u  p r é c i p i t é  s e  produit .  Pour des con- 

I 

I 
! 

1 
l 

c e n t r a t i o n s  i n f é r i e u r e s ,  une s e u l e  espèce d'osmium I V  présentant  un pic d'ab- 

s o r p t i o n  à 260 nm e s t  mise en évidence (Tabl. 4). 

ïe s p e c t r e  de l'osmium I V  préparé en mi l ieu  moins concentré en NaOH 

(1 N < IOH-1 < 9 , 5  NI e s t  semblable à = e l u i  obtenu en mi l ieu  9,5 N. La so lu-  

b i l i t é  de l'osmium I V  n ' a  pu ê tre  déterminée,car  il s e  forme t r ans i to i rement  

e t  s e l o n  une c iné t ique  Zente un p r é c i p i t é  n o i r  de degré d'oxydation supér ieur  

à 4,  d i f f i c i l e m e n t  réduct ib le .  

L 'existence d'une s e u l e  espèce d 'osmium I V  expl ique  l a   rése en ce d 'un 

point  i sobes t  ique en  f i n  de réduct ion  (mi l ieu  NaOH 9,O N 1. 

La réoxydation de l'osmiuni I V  (iiiilieu NaOH 9,O N) à - 0,35 V/e.c.s. 

conduit  à l'osmium V I .  L 'évolut ion du s p e c t r e  d 'absorpt ion  e s t  rigoureusement 

semblable à c e l l e  obtenue pour l a  réduct ion  . La dens i t é  optique à 500 nm 

passe t rans i to i rement  pa r  une v a l e u r  maximale (Fig. 3 ) .  L 'équi l ibre  n ' é t an t  

pas a t t e i n t ,  aucune indica t ion  valable Sur le degré d 'oxydation de l ' e spèce  

in termédia i re  ne peut ê t r e  dédui te .  

i 

R 2  2 2 2 2 2 2 2 2 2 1 

AT .o<a .O04 .006 . O a  .O10 .O12 ,014 .O16 .O18 .O20 1 
R 3 3 2 2 2 2 2 2 2 2 

AT .O22 .O24 .O26 .. 028 . O30 . Q32 ,034 .O36 .O38 , 040  

R 2 2 2 2 2 2 2 2 2 2 

-3 - 1 
Tableau 3. Réduction de  1 'osmium V I ,  Ei= - 1 V ,  (OS  V I [  = 1 , 2  .10 mol. 1 , 

[OH-(  = 9,O M, n  = 12 ,  p = 13,  1 = 1 mm, 230 \( A (nm),( 290. 

in termédia i re  e t  l e s  2 espèces d'osmium V I  donne l i e u  à un point  i sobes t  ique 





pur i f  i é  . 

ME 2- 

I 

11 <t  

L'addition d 'osmiat e à l a  so lu t  ion d 'osmium IV provoque 1 'apparit ion 

instantanée d'une intense cb lora t ion  v i o l e t t e  e t  par  l a  s u i t e  une préc ip i ta t ion  

p a r t i e l l e  qu i  du f a i t  de l a  décantation médiocre du f i n  p réc ip i t é  gêne l e s  me- 

sures  spectrophotométriques. La s o l u t  ion e s t  f i l t r é e  h-2 s i t u  par 1 * i n t  ermédiai- 

r e  d'un tube rodé dont l 'extrémité plongeant dans l a  so lu t ion  e s t  munie d'une 

paroi  de  verre f r i t t é .  

Une étude préliminaire a montré que pour tou te  longueur d'onde con- 

p r i s e  en t re  300 e t  600 nm l a  densi té  optique de l a  solut ion passai t  par une 

R 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 G 

AT .O02 .O04 .O06 .O08 . O 1 0  .O12  , 0 1 4  . O 1 6  . O 1 8  .O20 i 

i 
R 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1  

AT . CX22 .O24 . O 2 6  . Q8 . O30 .O32 .O34 .O36 .O38 . M O  ' 
I 

R 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 t 

Tableau 4. ICH-1 = 9.5 1, 2,71 . 1 0 - ~  < 10s I V I  (mol. 1-II < 1 , O 9  . 1 0 - ~  

n = 4, p = 10, 1 = 1 mm, 240 < l ( n m ) d  500. 

3 - ETUDE DE L'INTERACTION ENTRE L'OSMIUM I V  ET L'OSMIUM V I  

Cet te  étude a é t é  réa l i sée  en milieu NaOH N / 1 0  où l a  s o l u b i l i t é  de 

l'osmium I V  e s t  négligeable e t  en milieu NaOH 9,5 N. Le choix de ces 2 milieux 

permet l'examen séparé du comportement de l'osmium I V  ionisé e t   réc ci pi té vis-  

à-vis de l'osmium V I .  

3.1. Milieu NaOH 9,5 N 

Les mélanges osmium I V  - osmium V I  sont r é a l i s é s  par  addi t ion pro- 

gress ive d '"osmiat e de  potassium" s o l i d e  à l a  solut  ion d'osmium I V  maintenue 

dans l a  c e l l u l e  d ' é lec t ro lyse  e t  soumise à un barbotage ininterrompu d 'argon 







va leur  maximale. Cet e f f e t  e s t  l e  plus marqué vers  500 nm. D'aut re  p a r t ,  l e s  

l mesures spectrophotométriques n 'ont  eu  l i e u  qu'après un d é l a i  d 'une journée, 

temps au  bout duquel 1 ' é q u i l i b r e  semble a t t e i n t .  

La va r i a t io r i  de l a  d e n s i t é  optique à 500 nm en fonc t ion  de l a  t e -  

neur en osmium V I  a j o u t é  e s t  représentée  s u r  l a  f i g u r e  4. La courbe n ' e s t  pas 

l i n é a i r e  ; e l l e  préserite un maximum e t  ' un minimum q u i  t r adu i sen t  l a  r é a l i t é  

d ' i n t e r a c t i o n s .  Le s p e c t r e  d e  l a  s o l u t i o n  pour un mélange équimoléculaire ré- 

v è l e  l a  présence d  'osmium V I  (épaulement à 300 nm e t  340 nm) e t  donc l e  carac-  

t è r e  é q u i l i b r é  de l a  réac t ion .  

La courbe de v a r i a t i o n  de l a  d e n s i t é  optique à 500 nm en fonc t ion  

de l a  q u a n t i t é  d'osmium V I  a jou té  peut s ' i n t e r p r é t e r  en f a i s a n t  i n t e r v e n i r  l a  

format ion d  'osmium peatavalent  sous forme ion i sée  e t  p réc ip i t ée .  L f  a t t  r i b u t  ion  

au  degré V des  i n t e r a c t i o n s  osmium I V  - osmium VI s e r a  j u s t i f i é e  u l t é r i e u r e -  

ment. La d e n s i t é  opt ique  c r o f t  jusqu'à  c e  que l ' e spèce  soluble  d'Os V (dont l e  

c o e f f i c i e n t  molaire e s t  sup6r ieur  à c e l u i  de 1'0s I V  e t  de 1 'Os  V I  s e u l s )  com- 

mence à p r é c i p i t e r .  La décroissance de l ' absorp t ion  a l o r s  observée r é s u l t e  d 'une 

diminution de l a  concentra t  ion  en osmium I V  ( E Os IV * €os VI 1. Un ex- 

cès  d'Os V I  provoque e n s u i t e  l a  remontée de l a  d e n s i t é  optique. 

- ampérométrie 
1 

L ' i n t e r a c t i o n  e n t r e  l'osmium IV e t  l'osmium V I  a  également é t é  su i -  

v i e  p a r  ampérométrie à l ' a i d e  d  'une d lec t rode  de p l a t i n e  tournante.  Pour un , 

p o t e n t i e l  de - 0,3 v o l t ,  l ' i n t e n s i t é  du courant  é l e c t r i q u e  correspond à l 'oxy- 

d a t i o n  des  espèces dont l e  degré d'oxydation e s t  i n f é r i e u r  à 6. A - 1 v o l t ,  

e l l e  est r e l a t i v e  à l a  réduct ion  des espèces de degré d'oxydation supér ieu r  à 4. 

Pour un rappor t  
Os donné, une v a r i a t i o n  de l ' i n t e n s i t é  en  f  onc- os I V  

t i o n  du  temps e s t  observée, c e  q u i  met en r e l i e f  l ' a s p e c t  c iné t ique  du phéno- 

mène de  p r é c i p i t a t i o n  (Fig. 5). L ' i n t e r v a l l e  de temps séparant  chaque addi- 
11 ' 1 

t i o n  d'osmiate est de 90 minutes pour l e s  courbes ( a ' )  e t  (b ' )  e t  de 24 heures 

pour l e s  courbes ( a )  e t  (b). L ' i n t e n s i t é  à - 0,3 V ne r e s t e  pas cons tan te ,  c e  

q u i  confirme l ' e x i s t e n c e  d'une r é a c t i o n  e n t r e  l'osmium N e t  l'osmium V I .  D'au- 

t r e  p a r t ,  l a  courbe (a' ) montre sans  ambiguTt6 la  formation d'une espèce Blec- 
t r o a c t i v e  de degré d'oxydation intermédiaire.  Une évolut ion  Sente vers  l a    ré- 

c i p i t a t  i o n  probablement pa r  1' i n t e r d d i a i r e  d  ' une r é a c t i o n  de polycondensation 

s e  p rodu i t  ensu i t e .  

La présence d'un point  s i n g u l i e r  pour l e  rappor t  
0s VI = 1 
Os  I V  

(courbes a  e t  b) j u s t i f i e  l ' a t t r i b u t i o n  au degré V des  phénomènes d ' i n t e r a c -  

t ion .  L ' a l l u r e  des  courbes confirme l e  c a r a c t è r e  é q u i l i b r é  des réac t ions .  
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d 

2 - 

1 

O 1 Os VI - 
Os IV 

FIGURE 6. V d a t i o n s  de Za densitd optique à 300 nm (a) e t  340 nm (3)  ZGPS 

de l'addition d'osmium V I  à 3,3 . loW4 mole de p~gc ip i t é  

drosmiwn I V  en suspension dans 150 cm3 de NaOH N/IO, 2 = 1 cc. 



S ' i l  ne se  formai t  q+ de l'osmium V à l ' é t a t  p r é c i p i t é  se lon une réac t ion  to-  
Os V I  
O s  I V  - 1 

t a l e ,  l ' i n t e n s i t é  à - 0 ,3  V d é c r o î t r a i t  l inéairement jusqu'au rapport  - - 
e t  r e s t e r a i t  n u l l e  ensu i t e .  

I Le schéma réac t ionne l  peut donc s ' é c r i r e  : 

Os I V  + O s  V I  2 Os V r é a c t i o n  rapide  

O s  V 4 Os V r é a c t i o n  l en te .  
7 

3.2. Mil ieu NaOH N / 1 0  

Dans c e  mil ieu,  l a  s o l u t i o n  incolore  p résen te  une absorption n é g l i -  

geable  : l'osmium TV ge t rouve à 1 ' é t a t  p r é c i p i t é .  

La v a r i a t i o n  de l a  d e n s i t é  optique à 300 nm et  340 nm (Fig. 6 )  mon- 

t r e  que l'osmium V I  r é a g i t  également s u r  l'osmium I V  p réc ip i t é .  Dès l ' a d d i t i o n  

de ''1 ' osmiate", l a  s o l u t  ion  prend une c o l o r a t i o n  b leue-vio le t te  q u i  d i s p a r a î t  

très rapidement. ïe spec t re  de l a  s o l u t i o n  e s t  a l o r s  c e l u i  de l'osmium V I .  

Coniiiie cn  mil ieu NaOH 9 , s  N ,  l'existence de  l ' d q u i l i b r e  

O s I V  4- O s v I 2 O s v  

semble indéniable.  

3.3. Etude du p r é c i p i t é  d'osmium V 

L'oxydation à l ' a i r  en mil ieu NaOH N / 1 0  d'osmium I V  nous a permis 

d '  i s o l e r  un p r é c i p i t é  de degré d 'oxydation cinq. 

Le t i t r e  pondéral en osmium e s t  proche de l a  formule b r u t e  Os05H5 

Analyse Os051i5 c a l c u l é  % t rouvé % 

Os 6 9 , l  68 , l  

La réduct ion  sous hydrogène en osmium métal e s t  t o t a l e  à 850°C. La p e r t e  de 

masse indique q u ' i l  ne peut s ' a g i r  que d 'un oxyde hydraté. 

P e r t e  de masse c a l c u l é  % t rouvé % 

5 (OH) 30,9 30,2 

Aucun sel  de sodium d'osmium V ne peut posséder simultanément une masse mo- 

l é c u l a i r e  et  un comportement sous hydrogène compatibles avec les r é s u l t a t s  

précédent S. 

De cou leur  n o i r e ,  l e  'composé est amorphe aux rayons X. 
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D I S C ï J S S I O N  

Les r é s u l t a t s  de 1 'étude spectrophotométrique des espèces d ' osmium 

V I  mettent en évidence l a  présence exclus ive  de deux espèces pour un la rge  

domaine d ' a l c a l i n i t é  ( 0 , l  N - 12 N). 

L'espèce s t a b l e  aux f a i b l e s  concentra t ions  en OH- a é t é  i d e n t i f i é e  

comme é t a n t  l e  tétrahydroxodioxoosmate (2 - )  (10,11!. Cet te  espèce a é t é  iso-  

l é e  depuis longtemps (4,  8) e t  s a  s t r F t u r e  moléculaire déterminée par radio-  
2- 

c r i s t a l l o g r a p h i e  (10) e t  spect roscopie  IR (11 1. &O2 (OH)4 possède une s t ruc -  

t u r e  octaédrique dans l a q u e l l e  l e s  d e q  atomes d'oxygène sont  en pos i t ion  

t r a n s .  

O 2- O 3- 

1 ,YH K - 1 **..O 

HO- Os - OH HO- Os -OH 

' 1  - H+ 
HO H d  1 

O O 

Le espèce générée dans les mil ieux p lus  a l c a l i n s  résulte de la réact ion 

2- d 3 - 
O S O ~ ( O H ) ~  + OH- +-, OSO~(OH)~ + H20 1 1 1  

Le tr ihydroxotr ioxoosmate (3-) nPa à n o t r e  connaissance jamais é t é  

m i s  en évidence t a n t  en s o l u t i o n  qu'à l ' é t a t  s o l i d e .  

. L'équ i l ib re  11 1 m i l i t e  en  faveur  de l ' e x i s t e n c e  de 1 'hypothétique 
11 

ac ide  osmique" de formule brute  H60s0 6 (1). Tous les sels i s o l é s  apparais-  

s e n t  comme des complexes dé r ivés  de c e t t e  formule, aux molécules d 'eau près 

(Tab. 5) .  

4 

Os06  6- l 
LI 6 Os06 

6 
i SrgOsO 1 

5- 
HOs06 

4- 
H 2 OsO6 

Na 4 OsO5 

I i 8a30s06 

3- 
H OsO6 
3 

3 - 
Os03 

Tableau 5. S e l s  de 1 '"acide osmique". (3a,4,5,6 ,y ) .  

Ba20s05 

2- 
H OsOs 

4 

MOsOZ (OH)4 

(M = K2,Ca) 

SrOs O m H20 
2 7 f  

m = 0 ,  1 ,  3 

'60s '6 

MOs03 (OH)2 

(M =Ca,Sr,Ba) 

H os06 
5 

CaOs207, m H20 

m = 0 , 5  



Les s e l s  de  rapport  O S / M ~ +  d i f f è r e n t  de 1 ne s 'obtiennent pas par  

a d d i t i o n  d u  c a t i o n  à l a  s o l u t i o n  d'osmium V I ,  mais pa r  voie sèche 
Os 1 1 

(- = - et -1 ou pa r  hydrolyse ( 
Os 

~ 2 +  2 3 *&F = 2)  (3 a) .  

La r é a c t i o n  11 1 démontre d ' au t re  p a r t  que l e  dosage spectrophotomé- 

t r i q u e  de l'osmium sous forme d 'osmate (VI) à 300 nm (3 a )  r equ iè re  un .con- 

t r ô l e  assez prkn's d e  l ' a l c a l i n i t é  en ra i son  de  l a  v a r i a t i o n  du c o e f f i c i e n t  

molaire d 'absorpt ion  ~ ( 3 0 0  nm) avec l a  teneur  en soude. 

l La rBduction électrochimique des deux espèces d'osmium VI au  poten- 

t i e l  d e  - 1 v o l t  produi t  en d é f i n i t i v e  un p r é c i p i t é  d'osaium I V  et apyarem- 

ment une s e u l e  espèce so lub le  diosmium I V .  Le p r é c i p i t é  e s t  f o r t  probablement 

l e  dioxyde d e  formule b r u t e  OsQ,, 2 H;O. Par c o n t r e ,  aucune hypothèse vala-  
d. 

b l e  ne peut ê t r e  f a i t e  s u r  l a  n a t u r e  de  l ' e s p è c e  soluble .  L'existence d'hexa- 

hydroxoosmates (IV) M O s  (M = Ca, S r ,  Ba) a bien été s igna lée ,  mais 

s e u l s  les produi ts  d e  thermolyse MOs03 ont é t é  analysé9 (22). La s o l u b i l i s a -  

t ion  du dioxyde &OZ, 2 H 2 0  s e l b n  l ' é q u i l i b r e  
2 - 

-O2, 2 H 2 0  + 2 OH-*OS(W)~ 

n ' a ,  B n o t r e  connaissance, pas é t é  démontrée. Les a u t r e s  oxydes d9osmium IV 
' 3+  4+ 

obtenus B c e  jour T120s207 (29) et Ln2 Os2 O7 (Ln = lan thanides)  (30) n 'ont  

é t é  préparés qu 'à  l ' é t a t  so l ide .  , 

La réduct ion  électrochimique d e  l'osmium V I  en  osmium I V  e s t  com- 

p l iquée  pa r  l a  présence d'une espèce absorbante de degré  d'oxydation i n t e r -  

m6diaiz-e. Cette espèce r é s u l t e  d 'une r é a c t i o n  de  l'osmium I V  sur 1'osmiumYI 

rés idue l .  L'obtention d'un p r é c i p i t é  d'osmium V j u s t i f i e  l ' a t t r i b u t i o n  du  de- 

g r é  + 5 l ' espèce  soluble .  La formation t r a n s i t o i r e  d'un p r é c i p i t é  d'osmium V 

a v a i t  dé 38 été i n f é r é e  par  C W E R  pour expl iquer  c e r t a i n e s  de  ses mesures cou- 

lométriques (18). 

Lrexis tencb d e  compodés so lub les  d e  l'osmium V e s t  'très controver-  

sée, A p a r t  peut -ê t re  les c a t i o n s  complexes éthylènediaminés d e  DWYER e t  

HOGARTH (311, l ' e x i s t e n c e  de  ce degré d'oxydation en s o l u t i o n  n'a jamais é t é  

prouvée 8 notre connaissance. 

Par cont re ,  s a  présence à l ' é t a t  s o l i d e  e s t  maintenant bien é t a b l i e  

Les premiers composés i s o l 6 s  ont 6 t 6  les hexaf luoroosmatcs (VI MOsF (M = K, 6 
C s ,  N a ,  Ag) ( 2 0 ) .  Depuis p lus ieu r s  oxydes ont  é t é  préparés  : 

- L i  O s 0  obtenu s e l o n  2 modes d i s t i n c t s  (6) ( 7 )  
7 6 

N2 > 5 @O2 + 14 Li20 .------ 4 Li,0sO6 + Os 

N1 
2 OsO2 + L$0s06 + 8 Li20 - Li OsOs 7 
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- NaOs03, M -Os03 (M = Ba, S r )  (21) 
O, 3 

- Cd Os O (22) (231, Pb20s207 (241, Ca20s207 (22) 
2 2 7  

obtenus par d ismuta t ion  de l q  osmium I V  

5 os4+ - 4 os5+ + os0 

- 0s2o5 

C e  d e r n i e r  composé i s o l é  l o r s  db l a  dismutat ion d e  1'"0smiate'~ e n  mi l ieu  ac ide  

(3 a). 

3 Os VI '2 Os VI11 + os v 

semble avo i r  é t é  obtenu depuis  longteinps (13). Son exis tence  a é t é  confirmée 

récemment (1 4). 

LR r ô l e  de  l'osmium V dans l e s  phénomènes intervenant  l o r s  d e  l a  

r éduc t ion  électrochintique d e  l'osmium VI a é t é  con tes té .  Une i n t e r a c t i o n  op- 

t i q u e  e n t r e  l'osmium IV e t  1 'osmium VI a été envisagée pour expliquer l a  co- 

l o r a t  ion v i o l e t t e  t r a n s i t o i r e  (17). Selon CONNERY (1 51, l e s  espèces ion i sées  

r e p r é s e n t a t i v e s  d e  l'osmium IV et  d e  1 'osmium VI s e r a i e n t  les suivantes  

(Tabl. 6 ) .  

f 
Degré d 'oxydation 

OS VI 

O s  IV 

Espèces 

OSO(OH); 

OSO(OH)~+ 

+ 
OSO(OH)~ 

os0 (OH 13 

6- 
os202 

3- 
O s 0  (OH) 

 ablea au 6. Espèces d 'osmium IV e t  VI se lon  C m E R Y  (1 5) .  

LR p r é c i p i t é  d'osmium V r é s u l t e r a i t  s e lon  c e t  au teur  de l ' a s s o c i a t i o n  de deux 

espèces de  charge égale  e t  opposée : 

Os O (a+>3+ + O s N  O (OH):- , 0s; O, (OH)6 



Pour ingénieuse que s o i t  c e t t e  exp l i ca t ion ,  e l l e  nous appara î t  inacceptable.  

La présence parmi l e s  espèces ion i sées  de l'osmium VI de  deux ions p o s i t i f s  

e s t  en c o n t r a d i c t i o n  avec l a  na tu re  du mil ieu e t  avec l ' o b t e n t i o n  de s e l s  

hIOs04, m H O par  add i t ion  d'un c a t i o n  bivalent  (3 a). 
2 

L'hypothèse se lon  l a q u e l l e  l e  p r é c i p i t é  d'osmium V s e r a i t  un &lange 

d e s  hydroxydes e t  Os(OHI6 n ' e s t  pas mieux fondée. Os(0I-i) n'a jamais 
6 

é t é  i so lé .  De p l u s ,  il f a u d r a i t  admettre q u q i l  s e  forme a u  cours de l a  réduc- 

t ion  électrochimique puisque l e s  s o l u t  ions i n i t i a l e s  d 'osmium V I  sont parf  a i -  

tement l impides dans l e s  condi t ions  opéra to i res  u t i l i s é e s .  

La formation de  l ' espèce  so lub le  d'osmium V e s t  rapide. Sa concen- 

t r a t i o n ,  lorsque  l e s  so lu t ions  ont évolué durant une journée, apparart  t r è s  

f a i b l e ,  a i n s i  que l e  r évè le  l a  courbe donnant l ' i n t e n s i t é  du courant de d i f -  

f u s i o n  des  espèces dont l e  degré d'oxydation e s t  i n f é r i e u r  à 6 (Fig. 5 : a). 

La r é a c t i o n  

Os IV + Os V I  2 0s V 121 

est é q u i l i b r é e ,  a i n s i  que l e  montre l a  présence d'osmium V I  en solu t ion .  C e  

phénomène n ' e s t  pas surprenant .  En e f f e t ,  l e s  composés d 'osmium V ,  comme, 

par  exemple, 1 'hexaoxoosmate (VI d e  l i th ium,  sub i s sen t  une dismutat ion en 

mi l i eu  aqueux (6)  

4 Li70s0 + 16 H20 .. 2 Li20sO4 + 2 (0s02, 2 H20)  + 24 L i a  
6 

Le p r é c i p i t é  d'osmium V e s t  t r è s  certainement un oxyde hydraté d e  

formule 0s205, m H20. If add i t ion  d ' ions  OH- en excès s u r  c e   réc ci pi té provo- 

que l ' a p p a r i t i o n  d'osmium VI en s o l u t  ion,  c e  q u i  indique l ' i n t e r v e n t i o n  d ' une 

d ismuta t ion  
OH- 

Osv- O s V I  + O s I V  
J 7 

D'aut re  p a r t ,  l a  r éac t ion  d e  p r é c i p i t a t i o n  d e  l'osmium V n ' appara î t  pas ré- 

v e r s  ib le .  
4- 

La formule 0 ~ ~ 0 ,  peut ê t r e  raisonnablement adoptée pour l ' e s p è c e  

s o l u b l e  d'osmium V. L 'obtention des  oxydes M (2+' 0s o ( ~ - )  (M = ~ a ,  ~ b ,  c d )  
2 2 7 

(22, 23,  24)  c o n s t i t u e  une j u s t i f i c a t i o n  de  l a  formulat ion proposée. 

L s i n t e n s i t é  de  l a  c o l o r a t i o n  v i o l e t t e . o b s e r v é e ,  est c a r a c t é r i s t i -  

que d e  composés polynucléa i res  à degré d'oxydation mixte (32 a ) .  I l  semble 

donc que l a  r é a c t i o n  d lamphotér isa t ion  12 1 s o i t  en f a i t  une réac t ion  d ' o l a -  

t i o n  (32 b) : l a  formation d'osmium V s ' o p è r e  par  é l imina t ion  d 'eau à p a r t i r  

de  groupements hydroxo des  espèces d'osmium IV et d'osmium VI, avec c r é a t i o n  

d e  ponts p-0x0. L'évolution l e n t e  des soli i t ions d'osmium V vers  l a  p r é c i p i -  

t a t  ion s ' exp l ique  a l o r s  par  l a  con t inua t ion  de  l a  r é a c t i o n  de  ~ o l y m é r i s a t  ion 

q u i  e n t r a î n e  en d é f i n i t i v e  l a  formation de  p r é c i p i t é s  inso lub les  (32 b ) .  
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La c a r a c t é r i s a t i o n  des  d ive r ses  espèces dvosmium I V ,  V e t  V I  

(Tabl. 7 )  en mi l ieu  a l c a l i n  ( 0 , l  N - 12 N) 

l 
i 

Tableau 7 .  L'osmium IV, V e t  VI e n  mil ieu a l c a l i n  (OH- > 0 , l  N )  . 

permet de reconsidérer  les i n t e r p r é t a t i o n s  antrérieures des  courbes polarographiques 

* de réduct ion  de l'osmium V I  e t  d'oxydation de l'osmium IV. Les r é s u l t a t s  de 

COVER (18) obtenus à l ' é l e c t r o d e  à gou t t e s  de mercure Sont rassemblés dans 

les tableaux 8 et  9. 

Pour un processus électrochimique i r r é v e r s i b l e  du type 

O S V I  + n l e  +  OH- 1 (étape déterminant l a  v i t e s s e )  

1 + (2 - n l ) e  > Os I V  

l a  courbe E = f  (log 1 OH- 1 ) e s t  une d r o i t e  de pente 
0,059 

1 /2 
. q ; dés i -  

a nl  
gne l e  c o e f f i c i e n t  de t r a n s f e r t  e t  n e s t  l e  nombre d ' é l e c t r o n s  m i s  en  jeu  1 
dans l ' é t a p e  déterminant l a  v i t e s s e ,  CONNERY (15) a montré que les va leurs  de 

*1/2 
marquées d'un a (Tableaux 8 e t  9) correspondaient  à une valeur  de q voi- 

s i n e  d e  2. Deux OH- sont  donc consornés dans l ' é t a p e  déterminant l a  vi- 
2~ 

tesse de  réduct ion  de  OSO~(OH)~ e t  d'oxydation d e  l ' e spèce  so lub le  d'os- 

mium IV. Toute i n t e r p r é t a t i o n  p lus  approfondie est hasardeuse. 

La seconde vague anodique du Tab. 9 e s t  a t t r i b u a b l e  à une oxy- 

d a t i o n  en osmium VI de l'osmium V i s s u  d e  l a  r é a c t i o n  d 'amphotérisat ion 

121. C e t t e  vague n ' appara î t  qu 'en mil ieu t r è s  a l c a l i n  où l a  s t a b i l i t é  

de  l'osmium V e s t  notable  ; de p l u s ,  son i n t e n s i t é  augmente avec l ' a l c a -  

l i n i t é  (18). 

Degré d'oxydation 

os V I  

OS I V  

O s  v 

Espèces so lub les  

2- oso2 (OH) 

3 - oso3 (OH)3 

osOx ( O H )  (2x+y-4) - 
Y 

4- I O S , ~ , ,  ' H ~ O I  

* 

P r é c i p i t é s  

&O2, 2  H20 1 ! 
f 

i 
0s2o5, m H ~ O  
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Les r é s u l t a t s  du t a b l e a u  8 concernant l a  vague à E 1 /2 " - 0 , 6  V 

sont  plus d i f f i c i l e s  à i n t e r p r é t e r .  En mi l ieu  peu a l c a l i n  (0,098 N e t  0 ,25  N I ,  
3 - 

c e t t e  vague peut ê t r e  due à l a  réduct ion  de Os03 en é q u i l i b r e  avec 
2 - 

OsOZ (OH)4 ( réac t ion1 11 1. E l l e  possède en  e f f e t  un c a r a c t è r e  c iné t ique  (18) 

e t  une coulodtr ie  sur son p a l i e r  de d i f f u s i o n  p e r m t  de rédui re  l a  t o t a l i t é  

de l'osmium V I  (15). La d i spe r s ion  des va leurs  de E 3/4 - E 1/4 e t  l e  f a i t  que 

l e  E ne semble pas  v a r i e r  avec l a  concentra t ion  en OH- démontrent toute-  
1 /2 

f o i s  que l e s  phénomènes sont  p lus  complexes e t  que l a  r éac t ion  121 i n t e r v i e n t  

vraisemblablement dans l e s  processus électrochimiques.  
- 1 

En mil ieu  p lus  concentré  (Nam > 1 mol. 1 1, l a  vague r e l a t i v e  à 
2- 

OSO~(OH)~ , q u i  précédemment é t a i t  bien séparée ,  s e  confond avec c e l l e  a t t r i -  
3- 

buée à OSO~(OH)~ e t  à l'osmium V. La superpos i t ion  de p lus ieu r s  processus 

s e  produisant à d e s  p o t e n t i e l s  très vo i s ins  i n t e r d i t  t o u t e  i n t e r p r 6 t a t  ion p lus  

I préc i se .  I 
L' i n t e rven t  ion d 'un degré d 'oxydation relat ivement peu s t a b l e  

(osmium V) dans les Rrocessus électrochimiques e s t  un f a i t  assez  courant  dans 

l a  chimie des métaux de t r a n s i t i o n  (32 c ) .  Ains i ,  des r éac t ions  d'amphotéri- 

s a t i o n  e n t r e  l 'osmiun V I 1 1  et V I  en  m-ilieu basique ont é t é  mises en évidence 

(3 a ,  33).  A c e t t e  occasion,  il a é t é  démontré que l a  formation d'osmium V I 1  

p e r t u r b a i t  l e  processus c a t a l y t i q u e  d'oxydation de l ' é t h a n o l  par  l 'oxygène mo- 

l é c u l a i r e  (34). Nos * r é s u l t a t s  permettront  sans aucun doute d ' i n t e r p r é t e r  va- 

lablement des r é a c t  idns analogues. 



P A R T I E  E X P E R I M E N T A L E  

- Préparation de K20s04 . 2 H20 

Le tétrahydro~oàioxoosmate (VI) de potassium, cornément appe U 
rr osvZate de potassim" e s t  préparé psi. réduction de Os04 en milieu KOH à l 'aide 

d'un. excès d'éthanol ( 4 ) .  L '"osmiate"' insolubte es t  f i l t ré ,  lavé avec m e  solu- 

t ion hydwalcoolique e t  séché sous vide. I l  se conserve indéfiniment en dessi- 

cateur. 

I - Equilibre chimique 

3 2 - 5 cm d'me solution stock de Os04 5,400 . 1 0 - ~  mol. l-1 2m.s Na08 
3 0,9656 N sont additionnés à 45 cm d 'me solution t i t rbe  de soude. L'addition 

e s t  effectuée sous atmosphère d'argon purifié e t  avec m e  agitation vigoureuse. 

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

La lo i  de BEER a dtS vdrifide d diverses concentrations en OLY- avec 
-1 m e  concentration maximale en osm-iwn de 5 . 1oW3 mol. 1 . 

Le traitement par  Z 'anaZyse nwnérique des mesures spectrophstométri- 

ques effectuées à 2S°C permet de déterminer Le nombre d'espèces absorbmtes 

(annexe). La constante d 'équilibre e s t  obtenue au moyen d'un progrme de cal- 

cul classique en minimisant la  fonction 
6 

( S  nombre d 'esp&ces, j nwnéro de la  solution) 

Le progrme u t i l i s é  permet en outre d'atteindre les  coefficients d'abscqtion 

molaire de chaque espèce ainsi que les  vamations standards sur les  valeurs 

affinées. 

2. 
- Réduction dlectrochimique 

Les s o l u t i h s  d'osmium V I  son t  obtenues par dissoZution d'un poids 

connu de K20804 , 2 H20 duns ma eoZution t i t r6e  de NaOH maintenue sous atmos- 

phère d'argon purifié. Toutes tes réductions sont opérées à un potentiel de 

- 1 V/e.c.s. Le degré de réduction es t  véri f ié  en détemirinant graphiquement la 

quantité d'électricité &se en jeu au cours des coulométries. 



- mesures spectrophotométriques 

Après un temps d'EZectroZyse convenabZe,une pe t i te  qumt i td  de soZu- 

t i o n  e s t  prélevée e t  maZysée par spectrophotométrie juste q r è s  Za eoq~ure du 

c i rcu i t .  Le traitement des mesures e s t  e f fec tué  par Z'anaZyse progrmée .  

3. - Interaction Os I V  - Os V I  en milieu NaOH 9,s M 

Des quantités connues de K Os04 , 2 H20 sont ajoutées à une soZution 
- 3 2 

agitée contenant 1,I . 10 mot. 2-' en osmium I V  e t  9,s mot. 2-' en OH- sous at-  

mosphère d'argon p2LYTifié. Les mesures spectrophotométriques sont effectuées sur 

des soZutions homogènes après dispari5ion des pe t i t e s  buZZes de gaz inévi tables  

en raison.de Za v iscos i té  du milieu. Le voZwne nécessaire au renlpZissage de Za 
' 

cuve e s t  prélevé à l 'a ide  d'une seringue d m s  un compartiment ne contenant pas 

de précipité. La f i t t r a t i o n  e s t  réal isée i n  s i t u  par Z'intemédiaire d'un tube 

PO& dont Z'extrérrï-ité plongeant d m s  Za soZution e s t  m i e  d'me paroi de verre 

f r i t t é .  

Les mesures arrpérométriques sont rdat isées  sur une soZution non agi- 

t é e  avec la  microéZeetrode de platine 'tournante décrite a paragraphe 3 & Za 
p d i e  expérimentale connune à tous Zes chapitres. 

- Interaction Os I V  - Os V I  en rrï-iZkeu NaOH N/IO 

La re'duction de Z 'osmZwn V I  avec une cathode de platine entraGe la 

formation d ' m  précipité d'osmium I V  adhérant à Z 'électrode. K20s04 , 2 H20 

n ' e s t  waouté qu'aprds sa dispersion au se in  de la  soZution. Les mesures s p e c t ~ o -  

photodtmques sont réaZisées au bout d'une journée. L'arrêt de l 'ag i ta t ion  suf- 

f i t  à obtenir une bonne décantation. 

- Précipité d'osmium V 

Le précipité d'osmiwn I V  pdpare' en mil ieu NaOH N / l O  e s t  Zaissé en 

suspension dans Za soZution de soude e t  agi té  à Z'air. Dès que Za soZution con- 

t i e n t  un peu d'osmium VI, Ze précipité e s t  f i Z t ~ é ,  Zavé soigneusement à Z'eau 

distiZZée e t  séché sous vide. 

3 Le degré d'oxydation e s t  déterminé par cérimétrie. 20 cm d 'une so- 

Zution de cériwn ( I V )  0,0975 N sont a;.outés à 103,8 mg de précipité.  L'osmim 

V I 1 1  formé e s t  chasse à Z 'ébulZition. Le céYYium ( I V )  en excès es$ ensuite dosé 
3 2+ par 8,64 cm d'une soZution t i t r é e  de Fe 0,0993 N.  

Le t i t r e  pondéra2 en osmium e s t  obtenu par spectrophotom6t~e sous 

forme d'osmate V I .  85,6 mg de précipité sont oxydés à'Z'ébuZZition p a r  HCZ04 



la tétroxyde e s t  r e c u e i l l i  dans une solution de soude normale e t  réduit  en os- 

mim V I  p a r  quelques grains de thiosuZfate de sodiwn (Os = 3,066 . rnoLel. 

. -- - -  

masse de produit 1 Ce 

1,092.  IO-^ 5,06 
- -- - . - . - - - --- - - - - - 

229,5 mg de précipité sont placés drms une nacelle de platine e t  r édz i t s  sous 

hydrogène à 850°C en 160,l mg d 'osnriwn métal. 

L'étude thermique du précipité e s t  e f fectuée dans un four ADAMEL.Le 

composé ptaeé dans une nacelle de platine e s t  maintenu sous atmosphère d'azote 

purifié e t  à l a  température ddsirée pendant m e  journée. Le cliché de dif frac-  

t i on  X e s t  obtenu q r 2 s  refroidissement à l a  température ordinaire. Les dosa- 

ges pondéra2 e t  cérimétrique sont réaZisés corne précédernent . 
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C H A P I T R E  I I  

L 9 0 S M I U M  V I 1 1  

C O M P O R T E M E N T  E L E C T R O C H I M I Q U E  D U  

T E T R O X Y D E  D ' O S M I U M  E N  M I L I E U  A C I D E  





L'étude de l a  réduction de  Os0 a s u s c i t é  de nombreux travaux,  es- 
4 

sent ie l lement  par  voltampérométrie. L ' a l l u r e  des voltamogrammes dépend de 

nombreux paramètres e t  en p a r t i c u l i e r  de  l a  na tu re  de l ' é l e c t r o d e  de t r a v a i l ,  

du pH, de  l a  n a t u r e  e t  de  l a  concentra t ion  des anions associés .  

Les premières t e n t a t i v e s  d 'et ude voltampérométrique concernent 

l ' é l e c t r o d e  à gou t t e  de  mercure. Après des  r é s u l t a t s  infructueux ( l ) ,  

KOLTHOFF e t  PARRY (2) pu i s  ZUMAN ( 3 )  mettent en évidence deux vagues s u r  l e s  
I I  polarogrammes en t r a v a i l l a n t  en mi l ieu  acét ique  à pH 4,7. La première q u i  

débute à O v o l t  appliquéw e s t  a t t r i b u é e  à une réduction en Os VI e t  l a  se-  

conde à l a  réductiorl 

Os V I  + 4 e + O s I I  E 
1 /2 

= 0,l v 

Ces r é s u l t a t s  sont  con tes tés  par  MEITES (4) q u i  détermine dans l e s  mêmes 

condi t ions  4 vagues correspondant aux t r a n s f e r t s  é lec t roniques  su ivants  : 

Os V I 1 1  + 2 e d Os V I  

Os V I  + 2 e  .-- ,OsIV E 
1 /2 

= o v  

Os I V  + e -j Os III E _ - 
1 /2 

- 0,45 v 

La quatrième vague (E = - 1 , 3  V) e s t  a t t r i b u é e  à l a  réduct ion  c a t a l y t i -  
+ 1 /2  

que des  ions  H . 
+ 

Dans l e s  milieux p lus  -ac ides ,  l a  concentra t ion  e n  I H  1 v a r i a n t  de 
- 1 -1 

0 , 5  mol. 1 à 7 mol. 1 et  avec des  anions as soc iés  l e s  p l u s  va r i é s  : per-  

c h l o r a t e  c~o;,  hydrogénosulf a t  e  H S O  chlorure  cl-, d ihydrogénophosphate 
2- 

4 ' 
H PO- e t  hydrogénophosphate HP04 , l e  polarogramme présente  une seu le  vague 

2 4 
de réduct ion  (4) "apparaissant  à O v o l t  appliqué' ' e t  ayant un p a l i e r  de  d i f -  

f u s  ion ne t .  Toutefois ,  une vague supplémentaire d ' absorpt ion  dont l e  E 1 /2 
v a r i e  de - 0,43 à - 0,47 V avec l a  concentra t ion  t o t a l e  en osmium peut ê t r e  

- 1 
observée pour HC104 e t  H C 1  1 M. D'autre p a r t ,  en  mil ieu H2SO4 0 ,5  mol. 1 

e t  en présence de 0,002 % de T r i t o n  X 100, une seconde vague (ElB= - 0,39 V) 

d e  na tu re  i r r é v e r s i b l e  et possédant un p e t i t  maximum a r r o n d i  e s t  obtenue ; 

e l l e  semble n ' avo i r  aucune s i g n i f i c a t i o n  chimique. 

Selon MEITES, l a  réduct ion  coulométrique de %O4 à une cathode de 

mercure au p o t e n t i e l  du p a l i e r  de  d i f f u s i o n  de l a  première vague polarogra- 

phique consomme cinq faradays  par  mole e t  donne drectement une s o l u t i o n  

incolore  e t  un oxyde hydraté d'osmiurn I I I  (4) .  L'anion ne senible avo i r  

aucune importance. 



La rAduction de  Os04 à une microélectrode d e  p l a t i n e  a é t é  t r è s  

peu é tudiée .  PERICHON, PALOUS e t  BWET (5 )  ont examiné l ' i n f l u e n c e  du pH de 

l ' é l e c t r o l y t e  s u r  l e  p o t e n t i e l  d e  demi-vague des deux réac t ions  de t r a n s f e r t  

é lec t ronique  in tervenant  en  mil ieu basique : 

O s  V I  + 2 e ---3 Os I V  = - 0 ,3  V (mil ieu E1/2 
eau de chaux s a t u r é e  de  pH 11 ) 

Lorsque l e  pH diminue, c e l l e s - c i  s e  superposent.  A ins i  en mil ieu tampon 

phosphate de pH 6,7, l a  courbe i n t e n s i t é  - p o t e n t i e l  ne présente  p lus  qu'un 

s e u l  p a l i e r  de  d i f f u s i o n  a t t r i b u é  au passage d i r e c t  de lqosmium VI11 à l ' o s -  

mium I V  = + 0,06 V I .  Pour des  pH i n f é r i e u r s  à 2 ,  l a  vague est dépla-  

cée  vers  l e s  p o t e n t i e l s  n é g a t i f s  (E = - 0,l V). Aucune i n t e r p r é t a t i o n  d e  1 /2 
c e  phénomène n 'a  é t é  proposée. 

Ce t t e  c o u r t e  mise au point  bibl iographique s u r  l a  réduct ion  é lec-  

trochimique de O s 0  démontre l a  complexité des  phénomènes e t  l e  c a r a c t è r e  
4 

souvent c o n t r a d i c t o i r e  des  r e s u l t a t s  des d i v e r s  t ravaux e f fec tués .  Nous 

nous proposons de  reprendre c e t t e  étude,  e n  nous l i m i t a n t  à l a  réduct ion  de 
i 

O s 0  à l ' é l e c t r o d e  de p l a t i n e  e n  milieu ac ide  concentré (IH [ ) 0,l  N ) .  
4 2-  2 - 

L'influence de l ' an ion  assoc ië  (c~o;, S04 , HSO;, 1 H ~ w ~ ,  HP04 s e r a  

a u s s i  évoquée. 



I R E S U L T A T S  

Le choix d e  l a  na tu re  de l ' é l e c t r o d e  de  t r a v a i l  pour l a  r éduc t ion  

électrochimique d e  0s04 est d i c t e  par  l e  c a r a c t e r e  tres oxydant du tétroxyde.  

En e f f e t ,  c e l u i - c i  oxyde l e  mercure. La r é a c t i o n  a é t é  s igna lée  par  d i v e r s  

auteurs  (1, 4)  mais l ' é t u d e  des produi ts  de  réduct ion  de O s 0  n ' a  pas é t é  
4 

abordée. 

L'oxydation chimique du mercure par  ûs0 e n  milieu ac ide  s e  pro- 4 
d u i t  quel  que s o i t  l ' a n i o n  considéré. La détermination du degré de réduc- 

t i o n  de l'osmium est a l é a t o i r e  à c e  s t ade  de  l ' é t u e e  par s u i t e  de l a  pré- 

sence des formes ofydées du mercure e t  de l a  grande s e n s i b i l i t é  à 1 'oxyda- 

t i o n  de l a  s o l u t i o n  f i n a l e .  

La réduct ion  chimique de  O s 0  par  l e  mercure j u s t i f i e  l e  choix  4 
d e  l ' é l e c t r o d e  d e  p l a t i n e  comme é l e c t r o d e  d e  t r a v a i l .  Son domaine d ' é l e c t r o -  

a c t i v i t é  dans l e s  niilieux considérés couvre un domaine étendu de p o t e n t i e l s  

par t icul ièrement  dans l e  domaine oxydant (+ 1 v o l t ,  - 0,2 v o l t  1. 

Avant d 'ent reprendre  l ' é tude  électrochimique,  il é t a i t  nécessa i re  

de s ' a s s u r e r  de l ' i n e r t i e  oxydo-réductrice des  anions associés.  Dans une 

pub l i ca t ion  récen te  ( 6 )  ALEKSEEVA s i g n a l e  1 ' ex i s t ence  d 'un complexe de 

1'0s VI11 avec l e s  ions s u l f a t o  (cons tante  d e  s t a b i l i t é  cond i t ionne l l e  
2 

K = 1 , O  . 10 1. Pourtant  à température o r d i n a i r e  e t  pour des concentra t ions  

ra isonnables ,  l e  tdtroxyde est d issous  en t a n t  que t e l  dans l e s  d i v e r s  m i -  

l i e u x  HClO 4,  H3P04, H2S04 e t  HC1 comme en témoignent l e s  s p e c t r e s  U V - 
v i s i b l e .  L'ion cl- ne révè le  $on pouvoir réducteur vis-à-vis de  Os0 à 4 
f r o i d  qu 'à  p a r t i r  de  (cl-1 ) 1 0  M ( 7 ) .  Une é l é v a t i o n  de température accen- 

t u e  notablement le  c a r a c t è r e  ~ é d u c t e u r  de cl- avec format ion d ' osmium V I  

e t  I V  (8). Une s o l u t i o n  de Os6 dans HC1 concentré ~ o r t é e  à l a  température de 
4 

r e f l u x  s e  t ransforme totalement.  La s o l u t i o n  évaporée jusqu'à s i c c i t é  l a i s s e  

déposer  un s o l i d e  q u i  a é t é  d g c r i t  comme l e  monoxyde d'osmium ( 9 )  l e  t é t r a -  

c h l o r o  (101, l e  t r i c h l o r o  (11 1, (121, l e  t r ichlorohydroxo osmium ( 1 3 )  e t  

f inalement l e  u-0x0-hexachlbrodiosmium(1V) OsZûCls  (14). I l  est probable 

qu 'en f a i t  l a  composition des  complexes dépende de l a  concentra t ion  en HC1. 
2 - 

Selon FBOKOFEVA e t  FEDORENKO (15) on o b t i e n d r a i t  &Cl6  en mi l i eu  HC1 con- 
2- 

c e n t r é  e t  0 s O C l 4  i n  mil ieu d i lué .  





1 - ETUDE VOLT~BOMETRIQUE 

L'étude voltampérométrique de l a  reduction de Os0 à une microélec- 4 
trode de p l a t i ne  tournante dans l e s  divers  milieux é tud iés  : HC104, H2S04, HC1,  

H PO f a i t  apparar t re  une seule vague cathodique (Fig. 8 ) .  3 4 

Les courbes v o l t a m p é r o ~ t r i q u e s  en milieu H PO n'ont & t é  t racées  
3 4 

qu 'a f in  d ' e f fec tuer  ulie comparaison avec c e l l e s  de MEITES 14) obtenues à 

l ' é lec t rode  à gout te  de mercure. Ce milieu ne sera  pas é tud ié  plus en d é t a i l  

par l a  sui te .  

Les i n t ens i t é s  mesurées s u r  l e  p a l i e r  des vagues sont sensiblement 

égales pour l e s  diver8 milieux dès l o r s  que l e s  solut ions  possèdent une con- 

centra t ion identique dn osmium e t  une v i scos i té  comparable, La reproductibi- 

l i t é  des hauteurs de vague e s t  mediocre. Ce phénomëne est probablement dQ à 

l ' appar i t ion  d 'un prédipi té  no i r  adhérant à l a  surface de l 'é lect rode.  .le 

préc ip i té  semble également responsable d 'un ef f e t  d e  réduct ion ca ta ly t ique  

d u  solvant. 

Les po ten t ie l s  de demi-vague , sont fonct ion de 1 'acide considéré e t  

de s a  concentration. & déplacement du E vers  les po ten t ie l s  p o s i t i f s  lors-  
1 / Z  

que l a  concentration en acide e s t  plus importante s e  p r d u i t  pour tous l e s  

acides considérés (Tabl. 10). 

MILrnU ET'UDIE 

HCiO4 D,1 N 

1 N 

5,6 N 

H2S04 0,98 N 
3,6 N 

BC 1 i , O 2  R 

3 , 3  N 

(mQ) 

- 160 

- 65 

+ 70 

- 80 

+ 10 

- 50 

+ 80 1 

Tableau 10. E pour l a  réductîon de  l'Os VI11 en milieu acide. 
1 /z  

+ Pour l e s  milieux moins acides H ( 1 M une  rév vague e s t  observée. E l l e  e s t  at- 

t r ibuable  à l a  présence d'un f i lm  d'oxyde s u r  l a  surface de l 'é lect rode.  



- 46 - I 

L'analyse graphique des voltamogrammes indique que l e s  systèmes 

oxydo-réducteurs sont  i r r é v e r s i b l e s  e t  complexes. Ains i  en mi l ieu  HC1 3 , 3  N ,  la 
id- i 

courbe log(--)= f (E) e s t  cons t i tuée  par  deux por t ions  de d r o i t e  se  coupant 
1 

au p o t e n t i e l  de demi-vague. 

2  - REDUCT ION COULOkETRIQUE 

Les p o t e n t i e l s  à imposer pour l e s  coulométries  découlent des  données 

de  l ' é t u d e  voltampérorhetrique. Les r é s u l t a t s  de nos mesures sont  rassemblés 

dans l e  t ab leau  11. Les valeurs  obtenues s o n t  r e l a t i v e s  à l a  réduct ion  de  

l 'Os V I 1 1  sauf c e l l e  marquée d'un a q u i  correspond à une réoxydat ion à 

MILIEU ETUDIE 

H2S04 8 , 9 0  N 

3 , 6 0  N 

0 ,98  N 

1,32 N 

H C 1  3 , 3 0  N 

1,02  N 

0 ,47  N 

i H2S04 3 , 6 0  N 
1 
l 

Tableau 1 1 .  Réduction de Os0 à Ei constant  avec une é lec t rode  de p l a t i n e .  4 

La réduc t ion  de +O4 B l ' é l e c t r o d e  de p l a t i n e  est s u i v i e  par spec- 

t rophotométrie  U V e t  par  voltampérométrie pour d i v e r s  t aux  de réduction.  Les 

mesures sont  e f f e c t u é e s  pendant l e  temps s t r i c t ement  nécessa i re  à l a  iiiiçe en 

oeuvre de ces  techniques après  l a  coupure du coùrant  d ' é l e c t r o l y s e .  

Le mi l ieu  HC 10 t radi t ionnel lement  considéré comme non complexant 4  ' 
semble a p r i o r i  l e  mieux adapté à l ' o b t e n t i o n  d 'espèces ioniques aqua ou 

OS, (moi. 1-l) 

-3 
1 , 2  . 1 0  

O, 9  .  IO-^ 
O, 9 . loW3 

3 , 6  . 1 0 - ~  

3 , 6  . 1 0 - ~  

1 , s  . i ~ - ~  

0 , 6  . 1 0 - ~  

-3 
0 , 9  . 1 0  

E ~ ( v o ~ ~  

- 0 , l O  

- 0 ,15  

- 0 , 2 0  

- 0 , 2 0  

- 0 ,15  

- 0 ,20  

- 0 , 2 0  

+ 1 , 2  

-1 
 mol = n t  

1 
1 

l 

5 , lO  i 
1 

i 

5,35 

5 , 4 0  1 
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hydroxo des degrés d 'oxydation i n f é r i e u r s  de 1 'osmium. Néanmoins, l ' a p p a r i t i o n  

de p r é c i p i t é s  même en s o l u t i o n s  très d i l u é e s ,  l a  s e n s i b i l i t é  extrême de c e l l e s -  

c i  à 1 'oxydation notahiment p a r  1 'anion CIO- rendent peu a t t i r a n t e  1 'étude dé- 
4 

t a i l l é e  des  phénomènes. 

2.1. Milieu H2S0, 

- 1 - 1 
Pour ( ~ ~ ~ 0 ~ 1  > 0,s moi.1 e t  (osTl ( 1om3 mol.1 l a  s o l u t i o n  r e s t e  

homogène l o r s  des  couLométries. L'osmium d i s p a r a î t  totalement de l a  s o l u t  i o n  - 1 
pour 1 ~ ~ ~ 0 ~ )  < 0,l mol. 1 e t  p r é c i p i t e  sous l a  forme d'un dépôt f laconneux 

no i r .  

En mi l ieu  H SO 0,98 N, l e  spec t ré  ne présente  pas d e  maxima d'ab- e 4 
s o r p t  ion  c a r a c t é r i s t i q u e s .  L 'absorption décrozt  régulièrement e n t r e  2 5 0  e t  

600 nm (Fig. 9). Le spec t re  d 'absorpt ion  appara î t  totalement d i f f é r e n t  en  m i -  

, l i e u  H SO 3,6 N e t  9,4 N : il présente  un maximum d 'absorpt ion  v e r s  260 nm 
2 4 

(Fig. 10). 

Lors de l a  réduct ion ,  le  passage du té t roxyde à l ' espèce  f i n a l e  

n ' e s t  pas  d i r e c t  : l e  spec t re  évolue de façon anormale a u  cours de P é l e c t r o -  

l y s e  (Fig. 9 e t  10). En mil ieu  H SO 0,98 N, l a  dens i td  optique passe par  un 
2 4 

maximum pour des longueurs d 'ondes comprises e n t r e  300 et  600 nm. De même, e n  

mil ieu 3,6 N e t  9,4 N ( l a  réduct ion  dans c e s  2 milieux e s t  très semblable) ,  

l a  s o l u t i o n  par t ie l lement  r é d u i t e  ~ o s s è d e  un p ic  d 'absorpt ion  s i t u é  à 330 nm 

q u i  s e  déplace progressivement v e r s  360 nm par l a  s u i t e .  Ces deux maxima d i s -  

pa ra i s sen t  quand l a  s o l u t i o n  e s t  totalement r édu i t e .  

Afin de déterminer précisément l e  nombre d 'espèces absorbantes pre- 

nant naissance l o r s  des  réduct ions  coulométriques, l a  matr ice d e s  mesures 

d ' absorpt ion  A (n nombre de s o l u t  ions é t u d i é e s ,  p nombre de longueurs d 'on- 
nP 

des  d i f f é r e n t e s  c h o i s i e s  pour 16s mesures spectrophotométriques) e s t  t r a i t é e  

à l ' a i d e  du programme de c a l c u l  dé r ivé  de l a  méthode de WALJACE e t  KATZ 

(cf. Annexe). 

En mi l ieu  H SO 0,98 fi (Tabl. 12 a), une seu le  espèce in termédia i re  2 4 
e n t r e  Os0 e t  l ' espèce  f i n a l e  e d t  m i s e  en évidence. En mil ieu H SO p lus  con- 

4 2 4 
c e n t r é  (au-delà  de H SO 2 M endiron)  deux espèces absorbantes appara issent  2 4 
intermédiairement (Tabl. 12 b,  c ) .  

k t r a c 6  sirnultan6 des  voltamogrammes (Fig. 11) permet de su iv re  ou- 

t r e  l a  d i s p a r i t i o n  prbgress ive  de l a  vague de réduct ion  de Os04 ,  l ' a p p a r i t i o n  

d 'une vague anodique très é t a l é e .  Ces vagues cons t i tuen t  en f a i t  les envelop- 

pes de vagues success ives  peu n e t t e s  e t  d i f f i c i l ement  in te rp r6 tab les .  Une 



FIGURE 11. EvoZutiun des courbe& voZtanpérométriques au cours & ia i.edzlction 

de 2 'osmium VIII, E i  = - 0,15 V, HsSOq 3,6 N 
-4 -1 10s VIII~ = 6 . 10 mol. Z . 
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T a b l e a u  12a. R e d u c t i o n  de  I f O s  V I I I ,  Ei= - 0 ,2  V  

n = 10, p = 29,  1 = 1 c m ,  220 < X ( n i n )  < 600 

n = 15, p = 29, 1 = 2 mm, 220 < l ( n m )  < 500. 
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T a b l e a u  12b. R é d u c t i o n  de  l ' O s  V I I I ,  E i =  - O , l 5  V  
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T a b l e a u  13. R é d u c t i o n  de l ' O s  V I I I ,  E i =  - 0,15 V  
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T a b l e a u  12c. R é d u c t i o n  d e  l ' O s  V I I I ,  Ei = - 0,10 V. 
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oxydation coulométrique à + 1 , 2  V s u r  l e  p a l i e r  de l a  vague anodique redonne du 

té t roxyde i d e n t i f i é  par  son spec t re  d 'absorpt ion  t r è s  c a r a c t é r i s t i q u e .  On cons- 

t a t e  donc que l e  système oxydo-réducteur e s t  t r è s  i r r é v e r s i b l e  : il e x i s t e  en 

e f f e t  une importante d i f fé rence  ent re .  l e s  potent i e l s  de demi-palier en oxyda- 

t ion e t  en réduction.  

2.2. Mil ieu  HC1 

Lors des  réductions coulométriques dans c e  mi l ieu ,  des  phénomènes 

t r a n s i t o i r e s  analogues à ceux observés en mil ieu H SO se produisent .  Les so- 
2 4 

l u t  ions prennent interniédiairement une c o l o r a t i o n  jaune c i t r o n  a l o r s  que 

l ' O s  V I 1 1  e s t  pratiquement incolore  e t  l'osmium III jaune pâle. 

En mi l ieu  H C I  3 ,3  N (f ig .  12 1, consécutivement à l a  d i s p a r i t i o n  du 

té t roxyde (p ic  c a r a c t é r i s t i q u e  à 247 nm) , appara î t  t r a n s  i toirement une bande 

d ' absorp t ion  à 348 nm q u i  passe par  un maximum e t  s e  d i v i s e  e n s u i t e  en deux 

p i c s  à 340 nm e t  372 nm. La f i n  de  l a  réduct ion  s e  t r a d u i t  par l ' a p p a r i t i o n  

d'un maximum a r r o n d i  vers  270 nm t a n d i s  que diminue l ' a b s o r p t i o n  dans l a  région 

330 - 380 nm. ]Les absorptions mesurées t o u s  l e s  1 0  nm e n t r e  230 n m  e t  500 n m  

pour d i v e r s  taux de réduction sont  rassemblés dans une matrice que 1 'on t r a i t e  

à l ' a i d e  du programme de c a l c u l  précédemment évoqué. La réductior ,  f a i t  i n t e r -  

v e n i r  dans l e  mi l i eu  HC1 3 , 3  N un nombre t o t a l  d'espèces. absorbantes indépen- 

&tes  é g a l  à 3 (Tabl. 13). 

En mi l i eu  H C 1  moins concentré ,  l e s  r é s u l t a t s  sont  qual i ta t ivement  

ident iques  , mais l e s  espèces q u i  prédominent en s o l u t  ion  sont  d i f f é r e n t e s .  

L'espèce in termédia i re  ~ o s s è d e  un p i c  dqabsorp t ion  à 370 nm t a n d i s  que l e  maxi- 

mum de l ' e spèce  f i n a l e  s e  s i t u e  à 265 nm (mil ieu H C 1  1,02 N ) .  

Les voltamogrammes f o n t  a p p a r a î t r e  au début de  réduct ion  une vague 

anodique précédée d 'un maximum ar rond i  q u i  d i s p a r a î t  p a r  l a  s u i t e  (Fig. 13) .  

En f i n  de  réduc t ion ,  l a  forme des courbes voltampérométriques s e  modifie e t  

l e u r  a l l u r e  p résen te  un c a r a c t è r e  r é v e r s i b l e  ; l a  vague anodique = 100 mV, 

HC1 3 , 3  N) possède une i n t e n s i t é  environ 4 f o i s  plus f a i b l e  que c e l l e  co r res -  

pondant à l a  r éduc t ion  de l'osmium VIII .  

Lorsque l a  concentra t ion  en HC1 diminue, l a  seconde é tape  de l a  ré-  

duct  i o n  ( d i s P a r i t  ion  des espèces in termédia i res)  devient  t r è s  l e n t e  : l a  réac-, 

t i o n  électrochimique n ' e s t  t o t a l e  qu 'au bout de p l u s i e u r s  jours. De p lus ,  l a  

complexité des  r é a c t i o n s  e t  l ' a p p a r i t i o n  d e   réc ci pi tés (HCl ~ / 1 0 )  rendent dé- 

l i c a t e  e t  peu a t t i r a n t e  une é tude  p lus  d é t a i l l é e  des phénomènes. 



FIGURE 12 .  EvoZution du spectre d'absorption au cours de Za réduction 

de 2 'osmimi V I I I ,  Fi = - O, 7 5  V, RC2 3,3 N, 

c~ = 1,2 . ,,z.z-~, t = 1 ni. 
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FIGURE 13. EvoZution des courbes vo lta-péromé t d 4 u e 8  au cours de l a  réduct'i'oh - - :;/ 
de Z 'osrriim VIII, E . = - O, 15 V, HCZ 3,s N ,  

Z -1 CT = 2,4 . IO-' mol.2 . 
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D I S C U S S I O N  

I l  découle de c e t t e  é tude  de l a  réduct ion  électrochimique du t é -  

t roxyde d'osmium Os04 à l ' é l e c t r o d e  de p l a t i n e  que l e  pH, l a  na ture  e t  l a  con- 

c e n t r a t i o n  des anions as soc iés  son t  des p a r a d t r e s  e s s e n t i e l s  in f luan t  non seu- 

lement s u r  l e  mécanisme de  réduct ion ,  mais également s u r  l a  na ture  même des  e s -  

pèces r édu i t e s .  

Lrobtent  ion d 'espèces c a t  ioniques des degrés  d'oxydation i n f é r i e u r s  

de l'osmium ne possédant que des l igands  aqua, hydroxo e t  0x0 e s t  t r è s  a l éa -  

t o i r e  comme en témoigne l ' é tude  en  mil ieu perchlorique.  L 'existence de t e l l e s  

espèces n ' e s t  cependant pas contes table .  Néanmoins, leur  domaine d  ' exis tence  

(mil ieux t r è s  a c i d e s ) ,  l e u r  f a i b l e  s o l u b i l i t é  j o i n t e  à une s e n s i b i l i t é  extrême 

à l 'oxydation rendent peu a t t r a c t i f  l'examen approfondi de  l e u r  na ture .  

Le produi t  u l t ime de l a  réduct ion  électrochimique de Os0 en mi l ieu  
4  

s u l f u r i q u e  e t  chlorhydrique (HC1 > 1 M) est imputable au degré + 3 ,  comme en 

témoignent l e s  mesures coulométriques e f fec tuées  s o i t  l o r s  de l a  réduct ion  de 

&O4, s o i t  l o r s  de l 'oxydat ion  de l ' e spèce  rédu i t e .  Ie nombre de faradays con- 

sommés par  mole de produi t  l o r s  de  l ' é l e c t r o l y s e  e s t  proche de 5 aux e r r e u r s  

expérimentales près. Ce l l e s -c i  son t  t r è s  importantes s u r t o u t  en réduction e t .  

les d ive r ses  co r rec t ions  nécessa i res  (16) sont  impossibles à mettre en oeuvre 

dans no t re  c a s ,  compte t e n u  du maté r i e l  u t i l i s é .  D 'aut re  p a r t ,  une augmenta- 

t i o n  de l a  concentra t ion  en  osmium en t ra îne  1 9 a p p a r i t i o n  d 'un  p r é c i p i t e  n o i r  

q u i  f ausse  l e s  mesures (17). En e f f e t ,  l a  quan t i t é  d ' é l e c t r i c i t é  mise en jeu 

est toujours  en défaut  par  rappor t  à l a  va leur  a t tendue,  l e  ~ r é c i ~ i t é  n ' é t a n t  

pas a t t r i b u a b l e  au degré + 3 exclusivenient. 

En mi l ieu  su l fu r ique  les espèces d'osmium III s e  présentent  f o r t  

probablement comme des s u l f  a t  O ou hydrogenosulf a t  O osmates. Les complexes ana- 

logues du ruthénium, de l ' i r i d i u m  e t  du rhodium ont  é t é  très é tud iés  (18). Par 

c o n t r e ,  un nombre t r è s  r é d u i t  de t ravaux mentionne de t e l s  complexes pour l ' o s -  

mium (19, 20, 21).  Les espèces in termédia i res  mises en évidence l o r s  de l a  ré-  

duct  ion électrochimique r é s u l t e n t  d  'une réac t ion  d  'amphotérisat ion de l'osmium 

III  produi t  à l ' é l e c t r o d e  s u r  l e  té t roxyde rés idue l .  L'amphotérisation e s t  f a -  

c i l e  à mettre en évidence qual i ta t ivement  en a jou tan t  de l ' O s  V I 1 1  à une solu-  

t i o n  d'osmium III  : l a  s o l u t i o n  in i t i a l ement  jaune pâ le  devient  a u s s i t a t  bru- 

n a t r e ,  pu i s  évolue t r è s  lentement par  l a  s u i t e .  La production d  'osmium IV se-  

l on l a  réac t ion 

O s V I I I  + 4 0 s  III ,d 5 0 s  I V  



semble indéniable.  En e f f e t  l ' e x i s t e n c e  de complexes s u l f a t o  d'osciiux I V ,  pos- 

t u l é e  par  SANTRUCEK (19) a  é t é  confirmée t r è s  récemment (20,  21 ), Cet te  réac-  

t i o n  n ' e s t  pas t o t a l e  : aucune vague n e t t e  n ' appara î t  s u r  l e s  voltaiiiogr.~mmes. 

L ' in tervent ion  de complexes de degré d'oxydation mixte dans l e s  phénomènes 

n ' e s t  pas non p lus  à exclure.  

Les s p e c t r e s  U V v i s i b l e  sont  t r è s  d i f f é r e n t s  quand on passe du m i -  

l i e u  s u l f u r i q u e  au mil ieu chlorhydrique. L'anion c l -  e s t  nssocid btroi tcment 

à l 'atome métallique. Le produit  f i n a l  de réduction e s t  un complexe ou un mé- 

lange de  complexes ch lo ro ,  chlorooxo ou chlorohydroxo de 190srnium III .  Une 

s e u l e  espèce in termédia i re  e n t r e  Os0 e t  l'osmium I I I  e s t  mise en évidence. E l l e  
4 

r é s u l t e  i c i  encore d  ' m e  réac t ion  d  ' amphotérisat ion  e n t r e  l'osmium I I I  produi t  

à l ' é l e c t r o d e  e t  l e  tétroxyde rés idue l .  A p r i o r i  1 ' appar i t ion  t r a n s i t o i r e  d'un 

degré d 'oxydation in termédia i re  que l t o n  a t t r i b u e  à l'osmium IV (cf. c h a p i t r e s  

I I I  e t  I V )  peut r é s u l t e r  de  l ' u n  des deux processus su ivants  : 

1. réduct ion  d e  190s V I 1 1  en deux é tapes  successives 
- - 

Os V I 1 1  
4- 4 e  + e os I V  -> Os I I I  

2 ,  r é a c t i o n  secondai re  de l q O s  I I I  i s s u  de l a  réduct ion  de l ' O s  VI11 

avec l e  r e s t a n t  de ce  d e r n i e r  

Os V I 1 1  + 4 0 s  I I I  d 5 Os I V  

En f a i t ,  l e  processus 1 ne peut ê t r e  r e t enu  puisque Z 'OS IV e s t  plus fa& lement 

réductible que 2'0s V I I I .  

LIS courbes voltampérométriques t r a c é e s  l o r s  de l a  réduct ion  é l e c t r o -  

chimique fon t  a p p a r a î t r e  une vague t r è s  c a r a c t é r i s t i q u e  (Fig. 13)  dont l e  

e s t  de 2 0  mV plus positif que c e l u i  correspondant à l a  réduct ion  de l'osmium 

V I 1 1  en osmium I I I .  Ce t t e  nouvelle  vague est a t t r i b u é e  au  systènle Os III/Os IV 

qui présen te  un c a r a c t è r e  r éve r s ib le .  La r éac t ion  d'amphotérisat ion  peut d ' a i l -  

leurs ê t r e  faci lement v é r i f i é e  e n  in t roduisant  du té t roxyde d'osmium dans une 

s o l u t i o n  d  'Os III. La c o l o r a t i o n  c a r a c t é r i s t i q u e  de 1'0s I V  appara î t  immédia- 

tement. Ce phénomène s e r a  é t u d i é  plus en d é t a i l  ul tér ieurement ( chap i t r e  I V ,  

paragraphe 5 ) .  La non-existence t r a n s i t o i r e  d 'osmium V I  indique que l a  r é a c t i o n  

est t r è s  l e n t e  pa r  rapport  à l a  précédente. 

La concentra t  ion en ac ide  chlorhydrique inf lue  directement s u r  l e  

degré d '  oxydation de 1 'espèce f i n a l e .  En e f f e t ,  dans l e  domaine d  ' é l e c t r o a c t  i v i t é  , 



il dev ien t  f o r t  d i f f i c i l e  d ' o b t e n i r  lPosmium III comme p r o d u i t  u l t i a e  de l a  
-1 

r éduc t ion  lo r sque  l a  c o n c e n t r a t i o n  e n  H C 1  e s t  i n f é r i e u r e  à 1 mol. 1 e t  pro- 
- 1 

blématique dès  que  H C 1  e s t  i n f é r i e u r  à env i ron  0 ,2  mol.1 . Ces r é s u l t a t s  son t  

e n  p a r f a i t e  cohérence avec ceux d e  BLVET e t  c o l l a b o r a t e u r s  ( 5 )  : en  mi l ieu  

peu a c i d e ,  une s e u l e  vague correspondant  a u  t r a n s f e r t  é l e c t r o n i q u e  

e s t  observée. L'osmium III ne peu t  ê t r e  a t t e i n t  compte t e n u  du domaine d ' é l e c -  

t r o a c t i v i t é .  Dans c e s  c o n d i t i o n s ,  l ' é t a p e  t r a n s i t o i r e  p a r  l'osmium V I  n ' e s t  

pas  davantage obtenue. 

Le choix  de  l ' é l e c t r o d e  d e  p l a t i n e  a  permis l a  mise en évidence d ' e s -  

pèces i n t e r m é d i a i r e s  ? o r s  de l a  r é d u c t i o n  é lec t rochimique  d e  Os0 t a n t  en  m i -  
4 

l i e u  a c i d e  s u l f u r i q u e  que  chlorhydrique.  C e t t e  obse rva t ion  n ' a v a i t  pu ê t r e  

f a i t e  avec l ' é l e c t r o d e  de  mercure (4)  q u i  possède un domaine d ' é l e c t r o a c t i v i t é  

t r è s  r e s t r e i n t  dans l a  gamme des p o t e n t i e l s  p o s i t i f  S. 

Les an ions  (2104, HSO;, CI' ont é t é  c h o i s i s  a  p r i o r i  en r a i s o n  de  l e u r  

i n e r t i e  oxydo-réductr ice v is -à -v is  des  espèces  formées l o r s  de l a  r éduc t ion  

é lec t rochimique .  L' u t i l i s a t i o n  d e s  mil ieux ac ides  pe rch lo r ique  e t  s u l f u r i q u e  

n ' a  pas permis d e  c a r a c t é r i s e r  e t  d  ' i s o l e r  des  espèces  c a t  ion iques  aqua, 

hydroxo ou 0x0 d e  1 'osmium 111 e t  IV comme dans l e  c a s  du ruthénium ( 2 2 ) .  ~ 1 0 4 ,  

q u i  e s t  un an ion  non complexant, s ' e s t  a v é r é  ê t r e  un oxydant de l 'osmium III. 

C e t t e  p r o p r i é t é  d e  ~ 1 0 ;  e n  présence  des degrés  d 'oxydat ion  i n f é r i e u r s  des  mé- 

t aux  d e  t r a n s i t i o n  e s t  d ' a i l l e u r s  assez  g6né ra l e  ( 2 3 ) .  Quant  au niilieii s u l f  U- 

r i q u e ,  il s ' e s t  r é v é l é  ê t r e  un m i l i e u  complexant. Le pouvoir  complexant d é c r o î t  
- 

dans l ' o r d r e  CI- ,  H S O ~ ,  S o i  e t  s ' annu le  pour ~10;. 

Les p r o p r i é t é s  des  coup le s  oxydo-réducteurs d e  l 'osnium dépendent de 

l a  composition même des  espèces mises en jeu. En e f f e t ,  l a  na tu re  e t  l a  concen- 

t r a t i o n  du  coord ina t  permettent  d e  modif i e r  presque à l o i s i r  l e s  p r o p r i é t é s  du 

couple Os III/Os IV. Dans l a  s u i t e  de  c e  t r a v a i l ,  nous nous a t t ache rons  à 66-  

t e rmine r  l a  n a t u r e  e x a c t e  des  e spèces  en  mi l i eu  HC1 a i n s i  que l e s  c a r a c t é r i s t i -  

ques  des  d i v e r s  couples  oxÿdo-r6ducteurs auxquels correspondent  l e s  t r a n s f e r t s  

é l ec t ron iques .  



P A R T I E  E X P E R I M Z N T A L Z  

- Préparation de Os04 

I l  ex i s t e  plusieurs méthodes d'obtention de OsOL à p a r t i r  de lrosm-i-m 

métal (24,  25). CeZZe que nous avons retenue consiste à oxgder Ze mékal en pou- 

dre dans un courrmt d'oxygène à 600°C ( 2 5 ) .  Le mdtaZ u t i l i s é  e s t  un prodxiz 

TCnART e t  MTIGN-ON de ptireté garantie 99,975 X. 

Le tétroxyde e s t  recueiZ2.i dmis un pi&ge contenant CCZ4 e t  re f ro id i  

p a r  de la  glace. Après décantation e t  f i l t ra t ion ,  la  solution de Os0 om's C C l q  
4 

e s t  déshydratée sur perchlorate de magnésium. Elle e s t  aZors parfaitement stable 

à Zrabri de l a  lumière. 

Les solutions aqueuses d'Os VIII  srobtiennent par extraction du té- 

troxgde de sa solution dans Zc tétrachlorure de carbone. 

- Réduction é leetrochimique de OsOq. 

3 v em d'une soZution aqueuse t i t r é e  de Os04 sont in trodui t s  &VIS 

3 
(150 - v )  cm d 'me  soZution t i t r é e  e t  dégazée de 2 'acide considérd contenue rn - s  

Les conditions expérimentales d'obtention des v o Z t m o g r m e s  sont in- 

diquées aux figures 8, 11 e t  13. CeZZes des couZométries sont données azl tg- 

bieau 11. 

Lorsque l e s  é lectrolyses  sont su iv ies  à Za fois par spectrop7~otométrie 

e t  v o l t ~ é r o m é t r i e ,  Ze mode opératoire suivant e s t  retenu : après WL t e w s  

dléZectroZyse convenable, une pe t i te  quantité de soZution e s t  pr0éZevée e t  ana- 

~ y s é e  p a r  spectrophotométrie juste après Za coupure du c i rcu i t  ; cony'cintement 

sont tracés Zes voZtamogrmes à une microéZectrode de pZatine t o m a n t e ,  

Les mesures spectrophotométriques sont ensuite t ra i t ées  au moyen du 

programme de calcul préconisé par WALLACE e t  KATZ (cf. Annexe). 
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Les ch lo ro  0x0 osmates (VI) ont é t é  s y n t h é t i s é s  depuis  longtemps 

(1,  2 )  principalement par  WINTREBERT (1) q u i  a i s o l é  l e s  "osnyloxysels" 

M20s03C12 (M = NH4) e t  l e s  "osmylsels" M20s02C14 (M = K ,  NH4, C s ) .  Les 

"osmyloxysels" sont  en f a i t  d ' ap rès  GRIFFITH (3)  des dichlorodihydroxodioxo- 

osmates ( V I )  M 2 1 ~ s ~ 2 ( O H ) 2 ~ 1 2 1 .  les travaux publ iés  s ' i n t é r e s s e n t  presque ex- 

clusivement aux procédés synthét iques  e t  aux p r o p r i é t é s  s t r u c t u r a l e s  de ces  

composés (2,  3 ,  4 ,  5 ,  6 ) .  A n o t r e  connaissance,  peu de publ ica t ions  (7) con- 

cernent  l e s  espèces s t a b l e s  en s o l u t i o n  aqueuse e t  l e s  cons tantes  d ' é q u i l i b r e  

q u i  r ég i s sen t  c e t t e  s t a b i l i t 6 .  Nous nous sommes a t t a c h é s  t o u t  d 'abord à dé- 

nombrer l e s  espèces ioniques s t a b l e s  de l'osmium VI dans l e s  milieux en H C 1  
- 1 

v a r i a n t  de 11,7 à 0 , 5  mol. 1 e t  à déterminer l e s  cons tan tes  q u i  gouvernent 

l e s  é q u i l i b r e s  chimiques. Ces connaissances é t a n t  acqu i ses ,  il é t a i t  dès  l o r s  

poss ib le  d 'ent reprendre  l ' é t u d e  des  processus de réduc t ion  électrochimique de 

1 osmium VI en s o l u t  ion  chlorhydrique.  



R E S U L T A T S  

1 - LES CHLORO 0x0 OGMATES ( V I )  - EQUILIBU CHIMIQUE 

Un procédé commode permet d ' o b t e n i r  des espèces d'osmium V I  e n  so- 

l u t i o n  chlorhydrique : l ' i n t r o d u c t i o n  d 'une q u a n t i t é  connue d'"osmiate de  

potassium" KZOs04,  2 H O dans une s o l u t i o n  de  H C 1  convenable donne après  agi-  2 
t a t  ion  vigoureuse une s o l u t i o n  l impide que 1 'on c a r a c t é r i s e  comme une s o l u t i o n  

d'osmium V I .  Le s p e c t r e  U V v i s i b l e  p résen te  des bandes c a r a c t é r i s t i q u e s  a t -  

t r i b u é e s  à l'osmium VI (7 a ) .  D'autre p a r t  l ' i n t r o d u c t i o n  de ch lo ru re  d e  cé-  

sium permet d ' i s o l e r  un s o l i d e  i d e n t i f i é  par  r a d i o c r i s t a l l o g r a p h i e  (2) e t  

microanaïyse comme C s 2  1 o ~ o ~ c ~ ~ I .  
Les esphces d'osmium V I  ne sont  pas obtenues pour des  concentra t ions  

é l e v é e s  en HC1 ; l e  pouvoir réducteur d e  l ' i o n  cl- vis-à-vis  d e  l'osmium V I  s e  

manifeste dans c e s  milieux. La r é a c t i o n  est t o t a l e  e t  ins t an tanée  pour 
- 1 I H C ~  1 = 11,7 mol. 1 , e l l e  conduit à l'osmium au degré  d 'oxydation 4 (1 

comme en  témoignent l e s  s p e c t r e s  é l ec t ron iques  ( c h a p i t r e  I I I ,  3 1. La réduc- 

t i o n  de  l9osmium V I  par  les ions cl- devient  d ' au tan t  p lus  l e n t e  que l a  con- 

c e n t r a t i o n  1~1-1 diminue. E l l e  devient  négl igeable  dès  que 1~~11 e s t  i n f é r i e u r  
-1 

à 6 m o l . 1  . 
Pour d e s  concentra t ions  f a i b l e s  en H C 1 ,  un a u t r e  ~hénoreène i n t e r -  

-1 
v i e n t  : l a  d ismuta t ion  de 1' osmium V I .  En deçà de ( H C ~  1 0,5 mol. 1 , il 

- 1 
s e  forme un f i n  p r é c i p i t é  n o i r ,  e t  pour / H C ~  1 = 0,l mol. 1 , l a  présence de 

Os04  e s t  fac i lement  décelable.  La r é a c t i o n  de dismutat ion e s t  donnée p a r  

1 'équat ion  : 

Toute fo i s ,  l ' e x i s t e n c e  d'un  réc ci pi té d'osmium V I  du type  0 ~ 0 ~ ( 0 1 1 ) ~ ( 8 ~ 0 ) ~  

peut ê t r e  envisagée c a r  on peut ob ten i r  des s o l u t i o n s  apparemment exemptes 

de -O4 et  contenant  un p r é c i p i t é  important.  On peut a j o u t e r  B 1 'appui d e  

c e t t e  hypothèse que l a  r é a c t i o n  de  dismutat ion est l e n t e .  

Compte t e n u  des r éac t ions  secondaires ~récédehlment s igna lées  , 
nous avons déterminé l e  nombre d 'espèces absorbantes dans l a  r C g i o n  U V 

v i s i b l e  à p a r t i r  des  mesures spectrophotométriques ( f i g u r e  14)  t r a i t é e s  p a r  

l e  programme de c a l c u l  numérique de WALLPlCE e t  KATZ (cf; &aexe). Les cond i t ions  



FIGURE 14. Spectres d ' d s o q t i o n  de Z'osmim V I  à di f férentes  concentratims 
- 4 -1 

en HCZ, C , = 8 , 2 1 .  10 rnc2.Z , Z = I  m. 
I 



expérimentales sont  r é p e r t o r i é e s  dans l e  t ab leau  14. Le nombre d 'espèces ab- 
- 1 sorbantes  e s t  t rouvé égal  à 2 ,  dans l e  domzine de concentra t  ion (0,5-4 mol. 1 1 

p = 1 6 ,  2 2 0 '  A(nm) < 3 2 0 ,  1 = I  mm. 

Les   ara mètres importants  in f luan t  s u r  l e s  propor t ions  des deux es-  
+ 

pètes sont  a  p r i o r i  I H  1 ,  I C I - 1  e t  CT concentra t ion  t o t a l e  en  osmium. La pro- 

p o r t i o n  e n t r e  l e s  deux espèces e s t  t rouvée indépendante de C ce  qui prouve T 
que l e s  espèces sont  mononucléaires ou t o u t  au moins de condensation cons tan te  

+ 
(8) dans l e  domaine de  concentra t  ion é tud ié .  La concentra t  ion en H n ' a  aucune 

inf luence  s u r  l a  nature des  espèces  chimiques. En e f f e t  des so lu t ions  d ' O s  V I  
- 1 + - 1 

dont l a  composition e s t  : ( c l - (  = 4 mol. 1 e t  ( H  1 = 4 - 1~a'/ mol. 1 son t  

ident iques  d u  point  de vue spectrophotonGtrique. La concentra t  ion 1~1- 1 e s t  

donc l e  s e u l  paramètre in f luan t  directement su r  l a  composition de l a  so lu t ion .  

La va leur  de l a  cons tan te  d ' é q u i l i b r e  e s t  obtenue à p a r t i r  des  mesu- 

res spect rophoto&tr iques  au moyen du programme de c a l c u l  d é c r i t  dans l a  par- 

t i e  expérimentale. ia bonne concordance e n t r e  l e s  va leur s  c a l c u l é e s  e t  l e s  
- 

v a l e u r s  expérimentales ( tableau 15) prouve que un s e u l  ion C l  e s t  échangé 
-1 

dans l a  r éac t ion .  En mil ieu 1 ~ ~ 1 1  = 4 mol. 1 , l ' e spèce  prédominante e s t  
2- 

l ' i o n  O s 0  C l  . (2, 7 a ) .  L'équation de l ' é q u i l i b r e  peut donc s ' é c r i r e  en res -  
2 4 

pectant  l a  coordinence 6 de 1" osniiuin V I  : 

2 - - 
OsOsC l4 + H20 7 Os02C1.(H.,0) + cl- 

0 - 
~ O S O ~ C I ~ ( I ~  OF( Ici-/ 

2 - 1 
K = = 0,127 mol. 1 à 25°C 2- 

l0s02ci4 1 





d 1.5800 2.5200 4.4300 4.1800 4.8400 5.0700 4.7600 
IO. 454 Ilp* 

d 2.3700 3.8700 5.0300 5.4300 5.7500 5.6900 5.0700 
1.134 e xp. 

Tableau 15. 10s YI( = 0,821.10-~ m l 1  1 = 1 cm. 



4 

- 1 
Tableau 15. 10s VI/ = 0,821.10-3 mol. 1 , 1 = 1 cm. 



I l  e s t  à no te r  que l a  f o r c e  ionique des so lu t ions  n ' a  pu ê t r e  main- 

tenue cons tan te ,  c a r  l e s  d i v e r s  anions suscep t ib les  de convenir i n t e r f è r e n t .  

A i n s i  l ' u t i l i s a t i o n  de NaClO conduit à une format ion importante de c h l o r e ,  4  
probablement par  un processus c a t a l y t i q u e  dû à l'osmium VI. 

I I l  e s t  également poss ib le  au moyen du programme de c a l c u l  d ' a t t e i n -  I 
I d r e  l e s  s p e c t r e s  é l ec t ron iques  ( f i g u r e  15) des  espèces Os0 Cl (H 07 e t  

2 - 2 3 2  
Os02C14 q u i  appara issent  toujours  sous forme de mélange. 

2.1. Voltamétrie  cycl ique  

Le voltamogramme ( f igure  161 indique sans ambiguité que l e  sys- 

tème oxÿdo-réducteur e s t  i r r é v e r s i b l e .  Le premier cyc le  e s t  totalement d i f  f  é- 

r en t  des s u i v a n t s  ; d ' a u t r e  p a r t ,  l e s  cyc les  s e  r e s se r ren t  ap rès  l e  deuxième 

balayage. D e  p lus ,  l e  système e s t  complexe. En e f f e t ,  iui courant anodique ap- 

p a r a i t  nettement dès  l e  premier cycle  e t  ne cesse  d'augmenter pour se  s t a b i l i -  

s e r  vers  l e  quatrième. Paral lèlement,  l e  p ic  cathodique s e  déplace d 'envi ron 

90 mV vers  des  p o t e n t i e l s  plus p o ~ i k i * .  Ces r é s u l t a t s  indiquent l a  présence 

probable d 'une r é a c t i o n  d  'amphotérisat ion dans l e  mil ieu considéré 

(HC1 6 ,17 m 0 1 . 1 - l )  : 

os VI + 2 os III  -3 os I V  

C e t t e  r é a c t i o n  s e r a  souvent évoquée dans c e  c h a p i t r e ,  mais ne s e r a  p lus  par- 

t i cu l i è rement  é tud iée  qu'au chap i t r e  I V .  Les cyc les    os té rieurs à 4 peuvent 

ê t r e  a t t r i b u é s  à deux systèmes r é v e r s i b l e s  Os  IV/Os I I I  c a r  l a  sépa ra t ion  

des  p i c s  anodiques e t  cathodiques e s t  proche de c e l l e  obtenue pour un sys -  

tème monoélectronique r é v e r s i b l e  p r i s  comme témoin (E - E = 100 mV ; 
E + Ec 

c a  
a  

2 - + 7 0  mV e t  + 170 mV). 

Le c a r a c t è r e  t r è s  i r r é v e r s i b l e  de l a  r éduc t ion  de l'osmium V I  
- 1 

s ' e x p r i m e d a v a n t a g e p o u r  l e  mil ieuHC1 0 , 5  mol.1 (Fig. 17).  E n e f f e t ,  pour 

les milieux peu cbncentrés en  HC1, l e  premier cyc le  s e  b a r a c t é r i s e  par un 

courant  cathodique in tense  vers  - 0,15 ' J ,  puis  en oxydation, pa r  un p i c  , 

f a i b l e  vers  + 0,35 V e t  un courant p lus  important vers  +l,OV. Au second 

balayage, a p p a r a î t  uh f a i b l e  p ic  de réduct ion  ve r s  + 0,25 V dont l ' i n t e n s i t é  

e s t  vo i s ine  de  c e l l e  du p i c  anodique à + 0,35 V. 11 n ' e s t  pas poss ib le  d e  

d i s t i n g u e r  des  p i c s  n e t s  à - 0,15 V e t  + 1,O V c a r  un balayage hors  de c e s  

l i m i t e s  provoque une réduct ion  e t  une oxydation appréciables du mil ieu sup- 

p o r t .  



VoZtamdtrid cyclique, 1 HCZ 1 = 6,17 mol. Z -1 

-4 - 1 1 Os V I I  = 9,OB . IO mol. 2-', vi tesse de balayage v = 3 V.min . 



t 1  + 0.6 +0,2 
E volt - 0.2 



La f a i b l e  hauteur des  p i c s  à E 1. + 0,25 V e t  Ea - + 0,35 V ind i -  c 
que que 1 'osmium I V  é l e c t r o a c t i f  r é s u l t a n t  de l ramphotér isa t  ion e s t  en f a i b l e  

concentra t ion  comparativement à c e l l e  r e l evée  en mi l ieu  HC1 6,17 N. Les con- 

d i t  ions expérimentales d i f f é r e n t e s  , notamment en c e  q u i  concerne l a  concen- 

t r a t i o n  en é l e c t r o l y t e  suppor t ,  i n t e r d i s e n t  une compaPaison ind j scu tab le  des  

p o t e n t i e l s  dsoxydo-réduction des systèmes Os IV/Os III  pour l e s  deux milieux 

cons id&&. 

La concentpat ion en H C 1  e s t  un f a c t e u r  t r è s  important dans l e s  pro- 

cessus  de  réduct ion  Cie l'osmium V I .  Ce phénomène é ta i t ;  d ' a i l l e u r s  p r é v i s i b l e  

vu l ' e x i s t e n c e  des  deux espèces d 'osmium V I  mises en  h i d e n c e  au  paragraphe 1 : 
2- 

0 s 0 2 C 1 4  prédominante aux concentra t ions  en  ch lo ru re  é levées ,  e t  O s 0  2 3 2  C l  (H 0)- 

f a v o r i s é e  dans les milieux p lus  d i lués .  

2.2. Voltampérométrie 

Us courbes i n t e n s i t é  - p o t e n t i e l  obtenues une microélectrode 

de p l a t i n e  tournante  son t  représentées  sur l a  f i g u r e  18. Aucune vague ano- 

dique n ' e s t  observable. Par c o n t r e ,  des v a r i a t i o n s  importantes de l a  vague 

cathodique s e  produi$ent e n  fonc t ion  de l a  concentra t ion  en  HC1. 

- 1 
Lorsque l a  concentra t ion  en H C 1  est i n f é r i e u r e  à 1 mol. 1 , l a  va- 

gue e s t  bien d é f i n i e ,  La hauteur du  p a l i e r  de d i f f u s i o n  v a r i e  de façon in-  

ve r se  de l a  concentra t ion  e n  é l e c t r o l y t e ,  t and i s  que l e  p o t e n t i e l  de demi- 

vague E tend v e r s  des p o t e n t i e l s  plus p o s i t i f s .  
1 /2 

-1 
Pour d e s  concentra t ions  en HC1 supér ieures  à 1 mol. 1 , l a  vague 

est peu n e t t e  e t  semble composite. L ' in tens i t é  du courant de d i f f u s i o n  con- 
- 1 

t i n u e  à d é c r o f t r e ,  pu i s  remonte lorsque  I H C ~  1 2 mol. 1 pour se s t a b i l i s e r  
-1 

v e r s  4 mol.1 . La d6formation d e s  courbes voltampérométriques r é s u l t e  v r a i -  

semblablement d e  l a  r é a c t i o n  d ' amphotérisat ion : 

O s V I  + 2 Os III ----j 3 Os I V  

-1 
q u i  devient  no tab le  quand ( ~ ~ 1 1  est supér ieure  à envikon 0,s mol. 1 . k 

La présence d'une vague c i n é t i q u e  e s t  à exclure.  En e f f e t ,  l a  v i -  
2- 

t e s s e  de  d i s s o c i a t i o n  kd d e  l ' e spèce  Os02C1,, e s t  indépendante de  l a  con- 
+ 

c e n t r a t i o n  en H : l a  base cl- est t r o p  f a i b l e  pour sb11i.r une c a t a l y s e  pa r  
9 

H (9 a ) .  La v i t e s s e  kd é t a n t  f a i b l e  devant l a  v i t e s s e  de t r a n s f e r t  é l ec -  

t ronique  d 'après  l e d  e s s a i s  p ré l imina i res  e f f e c t u é s  pbur 1 ~ ~ 1 1  = 0 , 5  mol. 1-1 y 



O - 0,2 
E volt  

FIGURE 18. Combes vdltmta&rorn&triquss de réduction de Z'osmiwn vl 



+ 2- 
une é l é v a t i o n  de  I H  1 n'augmente pas  id. Les espèces 0 s O 2 C l 4  et Os02C13 ( ~ ~ 0 ) -  

s e  comportent donc comme des  espèces indépendantes dans l e s  r éac t ions  de t r a n s -  

f  e r t s  é l ec t ron iques .  

La vague de réduct ion  dans l e s  milieux peu concentrés en H C 1  e s t  a t -  

t r i b u é e  à l a  réduct ion  de O s 0  C l  (H O)- ,  (c f .  III, 1 )  l e  terme de c e t t e  réduc- 2 3 2  
t i o n  r e s t a n t  inconnu (v ide  i n f r a ) .  La dé terminat ion  des E 

1 /2 
e s t  e f f e c t u é e  

-1 
pour des  milieux en HC1 n'excédant pas 1  mol. 1 ; au-delà, l e s  pe r tu rba t ions  

d é c r i t e s  c i -dessus  gênent une bonne es t imat ion .  h s  va leurs  de E sont  t rou-  
1/2 - 

vées  cons tan tes ,  aux e r r e u r s  expérimentales ~ r è s ,  en  fonc t ion  de ( c l  ( pour 
+ 

I H + ~  cons tant .  Par con t re ,  des  v a r i a t i o n s  sont  observées en  fonc t ion  de I H  1 
( t ab leau  16 3 .  

Tableau 16, V a r i a t i o n s  de E en f o n c t i o n  de I H C ~  1 
1  / 2  

A p a r t i r  de l a  f  onct ibn  E = f (pH) il e s t  poss ib le  d ' i n t e r p r é -  
1  /2 i 

t e r  ces  v a r i a t i o n s ,  e t  de dé terminer  l e  nombre d ' i o n s  B consommés dans l a  

réduction.  

S i  le  mécanisme de l a  réduct ion  électrochimique correspond au  

schéma ci-dessous : 
é tape  déterminant (nl +1 -ci - 

O S O ~ C ~ ~ ( H ~ O ) -  + q ~ "  + n e  - I O S C ~ ~ ( H ~ O ) H  O 1 
l a  v i t e s s e  9 2  

(nl+lbq)- r ap ide  (n +n +1-q)- 1 2  1 osci, « I ~ o ) H ~ o ~  1 i n 2 .  I ~ L I C ~ ~ « L Z O ) H ~ O ~ I  

les v a r i a t i o n s  d e E  avec l e p H  sont  l i n é a i r e s  (10) : 
1 /k 



La déterminat ion  du terme an l  e s t  e f f e c t u é e  graphiquement par  l inéa-  
i 

r i s a t  ion  au moyen de l a  f o n c t i o n  E = f  1 log(id - O .  La pente  de l a  d r o i t e  
i 

permet d ' a t t e i n d r e  an ; nl peut ne pas r e p r é s e n t e r  l a  t o t a l i t é  des  é l e c t r o n s  1 
echangés dans l a  r é a c t i o n  g loba le ,  mais seulement ceux dont l a  v i t e s s e  de t rans-  

f e r t  r èg le  l a  c i n é t i q u e  électrochimique g lobale .  

La courbe E 
1 /2 

= f  (pH) obtenue e s t  e f fec t ivement  une d r o i t e  e t  q e s t  

t rouvé  v o i s i n  de 4  pour l e  domaine de concen t ra t ion  dohné au t a b l e a u  16. I l  y 
a donc 4  protons condommés dans l ' é t a p e  déterminant l a  v i t e s s e  de réduc t ion  

2  - Le courant  cathodique de réduct ion  de l ' e spèce  Os02C14 e s t  d i f f  i- 

ci lement  i n t e r p r é t a b l e .  Une augmentation de l ' i n t e n s i t é  e s t  t o u t e f o i s  pergue 

pour un accroissement de 1~~11 .  E l l e  peut correspondre B un déplacement de  

E 
2  - 

1 /2 
de Os02C14 v e r s  des  p o t e n t i e l s  p lus  p o s i t i f s .  Un t e l  déplacement e s t  

+ 2- . compatible avec une consommation d ' i o n s  H dans l a  réduct ion  de Os02C14 . 

A c e  s t a d e  de l ' é t u d e ,  il n ' e s t  pas poss ib le  d ' ind iquer  n i  l e  degré d'oxy- 

d a t i o n ,  n i  l a  n a t u r e  exacte  des p rodu i t s  de réduction.  

2.3. Coulométrie à p o t e n t i e l  imposé 

L'étude voltampéro&trique a  démontré l a  conlplexité d u  système 

oxydo-réducteur. L'absence de p a l i e r  de d i f f u s i o n  bien d é f i n i  s u r  les  v o l t a -  

mogrammes nous a  conduit  à imposer un p o t e n t i e l  suff  isamrnent réducteur pour 

o b t e n i r  une v i t e s s e  de réduct ion  appréciable  t o u t  en s t a f f  ranchissant  de  l a  

r i d u c t i o n  du so lvan t ,  Le p o t e n t i e l  imposé, ident ique  pour tous  l e s  e s s a i s  

e n t r e p r i s  dans l e  paragraphe 2 ,  e s t  f i x é  à - 0,15 V/e.c.s. 

Un s e u l  e s b a i  de  coulométrie  q u a n t i t a t i v e  a  été e f f e c t u é  en mi l i eu  
- 1 

HC1 3 , 3  mol. 1 . La Courbe 1 = f  ( t I E  possède l ' a l l u r e  représentée  su r  l a  f i -  

gu re  19. L ' i n t é g r a t i b n  de  l ' a i r e  sous l a  courbe donne, après  c o r r e c t i o n  d u  

courant  r é s i d u e l ,  une q u a n t i t e  d ' 6 l e c t r i c i t 8  corresporidant à 

n '  = 3 , 0 9  faradays  par  mole. 6 produit ul t ime e s t  dodc l'osmium III. La 

v a l e u r  t rouvée ,  en excédent par rapport  à l a  v a l e u r  tkiéorique, t r a d u i t  pro- 

bablement une r é d u c t ~ o n  du solvant  q u i  échappe à l a  cd r rec t ion .  



FIGURE 19. Réduction de Z 'osmium V I ,  Ei = - 0,15 V, HCZ 3,30 N, 

= 1,04 . IO-' moZ.Z-'. 



La forme p a r t i c u l i è r e  de  l a  courbe 1 = f ( t  indique bien que l e  E 
système n ' e s t  pas simple. I l  e s t  poss ib le  d ' e n  donner une i n t e r p r é t a t i o n  en 

f a i s a n t  i n t e r v e n i r  m e  réac t ion  d 'amphotérisat ion q u i  eroduit de 1' osmium IV. 

Le schéma réac t ionne l  s ' é c r i t  a l o r s  : 

O s  V I  
B l  . + 3 e  --> O s I I I  

k 
2 O s  III + , os VI - 3 Os I V  

fi2 
O s  I V  + e 7 O s  III 

l 

avec B e t  B cons tan tes  de v i t e s s e  d ' é l e c t r o l y s e  et k cons tante  de v i t e s s e  1 2 
de l a  r é a c t i o n  d 'ampHotérisation dans l e  mi l ieu  consldbré. 

Désignons par  1-41 , ( B I ,  ( C I  l e s  concentrat iot is  r e spec t ives  en O s  V I ,  

OS I I I  e t  O s  I V  à un i n s t a n t  donné e t  par  C l a  concentra t ion  t o t a l e  en osmium : 
T 

= 1-41 + I B I  + I C I .  Dans une coulonEtr ie  à p o t e n t i e l  contra16 , l e s  r é a c t i o n s  

de t r a n s f e r t  é l ec t ron ique  sont  en généra l  du premier o rd re  (11 1. Dans c e  cas  

l e s  équa t ions  c i n é t i q u e s  s ' é c r i v e n t  : 

n e t  m désignent  les ordres  de r é a c t i o n  de l 'amphotérbsation. Pour l e  c a l c u l ,  

nous supposerons que k e s t  très grand e t  que l ' é q u i l i b r e  e s t  totalement dé- 

p lacé  dans l e  sens de l a  f ormatlon de l'osmium IV.  C e s  hypothèses, q u i  se vé- 

r i f i e n t  a p o s t e K o s  pour l e  mi l i eu  cons idéré  permettent d 'appl iquer  l ' é t a t  

s t a t i o n n a i r e  à l'Osmium III : 

Ceci n ' e s t  l ég i t ime  qutapri3s une c o u r t e  période d'induction e t  pendant t o u t  

l e  temps que l'osmium V I  n 'a  pas totalement d i spa ru  de l a  solu t ion .  

Dans c e s  cdndi t  ions ,  

6 1  & 2  
1-41 + ICI * cT e t  k 1-41" , 1 3 1 ~  = 7 1-41 + 7 I C I  



d'où : 

- 1 B 2  =(; B - - B2)  ] A I  + - 
d t 1 2 2 C~ 

En t e n a n t  compte des  cond i t ions  i n i t i a l e s  

l a  s o l u t  ion de 1 'équation d i f f é r e n t i e l l e  s ' é c r i t  : 

+ C~ 
exp 1 -  ( 

8 l  
3 B 1  - 8 2  2 

Le courant  1 d ' é l e c t r o l y s e  e s t  donné par  (11 ). 

-1 
1 (m f . s - l ) ,  v v o l u m  de l a  s o l u t i o n  ( l ) ,  I A ~  e t  I C I  en  rnrnol. 1 . 

D'où f inalement 

I 
3 B 1 - B  

I =  3 B  v C  exp - (  
1 T 

Lorsque B 2  > 3 BI ,  l e  logarithme de 1' i n t e n s i t é  croit l inéairement avec l e  

temps d ' é l e c t r o l y s e .  C ' e s t  bien c e  q u i  e s t  observé expérimentalement en  dé- 

but de réduction.  Au-delà d 'un temps to, il ne s u b s i s t e  p lus  d'osmium VI en  

s o l u t i o n ,  s e u l  l 'osmiun IV se  r é d u i t .  L ' ' i n t ens i t é  obé i t  a l o r s  à une l o i  du 

e t  
log 1 = f  (t ) &dcpoZt l inéa i rement  jusqu' à l a  f i n  de l a  réduction.  

Le c a l c u l  de B1 e t  fi2 ne pr4sente en  lui-Mme aucun i n t e r e t  c a r  

c e s  va leurs  son t  f  onkt i o n  des cond i t  ions expérimentales.  La condi t  ion 

B > 3 6 t r a d u i t  l e  f a i t  que l'osmium IV intermgdiai* se  r é d u i t  PZ" facici; 
2 1 

krnerzt que 1' osmium G I .  Une observation analogue a d é j à  é t é  notée dans l e  cas  

de l a  réduct ion  de lqosmium VI11 ( chap i t r e  I I ) .  
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FIGLRE 20. VoZtamétrie cycZique au c o m s  de Za réduction de Z'osmium 171, 

-1 -1 
~ H C Z ~  = 6,17 rno2.Z , CT = 9.08 . 1 0 - ~  moZ.l-', v = 3 V.min . 



L'analyse de l a  s o l u t i o n  pendant une é l e c t r o l y s e  à p o t e n t i e l  imposé e s t  appa- 

rue t r è s  in té ressan te .  Les techniques u t i l i s é e s  sont l a  spectrophotométrie  

l a  voltampérométrie e t  l a  vol tamétr ie  cyclique.  Les r é s u l t a t s  des mesures 

e f f e c t u é e s  j u s t e  après  l a  coupure du c i r c u i t  sont  rappor tées  c i -après .  

2.4. Voltamétrie  cycl ique  au cours  de l a  réduct ion  de l'osmium VI. 

- 1 
Lors de l a  réduct ion  de l ' O s  VI en s o l u t  ion  dans H C 1  6 ,17  mol. 1 , 

des  voltamograrnmes ont é t é  t r a c é s  pour des  taux de réduction c r o i s s a n t s  

(f ig .  20). Le voltamogramme de l ' O s  V I  pur e s t  d é c r i t  au paragraphe 2-1. Au 

cours de l a  réduct ion ,  l a  modificat ion p r i n c i p a l e  s ' opè re  su r  l e  premier cy- 

c l e .  Lorsque 1'0s VI a d i s p a r u ,  t o u s  l e s  cyc les  sont  ident iques  dès l e  pre-  

mier e t  analogues aux c y c l e s  de 1 ' é t a t  s t a t i o n n a i r e  de  l ' O s  VI, avec un p ic  

anodique e t  un p i c  cathodique ( 
E~ + E~ 

= + 170 mV, EC - EA = 100 mV).  Toute- 
2 

f o i s ,  d è s  que l ' O s  IV commence à d i s p a r a f t r e  de l a  s o l u t i o n  au p r o f i t  de  

1 ' 0 s  I I I ,  l e s  c y c l e s  s e  modifient ; c e t t e  modificat ion s 'accentue  avec l e  

" ZJieiZZissement" des  s o l u t i o n s  d ' O s  I I I .  Un pic  supplémentaire apparaf t  en  
' 1  réduct ion  e t  une bosse'' en  oxydation ( EA * 'C = + 80  mV, EC 2 

- EA = 90 mV). 

Ce d e r n i e r  r é s u l t a t  e s t  d é j à  p e r c e p t i b l e  sur l e  voltamogramme de l ' O s  V I  pur 

(HC1 6,17 N). I l  correspond à l ' a p p a r i t i o n  d 'un nouveau système oxydo- 

réducteur  rapide  i s s u  d e  l a  t rar isformation chimique de l ' O s  I I I .  

Pour des  cohcentra t ions  plus f a i b l e s  en H C 1 ,  les modificat ions des 

voltamogrammes a u  cours de l a  rdduction de 190s V I  dépendent beaucoup plus 

du v i e i l l i s s e m e n t  des s o l u t i o n s  que des t aux  de réduction.  Les phénomènes 

son t  s u i v i s  p lus  commodément par  voltampérométrie à une microélectrode tour-  

nante  de Pt. 

2.5. Mesures spectrophotom6triques au  cours  de l a  réduct ion  de l'osmium V I .  

L'analyse numérique d e s  mesures (f ig .  21 a ,  22 a ,  23 a )  a  permis 

essent ie l lement  de déhombrer l e s  espèces absorbantes mises en jeu  au  cours  

de l a  réduction.  Les r é s u l t a t s  r e l a t i f s  à des réductiofls p a r t i e l l e s  de 

l ' O s  V I  ( p a r t i e  c r o i s e a n t e  de l a  courbe 1 = f  ( t  )E  sorit donnés au t a b l e a u  17. 

Le nombre d 'espèces absorbantes mises en jeu dans c e t t e  p a r t i e  de 
- 1 

l a  réduct ion  pour l e s  milieux 4 ,45 e t  8,25 mol.1 en  J&1 e s t  3 sans ambigui- 

t é  (Tabl. 17 a ,  b) .  cbmme il e x i s t e  dans c e t t e  gamme d& concentra t ions  une 
2- 

s e u l e  espèce d'Os V I ,  O s 0 2 C l q  , 2 espèces d'Os I V  in terv iennent  dans l a  r é -  

duct  ion p a r t i e l l e .  



FIGURES 21 a, 2 1  b. EvoZution du spectre d 'absorpt im a& cours de Za rêèhction 
-1 de lrosmiuin V I ,  Ei = - O,i5 V, IHCZI = 4,45 moZ.2 , f 1 8 -  

1 i Y i 

cg = 9,14 .  IO-^ ,OZ. t - I ,  z = 1 mm. l, ( I 
,. 



1 $FIGURES 22 a, 22 b. EvoZution du spectre d'absorption au coxrxs de l a  réduction 
-1 

de Z'osmium V I ,  = - 0,15 V, I B C ~ I  = 2,22 rnoZ.2 , 
-4 - 1 

C, = 9,lO . 1 0  mol. Z , Z = 1 nim. 



Tableau 17 a .  Reduction p a r t i e l l e  de l ' O s  VI, H C 1  8,25 N 

Tableau 17 b. Réduction p a r t i e l l e  de l ' O s  VI, HC1 4 ,45  N 
- 4 - 1 

10s V L ~  = 9,14.10 mol.1 , n = 5 ,  p = 2 9 ,  1 = 1 mm 

240 < A (nm) < 440 

Tableau 17 c .  Réduction p a r t i e l l e  de l ' O s  V I ,  HC1 2,22 N 
- 4 , -1 

10s ~ $ 1  = 9,1.10 mol.l , n = 7 ,  p = 99, 1 = 1 mm. 





3ûû A nm 
400 

I~IGURES 23 a, 23 b. EvbZution du spectre d'absorption au cours & la rddtlction 
- I de Z'osmiwn V I ,  Ei = - 0,15 V, ~ H c Z ~  = 1,09 rnoZ.2 , 

c,= 9 , ~ .  1 0 - ~ ~ ~ z . z - ~ ,  z = I nnt. 



Dans les milieux moins concentrés en HC1, l a  propor t ion  des deux 
2- 

espèces d'Os V I ,  Os02C14 e t  Os0 C l  (H  eut v a r i e r  au cours d e  l a  ré-  2 3 2 
duct  ion. Le nombre d'espèces d'Os VI  à cons idé re r  e s t  donc 2. Comme l e  nombre 

t o t a l  d e  complexes absorbants  e s t  estimé à 3 (Tabl. 17 ,  c ,  d )  l e  nombre 

d 'espèces d'Os I V  e s t  1. Ce r é s u l t a t  est conf irrné par l e  t ra i tement  des  

mesures spectrophotométriques e f fec tuées  à des longueurs d 'onde où 1'0s I V  

absorbe seul  (Tabl. 17,  e l .  I l  est à n o t e r  t o u t e f o i s  q u ' i l  peut s ' a g i r  d'un 

mélange d'espèces d'Os IV r e s t a n t  cons tant  pendant l ' é l e c t r o l y s e .  

Le nombre t o t a l  d'espèces mises en jeu dans tous  l e s  milieux é tu -  

' d i é s  pour l e s  débutd de  réduct ion  e s t  t rouvé é g a l  à 4 (Tabl. 17 ,  f 1. Les 
2 - espèces d'Os V I  é t a n t  r ep résen tées  exclusivement pa r  Os0 C l  e t  Os0 C l  (H O)-,  2 4 2 3 2  

il n ' e x i s t e r a i t  donc que 2 espèces dqOs IV.  Ce d e r n i e r  r é s u l t a t  p a r a î t  s u j e t  

à caut ion .  En e f f e t ,  les s p e c t r e s  é lec t roniques  des  espèces d'Os I V  sont  

t r è s  semblables e t  Les va leurs  des  c o e f f i c i e n t s  molaires de  l 'une peuvent 

d e  façon f o r t u i t e  r e s u l t e r  d'une combinaison l i n é a i r e  d e  2 ou p lus ieu r s  au- 

t r e s  (cf. Annexe). 

I l  est apparu i l l u s o i r e  de  dénombrer p a r  c e t t e  méthode spectropho- 

tométrique l e s  espèces d'Os III appara issant  dans l e  second s t a d e  d e  l a  r é -  

duction.  Ce problème s e r a  é luc idé  l o r s  d e  1 'étude des  systèmes oxydo- 

réducteurs  des  chloPoosmates ( I I I )  et (IV) ( c h a p i t r e  IV). 

2.6. Voltampérométrie au cours d e  l a  r éduc t ion  d e  lqosmium V I .  

La connaissance du nombre d 'espèces  mises en j eu  au cours  de l a  

réduction d e  l ' O s  VI permet d ' i n t e r p r é t e r  avec p l u s  de p réc i s ion  l e s  vo l t a -  

mogrammes (Figures 24, 25  e t  26) t r a c é s  pendant l a  durée complète de l ' é l e c -  

t r o l y s e .  

- 1 
Pour l e s  mil ieux 4,45 (Fig. 24) e t  8 , 2 5  mol.1 en HC1, une vague 

très n e t t e  (El,2 = + 0,180 .V) se manifeste intermédiairement au cours  de l a  

réduction.  E l l e  e s t  a t t r i b u é e  à deux espèces é l e c t r o a c t i v e s  d'osmium IV ré-  

d u c t i b l e s  en osmium III e t  notées  Os I V r  e t  Os I V  . Le nombre d ' é l e c t r o n s  
1 r2 

échangés ne peut ê t r e  déterminé pa r  l i n é a r i s a t i o n  de i = f (E) c a r  l e  diagramme 
Id - i 

l o g (  ) = f (E) e s t  c o n s t i t u é  par deux demi-droites s e  coupant au  poten- 

t i e l  El,2. C e  r é s u l t a t  e s t  compatible avec l ' e x i s t e n c e  d e  deux espèces d'os- 

mium I V  (vide supra) .  Pour des  t aux  de  réduct ion  plus &levés ,  1' osmium I V  s e  

r é d u i t  : un courant  anodique appara î t .  En f i n  d e  réduct ion  e s t  obtenu l e  

voltamogramme d e  1 bsmium I I I  dont l a  l i n 6 a r i s a t i o n  n t  e s t  pas davantage pos- 

s i b l e .  Ce f a i t  est l i é  à l a  déformation d e s  courbes q u i  s e  produi t  à une 

v i t e s s e  dépendant ebsentie1lemen.t: du temps e t  d e  l a  doncentra t ion  en HC1. 



FIGURE 24. EvoZutim des courbes voltarnpérometmques au c o r n  de Za ré&ction 

de l'osmilmi VI ,  E .  = - 0,25 V, 1 H C l l  = 4,45  mol. 2-', 
Z 

CT = 9,14 r moZ.Z-'. 
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FIGURE 25. EvoZution des courbes v o Z t ~ é r o m é t r i q u e s  au cours de Za réduction 





 e examen des courbes v o l t a m ~ r o m é t r i q u e s  permet d ' e f f e c t u e r  l e s  re-  

marques su ivan tes  : 

- aucun courant anodique, a u t r e  que c e l u i  q u i  e s t  responsable d e  

l 'oxydat ion  d e  l'osmium III en osmium IV, n ' e s t  observé 

- l e  système Os I I I -40s I V  + e apparaet  comme r é v e r s i b l e  op plu-  

t ô t  comme une combinaison d e  systhmes r é v e r s i b l e s  

- l e s  r éac t ions  de t r a n s f e r t  é l ec t ron ique  s e  doublent de r é a c t i o n s  

chimiques dont l a  c i n é t i q u e  e s t  lente, 

- 1 
Dans les milieux moins concentrés  en HC1 (2,22 et 1 ,09. mol. 1 1, l e s  

i 

phénomènes s e  compliquent. 

Pour des  taux d e  réduc t ion  f a i b l e s  l e s  courues i n t e n s i t é - p o t e n t i e l  

se déforment d'une manière iden t ique  à c e l l e  notée  c i -dessus  en c e  q u i  con- 

cerne  l e s  courants  cathodiques. Par  con t re ,  il appara f t  une nouvelle vague 

anodique dont le E v a r i e  e t  possède une valeur  de l ' o r d r e  de + 0 , 9  V. 
1 / 2  

L ' i n t e n s i t é  de c e t t e  vague augmente avec c e l l e  de l a  vague d e  

réduct ion  de l'osmium I V  (E = 0,19 V )  e t  passe p a r  un maximum en même 
1 /2 

temps que l a  concentra t ion  en osmium IV. 

Pour des  taux de réduc t ion  plus grands,  l a  vague cathodique de 

l'osmium IV pénèt re  dans l e  domaine ,modique ,  c e  q u i  indique l a  présence 

d'osmium III. Toutefois ,  contrairemefit  au c a s  des  s o l u t i o n s  concentrées en  

HC1 ,  1 ' a l l u r e  du voltamogramme évolue  principalement par  l a  hauteur de  l a  

vague q u i  augmente, t a n d i s  que conjointement d i s p a r a î t  l a  vague anodique à 

0 , 9  V. 

La v i t e s s e  de c e s  t ransformat ions  e s t  imposée, non par  1' i n t e n s i t é  

du  courant de  réduct ion  q u i  e s t  négl igeable ,  mais par  un f a c t e u r  c i n é t i q u e  

l i é  à une r é a c t i o n  chimique. En e f f e t ,  l a  coupure du c i r c u i t  d ' é l e c t r o l y s e  

n ' a r r ê t e  pas pou. autant  l 'augmentation de l a  hauteur t o t a l e  de l a  vague à 

E1/2 
= + 0,19 V ,  n i  l a  d iminut ion  de c e l l e  à + 0 , 9  V. L'accroissement de l a  

vague à + 0,19 V s ' eg fec tue  dans l e  domaine cathodique,  c e  q u i  s i g n i f i e  que  

l a  concen t ra t ion  en  osmium I V  r é d u c t i b l e  augmente. 

A c e  point  de l ' é tude ,  il f a u t  admettre l a  présence,  dans l e s  m i -  

lieux mins concentrés en H C ~  , d 'une espèce d 'osmium IV non réductible er, CS- 

nriwn III, mais oxydable en  o s ~ m  V I  à E = 0 , 9  v (cf.  c h a p i t r e  I V ,  1-41 
L r/2 

q u i  s e  t ransforme par  un processus chimique en l 'une  bu l ' a u t r e  des deux 

espèces d ' osmium I V  précédemment s igna lées  



+1 + 0,8 + 0,s E volt 

\ LJCLC FIGURE 26. E v o Z u t i a  des courbes voZtarnpérom~triqws cours de l a  ré&rct<on 'k --. 
de 2 'osmium V I ,  Ei = - O, 15 V, 1 XCZ 1 = 1,09 mol. 2-', 
C, = 9,14 i 10-4  mol.^-'. 



. 
C e t t e  t ransformat ion  e s t  accé lé rée  par  une augmentation de l a  concentra t ion  

en H C 1 ,  c e ' q u i  indique que l ' e spèce  notée O s  IV con t i en t  moins de C l  que n r  
c e l l e s  notées Os IV,. L'existence d e  l ' e spèce  O s  I V  e s t  confirmée de mn- 

n r  
n i è r e  i n d i s c u t a b l e  par  spectrophotométrie .  En e f f e t ,  une f o r t e  absorpt ion  

vers  370 nm c a r a c t é r i s t i q u e  de l'osmium I V  (cf. c h a p i t r e  IV) s u b s i s t e  dans 

l e  spec t re  é l ec t ron ique ,  a l o r s  qu'aucun courant  cathodique n ' e s t  v i s i b l e  s u r  

l e s  voltamogrammes t r a c é s  au cours  de. l a  réduct ion  cocilométrique. 

Un a u t r e  phénomène chimique v ien t  pe r tu rbe r  l ' a l l u r e  des  voltamo- 
- 1 g r a m e s  au  cours d e  l a  réduct ion  d e  l'osmium V I  dans HC1 1 , 0 9  mol. 1 

(Fig. 26). La hauteur  de l a  vague a t t r i b u é e  à l a  r éac t ion  . 
Os I V  , Os I V  + e .-) Os III, 

'1 r2 

s e  s t a b i l i s e  rapidement ; l a  vague d'oxydation à 0 , 9  V : 

s'amenuise et il a p p a r a i t  une nouvelle  vague à E = + 0,63 V. C e t t e  der- 
1 /2 

n i è r e  e s t  a t t r i b u é e  h l 'oxydation i r r é v e r s i b l e  en l 'edpèce Os IVnr d 'une 

espèce d 9osmium III,  non s igna lée  jusqu'à présent  dans c e t t e  é tude  e t  notée  

Os IIIir. La v i t e s s e  de l a  t ransformat ion  chimique Os  I V  4 0 s  IVr e s t  ce r -  
n r  

-1 
t e s  p lus  f a i b l e  en mi l ieu  HC1 1 , 0 9  mol.1 qu 'en mil ieu p l u s  concentré en  

cl-  m a i s  l a  vague à E = + 0,19 V d e v r a i t  malgré t o u t  c r o î t r e .  Ce n ' e s t  
1 /2 

pas c e  que l ' on  observe. 11 f a u t  donc admettre que l a  diminution de  l a  con- 

c e n t r a t i o n  de l ' espèce  d'Os 111 n o t é e  Os III,, s u i t e  & l a  r é a c t i o n  chimique 

Os III, - Os IIIir 

e s t  à peu près compe$sée pa r  l a  formation de  l ' espèce  Os I V  L'augmentation r' 
de l a  concentra t ion  en Os IIIir se  manifeste par  un accroissement d e  l a  hau- 

teur d e  l a  vague à E = + 0,63 V. 
1 /2 

Lors d e  l ' g tude  de l ' é q u i l i b r e  chimique (Cf. I I I ,  1 ) 
2 - 

Os 02C l4 -- + H20 t ---+ Os02Cl, ( ~ ~ 0 ) '  + CI- , une réduct ion  en 

O s  I V  e s t  observée pour des  concentra t  ions très é levéés  en HC1. E l l e  e s t  
+ 

d 'au tan t  plus rapide  que 1 e t  /cl-1 son t  plus é l e v h e ~  e t  ins tantanée  pour 

l H c l l  = l1 r 7  m 0 l . l - l .  Dans ces  mil ieux,  l ' O s  V I  e s t  représenté  exclusivement 
2- par  Os02C14 ; c ' e s t  donc c e t t e  e s jSce  q u i  s e  r édu i t .  



+ 0.5 E voit 
O 

-1 FIGURE 2 7. Réduction chimique de t 'osmium V I ,  1 HCZ 1 = 11,7 mot. t , 
-4 C = 9 , 3 2 .  10  mot.^-^. ' T 

1. voltamo_b.rme de ta  soZutim obtenue 

2. voLtamo$rannne après réduction à E = + 0,s V. i 



-1 
FIGURE28 .  ~ H C Z ~  =l1,7moZ.Z , C T = 9 , 1 7 .  10-~moZ.Z-~,  Z = l m m .  

Réduction çhirnique de Z 'osnriwn V I  : 

1. spectre de Za soZution obtenue 

2. spectre aprds réduction à + 0,3 V. 

Réduction BZectrochirnique de Z'osmium I V  f o d ,  Ei = - 0,1 V. 

3, 4. Spectres après queZques rninutes de réduction 

5. Spectre en f in de réduction. 
l 



Le voltamogramme à une microélectrode de p l a t i n e  tournante  de l a  so- 

l u t  ion  obtenue possède l ' a l l u r e  représentée  s u r  l a  f i g u r e  27 ; l .  Le s p e c t r e  

U.V. v i s i b l e  ( f i g u r e  28 : 1 ? présente  w e  absorpt ion  in tense  à 350 nm ca rac té -  

rist ique de 1 'Os I V  (12 1. 

Une réduction coulornétrique .à + 0 ,30  v o l t  e n t r a î n e  peu de modif ica-  

t i o n s  du s p e c t r e  U.V. v i s i b l e  (Fig. 28 :2) .  Le voltamdramme t r a c é  en f i n  de 

réduct ion  e s t  représenté  s u r  l a  f i g u r e  27 : 2. Le courant  cathodique (courbe 1 

de  l a  f i g u r e  271 q u i  s ' é t a l e  e n t r e  + 0 ,80  e t  + 0 ,30  v o i t  e s t  donc a t t r i b u a b l e  

à l a  réduct ion  de composés # c h l o r é s ,  l e sque l s  r é s u l t e n t  de l 'oxydat ion  des  

ions  cl-  par  l ' O s  V I .  

La vague à $ = + 0,05 V correspond à une réduction monoélectro- 
1 /2 

nique comme en témoighe l ' ana lyse  graphique du voltamogramme. La r é v e r s i b i l i -  

t é  du système e s t  confirmée par  v o l t a & r i e  cycl ique  ( f igure  29). 

E + EA 
C = + 0,05 V 

2 
EC - E* = 0 ' 1 0  V. 

Dans c e s  condi t ions  l e  système exydo-réducteur e s t  : 

I l  e s t  d i f f i c i l e  d ' a t t e i n d r e  l a  s toechiométr ie  de l a  réduct ion  chi -  
2 - 

mique d e  Os02C14 par  cl-. Tou te fo i s ,  l a  s i m i l i t u d e  du spect re  é l ec t ron ique  

de l ' espèce  d'Os I V  avec c e l u i  de OsC15 ( ~ ~ 0 ) -  (12) montre que l ' O s  I V  

i s s u  de l a  réduct ion  chimique e d t  présent  sous l a  forme de c e t t e  d e r n i è r e  e s -  
\ 

pète. Le schéma de r é a c t i o n  que l ' o n  peut proposer s 'écrit  : 



FIGURE 29. 

+ 0,l O 
E volt 



D I S C U S S I O N  

Les r é s u l t a t s  de  l ' é t u d e  spectrophotométrique des espèces d ' O s  V I  

mettent en  évidence l a  présence exclus ive  de deux espèces pour des  concentra- 

t i o n s  convenables en HC1. 

L'espèce s t a b l e  aux f o r t e s  concen t ra t ions  en HC1 a  é t é  i d e n t i f i é e  

comme é t a n t  l e  tétrachlorodioxoosmate (2-1. C e t t e  espèce a é t é  i s o l é e  depuis  

longtemps (1, 2 )  e t  Sa s t r u c t u r e  moléculaire déterminée par  r a d i o c r i s t a l l o -  
2- graphie  ( 6 )  e t  s p e c t ~ o s c o p i e  1 R (3). Os02C14 ~ o s s è i i e  une s t r u c t u r e  octa6- 

dr ique  dans l a q u e l l e  l e s  deux oxygènes son t  en p o s i t i o n  t r a n s  

- - 

1 .O#' 

CI- o s  -CI 

L'espèce obtenue dans des  mil ieux moins concentrés en  HC1 r é s u l t e  

d'une s u b s t i t u t i o n  d'un ion  ch lo ru re  pa r  une molécule d 'eau : 

1'aquatrichlorodioxoosmate (-1 h'a, à n o t r e  connaissance,  jamais é t é  m i s  e n  

évidence t a n t  en  s o l u t i o n  qus  à 1 ' é t a t  so l ide .  C e t t e  espèce n 'a  pu ê t r e  ob- 
-1 

tenue  pure. En e f f e t ,  pour une concentra t ion  en H C 1  de  l ' o r d r e  de  0,2 mol. 1 , 
il s e  produi t  un p r é d i p i t é  n o i r  dont l a  composition n ' a  pas é t é  déterminée ; 

l e  p r é c i p i t é  se redidsout  dans un excès d'HC1 pour donner O s 0  C l  (H 0)- et 
2- 

2 3 2  
Os02C14 . En o u t r e ,  l a  présence de  tétroxyde @O4 n 'a  pas é t é  décelée. 

Une dismutat ion de O S O ~ C ~ ~ ( H ~ O ) -  e s t  donc & exclure.  Le p r é c i p i t é  auquel on 

peut  imputer l e  degré d'oxydation V I  e s t  certainement un composé t e l  que 
2- 

O s 0  (OH) (H O) r é s u l t a n t  d!une aquation de  l ' a n i o n  i n s t a b l e  O S O ~ ( O H ) ~ C ~ ~  
2 2 2 2  

(1 , 3 ) , d ' a i l l e u r s  non observé dans nos condi t  ions  expérimentales. La d i s -  

mutation e s t  quant à e l l e  décelée  pour une concentra t ion  en HC1 i n f é r i e u r e  
- 1 

à 0,l mol.1 . 
Aux t r è s  f a r t e s  concentra t ions ,  l ' i o n  cl- se comporte comme un 

2- 
agent réducteur  e t  r é d u i t  0 s 0 2 C l q  en une espèce d 'osmium I V  q u i  a é t é  iden- 

t ifi&e à oscl (H 0)- par  une comparaison d e  s p e c t r e s  (12).  Parmi l e s  bases  
5 2 



6+ 
dures  (9  b )  F', 02-, OH-, c l-  employées pour s t a b i l i s e r  l ' a c i d e  dur  Os  , 
cl-  e s t  l a  plus p o l a r i s a b l e  c a r  son  r b l e  IT donneur e s t  te l lement  marqué 

q u ' i l  s e  m a t é r i a l i s e  par  un t r a n s f e r t  é l ec t ron ique  

La réduct ion  électrochimique de  lPosmium V I  e s t  condit ionnée par  l a  

composition chimique des  s o l u t i o n s ,  l a q u e l l e  e s t  imposée par  l a  concentra- 

t ion en HC1. k s  r é s u l t a t s  des d i v e r s e s  mesures physico-chimiques u t i l i s é e s  

permettent de proposer un schéma de réduct ion  des ch lo ro  0x0 osmates (VI)  

( tableau 18) .  
2- 

La v i t e s s e  de  s u b s t i t u t i o n  de cl- par H O pour l 'espèce Os02C14 
2 

e s t  l e n t e  devant l a  v i t e s s e  des t r a n s f e r t s  é lec t roniques .  Dans c e s  condit  ions 
2- 

Os02C14 e t  Os0 C l  (H 0)-  s e  comportent comme des espèces indépendantes du 2 3 2  
point  de vue électrochimique. A chaque espèce correspond un mécanisme de  ré -  

duct  ion b ien  p a r t i c u l i e r .  

L'espèce 0sVr0 C l  (H O)-,  prédominante aux p lus  f a i b l e s  concentra- 2 3 2  
t i o n s  en HC1, s e  r é d u i t  en l ' e spèce  Os I V  à l a q u e l l e  on a t t r i b u e  l a  formule n r  + 
OsCl (H O ) +  en supposant que l e  nombre d 9  ions H consomm6s dans l ' é t ape  dé te r -  

3 2 3 '  
minant l a  v i t e s s e  e s t  ident ique  à c e l u i  in tervenant  dans l a  r é a c t i o n  g lobale .  

Le f a i t  que c e t t e  espèce ne s o i t  pas r é d u c t i b l e  en osmium I I I  dans l e  domaine 

d ' é l e c t r o a c t i v i t é  de l q é l e c t r o d e  d e  p l a t i n e  semble t o u t e f o i s  indiquer que l a  
+ 

formulat ion proposée ne t r a d u i t  pas  l a  r é a l i t é .  La formule OsC13 (H20l3 s e r a  

néanmoins adoptée dans l a  s u i t e  d e  c e t  exposé c a r  e l l e  rend t r è s  b ien  compte 

du moindre degré d e  s u b s t i t u t i o n  en ions cl- de  c e t t e  espèce par  rapport  aux 

a u t r e s .  

Les r é s u l t a t s  expérimentaux suggèrent que l a  réduct ion  de  
V I  

0s 0 C l  (H 0)-  produi t  directement 0sIV~l3 ( ~ ~ 0 ) ;  par  un processus é l e c t r o -  
2 3 2  

chimique l e n t ,  sans  1' i n t e rven t  i o n  dtune r é a c t i o n  d'amphotérisat ion  Os I I I  - 
+ 

Os VI . A l a  d i f f d r e n c e  des a u t r e s  espèces d'osmium IV, OsCl (H O) peut ê t r e  3 2 3  
réoxydée en OsV1O C l  (H 0)-  s e l o n  un processus l e n t .  

2 3 2  

Les espaces d90smium I V  ne sub i s sen t  que des  Péactions d'anat ion 

dans l e  domaine d e  concentra t ion  é tud ié  (cf .  I V ,  1 ) .  La r é a c t i o n  

+ 
t ransforme donc lentement l s e s p è c e  OsC13 (H20I3 en une espèce q u i  s e  r é d u i t  

réversiblement en 0s"'~l (H 0)- ( i d e n t i f i é e  à Os I I I  ). Le système 4 2 2  r 



os III  

Tableau 18. Schéma de  réduct ion  d e  lqosmium V I  à l ' é l e c t r o d e  d e  p l a t i n e  
- 1 

(E vo ï t / e . c . s . ,  ( ~ ~ 1 1  = 1 moï. 1 1. 

o s I V ~ l  (H O) /Os'111~14(~20)- e s t  r a p i d e  e t  son p o t e n t i e l  normal E peut ê t r e  
4  2 2  O 

a s s i m i l é  en première approximation au  E : E = + 190 mV. La présence pro- 
1/2 O 

bab le  au cours  d e  l a  réduct ion  d s  isomeres &S e t  trms peut expliquer l'Ob- . 

t e n t i o n  d'un f a i b l e  é c a r t  p a r  rappor t  à une r é v e r s i b i l i t é  i d é a l e  (cf.  I V ,  1-3).  

En mi l ieu  HC1 1 ,O9 mol. 1-' l ' espèce  O S ~ ' ~ C ~ ~ ( H ~ O ) S  s u b i t  une t r a n s -  

formation chimique q u i  produi t  une a u t r e  espèce d'osmium III,  Os IIIir. La 

r é a c t i o n  l a  p lus  probable e s t  une aqiiation : 

4 
0 ~ ~ ~ ~ ~ 1  (H 0 )  e s t  oxydable à + 0,63 V en C e t t e  de rn iè re  es- 

3 2 3  
pèce non r é d u c t i b l e  à l ' é l e c t r o d e  d e  p l a t i n e  peut ê t r e  r é d u i t e  à l ' é l e c t r o -  

d e  d e  mercure. En e f f e t  CWER e t  MEITES (13) c o n s t a t e n t  l o r s  d e  coulométries  

à - 0,3 V/e.c.s. avec une cathode de  mercure une réduct ion  t o t a l e  d e  l 'os-  

mium V I  en osmium I I I  q u e l l e  que s o i t  l a  concentra t ion  en H C 1  ( H C ~ >  1 Ml. , 

v1 2- 
Le  comportement électrochimique de Os O,C1, appara î t  t r è s  d i f f é -  

&VI- 2- 
r e n t  d e  c e l u i  de  OsV102~13 ( H ~ o ) - .  A l ' k l e c t r o d e ,  Os OaClq  s e  r édu i t  en 

O S ~ ~ ~ C ~ ~ ( H ~ O ) ~  (cf .  c h a p i t r e  I V ,  4-3). Ia r é a c t i o n  de  t r a n s f e r t  é l ec t ron ique  

s e  double a l o r s  d e  r é a c t i o n s  chimiques d s  amphotérisat ion d'une p a r t ,  d ' ana t ion  

e t  d  'aquat ion d  ' au t re  pa r t .  



Ltespèce Os Ivr ( m i l i e u  HC12,22 N) i d e n t i f i é e  à OsIVc14 ( ~ ~ 0 ) ~  

(v ide  s u p r a )  provien t  d ' une r é a c t i o n  dqampho té r i s a t  i on  e n t r e  l'Os I I I  e t  

l 'os V I  : 

En mi l i eu  HC1 p l u s  concent ré  (HC1 4,45 N  ; 6,17 N ; 8,25 N )  i n t e r -  

viennent  des  r é a c t i o n s  l e n t e s  d ' ana t ion  e t  d P a q u a t i o n  q u i  s o n t  f o n c t i o n  d e  . 

l a  c o n c e n t r a t i o n  en H C 1 ,  d u  degré  d 'oxydat ion du méta l  e t  du degré  d e  subs- 

t i t u t  ion  des  espèces.  Ces r é a c t i o n s  q u i  s e r o n t  é t u d i é e s  p l u s  spécialement  au  

c h a p i t r e  I V ,  permet ten t  d e  r e n d r e  compte d e  l a  présence  dans l e s  mi l ieux  t r è s  

concen t r é s  en H C 1  de  l ' e s p è c e  O s I V  i d e n t i f i é e  à O S ~ ~ C ~ ~ ( H ~ O ) - .  
r 2 

L'oxydation d e  0 ~ ~ ~ ~ 1  <H 0 )  n 9  e s t  pas obtenue dans l e  domaine 
4 2---2 - - -  

V I  111 
d * É l e c t r o a c t i v i t é  : l e s  sysli-mes O s  O c~'-/c)s C ~ ~ ( H ~ O ) ;  e t  

v 1 I V  
2 4 

Os O cl2-/& C l  (H O) sont  donc t r è s  i r r é v e r s i b l e s .  2 4 4 2 2  



P A R T I E  E X P E R I M E N T A L E  

1 - Equilibre chimique 

La technique u t i l i sée  pour l a  préparation des soZutions d'Os V I  per- 
3 met de travaiZZer commodément avec des microquantités. Oi cm d'me solution 

2 - stock de Os04 9,03.10-~ mol.2-' dans NaOH 0,I N sont additionnés à 50 m 3 

d'une soZution t i t r ée  de HCZ. L'addition e s t  effectuée SOUS atmosphère d'ar- 

gon purifié e t  avec une agitation vigoureuse. Les concentrations en CL- des 

divers essais sont données au Tableau 15. Afin de s 'a f f~anchir  des facteurs 

cinétiques, Zes soZutions ont été portées à 3S°C pendant deux jours. ihe série 

de soZutions duns des conditions expé~mentales identiques a également é té  exa- 
3 2- minée en prenant 2 on de la  solution stock de Os04 . Pour les  essais à 1 CZ-(  

+ cons-tunte e t  1 H+/ va r iab t ,  la neu trag t l  électrique e s t  obtenue avec Na : 

lez-1 = 4 m0l.Z -I I H + ~  = 4 -  1 ga+c 

Le traitement p a r  Z1maZyse numérique des mesures spectrophotométri- 

ques e s t  identique à çelui décrit  au paragraphe 1 de Za partie expémmentale 

reZotive au chapitre 1. 

2 - Réduction é Zectrochimique. 

l - Obtention des voZtamogrmes d'osmium VI 

Une qumititd connue de K20s04, 2 H20 e s t  introduite dans une soZution 

de HCZ t i t r é e  e t  maintenue sous atmosphdre d''argon purifié. Après agitation v i -  

goureuse, Za solution obtenue e s t  parfaitement limpide. Les quantités de 

K20s04 , 2 H20 ajoutée$, les  concentrations en HCZ ut iz isées,  ainsi que t e s  

conditions d'obtention. des voZtmograrrunes sont précisées en Zégende des f i -  

gures. 

I - Mesures couZométriqks 

382,3 mg de K20s04 . 2 H20 sont introduits drms 100 cm5 d'une soZut ia  

de HCZ 3,3 mol. ~ - ~ ~ r é ~ l e c t r o l ~ s é e  au potentie Z de réduction e t  maintenue sous 

atmosphère d'argon purifié.  Le potentiel imposé es t  de - 0,115 V/e. c.s. L'aire 

sous la  courbe I = f ( t ) E  e s t  intégrée .graphiquement. 



- Analyse des soZutiohs au cours de Za réduction. 

Les solutiohs étudiées sont réalisées par dissolution d'une quantité 
3 

connue de K20s04 , 2 HsO dans 150 cm de HCZ t i t r é .  Les conditions de réduction 

sont l es  mêmes que ci-dessus. 

Après un tefrrps dréZectroZyse' convenabZe, une petite quantité de so- 

Zutim es t  préZevée e t  anaZysde par spectrophotométrie juste après La coupure 

du circuit .  Conjointement sont tracés Zes voZtamogrmes à m e  microéZectrode 

de platine. Les conditions d'études sant indiquées en légende des figures e t  

des tableaux. 

Le trdtement des mesures spectrophotométriques e s t  effectud par  

Z 'anaZy se nwnérique phogrmée . Les combes intensi té-potentie 2 obtenues 

avec une microé lectrode tournante sont analysées graphiquement. 



(2) KA. B B ~ ~ T H ,  P.I. ROBINSON, J. Jnorg. Nucl. Che&. , 1957, 4, 2.i. 

(3) W.P. GRLFFITH, J. Chem. Soc., 1964, 245. 





C H A P I T R E  I V 

L E S  C H L O R O O S M A T E S  (1 V) E  T  (1 1 1 )  

T R A N S F E R T S  E L E C T R O N I Q U E S ,  A N A T  I O N  

P A' R  L E S  I O N S  C H L O R U R E  E T  A Q U A T I O N  





L' i n t é r ê t  présenté  pa r  l e s  chlorocomplexes des p l a t  inoides , t a n t  

pour l ' é l a b o r a t i o n  d@ ces  éléments (1, 2 )  que pour l e u r  a c t i v i t é  c a t a l y t i q u e  

dans des  r éac t ions  de synthèses i n d u s t r i e l l e s  (cf .  l e s  références  16 à 31 de 

l ' i n t r o d u c t i o n ) ,  a s u s c i t é  un nombre important de travaux.  S i  l a  f i l i a t i o n  

e n t r e  l e s  d i f f é r e n t s  aquachlorocomplexes de 1 ' i r id ium I I I  e t  I V  (1,3 - 11 ) , 
du rhodium I I I  (1, 12-20) e t  du ruthénium III e t  IV (1,21-29, c f .  a u s s i  l e s  

t r è s  nombreuses e t  récentes  références  r u s s e s  : 30-32, .... e s t  r e l a t i v e -  

ment b ien  connue, il n 'en  e s t  pas de même pou: l e s  aquachloroosmates ( I I I )  

e t  (IV). L ' i n e r t i e  aux reac t ions  d e  s u b s t i t u t i o n  del 'hexachloroosmate (IV) 

(33-40) gêne considérablement l e  obtefit ion des  aquachloroosmates ( I V ) .  Une 

é l é v a t i o n  de  température,  bénéfique pour l a  v i t e s s e  d 'aquat ion i n t r o d u i t  des  

composés p a r a s i t e s  q u i  per turbent  fortement 1 'étude des  produi ts  d 'hydrolyse 

' ( 3 5 ) .  

Les hexachloroosmate~ (IV) % O s C l  (M = K ,  Na, NH4, C s ,  Rb, Ag) son t  
6 

obtenus s o i t  à l ' é t a t  s o l i d e ,  par ch Io ru ra t ion  de l 'o~mium métal en présence 

d'un ch lo ru re  a l c a l i h  (41 a )  

s o i t  en réduisant  l e  té t roxyde O s 0  par FeC12 en m i l i e u  H C 1  concentré e.t en 
4 

présence d 'un c h l o r u r e  a l c a l i n  (42). 

La r éduc t ion  d e  Os04  par  HC1 concentré a é t é  t r è s  é t u d i é e  avec d e s  

r é s u l t a t s  t r è s  c o n t r a d i c t o i r e s  (cf r é fé rences  9 à 13 du c h a p i t r e  I I ) .  11 sem- 

b l e r a i t  en d é f i n i t  i v e  que l e  produi t  obtenu s o i t  l e  1-i -oxo-hexachlorodiosmium 

(IV) Os20Cl q u i  donne l e  1-i-0x0-décachlorodiosmate ( IV)  de  césium 
6 

Cs4(Os20CllO) par  chauffage à ref lux 'dans  H C l  en présence de C s C l  (43) ; 

Os OC1 (44) e t  C s  IOs OC1 1 (45) sont  b ien  connus à l ' é t a t  so l ide .  I l  en 
2 6 4 2 10 

e s t  de même des  pentachlorohydPoxoosmates (IV) M20s(OH)C15 ( M  = Na, K ,  NH4) 

(42 a ,  46) dont l a  formule est en r é a l i t é  ~ ~ ( 0 s ~ C X 2 1 ~ ~ )  (35, 47, 48, 49). Par 
4- 

c o n t r e ,  l e  comportedent en s o l u t i o n  aqueuse d e  10s20~l101 e s t  l o i n  d ' ê t r e  

é luc idé .  La r u p t u r e  du pont oxygène est généralement admise (481, mais l a  
2-  

voie  d t a c c è s  à &cl n ' e s t  pas é t a b l i e .  Les condi t ions  d 'exis tence  de  6 
O S C ~ ~ ( O H ) ~ -  ont par  a i l l e u r s  é t é  p réc i sées  récemment (50).  

Les c h ~ o r ~ c o m ~ l e x e s  de  l'osmium I I I ,  dont l e s  s e u l s  r ep résen tan t s  
3 - 2 - 

connus présentement, sont  & C l 6  e t  OsC15(H20) (41 b )  ont é t é  beaucoup 

moins é t u d i é s  que ceux d ' a u t r e s  métaux de t r a n s i t i o n  : 



ruthénium, i r id ium e t  i-hodium. Ceci  e s t  d û  essent ie l lement  à l a  grande d i f f  i- 

c u l t é  pour s ' a f f r a n c h i r  totalement de l 'oxydation (51 1. 

Le nombre, l a  na tu re  e t  l a  f i l i a t i o n  des  chlorocomplexes de 1 ' os- 

mium III  e t  I V  r e s t e n t  donc à é t a b l i r  en d é p i t  des t ravaux e f f e c t u é s  sür l e  

s u j e t .  Une voie  d 'accès  inexplorée  permet d ' a t t e i n d r e  d i f f é r e n t s  chlorocom- 

plexes de 1 ' 0 s  III  e t  de l ' O s  I V ,  dont l ' e x i s t e n c e  n ' a v a i t  pu ê t r e  envisagée 

jusqu 'à  présent  du f a i t  de méthodes d 'é tude  m a l  adaptées à l ' i n e r t i e  e t  à 

l ' o x y d a b i l i t é  de t e l s  composés. Le c h a p i t r e  précédent a démontré que l a  réduc- 
2- - 

t i o n  électrochimique de O s 0  C l  e t  de Os02C13 (H20: produit 0 ~ ~ ~ ~ 1 ~  ( H ~ O ) ~ ,  
2 4 

0 ~ ~ ~ ~ 1 ~  (Ii20I2, OS"~CI (H O! e t  0s1"~14 ( ~ ~ 0 ) ;  Les r éac t ions  d 'anat  ion  par  
- 3 2 3  

C l -  e t  d 'aquat ion  sont  maintenant é t u d i é e s ,  a i n s i  que l e s  t r a n s f e r t s  é l e c t r o -  

niques e n t r e  complexes homologues. L'oxydation des espèces d'Os I II  par  

1 '0s  V I I I ,  l ' O s  V I  e t  i 'oxygène moléculaire e s t  également évoquée. 



R E S U L T A T S  

1 - U S  CHLOROûçhlATES (IV) -,ANATION PAR c l -  

La réduction chimique e t  électrochimique avec une é lec t rode  de 

p l a t i n e  des espèces d ' O s  V I  en mil ieu chlorhydrique produit  par  d ive r s  k c a -  

nismes (cf .  c h a p i t r e  I I I )  des  chloroosmates (IV). Les d i f f é r e n t e s  espèces 

sub i s sen t  des t ransformat ions  chimiques q u i  ne sont  pas ins tantanées .  

Les v i t e s s e s  des  r éac t ions  dépendent principalement de  l a  concentrat  ion en  

HC1 e t  d e  l a  n a t u r e  de  l ' e spèce  en cours de  transformation.  I l  n 'es t  pas dans 

n o t r e  propos d ' é t u d i e r  en  t a n t  que t e l l e s  l e s  c i n é t i q u e s ,  mais p lu tô t  de  dé- 

nombrer l e s  espèces q u i  p a r t i c i p e n t  à c e s  r éac t ions .  

1.1. Mesures spectrophotométriques. 

La détermination du nombre d 'espèces absorbantes par c a l c u l  du rang 

de  l a  mat r i c e  4, (cf. Annexe) e s t  mise en défaut  p a r  l a  na ture  même des s p e c t r e s  
P  

é lec t ron iques  des  espèces chimiques. En e f f e t ,  des combinaisons l i n é a i r e s  en- 

t r e  l e s  c o e f f i c i e n t s  molaires d 'absorpt ion  peuvent e x i s t e r  dans c e r t a i n e s  zo- 

nes de longueuxsd'onde e t  par t icul ièrement  dans l a  zone où l ' O s  I V  absorbe 

s e u l .  Aussi ,  l e  rang de l a  matrice A ne rend- i l  pas compte manifestement 
nP 

de l a  r é a l i t é  chimique. Néanmoins, c e t t e  &thode analy t ique  peut ê t r e  employée 

de façon f ragmenta i re ,  par  exemple, dans l e  cas  du "v ie i l l i s sement"  d 'une  so- 

l u t i o n  d  'Os I V  dans un mil ieu donné. Le t ab leau  17 donne l e s  r é s u l t a t s  

des  mesures e f fec tuées  l o r s  de l a  réduct ion  de l ' O s  V I  e n  Os  I V  pour des  con- 
- 1 

c e n t r a t i o n s  en HC1 va r i an t  de 8 ,25  à 1 , 0 9  mol. 1 

Pour l e  mil ieu 1 = 1 7 m .  1 0sc15 ( ~ ~ 0 ) -  obtenu p a r  r éduc t ion  
2  - 

chimique avec cl' de Os02C14 (cf. I I I , 3 )  ne  rése ente aucune t ransformat ion  

chimique au bout  d  'une journée. 

- 1 
Lorsque 1 ~ ~ 1 1  = 8 , 2 5  mol.1 , l ' O s  I V  e s t  présent  en s o l u t i o n  par 

T1 I 
J. V 

deux espèces : O s  C l  (H O) i s s u  de l a  réduction électrochimique de 
V I  4 2 2  

Os 02c 14- e t  0sIV C l  (H 0)- q u i  provient  de l ' a n a t i o n  par cl' : 5 2 

O s C l  (H 0 ) -  e s t  décelable  par  son p ic  d 'absorpt ion  U V à 350 nm (35). La 
5 2 

t ransformat ion  e s t  t o t a l e  e n  1 journée environ. 



- 1 
Dans l e  c a s  de J H C ~ ~  = 6 , 1 7  - 4,45 (Fig. 21 a : 5) - 3 , 3  mol. 1 , l e  

- 1 
même nombre d 'espèces  que pour H C 1  8 ,25  mol. 1 e s t  r e l evé .  Tou te fo i s ,  l a  réac- 

t i o n  d ' ana t ion  devient  de p lus  en p l u s  l en te  au f u r  e t  à mesure de l a  décrois -  

sance de ] H C ~  ). 
- 1 

Avec l e s  milieux2,22 (Fig. 22 a : 6 )  e t  1 , 0 9  (Fig. 23 b : 6 )  mol. 1 

e n  H C ~ ,  l a  t ransformat ion  1 Osclq ( ~ ~ 0 ) ~  1 O S C ~ ~ ( H ~ O ) '  n ' e s t  p lus  déce- 
+ 

l ée .  Par c o n t r e ,  O s C l 3  (H20l3 apparnf t  ; s a  d i s t i n c t  ion  par  spectrophotométrie  

est malaisée,  c a r  son s p e c t r e  d 'absorpt ion  U V v i s i b l e  e s t  proche de c e l u i  de 

1 OsC14 (HZ0)2 1 O. Neanmoins l a  t ransformat ion  

oscl3 ( ~ ~ 0 1 3  + ci- ---+ ~ O S C ~ , ( H ~ O ) , ~ ~  + H ~ O  

s e  t r a d u i t  par  de l égè res  déformations dans l e g  spec t res .  Ce t t e  r é a c t i o n  

d ' ana t ion  e s t  très l e n t e  e t  dépend do 1~~11. 

Aucune aquat ion  n ' e s t  observee avec l e s  chloroosmates (IV) pour l e s  

concentra t ions  en  HC1 u t i l i s é e s .  Les transformations chimiques cons ta tées  l o r s  - 
du "v ie i l l i s sement"  des  s o l u t i o n s  résultent  uniquement de l ' a n a t i o n  par  C l  . 
Une extrême l e n t e u r  c a r a c t é r i s e  c e s  r éac t ions .  Aucune mesure de l a  s t a b i l i t é  

des  complexes c h l o r é s  de l ' O s  B ne peut ê t r e  e f fec tuée  dans c e s  cond i t ions ,  

l ' é q u i l i b r e  thermodynamique n ' é t a n t  j a r k i s  a t t e i n t ,  mêm~! après  un temps t r è s  

long. 

1.2. Voltarnétrie cycl ique  

Des voltamogrammeç ont  été t r a c é s  ( f igure  2 0  c )  au cours  du " v i e i l -  

l issement" de s o l u t i o n s  d ' O s  I V  dans  des mil ieux compris e n t r e  11 ,7  e t  1 , 0 9  
- 1 

mol. 1 en  HC1. 

En mil ie* H C 1  Il,?' N ,  l ' e spèce  unique O S ' ~ C ~ ~ ( H ~ O ) -  se r é d u i t  r é -  

versiblement (Fig. 29) : EC - EA = 100 mV, Ec + E~ = + 5 0  mV. Les p i c s  ano- 2 
dique e t  cathodique sont  séparés p a r  l e  m ê m e  p o t e n t i e l  qu'un s y s t è m  réver-  

s i b l e  p r i s  comnie témoin. Un changelnent des  bornes de p o t e n t i e l  n ' a f f e c t e  pas 

l e  rappor t  des p ics .  La v i t e s s e  d e  balayage n 'a  aucune inf luence  s u r  l e u r  po- 
1 /2 

s i t i o n .  ie rappor t  i /v r e l i a n t  l ' i n t e n s i t é  du p i c  cathodique à l a  v i t e s s e  
P 

de v a r i a t i o n  de p o t e n t i e l  e s t  cons tant  (52 1. 



- 1 Pour l e s  milikuxHC1 8 , 2 5  ; 6,17 (Fig. 20) ; 4,45 ; 3,3 mol.1 l e  

système oxydo-réducteur appara î t  composite. Bien que l a  d i s t i n c t i o n  de 2 p i c s  

de r éduc t ion  e t  de 2 p i c s  d 'oxydation s o i t  d i f f i c i l e ,  l e u r  présence n ' e s t  pas 

exclue.  Q u o i q u f i l  e n  s o i t ,  l e  système appara f t  comme r é v e r s i b l e  ou p l u t a t  comme 

une combinaison de systèmes r é v e r s i b l e s .  

Lorsque 1 H C ~  1 = 232 et 1 ,O9 mol. 1-' , 1 'évo lu t ion  des s o l u t  ions s e  ca-  

r a c t é r i s e  p a r  une augmentation de l ' i n t e n s i t é  des  p i c s  cathodique e t  anodique 

s u r  l e s  voltamogrammes obtenus dans des  condi t  ions expérimentales ident iques .  

ïe phénomène s ' i n t e r p r è t e  aisément par  l a  t ransformat ion  d 'une espèce d ' O s  I V  

non é l e c t r o a c t i v e  dans l e  domaine de p o t e n t i e l  balayé en  une espèce é l e c t r o -  

a c t i v e .  Contrairement à l a  spectrophotométrie  , l a  vol tam6tr ie  cycl ique  per-  

me t  de s u i v r e  fac i lement  c e t t e  r é a c t i o n , p a r  l ' a c c r o i s s e ~ n t  de l ' i n t e n s i t é  des 
EC + E~ - p i c s  (EC - EA ' 100 mV, 

2 
= + 190 mV). L 'anat ion par  C l  de 

0 s 1 V ~ i 3 ( ~ 2 0 ) g  condui t  P l ' e spèce  é l e c t r o a c t i v e  0 s ~ ~ ~ l ~ ( ~ ~ 0 ) ~  : 

1.3. Voltampérométrie 

A Z ' 4  Zectrode à goutte de mercure> les courbes in tens i t é -po ten t  ie 1 
11 des  s o l u t  ions  d ' osmium I V  présentent  une s e u l e  vague cathodique appara issant  

à z é r o  v o l t  appliqué1'.  Dans l e  doinaine de concentra t ion  en  HC1 é t u d i é  (11 ,7  - - 1 
1 ,O9 mol. 1 ) ,  le  mercure r e d u i t  bonc les d i v e r s e s  espèces d'Os I V .  

ïes voitamogramms ii und microétectrode de platine tournante s o n t  

quant  a eux obtenus avec des  so lukions  iden t iques  P c e l l e s  u t i l i s é e s  en v o l t a -  
l 

rnétrie cyc l ique  (Figures 24 : 5, 25 : 6 ,  26 : 6 ,  27 : 21, 

L'analyse graphique du Goltamogramme du mil ieu HC1 11 ,7  N confirme 

que  l e  système e s t  unique, r é v e r s i b l e  e t  que un s e u l  é l e c t r o n  e s t  échangé. 
i d  - i 

La courbe log ( ) = f (E) (~ig. 30 : 1) est rigoureusement l i n é a i r e  

(nt = 1) .  - 

L'analyse lo$arithmique des  voltamogrammes des  milieux HC1 8,25 ; 

6,17 ; 4,45 ; 3 , 3  mbi. 1-' donne dans tous  l e s  c a s  2 demi-droites  (Fig. 30:2).  

C e t t e  a l l u r e  e s t  i n t e r p r é t a b l e  coiiiiiie l ' . indice  de reac t idns  p a r a l l é l e s  l ' b l e c -  

t r o d e  q u i  poss&dent de$ c o e f f i c i e n t s  de  t r a n s f e r t  suff isammnt d i f f é r e n t s  pour 

produire  un changement dans l a  pente (53 > . Ce comportement peut ê t r e  également 



+ 0,3 

E voit 

FIGURE 30. 1 - OSCZ,  ( R ~ o I - ,  HCL 11,7 1 

2 - HCZ 4,45 N,  f i g .  24 : 5 

3 - HCZ 2,22 N ,  f i g .  25 : 6. 

2 - 
4 - UsCL6 , HCZ 12,7 N 

5,6 - Os III ,  HCZ 6,17 N 



du à deux mécanismes d i f f é r e n t s  e t  éventuellement si:,:ultanés in tervenant  dans 

l e s  processus de tranSf e r t  é l ec t ron ique ,  l ' u n  prédominant aux p o t e n t i e l s  oxy- 

dan t s  par  rapport  à l ' a u t r e  aux p o t e n t i e l s  rSducteurs (54). Les r é s u l -  

t a t s  de l a  v o l t a d t r i e  cycl ique  sont  en faveur  de l a  première hypothèse. Les 

processus é l ec t ron iques  ~ a r a l l è l e s  impliquent deux espèces d ' O s  I V  : 

O s C l  (H 0)-  e t  O S C ~ ~ ( H ~ O ) ~ ;  OSCI (H O) peut Gtre p résen t  sous l a  f o r m  de 5 2 4 2 2  
deux isomères (vide i n f r a ) .  Bien que l e  t e s t  c o n s i s t a n t  à changer l a  v i t e s s e  

de r o t a t i o n  de l ' é l e c t r o d e  n ' a i t p a s  é t é  e f f e c t u é  ( 5 5 )  l 'hypothèse d'un système 

q u a s i  r é v e r s i b l e  (56) ne peut ê t r e  retenue en  ra i son  de  l a  l en teur  des  réac-  

t ions d 'anat ion. 

-1 
La vague de réduct ion  de l ' O s  IV dans l e s  milieux'222 e t  1 ,O9 mol. 1 

en  HC1 appara î t  avec une i n t e n s i t é  q u i  déc ro f t  fortemerit avec 1 ~ ~ 1 1 .  P a r  con- 

t r e ,  l a  vague anodique à E y 0 , 9  V possède une i n t e n s i t é  d ' au tan t  p lus  
1 /2 

grande que c e l l e  de  l a  vague cathodique e s t  f a i b l e .  Ls "vie i l l i ssement"  des  

s o l u t i o n s  d'osmium I V  provoque à l a  longue un accroissement de l a  hauteur de 

l a  vague à E = + 0,19 V e t  une diminution de  c e l l e  de  l a  vague à 
1 /2 4- 

0 , 9  V. Ia l e n t e  anat ion  par  cl- transforme l ' e spèce  O s C l  ( ~ ~ 0 ) ~ .  
3 

O 
é l e c t r o a c t  ive uniquement en oxydation (cf. I I I  ,2-61, en l ' e spèce  1 0sc14 ( ~ ~ 0 ) ~  1 

id - i 
q u i  e s t  r éduc t ib le  en  osmium III. ïe  diagramme log ( ) = f (El a p p a r a l t  i 
t o u t e f o i s  (Fig. 3 0  : 3 )  c o n s t i t u é  par  deux demi-droites de pentes t r è s  voi -  

s i n e s  e t  correspondant sensiblement à des  processus monoélectroniques (an '  

t r è s  proche de 1 ) .  C e  r é s u l t a t  ina t t endu  ne peut s ' exp l iquer  que par  l a  pré-  

sence des  deux isomères cis e t  trans de OsC14 (H20)2, c a r  l a  format ion de 

O s C l  (H O)- ,  fac i ïemeht  déce lab le  par  ~ ~ e c t r o p h o t o m é t r i e ,  n ' e s t  pas obtenue 
5 2 

dans un l a p s  de temps ra isonnable  (1 journée). 

1.4. Coulométrie 

La réduct ion  des  espèces d'osmium I V  > O S C ~ ~ ( H ~ O ) ~  e t  O S C ~ ~ ( H ~ O ) -  

est e f f e c t u é e  à - 0,l V/e.c.s. 

La réduct ion  de OsCl (H 0)-  e s t  m i s e  en  oeuvre en mi l ieu  HC1 
- 1 

5 2 
11,7 mol. 1 . Le courant  d ' é l e c t r o l y s e  décroftt su ivant  une équat ion  de l a  

forme : 

I = I~ exp 1 -%t 1 
La r é a c t i o n  de t r a n s f e r t  é l ec t ron ique  s u i t  une l o i  du premier ordre .  

Toutefois ,  en  suivant  l ' é v o l u t i o n  de  l a  s o l u t i o n ,  au cours  de 

l ' é l e c t r o l y s e ,  par  les méthodes électrochimiques d ' ana lyse  e t  par  spect ro-  

phot ornétrie,  un phénomène remarquable e s t  m i s  en  évidehce. Après quelques 
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3- - 1 FIGURE 31. VoZtmétme cyclique de OsCZ, , 1 H C Z ~  = 11,7 mol. Z , 



minutes d ' é l e c t r o l y s e ,  c e  q u i  correspond à un taux de réduct ion  t r è s  f a i b l e ,  

l e  s p e c t r e  U V v i s i b l e  de l a  s o l u t i o n  a  totalement changé d 'aspect  (Fig .28 :3 ,4)  

Para l lè lement ,  l e  E 
1  /2 

l u  s u r  l e s  courbes i n t e n s i t é  - p o t e n t i e l  s ' e s t  déca lé  

d 'envi ron 6 0  mV vers  les p o t e n t i e l s  n é g a t i f s .  La hauteur t o t a l e  e t  l a  forme de 

l a  vague ne v a r i e n t  pratiquement pas. Le diagramme 
(id)c - i 

l o g i - ( i d ) ,  , 

= f  (El  e s t  encore c o n s t i t u é  par  une d r o i t e  dont l a  pente  

correspond précisément à un système r é v e r s i b l e  monoélectronique (n '  = 1 ) 

(Fig. 3 0  : 4). Ce r é s u l t a t  e s t  confirmé par  vol tamétr ie  cycl ique  (Fig. 31). 

Dans l a  s u i t é  de l a  coulométrie ,  l'osmium IV d i s p a r a r t  normlement.  

Les courbes voltampérométriques possèdent un E cons tant  e t  l a  vo l t amét r i e  
1 /2 

cyc l ique  ne s u b i t  aucune modificat ion dans son t r a c é ,  q u e l  que s o i t  l e  t aux  

de réduct ion .  La r é a c t i o n  de t r a n s f e r t  é l ec t ron ique  s ' e f f e c t u e  donc sans au- 

t r e  r é a c t i o n  chimique que c e l l e  observée e n  début d ' é l e c t r o l y s e .  

L'espèce d'osmium IV, q u i  s e  forme t r è s  rapidement à p a r t i r  de 
I V  

Os C l  (H O) - ,  est i s o l é e  par  son s e l  de césium e t  c a r a c t é r i s é e  pa r  micro- 
5 2 

ana lyse ,  r a d i o c r i s t a l l o g r a p h i e  (57) e t  spect roscopie  é l ec t ron ique  (33, 35 ,  36 ,  
2- 

38, 40, 58, 59, 60) en  t a n t  que OsC16 . Mise à p a r t  une c o u r t e  période i n i -  
2 - 3 -  

t i a l e ,  l a  coulométrie  est  donc r e l a t i v e  à l a  réduct ion  de O s C l  e n  OsC16 6  
dont l e  s p e c t r e  (Fig. 28 : 5)  e s t  en bon accord avec c e l u i  de l a  r é fé rence  

(59). Le  degré d  'oxydation III de 1 'espèce f i n a l e  e s t  confirmé pa r  coulomé- 

t r i e  q u a n t i t a t i v e .  Le système 

III  3- 
IV 2- + e  ûs cl6 Os C l 6  

*O 
= - 0,01 V (HC1 11,7 N) 

e s t  r é v e r s i b l e  dans l e  mi l ieu  é t u d i é  (Fig. 31). 

2- 
L ' i n e r t i e  de %Cl6  permet d  ' é t u d i e r  son voltamogramme en  fonc t ion  

de l a  concen t ra t ion  en HC1. La d i l u t i o n  avec de l ' e a u  d 'une s o l u t i o n  de 
2 - -1 

@Cl6 dans HC1 11,7 mol.1 n ' a  pratiquement aucune in f luence  sur l e  poten- 

t i e l  de  demi-vague. Pa* con t re ,  l a  hauteur du p a l i e r  de d i f f u s i o n  augmente 

lorsque  l a  concen t ra t ion  en ac ide  diminue. C e  phénomène est  l i é  à l a  diminu- 

t i o n  de l a  v i s c o s i t é  r, (61) comme l e  montre l a  constance de id. ,-, 1/2 

(Tabl. 19 )  



2 - Tableau 19. Influence de 1 ~ ~ 1 1  s u r  l a  vague de réduc t ion  de O s C l  
6  

- 1 
Dans l e s  milieux H C 1  8 ,25  ; 6,17 ; 4,45 ; 3 , 3  mol. 1 , l a  réduct ion  

des  espèces d'osmium IV (elles-mêmes i s sues  de l a  réduct ion  électrochimique 

de l'osmium V I )  s u i t  l a  &me l o i  Cinétique du premier ordre que précédemment. 

La q u a n t i t é  d ' é l e c t r i c i t é  consommée e s t  de 1 faraday par  mole. Les espèces ré-  

d u i t e s  possèdent donc l e  degré d  'olrydat ion I I I .  

HC1 ( N )  

1 1 , 7  

En suivant  l ' é v o l u t i o n  de l a  s o l u t i o n  par  les mêmes méthodes que c i -  

dessus ,  l e s  phénomènes appara issent  p lus  complexes que ne le l a i s s e  présager l 'ex- 

p ress  ion donnant l a  déci-oissance d e  1 ' i n t e n s i t é  du courant  de réduction.  Dès 

1 ' a p p a r i t i o n  d 'osmium I I I ,  des  déf orniat ions sont décelées  dans l e s  spec t res  

U V v i s i b l e  (Fig. 21 b ) ,  dans l e s  voltamogrammes (Fig. 24' a i n s i  que su r  l e s  

courbes de v o l t a d t r i e  kyclique (Fig. 20  d  ). Ces déformations son t  d  ' au tant  

plus rapides  que l a  concentra t ion  en  H C 1  e s t  é levée  e t  que l a  concentra t ion  

t o t a l e  e n  O s  I I I  est f o r t e .  Les r é a c t i o n s  de t r a n s f e r t  é l ec t ron ique  se  dou- 

b len t  de t ransformat ions  chimiques q u i  a f f e c t e n t  a u s s i  bien l e s  espèces 

d'Os III que d  ' O s  IV. Us espèces d'osmium III sub i s sen t  des  r éac t ions  d'ana- 

t i o n .  La t ransformat ion  de l'osmium IV pendant l a  durée  de l a  réduct ion  e s t  

comme précédemment ca ta lysée  pa r  l'osmium I I I  : 

id ( l 2  

0 ~ ~ ~ ~ 1 ~  (~$0)- + cl-  Os III 0 ~ ~ ~ ~ 1 ~ -  + H 2 0  

1 

E ( m ~ >  
1 /2 

- 1 0  

4  
C - 1 0  (mol. 1-1 ) 
T 

9,05 

La réduct ion  électrochimique de l'osmium IV dans l e s  mil ieux H C 1  

22'2 e t  1  ,O9 mol. 1-l (Figures 22 b ,  23 b ,  2 5 ,  26) a  été d é c r i t e  a n t é r i e u r e m n t  

(cf .  I I I ,  2-6:. La seu le  espèce q u i  s e  r é d u i t  e s t  o ~ C l ~ ( H ~ 0 ) ~ .  L'espèce non 
+ 

r é d u c t i b l e  OsC13 (H20I3 s e  t r ans f  ornie par une l e n t e  r éac t ion  d ' ana t  ion en 

Q (cP) 161 1 

O S C ~ ~ ( H ~ O ) ~ .  La t o t a l i t é  de l'osmium IV en s o l u t i o n  peut a i n s i  ê t r e  r é d u i t e .  

970 

6 , o  

4 , 5  

3  , O  l 9,05 

1  ,O - 9  I 1,061 1 4 , 3 0  4'31 1 9,05 
l I 

- 2 

+ 14 

+ 12 1 9,OS 
i 

+ 1 0  I 1 ,170  I 

1,675 3 ,94  1 9,05 

1 ,380 i 
1 4 , 3 0  l 9,05 

1,265 1 
I 4 ,17  
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FIGURE 32. EvoZution du spectre d'absorption au cours de Z'ozydation de 

Z'osmiwn I V  en milieu HCZ 1,09 iV, CF = 9,26 . rnoZ.2-', 

Z = I m .  



Les réac t ion& chimiques de l'osmium I I I  f e r o n t  l ' o b j e t  d'une étude 

p a r t i c u l i è r e  au paragrdphe 2.  Les t ransformat ions  des espèces d'Os I V  en pré- 
1 

sence d'Os I I I  sont  exclusivement é'voquées i c i .  Seules des r éac t ions  d 'ana-  
l 
I t i o n  sont observées ; aucune aquat ion  ne se  produi t .  I - 

IV - C l - )  2 - cl- os'V~14(H20)2 OS c ~ ~ ( H ~ o )  0 ~ ~ ~ ~ 1 ~  ( ~ ~ 0 ) ;  - OsC l6 

1 

Les v i t e s s e s  d ' ana t ion  sont  t r è s  l e n t e s .  E l l e s  sont  accé lé rées  par une aug- 1 
1 mentat ion de l a  concentra t ion  en HC1. D'autre p a r t ,  l a  présence d 'osmium I I I  i 

accé lè re  considérablem6nt l a  r é a c t i o n  d 'anat  ion  de O s I V ~ l  (H O ,  non seule-  
5 2 

l ment en mil ieu H C 1  11,7 N ,  mais a u s s i  en mi l ieu  moins concentré.  L' i n t e r p r é -  

l 
t a t i o n  de c e  phénomène, q u i  f a i t  i n t e r v e n i r  Os 'I'c~S-, s e r a  donnée dans l a  

d iscuss ion.  
l l 
l 

L'oxydation de l'osmium I V  dans l e  domaine d ' é l e c t r o a c t i v i t é  ne s e  l 
l produi t  que pour des  concentra t ions  en  HC1 permettant l ' e x i s t e n c e  en  s o l u t i o n  1 
1 de l ' espèce  0sIVcl3 ( ~ ~ 0 ) ; .  Ce l l e -c i  e s t  formée pa r  réduct ion  de OsV102~13 ( ~ ~ 0 ) -  1 

l 
e t ,  en conséquence, e l l e  n ' e x i s t e  e n  q u a n t i t é  notable que pour une concentra- , -1 

' t i o n  en H C 1  i n f é r i e u r e  à 2 , 2  mol. 1 . Sa concen t ra t ion  en s o l u t i o n  c r o î t  l o r s -  
- 1 

que ( ~ ~ 1 1  diminue e t  devient  t r è s  prédominante pour 1 ~ ~ 1 1  = 0 , 5  mol. 1 

(cf .  c h a p i t r e  I I I ,  2-1 e t  2-6). 

L'oxydation h E = + 0,95 V (Fig. 32) redonne l'osmium V I  s e lon  l a  
1 i I 
1 r é a c t  ion 1 

La diminution de l ' a b s o r p t i o n  à 370 nm e s t  a t t r i b u é e  à l 'oxydat ion  de 

O s C l  (H O)* (cf .  I V ,  3 )  e t  l 'augmehtat ion  observée para l lè lement  vers  240 nm 3 2 3 
correspond précisément à l a  zone d ' absorpt ion  p r é f é r e n t i e l l e  de Os02C13 ( ~ ~ 0 ) -  

(cf .Fig.  1 5 ) .  I l  est n o t e r  que, s i  l e  p o t e n t i e l  d 'oxydation e s t  p o r t é  à 

+ 1 V,  il y a une oxydation appréciable  di1 so lvant  e t  l e  p rodu i t  f i n a l  e s t  . 

Os04  (Fig. 32 : 6 ) .  

2 - LES CHLOROOSMATES ( I I I )  - ANATION PAR cl- ET AQUATIm. 

La réduct ion  électrochimique à un p o t e n t i e l  v o i s i n  de  - 0 , l  V de 

l 'Os V I I I ,  de 1 '0s  V I ,  e t  de 1 '0s I V  conduit en d é f i n i t i v e  aux chloroosmates 

( I I I ) .  Coniliic pour  l V O ç  I V ,  les csl>i-ccs ol)Lcnii(?s h l f 6 1 c c t r o d c  siibisscnt cics 

r éac t ions  chimiques g u i  possèdent une c iné t ique .  NOUS nous proposons p lus  spé- 

cialement de dénombrer l e s  espèces chimiques mises e n  j eu  dans ces  r é a c t i o n s ,  

a i n s i  que l e u r  f i l i a t i o n .  



2.1. Mesures s p e c t r o p h o t o ~ d t r i q u e s .  

La dé terminat ion  du nombre d ' e spèces  absorbantes par  l e  rang de l a  

matr ice .]ip, se~lble i i i i e ~ ~ x  conven i r  dans l e  c a s  dc 1'0s I I I ,  c a r  l e s  spect res  b lec -  

t ron iques  de chacune des espèces sont  suffisamment d i f f é r e n t s  l e s  uns des  

a u t r e s .  

Le t a b l e a u  2 0  rend compte des  'mesures ef f  ec tuéks ,  pour des s o l u t i o n s  

d 'Os  I I I  exclusivement, obtenues en f i n  de réduction e t  au cours  de l eu r  

"vie i l l i ssement" .  

- 1 
Dans l e  domaine de concentra t ion  eri H C 1  é t u d i é  (11,7 - 1 ,09  mol.1 1, 

l e  nombre t o t a l  d'espèces absorbantes d ' O s  I I I  e s t  t rouvé  é g a l  à 4 (Tabl. 2 0  a ) .  

- 1 
Pour 1~~11  = 11,7 mol. 1 , une s e u l e  espèce d 'Os I I I  e s t  obtenue ; 

son s p e c t r e  é l ec t ron ique  permet de l u i  a t t r i b u e r  par analogie  (59) l a  formule 
3 - 

osCl6 . 
1 Avec des  concentrz t ions  en HC1  comprises e n t r e  4,45 e t  11,7 mol. 1-l 

2- 
une seconde espèce apparaf t  (Tabl. 20  b ) .  La formule & C l 5  (H20) peut l u i  ê t r e  

- 1 
a t t r i b u é e .  Lorsque l a  concentra t  ion en H C 1  ba i s se  à 3 ,3  mol. 1 , une t ro i s i ème  

espèce d'osmium II1,OsCl (H 0 ) -  est  a l o r s  mise en jeu. L'espèce f orrnulée 
4 2 2  ~ O S C ~ ~ ( H ~ O ) ;  r é s u l t e  de l a  réduct ion  de 0 s x Y ~ l  (H O) à l ' é l e c t r o d e .  Son e x i s -  4 2 2  

tence  en  concen t ra t ion  notable  dans l e s  milieux p lus  concentrés e n  HC1 (4,45 
- 1 

I e t  6 ,17  mol. 1 e s t  t r è s  probable pour des  so lu t ions  v i e i l l i e s "  ( c f ,  I V ,  
2  - 

1-3 ). L'espèce OsC15 ( ~ ~ 0 )  r é s u l t e  essent ie l lement  de  r é a c t i o n s  de s u b s t  i t u -  
11 t ion ( c f .  IV, 2-2 1, d 'où s a  présence dans des so lu t ions  v i e i l l i e s ' '  en mi l ieu  

H C l  2,22 mol. 1-l.  L'espèce O S ' ~ C ~  (H O)' suscep t ib le  de l a  produire par  réduc- 5 2 IV' 2-  
t i o n  électrochimique s e  transforme assez  rapidemai t (cf .  IV, 1-41 en  Os Cl6 
se lon  un processus c a t a l y t i q u e .  

Avec l e s  milieux H C 1  2,22 e t  1 ,O9 mol. 1-l a p p a r a î t  une quatrième es- 

l pèce q u i  provient  exclusivement d 'une r é a c t i o n  d ' aquat i o n  

l - 1 Pour l e s  milieux H C 1  3 , 3  ; 2,22 ; 1 ,O9 mol. 1 , l e s  complexes 

O S " ' C ~ ~ ( H ~ O ) S  e t  OS'"C~ (H O) sont  pratiquement l e s  s e u l s  p résen t s  en so-  
3 2 3  

l u t i o n  pour un f a i b l e  ' 'v ie i l l i ssement"  (Tabl. 20  c ) .  

Contrairement à l'osmium IV, l e s  t ransformat ions  chimiques s  'ef f ec-  

t u e n t  avec des  v i t e s s e s  ra isonnables .  Les r éac t ions  d 'ariation 



III  3-  os C l 6  

sont  fortement accé lé rées  p a r  une augmqntation de 1 ~ ~ 1 1 .  La d i l u t i o n  f a v o r i s e  a u  

Ziu c o n t r a i r e  l e s  r é a c t i o n s  d 'aquat i o n  

3 - osc l6 

3- 
La d i l u t i o n  de O s C l s  en  s o l u t i o n  dans H C 1  11 ,7  rnol.1-' a f i n  d'ame- 

ne r  1 ~ ~ 1 1  à 6 mol. 1'' e n t r a f n e  une modificat ion s e n s i b l e  du spec t re  U V v i s i -  

b l e  en moins d'une demi- journée, a l o r s  qu'une manipulation analogue s u r  
2- 

& C l 6  ne provoque aucune v a r i a t i o n  de s p e c t r e  dans un Mme i n t e r v a l l e  de temps. 

Pare il lernent , en mi l ieu  HC1 1 , 0 9  mol. 1-' , l a  r é a c t i o n  

e s t  f a v o r i s é e .  

1 Les chloroosmates ( I I I )  appara issent  donc nettement moins i n e r t e s  

aux réac t ions  de s u b s t i t u t i o n  que l e u r s  homologues du degré IV. Par c o n t r e ,  

l a  s t a b i l i t é  des chloroosmates (IV? est p lus  é l evée ,  bien qu'aucune mesure 

q u a n t i t a t i v e  n ' a i t  jusqu' à présen t  é t é  e f fec tuée .  

- 1 
Tableau 20  a. Os I I I ;  n = 10; 1 ,O9 < 1 ~ ~ 1 1  (mol. 1 ) <  1 1 , 7 ;  

p = 1 0 ;  245<A(nm)<290; 1 = 1  mm. A 



T a b l e a u 2 0 b .  Os III; n = 6 ;  4 , 4 5 <  1 ~ ~ 1 1  (mol.1-l) < I l , ? ; '  

p = 10; 245 < A  (nmh 290; 1 = 1 mm. 

2.2. Vqltamétrie  cycl ique .  

AT ,022 .O24 .O26 .O28 .O30  .O32 .O34 .O36 .O38 .O40 

R 2 2 2 2 2 2 1 1 1 1 

Des voltamogrammes ont  é t é  t r a c é s  pour d i v e r s e s  s o l u t i o n s  d'osmium III  

.- 

(Fig. 3 3 ) .  Afin de s ' a f f r a n c h i r  d 'une poss ib le  évo lu t ion  des  s o l u t i o n s  pendant 
1 v 

l e  t r a c é  d'une s é r i e  de courbes,  le  procédé c o n s i s t a n t  à l e s  f i g e r "  à l ' é t a t  

d'osmium I V  a été u t i l i s é .  

Tableau 20 c. Os III ; n = 4'; 1 , 0 9  < 1~~11  (rrlol.1-'1 < 3.3 ; 

p = 10; 245 < X(nm) < 290: 1 = 1 mm. 



+ 03 +0,2 + 0,1 O - 0.1 E voit 

FIGURT 33 a. VoZtm'tr ie  cycliqud d 'me  solution d'osmitun IV ,  
-1 -1 1 H C Z I  = 6,17 mol. 2 , CT = 9,08 . 1 0 - ~  ml. 1-', v = 3 V.min . 

+ 0.4 +0*3 + O 2  
+Os1 ~ l t  

O 

FIGURE 33 b. VoZtarriétrie cyclique d 'me soZution d'osrnim I V ,  
-1 -1 -1 

[ H C Z ~  = 2,22 moZ.2 , C T =  9,17. Z O - ~  moZ.2 , v = 3 v.nin . 



3 - En m i l i e u  H C 1  11,7 mol.1-l, l ' espèce  O s C l  s 'oxyde réversiblement : 
Ec + Ea 6  

Ec - Ea " 90 mV, 2  - - - 10 mV. I l  est d i f f i c i l e  d ' appréc ie r  précisément 

l a  p o s i t i o n  du p i c  cathodique par  s u i t e  de l ' i n t e r f é r e n c e  d u  so lvan t  (Fig. 3 l )  

En mil ieu moins ac ide  (HC1 6,17 N), l e  voltamogramm r e l a t i f  à un 

f a i b l e  "vie i l l i ssement"  (Figure 33 a )  - e t  t r a c é  pour une s o l u t i o n  au 

degré I V  présente  deud p i c s  cathodiques e t  deux p ics  anodiques ne t s .  Le p i c  

pour l eque l  Ea + Ec r O V e s t  a t t r i b u é  au  couple 0 o ~ ~ ~ l ~ - / 0 s ~ ~ ~ ~ l ~ '  e t  

E a + E  
c e l u i  pour lequel  = 0,17 V au couple OsIVCl4 ( H ~ o ) ~ / ~ ~ I I I C ~ ~ ( H ~ O ) ; .  

2  -- - - 

IV 
L' absence des p i c s  coi'respondant au couple Os  C l 5  ( ~ ~ 0 )  '/OS I I  'Cl5 ( ~ ~ 0 ) ~ -  mon- 

IV 
t r e  que l ' e spèce  Os d l ,  ( ~ ~ 0 ) -  n ' e s t  pas p résen te  en s o l u t i o n  : l o r s  de l 'oxy- 

U 6 2- 
d a t i o n  coulométrique d e  l a  t o t a l i t é  de:  l a  s o l u t i o n  d'osmium I I I ,  ~ p ~ ~ ~ ~ l ~  (H,O) 

- 6 

3 - ( r é s u l t a n t  s o i t  de  l ' a n a t i o n  de O s C l  (11 0)- s o i t  de l ' apua t ion  de  OsC16 ) donne 
4 - 2  2  

dans un premier temps O s r V C l  (H O)- ,  Gis en présence de l'osmium I I I  r é s i d u e l ,  
5 2  2  - 

c e t t e  d e r n i è r e  espèce s e  transforme assez  rapidement e n  O s C l  (cf.  c h a p i t r e  I V ,  
6  

1-4). D'autre part ,  c e s  r é s u l t a t s  révèlent  l ' e x i s t e n c e  probable, dans c e s  con- 

d i t i o n s ,  de t r o i s  espèces d'osmium III. 

-1 
Lorsque l a  concentra t  ion  en H C 1  est i n f é r i e u r e  à 2,2 m o l .  1 , les 

courbes son t  c o n s t i t u é e s  par  un p ic  cathodique e t  un pik anodique respect ive-  

ment à + 0,140 V e t  + 0,260 V pour une s o l u t i o n  non " v i e i l l i e "  (Fig. 33 b ) .  

Le sommet des  p i c s  e s t  t r è s  a p l a t i .  La va leur  de 
Ea + Ec 

2  = 0,2 V correspond 

essent . iel iement au  couple 0 s I V ~ 1 4  ( ~ ~ 0 ) ; .  Un "v ie i l l i s sement"  

d  'environ deux jours  f a i t  a p p a r a î t r e  0 s I I I c l  (H 012- r é v é l é  par  un nouveau 
Ea -I- Ec 5 2  

p ic  en oxydation e t  en réduct ion  : 
2 

= + 7 0  mV. 

Dans tous  les c a s  c i -dessus ,  l e  premier cyc le  est ident ique  aux s u i -  

vants E t i n  changement d e  l a  v i t e s s e  de balayage n ' a f f e c t e  pas l a  p o s i t i o n  d e s  p ics .  

Le t r a n s f e r t  é l ec t ron ique  r é v e r s i b l e  n ' e s t  pas s u i v i  de r é a c t i o n s  chimiques 

rapides .  L 'écar t  e n t r e  les p i c s  anodique e t  cathodique d 'un même système est 

de 90 2 10 mV au  l i e u  de 57 mV. L 'écart  e n t r e  l e s  va leur s  théor ique  e t  pra-  

t i q u e  pour un processus monoélectronique s 'explique par  l e  type d  ' appare i l  

u t i l i s é .  HEADRIDGE (62) o b t i e n t  un semblable é c a r t  avec un appare i l l age  

ident ique .  

2.3. Voltampéromét$ie 

k s  poia~ogrüiiiiiics ot_ltcnils ù Irc'lcclrodc ù goutte de mercure pour 
- 1 - 1 

des  s o l u t  ions d  'osmium III en mi l ieu  HC1 6 ,17  mol. 1 e t  3 , 3  mol. 1 ne pré-  

sen ten t  aucme vague. Dans c e s  mil ieux,  l e  mercure r édu t t  donc l'osmium V I 1 1  

(cf. c h a p i t r e  I I ) ,  l'osmium V I  e t  l'osmium I V  (cf. I V ,  1-3) en osmium I I I .  



Les voltamogrammes , obtenus à mc? micro6 Zectro& de platine tournante 

e t  pour des s o l u t i o n s  ident iques  à c e l i e s  é tud iées  aux paragraphes précédents ,  

appara issent  aux f i g u r e s  24 : 12,  25 : 11. 

Lors de  l a  réduct ion  coulométrique de l'osmium I V ,  l e s  voltamogram- 

mes des so lu t ions  se déforment re la t ivement  rapidement, a l o r s  que dans un 

temps comparable, ceux r e l a t i f s  à l'osmium I V  s e u l  ne subissent  pas de modif i- 

c a t i o n s  sens ib les .  Par exemple, en  mil ieu HC1  6,17 N ,  l 'unique vague cathodi-  

que de l'osmium I V  s e  dédouble en  passant dans l a  zone anodique. La s o l u t i o n  

r é d u i t e  (osmium I I I )  p résen te  deux vagues anodiques n e t t e s  : 

- l a  première (E = O V) correspond à un échange monoélectronique 
1 /2 

(Fig. 3 0  : 5 )  e t  e s t  a t t r i b u é e  ( c f .  2-41 à l a  r é a c t i o n  

- 1 
C e t t e  vague e s t  également p résen te  en mi l ieu  H C 1  4,45 mbl. 1 , mais e s t  m a l  

d é f i n i e  (Fig. 24 : 12). 

- l a  seconde à E 
1 /2 

= 4- 0,18 V correspond également à un échange 
id - i 

m ~ n ~ l e c t r o n i q u e .  Le diagraiiuiie log  ( ) = f (E) est c o n s t i t u é  par  deux 
i 

por t ions  de  d r o i t e s  s e  coupant à E = + 0,23 V (Fig. 3 0  : 61, l ' é c a r t  à l a  r é -  

v e r s i b i l i t é  e s t  f a i b l e  pour l e s  p o t e n t i e l s  i n f é r i e u r s  à c e t t e  d e r n i è r e  va leur .  
I V  

Le t r a n s f e r t  é l ec t ron ique  est a t t r i b u é  au  couple O S ~ ~ ~ C ~ ~ ( H ~ O ) S / O S  C14(HZO)Z ; 

ces  espèces peuvent e x i s t e r  sous forme d e  deux isomères. 1 
-1 

Aux p lus  f a i b l e s  a c i d i t é s  (~C12.22 mol.1 ) l'osmium III p résen te  
id  - 1 

une s e u l e  vague anodique à E = 0,19 V. Le diagramme log ( 
1 /2 i 

= f ( E )  

possède l a  même a l l u r e  que ci-dessus.  La vague correspond à l 'oxydation d e  

0s111~14 ( ~ ~ 0 ) ; .  Le " ~ i e i l l i s s e m e n t ' ~  provoque un déplacement vers  l e s  pot en- 

t i e l s  n é g a t i f s  du  E apparent  (AE = - 60  mV a u  bout d 'envi ron deux 
1 /2 -1 1 /2 + 

j ou r s ) .  Lorsque HC1 1,09 mol. 1 , il appara r t  une nouvel le  espèce &Cl3  (H20l3 

responsable d iune  f a i b l e  vague anodique v e r s  + 0,6 V. C e t t e  espèce s e  f o r -  

me exclusivement pa r  aquat ion. 

L' i n e r t i e  a~ s u b s t i t u t i o n s  des  chloroosmates ( I V )  e t ,  à un degré  

moindre, des chloroosniates ( I I I )  permet de  cons idé re r  18s d i f f é r e n t e s  espè- 

c e s  comme pratiquement indépendantes. Auss i ,  dans l e  cab où p l u s i e u r s  vagues 

d 'oxydation séparées  e x i s t e n t  e s t - i l  poss ib le  d 'oxyder s é l e c t  ivement l e s  com- 

p lexes  d'osmium I I I .  





FIGURE 35. Evotution du spectre d'absorption au cours de Z'oxydution de 
3- 

,--- 
o s ~ ~ ~  , E .  z = + 0, 3 V, 1 HCZ 1 = 11, 7 mol. Z-',' 

; i,a C, -1 
t CT = 9,32 . moZ.2 , L = 1 m. \ L ~ L ; . ~  



L' oxydation coulométrique de Os I I 1  C l 6  3- à + 0.3  V en mi l ieu  H C 1  
2 - 1 7 m .  1 conduit  directement à O s C l  
6 .  

Le ElI2 r e s t e  cons tant  pendant l a  

durée de l ' é l e c t r o l y s e  (E = -  0.01 V )  (Fig. 34). L e c o u r a n t  d ' é l e c t r o l y s e  
1 /2 

obé i t  à une l o i  de l a  forme 1 = 1 exp (- &.). Le nombre de coulombs consommés 
O 

correspond à 1 faraday par  mole. Le t r a c é  en  cours  d 'oxydation des s p e c t r e s  U V 

v i s i b l e  (Fig. 35) e t  l ' ana lyse  numérique subséquente des  mesures de d e n s i t é  op- 

t i q u e  révè len t  l a  présence en  s o l u t i o n  de deux espèces absorbantes.  

- 1 
En mil ieu 4,45 mol. 1 , l e  voltamogramme de l a  s o l u t  ion  d'osmium III 

é tud iée  p résen te  : 

- une vague à E  = O V  
1 /2 

- une a u t r e  à E 
1 / 2  

= 0,17 V q u i  appara î t  comme l tenveloppe de deux 

vagues mal séparées.  

I V  2- 
L'oxydation k~ + 0,06 V produi t  Os 

C l 6  
c  omrne e n  témoignent l e s  

s p e c t r e s  U V v i s i b l e  tkacés  au  cours  de l 'oxydat ion  (Fig. 36 a ) .  L ' i n t e n s i t é  

e s t  de l a  forme 1 = 1 exp (- f i l  t )  e t  son i n t é g r a t i o n  donne une va leur  Q l  
O 1 

proche de 0 ,35  fa raday  par  mole. 

2- 
L'oxydation des espèces 0s1"~14 ( ~ ~ 0 ) ;  e t  Os1"C'15 (H20) s ' e f f e c t u e  

s i  l e  p o t e n t i e l  e s t  por té  ?t + 0 , 4  V. L 1 i n t e n s i t 6  d6cro î t  en fonct ion  du ternps 

s e l o n  1 = 102 exp (- B 2 t )  e t  son i n t é g r a t i o n  conduit à une va leur  Q2 proche 

de 0 , 6 5  f a raday  pa r  mole. Au p o t e n t i e l  de + 0 , 4  V ,  l a  s o l u t i o n  d ' O s  I I I  est 

donc totalement oxydée en Os  I V .  L 'évolut ion du spec t re  U V v i s i b l e  dans l a  

seconde é tape  de l 'oxytiat ion e s t  représentée  s u r  l a  f i g u r e  36 b. En re t ranchant  
2- 

l a  c o n t r i b u t  ion de O s C l  de l ' a b s o r p t i o n  t o t a l e ,  on c o n s t a t e  que l ' absorp t ion  6 
r é s i d u e l l e  e s t  maximale ve r s  356 nm. Ce r é s u l t a t  e s t  compatible avec l a  présence 

I V  
en s o l u t i o n  d e s  espèces O S ' ~ C ~ ~ ( H ~ O ) -  e t  O s  C14(H20)2 (of. IV,3) r é s u l t a n t  de 

1 'oxydation de 0s'' 'cl5 ( ~ ~ 0 ) ~ -  e t  0s1''~14 ( ~ ~ 0 ) ; .  

Lorsque l'on peut e f f e c t u e r  l 'oxydation de l'osmium III  en deux 
- 1 

étapes (mil ieux H C 1  4,45 e t  6,17 mol. 1 1, l ' a l l u r e  gén4ra le  des  courbes 

in tens i t é -po ten t  i e l  à 1 'é lec t rode  de p l a t i n e  tournante ne v a r i e  pratiquement 

pas au cours  des coulométries  à + 0,06 V e t  + 0 ,40  V. Par c o n t r e ,  s i  on réa -  

l i s e  l 'oxydation en  une seu le  é t ape  à + 0 , 4 0  V ,  de légèlnes déformations dues 

à des  v a r i a t i o n s  dans l a  propor t ion  des espèces sont  observées pendant l a  du- - - 
IV 2- 

r é e  de l t é l e c t r o l y s e .  ïa t ransformat ion  de O S ' ~ C ~ ~ ( H ~ O ) -  en  Os  C l 6  e s t  dans 

' I I  3- non encore o x j ~ ~ é s .  c e  c a s  c a t a l y s é e  par  l e s  anions O s  
C l 6  

En mi l ieu  HC12,22 mol. 1-' , l 'oxydat ion  à + 0,4 V d 'une s o l u t i o n  

d'osmium I I I  produit  deux espèces d'osmium I V  (Tabl. 21)  ident i f  i é e s  par l e u r  
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FIGURES 36 a, 36 b. Evolution du spectre d 'absorpt5m au cours de 2 ' m y d a t i o n  

de Z 'osn6w-n I I  en m i l i eu  HCZ 4,45 N ,  

C T =  9 , 1 7 .  1 0 - ~ m o l . l - ~ ,  Z = I  m. 



s p e c t r e  d 'absorpt ion  comme é t a n t  O s 1 V ~ 1 5 ( ~ 2 ~ ) '  e t  0 s I V ~ 1  (H O) (Fig. 37) .  4 2 2  
Dans c e  mi l ieu ,  l e  l lv i e i l l i s sement"  de l ' e spèce  OslI1cl (H 0) -  s e  f a i t  su r tou t  

4 2 2  
se lon  une r é a c t i o n  d  'anat ion.  

Tablead 21. Oxydation de 1'0s I I I ,  & = + 0 ,4  V, 
- 1  - 1 

10s 1111 = 9 , l  . 1 0 ' ~  rnol.1 , 1 ~ ~ 1 1  = 2 ,22  mol. 1 , 
n  = 8 ,  = 12,  1 = 1  mm, 350 < A(nm)< 420. 

3 - SPECTROSCOPIE ELFCTRONIQUE DES CHLOROOSMATES (IV) ET ( I I I ) .  

1 Les p r inc ipd les  c a r a c t é r i s t i q u e s  des  s p e c t r e s  d  'absorpt  ion U V 
IV 

IV 2- , O ~ I ~ C ~ ~ ( H ~ O ) - ,  OS ~ 1 ~ ( ~ ~ 0 ) :  e t  de v i s i b l e  de Os C l 6  

O S ' ~ ~ C ~ ; - ,  0s111~15 ( ~ ~ 0 1 ~ -  sont  r é p e r t o r i é e s  dans l e  t ab leau  22. 

L ' i n t e r p r é t a t i o n  des  s p e c t r e s  é l ec t ron iques  des  complexes hexahalo- 

génés des  métaux de t r a n s i t i o n  a  é t é  e f f e c t u é e  par C.K.JORGENSEN (59,63).  

2- 
OsC16 est un complexe d  "bas sp inw (38). Les bandes de t r a n s f e r t  

4  
de charge sont  a t t r i b u é e s  à des  t r a n s i t i o n s  d ' é l e c t r o n s  * principalement 

l o c a l i s é s  dans les l igands  cl- ve r s  des  o r b i t a l e s  vider; d  de l ' i o n  c e n t r a l  

(59). 

O s C l  (H 0)- présente  une bande in tense  à 348 nm du type  t r a n s f e r t  
5  2  + 

de charge LMCT ir + d ,  q u i  semble composite. O s C l  (H O? e t  O S C ~ ~ ( H ~ O ' ~  
4  2  '2  

possèdent une absorpt ion  c a r a c t é r i s t i q u e ,  r e spec t  ivement à 373 e t  370 nm. 

L ' in te i i s i t é  de c e t t e  absorpt ion  iiiontre que l e s  bandes dont du rriême type que 

pour O S C ~ ~ ( H ~ O ) -  (63 ' .  Le rernplacemnt des  ions  c l -  par  des molécules d ' e a u  
i 

dans les complexes de l'osmium $V provoque de f a i b l e s  Var ia t ions  dans l e s  

s p e c t r e s  é l ec t ron iques  l e sque l s  sont  d'i t  f ic i lement i n t e r p r é t a b l e s .  
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FIGURE 37. EvoZutiok du spectre d'absorption au cours de Z 'otcydation de , 

Z 'osmiwri I I ~  en mil ieu HCZ 2,22 IV, E,  = + 0,d V, 



3 - 
OsC16 e s t  un complexe d "bas s p i n u  (59). L e s  bandes de  t r a n s f e r t  

5 
de  charge  d e  t y p e  n. + d sont  observées  pour  des  longueurs  d ' ondes  p lus  cour- 

t e s .  E l l e s  possèdent  en  o u t r e  une i n t e n s i t é  nettement moindre que c e l l e  r e l e -  
2 - 

vée pour O s C l  
6 '  

Tableau 22. Absorp t ions  c a r a c t é r i s t i q u e s  dans l e s  s p e c t r e s  é l e c t r o n i q u e s  

d e s  chlorocomplexes de  1'0s I V  e t  d e  l ' O s  III. 

2 - 
La l a r g e  bande d ' a b s o r p t i o n  à 268 nm c a r a c t é r i s a n t  OsC15 (H20) e s t  v r a i -  

3- 
semblablement du  même t ype  que c e l l e s  de OsC16 à l a  vue de son i n t e n s i t é .  

Complexe 

2 - 
OsC l6 

0sc15 ( ~ ~ 0 ) -  

OsC14 (H20)2 

OsC lJ ( H ~  O) 3 
- 

3 - 
0 s C l 6  

2-  
OsC15 (H20) 

La remarquable s i i n i l i t u d e  e n t r e  l e s  s p e c t r e s  d e s  systèmes d4 e t  ci 5 
possédant  un même ensemble de  l i gands  s ' e x p l i q u e  (63) p a r  l a  présence d ' u n  

s e u l  é t a t  e x c i t é  e f f i c a c e  pour l ' i o n  c e n t r a l .  

H C ~  (mol. 1 - I I  

11 ,7  

1 1 , 7  

2 , 2 2  

1 ,O9 

1 1 , 7  

2 ,22  

A (nm) 

420 max 

372 max 

342 niax 

335 max 

400 ep 

348 mnx 

290 max 

373 max 

370 max 

307 ep  

282 max 

254 max 

268 max l a r g e  

I 

E (1. mol. - 1 .cm-5 , 
I 

1700 

81 O 0  

i 
1 

8600 

87 O0 

33 00 

7 900 

2200 

8500 

9400 

1300 

4600 

41 O 0  

3 1 O 0  



2- 
FIGURL' 38. S p e c t r e s  d ' absorp t ion  rm cours  de l t o w & t i o n  par Os02Clq 

de 6,3 . 1 0 - ~  mole d'osmium III  en soZubion dmzs 150 cm3 

& HCZ6 ,2N ,  Z = 1 m m .  

O - O s  III 

1 - O s  SI/Os III = 0,189 

2 - Os VI/Os III  = 0,400 

3 - Os VI/Os III = O ,  624 

4 - Os VI/Os III = 0,830. 



4 - OXYDATION DES CHLOROCXç!IIATES ( I I I )  PAR LE TETRACHLORODIOXOOSbIFiTE ( V I ) .  - -- 

2- 
L 'addi t ion  de 0s02C14 à une s o l u t i o n  d'Os I I I  dans H C 1  de concen- 

- 
t r a t i o n  convenable (pour s t a f f  r anch i r  du pouvoir réducteur  des ions Cl 1,  

provoque l ' a p p a r i t i o n  immédiate d 'une c o l o r a t i o n  jaune c a r a c t é r i s t i q u e  de  
- 1 l ' O s  IV. Deux e s s a i s  ont é t é  e f f e c t u é s ,  l ' u n  dans WC1 6 , 2  mol. 1 e t  l ' a u -  

- 1 
t r e  dans H C 1  2 , 2  mol.1 . L'addi t ion  de K Os0 s o l i d e  directement à l a  so lu-  

2 4  
2- t i o n  d'osmium I I I  donne l e s  mêmes r é s u l t a t s  qu'une a d d i t i o n  de Os0 C l 4    réa- 

2 
lablement préparé. 

En milieu H C 1  6 , 2  mol. 1-l , I a  s o l u t i o n  d'Os I I I  préparée par d i l u -  
3 - -1 3  - 

t i o n  de O s C l s  en miliéu H C 1  11,7 nio1.l , c o n t i e n t  encore OsCl l ;  en  f o r t e  
2 - - 

propor t ion  ; l ' a q u a t i o n  génère OsC15(HsO) ( f igure  38 : O!. L 'addit ion de  
2- 

q u a n t i t é s  c r o i s s a n t e s  de OsO2Cl4  provoque l ' a p p a r i t i o n  vers  370 e t  340 nrn 

des  absorpt ions  c a r a c t & r i s t i q u e s  de 0sIV~1;-  a i n s i  que l a  d i s p a r i t i o n  des  

bandes à 282 e t  260 nm de l'osmiuin I I I .  Pour des  quant i t 4 s  p lus  importantes 

de Os0 ci2', d ' au t re s  espèces appara issent  (Fig. 38) .  D e s  add i t ions  de 3-  *l 
O s 0 2 C 1 4  supér ieures  9. l a  s toechiom6tr ie  de l a  r e a c t i o n  n ' a f fec ten t  pas l e s  

absorpt ions  c a r a c t é r i s t i q u e s  de l ' O s  IV. La s toechiométr ie  d e  l a  r é a c t i o n  

d 'amphotérisat ion e s t  obtenue par  l a  courbe d  (350) = f (Os VI/Os I I I ) .  Ce l l e -  

c i  présente  une d i s c o n t i n u i t é  pour l e  rapport  Os VI/Os I I I  = 0 , s .  La r é a c t i o n  

e s t  t r è s  r ap ide  e t  t o t a l e  dès  l e  rapport  s t o c c h i o ~ & t r i q u e  

2  Os I I I  + O s V I  - + 3  Os IV. 

Pour l e  mi l i eu  H C 1  2 , 2  11101.1-l, des  r e s b l t a t s  ident iques  sont  obtenus quant 

B l a  s toechiométr ie ,  au  rendement e t  à , l a  c iné t ique .  Toutefois ,  l e s  e s -  

pèces mises en jeu ne sont  pas l e s  menles. 

Les équation$ peuvent s ' é c r i r e  : 

I I I  3-  + 0sV1o2c1~- I V  2- 
2 Os C l 6  + 4 H' 4 Os C l 6  f 2 0 s I V ~ 1 5  (H.,o)' *r 

Les espèces l e s  plus s u b s t i t u é e s  en  ch lo ru re  sont  f avor i s6es  aux  f o r t e s  con- 

c e n t r a t i o n s  en HC1. 



Figure 39 a 

+0,3 t 0,2 +0,1 O -0,l +0,3 + 0,2 +O,l O -8.1 
E voit 

2- -3 
FIGURE 39. Oxydatim p a r  Os02CZg de 6,3 . I O  noZe d'osmium III en 

soZution h s  250 cm3 de HCZ 6,2 Y. 
-1 

a - voZtamétrie eyeiique de Za soZution i n i t i a l e ,  v = 6 V.mi?z 

b - v o Z t d t r i e  cdcZ7:que de Za soltltiorz. de ~uppor>-F 
- 1 

.J- Os VI /Gs  I I I  = O, 4 , v = .; V.rrrirz . 



4.2.  Voltainetr ie  c y c l i q u e  

Les voltamoçrammes son t  t r a c é s  ( f i g u r e  3 9 )  au  cou r s  de l ' a d d i t l o r i  
- 1 d'Os V I  à une s o l u t i o n  d'Os I I I  en  m i l i e u  R C 1  G , 2  mol. 1 . 

La courbe r e l a t i v e  à l a  s o l u t i o n  i n i t i a l e  d'Os ILI p r é s e n t e  p o ~ i  le 

premier  c y c l e  2  p i c s  n e t s  : 
Ec = - 35 rnV, E = 65 mV (Fig. 39 a ) .  Las c y c l e s  

a 
2 -  e 3 -  s u i v a n t s  s o n t  superposables .  Ir systérne r c v e r s i b l e  OsC16 y- O s C i  es ;  

6 
prépondérant .  

AU cou r s  de  l ' a d d i t i o n  de  Os0 cl2- a p p a r a i s s e n t  2 nouveaux pics 
2 4 

2 -  n e t s  à E = 130  mV e t  Ba = 230 mV (Fig.  3 9  b). T a n t  que  Os0 C l  n ' e s t  pas  
C 2 4 

e x c é d e n t a i r e  l e s  d i f f é r e n t s  c y c l e s  r e s t e n t  s i q ~ e r p o s a b l e s  pour une même s o ? u -  
1 V 

t i o n .  Les deux nouveaux p i c s  son t  a t t r i b u é s  aü couple  Os  (21fl(H,,0)c, / 
'1 t L 

I V  
0 s ~ ~ ~ ~ l ~ ( ~ ~ 0 ) ~ .  La présence  de  O s  C i  ( H ~ o ) ' ,  t>ion que ilon manil.est&e p a r  des  

5 ,  
p i c s  n e t s ,  e s t  p robable  (Fig.  39 b). LR t r a c é  des courbes  i n t e n s l t 6 - p Q t e n ~ j o l  

à une in ic roé lec t rode  dB p l a t i n e  t o u r n a n t e  l o r s  de  l ' a d d i t i o n  d'osmium V I  i 
- 1 

une s o l u t i o n  d'Os I I I  (mil ieux HC1 2 , 2  et 6 , %  riiol. 1 n ' a p p o r t e  pas d ' i n f o r -  

mat ions  complémentaires .  

4.3.  Réac t ions  d ' amphotér i sa t  i i n a u  cou r s  d e  l a  rBduct i 2 n  61ectrocIi.Imique ------ 
d c  l ' O s  VI. 

2  - 
L a  r éduc t ion  coulométr ique de OsOsCl  2~ Z i =  - 0, l  V dans les mi- 

'l 
l i e u x  c o n s i d é r é s  au c h a p i t r e  III  f o u r n i t  a u t a n t  d 'exemples de  r é a c t i o n s  d 'an- 

p h o t é r i s a t  i o n  

2 O s  I I I  + O s  V I  - 3 os I V  

La r éduc t ion  d e  0 ~ ~ ~ 0 ~ ~ 1 ~ -  p rodu i t  à 1 ' é l e c t r o d e  0s111~14 ( H ~ o ~  q u i  r é a g i t  

e n s u i t e  avec l ' O s  V I  r é s i d u e l  pour donner C e  mécanisme e s t  

prouvé pa r  l e  f a i t  que l ' O s  I V  e s t  p lus  f ac i l emen t  r é d u c t i b l e  que L ' O s  VI. 

Lorsque l a  concen t r a t  i o n  en  H C l  e s t  s u f f i s a n t e ,  une r é a c t i o n  d ' - Ela- 

t i o n  peut  i n t e r v e n i r ,  l'osmiuni I I I  é t a n t  moins i n e r t e  que l 'osmium I V .  La 

p roduc t ion  de  O S ' ~ C ~ ~  ( ~ ~ 0 ) '  s e  f a i t  pa r  amphot6risa.t ion  de  o ~ ~ ~ ~ c ~ ~ ( H ~ o ) ~ -  

avec o~"'o,c 14- 

5 - OXYDATION DES CHLOROOSNATES ( I I I )  PAR 123 TETRCIX'YDE ~ S O ~ ,  

L ' a d d i t i o n  de t é t roxyde  O s 0 4  à une s o l u t i o n  d e  chioroosmates  (111) 

provoque, comme dans  l e  c a s  de l ' n d d i t  ion d ' O s  'JI, une co lo ra t j o r !  jaune . a -  - 1 
r a c t é r i s t i q u e  de l ' O s  I V  ; l ' e s s a i  ü é t é  e£Peutué en  m i l i e u  Hel 3 , 3  mol. 1 



e t  l a  r é a c t i o n  s u i v i e  b a r  spect rophoto$ét r ie .  L'additiori supplémentaire de 

O s 0  ne provoque pas  l ' a p p a r i t i o n  d'osmium V I .  
4 

La s t o e c h i o d t r i e  de l a  réac t5on est donnée p a r  l ' é q u a t i o n  

os V I 1 1  + 4 O s  I I I  --) 5 os I V  

La r é a c t i o n  e s t  r ap ide  e t  t o t a l e  dans le mi l i eu  cons idéré .  Les espèces pré-  

s e n t e s  dans l a  s o l u t i o n  é t u d i é e  r é a g i s s e n t  s e l o n  l ' équa t ion  C 

Comnie précédemment, l a  r é a c t i o n  d 'amphotérisat  ion  peut s e  doub le r  d 'une réac- 

t i o n  d ' anat  ion d ' au tan i  p l u s  r ap ide  que' l a  concen t ra t  ion e n  HC1 e s t  é levée .  

' Une i n t e r p r é d a t i o n  p l u s  de l a  réduct ion  cou lomét r iqw à 

Ei= - 0 7 1 5  V de Os04  ed  mi l ieu  H C 1  e s t  maintenant poss ib le .  

- 1 Au cours  de i a  r éduc t ion  e n  mi l i eu  HC1 3 , 3  mol. 1 , appara f t  dans 

l e s  s p e c t r e s  U V v i s i b l e  (Fig. 1 2 )  une absorp t ion  in tense  à: 350 nm c a r a c t é -  

rist ique de O s T V ~ l  (H dl-; pour d e s  t aux ,  de r éduc t ion  p lus  é l e v 6 s ,  l ' absorp -  5 2 2 - 
t i o n  c a r a c t é r i s t i q u e  dd OsC16 e s t  notée. L'osmium I V  d i s p a r a r t  en f i n  de ré -  

2- 3- 
duc t ion  au  p r o f i t  des  dspèces d'Os III r OsC15(H20) e t  OsC16 . Les courbes 

i n t e n s i t é  - p o t e n t i e l  dorroborent  c e s  a t t r i b u t i o n s .  Dans des  cond i t ions  Sem- 

b l a b l e s ,  des  phénomène$ analogues son t  observés l o r s  de l a  r éduc t ion  de 

l ' O s  V I .  

La r éduc t ion  é l e c t r o c h i h i q u e  e n ' m i l i e u  HC1 l , M  mol. 1-' f a i t  appa- 
+ 

r a l t r e  t r ans i to i rement  les espèceb 0sIV~13 (H20I3 e t  0sIVcl4 (H20>2 q u i  absor- 

bent  v e r s  370 nm e t  f inalement l'bsmium III  q u i  e s t  présent  e s sen t  iellemen t 
2 - 

sous  l a  forme de 0 s ~ l ~ h ~ 0 ) ~  . La f a i b l e  i n t e n s i t é  du courant  d ' é l e c t r o l y s e  

a l o r s  que l a  concentrat j ion de l'osmium I V  (estimée d 'après l ' a b s o r p t i o n  U V 

v e r s  370 nm) e s t  enhord importante,  nous condui t  aux mêmes conclus ions  que dans 
' 

' l e  c a s  de l'osmium V I  : l a  r éduc t ion  électrochimique de Os0,produit l ' e spèce  
I V  

A + 
O s  C13(H20)3 (non i é d m t i b l e  e n  osmium I I I )  q u i  se t r a n s f o r m  p a r  a n a t i o n  en  

1 'espèce 0 s I Y ~ l ~  ( ~ ~ 0 ~  ( d d u c t i b l e  en osmium III). Le v i t e s s e  d ' é l e c t r o l y s e  

pour l a  r éduc t ion  d& l ' O s  I V  en  Os  III est en  d é f i n i t i v e  r é g l é e  par  l a  v i t e s s e  

d ' anat  ion. 

Les s o l u t  ions d 'osmium III,  e t  p'lus pa r t i cu l i è rement  c e l l e s  contenant 
3 - 

OsC16 sont  très s h n s i b l e s  à l ' oxyda t ion  pa r  l 'oxygène moléculaire 02. Comm 
2- 

nous l ' avons  vdr i f  i 6  pour une s o l u t i o n  de (Ii20) (mi l ieu  H C 1  3 , 3  mol. 1-1 1, 

c e t t e  Oxydation donne des espèces d'osmium I V  iden t iques  à c e l l e s  obtenues par  

v o i e  électrochimique.  



L 

D I S C U S S I O N  

L'étude des r é a c t i o n s  de s u b s t i t u t i o n  des espgces d ' O s  I V ,  obtenues 

e n  réduisant  l ' O s  V I  par  voie chimique ou é lec t rochimique,  met en  évidence 

exclusivement des  r é a c t i o n s  d ' ana t ion  pa r  cl-  dans l a  gamm de concentra t ion  

en  cl- u t i l i s é e  ; aucuhe r é a c t i o n  d 'aquat ion  pour l ' O s  f~ n ' a  é t é  observée à 

25'C pendant un temps Paisonnable d'exp6rimentation. 

Les espèces d ' O s  IV mises en jeu  dans l e s  r é a c t i o n s  d ' anat ion  sont  

données s u r  l e  schéma Suivant : 

Une remarque importante e s t  $i f a i r e  observer : l ' a n a t i o n  pa r  c l -  a 

été s u i v i e  s u r  des  s o l u t i o n s  d'Os I V  "pures" c ' e s t - à - d i r e  en lrabsence dtespèces 

d'Os III ( l e s  r é s u l t a t $  expérimefitaux en prbsence d ' O s  III  sont  d i s c u t é s  p lus  

l o i n ) .  Dans c e s  cond i t ïons ,  O s N ~ l ~ -  n ' e s t  jamais m i s  ed évidence à 25OC. 

Bien que peu de mesures cinét . iques q u a n t i t a t i v e s  a i e n t  é t é  e f f e c t u é e s ,  
, 

il e s t  indéniable  que l e s  aquachl.orocomplexes de l ' O s  I V  sont  des  complexes 

par t icul ièrement  i n e r t e s ,  comme L ' a t t e s t e n t  l e s  mesures d 'échange i so topique  
2- 

avec l e  radio isotope  36Cl  e f f e c t i 6 e s  pour OsC16 (33,341. 

Des mesures des  v i t e s s e s  d 'aquat ion  e t  d ' a n a t i o n  pour l a  r é a c t i o n  

ont é t é  e f f e c t u é e s  A 8boc ( 3 5 ) .  ~ a l ~ r é  des" r é a c t i o n s  p a r a s i t e s ,  el les con- 

cordent  avec c e l l e s  d'&change i sd topique  (34). La r é a c t i o n  d ' ana t ion  e s t  ap- 

proximativement du p r e h i e r  ordre  par  rapport  à I C I - 1 ,  d i s  s u b i t  une f o r t e  
+ 

inf luence  de - l a  p a r t  dks ions  H (35). L' i n e r t i e  des  chloroosmates (IV! e s t  

analogue à c e l l e  des  c h l o r o i r i d a t e s  (IV) avec t o u t e f o i s  un c a r a c t è r e  p l u s  

marqué (4). E l l e  s e  double d'une s t a b i l i t é  thermodynamidue vraisemblabler~ient 

a s sez  é l evée  ~ o m ~ a r a t i b e m e n t  à c e l l e  des  chlorocomplexed de l'osmium I I I ,  de 

l ' i r i d i u m  I I I  e t  du rhodium III. En e f f e t ,  l 'observat iof i  exclus ive  de réac-  

t i o n s  d ' a n a t i o n ,  m ê m e  aux p lus  f a i b l e s  concentra t ions  e n  HC1,  indique que 

l ' é t a t  thermodynami'quefnent s t a b l e  dans 'ces condi t  ions f d v d r i s e  l e s  espèces 

les plus s u b s t i t u é e s  eh cl-. 
+ 

L'exis tence  aux concentra t  ions en  H expériment a l e s  de 1' ion penta- 
2 - 

chlorohydroxoosniate (IV) Os(OH)C15 (42 a ,  48)  n 'es t  pad observée. C e t t e - e s -  

pèce,  dont l e  s p e c t r e  a é t é  publ ié  récemment ( 5 0 ) , n t e s t  s t a b l e  que pour d e s  



2- 
pH v o i s i n s  de  4. La forme dimere d e  Os(OH)C15 , l ' i o n  p-0x0-decachlorodiosmate(1V) 

10s20C11014-, n ' e s t  pas davantage obtenue dans l a  gamme d e  concen t r a t ions  é t u -  

d i é e  : l e s  c a r a c t é r i s t i q u e s  du s p e c t r e  d ' abso rp t ion  indiquées dans l a  l i t t é r a -  

t u r e  (35, 4 5 ) ,  ne correspondent  pas  du t o u t  à c e l l e s  d e  nos espèces.  

Aucune preuve formel le  d e ,  l ' e x i s t e n c e  des  isomères de  p o s i t i o n  mer 
+ 

e t  )Fat pour 0 s I V ~ 1 3  (f120')3, cis e t  t ~ m s  pour 0 s I V ~ 1 4  (H20)2 n ' a  é t é  obtenue. 

Tou te fo i s  l e u r  présence s imul tanée  n ' e s t  pas 2 exc lu re .  

Les r é a c t i o n s  d e  s u b s t i t u t  ion  des chloroosmates  ( I I I )  p a r  cl-  e t  

H O appara issent  analogues à c e l l e s  des  c h l o r o i r i d a t e s  ( I I I )  (5-111, des  
2  

ch lororhodates  ( I I I )  (12-20) e t  d e s  ch lo ro ru théna te s  ( I I I )  (21 -29).  T o u t e f o i s ,  

l e s  concen t r a t ions  en c l -  employées e t  l e  ~ r o c é d é  é lec t rochimique  de  ~ r é ~ a -  

r a t  ion  ( r éduc t ion  de l'osriiium IV) ne permettent  pas  d  ' o b t e n i r  des  espèces 

comportant moins de  3 cl-  par  atome métal l ique.  Les r é s u l t a t s  expérimentaux 

suggèrent  l e  schéma r é a c t  ionnel  suivant :  

Le c a r a c t è r e  e s s e n t i e l  d e s  chloroosmates ( I I I )  par  rappor t  aux ch lo-  

roosmates (IV) e s t  une 1 a . b i l i t é  beaucoup p lus  é levée .  Les observa t ions  q u a l i -  

t a t i v e s  s u r  l e s  c i n é t i q u e s  de  r é a c t i o n  concordent avec l e s  mesures e f f e c t u é e s  

dans l e  c a s  d e s  c h l o r o i r i d a t e s  (111) (6 ,  8 ,  10)  e t  des  ch lororhodates  ( I I I )  

(20). Une augmentation d e  ( C I - (  e t  de I H + I  f a v o r i s e  l e s  v i t e s s e s  d  'anat  ion. 

Le mécanisme s e r a i t  donc du  type  d i s s o c i a t i f  SN 1 l i m i t e  (64). Par c o n t r e ,  
+ 

l e s  v i t e s s e s  d ' aqua t ion  s o n t  indépendantes de 1~1-1 e t  de I H  1 .  Le mbcanisme 
+ 

e s t  dans ce  c a s  du type S N  1 .  Une c a t a l y s e  par  H e s t  exc lue ,  l a  base C l -  

, é t a n t  t r o p  f a i b l e  (64) .  

La mise en évidence de r é a c t i o n s  d  ' aqua t ion  e s t  compatible  avec une 

moindre s t a b i l i t é  thermodynamique des  chloroosmates ( I I I )  pa r  rappor t  aux 

complexes homologues de l'osmium I V .  Les domaines d ' e x i s t e n c e  des  espèces en 

f o n c t i o n  d e  l a  concent ra t  i on  en  C l -  s e  recoupent largement ; il n ' e s t  pas  r a r e  

que ,  pour une concent ra t  i o n  donnée, au moins t r o i s  espèces c o e x i s t e n t .  

Pour l e s  ions d e  degrés  d 'oxydat ion é l e v é s ,  l a  s t a b i l i t é  peut s e  

r a t i o n n a l i s e r  e n  première approximation e n  termes é l e c t r o s t a t i q u e s  (modèle 

ionique : i n t e r a c t i o n s  ion  - ion  e t  ion - d i p o l e  essent ie l lemer i t  coulombien- 
4+ 3+ 

n e s ) .  L ' i n t e r a c t i o n  coulonibienne p lus  iniportante pour Os  que pour OS peut 

exp l ique r  l a  s t a b i l i t é  p lus  grande des chloroosmates  (IV) p a r  rappor t  aux 

chloroosmates ( I I I ) .  os3+ e t ,  q u i  p lus  e s t  os4+ , possèdent un c a r a c t è r e  A 



s e l o n  SCHWARZEhU'BACH (65.. I l s  appar t iennent  tous  l e s  deux à l a  c l a s s e  (a)  (66) .  

Tou te fo i s ,  au f u r  e t  à hesure de l a  s u b s t i t u t i o n  des H O par  des  ions C l - ,  l e  
2 

c a r a c t è r e  B augmente avec l e  pouvoir donneur du l igand.  L ' u t i l i s a t i o n  d 'un mo- 

d è l e  ionique devient  inbpérant dans c e  cas.  I l  f a u t  a l o r s  envisager un modèle 

du type  o r b i t a l e  molécula i re ,  c e  q u i  e s t  t r è s  problématique à c e  s t a d e  de 

l ' é t u d e .  Néanmoins, on $ a i t  que l e s  l igands  halogénure eri généra l  e t  ch lo ru re  

en  p a r t i c u l i e r  sont  l i é $  au métal par  p lus  d'une l i a i s o n  c a r  des o r b i t a l e s  

P du ch lo ru re  donnent phr recouvrement avec des  o r b i t a l e d  d v ides  du métal des 

o r b i t a l e s  nioléculaires tlu type T , De tels coordinats  "T  -basiques" s t a b i l i s e n t  
4+ 

l e s  degrés d'oxydat ion &levés  comme Os e t  os3*. Dans l a  t h e o r i e  H. S.A.B. (671, 

os4* e t  os3* sont  des  ac ides  durs a s soc iés  & des  bases dures  H20 e t  c l - ,  

I l  e s t  d i f f i c i l e  d ' i n t e r p r é t e r  p a r t i r  d 'un  modèle B lec t ros ta t ique  

l a  l a b i l i t é  ou l ' i n e r t i e  des complexes d'osmium IV e t  d'osmium I I I .  En e f f e t ,  

l ' i n e r t i e  des  complexes augmente d 'une Saçon génerale avec l a  charge fo rmel le  

de  l ' i o n  m6ta l l ique  ; c e  f a i t  e s t  c a r a c t é r i s t i q u e  d'un mëcanisme de  s u b s t i -  , 
t u t i o n  SN 1. Les chlorocomplexes de  l'osmium I I I  e t  de l'osmium I V  s u i v e n t  

c e t t e  l i g n e  généra le .  Tou te fo i s ,  l a  connaissance de l a  g g o d t r i e  des complexes 

e s t  ' indispensable  pour i n t e r p r é t e r  convenablement l e s  c i d é t i q u e s  de r e a c t i o n  - 1 

des  s u b s t i t u t i o n s  n u c l ~ o p h i l e s  (un coordinat  comme C l  tenh 21 l a b i l i s e r  l e  

coordinat  s i t u é  en p o s i t i o n  t r an9  par  rappopt à l u i  : e f f e t  t r a n s ) .  

Les r é s u l t a t h  exp6rimedtaux démontkent que l e $  r é a c t i o n s  d ' ana t ion  

des  chloroosmates (IV) sont  beaudoup p?us rap ides  en prisence de chZoroosrnates 

(III), Lsl l a b i l i t é  plu$ grande d& c e s  d e r n i e r s  conduit à envisager  une a c t i o n  

c a t a l y t i q u e  de  l'osmium I I I  sur i e s  s u b s t i t u t i o n s  nucléophi les  des  chloro-  

osmates (IV). 

La v i t e s s e  de l a  r é a c t i o n  d 'anat  ion  

est t r è s  f a i b l e .  Par c o n t r e  l e s  v i t e s s e s  d e s  r éac t ions  

> III  3- ~ l - ~ - o s  C l 6  

s o n t  beaucoup p lus  grandes. La réduct ion  électrochimique & - 0 , l  V de 
I V  

Os C l  (H 0)- produi t  0 s ~ ~ ~ ~ 1 ~ ( ~ ~ 0 ) ~ -  dans un mil ieu favorab le  ( 1 ~ ~ 1 1  élev6e)  
5 2 

à une r é a c t i o n  ci tanat ion rap ide  q u i  donne O S ~ ~ ~ C ~ C - .  OS'*IC~?- forme ale-s 
V 0 

I I I  4 - avec OsIVcl (H 0)- un complexe b i n u c l é u i r e  à pont c h l o r e  ~ O S ~ ~ C ~ ~ - C ~ - O S  c l j l  . 5 2 
A c e  s t a d e  deux naécanismes sont  poss ib les  : 

- un mécani$me par coordinat ion  : .La l i a i s o n  C1 - Os  I I 1  e s t  a f f a i b l i e  



par coordination avec i ' O s  I V  ; l a  coupure de c e t t e  l i a i son  par  aquation li- 
2- IV 2- 

bère e t  Os C l 6  , 

- un mécanisme d'oxydo-réduction par sphère interne : un t r a n s f e r t  
II 1 e- 

électronique Os - c l  1 OsIV s topère  e t  19aquation coupe l a  l i a i s o n  

O s  111- cl. 
2- 

Dans l e s  deux c a s ,  O S ~ ~ ~ C ~ ~ ( H ~ O )  e s t  régénéré e t  subi t  une anation rapide 

qui  boucle l e  cycle  cata lyt ique.  Les deux mécanismes sont donc totalement 

équivalents quant aux produi ts  f i n a l s  de réact ions .  Le cycle ca ta ly t ique  peut 

se  schématiser de l a  manière suivante : 

Bien que les  r é s u l t a t s  expérimentaux n'indiquent pas clairement une act ion 

cata lyt ique de 1' osmidm III dans l e s  milieux modérément Concentrés en H C I  
-1 

M C 1  variant  de  1 à 3 mol.1 1, un processus cata lyt ique analogue 2 c e l u i  

d é c r i t  ci-dessus peut in te rven i r  dans l e  cas  des réactions : 
- 

OS Ivc l4 (I-I~o) + CI- O S I ~ C ~ ~ ( H ~ O )  + H ~ O  

I V  
0s IVc l3 ( ~ ~ 0 ) :  + cl- , O s  C l 4  (H20I2 + H20 

III 3- 2- 
avec un cata lyseur  dont l a  composition peut v a r i e r  : 0s cl6 , OS " I c ~ ~ « ~ ~ o )  . 



LRs études  E?lectrochimiqiics siir l e s  sywtbmes oxydo-réducteurs 

O s  IV/Os  I II  en  milieii chlorhydrique sont peu abondantes (51, 68). La rnécon- 

naissance des espèces chimiques réel lement présentes  en  so lu t ion  e s t  à l ' o r i -  

g ine  de conclusions e t ronées .  Les r é s u l t a t s  de vol tamétr ie  cycl ique ,  voltam- 

pérométr ie e t  de coulbmétr i e  mettent en évidence l e s  cduples oxydo-réducteurs 

r é v e r s i b l e s  su ivan t s  J 

I V  2- III 3- 
O s  C l 6  + e  Os C l 6  E 0 , U V  (HC11 N) 

O 

I l  n '  est pas f a c i l é  d i a t t e i n d r e  l e s  valeurs  exactes  d e s  p o t e n t i e l s  normaux. 

En e f f e t ,  l a  v a r i a t i o n  d e  l a  concentra t ion en CI- saaccompagne d'une f o r t e  

v a r i a t i o n  d e  l a  f o r c e  ionique d i f f i c i l e  B compenser. A d s s i  l e s  mesures n e  

s o n t - e l l e s  valables  qhe pour un mil ieu donne (69). L ' i n e r t i e  des complexe= 

daosmium I V  e t  d'osmibm III aux réac t ions  de  s u b s t i t u t i o n  donne aux couples 

Os IV/Os III  une indépendance du point  de  vue éïectrocdimique,  c a r  l e s  réac-  
i 

t i o n s  d e  t r a n s f e r t  é lkct ronique son t  très rap ides  devadt l e s  r éac t ions  d'ana- 

t i o n  ou daaquat ion.  

Lr espèce OsX1ICl3 (H20I3 s 'oxyde i r r é v e r s  ibleihent en Os "C l3 ( ~ ~ 0 ) ;  

à + 0,63 V. Cette d e r h i è r e  espèce nnese  pas r é d u c t i b l e  dans l e  domaine 

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

d e  l ' é l e c t r o d e  d e  'merbure (70). Toutefois ,  l a  composition chimique des par te-  
I V  + 

n a i r e s  d e  c e  couple Os IV/Os III n'a pu ê t r e  v é r i f i é e .  Os Cl3(H20j3 e s t  oxy- 
V I  

d a b l e  v e r s  + 0 ,9  V en Osv102~13 ( ~ ~ 0 ) -  et 'Os O ~ C ~ ; - ,  cd q u i  n 'est  pas l e  cas  

pour les a u t r e s  espèces dnosmium IV. . 

Les d i f f é r e n t e s  espèces d aosmium III sont  d 'butant  p lus  faci lement 
Li 

oxydables que les complexes sont  p lus  s u b s t i t u é s  en C l  . Ainsi ,  l 'oxydation 
III 3- ' IV 

2- avec un agent oxydant comme l'oxygène moléculaire d e  Os C l 6  en Os C l 6  
2- 

se f a i t  avec une v i t e s s e  p lus  grande que c e l l e  d e  Os11i~15(H20) . lo r sque  

l ' agen t  oxydant est un composé d'osmium d e  degré d'oxydation é levé  comme par 
2- 

exemple Os04 ou Os02C14 , il se produit  des  réac t ions  d 'amphotérisat ion : 



Les techniques u t i l i s é e s  ne permettent  pas d e  proposer avec c e r t i -  

tude  un mécanisme dsoxydo-réduction. Lorsque l 'oxydant e t  l e  réducteur sont  

i n e r t e s  vis-à-vis  de  l a  s u b s t i t u t i o n ,  comme c ' e s t  l e  c a s  i c i  l e  mécanisme par  

sphère  externe  apparar t  comme l e  p lus  probable (71). Toute fo i s ,  l a  présence 

d'un coordinat  CI- pouvant former un pont e s t  f avorabld à un mécanisme par  - 
sphère  i n t e r n e  ; l e  passage de C l  du réducteur  à l a  forme r é d u i t e  de  l'oxy- 

dant  n ' e s t  v é r i f i a b l e  que  par  l ' emploi  d e  techniques spéc ia les .  Une ana t ion  

modérément r a p i d e  a s s w  i é e  à un mécanisme à sphère  ex te rne  e s t  équ iva len te  

quant au r é s u l t a t .  

L'amphotérieation Os V I 1 1  - Os I I I  s u i t  un m6canisme analogue A 

c e l u i  d e  l a  r é a c t i o n  Os V I  - Os III,  mais une ana t ion  r a p i d e  e s t  a s soc iée  à 

1 ' amphotér i s a t  ion  : 

C'es t  un f a i t  b i en  connu que l e s  chlorocomplexes des  p l a t  inofdes pos- 

sèdent  d e  mul t ip les  c a p a c i t é s  ca ta ly t iq i i e s  (cf. les références  16  à 31 d e  l ' i n -  

t roduc t ion) .  Les recherches j u s q u t $  présent  e n t r e p r i s e s  s u r  l a  c a t a l y s e  de  réac- 

t ions par  des complexes d e  l ' i r i d i u m  I I I ,  du rhodium III  e t  du ruthénium I I I  

f o n t  généralement i n t e r v e n i r  des  p rodu i t s  comrnerc iaux d e  composition MC l3 , 3  H20 

(M = Rh, Ir, Ru). Ia d i s s o l u t i o n  d e  ces  produi ts  donne un mélange d 'espèces 

mal d é f i n i e s  q u i  r é s u l t e n t  d'une s é r i e  d e  r é a c t i o n s  d e  so lvo lyse  e t  d 'anat ion.  

Or, l ' é tabl i ssement  d *un c y c l e  c a t a l y t i q u e  n 'est  souveht a t t r i b u a b l e  qu ' à  

une espèce b ien  p r é c i s e  q u ' i l  importe d e  d é t e c t e r .  A i n s i ,  l ' hydra ta t ion  d e  

1 'acé ty lène  est c a t a l y s é e  en m i l i e u  t r è s  ac ide  par  les aquachlororhodates ( I I I )  

( 7 2 ) .  L'e f fe t  c a t a l y t i q u e  e s t  appréc iab le  pour une zone d e  concentra t ion  en 

cl- b i e n  p r é c i s e  e t  nég l igeab le  a i l l e u r s .  PALMER e t  HARRIS (20) à p a r t i r  d e  

l e u r s  t ravaux s u r  led aquachlororhodates ( I I I )  ont pu déterminer que l e  cis - 
RhCl (H 0)- r ep résen te  a l o r s  l a  majeure p a r t i e  du rhodium t o t a l .  En consé- 4 2 2  
quence, l e s  espèces pentachloro  e t  t r i c h l o r o  son t  i n a c t i v e s  et s e u l  l e  com- 

plexe - t é t r a c h l o r o  possède une a c t i o n  c a t a l y t i q u e  pour l ' hydra ta t ion  d e  
2- 

1 'acétylène. Par  con t re ,  ~ h ~ 1 : -  et RhC15 (H20) sont  d ' exce l l en t s  c a t a l y s e u r s  

d a c t  i v a t  ion d e  l'hydrogène molécula i re  (73 1. I l  e s t  vraisemblable que l e s  

capac i t é s  c a t a l y t i q u e s  des  aquachloroosmates ( I I I ) ,  jusqu 'a lors  inexp lo i t ées  

f a u t e  d 'une méthode d e  p répara t ion ,  pourront ê t r e  é tud iées  e t  i n t e r p r é t é e s  

à p a r t i r  de nos travaux.  



P A R T I E  E X P E R I I b i E N T A L E  

- Analyse des soZutions d'osmiwn I V  e t  d'osmiwn III. 

Les transformations des soZutions dfosrntwn I V  e t  drosmiwn III au cours 

de Zeur rCvieiZZissementr' e t  pendant t e s  couZomdtries à potentiel  inposé sont 

anaZysées selon Zes memes procédés e t  techniques qu fau chapitre I I I .  Les condi- 

t ions  eq&rimentaZes sont indiquées en légende des figures e t  tableaux. 

- Réaction d 'amphotérisation entre Z 'osmiwn V I  e t  ltosmiwn III. 

A 6.3 . mole df i )s  III, en solution dans 150 cc de HCZ 6.2 1, 

SOUS atmosphère d'argon p u r i  fid, sont ajoutds successivement 4,4 4,9 5,2 
e t  4,8 mg de K20s04 3 2 H20 La solution es t  agitde vigoureusement jusqu 'à  dis- 

soZution totale .  EZZe e s t  ensuitè analysde par spectrophotométrie e t  voltamé- 

t r i e  lmicrod Zectmde tournante ou stationnaire).  Le mode opkratoire e s t  rigou- 

reusement identique en d Z i e u  HCZ 2,2 N. 
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R E S U M E  E T  C O N C L U S  i O N  





Notre  é tude  a permis e s s e n t i e l l e m e n t  d ' é t a b l i *  l e s  mécanismes de 

r éduc t ion  é lec t rochimihue  de l'osmium VI e n  mi l i eu  bas ique  ( 1 OH-1 >0,1 mol. 1-' ) 

e t  de  l 'osmium VI11 e t  VI e n  m i l i e u  a c i d e  ch lorhydr ique  [l~~11>0,1 mol. 1-'1. 

En mi l i eu  a l c a l i n ,  l 'osmium VI e x i s t e  u n i q u e d n t  sous l a  f o r &  d 'un 
2- 3 - 

&lange d e  deux espèces  Os02(a04  e t  O S O ~ ( O H ) ~  r e l i é A s  pa r  l ' é q u i l i b r e  : 

2- + OH- - 3- Osoz (OH)* - Os03(OH)3 + H20  

La c o n s t a n t e  d ' é q u i l i b k e  e t  les s p e c t r e s  é l e c t r o n i q u e s  d e s  deux espèces ont été 

c a l c u l é s  21 p a r t i r  d e s  mesures s p e c t r o p h o t o d t r i q u e s  : 

I ~ O ,  (CH):-I l IH+I  -i 
K = = 0,965.10- '~ mol. 1 

La mise e n  évidence d e  l ' i o n  t r ihydroxot r ioxoosmate  (3') m i l i t e  en  f a v e u r  de  
1' I 

1 ' e x i s t e n c e  de  1'hypothi.t ique a c i d e  osmiqile" H OsOs. 
6 

La r é d u c t i o d  é lec t rochimique  des  deux e spèces  d'osmium VI au poten- 

t i e l  de  - 1 vol t /e .c .d .  avec une cathode de  mercure ou Be p l a t i n e  p r o d u i t  en  

d é f i n i t i v e  une espèce s o l u b l e  d'bsmium I V  e t  un p r é c i p i t é  O s 0  2 H20 .  L 'é tude 2 ' 
spectrophotométr ique d e  la  s o l u t i o n  e n  cour s  d e  r éduc t ion  a permis d ' é t a b l i r  

l a  format  ion  t r a n s i t o i r e  d'une espèce  s o l u b l e  a t t r i b u é e  au  degré d 'oxydat ion  

c inq .  L'osmium V sous forme i o n i s 6 e  e t  ' p r é c i p i t é e  s e  f arme pa r  une r é a c t i o n  

d ' amphotér i sa t  i on  

os IV + OS VI ,, 2 O s  v 
q u i  semble e n  f a i t  d t r e  une o l a t i o n  ( é l imina t ion  d ' e a u  2i p a r t i r  de  groupements 

hydroxo de  l'osmium IV e t  d e  l'osmium V I ) .  Un p r é c i p i t é  d'osmium V de  formule 

b r u t e  Os205, m H 2 0  a é t 6  e f f ec t ivemen t  i s o l é  e t  son é v o l u t i o n  thermiqug é t u -  

d i é e .  Nos r é s u l t a t s  oiit permis d e  r e c o n s i d é r e r  l e s  i n t e r p r é t a t  i ons  a n t é r  ieu- 

res d e s  courbes  polarographiques  de  r éduc t ion  d6 l'osmium VI e t  d 'oxydat ion  

d e  l 'osmium IV.  

-1 
L'osmium V I  e n  m i l i e u  HC1 (0.5 mol. 1-' < 1~~11 < 6 mol. 1 e x i s t e  

sous  l a  forme d r u n  d i a n g e  d e  deux espèces  &o2c1;- et  Q ~ o ~ c ~ ~ ( H ~ o ) -  reliees 

p a r  l ' é q u i l i b r e  

2 - 
oSO2cl4 + H2° 7 - O S O ~ C ~ ( H ~ O ) -  + CI- 

Les s p ' e c t r e  é l e c t r o n i q u e s  des  deux espèces  et l a  c o n s t a n t e  d ' é q u i l i b r e  ont 

: é t é  c a l c u l é s  A p a r t i r  des  mesures s p e c t r o p h b t o m é t r i q u e ~  : 



I O S O ~ C ~ ~ ( H ~ O ) - I  (c l - ]  - 1 
K = = O, 127 mol. 1 

Aux plus f a i b l e s  concèntra t ions  e n  HC1, il s e  p rodu i t  uhe p r é c i p i t a t i o n  de 

O S ~ ' O ~ ( O H ) ~ ( H ~ O ) ~  e t  une dismuta t ion  en Os V I 1 1  e t  Os Y. Aux concentra t ions  
V I  2- t r è s  é levées ,  l ' i o n  ~ 1 -  manifeste son pouvoir réducteur  : Os 02C14 e s t  r é -  

I V  
d u i t  en Os C l  (H 0)-  s e l o n  l e  mécanisme probable : 

5 2 

I V  
' O S ' ~ C ~ ~  «i20I2 + cl- --+ OS c ~ ~ ( H ~ o ) -  + H 2 0  

L'emploi d'dne cathode d e  mercure pour é t u d i e r  l a  réduct ion  é l e c t r o -  

chimique en mil ieu ac ide  d e  l'osmium VI11 et de l'osmium V I  e s t  inadapté car 

l e  mercure r é d u i t  en dsmium III les degrés d'oxydation supér ieurs .  Les d i v e r s e s  

techniques électrochimiques u t i l i s é e s  ( v o l t a d t r i e  à une microélectrode tour-  

nan te  ou s t a t  ionnai re ,  c o u l o d t r l e )  ont é t é  mises en oeuvre en t r a v a i l l a n t  avec 

une é l e c t r o d e  d e  p l a t i n e  ina t t aqhab le  e t  ont é t é  couplées à l a  spectrophotométrie .  

Les courbes i n t e n s i t é  - p o t e n t i e l  de l'osmiuni V I 1 1  en mil ieu ac ide  

(HC104, H2S04, H C l )  e i  de l'osmium V I  en milieu H C 1  p d s e n t e n t  une seu le  va- 

gue cathodique dont l ' a l l u r e  dépend du pH,de l a  na tu re  e t  de l a  concen t ra t ion  

de  l ' an ion  associé .  En mil ieu 'H SO e t  HC1 (pH < 1 )  l a  réduct ion  coulométri-  2 4 
que à p o t e n t i e l  imposa d e  O s O i  produi t  i n t e r d d i a i r e m e n t  des  ch lo ro  ou des  

s u l f a t o  complexes dlo$mium I V  e t ,  en  d é f i n i t i v e  d e s  complexes analogues d 'os-  

mium I I I .  L'osmium IV r é s u l t e  d 'une r é a c t i o n  d 'amphotél'isat ion  e n t r e  l'osmium 

III e t  l'osmium V I 1 1  

O s  V I 1 1  + 4 os III L-cS 5 os I V  

i La réduct ion  é lec t rochimique a - 0,15 V/e.c.s. de l'osmium V I  e n  

mi l i eu  HC1 ( 1 ~ ~ 2 1  > 1 mo$,zT1 ) donne t r ans i to i rement  (le l'osmium I V  e t  

f inalement de l rosmiub III. La p r i s e  en  cons idé ra t ion  des  r é s u l t a t s  de l ' en-  

semble des  mesures spbctrophotométriques e t  électrochimiques permet d ' é t a b l i r  

une schémat isa t ion  cohérente des  r éac t ions  de t r a n s f e r t  é l ec t ron ique  e t  de 

s u b s t i t u t i o n ,  pour l e s  d ive r ses  espèces ch lo rées  de l'osmium V I ,  I V  e t  III. 
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b s  paramètres e s s e n t i e l s  condit ionnant  l a  réhuct ion  des 2 espèces 
2- 

d.tosmium V I ,  Os02Clq e t  O s 0  C l  (H 0 ) ;  nont : 2 3 2  

- l e s  r éac t ions  d 'amphotérisat ion  rapides  e t  q u a n t i t a t i v e s  e n t r e  
2- 2 - 3- 

0s02C14 e t  l e s  espècds d'osmium III  : O S C ~ ~ ( H ~ O ) ; ,  OsC15(H20) e t  O s C l  
6 '  

- - Eo - 0,C)l 

1 1 

- l ' o b t e n t i d n  en mi l ieb  peu concentré  d'une espèce d'osmium I V  
+ 

OsC13 (H20)3 non réducti i b l e  en osmium I I I  . 
- l a  v i t e s s i  des  réactions d 'aquat ion  e t  d ' ana t ion  de l'osmium IV 

e t  III. 

H20 

Les chlorocomplexes de l'osmium I V  obtenus sub i s sen t  .uniquement 

d e s  r é a c t i o n s  d 'anat  ion pa r  CI- q u i ,  en l 'absence d'osmium I I I ,  sont  très len- 

t e s .  Par  c o n t r e ,  les chloroosmates ( I I I )  son t  beaucoup plus  l a b i l e s  e t  donnent 

l i e u  B des  r é a c t i o h s  d ' anat ion  e t  d 'aquation dont l a  v i t e b s e  e s t  fonc t ion  de 

l a  concen t ra t ion  eh  HC1 e t  du degré de s u b s t i t u t i o n  des  espèces.  L 'ac t ion  ca- 

t a l y t i q u e  de l'osmium III s u r  l e s  s u b s t i t u t  ions  nucléophi les  des  chloroosmates 

(IV) a é t é  mise en  évidence pour l a  r é a c t i o n  : 



3 - 
Osa6 

I V  2- 
b OS C l 6  + H20 r ap ide  ' 

Cet te  é tude  o r i g i n a l e  du  mécqnisme de réduct ion  de 1 'osmium V I  en 

mi l ieu  H C 1  a  permis de mettre en évidence de nouvelles  espèces ch lo rées  d 'os-  

mium V I ,  I V  e t  III, de déterminer l e s  ~ r o p r i é t é s  électrochimiques de d i f f é -  

r e n t s  couples oxydo-rékiucteurs e t  de dégager l e s  t r a i t s  généraux des r éac t ions  

de s u b s t i t u t i o n  des  chloroosmates. I l  e s t  b ien  évident  que chacun des  carac-  

t è r e s  du schéma propos6 r e s t e  lui-même l a  source d'expékimentations plus ap- 

prof ondies v i s a n t  à pr6c i s e r  davantage l e s  phénomènes. 

A 1' i n t é r ê t  théor ique  de  t e l l e s  inves t iga t ion$  s ' a  joute une perspec- 

t i v e  appliquée q u i ,  pour moins apparente q u ' e l l e  s o i t  a  p r i o r i ,  n ' e s t  assuré-  

ment pas négligeable.  I l  e s t  b ien  connu que l e s  chlorocomplexes des  p l a t  inox- 

d e s  ont des  a p p l i c a t i o n s  importafltes en c a t a l y s e  homogène. Jusqu' à p r é s e n t ,  

c e  sont l e s  chlororuthénates  ( I I I )  e t  l e s  chlororhodatek ( I I I )  q u i  ont  f a i t  

l ' o b j e t  du plus grand nombre de t r avaux ,essen t  iel lement en r a i s o n  de l e u r  

f a c i l e  obtent ion  B p a r t i r  de ~ r o d u i t s  commerciaux. La p tépa ra t  ion é l e c t r o c h i -  

mique a i s é e  des  complexes analogues de lqosmium d o i t  pe tmet t re  l a  mise en  év i -  

dence des  p r o p r i é t é s  c a t a l y t i q u e s  p o t e n t i e l l e s  des  chloroosmates ( I I I )  e t  de 

p l u s i e u r s  composés dér ivés .  



P A R T I E  E X P E R I M E N T A L E  





Les solutions d 'électrolytes u t i l i sées  sont préparées à partir des 

produits R.P. PROLABO &t CARLO ERBA (IVaOH, HCZ) e t  diludes aux concentrations 

appropriées avec de l 'eau d i s t i  %Zée désionisée e t  d6gazde. . 

Le t é t rach lome  de carbone e t  le  chlorure de césium sont des pro- 

duits E R C K  r'pour malyse". 

2 - METHODES ANALYTIQU~S 

- Concentration analytique en osmium. 

Elle e s t  détéminde par spectrophotométrie sods forme d'"osmiater' à 

300 mn (1). La concentpation en soude es t  ajustée à 1 m a l .  ln'. La densité opti- 

que à 300 nm varie lindairement avec Za cmcentratiun eri osnrium V I  dms Ze do- 

maine u t i l i s é  ( 3 . 1 0 ~  mo~.~-' - 6 . 1 0 ~ ~  mol.2-'). La valsur du coeff icient  mo- 

laire d'absorption e s t  : 

L'oxygène moléculaire bxyde lentement les solut ims d'osmiwn V I  (2). L'addition 

de thiosulfate qui réduit l'osmium VIII en osmium VI ( 3 )  assure l r m i c i t 4  du de- 

gré d'oxydation de l 'odmiwn. 

La concentration en osdwn total  des solutimd aqueuses d ' o s ~ w n  VIII 

e s t  évaluée par cet te  méthode après q.ustement à l 'alcalini té  idoine e t  réduc- 

t ion par Ze thiosulfate de sodium en léger excès. Les autres dosages d'osmiwn 

to ta l  se ramènent aisément à ce cas : 

- les  précipités de deg~ié d'oxydation inférie* à VI sont oxgdés à 

Z 'ébuZ lit ion par l 'acide perch Zorique concentré ; le  tétroxyde vo- 

l a t i l  e s t  piégé dans m e  so lu t im  & sou& &ifroidie p a r  de la  

glace (1 ) .  

- les soZutions acides de degré d'oxydation inférieur à V I  (pour les- 
L 

quelles la  concentration en osmiwn es t  diffdrante de celle in i t ia -  

Zement introduite) sont neutralisées par de la  soude concentrée e t  

oxydées à chaud en osmium VIII par le  persuzfate de potassiwn. 

- Détehnat ion du degh2 d'oxydation. 

Le degré d'oxydation des précipités es t  déteminé par l e  procédé de 

COLTON e t  FARTHING légèrement modifié ( 4 ) .  Le solide e s t  oxydé à chaud p a r  un 

excès d'une solution t i t rée  de sulfate de cériwn ( I V )  dans H2SOg 2 M. Un harbo- 

tage d'azote permet d'gliminer Os0 Le CeiIV) en exces e s t  ensuite dosé 
4' 
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2+ potentiométriquement p a r  une solution t i t r é e  de Fe . Les mesures de potentiel 

à courant nul s 'ef fectuent  sur un potentiomdtre TacussPZ TS 70. 

Le degré d'oxydation des solutions es t  obtenu par coulométrie à po- 

t en t ie l  imposé à Z 'aide de Za formule 

Q = n ' F N 0  

Q = qumti té  d ' é ~ e c t d e i t é  en couZombs 

I = intensité du courdnt d'éZectroZyse exprimée en ampdres 

t = temps d'éZectroZySe en secondes . 

No = nombre de moles & substance dlectroactive prdsentes au &but de .  

Z 'é ZectroZyse 

F = Faraday (96 490 C )  

n'= nombre dtéZectrms échangés 

Les mesures (vide infra) sont réalisées selon Ze proce$sus classique (5). 

L'int6g~ation de l a  courbe intensi té  corrigée en fonction du temps es t  effec- 

tuée graphiquement. 

Toutes Zes dtudes électrochintiques sont réaZisées à Z'abri de Za 

: Zmière dans une ceZZolZe thermostatée à 25OC de contendme mdmaZe 200 m l  

comprenant une électrode auxi'liaire de pZatine, une ézectrode de référence au 

calomel saturé e t  une étectrode indicatrice appropriée. La ceZZuZe e s t  égale- 

ment équipée d'une t d u l u r e  d'admission d 'argon p u r i  f i & .  Entre les  expériences, 

la  ce ZZuZe e s t  nettoybe à chaud par  de Z 'eau régale e t  soigneusement rincée 

avec de Z'eau dZstiZZde e t  désionisée. 

Les étudas couZométriques ont nécessité l'emploi d'une cel lule parti- 

culière. Le corpart<m.mt de Z 'électrode de travail e s t  séparé de celui de Z 'élec- 

trode a d Z i a i r e  par une paroi de verre f r i t t é .  Les soZutims dans Ze conparti- 

ment de travail soht agitées p a r  un barreau en tef lon e t  par un barbotage d'argon 

qui, dans le  cas dk HCZ, e s t  présaturé dans une solution de me"me normalité que 

ce ZZe de Z 'éZectroZyte. Dans les r n i  lieux autres que HCZ, l 'électrode Ez référence 

e s t  placée dans un cowartiment séparé, du reste de Za solution par une paroi de 

verre f r i t t é .  



L ' é Zectrode de référence es t  toujours une é Zectrode au calome 2 saturé 

dont Ze potentiel par rapport à Z1éZectrode nomale à liydrogène est  égal à 0,24 V. 

Les résultats obtenus sont exprimés p a r  rapport à Z1éZectrode au calomel saturé. 

L'éZectrode indicatrice u t i l i sée  pour Zes étzldes voltampdrométriques 

e s t  m e  microéZectrode de platine TacusseZ P t  30 de dimdtre u t i l e  1 m. Entre 

Zes expériences, Z'électrode e s t  cunservée dans HNO 6 N .  Avant usage, e l l e  es t  
3 

soigneusement lavée e t  maintenue à O if pendant 10 mn dcms une soZutiun désaérée 

de HC104 0,1 N ( 6 ) .  

P-"w Zes études coutométriques, la microétectrode es t  rempZaeée par 

m e  électrode cylindrique de platine (hauteur = 50 m, dimètre = 10 mm) qui 

e s t  nettoyée avant chaque expérience par le  traitement décfi t  ci-dessus. 

Lu ~croé l ec t rode  de platine es t  stationnaird en vo l tad t r i e  cycZique 

e t  en rotation de 600 tours p a r  minute autrement. Tous Zes voltamogrammes sont 

tracés avec une poZdsat ion cathodique. 

L'appareil u t i l i s é  pod~ déterminer Zes courbes intensité - potentiel 

es t  2 'ensemble polarographique Tacussel type PRG 2. L ' " ~ e c t r o s c a n  30" Beckrnan 

es t  employé pour la  voZtamétrie cyclique. L'inversion ch papier est  opérée manuel- 
Zemen t . 

Les coulométries sunt réazisées avec un potenstiostat Tacussel PRT 

100 - 1 X. La tension délivrée e s t  contrazée p a r  un millivoltmètre S 6. Un gal- 

vanomètre destiné à Za mesure du courant dléZectroZyse es t  introduit dans le 

4 - PBSURSS SP%mRoPHOToMETRIQ~s 

Les spectres d'absorption sont tracés à Z'aiae d'un appareEZ enre- 

gistreur double fa5sceau à monochromateur prisme Jouan R 185. 

ün jeu de cuves en qu&z de 0,I - 0,2 - 0,s e t  1 cm d'épaisseur a 

été u t i l i s é .  

5 - ANALYSE NUMERIQUE 

Les calculs ont été effectuds au Centre Intezbmiversitaire de Trai- 

tement de l'Information de Z ' ~ n i v e ~ s i t é  des Seienees e t  Teechiques de LILLE 

sur obdZnateur CII 10 070 en .langage AZgoZ. 
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A N N E X E  

L'étude par  spectrophotométrie  de systèmes chimiques pour l e s q u e l s  

p l u s i e u r s  c o n s t i t u a n t s  coex i s t en t  en s o l u t i o n  a p r i s  uii nouvel essor  dans l e s  

années so ixan te  grâce  à 1 ' u t i l i s a t i o n  des o rd ina teurs .  En e f f e t ,  dans l e  cas  

d e  systèmes complexes, l a  dé terminat ion  du nombre d'espèces absorbantes e s t  

l o i n  d ' ê t r e  évidente ,  même par  une méthode graphique (1). 

- M i s e  en éauat  ion  

Le c a l c u l  du nombre d 'espèces devient  dès que l 'on  f a i t  

l 'hypothèse que Za Zoi de BEER es t  véri f iée pour tous les conposants p ~ &  in- 

dépendment. Pour un système à p l u s i e u r s  c o n s t i t u a n t s ,  on peut  é c r i r e  : 

aA : va leur  de 1 'absorpt ion  à l a  longueur d'onde A 

E 
Ak 

: c o e f f i c i e n t  d ' e x t i n c t i o n  du c o n s t i t u a n t  k à l a  longueur d'onde A 

e 
Ck 

: concentra t ion  du k c o n s t i t u a n t  

s : nombre t o t a l  de  c o n s t i t u a n t s  

S i  on r é a l i s e  n expériences au  cours desque l l e s  l e s  concentra t ions  des  d i -  

ve r ses  espèces du système v a r i e n t  ( c e c i  peut s e  r é a l i s e r ,  pa r  exemple, e n  

changeant l a  concentra t  ion  du l igand ou l e  pH), l ' équa t ion  11 ( devient  : 

iè me 
a : va leur  de L'absorption à l a  longueur d'onde A pour l a  j expérience 

A j  

C 
ième 

: concentra t ion  du c o n s t i t u a n t  k dans l a  j expérience. 
k j 

L'équat ion 12 1 d é f i n i t  un produi t  de  matrice& q u i  peut  s ' é c r i r e  

sous l a  forme : 

A = B .  C 

dans l e q u e l  A ,  B, C son t  des  matrices de dimensions r e spec t ives  p X n ,  p X s, 

P X n. 

p e s t  l e  nombre de longueurs d'ondes d i f f é r e n t e s  auxquelles on a c h o i s i  de 

f a i r e  des  mesures. 



I Puisque l e  rang de A e s t  é g a l  a u  rang de  B ou de C e t  puisque l e  rang de B e t  

c e l u i  de C ne peuvent ê t r e  plus grands que  s, l e  rang de  A ne peut ê t r e  p lus  

grand que S .  Pourvu que p e t  n s o i e n t  supér i eu r s  ou éghux à s , l e  rang de C 

s e r a  en f a i t  t ou jours  é g a l  à s t a n d i s  que c e l u i  de B ne s e r a  i n f é r i e u r  à c e t t e  

va leur  que s i  (2) : 

- un ou pZusieurs constituants ont taz coef f ic ien t  d f e x t i r , c t i m  nul à 

toutes Zes Zongueurs d'ondes 

- Ze spectre de un ou ptusieurs composants peut s t epK,mer  2 l 'a ide 1 
d'une combinaison linéaire de ce l u i  des autres. 

Ces deux cas  c o n s t i t u e n t  pratiquement l e s  seu les  l imi t t t t ions  ra isonnables  de 

l a  &thode. En général, Ze rang de A sera égal au n o d r e  de constituants du 1 
système (2, 3 ) .  La détermination du  nombre d 'espèces absorbantes s e  ra&ne 

donc au problème c l a s s i q u e  du c a l c u l  du rang d'une matkice. 

- détermination du rang 

b s  éléments d'une matr ice  d 'absorpt ion  sont  des  mesures expérimen- 

t a l e s .  Par conséquent,  i l s  sont  entâchés d '  e r r e u r s  dont il f a u t  t e n i r  compte 

pour l e  c a l c u l  du rang,  q u e l l e  que  s o i t  l a  méthode u t i l i s é e .  Le choix de  c e l l e -  

c i  e s t  condit ionné par  l a  d é f i n i t i o n  d 'un c r i t è r e  s t a t i s t i q u e  t enan t  compte 

I des  e r r e u r s  de  manière s a t i s f a i s a n t e .  i 
I Les premières s o l u t i o n s  apportées à c e  d i f f i c i l e  problème ( 2 ,  4 , 5 )  1 
I n 'ont  qu'un i n t é r ê t  documentaire c a r  l e s  méthodes employées nécess i t en t  des ~ 

c a l c u l s  t r è s  laborieux.  

Plus r é c e d e n t  ont é t é  publ iées  des  &thodes moins d i f f i c i l e s  à 

I mettre en  oeuvre. KATAKIS (6) c a l c u l e  l e  rang p a r  l e  ~ k o c é d é  d ' é l imina t ion  

de GAUSS e t  i n t r o d u i t  un nouvel algori thme tenant  compte de l a  propagation 

des e r r e u r s .  Un a u t r e  moyen d ' o b t e n i r  l e  rang c o n s i s t e  à former l a  matrice 

c a r r é e  symétrique éga le  au p rodu i t  de A p a r  s a  t ransposée  t~ 

D = A .  t~ 

1 e t  à examiner l e s  va leur s  propres e t  l e s  vecteurs  proppes (7, 8, 9, 10). Le 

procédé de HUGUS e t  EL-AWADY q u i  déterminent l e  rang de A e n  recherchant  par  

l a  méthode de JACOB1 l e s  va leurs  propres d e  D a é t é  u t i l i s é  (1 1 ) , mais beau- 

coup moins que c e l u i  développé par  WALLACE e t  KATZ (cc pa r  exemple l e s  rbfé-  

rences 12 e t  13). En conséquence, nous avons adopté c e  de rn ie r .  



- p r i n c i p e  d e  l a  méthode de  WALLACE e t  KATZ (14). 

WALLACE e t  KATZ assoc ien t  à l a  matrice des absorpt ions  A une ma- 

t r i c e  T dont l e s  éléments t i j  sont les e r r e u r s  est imées s u r  l e s  éléments a i j  

de A. Par une s u i t e  d 'opé ra t ions  é l é e n t a i r e s ,  A e s t  r é d u i t e  en une matrice 

équ iva len te  ne contenant que des zé ros  au dessous de  l a  d iagonale  p r inc ipa le .  

Dans l e  même temps, T e s t  t ransformée à l ' a i d e  d 'une équat ion  de  propagation 

d e s  e r r e u r s .  Le nombre de l ignes  non n u l l e s  de A f o u r n i t  l e  rang de c e t t e  

matrice. Les élément$ de l a  matrice r édu i t e  s i t u é s  s u r  ou au-dessus de l a  d ia-  

gonale sont  cons idérds  comme nuls  ap rès  comparaison à l ' a i d e  d 'un c r i t è r e  

s t a t i s t i q u e  avec l e s  éléments correspondants  de  l a  matrice T transformée. 

Af in  de mifilmiser, l a  v i t e s s e  de propagation des  e r r e u r s ,  on commence 

par  p lace r  l e  plus g$and élement en va leur  absolue en p o s i t i o n  11 dans l e s  ma- 

t r i c e s  A e t  T à l ' a i d e  d 'une permutation de l ignes  e t  de colonnes. La nouvel le  

matr ice A e s t  a l o r s  'Cransformée en A':en r é a l i s a n t  s u r  t o u s  l e s  éléments sauf 

ceux de l a  première l igne ,  l ' o p é r a t i o n -  : 

I De même, on o b t i e n t  T' par l ' o p é r a t i o n  : 

I Les sous-matrices formées en abandonnint l a  première l igne  e t  l a  première 

l colonne de A '  e t  T '  subissent  e n s u i t e  l e  même t r a i t ement .  Ce processus e s t  

poursuivi  jusqu 'à  c e  que t o u s  l e s  éléments de l a  matr ice A transformée si- 

t u é s  au-dessous de l a  diagonale p r i n c i p a l e  so ien t  nu l s .  

Le c r i t è r e  l e  plus communément u t i l i s é  (12) est qu'un élément de 

l a  diagonale p r inc ipa le  de  l a  m t r i c e  A r é d u i t e  e s t  d i f f é r e n t  de z é r o  s i  sa  

va leur  absolue e s t  supér i eu re  ou é g a l 8  à t r o i s  f o i s  c e l l e  d e  l 'élément cor-  

respondant de l a  matkice T r édu i t e .  Le nombre de l ignes  de l a  matrice A ré-  

d u i t e  s t a t i s t iquement  d i f f é r e n t e s  de  z é r o  f o u r n i t  l e  rang de  A. 

- inf luence  des  e t r e ~ r s  expérimentales 

Les  éléfnents t sont  les e r r e u r s  est imées sur l e s  va leurs  expé- 
i j 

r imenta les  a  
i j '  



Nous avons envisagé deux matr ices  d ' e r r e u r s  d i f f é r e n t e s  pour nos 

c a l c u l s  : 

- l a  première notée ME 1 e s t  c o n s t i t u é e  en  considérant  que l ' e r r e u r  

s u r  l e s  w s u r e s  e s t  cons tan te  q u e l l e  que s o i t  l a  va leur  mesurée (14). 

- l a  seconde notée ME 2 possède au c o n t r a i r d  des  éléments t 
i j  

f o n c t i o n  de l ' e r r e u r  photométrique AT (T t ransmiss ion)  e t  .de a (12) 
i j 

t = 0,43429.AT. a n t i l o g  a 
i j ij 

ïe rang de A e s t  dans l e  premier cas ,  une f o n c t i o n  de E e t ,  dans l e  second, 

de AT. Ims d i v e r s  t ab leaux  de r é s u l t a t s  indiquent  dond pour chaque matrice 

d l e  rang R e n  fonc t ion  de E (E v a r i a n t  de 0,001 à 0,020) e t  de AT 

( AT var ian t  de 0,OQ à 0,040). Le nombre d 'espèces absorbantes e s t  dédui t  

de c e s  c a l c u l s  en adoptant pour E e t  AT les va leurs  l e s  p lus  ra isonnables  

(0,003 à 0,006). Le programme de c a l c u l  en  langage AI&OL a été t e s t é  pour 

p l u s i e u r s  systèmes e t  e n  p a r t i c u l i e r  pour des  s o l u t i o n s  de rouge de méthyle 

à d i f f é r e n t s  pH (14). 
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