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I N T R O D U C T I O N  

La sul fonat ion ,  in tervenant  dans les processus de f a b r i c a t i o n  dee 'd6 te r -  

gents,  agents  t ens io -ac t i f s ,  co lorants ,  r6s ines  échangeuses d ' ions,  est  consi- 

dérée actuellement. au moins dans l a  prerni3r-e Btape, com*r in  t r a n s f e r t  de S03 

se lon : 

S03,base + RH -+ RS03H * base 

Cette réac t ion  est  souvent concurrenc6e par  des r éac t ions  p a r a s i t e s  qui 

nulsent  eu rendement (polysulfonation dans les cas d'agents su l fonents  f o r t s ,  

formation de sulfones, i somér isa t ion  1. Aussi, de r6cents  progras o n t - i l s  été 

apportés ces derni2res  années dans le choix de l ' agent  su l fonant  (obtention 

de S03 " s t a b i l i s é " ,  appar i t ion  d 'agents  doux pour l a  su l fonat ion  de composés 

f r a g i l e s ,  u t i l i s a t i o n  de solvants  ... 1. 

La fo rce  d'un agent sulTonant 6 tan t  l 'un  des paramètres e s s e n t i e l s  de la  

sul fonat ion ,  nous nous proposons dans ce t r a v a i l  de c l a s s e r  les complexes orga- 

niques ou minéraux de S03 selon leur pouvoir su l fonant  mesure p a r  l a  cons tante  

303 
%03 ,base de l 9 6 q u i l i b r e  : 

-C 
SOgr bese + Sa3 * base 

a f i n  de f a c i l i t e r  l e  choix des condi t ions  opératoires.  
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En vue de déterminer  l e s  cons tan tes  K 
S03 

nous devons : 
S03, base 

. adopter  une technique simple permettant  de s u i v r e  l ' é q u i l i b r e  (1). S ' i l  

semble d i f f z c i l e  de mesurer l a  v a r i a t i o n  de concent ra t ion  en Sn3 dans l e  m i -  

l i e u  r éac t ionne1 ,ce l l e  de l a  base peut ê t r e  fac i lement  r é a l i s é e  par  poten- 

t i o m é t r i e  à l ' é l e c t r o d e  d ' a rgen t  s i  base = cl-. 

S y n t h é t i s e r  un composé t r è s  peu donneur de S03 mais d i s s o c i é  en SO CI-M' : 3 

l e  c h l o r o s u l f a t e  MSU3C1. 

. Chercher un so lvan t  s o l u b i l i s a n t  a u s s i  b ien  l e s  dé r ivés  de SO que l e u r s  3  

p rodu i t s  de d i s s o c i a t i o n  e t  s o l v a t a n t  peu l e s  espèces molécula i res  ou i o n i -  

ques a f i n  que l e s  cons t an te s  mesurées s o i e n t  bien c a r a c t é r i s t i q u e s  du composé 

é t u d i é .  Ce so lvan t  d o i t  e n f i n  ê t r e  t r è s  peu accepteur  de S03, donc peu b a s i -  

Notre mémoire e s t  donc présenté  de l a  façon su ivan te  : 

- Le premier c h a p i t r e  e s t  consacré à l ' é t u d e  d~ l a  synthèse des  ch lo rosu l f a -  

t e s  purs.  L ' u t i l i s a t i o n  f réquente  de SOC12 comme agent  ch lo ru ran t  en chimie 

orgenique se lon  une r é a c t i o n  du type  : 

nous a i n c i t é  à l 'employer pour l a  prépara t ion  des c h l o r o s u l f a t e s  avec 

X = MSOJ, MS206. L'étude du mécanisme de ces  r é a c t i o n s  met en évidance l ' i m -  

por tance  de l ' a c i d i t é  du composé XOH e t  l a  f r a g i l i t é  du pont S - O - S sen- 
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s i b l e  à l ' a t t a q u e  nuc léophi le  de l ' i o n  CI-.  Nous avons donc é t é  amenés à étu- 

d i e r  ces r é a c t i o n s  dons hS03C1 qu i  joue à l a  f o i s  le  r ô l e  de s o l v a n t  disso- 

c i e n t  e t  celui de r é a c t i f  en présence de bases  corne 50;' ou %O; . L'act ion 

de SOC12 condui t ,dans ces condi t ions ,à  l ' o b t e n t i o n  de c h l o r o s u l f a t e  pur.  

- Le second c h a p i t r e  d é c r i t  l ' e t i i d s  physico-chimique des  c h l o r o s u l f a t e s  à 1'15- 

t a t  s o l i d e  e t  en s o l u t i o n  dans 11 sulfo?.sne. Nous avons successivement : 

. v&@E 1s s t a b i l i t é  de  l ' i o n  ~ 0 ~ ~ 1 -  dans l e  s u l f o l a n e  en é t u d i a n t  1'6- 

vo lu t ion  des spec ' t res  de d i f f u s i o n  Rnman des  c h l o r o s u l f a t e s  à l ' é t a t  s o l i d e  

e t  en s o l u t i o n .  

. &&xbfi p a r  conduct i rnétr ie  l e  tr&s f a i b l e  pouvoir  s o l v a t a n t  du s u l f o -  

l ane  en comparant l e s  rayons de : 'tokes des  d i f f é r e n t e s  esp&ces  à l e u r  rayons 

c r i s t a l l o g r e p h i q u s s .  

. m ~ u / t C ?  , s o i t  p a r  conduct im6tr ie ,  s o i t  pa r  po t en t iomé t r i e  l e s  constan- 
D 

tes de d i s s o c i a t i o n  ion ique  K des  c h l o r o s u l f a t e s  e t  d e s  ch lo ru re s  dans ce 

so lvan t .  

L'ensemble de ce s  é tudes  permet a l o r s  l e  c a l c u l  du pouvoir  su l fonan t  des  

c h l o r o s u l f a t e s .  

- Nous rappaions . dans Ie d e r n i e r  s i rap l t re ,  l e  m6canisne des  s u l f o n a t i o n s  e t  

s igna lons  l e s  pr inc ipaux  agents  s v l f o n a n t s  SOgA u t i l i s a s  i ndus t r i e l l emen t .  

Mous ca lcu lons ,  à l ' a i d e   de^ r é s u l t a t s  cbtenus dans l e  deuxième chapi t re ,  le 

pouvoir  donneur de S03 de ces agen t s  en é t u d i a n t ,  p a r  po ten t iomét r ie .  l e  cou- 

p l e  é lac t rochimiaue  : 

-+ 
Ag + ~ 0 ~ ~ 1 -  * A + AgCl + ço3A + e 

7, 
Les va l eu r s  i r o w 5 e s .  o!?sseir sur unc Echel le  p[S03) son t  d i s c u t é e s  e t  



c o n f r o n t é e s  aux o b s e r v a t i o n s  d é j à  f a i t e s  l a r s  d e s  s y n t h è s e s  r é a l i s é e s  au  l a -  

b o r a t o i r e  ou des  s u l f o n a t i o n s  i n d u s t r i e l l e s ,  Dans l e  cas où A e s t  un s o l v a n t  

o rgan ique ,  il est p o s s i b l e ,  d ' e p r è s  l a  s t a b i l i t é  du complexe q u ' i l  forme a v e c  

l ' a c i d e  de  Lewis non c h a r g é  S03, d ' e n  d é d u i r e  une é c h e l l e  de  b a s i c i t é  d e s  s o l -  

v a n t s  comparables à c e l l e  de  Gutmônn. Enf in ,  nous proposons  l a  j u s t i f i c a t i o n  

t h é o r i q u e  du dosage d e s  oléums s u l f u r i q u e s  p a r  l a  base  cl-.  

La d e s c r i p t i o n  d e s  t e c h n i q u e s  u t i l i s é e s ,  les t a b l e a u x  de mesure [not6s 

dans  la  t e x t e  : t a b l e a u  [x13 a i n s i  que l e s  s y n t h è s e s  d e s  nombreux p r o d u i t s  

é t u d i é s ,  non i n d i s p e n s a b l e s  à l a  compréhension d e  c e  t e x t e ,  s o n t  r e g r o u p é s  en  

annexe e x p é r i m e n t a l e  a f i n  d ' a l l é g e r  l a  l e c t u r e  de c e  m6moire. Enf in ,  l e  der-  

nière page rassemble  l e s  v a l e u r s  d e s  c o n s t a n t e s  d ' é q u i l i b r e  e t  c e l l e s  d e s  

p o t e n t i e l s  normaux u t i l i s é s  au c a l c u l é s .  



A - REACTIONS DANS SOC12 SOLVANT 

1 ) LES HYDROGENUSULFA7E.S 

. M = NO, hld OU K a  kff4 

, mécundme de néaction 

2 ) LES HYDROGE!JUûISULMTES MHS207 

. M = K  

. rnécani6wle de kéaction 
3 )  LES DlSIILFAT€S 

. cbd6ates M2S20-+ bymiWrLqued : irCacüon et m 2 c W m e  

. cü~lce6aXcteb NMtS207 c ü ~ b p é w u e a  : n e d o n  et rnécanidme 

8 - R E A C T I O N  DANS H S 0 3 C 1  SOLVANT 

1 )  MiîS04, hS207 

2) LES PISULFATES 

3 )  GEhrERALlSATlOM : Lu b u l ~ u t u .  
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I N T R O D U C T I O N  

S i  c e r i e i n s  ch lo rosu i -FaJ~es  o ~ l g a n i q c e s  I l l  ou minéraux 121 s o n t  connus d é j à  

d e p u i s  b i n n t ô t  u n  s t È c l s ,  ds: Ét~if 'es s y s t é m a t i q u e s  c m c e r n a n t  leurs p r € ? a r a -  

t i o n s  e t  leurs p r o p r i i l g s  n ' o n t  Et6 o n t r e p r i s e s  que r6cernrnent. Une é t u d e  b i b l i o -  

g raph ique  nous a p c r a i ç  de d é g a p a r  3 modes de  synthèses d e s  c h l o r o s u l f a t e s  o r g a -  

n i q u e s  à p a r t i r  : 

Cal - d r  r6aci;i-ons di-i -:;ype a ~ !  ci?-base g n t r e  I '  a s i d e  chloi-osulf  u r i q u e  d 'une  

p a r t  e t  un s u l f a t s ,  un a l d é h y d e  ou un a l c e n e  d ' a u k r s  p a r t .  

( b l  - de  r é a c t i o n s  de  complsxa t ion  e n t r e  SO e t  d e s  b a s e s  de  Lewis  ( c h l o -  3 
rui-e c"éti1yle (3) 1 .  

( c l  - d e s  r é s c t i ~ n s  de s u b s t i t u t i o n  é i e c t r o p h i l e  [ a c t i o n  de S02C12 s u r  un 

a l c o o l  !431 ou i iuc léoph i l e  ( a c t i o n  de  PEI5 s u r  l ' h y d r o g é m s u l f a t e  

d%thyyle r513, 

C e r t a i n u s  de ces i -6ac t ions  (a3 [ b l  o n t  6 t 5  t r a n s p o s é e s  à l a  s y n t h è s e  d e s  

c h l o r o s u l T a t e s  minérar;:, mais les  p r o d u i t s  o b t s n u s  s o n t  rarement  p u r s ,  C ' e s t  

a i n s i ,  p a r  exempls,c,i?e Pc1skar.t~ ( f i 3  (c! montré que les r é a c t i o n s  c l a s s i q u e s  du t y p e  

se compl iquent  pa r  ?.es forina'tionç p z r a s i t e s  dec po1ysulfa i ;es  e t  de  c h l o r o p o l y -  

s u l f a t e s .  

Nous avons donc t e n t é  de m e t t r e  au p o i n t  une méthode g é n é r a l e  de s y n t h è s e  

d e s  c h l a r o s u l f a t e s  de c a t i o n s  monovalents en r é a l i s a n t  d e s  s u b s t i t u t i o n s  nucl6o-  

p h i l e s  à p a r t i r  d s h y l r o g e n o s u l f a t e s  min6rauxq Le c h l o r u r e  de  t h i o n y l e  2 é té  

c h o i s i  comme r é a c t i f  : en e f f e t  d ' u n e  p a r t  s a  d i s s o c i a t i o n ,  quoique f a i b l e ,  s e -  

l o n  l ' é q u i l i b r a  : 



l u i  con?Gre. u ; ~  r 5 l a  l r !  ~ h ; r l r ~ r c ? i l i ;  ~ ~ l ; i ! i s é  en  c h i m i e  organique d a n s  l a  s y n t h è s e  

d e s  c l i l o r u r a s  c i ' a l~ÿ13!9 j  :IL; c;e:*:c? d e s  x l o r u r e s  d ' a c i d e s  (103 ; d ' a u t r e  p â r t  

, --. son b a s  p o i n t  dP6Su l l t c2on  \ / bGC;  E L  12 v c ~ a t i l i t g  des  p r o d u i t s  q u ' i l  engend-e 

dans  les  ~'GZ::Z;IL~I~P de ~ ! > i o : ~ , r d . , i ~ r î  (g6ri6:-;,lem0rlt X2 et !-ICI.) l a i s s e f i t  p r é v o i r  

A - R E A C T I O N S  C A N S  30C1.-  
L 

NDIJS Btudianonç. ~ric*-~.ssi\ srneni'- l e  cuirjportener:t d e s  h y d ~ . o g é n o s u l f a t e s ,  

d e s  d i s u l f  a t m  e i dsc, ~ i y d r ' ~ g 6 1 i 0 3 i s u l f a ~ ~ e s  avec l e  c h l o r u r e  de  t h i o n y l e .  L'appe- 

r e i l l a g e  e t  l e  nod.., opS.x.c+nlrc comnun~, p o u r  l e  plc ipar t  des  e x p é r i s n c ~ s ,  s o n t  

d i c r i t s  dsns 19cnnoxc  e x p é r i m ~ n i ~ z l a  da  ce mémoire. Notons i c i  que les s o l u b i l i t é s  

d e s  réactifs d- dépa r t  6 t t i n t  'irès - f r - l D L ~ ;  ciails SEC1 rious in t rodu i - sons  l e s  s o -  7 ' 

l i d e s  d*ns ! 2 phar-  l i q , ~ l d e  on C,:J$C: a f i n  d ' o b t . ? n L ~ ~  une mvil1nui.e homogénéisa t ion 

du m i l i e u  ri ~ i c é i o n n ~ l ,  

Skiiij:;nt 1;i cr~rnoosh G~ud: i5  F M  = NOi i\liltî , ?<a ou K I  , ï e s  propriFstés c h l o r u -  

r a n t e s  de  SL'C12 von'.; ê t ? e  p l u s  or. r?oins prononcées .  

La r22stioi?,r:ori q u a n t i t a t i v e  - 4CtoC,,esb r a p i d e  à teernpérature o r d i n a i r e .  

On n c t e ,  iès l a  m5se en c o n t a c t  d s s  r 5 3 c t i f s ,  u n e  c o l o r a t i o n  rouge t r è s  pronon- 

cée de l n  phase  l i y u i c a  drl2 a la a-Gse~c-a ae MOC1, p a i s  p r é c i p i t a t i o n  d'un s o l i -  



de. Ce dernier ,  blanc e t  pulvérulent après lavage à S02, e s t  dosé selon une 

technique que nous avons mise au point e t  décr i t e  dans l a  pa r t i e  annexe expé- 

rimentale. Les r é s u l t a t s  sont consignés à l a  f i n  de ce mémoire [tableau 17. 

Les rapports atomiques S I N  e t  WC1 vois ins  de 1 ,  l e  spect re  d e  d i f f r a c t i on  X 

superposable à celui  de NOS03C1 prépaïé par synthèse d i rec te  (111, enfin l a  

ca rac té r i sa t ion  par spect re  I . R .  de Ç02 e t  HC1 comme espèces prédominantes 

dans l a  phase vo l a t i l e  nous permettent d ' éc r i re  l a  reaction pr incipale  suivant:  

La présence de N O C l  dans l e s  gaz produits  par (1-1) s 'explique par l ' e x i s -  

tence de rgactions secondaires l i é e s  au carectèrs  t r è s  r é ac t i f  des s e l s  de n i -  

t r o sy l e  112, 13, 141. 

-+ 
N0SO3C1 + H C I  + HS03C1 + N O C l  

NOHS04 + HC1 + H2S04 + NOCl  

Ces réactions contribuent à abaisser  l e  rendement de (1-11 ( l e  rapport 

NOS03C1 produit/  NOHS04 i n i t i a l  e s t  voisin de 0,851 mais ne nuisent pas à l a  

qua l i t é  du produit r e c u e i l l i  puisque HS03C1, H2s04 e t  N O C ~  sont éliminés pa r  

lavage à so 
2 ' 

Dans des conditions expérimentales identiques à ce l l e s  décr i t e s  ci-dessus 

le  chlorure de thionyle semble i n e r t e  v i s  à v i s  de NaHS04. Nous avons donc 



augmenté l a  température de réaction e t  l e s  terrps de contact en t r e  l e s  r é a c t i f s .  

Les r é s u l t a t s  des dosages des produits  obtenus dans ces d i f fé ren tes  expérien- 

ces ont é t é  rassemblés dans l e  tableau (2 '1 [étude du fac teur  temps) e t  l e  

tableau ( 3 ' 1  (étude du fac teur  température) en annexe expérimentale. 

51 l ' i d e n t i f i c a t i o n  de NaS03C1 par d i f f r a c t i on  X j u s t i f i e  l ' ex i s tence  d'une 

réaction du type : 

on consta te  que l e  chlorosulfa ts  n ' e s t  jamais pur mais sou i l l é  s o i t  par 

NaHS04, s o i t  par  Na2S207 s o i t  simultanément par l e s  deux. S i  l a  d i s t inc t ion  

analytique en t re  NaHS04 e t  Na2S207 e s t  d i f f i c i l e ,  on peut l e s  d i f fé renc ie r  

facilement par thermolyse. C'est  a i n s i  que l a  courbe ( I I  [ f i g .  11 e s t  carac- 

t é r i s t i q u e  d'un mélange NaHS04 +NaS03C1, l a  première pe r te  correspondant à 

l a  rQaction connue (151 : 

l a  seconde per te  Q tan t  due à un f a i b l e  excès de NaHS04 e t  à l a  décomposition 

ca rac té r i s t ique  du d i s u l f a t e ,  

F I G  : 1 

.. 
THERMOGRAMMES - 
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La courtle (31 (+$B. 11 est r e l a t i v e  h un Oklrige où l a  q y a n t l t 6  ,de 

NaHS04 n 'ayant  p a s  r 4 a g i  rst $nfOrIsure  21 celle de c h l o r o s u l f s t e  foxp4. P a r  
,A'i!; 
' l t  
4 

con t r a  l a  oourbe 42)  MI peu t  rB1nterpr(ltmr q u ' m e  lnhypoth#se  d'un d l snge  ' ,  I .- ,aJ, 

X 1  d p p s r a i t  . a u  vue de l 'ensemble de nos d r u l t a t s ,  que pour  une temp6- 

r a t u r s  inf6rieuri.e à 4û°C, la  s e u l e  impuxwt6 p r é s e n t e  est NaHSO,. S i  on repor -  

t e  le pourcentage dBhydrog6nosulfate  t r a n r f o r d  en  f o n c t l o n  du temps de r6ec- 

t i o n  ( f ig ,  21 on c o n s t a t e  que 1-2 c os sa de une c i n d t i q u e  très faible e t  que l a  T%*'"i 
&, p$&j 

&ac t ion  est tds  incanp l0 t r .  

F i n a l e m t  les c m p a r i t i o n r  d.8 so l2dsa  obtenus r o n t  , s u i  yen t  1s temp6ra- 

t u n  de rJectîm t 



La f i g u r e  131 montre que l a  c h l o r u r a t i o n  de l 'hydrogénosul fa te  e s t  t r è s  

l e n t e ,  quoique p lus  complète que dans l e  c a s  M = Na, Le c h l o r a s u l f a t e  d'ammo- 

nium a pu ê t r e  i s o l é  ap rè s  un temps de c o n t a c t  de 10 j o u r s  à 30°C. Cependant 

c e  long temps de  r é a c t i o n  e t  l ' i n f l u e n c e  de l a  granulombtr ie  du s o l i d e  i n i t i a l  

dans c e  m i l i e u  hétérogène f o n t  de l ' a p p l i c a t i o n  de c e t t e  r é a c t i o n  une méthode 

de  p répa ra t ion  peu f i a b l e .  

F I G  : 3 

n b  ~ 1 7 1 ~  A 

7 4 9  
NH,S03CI pur 

,,,,, , ,,,,, ,,,-,,,,,,,, -,-,-,,,-,-, 



La plupart  des  réecticns d e s  hyarogénosul-cetes mettent en évidence l e  

caractère  roniaue  ri^: ces sslç ç e l ~ r .  : 

e t  l eu r  carectère  S S ~ ~ E  : 

V i s  à v i s  du chlarrii-e d.j t h l o i i v l e :  faiblement d issocié  en ~ 0 ~ 1 '  e t  cl- ,  il 

e s t  doric po~ri: blv cl' f i i iagiri~r deux c3mportem~nts de l'hydrogénosulfate suivant 

+ + 
q u ' i l  y a i t  subst i t~i i t ion da ti<. ou du M par SOCl , l e  soufre de degré V I  du 

composé formg Étant ensu i te  attaquE par  l 'agent  nucléophile cl- p a r  s u i t e  d e  

s a  charge p a r t i e l l e  pusi t lve .  

+ i- 
Nous re je tons  lrhypoi:hèsa d'i!pe s i ibs t i tu t ion du cation M par  SOCl pour deux 

ra isons  : 

el19 ne perr,-,st pas de J i ~ s t F f i a r  l o s  di?férerceç de cinétique de réaction 

observées en fonction du catioi-I. 
- . une t e l l e  substLtuCion r , ~ r l d l n i r a j . t ~  c?près ~ t t a q u e  dc  Cl, à l a  Somation d 'a-  

c ide  chlorosu?f ur tqua selon : 

L - 
c e t  acide r5agirsant  ensu i te  sur l e  chlorure l i b r e  pour donner l e  chlorosulfa-  

te.Or, nous avans v6rjfj.6 qiie c s t t c  uernière réact ion e s t  rapide quelque s o i t  

l e  chlorure ( N O C I ,  NarJI, i\IH4C11 dens SOC12. 



- 13 - 

Nous admet tons  donc que l a  c h l o r u r a t i o n  d e s  h y d r o g é n o s u l f a t e s  s ' e f f e c -  

tue dans  une p remiè re  é t a p e  s e l o n  une r é a c t i o n  ac ide -base  

l a  fo rmule  développée du composé formé s ' é c r i v a n t  : 

La f a c i l i t é  de  c e t t e  r é a c t i o n  dépend de l a  n a t u r e  du c a t i o n  M+. En e f f e t  

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

l a  méthode de  Sanderson ( 1 6 )  donne l e s  v a l e u r s  4.73 (S04HNOI . 4.23 (S04HNH41 

e t  3,95 [ S 0 4 H N A ,  S 0 4 H K l  v a l e u r s  c o n f é r a n t  à l ' hydrogène  une charge  p a r t i e l l e  

p o s i t i v e  r e s p e c t i v e m e n t  é g a l a  à 0,30 , 0.17 e t  0,IO. 

Il e s t  a l o r s  p o s s i b l e  d ' é t a b l i r  un c lassement  s e l o n  l e  pouvo i r  a c i d e  d e s  

h y d r o g é n o s u l f a t e s ,  c l a s sement  q u i  s e r a  a u s s i  c ~ l u i  de  l e u r  r é a c t i v i t é  dans  

SOCl* : 

sn a c c o r d  avec  nos  o b s e r v a t i o n s  e x p é r i m e n t a l e s .  

X Nous appe lons  é l e c t r o n é g a t i v i t é  g l o b a l e  c e l l e  d e s  é l é m e n t s  combin6s on 

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



Dans une seconde é tape ,  on observe l ' a t t a q u e  du s o u f r e  V I  p a r  l ' i o n  

+ cl-, a t t a q u e  rendue d ' au t an t  p l u s  f a c i l e  que l a  s u b s t i t u t i o n  da H p a r   SOC^* 

a c c r o i t  l a  charge p a r t i e l l e  6 du s o u f r e  ( 6  = + 0.03 dans HS04NH4 e t  + 0,07 

dans S04SOL1NH4),puis rup tu re  de l a  l i a i s o n  S-O l e  p l u s  f r a g i l e  ( l i a i s o n  q u i  

e s t  c e l l e  du pont S-O-S comme nous l e  verrons p lu s  l o i n ] .  

flSO4SOC1 + c l -  + MS03C1 + S02 + CI- 

En rG.;u;nÉ-, l a  r s a c t i o n  MHS04 + S0Cl2 a b o u t i t  b ien  à l a  formation du chlo-  

r o s u l f a t e  correspondant ,  Cependant c e t t e  formation est t o t a l e  ou p a r t i e l l e  

4. 
s u i v a n t  l e  cat-ion M , c ' e s t  à d i r e  su ivan t  l ' a c i d i t é  de  l ' h y c h g é n o s u l f a t e .  

De plus ,  dans un c a s  seu loment , les  r é a c t i o n s  p a r a s i t e s  ne son t  pas  génantes  
+ 

IU' = NH4 1. 

2 ) LES HYDROGENODISULFATES UHSZ07 

L'étude pr6cQdente du mécanisme de r é a c t i o n  nous a  condui t  à s u i v r e  l e  

comportement des hydrogénodisu l fa tes  dans SOC12, e s sen t i e l l emen t  pour deux 

r a i s o n s  : 

. Ces c o m ~ o s é s  possQdsnt  un c a r a c t è r e  ac ide  (171 net tement  p l u s  marqué que 

celui des  hydmgénosulfates .  La première é t a p e  du mécanisme [ s u b s t i t u t i o n  de 

+ 
H p a r  ~ 0 ~ 1 ' 1  d o i t  donc Gtre f a c i l i t é e .  



. Les é l e c t r o n é g a t i v i t é s  g l o b a l e s  des  hydrogénodisu l fa tes  s o n t  s u p é r i e w s s  

à c e l l e s  des  hydrogénosulfates  correspondants ,  comme l e  montre l e  t a b l e a u  

I I I .  Il s ' en  s u i t  que l e s  charges  p a r t i e l l e s  p o s i t i v e s  sur le sou f r e  s e r o n t  

supé r i eu re s  pour MHS20, , f a c i l i t a n t  donc l a  deuxième é t ape  du mécanisme 

[ a t t a q u e  p a r  cl-1. 

MHS207 d o i t  donc r é a g i r  mieux avec SOC12 que l 'hydrogénosul fa te .  Nous avons 

é t u d i é  p lu s  pa r t i cu l i è r emen t  le c a s  où M = K e t  c o n s t a t é  qu 'effect ivement ,  

à température  o r d i n a i r e ,  l a  r é a c t i o n  est t o t a l e  ap rè s  24 heures  de c o n t a c t  

e n t r e  les r é a c t i f s .  

Nous rassemblons en annexe expérimentale  l e s  r é s u l t e t s  d'.analyse de l a  

phase s o l i d a  p ré l evés  ap rè s  des  temps de r é a c t i o n  d i f f é r e n t s  ( v a l e u r s  rame- 

nées  a 1 g de p r o d u i t ]  ( t a b l e a u  5'1 e t  ceux des  f i l t r a t s  de deux expér iences  

A  p a r t i r  

. Des données ana ly t iques  r e l a t i v e s  à l a  phase s o l i d e ,  

. d e s  diffractogrammes X met t an t  en  6vidence les r a i e s  de  KHS207 ( A ' )  ou de  



- 1 6  - 

KSf13C1 ( e x p é r i e n c e s  B ' ,  C ' ,  LI ' )  

. d e s  thermogrammes [ f i g ,  4 )  d e s  s o l i d e s  c a r a c t é r i s t i q u e s  d 'un mélange 

KHS207 + KSO C l  ( e x p é r i e n c e  A ' ]  ou K(S0312C1 + KS03Cl ( 6 ' )  3 

300 60 0 
I 

T0 C 
1 > 

5 0 -  

100- 

a m  
(mg) " 

nous c o n s t a t o n s  que  l e s  s o l i d e s  forrnRs p a r  l a  r é a c t i o n  s o n t  KS03C1 e t  

K(S031#1. Q u a n t  aux f i l t r a t s  d e s  e x p é r i e n c e s  A '  e t  D ' .déduct ion f a i t e  du 

SOC12 r é s i d u e l  e t  d e s  t r a c e s  de  KHS20, [ e x p é r i e n c e  A 1 l . l e u r  a n a l y s e  s ' i n t e r -  

p r ê t e  à p a r t i r  du mélange HS03C1+K(S0312C1. 
1 

Il e s t  a l o r s  p o s s i b l e  d e  d r e s s e r  l e s  b i l a n s  complets  da  c e s  deux e x p é r i e n c e s  

ramenés à 1 0  moles  de  KHS207 i n i t i a l .  Nous t r o u v o n s  : 



Ces bi lans ,  a i n s i  que l e s  présences de S02 e t  de H C 1  dans l a  phase vo l a t i l e ,  

impliquent donc l ' exis tence  de deux réact ions  : 

Les mêmes consta ta t ions  ont pu ê t r e  f a i t e s  pour l e s  réact ions  SOC1 - 
2 

hydrogénodisulfates de sodium ou d'ammonium. Aucune di f férence notable de 

r é a c t i v i t é  de  ces s e l s  suivant l e  cat ion n'a é t é  remarquée, Nous j u s t i f i ons  

ces r é s u l t a t s  à l ' a i de  de deux mécanismes : 

. L'un M'l confirme l a  va l i d i t é  de ce lu i  é t a b l i  pour NHS04 + SOC12 (Ml). Il  

se  décompose en deux étapes : 

. Une réaction acide-base , rapide, c o n f i n a n t  a i n s i  l e s  propr ié tés  

p l u s  acides des hydrogénodisulfates [KHS04 r é ag i t  faiblement à p a r t i r  

de 3S°C1. 

Une at taque nucléophile de c l -  ent ra înant  une coupure du pont 

s~~ - O - S ~ "  
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s a n t  une p a r t i e  du c h l o r o s i ~ l f a t e  formé,  

Nous avons donc é t é  amenés 2 é t u d i e r  l r a c t i o n  de  SOCi2 sur l e s  d i s u l f a -  

tes. L'ensemble a e s  r é s u l t a t s  d e s  dosages  e s t  r e p o r t 6  en  annexe expér imenta le .  

. teb d A ~ d . e ~  ttjmé;trUques M2S207 

- M = Na, K 

Comme l e  l a i s s a i t  p r é v o i r  l ' a c t i o n  de SOC12 sur NHS04 [ N = Na, K I  on ne 

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

dium ou d e  po tass ium a p r è s  1 5  j o u r s  de c o n t a c t  à t e m p é r a t u r e  o r d i n a i r e  ou en 

ampoule s c e l l é e  à 100°C. 

l avec l e  temps, p l u s  rapidement  e n  é l e v a n t  l a  t e m p é r a t u r e  [ t a b l e a u  7'). E l l e  

d e v i e n t  t o t a l e  à 70°C. On a a l o r s  : 

La d i f f i c u l t é  d'obtention de INH412S2C7 n e  permet pas d ' e n v i s a g e r  c e t t e  

r é a c t i o n  c o r n e  p r é p a r a t i o n  de  NH4S03C1. P a r  c o n t r e ,  il d e v i e n t  p o s s i b l e  d 'u-  

t i l i s e r  l ' h y d r o g é n o s u l f o t e  à une t e m p é r a t u r e  p l u s  é l e v é e .  En e f f e t ,  l a  r é a c -  

t i o n  p a r a s i t e  du t y p e  1-3 p r o d u i s a n t  du d i s u l f a t e  s e l o n  : 



g ê n a n t e  s i  M = Ne ou K ( p e ~ i s q u e  c e s  d i s u l f a t e s  n e  r é a g i s s e n t  p a s  avec  SOCl21 

ne l ' e s t  p l u s  pour  M = NH4. 

L'ac t ion  de  SOC12 e s t  i c i  p l u s  e f T i c a c c .  Cepkndant, dsç  c n a l y s e s  s u c c e s -  

s i v e s  mont ren t  q c ~  l a  r é a c X o n  n ' e s t  t o t a l e , à  t s m p é r a t u r e  o r d i n a i r e ,  q u ' a p r è s  

t r o i s  j o u r s  d e  c o n t a c t .  Lss r a p p o r t s  S/N/Cl ( t a b l e a u  8 ' 1  v o i s i n s  de  1 e t  l e  

c l i c h é  de d i f f r a c t i o n  X conf i rment  i c i  encore  l a  p r é s e n c e  d e  c h l o r ~ s u l f a t e  de  

n i t r @ s y l e  formé s u i v a n t  urre r 6 a c t i o n  du t y p e  1-9. II c o n v i e n t  cependan t  de 

n o t e r  qua l e  p r o d u i t  obtenu [ l e  r a p p o r t  S/C1 e s t  v o i s i n  de  1,031 e s t  s o u i l l é  

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

P a r  a n a l n g i e  avec  l e s  r é a c t i o n s  p r é c é d e n t e s ,  nous dev ions  o b t e n i r  l e  ch lo -  

r o s u l f a t e  de  n i t r y l e ,  

O r  l e  p r e d u i t  obtenu a p r è s  ? é a c t i o n  à t e m p é r a t u r e  o ~ d i n a i r e  e s t  i d e n t i -  

f i é  p a r  dosage e t  d i f f r a c t i e n  X comme é t a n t  Ie c h l o r c d i s u l f a t e  de  n i t r y l e .  La 

phase v o l a t i l s  e s t  c o n s t i t u é e  de N02C1 e t  S02. 

La r é a c t i o n  s ' é c r i t  : 

S i  son  rzndernent e s t  f ~ i b l e ,  slle permet l r i  n réparû t i c jn  d lu r i  produi t ,  t rès 



p u r  , c o n t r a i r e m e n t  à l a  p l u p a r t  d e s  methodes a n t é r i e u r e s  ( t a b l e a u  9 '  e t  

t a b l e a u  1  1 . 

BATEY -SISLEY 

(191 

N02C1 ( e x c è s ]  + SD3 

- 75Oc 

7 

S/C1 

4 

AUTEURS 

1 WEINREICH 1 Nn2C1 ( excSs)  + S03 1 2.32 I 

METHODES 

-------------------..---------------------------------- 

dans  S02 

VANDORPE (211 I N02C1 + S03 ( e x c è s  

------------------- ....................... ---------- 1 2D01 1 VAST (221 

Les v a l e u r s  du r a p p o r t  S/C1 (19,20,221 m e t t e n t  e n  év idence  un d é f a u t  

de  C I -  dû  à l a  p r é s e n c e  de  p o l y s u l f a t e s  é t a b l i e  p a r  Noël (231 dans  l a  r é a c -  

t i o n  N O 2 C 1  + N021S0312Cl. 

Ces composés , dans  l ' h y p o t h è s e  où i l s  s e  f o r m e r a i e n t  d u r a n t  n o t r e  r é a c t i o n ,  

s e r a i e n t  c h l o r u r é s  p a r  SOC12. Il s e r a i t  donc p o s s i b l e  d ' a m é l i o r e r  l a  q u a l i t é  

d e s  p r o d u i t s  o b t e n u s  p a r  (191 (201 (221 p a r  une s i m p l e  a d d i t i o n  de  SOC12. 

- Mécanisme de  c h l o r u r a t i o n  (Mg] 

Mis à p a r t  l e  c a s  O; M = N O 2 ,  l e  passage  du d i s u l f a t e  M2S207 au c h l o m -  



s u l f a t e  impl ique  l a  coupure  de l ' u n e  d e s  l i a i -  

s o n s  du p o n t  S  - O - S. C e l l e s - c i  s o n t  en e f -  

f e t  l e s  p l u s  f r a g i l e s .  comme l e  prcuve l e s  

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

(51 ,  v a l e u r s  é t a b l i e s  à p a r t i r  d ' u n e  é t u d e  

s t r u c t u r a l e  de  K 2 S 2 0 7 f a i t e  p a r  Lyntan e t  

T r u t e r  (241.  

S-O, = 1 , 4 4 7  X 
S-O, = 1 , 6 4 5  A 

Cependant, l a  coupure  de c e t t e  l i a i s o n  

ne p e u t  a v o i r  l i e u  q u ' a p r è s  a t t a q u e  nucléo-  - F I G  : 5 - 
p h i l e  de  cl-.  O r  l e  c a l c u l  de l ' é l e c t r o n é g a -  

t i v i t é  de  c e s  composés s e l o n  Sanderson ( t a b l e a u  21 montre que s e u l s  l e s  d i -  

s u l f a t e s  d e  n i t r o s y l e  e t  d'ammonium o n t  d e s  atomes de  s o u f r e  possédan t  une 

charge  p a r t i e l l e  p o s i t i v e  e t  s o n t  donc s u s c e p t i b l e s  de  r é a g i r ,  c e  que c o n f i r -  

ment nos e x p é r i e n c e s .  De p l u s ,  l ' o r d r e  d e s  c i n é t i q u e s  de  c e s  r é a c t i o n s  es t  

l e  même que c e l u i  d e s  c h a r g e s  p a r t i e l l e s  sur le  s o u f r e .  

(S2O7[N0I2 > S2O7(NH4I2 > S2o7K2 

i 

CHARGE PARTIELLE 

POSITIVE SUR S  

1 

- 

- 
O J O 3  

0 ,19 

O ,  20 

ELECTRONEGATIVITE 

- - - - - - - - - - - - - - . _ _ - C - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - -  

3.91 

3,91 

4,26 

4,91 

4 ,95  

. 
DISULFATE 

' ~ ' 7 ~ 2  

' ~ ' 7 ~ ~ 2  

S207[NH4J2 

S20,(NOl, 

S207 [ NO2 1  



Nous a d o p t e r o n s  donc comme m5canlsma [M31 le  schéma s u i v a n t  : 

Le composé I formé é t a n t  i d e n t i q u e  à c e l u i  obtenu l o r s  de l a  r é a c t i o n  a c i d e -  

b a s e  e n t r e  iWSO4 e t  SDC12. Il s u b i t  lui-même l ' a t t a q u e  de  C l -  ( r é a c t i o n  1-51. 

Dans l e  c a s  du d i s u l f a t ~  de n i t r y l e ,  d o n t  l ' é ? - e c t r o n é g a t i v i t É  est v o i s i n e  de  

c e l l e  do (ND) S O f t a b l e a u  21 nous admet tons ,  p a r  a n a l o g i e  a v e c  l e s  a u t r e s  2 2 7  

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

mécanisme d é c r i r  précédemment. Cependant, c e  p r o d u i t  e s t  t r è s  probablement  

i n s t a b l e .  En e f f e t  s i  R . C .  P a u l  (253 e s t  l e  s ~ u l  à a v o i r  proposé  une méthode 

de  p r é p a r a i i o n  ae N02Sû3C1, s e s  tr 'valix, r e p r i s  t;u l i ~ o r a t o i r s ,  a b o u t i s s e n t  

à l ' o b t s n t i o n  de  N O ~ ( S O ~ ! ~ C ~ .  A u s s i ,  nous supposons  que l e  c h l o r o d i s u l f a t e  

e t  le c h l o r u r e  ds n i t r y l e  m i s  en év idence  l o r s  de 15 r é a c t i o n  (1-103 s o n t  

ses p r o d u i t s  de  décomposi t ion s u i v a n t  : 



canisme M g )  e s t  d ' a u t a n t  p lus  r ap ide  que l ' é l e c t r o n é g a t i v i t é  du s e l  e s t  p lus  

grande. O r ,  l a  n e t t e  d i f f g r e n c e  de r é a c t i v i t é  e n t r e  S  O ( N H 4 1 2  [ r é a c t i o n  2  7  

incomplète à température o r d i n a i r e )  e t  S207HNH4 ( r é a c t i o n  t o t a l e  au bout 

de  quelques heures)  n ' e s t  pas En accord avec l e  f a i b l e  é c a r t  d ' é lec t ronéga-  

t i v i t é  de ces  composés (respectiverneqt 4,26 e t  4,401. 

En e f f e t  l e  ca lcu1 ,d 'après  Sanderson ,a t t r ibue  eux deux atomes de s o u f r e  

du d i s u l f a t e  l a  même charge ~ a r t i t . 1 1 ~ .  I i  ne peut  s ' a g i r  que d'une approxima- 

t i o n .  En e f f e t ,  on conçoi t  fac i lement  que l a  d i ssymétr ie  engendrée dans un 

d i s u l f a t e  pa r  l e  romplecernent de i l ~ i  par  H' . c a t i o n s  d ' é l e c t m n é g a t i v i t é  

d i s t i n c t e s  - respectivement 4,512 e t  7,47 - d o i t  d i f f é r e n c i e r  l e s  deux atomes 

de sou f re  e t  con fé re r  à l ' un  de ceux-ci une charge p c r t i e l l e  supé r i eu re  à 

c e l l e  moyenne prévue pa r  l a  rn6thode de Sanderson. I l  é t a i t  donc i n t é r e s s a n t  

d ' é t u d i e r  l e  comportement des  d i s u l f a t e s  dissymétr iques dans SOC12. Nous nous 

sommes l i m i t é s  à 2  d ' e n t r e  eux : S207KNa e t  S207KN0, 

Le d i s u l f a t e  mixte r é a g i t  avec SOC12 on ampoule s c e l l é e  ve r s  l l O ° C .  Les 

+ - 
r appor t s  s / c ~ -  e t  H / C l  qu i  s o n t  respzctivement v o i s i n s  da 1  e t  2 [ t a b l e a u  

II') a i n s i  que l ' ana lyse  du s p e c t r e  de d i f f r a c t i o n  X du produi t  dz r é a c t i o n  

confirment l a  prksence des ch lo rosu l f a t eç  formés selon : 

Notons que l ' absence  de r éac t ion ,  dans l e s  mêrries c o n d i t i o n s  e n t r e  SOC1 
2  

e t  l e s  d i s u l f o t e s  neu t r e s  Na2S207 e t  K2S207 prouve pa r  vo ie  chimique que 

NaKS207 e s t  un composé d é f i n i .  



On observe une r j a c t i on  du même type avec l e  d i s u l f a t e  de potassium- 

n i t rosy le .  Cependant, e l l e  esc plus raoide e t  s e  f a i t  dès l a  température 

ordinai re .  L'analyse d u  produit ( tableau 1 2 '  1 montre que l e  sol ide  obtenu 

e s t  composé de KSC3CI, NOS03C1 e t  K(SO3l2C1, L 3  réact icn  pr incipale  s ' é -  

c r i t  : 

l a  présence de chlorodisul fa te  de potassium en f a ib l e s  quant i tés  e s t  a t t r i -  

buable à une réaction paras i t e  entre l e s  chlorosulfa tes  formés : 

Cette dernière  réact ion, lente ,  a d ' a i l l e u r s  é t é  confirmée en mettant 

en contact  dans SDC12 u n  mélange stoechiométrique des chlorosulfates,  l e s  

conditions opératoires é t a n t  identiques.  

- Mécanisme 

Dans l ' u n  ou l ' a u t r e  des cas étudiés,  l e s  produits  de réaction ne nous 

permettant pas  de l oca l i s a r  l a  coupure dans l e  pont S - O - S du d i su l f a t e  

selon un mécanisme du type M3. Cependant, i l  e s t  c l a i r  que l ' a t taque nucléo- 

ph i le  a l i eu  s u r  l'atome d e  soufre 16 plus pos i t i f  donc l e  plus proche du 

cat ion l e  plus é lec t ronéga t i f .  La l i a i son  an t r e  ce t  atone e t  l'oxygène du 

pont e s t  a l o r s  rompue. 
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C 

( s i  S ' > S  , s ~ i t  S.E M" > S.RM+I  

Ramarqucns q i ~ d  l f ~ r r r - ~ ~ n r ; l y s a  du c i s u i f c i t e  pc~tass ium- ammcnium (263 s ' e x p l i q u e  

a v e c  un m6can:isrnL. d e  CR typi?, lWal tc7que  n u c i g c p h i l e  é t a n t  due dans ce  c a s  à 

B - REACTIONS DANS HSOgCl 

Excepté  1k c a s  où M = NO, no:is n 'avûnr  pu é t a b l i r ,  j usqu ' à  p r é s e n t ,  de 

m é t h û d ~ s  suffiscmrnent f i n b l e s  pour  o b t e n i r  l e s  c h l c r o s u l f a t e s  dans  l e  c h l o r u -  

r e  de t h i o n y l e ,  m i l i e u  peu d i s s o c i a n t  cù l o s  ~ s p è c a s  s o n t  t r è s  peu s o l u b l e s .  

L ' é t u d e  d e s  mécanismes de  r é a c t i o n  nous montre cependant  que l a  c h l o r u r a t i o n  

p a r  SOCI.2 e s t  d ' a u t a n t  p l u s  a i s é e  que l a  composé pcssède  e o i t  : 

. un pon t  S - O - S  

. un c a r a c t è r e  a c i d e  marqué 

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

Nous avr;ns donc r e p r l s  l ' é t u d e  de l a  c h l o r u r a t i o n  de MHS20, g u i  a ces 

t r o i s  evan tages .  Cependant,  s e s  p r o p r i é t é s  a c i d e s  s o n t  i c i  gÊnantes  p u i s q u ' e l -  

l e s  c o n d u i s e n t  a u s s i  au c h l o r o d i s u l f a t e  [mécanisme M ' , ) .  L ' a n a l y s e  d e s  dosages  



d e s  p r o d u i t s  de  l a  r é a c t i o n  MHS20, + SOC12 ( t a b l e a u x  5', 6 ' ,  1 3 ' )  montre 

d ' a i l l e u r s  que c e  mécanisme i n t e r v i e n t  p r i n c i p a l e m e n t  e n  début  de  r é a c t i o n  

( l e  r a p p o r t  S ~ O ~ C ~ - / S O ~ C ~ -  = 1 ,65)  . P a r  c o n t r e ,  en f i n  de  r é a c t i o n ,  l e  c h l o r n -  

s u l f a t a  s z  f c r m ~  p r é f é r e n t i a l l s w n t  ( S ~ O ~ C I - / S O ~ C I -  = 0.75). Naus a t t r i b u o n s  

c e  phénrmèns au f a i t  que 1 ' ~ c i d e  ~ h l r , r o s u i f u r i q u e ,  f ~ r m é  p a r  l e  mgcanisme 

M 2 ~  a t t é n u e  l e  c a r a c t è r e  a c i d n  de  Îl!iS20, dans  e t  t e n d  donc à é l i m i n e r  

l a  r é a c t i q n  ac ide -base  (1-8) . 

Il  d e v e n a i t  a l o r s  i n t s r e s s a n t  d s  r é a l i s e r  c e t t e  même r é a c t i o n  dans  l e  

m i l i e u  HS03C1. Ce s o l v n n t ,  d e  p l u s ,  s o l u b i l i s e  l e  p l u p a r t  d e s  e s p & c e s  minéra-  

l e s  é t u d i é a s  e t  pc~ss&df? un bon pouvo i r  d i s s o c i a n t  [ E  = 60)  . A oe double  ti- 

t r e  il d o i t  donc, En suppr imant  l ' h é t é r o g é n é i t é  , a c c r n Z t r e  l a  c i n é t i q u e  d e s  

r é a c t i o n s  e t  nous a f f r a n c h i r  de  l ' i n f l u e n c e  du c a t i o n  obsa rvée  dans  SOC12. 

En a j c u t a n t  SUC12 à une s o l u t i o n  de  KH2Q7 dans  HS03C1, r n  d é t e c t e  irrmé- 

d i a t e m e n t  S02 dans  l a  phase  v o l z t i l e .  Aucune p r é c i p i t a t i c n  n ' e s t  obse rvée .  

En e f f e t ,  l e  c h l o r ~ s u l f a t e  & t a n t  t r è s  s o l u b l e  dans  HS03C1, l a  q u a n t i t é  d ' a c i -  

d e  c h l o r o s u l f u r i q u e  i n t r o d u i t  i n i t i a l e m e n t  u t  formé p a r  l a  & a c t i o n  (1-15)  : 

e s t  t r o p  i m p o r t a n t e  pour  p e r m e t t r e  l a  p r é c i p i t a t i o n  du c h l o r c s u l f a t e .  A f i n  

d 1 i s 3 1 e r  c e  composé e t  de  c o n f i r m e r  l ' é c r i t u r e  d e  (1-151, il f a l l a i t  d iminuer  

l a  q u a n t i t é  de  HS03C1. Nnus avons donc c h o i s i  comme r é a c t i f  i n i t i a l  MHS04. 

En e f f e t ,  l ' a c i d e  c h l o r n s u l f u r i q u e  SG comporte v i s  à v i s  d e s  hydrogénosu l fa -  



t e s  comme r é a c t i f  (27) s e l o n  l a  r é a c t i o n  d e  t y p e  s u b s t i t u t i o n  n u c l é o p h i l e  

(1-161 k x c e p t é  p v u r  M = Na) : 

MHÇ04 + HÇ03C1 -t MtiS207 + H G 1  

e t  consornrne donc une p e r t i e  du s c ï v e n t .  

Les r e a c t i o n s  o ~ t  é t é  r é e l i s g e s  avec  l e s  h y d r o g é n o s u l f a t e s  de  sodium, 

po tass ium e t  ammonium, en s o l u t i o n  se tu ré^ dans  HÇU3C1. L ' a d d i t i o n  de  SOC12 

e s t  s u i v i e  d'un i m p n r t a n t  dégagemant gazeux (Ç02 e t  H C 1 1  e t  d 'un début  d e  

p r é c i p i t a t i o n .  Le dosage d e s  s o l i d a s  o b t e n u s  ( t a b l e - u  1 4 '  1, l e u r  i d e n t i f i c a -  

t i c n  p a r  s p e c t r e  do d i f f r a c t i o n  X p e r m e t t e n t  d ' é c r i r e  g lobalement  l a  r é a c -  

t i o n  1-17 : 

pour  M = Na, K ,  NH4. 

C e t t e  r e a c t i c n ,  q u i  n r u s  a ps rmis  de  p r é p a r e r  l e s  c h l o r o s u l f a t a s  p u r s ,  

d o i t  donc s t r e  e n v i s a g g e  non p ù s  s u i v a n t  l e  mécanisme M, puisque  l ' hydrogé-  

n o s u l f a t a  s e  corny.~crte comme u n s  bas6  dans  HS03C1, mais s u i v a n t  l e s  r é a c t i o n s  : 

c e t t e  d e r n i è r e  r é r c t i o n ,  tres r a p i d e ,  d é p l a c e ,  en consommant MHS207, 1' é q u i -  

l i b r e  (1-161 q u i  ~ s t  long à s ' é t a b l i r  , comme n r u s  l ' a v o n s  d é j à  montré  (283. 
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2 )  LES DTcULFtZ7E.q 

L'é tude  de  l a  rénct i r :n  (1-16) montre que s i  M = Na (261,  1s s o l i d e  o b t e -  

nu e s t  19 d i s u l f a t e  bJa2S2f17. Cependent, nous avcns  vu pracédewïnent que SOC12 

donne evec  une " s r l u t i o n "  de  NzHSG4 dans HSG3C1 1s c h l o r r s u l f ~ t e  dc sodium. 

Il f a u t  3dnc admet t re  que Nc12S207 & a g i t  lui-même a v e c  SOC12 en :,résence 

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

Nrus  avcns  donc 6 t u d i é  l a  r é a c t i r l n  M2S207 + SOC12 dans  HS03C1 (M=Na,Kl. 

Le d i s u l f a t e  e s t  a i s s o u t  pnr p e t i t e s  f r a c t i o n s  dans  HSf13C1 jusqu ' à  s a t u r a t i o n ;  

SOC12 e s t  e n s u i t e  a j o u t é .  On o b s e r v e  une p r é c i p i t a t i o n  p r o g r e s s i v e .  Après 

c a r a c t é r i s a t i o n  d e s  p r o d u i t s  ( t a b l e a u  1 5 ' 1  on p e u t  é c r i r e  l a  r é a c t i o n  s u i v a n -  

Nous j u s t i f i o n s  l ' e x i s t e n c e  de  c e t t e  r é a c t i o n  - i m p o s s i b l e  s a n s  a c i d e  
- - 

c h l o r n s u l f u r i q u e  - ûn a d m e t t a n t  l a  prgsence de  l ' i o n  S  O dans  c e  s o l -  2  7 

v a n t  d i s s o c i a n t .  Cet i o n  , q u i  pcssède  des  p r o p r i é t é s  b a s i q u e s ,  e t  l e  s o l -  

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

é q u i l i b r e  q u i  c s t  & p l a c é  v e r s  l a  d r c i t e  p a r  s u i t e  de  l a  consommation de  

H S ~ O ;  p a r  SOC12. 

Nos r 6 s u l t a t s  e x p l i q u e ~ t  pourquoi  C i runa  e t  Robinson (291 o b t i e n n e n t  

l e  c h l ~ r o s u l f a t e  p u r  p a r  e c t i o n  de  NaCl s u r  HS03C1 3 l ' é b u l l i t i o n ,  p u i s  ad- 

d i t i o n  de  SOC12 p e u r  l a  p r é c i p i t a t i o n  de NS03C1. Una Etude de  13 r é a c t i o n  



NaCl + HS03C1 au i e b o r ~ t o i r e  16) a  mcntré  que, même à t e m p é r e t u r c  o r d i n a i r e ,  

l e  c h l o r o s u l f e t e  e s t  s o u i l l é  do d i s u l f a t e ,  l e  p r c p o r t i o n  de ce  d e r n i e r  aug- 

mentant  avec  l a  t e rnpére tu r s .  Dans c e s  c o n d i t i o n s ,  l e  p u r e t é  du p r o d u i t  nbtenu 

p a r  (29) ne  p e u t  s e  j u s t i f i e r  quc  p a r  l e  p c u v o i r  c h l o r u r a n t  do SOC12 en p r é -  

sence  d e  HSO C l  que nous avons m i s  en év idence .  3 

3 )  LES SULFATES 

Les e x p é r i e n c e s  p r é c é d e n t e s  o n t  montré 1s r ô l e  i n n i s a n t  e t  r é a c t i f  de  

HS03C1. Dès l o r s  pour  t a u t  p r o d u i t  i n i t i a l  X s u r  l e q u e l  HS03C1 r h g i t  p o u r  

fo rmer  l l h y d r c g é n u s u l f a t e ,  l e  d i s u l f a t e  nu l ' h y d r o g é n o d i s u l f a t ~ ,  l ' a c t i o n  

de  SOC12 d o i t  c o n d u i r e  au c h l o r o s u l f e t e .  

Nous avons donc songé à u t i l i s e r  M2S04 comme p r o d u i t  da d é p a r t  : S c h i f f  

130) s i g n a l e  en e f f e t  que : 

Les c o n d i t i o n s  o p é r a t o i r e s  r e s t e n t  l e s  mômes. Après a n a l y s e  des  p ro -  

d u i t s  de r é a c t i o n  ob tenus  à p a r t i r  d e s  s u l f a t e s  de  sodium e t  de l i t h i u m  

[ t a b l e a u  1 6 ' 1  nous pouvons é c r i r e  : 

l ' o b t e n t i o n  du c h l o r o s u l f a t e  s e  j u s t i f i a n t  d 'une p a r t  g r â c e  au p c u v o i r  

a c i d e  de  HS03C1 : 



e t  à son pouvo i r  s u l f o n a n t  : 

d ' a u t r e  p a r t ,  grâce au p o u v o i r  c h l n r u r a n t  de  SOC12 v i s  à v i s  da  MHS04, 

MHS207 e t  M2S2O7 

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

par : 

E l l e  a p p a r a t t  ê t r e  p l u s  avan tageuse  qun l e s  p r é c é d e n t e s ,  l e s  s u l f a t e s  é t a n t  

d e s  p r o d u i t s  ccmmerciaux p l u s  p u r s  que l e s  h y d r o g ~ n o s u l f a t e s  e t  d i s u l f a t e s .  

E l l e  nous a  permis  d ' i s o l e r  à l ' é t a t  p u r  l e s  c h l o r o s u l f e t e s  de  l i th ium,  so- 

dium po tass ium et- nmmonium. 
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A - SPECTROSCOPIE I N F k A R U U t i E  E f R A P I A N  DES CHLCIROSULFATES. 

Après a v o i r  mls a9 +:s int  un procédé do s y n t h è s e  d e s  c h l o r o s u l f a t e s ,  

nous nous sammes i n t e r e s s e s  à l e u r s  p r o p r i é t 4 s  p h y s i c o  chimiques .  I l  nous  

a semblé en effet  u t i l e  d e  v é r i f i e r  Sans u n  p r e m i e r  temps l e s  hypo thèses  

é t a b l i e s  l o r s  da l'ét~icie de  l e u r s  c a r a c t è r e s  chimiques  (141 au moyen d e  

l a  s p e c t r o s c o p i e  moléc i i l a i r e  e t  dz con-Firmer l ' e x i s t e n c e  de  l a  " f o n c t i o n "  

c h l o r o s u l f a t e .  

J u s q u f à  c e s  d e r n i è r e s  années ,  l e s  données b i b l i o g r a p h i q u e s  é t a i e n t  re- 

l a t i v e m e n t  pauvres  dans  c e  domaine : c i t o n s  p r i n c i p a l e m e n t  l e s  t r a v a u x  de 

Butcher  (11, de R. Vogel,  Hogler  (23 e t  de  Simon (3 )  sur l e s  c h l o r o s u l f a -  

tes organ iques  R0S02C1 a i n s i  que ceux de  R.S. G i l l e p s i e  e t  E.A. Robinson 

(41 concarnan t  1s s p e c t r o s c o p i e  Raman d e s  s o i u t i o n s  d e  c h l o r o s u l f a t e  d e  so -  

dium e t  de  potassj.um dans Tc? diné t t iy l sc i l fox ide  (DMSO).  Ces t r a v a u x  o n t  s e r -  

v i  de  base  p a r  l a  s u i t e  5 d ' a u t r e s  p u b l i c a t i o n s  (5) 161 ( 7 )  (8 )  191. Nos 

i n v e s t i g a t i o n s  nous o n t  erneneç à r e p r e n d r e  l r é t u d e  i n f r e - r o u g e  d e s  sels a l -  

c a l i n s ,  à l a  cornpl.6tur par  c ~ l l e  d ' a u t r e s  s e l s  monovelents e t  à r é a l i s e r ,  

pour  l e  p remiè re  f o i s  l eu  s p e c t r e s  Raman d e s  c h l o r o s u l f a t e s  MS03C1, à l ' é -  

t a t  s o l i d e  ( M  = L i ,  Na, Y \ ,  C s ,  NHS , f\IO, (C2H514N, HPy) ou l i q u i d e  1M=CH31J 

à l ' é t a t  fondu (N = NHçI e t  s n  s o i u t i n n  d e n s  l e  s u l f o l a n e  ( M = L i J ( C  H 1 NB 
2 5 4  

HPy). Simultanément,  l e s  t r a v a u x  de Gerding 1111 (10) s o n t  venus c o n f i r m e r  

n o t r e  n o u v e l l e  in te rp r6 ta .L ion  d e s  s p e c t r e s  d a s  c h l o r o s u l f a t e s  (121. 

En vue de  l e u r  é t u d e  cn  s p e c t r o s c ~ p i c  i n f r a - r o u g e .  l e s  s o l i d e s  o n t  é t é  

b royés  en  b o i t e  sèche ,  m i s  e n   usp pension dans  l e  n u j o l  e t  p l a c é  e n t r e  deux 

f e n ê t r e s  en  c h i o r ~ r e  d ' a r g ~ n t .  Les a n a l y s e s  o n t  é t é  e f f e c t u é e s  à l ' a i d e  d 'un 



spec t ropho tomèt re  PE 457, le  domaine exp lon3  s ' é t e n d a n t  de 450 à 4000 cm-'. 

En d i f f u s i o n  Raman, l e s  s o l i d e s  ou l e u r s  s o l u t i o n s ,  en  c o n c e n t r a t i o n  

v a r i a b l e  dans  l e  s u l f o l a n e  (TMSI s o n t  i n t r o d u i t s  dans  d e s  t u b e s  da v e r r e  

s c e l l é s  de  8 mm de  d i a d t r e .  Les a p p a r a i l l a g e s  ut i l isés o n t  é t é  s o i t  le  

s p e c t r o p h o t o m è t r e  "CODERG" PHI é q u i p é  d 'un monochromateur doub le  à r é s e a u x  

c o u p l é s  à 1800 t ra i t s /mm.  e t  d 'un l a s e r  He-Ne de 180 mv, s o i t  l e  s p e c t r o -  

photomètre  COOERG TB00 avec un l a s e r  argon de  300 mW. Dans le c a s  p a r t i c u -  

l i e r  de  l ' é t u d e  du c h l o r o s u l f a t e  d'ammonium à l ' é t a t  fondu un d i s p o s i t i f  

s p é c i a l  n é c e s s i t a n t  une r é g u l a t i o n  thermique p r é c i s e  ( d e  l ' o r d r e  du d e g r é )  

a  dû ê t r e  adap té .  Nous l e  d é c r i v o n s  en  annexe expér imenta le .  

2 ) DISCUSSION ET 7NERPPETATiON 

Une é t u d e  c r i s t a l l i n e  du c h l o r o s u l f a t e  d e  n i t r o s y l e  (131 a mont& q u e  

ce composé e s t  i o n i q u e  e t  qua l e  groupa d ' e space  e s t  P21/c 3vec 4 molécu- 

l e s  p a r  mai-l ie.  D ' i i ~ t r e  p a r t .  l ' i o n  ~ 0 ~ ~ 1 '  possède l c  s y m é t r i e  C3v. Ceci pe r -  

5  
met de  d é d u i r e  que l e  groupe d e  s i t e  e s t  Cl e t  l e  g roupe  f a c t e u r  CZh . Dons 

c a s  c o n d i t i o n s  l a  t a b l a  d e  c o r r é l e t i o n  p î u r  l ' i o n  ~ 0 ~ ~ 1 -  s ' é t a b l i t  corne 

s u i t  : 

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



D8ns c e s  c o n d i t i o n s .  pour  l ' i o n  i s o l é  S O ~ C ~ - ,  6 v i b r a t i o n s  fnndamen- 

t a l e s  d o i v e n t  ê t r e  obse rvées ,  t o u t e s  a c t i v s s  e n  i n f r a - r o u g e  e t  u n  d i f f u s i o n  

Raman e t  r é p a r t i e s  e n  3 d ' e s7èce  Al symét r iques  e t  3 d ' e s p è c e s  E doublsment 

dégénérées .  A l ' é t e t  s o l i d e .  l e s  e f f e t s  dc s i te  ~t de c o u p l a g s s  i n t e r m o l é -  

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

--- 
i o n  i s o l é  e f F e t  de s i t ~  e f f e t  de ccup lage  

............................................................ -7 

+ + 
Remarquons que NO é t a n t  p l u s  é l e c t r u n é g a t i f  que l e s  c a t i o n s  NH4 (4,521 , 

( C ~ H ~ I ~ N '  (3,781. H P ~ *  (4.051. ~ a '  (2 ,441,  K' (1.771, C s i  [1.381 e t  ~i' 

(2.531, les c h l o r o s l i l f e t e s  c o r r e s p o n d a n t s  s e r o n t  p l u s  i c n i q u e s  qua NOSOBCl 

e t  on p e u t  donc s r ô t t e n d r e  à une s r u c t u r e  e t  à d e s  s p e c t r e s  du même t y p a  

pour  c e s  d i f f é r e n t s  s e l s  à l ' é t a t  s o l i d e .  

Nous d i s c u t e r a n s  dans  un p r e m i e r  temps do l ' a t t r i b u t i o n  d e s  f r é q u e n c e s  

Raman ( S  2ù e t  2 b I .  Les r é s u l t a t s  s e r o n t  e n s u i t e  u t i l i s é s  pour  i n t e r p r é t e r  

les s p e c t r e s  i n f r a r o u g e  oÙ s ' a j o u t e n t  l e s  harmoniques e t  l e s  combinaisons  

( 5 2 ~ ) .  

Nous d é c r i v o n s  séparément  1§2dI l e  s p e c t r e  Raman du c h l o r o s u l f a t e  de 

méthyle .  Ce composé, de s t r u c t u r e  c c v a l e n t e  (141 ne pcssède  p a s  e n  e f f e t  les 

mêmes é l é m e n t s  de  s y m é t r i ~  que l e s  a u t r e s  c h l o r o s u l f a t e s  é t u d i é s ,  



2a - SPECTRES RAMAN DES Cfil(7RiISIII-FAT€S T(7NlQliES 

I , . I_.I__ I I 

c f i  1 1200 ''CO0 6Ç3 400 203 

Spec t r e  Raman de NFl4Sa3C1 A l ' 6 t a t  s o l i d e  

Domaine des  v i b r a t i o n s  S - C l  ............................. 

Deux groupes de r a i e s  s o n t  mis en évidence : l e  premier,  compris e n t r e  

298 e t  325 cm-' e s t  dédoublg 4 I ' B t e t  s o l i d e  pour M = L I ,  Na, NH4 ,  NO. c e  q u i  

peut ê t r e  a t t r i b u e  a une levée  de dégdnérescence d'une espace E due a un e f -  

f e t  de s i t e ,  s o i t  v6 [Ela Le s p e c t r e  de NH4S03C1 fondu a i n s i  que ceux des  

c h l o r o s u l f a t e s  en s o l u t i o n  dans l e  sul.folane ne l a i s s e n t  p lus  a p p a r a i t r e  

qu'une r a i e  dépo la r i s ée  e n t r e  299 e t  317 cm-'. Cet te  v ib ra t ion  a  Bté s igna-  

- 1 
l é e  de façon er ronée  par  G i l l e s p i e  (41 ve r s  200 cm . La présence de c e t t e  

d e r n i è r e  peut s ' e x p l i q u e r  p a r  l e  mode o p é r a t o i r e  u t i l i s é a  En e f f e t ,  l e s  au- 

t e u r s  o n t  i n t r o d u i t  dans l e  so lvan t  0,M.S.O non pas l e s  c h l o r o s u l f a t e s  s o l i -  

des  mais une s o l u t i o n  ccncent rée  de ch lo ru re  dans HS03C1. 

Nous verrons p lus  l o in  ( c h a p i t r e  III-?] que l e  nombre donneur é l evé  du 

D.M.S.0 suggère une r é a c t i o n  da t r a n s f e r t  de S03 p a r t i e l l e  avec ~ 0 ~ ~ 1 -  e t  



t o t a l e  avec HS03C1 selon : 

3 
~ 0 ~ ~ 1 -  + DMSO + DWO, S03 + cl-  

-+ 
HS03C1 + DMSO -+ DMSO, S03 + HC1 

- 1 
Dans ces condit5ons l a  r a i e  observée à 200 cm e s t  probablement due 

à u n  produit secondaire, l e  complexe DMSO, S03 é t an t  lui-même peu s t a b l e  

- 1 
en milieu acide. Par a i l l e u r s  l a  presence de bandes à 311 e t  337 cm du 

solvant  n B  pouvait pas permettre aux auteurs d'observer l a  ~ ~ ( € 1  vers 320 

-1 
Dans l e  domaine spec t r a l  341-429 cm nous observons toujours une 

r a i e  unique fortement polar isée  qui e s t  l a  p lus  intense du spect re ,  a t t r i -  

buée à l 'espècb A, ( ~ ~ 1 .  Ceci e s t  an accord avec l e s  travaux antér ieurs*  

excepté ceux de Waddington Cl51. 

Domaine des vibrat ions du groupement Sn3 .......................... -_---------- 

Les basses fréquencus de ce domaine (en t re  500 e t  700 cm-') sont r e l a -  

- 1 
t i v e s  eux vibra t ions  da déformation de S03. Les bandes s i tuées  vers 550 cm 

sont dédoublées seulement à l ' é t a t  so l ida  [excepté M = Cs), peu in tenses  e t  

dépolsrieées.  E l les  sont  a t t r ibuées  à v51El. La r a i e  s i t uée  vers 640 cm-' 

o s t  toujours unique à l ' é t a t  so l ide  e t  polar isée .  Il s ' a g i t  donc de l a  v2 

d'espèce A.  

- 1 
Ces fréquences sont  relevées à 535 e t  585 cm par Gi l l esp ie  ( 4 ) .  Les 

é c a r t s  observés pcr rapport à nos valeurs (chlorosulfa tes  à l ' é t a t  so l i de ]  

sont  vraisemblablemsnt d u s  à un e f f e t  do solvant  puisque nous remarquons 

déjà  un f a i b l e  glissement dos r a i e s ,  vers l e s  fréquences plus f a i b l e s ,  dans 



l e s  s p e c t r e s  des c h l o r o ç u l f a t e s  en s c l d t ~ c r  dnrrs l a  su l fo l ane .  Or ce d e r n i e r  

posshde des  p r o p r i é t é s  s o l v a t a n t e s  moins  marquées que c e l l e s  d u  D.M.S.O. Cepen- 

dan t ,  i l  appara i t  d e  p lus ,  dans  ( 4 1 ,  que l e s  v i b r a t i o n s  syrnfitriques e t  a n t i s y -  

métriques sont  i nve r sées .  

Quant aux fréquences d e  vzlence de S03 ,  e l l e s  peuvent ô t r e  a t t r i b u é e s  sans 

ambiguit6 : 

a l a  v ib ra t ion  s y m h t r i q u a  vl (A,,] ( r a i e  i n t e n s e  e t  fortement p o l a r i s é e l  si-  

-1 
t u é e  autour  de 1050 cm su ivan t  l e  c a t i o n  

. l a  v ib ra t ion  ant i symétr ique  u 4 ( E )  vers  1 2 6 0  cm" ( r a i e s  f a i b l e s  souvent 

d6doublées, rnesquCes par  l a  f luorescence dans l a  c a s  où M = Na). 

Le tableau 4 montre c la i rement  que l e s  frbquencos d 'espèces Al des ch loro-  

s u l f a t e s  va r i en t  en fonc t ion  du rayon ionique du ca t ion  assoc ié  [ f i e ,  6 e t  71. 

- f i e .  6 - - Fig .  7 - 

Varia t ion  des fréquences d 'espèce A en fonct ion  du rayon ionique d u  c a t i o n .  1 





- 39 - 

Nous cons t a tons  que p lus  

+ 
C R  rayon e s t  p e t i t  [L i  < 

p lus  l e s  f réquences d ' é -  

longat ion symétrique S-O 

e t  S-Cl s o n t  é levées .  La 

fréquence de  déformation 

de l ' a n g l e  0-S-0 e s t  par-  

t i cu l i è r emen t  per turbée  
$3(*1) 

dans l e  ca s  des  c a t i o n s  

volumineux [CS', [ c ~ H ~ )  4 ~ *  
Frcqucnccs  d'allongement syrncir iquc d c s  c h l o r o s u l f a t e s  à 

e t  H P ~ ' ) .  Bien que l e s  
I ' i t a t  s o l i d e  

r e l a t i o n s  e n t r e  fréquences l 
- Fig. 8 - d ' é longs t ion  e t  d i s t a n c e s  1 

in te ra tomiques  ne s o i e n t  

pas simples,  i l  e s t  logique de cons idé re r  que l e u r s  v a r i a t i o n s  s e  f a s s e n t  en I 
sens  c o n t r a i r e .  En u t i l i s a n t  l a  not ion du produi t  P lA l )  des fréquences ou r h -  l 
g l e  de T e l l e r  e t  Redlich [ 1 6 )  adaptée pa r  Cerf ( 1 7 1  aux s t r u c t u r e s  AY4 e t  i 

1 

AY3X correspondant  à des  groupes de symétr ie  T e t  Cg" ,  on c o n s t a t e  que ce  pro- 
d  

d u i t  aura  une va l eu r  d ' au t an t  p lus  é l evée  que l e s  d i s t a n c e s  5-Cl e t  S-O s e r o n t  l 
cour t e s .  O r  en présence d'un pouvoir p o l a r i s a n t  c r o i s s a n t  du c a t i o n ,  l a  d e n s i t é  

é l ec t ron ique  de  l a  couche v a l e n t i e l l e  de ~ 0 ~ ~ 1 '  augmente aux dépens de l 'a tome 

c e n t r a l .  I I 

~4 charge p a r t i e l l e  de ce d e r n i e r ,  rendue p lus  p o s i t i v e ,  a c c r o i t  l ' e f f e t  

de ré t rodonat ion  des atomes pér iphér iques ,  donc l e  taux  de 1 i a i s o n . d ~ - p n  e t  l 
pa r  s u i t e  diminue l e s  longueurs de  l i a i s o n .  Le produi t  PIAI)  d o i t  donc ê t r e  

r e p r é s e n t a t i f  de l ' é t a t  de con t r ac t ion  de  l ' i o n  S O ~ C ~ - ,  comme c e l a  a  d é j à  é t é  



v é r i f i é  pour l ' i o n  f  l u o r o s u l f a t e  (1 8-1 91. Cependant, dans c e  d e r n i e r  ca s ,  

l ' é l e c t r o n é g a t i v i t é  du f l u o r  (5,751 é t a n t  supé r i eu re  à c e l l e  de l 'oxygène 

. 15,211 e t  du c h l o r e  (4,931, l e s  var ia t j .ons  de ré t rodonat ion  sous  l ' a c t i o n  

d'un champ p o l a r i s a n t  ne s e  f o n t  pas  comme dans ~ 0 ~ ~ 1 ' .  Elles doivent ê t r e  

p l u s  n e t t e s  pour l a  l i a i s o n  S-F (cornparativemsnt à S-Cl) e t  pour  l a  l i a i s o n  

S-O de ~ 0 ~ ~ 1 -  ( p a r  r appor t  à l a  même l i a i s o n  dans S O ~ F - 1 .  L'étude des spec- 

t r e s  des  c h l o r o s u l f a t e s  e t  f l u o r o s u l f a t e s  1201 a l c a l i n s  confirme c e s  hypo- 

t h è s e s  : 

S-F - 1 
: de  812 cm ( ~ i ' l  à 715 cm-' (CS+) Av = 97 cm 

- 1 

- 1 
: de 429 cm ( L i + )  à 362 cm-' [CS+) 

- 1 
Ç - C l  Av = 67 cm 

-1 
S-O(SO~F-]  : de 1118 cri. ( L i i )  à 1078 cm-' (CS') Av = 40 cm 

-1 

S - O ( S O ~ C ~ - I  : de 1094 cm-' ( ~ i ' l  à 1012 cm" ( C s i ]  
-1 Av = 52 cm 

Les v ~ l e u r s  des p r o d u i t s  P(A1? c a l c u l é e s  à p a r t i r  des f réquances r e -  

l evées  dans le  t ab l eau  (41 nous permet ten t  donc de c l a s s e r  l e s  d i f f é r e n t s  

c a t i o n s  se lon  l e u r  pouvoir p o l a r i s a n t  s o i t  : 

+ + + 
Lit > ~ a '  > > NO' - N H ~  > ( c H ~ ) ~ N '  > HPy > C s  > (C2H514N 

D'autre p a r t ,  l ' o r g a n i s a t i o n  des  i ons  dans l a  m a i l l e  c r i s t a l l i n e  é t a n t  

l iée à l'influence réciproque an ion-ca t ion ,  on peut  imaginer  qu ' à  une cer- 

t a i n e  déformation dc S O ~ C I '  e s t  a s soc i ée  une déformation du c a t i o n .  Nous 

avons donc é t u d i é  l a  v a r i a t i o n  du p rodu i t  P(A1l "image" de l a  c o n t r a c t i o n  

de l ' i o n  c h l o r o s u l f a t e  en fonc t ion  de l a  p o l a r i s a b i l i t é  du c e t i o n .  Les ré- 



- 

- 41 - 

s u l t a t s  [ f i g  91 m e t t e n t  en &\/ idence  ilne c o r r s l a t i n n  1 i n Q a j . i ~  e n t r e  c e s  deux 

f a c t e u r s .  

Comne l a  p o l a r i s a b i l i t é  a d 'un  i o n  c o n s t i t u e  upe mesure i n d i r e c t e  d e  son 

volume, i l  nous e s t  donc p o s s i b l e  d ' é v a l u e r  à p a r t i r  de  l a  f i g u r e  ( 3 )  

(P(A, 1  = f ( u 1  st 3~ = f(r1 ( e n  supposan t  l e s  i o n s  s p h é r i q u e s )  l e s  r a y o n s  

+ + 
d ' i o n s  d e  même p o l a r i s a b i l i t é  e t  pouvo i r  p o l a r i s a n t  que (CH3l4N , ( C  H 1 N , 2 5 4  

+ + 
NH4, N O +  e t  HPy . Ces v a l e u r s  s o n t  c o n s i g n e e s  dans  l e  t a b l e a u  (51 .  E l l e s  

s o n t  en bon accord  avec  c e l l e s  d e d u i t e s  de  l a  courbe v 
S-O 

= f [ r i l .  

B 

- F i g  : 9 - 

V a r i a t i o n  du p r o d u i t  de  f r e q u e n c e s  
P(AII  en f o n c t i o n  de l a  

p o l a r i s a b i l i t é  du c a t i o n .  

R e l a t i o n  e n t r e  l a  
p o l a r i s a b i l i t é  e t  l e  

rayon i o n i q u e  du c a t i o n .  



E n f i n  l e s  comparaisons  d e s  f r é q u e n c e s  de  v i b r a t i o n  pour  ( C ~ H ~ I ~ N * S O ~ C I -  

+ 
e t  HPy ~ 0 ~ ~ 1 -  à l ' é t a t  s o l i d e  et e n  s o l u t i o n  ne p e r m e t t e n t  p a s  de  d é c e l e r  

C a t i o n  

NO+ 

H P ~  ' 

N H ~  
+ 

(CH3) 4N 

d ' é v o l u t i o n  n o t a b l e  dans  l e s  s p e c t r e s .  On p e u t  donc e n  d é d u i r e  que l a  s o l -  

v a t a t i o n  de  l ' a n i o n  p a r  l e  s u l f o l a n e  e s t  t r è s  f a i b l e ,  c e  q u i  est  e n  a c c o r d  

4 
P(A1 1.1C 

avec l a  n a t u r e  aprotoni.que de  c e  s o l v a n t  (211. P a r  c o n t r e  son i n f l u e n c e  e s t  

p l u s  marquée pour  LiS03C1 b i a n  q u e  l a  v a l e u r  de  P(A1) r e s t e  é l e v é e .  On p e u t  

donc e n  c o n c l u r a  quc : 

+ 
, d 'une p a r t  l e  pouvo i r  p o l a r i s a n t  de L i  v i s  5 v i s  de  SO CI- e s t  masqué 

3 

p a r t i e l l e m e n t  p a r  d e s  m o l e c u l ~ s  de  s o l v a n t ,  c c  q u i  permet à c e t  i o n  de  s e  

d i l a t e r .  

. d ' a u t r e  p a r t  que l e  c h l o r o s u l f a t e  de  l i t h i u m  n ' e s t  p a s  en  s o l u t i o n  s o u s  

forme d ' i o n s  l i b r e s  mais q u ' i l  r e s t e  sous  forme de  p e i r e  d ' i o n s  s é p a r é s  p a r  

d e s  molécu les  de s o l v a n t .  D e l l n  Monica (223 a d ' a i l l e u r s  montre que de  nom- 

breux sels de  l i t h i u m  r e s t e n t  a s s o c i é s  dans  le  s u l f o l a n e ,  

u.10 -24cm3 

1,68 

1 
( C ~ H ~ I ~ N '  1 2070 i I 2.87 1.42 

I 
* 

Ains i ,  le  comportement de c e  s o l v a n t  de c o n s t c n t e  d i é l e c t r i q u e  a s s e z  

- - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - -+- - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - , - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - -  

2630 1 ,A3 
i 
i 

2230 f 2,37 

1.70 

O 

( A l r  ( f i g  61 3~ 

1 ,39  

l .fi9 

a 

(Al r 

A .O4 i 1.37 

1 ,39  

1.56 

1.33 

2530 / 1.44 1.13 

2260 / 2,2R 1 1.32 

1 , 6 2  

1 , 4 5  

1 ,61  



Blevée ( 4 2 , j l  v i s  à v i s  d'un ca t ion  fortement p o l a r i s a n t  montre q u ' i l  e s t  u n  

complexant f a i b l e  des  ca t ions ,  ce que t r a d u i t  bien s a  pos i t ion  dans l ' é c h e l l e  

des so lvan t s  proposée pa r  Gutmann (D.N. = 13,81. 

ZC - SPECTRE INFRA-RC'IIGE 

L ' sxp lo i t a t ion  des spec t r e s  inf ra- rouge  où appara issent  des r a i e s  de com- 

binaison e t  d'harmoniques devient  plus a i s é e  grâce à l ' g t u d e  p réa l ab le  f a i t e  

en d i f fus ion  Raman. Le tableau 6 [page 44) f a i t  appa ra i t r e  des d i f f é r e n c e s  

importantes e n t r e  nos a t t r i b u t i o n s  e t  c e l l e s  de Ciruna e t  Robinson ( 6 1 .  En e f -  

- 1 
f e t  ces  au teurs  donnent LIPF: va leur  comprise e n t r e  535 e t  551 cm pour v3(A,1. 

[que nous nommons v j [ E l l  bien que c e t t e  r a i e  s o i t  dEdoubl6e pour c e r t a i n s  ca- 

- 1 
t i o n s .  Psr cont re  i l s  p lacent  l a  v5(El ve r s  600 cm . I l s  a t t r i b u e n t  de ce 

- 1 
f a i t  l a  fréquence ve r s  635 cm à une combinaison q u ' i l s  consid6rent  comme 

- Fig , 10 - Spect re  1 . R .  de KS03C1 à l ' é t a t  s o l i d e .  

Nous ne pouvons r e t e n i r  c e t t e  hypothèse puisque l a  v ib ra t ion  symétrique 

- 1 
de déformation v2 e s t  s i t u é e  ve r s  640 cm en d i f f u s i o n  Raman e t  qua v6 [El 

- 'i - 1 
e s t  observée vers  320 cm ' au l i e u  de 220 cm . 



- Tableau 6 - S p e c t r e s  i n f r a - r c u g e  e t  raman d e s  c h l o r e s u l f a t e s .  

iltlrn,~ti 1 i i f  r i i r .o i ig<~ ,4t t r i b i ~ t i o i i . i  ------ ---- - ------A--- 
N Ii C d c f 

-- --- ----- - -- -- 
317 220 ~ ~ ( 1 : )  v6 (IL') 
3 & 9 :192 v 3 ( 4 )  v2!A) 

533 535 
i>47 53.5 va(]$) vû(~4) 

5.50 55 1 
.:tj d 

C (  '> . ) A -  593 v,, -- ') 2 vs(E) 
63.5 G30 620 "2(-11) (Y2 4 va) 

715 ( v g  + ~ 3 )  

729 ( V I  - ~ 6 )  

762 2v3 
9G2 (V2 + 

1041 (v ,  + v3) 

3 054 1052 1055 1047 vl(A1) vl (PI) 
10S8 

1165 ( v : ,  4- YS)  

1 i4U 1191 1248 1 250 ~.1(m 11, (15) 
1253 
l?üS 1291 217~ ( V I  -1. va) 

a. t3poc~ 1'0 i l ,min t l  dc N FI,,SO,Cl foi-idii (nos r<izi~ltnts). 
b. Spectre N.~riiaii clo libO,Cl cli solution dans la 1)NSO (CILLESPIE et ~ 0 ~ 1 ~ s o - u ) .  
c. Spcccra I - r'tj TiS0,CI (nos rdçiiltats). 
d. Ypcc tro 1.r. clo 1<S03CI (Ciruno ct Iionrssox). 
o. Notro ettnb~ition. 
f. At:r:bution da C1~rrx.k et ROI?IINSON. 

L ' i n v e r s i o n  c o n s t a t é e  e n t r e  l e s  v i b r a t i o n s  de  dkformat ion  v  e t  v5  e s t  2 

n o t e e  a i i s s i  p a r  S t e g e r  e t  C i u r e a  ( 5 1 .  T o u t e f o i s  i l  nous  p a r a i t  d i f f i c i l e  de  

r e t e n i r  i e u r  h y p c t ? c ~ e  b a s é e  s u r  une résonance  de  Fermi  e n t r e  l a  f r é q u e n c e  

symÉtr ioue d e  o e r o r m à t l o n  e t  7a comhinaison 2v ( E l  p o u r  l ' a t t r i b u t i o n  d e  l a  6 
- 1 

r o i e  s i t u é e  v e r s  600 cm . Nous l ' a t t r i b u o n s  donc à une combinaison v4-v2. 

- 1 
E n f i n  Ci runa  e t  Robinson t r o u v e n t  d a n s  l e s  zones  842 - 1047 cm e t  1163 

- 1 
1208 cm ' [Pl = K , Ka, L i l  d i f f é r e n t e s  f r é q u e n c e s  a t t r i b u é e s  à d e s  combinai-  

s o n s  v + v6 , v + v 5 v + v 5  e t  2 
2 3 '  3 5 ' 

Ces a t t r i b u t i o n s  f a i s a n t  i n t e r v e n i r  

v3' v 5  e t  v g  sur l a  p o s i t i o n  d e s q u e l l e s  naus  sommes e n  d g s a c c o r d ,  ne peuven t  

ê t r e  r e t e n u s s .  De p l u s  nous avons c o n s t a t é  q u ' i l  s ' a g i t  de bandes  d ' a b s o r p -  

t i o n  d u s s  5 I ' k y d n ~ l y s e  e t  d o n t  1 9 i n t e n s i t 6  c r o i t  a v e c  l e  temps d ' e x p o s i t i o n  

d e s  échan t3 . l l ans  à I % u m i d i t é  a tmosphér ique .  On o b s e r v e  s imul tanément  l % a f f a i  

b l i s s e m e n t  de  c e r t a i ~ e s  bandes  p r o p r e s  à ÇOgCl-. A ins i  l e  s p e c t r e  t e n d  v e r s  



c e l u i  da HSO; avec  notamment l ' a p p a r i t i o n  de l c  S-OH " s t r e t c h i n g " .  

L ' e x p l o i t a t i o n  d e s  données Raman, nous e donc pe rmis  d e  p r o p o s e r  une 

a t t r i b u t i o n  p l u s  p l a u s i b l e  d e s  s p e c t r e s  I R  dus  c h l o r o s u l f a t e s  i û n i q u e s  e t  

nous donne un moyen d ' i d e n t i f i c a t i o n  a i sé  de  c e s  composés. 

- SPECTRE RAEAAN DU Ct~LOR0,CIiLFATE DE MfWYLE.  

.. 
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Vogel 
Hogle r  

21 2  

2  49 

31 2  

403 

47 O 

541 

598 

796 

980 

11 71 

1191 

1401 

1445 

L 'é tude on d i f f u s i o n  Raman d e  

CH3S03C1 n ' a  é t é  e n t r e p k i s e  que p o r  

Vogel-Hogler (21 .  E l l e  a  é t é  u t i l i -  

s é e  e n s u i t e  p a r  G.  Raudry-Doucet (231 

pour  l ' i n t e r p r é t a t i o n  d e s  s p e ~ t r e s  

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

ky le .  

Nous avons  r e p r i s  c e  t r a v a i l  

anc ien  e t  incomple t .  A l a  d i f f é r e n -  

c e  d e s  c h l o r o s u l f a t e s  minéraux, 

CH3S03C1 possède  une s t r u c t u r e  covo- 

l e n t e .  P a r  sui te  l e  groupement S03C1 

perd  ses é l é m e n t s  de  s y m é t r i e .  P o u r  

l ' é d i f i c e  é t u d i é ,  s o n t  donc e n v i s a -  

g e a b l e ~  commes groupes  de  s y m é t r i s  

s o i t  Cs [ p l a n  de  s y m é t r i e )  s o i t  Cl .  

2967 
2835 1 1 vs cH3 

2858 I 3015 
I 

3056 1 3039 / P 
V 

a s  
l l 

- Tableau 7  - 

.OS I- r é s u l t a t s  
.................... __-_---------- r 135  , I dP Tors ion  

254 1 

Les s p e c t r e s  o b t e n u s  s o n t  re- 

p o r t é s  s u r  l a  f i g u r e  (111 e t  l e s  fré- 

quences  de  v i b r a t i o n  cons ignées  dons  

302 

320 

41 4 
I 

45 7 

482 

550 

61 0 

7 42 

765 

BE5 

931 

1180 

l e  t a b l e a u  (71 en r e g a r d  de  c e l l e s  

dP 

dP 6 S-Cl 

P  vs S-Cl 

P  6 C-O-S 

P 

dP 6 SO 2  
P 6 S02 

P  

' P  

~6 - OCH3 

dP 

P Ve O-CH3 

1201 / P vs S02 

1233 

1412 

1457 

P  bs CH3 

dP vaSSO2 

dP VaSCH3 





t r o u v é e s  p a r  V o g ~ l - H o g l e r .  L ' j t u d e  en p o l a r i s a t i o n  d e s  s p e c t r e s  nous arnè- 

no à a t t r i b u e r  à CH3S03C1 iine géomgt r i e  de t y p e  Cs à p a r t i r  de  13 r a i e s  po la -  

risées e t  8 d é p o l a r i s é e s .  

Les modea normaux de  v i b r a t i o n  peuvent  s e  décomposer en  : 

- 1 t o r s i o n  c o r r e s p o n d a n t  à une r s i e  d é p o l a r i s é e  

- 8 modes d ' é l o n g a t i o n  ( V I  d e s  l i a i s o n s  d o n t  6 s e r o n t  symét r iques  e t  2 asy-  

m é t r i q u e s  

- 1 2  modes de  dé fo rmat ion  (61 d o n t  7 i m p l i q u a n t  dos r a i e s  p o l a r i s é e s .  

Nous avons a t t r i b u é  l e  mode de  t o r s i o n  à l a  f r é q u e n c e  l a  p l u s  b a s s e  

(135 cm-') e t  l e s  6 r n o d ~ s  d ' é l o n g a t i o n  : 

- 1 - v  e t  v CH3 aux r a i e s  o b s e r v é e s  à 3039, 3015 e t  2835 cm comme le si- s a s  

g n a l e n t  d i f f é r e n t s  a u t e u r s  (31 (241. 

- 1  - vas e t  vs Sn2 r e s p e c t i v e m e n t  2 1412 e t  1201 cm . Ces v i b r a t i o n s  s o n t  

-1 d t a i l l e ! i r s  t r c u v é e s  à 1414 e t  1182 cm pour  S02C12 (261, 1403 e t  12r33 

- 1 
cm pour  CH SOQH 1253 5 

- 1 - v S-OCH à l e  rais p o l a r i s é e  à 805 cm . C e l l e - c i  i n t e n s e  . est  généra -  s 3 

loment a t t r i b u ë o  o n t m  700 e t  800 cm-' dens  d e s  composés du msme typs(3). 

- 1 
P v  S-Cl à 414 cm . 11 s ' a g i t  de l a  r a i e  l a  p l u s  i n t o n s e  du s p e c t r e ,  si- s 

- 1 
g n a l é a  à 416 cm dans  HSf13C1, a u t r e  c h l o r o s u l f a t e  c o v a l e n t  (41 (271.  

Nous n 'avons  pu, j u s q u ' à  p r é s e n t ,  a t t r i b u e r  l a  t o t a l i t é  d e s  modes d e  d é  

fo rmat ion .  En e f f e t ,  s i  aucune ambigu ï t é  ne s u b s i s t o  q u a n t  aux d ë f o r m n t i c n s  

- 1  
S-Cl 'wagging" (320 cm 1 S02 " t w i s t i n g "  (550  cm-' dP1, S02 " s c i s s o c i n g "  

[610 cm-' P l  a i n s i  que  6 CH3 (1457 cm-'] e t  6s  CH3 (1233 cm-') ceci e n  
a s  



regard respectivement de nos travaux su r  l a s  chlcrosulfotes,  de ceux s u r  

S02C12 (161 e t  s u r  des dérivés méthylés 1241, i l  n'en e s t  pas de même pour 

- 1  - 1  
l ' a t t r i b u t i o n  des r a i e s  s i tuées  à 457 cm e t  991 cm ; l a  première pourra i t  

- 1  
ê t r e  duc à l a  défcrmation anguleire C-O-S [s ignalée en t re  331 e t  469 cm 

par (311, l a  seccnde dépr lar isec  s e r a i t  ca rec té r i s t ique  du groupement OCH3 

puisque B?udry Dcucet (91 1'r;bsorve dans l e  spectre de CH3S!13Cl e t  non 

dans ceux des ch lc rcsu l fa tes  d 'aryle .  

Les d ~ r n i a r s  mcdcs du déformation ne peuvent e t r e  a t t r ibués  pour l ' i n s -  

t en t .  Seule une étude plus complète, u n  cours, sur  l e s  chlorosulfa tes  d 'é-  

thyle ,  butyle e t  prcpyls peut nous permettre une a t t r i bu t i on  déf in i t ive .  

B - E T U D E  C O N D U C T I M E T R I Q U E  

L'étude précédente de spectroscopie Raman des chlorosulfa tes  ioniques 

a  permis de mettra en évidence une évolution dans l a  s t ruc tu re  de ce r ta ins  

de ces composés ( M  = L i 1  en t re  l ' é t a t  so l ide  e t  l ' é t a t  dissous. Cette évolu- 

t ion  t r adu i t  une var ia t ion de l a  "pression" exercée autour d'une molécule, l ' é -  

nergie da solvata t ion s e  subs t i tuan t  à l ' énergie  r é t i cu l a i r e .  

Nous avons jugé u t i l e  de compléter ces r é su l t a t s  q u a l i t a t i f s  par une étu- 

de plus précise  de l a  solvata t ion des espèces dans 12 sulfolane.  De p l u s ,  l e  

b u t  de notre t r a v a i l  r es tan t  l ' é tude électrochimique des chlorosulfa tes  e t  

de ce r t a i n s  dérivés,  i l  é t a i t  indispensable da savoir  s i  ces composés é t a i e n t  



ou non d i s s o c i é s .  Mous avcns dcnc e n t r e p r i s  l e u r  é tude conductimétriquu. 

Toutes l e s  expgriences ont  é t é  r é a l i s é o s  avec des concent ra t ions  i n f é -  

- 2 
r i e u r e s  à 10 molt?/l. Les conductances son t  mesurées s c i t  à l ' a i d e  d'un con- 

duct imètra  Tacussel  CD 75N, s a i t  g râce  à un pont  de mesure typa  W.B.R as soc i6  

à un ampl i f i cz t eu r  lcgari thmique T.A.V. La fréquence de t r a v a i l  a s t  de 1000 

- 1  
Hz. La cons tan te  de l ' é l e c t r o d e  de mesure (0,408 cm 1 e s t  v é r i f i é e  p é r i o d i -  

quement en mesurant l a  conductance de s ~ l u t l o n s  de KC1 dans de l 'eau b i d i s t i l -  

l é e  e t  dégazée. 

Les va l eu r s  de conductance t rouvées  s e n t  e x p l o i t é e s  par  l a  méthode pro- 

posée pa r  Fuoss , Onsager e t  Skinner  (28)  e t  adaptée ôux é l e c t r n l y t e s  symé- 

t r i q u e s  1/1 dans l e s  s o l v a n t s  do cons tan ts  d i é l e c t r i q u e  non é levée ,  l e  s u l -  

fo l ane  ( E =  44,33 s e  s i t u a n t  à l e  l i m i t e  habi tuel lement  reconnue ( s =  40) en- 

t r e  l e s  s o l v î n t s  moyennement e t  for tement  d i s s o c i a n t s  : 

A = A , - S c  
2  

a'" + E '  c a l n  (6E; ca l  + L ca- K A  ca f  A (11-1 1 

Dans c e t t e  équat ion,  c, a e t  f on t  l e u r  s i g n i f i c a t i c n  hab i tuu l l e ,  KA 

r ep ré s sn te  l a  cons tan te  d'association, S, E l ,  El1 e t  L sont  des  fonc t ion6  

connuas (283 f n i s c n t  i n t e r v e n i r  l a  temp6rature,  l a  v i s c n s i t 6  e t  l a  constan-  

t e  d i é l e c t r i q u e  du so lvant .  Cet te  équat ion t i e n t  ccmpte de l ' e x i s t e n c e  pro- 

bable  d'une q u a n t i t é  non negl igeable  dc p a i r e s  d ' i ons  qu i  ne p a r t i c i p e n t  

pas  à l a  conductance de l a  s o l u t i o n .  Son t r a i t emen t  p a r  o rd ine t au r  con- 

d u i t  a l o r s  à l a  dé te rmina t icn  des deux paramètres  A, e t  KA. 

S i  l e s  s o l u t i o n s  é tudiEes  s n n t  t r è s  d i l u é e s  cu s i  l e  composé e s t  d i s -  



-"49 - 

s o c i é  l a  f s n c t i o n  p r e c é d e n t e  s i é c r i t  : 

Le t r a i t e m e n t  d e s  clonnées e x p é r i m e n t a l e s  I ~ u r n i t ,  a p r è s  i t é r a t i o n s ,  A, 

e t  F '  . Nous avons d é d u i t  de c e s  p a r a m è t r e s  l n  d i s t a n c e  minimum d ' approche  

a ,  t e l l e  a u e l l o  e s t  d 6 l i n i e  p a r  Fuoss (381. En e f f e t   eu eut ê t r e  mis s o u s  

l a  forme 

où l e  pa ramèt re  b  e s t -  t e l  que  

e t  où HIbl , G(b1 e t  k(b1 s o n t  d e s  f c n c t i c n s  empiriques,exponentielles ou 

po lyncmia las .  La r e p r g s e n t o t i o n  g r a p h i q u e  de  F '  = f ( b 1  nous a permis ,  p o u r  

chaque sel, d e  c a l c u l e r  c a i n s i  que 1 o  c o n s t a n t s  d ' a s s o c i ô t i o n  KA. 

Nous avons rassemblé ,  en  snnexe e x p é r i m e n t a l e ,  l e s  mesures de  A e t  c. 

Nous ne  donnerons i c i ,  à titre i n d i c a t i f ,  que l e s  deux t y p e s  d e  courbes  c b t e -  

nues  e n  t r a q a n t  A =  f ( & 1  ( f i g .  121. 



Excepte l e  cas des  s e l s  LIS03C1 e t  

MPyHSO4, l e s  courbes sont  l i n é a i r e s  

dans l a  gamme de concent ra t ion  

- 3 - 2 
2.10 , < c ~ 1 1 1  mole / l ,  Conformé- 

ment à l a  l o i  l i m i t e  de Debye-Onsa- 

ge r ,  u n  t e l  r é s u l t a t  c a r a c t h r i s e  des  

s e l s  d i s s o c i é s .  Le c a l c u l  de l a  cons- 

t a n t e  d ' a s s o c i a t i o n  K A  à l ' a i d e  de 

l ' équa t ion  (11-31 donne d ' a i l l e u r s  

pour c e s  s e l s  des  va l eu r s  comprises 

e n t r e  3,5 e t  4 ,5 .  O r  on admet couram- 

ment ( 2 8 )  que des  s e l s  dont l e s , c o n s -  

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

r e s  a 10 peuvent ê t r e  cons idér6s  corn- 
a 

s t b los 5 
me d i s s o c i é s .  

- Fig , 12 - 
Pcur LiS03C1 e t  HPyHS04 l a  fonc- 

t i o n  A =  f(61 p r B s ~ n t e ,  dans l a  mgme 

gamme de concent ra t ion ,  une courbure prononcge. L 'équat ion I I I - I I  donne r e s -  

pectivement pour ce s  s e l s  KA = 104,2 f 05,2 e t  440,6 f 61,7. L 'é tude Raman 

a  d6 jB  mis en évidence l e  comportement o r i g i n a l  de LiS03C1 en so lu t ion  p a r  

r appor t  a d ' a u t r e s  ch lorosul f  a t n s  [ ( c ~ H ~ )  4 ~ ~ 0 3 ~ 1 ,  H P ~ S O ~ C ~ ]  . l ' an ion  ~ 0 ~ ~ 1 -  r e s -  

+ 
t a n t  sous l ' i n f l u e n c e  du pouvoir  p o l a r i s a n t  du c a t i o n  L i  s o l v a t & .  L ' ex i s t ence  

icL confirmée. [ A  lsoppos6,  une va l eu r  f a i b l e  du p rodu i t  de fréquence P[A1) 

au tou r  de 2100 .10~  c a r a c t é r i s e  donc un anion " l i b re ' ,  (C2H514NS03C1 e t  

PHySU3C1 é t a n t  d i s s o c i é s  1. 

1 de ce s e l ,  e s sen t i e l l emen t  sous forme de p a i r e s  d ' i ons  s o l v a t d s  s e  t rouve  donc 

Les paramètres A, e t  F '  de chaque s e l ,  d i s s o c i é  ou a s soc i é ,  sont  consignés 

1 



- TABLEAU 8 - 

composé  é t u d i é  conductivi té  F ' 
équivalente 

l i m i t e  

c o n d u c t i v i t é s  C q u i v a l e n t e s  l i i n i t e s  c a l c u l e e s  par la mé thodc  

F u o s s  - O n s a g e r  - S k i n n e r  

* p r o d u i t s  p r i p a r e s  p a r  S - P - N a r u l a  (3:) 



dans  l e  t a b l e a u  CBl.Compa+-ées à c e l l e s  o b t e n u e s  dans  d ' a u t r e s  s o l v a n t s  1291 

l e s  v a l e u r s  de  c o n d u c t i v i r é  é q u i v a l e n t e  l i m i t e  s o n t  t r g s  f a i b l e s  dans  le  

s u l f o l a n e .  Ceci e s t  i m p u t a b l e  à l a  v i s c o s i t é  é le \ fée  de  ce  s o l v a n t  10,103 p  

à 30°cL S i  de  p l u s  t lous comparons, pour  Lin même s e l ,  l e s  p r o d u i t s  A0n dans  

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

t r i l e ,  dimÉthy l a c é t a m i d e ,  3iméC,hylioimailij de ,  d i m é t h y l s u l f o x i d e ,  n i t rométha-  

ne (291 (303 1, l a  valeut -  de ce p r o d u i t  a s t  s u p é r ~ e u r e  dans  l e  c a s  du s u l f o -  

l a n e .  Fe rnandez-Pr in i  o t  P ~ u e  (323 n o t u r t  c e  phhnomène e t  I ' e x p l f q u e n t  p a r  

l e  t a i l l e  i m p o r t a n t e  d e s  molCcuies de ce s o l v a n t .  

Les d i s t a n c e s  minima d ' approches  a  - f i g u r a n t  dans  l e  t a b l e a u  (81 - 
O 

s e  s i t u e n t  dans  un i n t e r v e l l e  3,l A - 4 ,4  A . Toutes  c e s  v a l e u r s  r e s t e n t  

i n f é r i e u r e s  à l a  somme d e s  rayons  c r i s t a l l o g r a p h i q u e s  d e s  i o n s .  Un t e l  r é -  

s u l t a t  n ' a  donc p a s  de s i g n i f i c a t i o n  phys ique  s i  on se r é f è r e  à l a  d é f i n i -  

t i o n  de  a ( d i s t a n c e  dn c e n t r e  à c s n t r e  a n i o n - c a t i o n 1  e t  s i  on admet l ' e x i s -  

t e n c e  d 'une  s o l v e t a t i o n  d e s  s s p è c e s ,  si minime s o i t - e l l e .  Notons que l e s  

v a l e u r s  de 3 t r o u v é e s  polir s s r ' c a i n s  dg c e s  s e l s  d a n s  l u  n i t rométhane  (371 
O 

s o n t  égale:,lent f a i b l e s  i 5 A 1  . De p l  ! s ,  Fernandez-Prin:  (321 e t  A r r i g t o n  (391 

o n t  f a i t  l o s  mômes c o n s t e t a t i o n s  en  é t z d i a n t  d ' a u t r e s  composés dans  le s u l -  

f o l a n e  e t  le  diméthy l s u i - i o x i d e ,  

L ' i n t r o d u c t i o n  p a r  c e s  a u t e u r s  d'lin f a c t e u r  c o r r i g e a n t  l a  c o n s t a n t e  d i é -  

l e c t r i q u e  m a c r o s c o p i q u ~  au v o i s i n a g e  d e s  i o n s  n ' e  c o n t r i b u é  qu ' à  n 'augmenter  
O 

que f a i b l e m e n t  l e s  v a l e u r s  d e  a  (moZns dc  1 A  pour  les p l u s  g r o s  i o n s ) .  Il 

semble  donc que l n  méthode de  d é t e r m i n a t i o n  de o ,  u t i l i s é e  a v e c  succès p o u r  

l e s  s o l u t i o n s  equeuses  r e s t e  s u j e t t e  à c a u t i o n  dans  c e r t a i n s  s o l v a n t s .  Nous 

avons  p r é f é r é ,  pour  n o t r e  p a r t ,  e x p l o i t e r  l e s  v a l e u r s  de A, pour  dé te rmi -  

ner l e s  r ayons  i o n i q u e s  d e s  e s p è c e s  e t  leur s o l v a t a t i o n  dans  l e  s u l f o l a n e .  



b- C o n d u c t i v i t e  i o n i q u e  l i m i t e  e t  s o l v z t a t i o n .  -----------_--_-- ........................ 

A p a r t i r  d e s  v a l e u r s  de  c o n d u c t i v i t é  ' é q u i v a l e n t e  l i m i t e  des  sels, 

i l  e s t  a i s e  de c a l c u l a r  l e s  c o n d u c t i v i t é s  r e l a t i v e s  aux i o n s  i n d i v i d u e l s  

( l o i  da Kohlrauseh1à c o n d i t i o n  de  c o n n a i t r s  une v41eur  de d é p a r t .  D e l l a  

Monica 1311 a y a n t  d é t e r m i n é  1~ nombre de t r a n s f ô r t  do l ' a n i o n  p e r c h l o r ô t e  

dans  l e  s u l f o i a n e  p a r  l a  m é t h ~ d e  de H i t t o r f ,  nous avons p r i s  comme b a s e  de  

nos  c a l c u l s  l a  v o l e u r  prnposée:a,  ( ~ 1 0 ;  1 = 6,685. 

Les v a l e u r s  t r o u v é e s  pour  les c o n d u c t i v i t é s  i o n i q u e s  limites ( e x p r i -  

2  -1 -1 
mées en  cm R eq 1 f i g u r e n t  dans  l e  t a b l e a u  (91. C e r t a i n e s  d ' e n t r e  e l l e s  

+ 
( c e t i n n s  a l c a l i n s ,  ( C ~ H ~ I ~ N + ,  ( C 4 H 9 I 4 N  , an ion  ~ r -  e t  CI-1 s o n t  nn a c c o r d  

s a t i s f a i s a n t  avec  l e s  données  b i b l i o g r a p h i q u a s .  Nous proposons  p a r  a i l l e u r s  

+ + + 
6 v a l e u r s  n o u v e l l e s  (sf13c1-, HSO; , ~ ( ~ 0 ~ ~ 1 1 ;  , NO , (C H 1 P , (C6H514As  . 6 5 4  

- + 
Nous avons  c o n t r ô l é  l e s  v o l e u r s  de  A, de  dsux i c n s  - S03C1 e t  (C2H5I4As - 
p a r  deux v o i e s  d i f f e r e n t e s  e t  t r o u v é  une t r è s  bonne concordance s o i t  

6,54 e t  6,42 pour  l ' a n i o n  e t  3,10 e t  3,16 pour  l e  c a t i o n ,  c e  q u i  c o n f i r -  

m e  l a  v a l i d i t 6  de l 'ensornble de  nos mesures.  

Le t a b l e a u  9 a p p e l l a  deux remarques : 

- En a j o u t a n t  aux A, d e s  c a t i o n s  ammonium q u a t e r n a i r e s  é t u d i é s  i c i  l a  v o l e u r  

+ 
propos&,  p a r  D e l l a  Mcnica pour  (CH3) çN ( A ,  = 4,311, nous c o n s t a t o n s  que  l a  

c o n d u c t i v i t é  i o n i q u e  l i m i t e  diminue a v e c  un ncmbre c r o i s s a n t  d 'atomes d e  c a r -  

bone dans  l a  c h a î n e  a l k y l é e .  Ceci  e s t  e n  accord  avec  1o t a i l l e  c r o i s s a n t e  de  

c e s  i o n s .  Cependant l ' é v o l u t i o n  n ' e s t  p a s  r é g u l i è r e  e t  e n  p a r t i c u l i e r  l a  d i -  

minu t ion  de  A, e n t r e  l e s  d é r i v é s  méthylé  e t  é t h y l 6  est t r o p  p e t i t e  ; ceci 

+ 
laisse s u p p o s e r  une conductance  t r o p  f a i b l e  pour  ICH3I4N . Le mâme phgnomène 

e s t  o b s e r v é  dons l e  n i t r o b e n z è n e  (401 e t  dans  l e  d i m é t h y l s u f o x i d e  (391. Nous 



NOS RESULTATS L A M A N N A  P R l N l  - P R U E  A U T R E  5  1 ( 3 1 1  1 (32) A U T E U R S  

l 1 

C o n d u c t i v i t é  i o n i q u e  l i m i t e  des i o n s  d a n s  

l e  s u l f o l a n e  



+ 
supposons que [CH 1 N q u i  e s t  l e  p l u s  p e t i t  d e s  i o n s  c o n s i d é r é s ,  possède  3 4 

encore  une d e n s i t é  de  charge  a s s e z  i m p o r t a n t e  s u s c i t a n t  uQe i n t e r a c t i o n  

avec  l e s  molécu les  p o l a i r e s  du s o l v a n t  [ v  = 4,71 D l .  Sa m o b i l i t é  e s t  donc 

r é d u i t e .  

4- + 
- Les c o n d u c t i v i t é s  A, d e s  c a t i o n s  Na . K e t  CS' augmentent  r é g u l i è r e m e n t  

+ 
avec leur t a i l l e  c r i s t a l l o g r * a p h i q u s .  P a r  c o n t r e ,  l ' i o n  L i  a  une c o n d u c t i -  

+ 
v i t é  é q u i v a l e n t e  l i m i t e  é l s v g e ,  s u p e r i e u r e  à c e l l e  d e  C s  . Ceci  s e  r e t r o u -  

ve  dans  l ' é t u d e  conduc t imét r ique  d c s  p e r c h l o r a t e s  a l c a l i n s  dans  1s s u l f o -  

l a n e  (311.  Un t e l  ph6nomène e s t  t r è s  *are  e t  a  é t é  s i g n a l é  d a n s  HCN l i q u i -  

d e  ( 4 1 ) .  Dans t o u t  s o l v a n t  p o l a i r e ,  un c a t i o n  monovalent e s t  d ' a u t a n t  p l u s  

s o l v a t é  q u ' i l  e s t  p e t i t  dans  l o  mesure O; l e s  molécules  de  s o l v a n t  peuvent  

s e  g r o u p e r  l i b r e m e n t  a u t o u r  de  c e  c a t i o n .  O r ,  dans  le c a s  du s u l f o l a n e ,  

s o l v a n t  aux molécu les  t r è s  g r o s s e s ,  l e  f a c t e u r  encombrement s t é r i q u e  d o i t  

i n t e r v e n i r  : dans  l e  c a s  d 'un p e t i t  c a t i o n  l a  p résence  d 'une  s e u l e  molécu le  

de  s o l v a n t  p e u t  gCner l ' a r r i v é 6  d 'une  seconde e t  f a v o r i s e r  a i n s i  l 1 o p p r o -  

che  , donc l ' a s s c c i a t i ~ n ,  a n i o n - c a t i o n .  

P c u r  c a l c u l e r  l a s  r ayons  d e s  i o n s  en  s ~ l u t i o n ,  nous avons  a d a p t é  l a  

l o i  de  Robinson e t  S t o k e s  : à d i l u t i o n  i n f i n i e ,  un i c n  s p h é r i q u a  q u i  se dé- 

p l a c e  n'est f r e i n 6  que p a r  s a  f r i c t i o n  a v e c  l e s  molécules  do s o l v a n t .  Son 

rayon e s t  t e l  que 

0,82 

rs = - où e s t  l e  v i s c o s i t é  du s o l v a n t .  

Un é t a l o n n a g e ,  besé  sur l ' h y p o t h è s e  d 'une  absence d e  s n l v a t a t i o n  d e s  

i o n s  t e t r e a l k y l a m o n i u r n ,  [ l n i  de  Stck6s  (4231,  permet , à p a r t i r  d e s  vn- 

leurs de  r s ,de  t r o u v o r  l e s  v a l e u r s  ( r  1 pour  chaque i o n .  S i  on admet 
CC rr 



de p l u s  que l ' i o n  s o l v a t é  possède une s t r u c t u r a  sphér ique ,  l e  nombre d e  

molécu les  de  s o l v e n t  f i x é e s  p a r  l ' i o n  e s t  t e l  que  : 

O 3 où V '  e s t  l e  vnlume d ' u n e  molécule  de  s u l f o l a n e  (158 A 1 

Les r é s u l t a t s  s o n t  r a s semblée  dans  l e  t a b l s s u  10. On p e u t  remarquer  q u e  : 

. Deux f a c t e u r s  c o m p b t i t i T s  i n t e r v i e n n e n t  l o r s  de l a  s o l v a t a t i o n  d e s  ca- 

t i o n s  a l c a l i n s  : l 'encombrement s t é r i q u e  du s o l v a n t  ~t l e  p o u v o i r  p o l a r i -  

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

+ 
Le p r e m i e r  a f f e t  domine dans  l e  c a s  de  L i  , l e  second pour  l e s  c a t i o n s  p l u s  

g r o s .  

. Bian q u ' i l  s o i t  hase rdeux  de comparer l e s  v a l e u r s  d e n  e n t r e  d i f f é r e n t s  s o l -  

v a n t s  d i p o l a i r e s  a p r o t o n i q u e s  ( p u i s q u e  l eu rçmomentsd ipc la i ros  s o n t  v a r i a b l e s  

e t  que  l e s  i c n s  s o l v a t 6 s  ne peuvent  p a s  ê t r e  c o n s i d é r é s  comme d e s  s p h é r e s  

r i g i d e s ) ,  l e s  nombres d e  s o l v a t a t i o n  s o n t  p l u s  faiblis dans  l e  s u l f o l a n c ,  

son moment d i p o l a i r s  E t a n t  p c u r t s n t  é l e v é .  S e u l ,  parmi c e s  s o l v a n t s ,  le  n i -  

t r o b e n z è n e  de  t a i l l u  comparable s s l v a t e  a u s s i  f a i b l e m e n t  l e s  c a t i o n s .  

S i  l a  s o l v e t e t i o n  du c a t i o n  - mems f z l b l e  - e s t  p c s s i b l e  pu i sque  l e  

p ô l e  n é g a t i f  du d i p ô l e  dans  l a  molécule  d s  s u l f o l a n e  e s t  p o r t é  p a r  les 

atomes d'oxygène d o n t  l ' environnement  u s t  l i b r c ,  l n  r é p a r t i t i e n  de l a  c h a r -  

gs p o s i t i v e  s u r  t o u t  l e  c y c l e  d é f a v o r i s e  l a  f o r m a t i o n  de  s o l v a t e  a v e c  

l e s  an ions .  Le t r è s  f a i b l e  é c a r t  e x i s t a n t ,  p c u r  l e s  s n i o n s  é t u d i é s ,  e n t r e  

'c e t  r c o r r  (même s i  l ' u t i l i s a t i o n  du f a c t e u r  c r r r e c t i f  pour  l e s  f a i b l e s  

v a l e u r s  de rs d e s  a n i o n s  est moins j u s t i f i é e ]  met en  év idence  une s o l -  

v a t a t i o n  p r a t i q u e m e n t  n u l l e  d e s  a n i o n s .  Leur p r o p r e  t a i l l e  e s t  donc le  





s e u l  f a c t e u r  a f f e c t e n t  l e u r  mc:bilite dans  l e  s u l f c l a n e .  

En c c n c l u s i c n ,  l ' é t u d e  conduc t im6t r iqua  de d i f f e r e n t s  s a l s  dons  l e  s u l -  

f o l a n e  nous a pe rmis  : 

- de c o n f i r m e r  l e  compcrtement o r i g i n e l  de  L i s0  C l ,  a s s c c i é ,  en  r e g a r d  d e s  3 

a u t r e s  c h l c r o s u l f a t d ç ,  

- de m e t t r e  en év idence  une s o l v a t a t i o n  t r è s  f a i t l e  d e s  c a t i o n s  en  a c c o r d  

avec  le  c a r a c t è r e  f a i b l e m e n t  bssiqu!? dt3 c e  s o l v c n t  . 
- de m o n t r e r  que l e s  a n i o n s  ne s o n t  pas  s o l v a t é s .  

La n a t u r e  d'un s z l v a n t  i n f l u a n t  s u r  l a  s o l v a t a t i o n  d e s  p r o d u i t s  i n i -  

t i a u x ,  in to r r f i éd ia i res ,  ou f i n e u x ,  e t  donc s u r  l a  v i t e s s e  d ' u n e  r é e c t i o n ,  i l  

a p p a r a i t  que l o  s u l f o l a n e  s e r e  un s o l v a n t  p a r t i c u l l è r c m c n t  b i e n  a d a p t é  

chaque f o i s  qu'une r é a c t i n n  organique m e t t r a  en j a u  un an ion ,  c ' e s t  à d i r e  

lbrs d e s  s u b s t i t u t i o n s  n u c l é o p h i l e s  b i m o l é c u l a i r e s  (SN21,dss é l i m i n a t i o n s  

b i m o l é c u l a i r o s  E2 ( d o n t  l ' a g e n t  c a t e l y s e u s  o s t  un a n i o n )  ou d e s  s u b s t i t u -  

t i o n s  é l e c t r o p h i l e s  SE,. 

C  - ETUDE ELECTROCHIMIQUE 

De nombreux t r a v e u x  e f f e c t u é s  au l a b o r a t c i r e  (431 (44) ( 4 5 )  o n t  é t a b l i  

l a  g rande  r e a c t i v i t é  d e s  c h l o r o s u l f a t a s .  Leur  comportement chimique met en 

j ~ u  en p a r t i c u l i e r  l ' é q u i l i b r e  I I I -41  : 

-+ 
MSO3C1 + M C 1 + S 0 3  (11-41 

Nous avons  voulu d é t e r m i n e r  1s c o n s t a n t e  d 'un t e l  é q u i l i b r e  d a n s  l e  s u l f o -  



l a n e  pour  d i f f g r e n t s  c h l o r o s u l f a t e s .  T r o i s  f a c t e u r s  r e n d e n t  p o s s i b l e  c e t t e  

é t u d e  : 

, l v e x i s t a n c o  de  ~ 0 ~ ~ 1 -  dans  co s o l v a n t  - prouvés  p a r  s p e c t r o m é t r i e  Raman. 

. l a  preuve a p p o r t é e  p a r  l a  c o n d u c t i m k t r i e  d 'uns  d i s s o c i a t i o n  ioni .que en 

+ 
M e t  ~ 0 ~ ~ 1 -  ( e x c e p t 5  p c u r  M = L i 1  

. l a  p o s s i b i l i t é  d ' u t i l i s o r  uns électrode d ' a r g e n t  q u i  set i n d i c a t r i c e  

dans  l e  s u l f o l a n ~  da l ' i o n  c l -  a i n s i  qua du complaxd SO CI-.  
3 

La d é t e r m i n a t i o n  d s  l a  c o n s t a n t e  d e s  é q u i l i b r e s  de  t y p s  11-4, donc 

du pouvo i r  s u l f o n a n t  du c h l o r n s u l f ? t e  c o n s i d é r é  dépend ncn seulement  de  son  

d e g r é  de d i s s o c i a t i e n  i o n i q u z ,  mais ancore  d,2 c e l u i  du c h l c r u r e  cor respon-  

d a n t .  Lorsque l e  perchlorate u t i l i s é  comme é l e c t r c l y t e  i n d i f f é r e n t  forme 

avec  l e  c a t i o n  a s s o c i é  au c h l o r o s u l f a t e  un p e r c h l o r a t e  non t o t a l e m ô n t  d i s -  

s o c i é ,  nous devons de  p l u s  t e n i r  compte de  s a  c c n s t a n t e  de d i s s o c i e t i o n  . 

Nous d i s t i n g u o n s  dcnc l e s  4 c a s  s u i v ~ n t s  : 

. aucuns e s p è c e  n ' e s t  a s soc ié t i  

. l o  c h l o r u r e  s e u l  c s t  a s s o c i e  

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

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

Dans c o  poragrephe cnmme d a n s  l c  c h a p i t r e  s u i v a n t ,  nous nvons t e n u  

comptc d e  l a  f o r c e  i n n i q u e  d e s  s o l u t i o n s  ( f i x é e  p a r  une c e r t a i n s  concen t ra -  

t i o n  d~ (C H 1 N C l O  1, pour  l a  d é t e r m i n a t i o n  d e s  d i f f é r e n t a s  c o n s t a n t e s .  
2 5 4  4 

Le c o e f f i c i e n t  d l e c t i v i t é  f' e s t  donné p a r  l a  r o l a t i c n  : 

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



O 

é g a l e  à 4 A (381.  

Tous l e s  p c t e n t i e l s  s c n t  mssurés  p a r  r a p p o r t  au p o t n n t i e l  de dcmi-va- 

gue du coup le  f e r r c c è n e - f e r r i c i n i u m .  

1 ) iZfICllbE ESPFCE h l 9  EST ASSOCIEE 14' = (C2H5] 

Nous avons rrir~ntré, dans  un t r i i v a i l  r é c e n t  (491,que 18 p o t e n t i e l  nor-  

mal E, du c o u p l e  cxydo r é d u c t e u r  (11-53 r e l a t i f  au c h l c r c s u l f a t a  de t e t r a é -  
- 

thylemmonium ( d i s s o c i é  diins l e  s u l f o l a n e  an S03Cl e t  ( C ~ H ~ ) ~ # + ]  

-F 
Ag + ~ 0 ~ ~ 1 -  4 AgCl + Sn3 + e- 

e s t  é g a l  à 123 mv, en remnrquant que : 

. l e s  c h l o r o p c l y s u l f a t n s  s o n t  t c t a l e m e n t  d i s s o c i é s  en  s o l u t i o n  en ~ 0 ~ ~ 1 -  

e t  SO comme nous l ' é t a b l i s s o n s  dans  l e  d e r n i e r  c h a p i t r e .  
3 

f . lii p e r c h l o r a t e  +E t o t r a é t h y l a m n n l i i m  e s t  z i i s scc ié  en  CC H ) N e t  ~ l ~ q ,  2 5 4  

comme l ' é t u d e  c o n d u c t i m e t r i q u e  de  ce 531 l ' a  é t a b l i .  

La c o m p a r a i s ~ n  e n t r e  E, e t -  l e  p o t e n t i e l  ncrmal Eg du systenie 

-+ + - 
Ag + Ag + e  IE; = 373 mvl 

permet a l o r s  l a  d é t e r m i n a t i o n  de  l a  c o n s t a n t a  de  d i s s o c i a t i o n  
S03 

K s 0 3 ~  1- 
- -+ 

d e  l ' i o n  c h l o r o s u l f a t e  s u i v a n t  S03C1 + S03 + CI-  

P 
Eo = E: + 0,06 log  - (P é t a n t  l e  p r o d u i t  de  s o l u b i l i t é  

s0, 
K 

" 
-1 9 

so3c1- de  A g C l :  3,7.10 1 s o i t :  



C e t t e  v a l e u r  c s t  tres prr -chs  de  c e l l e  é t a b l i e  p a r  F i s c h e r  ( 1 7 1  d a n s  l e  

nitrornéth-ne 3 p a r t i r  :-tes p o t e n t i e l s  de demi-vague dns  courbes  voltampéromé- 

so3 -?4,!1 +- n ,2  
t r i q u e s  [ K  = 1 0  mole/L 1,  

so3c1- 

La v a l e u r  t r o u v é e  (11-6) e s t  l a  mesure e x a c t e  du p o u y i r  s u l f o n o n t  de  

( C  H 1 SO C l ,  IC2H5lqC1 e t  I C  H 1 C104 é t a n t  ~ i s s o c i 6 s  dans  1c  s u l f o l a n e .  
2 5 4  3 2 5 4  

Dnns c e  c a s ,  cn p e u t  é t a b l i r  f a c i l o m e n t  que l e  p o u v o i r  s u l f û n a n t  d'un 

c h l o r a s u l f a t e  d i s s n c i B  en Plf e t  ~ 0 ~ ~ 1 -  e s t  tsl que i 

11 a s t  donc f o n c t i o n  de  l a  d i s s o c i a t i c n  du c h l o r u r e  cor respondan t .  Nous 

é t u d i e r o n s  t o u t  d ' a b c r d  KOSOJC1. La même méthode çt ira e t endue  e n s u i t e  au  

+ + + + 
c a s  où M = HPy . Q u e l q u e s  remarques e n f i n  s e r o n t  f a i t e s  quand M =Ag C U  

Nous avons dé te rminé  K en s u i v a n t  pntent iornét r iquamont  1' a d d i t i o n  NOC 1 



de p e r c h l c r n t e  d ' a r g e n t  & une s o l u t i o n  de  N O C l  dans l e  s u l f o l a n e  2 l ' i l e c t r o -  

de  d ' a r g e n t .  AgCi04 e t  NOC104 & t a n t  d issocic5s ,  l a  r Q a c t f o n  chimique s ' é c r i t  : 

N O C l  + Ag * + N O +  + A g C l  
-4 

e t  l ' é q u a t i o n  de  Nerns t ,  a p p l i q u é e  au c o u p l e  é l e c t r c c h i m i q u e  

Ag + N O C l  -t 
4- A e C l  + NO' + e -  

s ' é c r i t  : 

[NO' 1 E = Eq + 0,06 l o g  - 

s o i t  

U 
E = Ey + O,Of i  h g  KNDCl - 0,06 log  ( c l - 1  

La t rans fo rmée  l o g a r i t h m i q u e  de l a  courbe p o t e n t i o m é t r i q u e  [ f i e .  131 e s t  

une d r o i t e  de  pen te  67  mv par  u n i t é  

de l o g  ( e c a r t  t y p e  = 0,5421. Le po- 

t e n t i e l  normal du sys tème e s t  

E O  = - 
1  -43 mv. 

Conna i s san t  l e  p o t e n t i e l  nûrmal E, 

d u  sys tème Ag/AgCl, 

D 
0 ,06  l o g  K =EO 

NDC l ( A % / A ~ C ~  1 -EI 

nous dé te rminons  l a  c o n s t a n t e  d e  d i s -  

'09 * s o c i a t i o n  de  NOC1. 

s o i t  K~ = 1 u - 1 1 8 5  rnolo/l (11-91 

Fig .  1 3  : Dosage p o t e n t i o m é t r i q u e  

d 'une  s o l u t i o n  de  N O C l  p a r  une so-  

l u t i o n  de AgC1U4. 



En a p ~ ~ l i q u a n t  l a  r e l a t i o n  ( 1 1 - 7 3  l e  pouvo i r  s u l f n n a n t  de  NOS0 C l ,  d i s s o -  3 

ciR,  comme nous l ' a v o n s  v é r i f i é ,  dans l e  s u l f o l a n e ,  e s t  donné p a r  : 

K 
NBC 1 

La v a l e u r  f a i b l e  d e  l a  c o n s t a n t e  de  d i s s o c i a t i o n  de  N O C l  nous a  i n c i t é  à 
- 

d o s e r  un s e l  de  n i t r o s y l e  p a r  C l  . 
L ' é t u d e  d e  l a  r é a c t i o n  ( f i g ,  141 NOSO3C1 + C l  + N C C l  + S03C1 (11-11) 

d o i t  , N0S03C1 6 t a n t  d i s s o c i é ,  se rame- 

n e r  à : 

1 - x  
NO+ + c l -  + N O C ~  

,100 

-2 O0 
La r 6 a c  t i o n  i n d i c a t r i c e  é t a n t  r e p r é s e n t é e  

p a r  l e  coup le  (11-81 s o i t  : 

. JO0 

AE + N O C ~  2 A ~ C I  + NO+ + e -  
- L O O , ,  

La courbe  E = f ( l o g  ( l - x ) l  - obtenue  e s t  
+ 

4 X 
X 

une d r o i t e  de  p e n t e  59 m v ( é c a r t  t y p e  

F i g .  1 4  - Dosage p o t e n t i n m e t r i q u e  
0,380 mvl. La d é t e r m i n a t i o n  du po ten-  

d 'une  s o l u t i o n  de  N0S03C1 p a r  une t i e l  normal IE; = - 66 mvl c o n d u i t ,  

s o l u t i o n  de  ( C 2 H ç I 4 N C 1 .  p a r  comparaison à l a  v a l e u r  E, du s y s -  

tème Ag/AgCl à 

v a l e u r  c o m p a t i b l e  avec  c e i l e  t r o u v e e  precédemment e t  q u i  a p p o r t e  une p reuve  



4- 
supplémentaire de l a  d issocia t ion de NOSCI C l  en NO e t  SO CI- en solut ion.  

3  3  

J 
Cette valeur glevée de KNOSO su sc i t e  p lus ieurs  remarques : 

3 

. El l e  permet de j u s t i f i e r  l'apparition d'une colorat ion rouge pâle [due 

à NOC11 en solution d&s  l ' add i t ion  de so l ide  dans l e  sulfolane.  

. El le  confirme l e s  r é s u l t a t s  q u a l i t a t i f s  é t a b l i s  par De Jaeger (45).  Ce 

dern ie r  montre en c f f e t  que l e s  réactions réa l i sées  en t r e  N0S03C1 e t  l e s  

chlorures a l c a l i n s  se  déroulent, pour ce qui  e s t  de  l ' é t ape  primaire selon : 

Cette réaction,  indépendamment du chlorure a l c a l i n  u t i l i s é  semble ê t r e  rapi-  

de p u i s q u ' e l l ~  d6bute à une température légèrement supérieure à l 'ambiante 

bien qu 'e l l e  se  fesse  an phase hétérogène. Nous constatons que ca t t e  mêmc 

réaction,  r éô l i sée  en solut ion,  possède une constante K t e l l e  que 

s i  on admet que N s C l ,  K C 1  e t  C s C l  sont d issociés  dans 1s sulfolane.  Dans l e  

cas où M = L i ,  K = 10 +12,4 

. Les constantes de dissocia t ion de H C 1  (46 )  e t  de NOC1, voisinas, font  

que l e s  pouvoirs sulfonantç de HS03C1 [ K 
s03 = l ~ -~~~rnYl ) s t  de NOS03C1 

HS03C1 

S03 - - 10-3s1 
('NOS03~1 m J 1 )  sont  proches. Par  suit^ l e  réact ion : 



(11-15) 
-+ 

NOS03C1 + H C 1  t HS03C1 + N O C l  

(11-16) 

poesède une c o n s t a n t e  f a i b l e .  

q u i  é t a b l i t  que 11-15 e t  11-16 s o n t  c o m p é t i t i v e s .  

L ' é tude  de  c e t t e  r é a c t i o n  E n  m i l i e u  hétÉrogène l i q u i d e - g a z  montre q u ' i l  

s u b s i s t e  t o u j o u r s  au c ô t é  de  HS03C1 du c h l o r o s u l f ~ t e  d e  n i t r o s y l e .  S i  l o  

r é a c t i o n  i n v e r s e  (11-161, r é a l i s é e  p a r  HEUBEL e t  MARTEL (481,  semble c o n t r e -  

d i r e  nos r é s u l t a t s ,  il c o n v i e n t  de  r a p p e l e r  q u ' e l l e  a é t é  f a i t e  s o i t  d a n s  

N O C l  comme s o l v a n t ,  s o i t  dons HS03C1. De p l u s ,  l a  p r é c i p i t a t i o n  immédiate 

de  FJOC?S03 dans  NOCl s o l v a n t  c t  l a  f a i b l e  s o l u b i l i t é  de H C 1  dnns HS03C1 

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

O = 1 0  -11 ,5 tOJ2  . l a  c o n s t a n t e  de  d i s s o c i o t i u n  de N O C l  (KNOC1 m/l l  est a s s e z  f a i -  

b l e  pour  q u ' i l  s o i t  p c s s i b l e  de d o s e r ,  dans  l e  s u l f o l o n e ,  dos  s e l s  de  n i -  

t r o s y l e  s e l o n  : 

-+ N O C l  + A-X+ 

- + - + 
11 s u f f i t  en e f f e t ,  s i  l e s  c o n s t a n t e s  d e  d i s s o c i a t i o n  de  A X e t  C l  X 

s o n t  v o i s i n e s ,  que K 
D -8 
A-NO+ mi t  s u p é r i e u r  à 1 0  pour  que l a  r é a c t i o n  s o i t  

t n t a l e .  Nombre de  sels d e  n i t r o s y l e ,  r é p u t é s  i o n i q u e s ,  d o i v e n t  s a t i s f a i r e  

à c e t t e  c o n d i t i o n .  



i'jous avons  d é t e r m i n é  copire pr6céderiment  l a  c o n s t a n t e  d e  d i s s o c i a t i o n  

d e  LIPyC1 en  é t u d i a n t  l a  r é a c t i o n  

C - 
YPyCl + ~ ~ ' ~ 1 0 4  -t AgCi + HPy CIO4 

l ' é l e c t r o l y t e  i n d i f f é r e n t  ~ h o i s i  e s t  HPyC1Z4 (fig. 151 .  

- F i g .  1 5  - 

Dosage d ' u n e  s o l u t i o n  d e  

c h l o r u r e  d e  p y r i d i n i u x  

p a r  Ae;C1G4. 

A 
1 E (.mv, 

l 
i 

i 
- O 

i . CO0 

I 

i 
L-400 

1 
k~ 
i 

A p a r t i r  d e s  b i l a n s  m a t i è r e  p a r t i e l s  
x c q  l x '  

I - 
O 5 1 

s u r  Ag e t  C l  s o i t  

Cependant  l a  v a l e u r  de  c e t t e  c o n s -  

t a n t e  a p p a r a i s s a n t  beaucoup p l u s  

f o r t e  que  c e l l e  d e  N O C 1 ,  nous  a v o n s  

d u  t e n i r  compte ,  pou r  l ' e x p l o i t a -  

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

d e  l a  p r é s e n c e  d e  A~;CI; . 



nous obtenons.  en  n é g l i g e a n t  [ A ~ + ]  d e v a n t  [CI-] l ' é q u a t i o n  : 

+ 
où c o  e s t  l a  c o n c e n t r a t i o n  i n i t i a l e  e n  HPyCl e t  x l a  f r a c t i o n  de  Ag i n t r o -  

d u i t e .  

D - = I C I - )  é t a n t  connue (10 -1 ,BI Dans c e s  c o n d i t i o n s ,  KAgC12 

( A ~ C I ;  I 

1461, l a  l o i  de  Nernst  a p p l i q u é e  à l ' é l e c t r o d e  d ' a r g e n t  s ' é c r i t  : 

avec 

E = E, - A l o g  ( c l - 1  

1 
f i  c o ( l - x l  

[ c l - )  = 
2 ftr Cc:, + c 0 x l  1 

+1+ 

C O  é t a n t  l a  c o n c e n t r a t i o n  en p e r c h l o r a t e  de  p y r i d i n i u m  ( s e l  d i s s o c i é  d a n s  

D 
l e  s u l f o l a n e l  KHpyCl  l a  c o n s t a n t e  de  d i s s o c i a t i o n  du c h l o r u r e  de  p y r i d i -  

l nium e t  ff l e  c o e f f i c i e n t  d ' a c t i v i t é  moyen. 

Le p o t e n t i e l  normal E, du sys tème Ag/AgCl é t a n t  de  - 735 mu; (491 , l e  t r a i -  

I tement  d a s  données  e x p é r i m e n t a l e s  2 p a r t i r  de  l ' é q u a t i o n  [ I I -181  donne 

I a p r è s  a f f inement  : 



le pouvoir s u l f m e n t  d u - c h l o m s u ï ~ i u m s s t  alors dond-per - ' 

1 - & - - c o r r s . t s n ~ e - - - ~ a l c ~ l ~  - - u t i l i s a n t  l a  r e l a t i o n  (11-7). 

les deux cas  prtSc6demnt 6tudl6s 4 t a b l i s s e n t  que, moins le chlorure  

est d issoci6 ,  moins le c h l o m s u l f a t e  M+SO~CI-  est s t ab le .  

La va leur  de l a  constante de la  réact ion  

7 
montre que l e  c h l o r o s u l ~ a t d  d 'argent  ne peut s e  former dans le sulfolane.  

Il n e e s t  poss ib le  de l ' o b t e n i r  que dans un solvant  dans lequel  ~ 0 ~ ~ 1 -  

s e r a i t  moins donneur de cl-  que AgC1. 

Bien que ces  condi t ions  para issent  d i f f i c i l ement  r 4 a l î s a b l e s  c o m t e  tenu 

de la  très f a i b l e  va leur  du produi t  de s o l u b i l i t 6  du chlorure  d'argent dans 

de nombreux so lven t s  i n e r t e s  v i s  a v i s  de S03 (291. le c h l o m s u l f a t e  d 'ar-  

gent  mis en so lu t ion  dans l e  su l fo lane  ou l e  nitromethane (47) c o n s t i t u e r a i t  

un e x c e l l e n t  agent sul fonant  par  l i b 6 r a t i o n  q u a n t i t a t i v e  de S03. 



La non existence du c h l o r o s u l f a t e  de n i t r y l e  s i g n a l é  une seule f o i s  , à tort, 

p a r  Ram Chand Paul  [chap, 1, p.23 1 peu t  être j u s t i f i 6 e  de la  même façon. 

En effet, nous avons montré, l o r s  de l a  c h l o r u r a t i o n  des  d i s u l f a t e s  p a r  le 

c h l o r u r e  de t h i o n y l e  (chap. Il que l a  r 6 a c t i o n  géné ra l e  

4 4. 
n ' e s t  pas  Vér i f i ée  dans l e  cc3 ou M = NOZ (ob t en t ion  de c h l o r e d i s u l f a t e  

de  n i t r y l s  . De même il n'a-1; pes  p o s s i b l e  d ' i s o l e r  N02S03C1 l o r s  de la  réac-  

t i o n  e n t r e  SOg e t  N02C1. 

En vue de conffrmer n o t r e  i n t e r p r é t a t i o n ,  nous avons é tud i6 ,  dens l e  

s u l f o l a n e  13 comportement de N O Z C l  v i s  à v i s  du p e r c h l o r a t e  d 'argent .  Aucu- 

ne p r é c i p i t a t i o n  n ' e s t  observée . La courbe p o t e n t i r n é t r i q u e  obtenue q u i  ne 

p r é s e n t s  pas  de v a r i a t i o n  brusque de p o t e n t i e l  s ' i n t e r p r e t e  avec le  syst&me 

6 lec t rochimique  : 

ce q u i  m o n t r ~  que N02Cl e s t  en rc ro  moins donneur rie CI- que AgCl e t  que l a  

formation de N02S03C1 est impass ib le ,  dans le  s u l f o l a n e .  Nous pouvons donc 

c l a s s e r  d i f f é r e n t s  d o n n e u ~ s  de ~ 1 -  selor-t l ' o r d r e  r 

N02Cl < AgCl < ~ 0 ~ ~ 1 -  

\ 

P a r  a i l l e u r s ,  l a  formation de c h l o r o d i s u l f a t e  d e  n i t r y l e  ne peut  se 

f a i r e  dans l e  s u l f o l a n e  puisque ce  s e l  y est ent iàrernent  d i s s o c i e  en ~ 0 ~ ~ 1 -  

e t  Sa3. S ' i l  peut  s e  former dens SOC12, c 'est que son p rodu i t  de s o l u b i l i t d  

y est très f a i b l s ,  ou qua l ' i o n  [ s o ~ ) ~ c ~ -  e s t  moins donneur do CI- que 



S e u l ,  LiS03C1, parmi l ' enscmbla  d e s  c h l n r o s u l f e t e s  minéraux é t u d i é s  

a p p a r t i e n t  à c e t t c  c a t s g o r i e .  En ef fczt ,  l ' k t u d e  s p e c t r c s c c p i q u o  3 permis  

d ' é t a b l i r  l ' e x i s t o n c n  d ' u n e  a s s c c l a t i o n  c n t r a  L i +  e t  SO cl-.  L3 c c n s t a n t e  3 

d e  c e t t e  a s s r c i c t i o n  a pu ê t r d  dé te rminée  e n s u i t e  p a r  conduc t i rné t r i c  : 

A D -2 i 0 , l  
K ~ i ~ 0 3 ~  1 = 104,2  t 5,2 s o i t  K LiS03C1 = 1 0  mole / l  

P a r  a i l l e u r s ,  l e s  t r a v a u x  d s  P r i n i  e t  P rue  (321 montrent  que l e  c h l c -  

r u r e  da l i t h i u m  e s t  légérement  a s s n c i é  I K  =10-1~1m/131eperchlorôte LiCl  

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

Dans c a s  c o n d i t i o n s ,  l e  pouvo i r  s u l f o n a n t  de  LiS03C1 e s t  r e p r é s e n t é  

P a r  

D 

s03 s03 K ~ i s ~ 3 ~ 1  
K = K - . 

s o i t  

Le pouvo i r  a u l f o n a n t  de  HS03C1 8 d é j à  é t é  ob tenu  à p a r t i r  d e s  c o n s t a n -  

tes d ' a c i d i t é  de HS03C1 e t  H C 1  (491. 
A 



Cependcnt,  l ' u t i l i s a t i o n  du perchlorate d ' a r g e n t  permet le c s l c u l  de  cet , ts  

c o n s t a n t a  par  u n s  au t re  methode [ f i g .  161.  

Dosage p a t e n t i o m é t r i q u e  d 'une 

s o l u t i o n  de HS03C1 p a r  AgC104. 

En e f f e t ,  à p a r t i r  de  ?a  r é a c t i o n  chimique 

e t  du c o u p l e  é l e c t r o c h i m i q u e  

l g S a u a t S o n  de  Nerns t  s ' é c r i t  

[SU  1 ( H C l O 4 1  
E = E 0  + 0,06 l o g  3 

2 

H p a r t i r  des  c o n c e n t r a t i o n s  i n i t i a l e s  d e  p e r c h l o r a t e  de  t é t r a é t h y l a m o n i u m  

( C O )  , d ' a c i d e  c h l o r o r u l f a r i q u e  (col e t  c e l l e  du t i t r a n t  a j o u t é  ( x c , ) ,  on 

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



En remarquant que [HC?] e t  [ s o ~ c ~ - ]  s o n t  nég l igeab le s  devant [so~] 

e t  [HSO,C~] respect ivement ,  l ' é q u a t i o n  (11-211 s ' é c r i t  : 

A l ' a i d e  de l ' équa t ion  de n e u t r a l i t é  é l e c t r i q u e :  

H + e t  des  cons t an t e s  d ' a c i d i t é  f a i b l e s  de HSOQCl [KHsB = 10 -4,4 nv/U et  de 
3 

H C l O  ( KHClo 4 
H -  

- ? ~ - ~ m / l  i l  est p o s s i b l e  de c a l c u l e r  (Hi) e n  r é so lven t  (11-221 : 
4 

L'étude mathématique de l e  courbe po ten t iomét r ique  à l ' a i d e  des  équa- 

t i o n s  [ I I -21 '1  e t  (11-22) permet de dé te rminer  l e  c o e f f i c i e n t  de l a  l o i  d e  

Nernst ( A =  53 mv) e t  le  p o t e n t i e l  normal du système é lec t rochimique  E; 

compte tenu de l a  f o r c e  ion ique  (EZ = 177 mvl . 

En remarquant que, dans l ' é q u a t i o n  (11-211 



on o b t i e n t  : 

2 su3 
E, + 0,06 log  K "Cl , .- = 

HSCI~CI  .;. E o ~ g / ~ g ~ l  
-. - 735 mV. 

" H 

s o i t  

v a l e u r  en bon accord avec c e l l e  é t a b l i e  précédemment 1491 e t  q u i  confirme 

donc impl ic i tement  que HS03Cl e t  HC104 s o n t  des  ac ides  de f o r c e  comparable, 

l a u r  s e l s  é t a n t  en t iè rement  d i s s o c i é s .  Ce r é s u l t a t  concorde d ' a i l l e u r s  

avec nos obse rva t ions  expér imenta les  , les p o t e n t i e l s  de n e u t r a l i s a t i o n  de 

~ 0 ~ ~ 1 -  ( C  H 1 NI e t  de HS03Cl p a r  Ag* é t s n t  vo i s in s .  
2 5 4  

L'étude de ce  cornposg a u r a i t  pu f i g u r e r  dans l o  paragraphe p&cédent r 

en e f f e t ,  l e  c h l o r o s u l f a t e  e t  l e  ch lo ru re  de méthyle s o n t  des  composés as-  

s o c i é s  ( l e s  cons t an t e s  correspondantes  é t a n t  t r o p  f a i b l e s  pour ê t r e  déter- 

minées p a r  conduct i rné t r ie l .  ? e r  a i l l e u r s ,  il ~ s t  é t a b l i  que CH3C104 est 

lui-même t r è s  peu d i s s o c i é ,  son hydrolyse s ' e f f e c t u a n t  p a r  un  mécanisme du 

type  SN2 [501. 

Cependant, l e  comporteinent chimique o r i g i n a l  de ce c h l o r o s u l f a t e  orga-  

nique nous a condui t  à l e  d i f f é r e n c i e r  des  s e l s  minéraux é t u d i é s  j u squ ' i c i .  

En e f f e t ,  CH3SO3C1 r é a g i t  s o i t  p e r  l ' i n t e r m é d i a i r e  de l 'atome de C l ,  s o i t  

p a r  c e l u i  de C OLi de S. C'est e i n s i  que l a  p l u p a r t  des  r é a c t i o n s  de t y p e  subs- 

t i t u t i o n  nuc léophi le  CSNA ou SN21 rendent  conoevable l ' e x i s t e n c e  du c a t i o n  



+ 
i n t e r m é d i a i r e  organo s o u f r é  HS03 'CH3S03Cl o s t  a i n s i  u t i l i s é  comme e g e n t  

de  s u l f o m é t h y l a t i o n  d c  c a r b u r e s  benzén iques  : benzène,  t o l u è n e ,  n a p h t a l è n e ,  

ch lû robenzène  e t c . . . ) .  

F a r  a i l l e u r s ,  l a s  r é a c t i o n s  de  s o l v o l y s ~  d e s  c h l o r o s u l f a t e s  d ' a l k y l e  

m e t t e n t  en jeu d e s  déplacernsnts  n u c l é o p h i l o s  s o i t  sur l ' a t o m e  de  ca rbone  en 

c e  q u i  concerne  1~ r e a c t i o n  p r i m a i r e  : 

-CL 

ROH + R - OS02C1 + ROR + HS03C1 

s o i t  s u r  l ' a tome  de s o u f r e  pour  fo rmer  un d i a l k y l  s u l f e t e  

ROH + R0S02 - C l  + ROSOZOR + H C 1  

Enf in ,  l ' é t u d e  da l ' e n t r o p i e  d ' a c t i v a t i o n  do l a  s o l v o l y s e  d'un c h l o r o -  

s u l f a t e  mantre  que c e l l e - c i  e s t  s u p é r i e u r e  à c c l l ~  t r o u v é e  p c u r  l a  s o l v o l y s e  

d ' a u t r e s  d é r i v é s  a l k y l é s .  I l  a é t é  suggéré  (511  q u ' i l  pouvo i t  y  a v o i r  s i m u l -  

tanément r u p t u r a  des  l i a i s o n s  C - O o t  S  - C l  e n t r a î n a n t  une augmenta t ion  

d e s  degrfis de  l i b e r t é  d e  r c t a t i o n  e t  de  v i b r a t i o n .  

O n  p e u t  donc reçumer  l e s  d i f f é r e n t s  modes da r é a c t i o n  d 'un c h l o r o s u l -  

f a t e  d ' a l k y l e s s l o n  t r a i s  c o n f i g u r a t i o n s  q u i  s o n t  en  résonance  

CI) III3 ( I I I  1 

Il nous 3 donc semblé i n t e r e s s e n t  d ' é t u d i e r ,  à l e  lumiè re  de  ces schd &mas r é a c -  

t i o n n e l s  1s comportement de CH3S03Cl en  s o l u t i o n  dans  l e  s u l f o l a n e  v i s  à v i s  



du p e r c h l o r a t e  d ' a rgen t .  Deux r é a c t i o n s  s o n t  pos s ib l e s  : 

AgCl + CH3C1O4 + S03 
-3 

-t 
CH3S03Cl + AgC104 +- AgCl + CH3S03C104 

7 

Les r é a c t i o n s  i n d i c n t r i c e s  s e r c n t  

- + CH3SD3Cl -+ - Ag + C I O 4  c AgCl + CH3SCl3Cl0 + R 

-3 4 

e t  l e s  p c t e n t i e l s  p r i s  p a r  l Q é l e c t r n d e  d ' a rgen t  : 

(CH3C1%I (Sa3] 
E = IE,I1 + 0.06 log  

[CH3SO3ClO41 
E = [E,12 + 0,06 log  

(CH3SO3C11 ( ~ 1 0 ;  1 

Le concent ra t ion  en i o n s  c l04  é t a n t  supposé. c ~ n s t a n t e  en s o l u t i o n  (élec- 

t r o l y t e  i n d i f f é r e n t ]  nous avons é tud iE  l e s  t ransforméos lagerithrniques des  

courbes po ten t iomét r iques  

2  
E = f ( l r ?g  I - 1 (11 e t  E = f [ l o g  - 1 121. Le rogress ion  l i n e a i -  X 

1 -x 
l -x 

r e  donne pour  chaque c a s  : 

f 

I 

(1  1 (21 
.............................. 

pente  55 mV 77 rnV 

r 2 O, 98 0,94 



Nous c z n ç t a t c n s ,  à p a r t i r  de  c e s  v a l e u r s ,  que l a  c a s  (21 na p e u t  ê t r e  

r e t e n u ,  12 p e n t e  é t o n t  t r o p  é l ~ v é e  e t  le  c o e f f i c i e n t  d e  d c t ~ r m i n a t i o n  t r o p  

f a i b l a .  De p l u s ,  l ' o x i s t r n c a  d'un composé du t y p e  CH3S03C104 n ' a  Jarnais 

é t é  s i g n a l é e .  L i6 tudn  du c z s  (13 c o n d u i t  à l a  d é t a m i n e t i o n  du r a p p o r t  

d e s  c o n s t a n t e s  de d i s s c c i a t i c n  de  CH ".Cl C l  e t  CH3C1f14. 3'- 3 

En e f f e t  

D - (CH;) ( s 0 ~ ~ 1 - 1  rno le / l  
K ~ ~ 3 s ~ 3 ~ x  - 

(CH3S03C11 

on p e u t  é c r i r e ,  à p a r t i r  de  l ' é q u a t i o n  (11-251 : 

n 
K ~ ~ 3 s ~ 3 ~ 1  ( so3 3 

E  = EO + OJ06 log  - -  . . + 0,06 l o g  

l a  comparaiscn de E h  1135 mV3 au p o t e n t i e l  n o m e 1  E0 du sys tème é l e c t r c -  1 

chimique 

- + - 
Ag + S03C1 + AgCl + S03 + e  

-7 

donne : 

Les c o n s t a n t e s  de  d i s s o c i a t i o n  v o i s i n e s  d e  c e s  deux composés c o n f è r e n t  

+ 
au c h l o r o s u l f a t o  d s  méthyle  un comportement s p p a r e n t  v i s  à v i s  d e  Ag 



ona logus  3 c e l u i  d e s  c h l o r o s u l f a t e s  ( i t ud f -6 s  pr@c@c'enrrent (comme l e  prouve 

l ' a l l u r e  d e s  c o u r b e s  p o t e n t i o m 6 t r i q u ~ ~  (fig. 1 7  e t  f i g ,  1 8 ) .  

- Fig. 1 7  - 

Oosaee p o t e n t i o r n o t r i q u e  d 'uns  

s o l u t i o n  de CH3S0,Cl p a r  une 
4 

- Fig, 10 - 

DOSAGE d'une solution de (C2kï5)4 N S O ~ C I  

pur AgC104 

s o l u t i o n  de AgCifl 
4 ' 

+ 
A i n s i ,  s ' i l  e s t  p o s s i b l e  d e  d o s e r  CH3S03C1 p a r  Ag , on ne p e u t  p a s  c a l c u l e r  

p a r  c e t t e  r 6 a c t i o n  l e  p o u v o i r  s u l f o ~ e n t  de  c e  compostS. En e f f e t ,  s i  Eg e s t  

l e  p c t e n t i e l  normal du systhme (11-25) 

!CH c l a 4 )  tso3i 
E = E i  + 0,06 l o g  3 

s o i t  

E = EL + 0,06 l o g  



on c o n s t a t e  que l a  va leur  t r o u v 6 ~  pour EA (135 mV3 ne permet d ' a t t e i n d r e  l e  

D 0 
pouvoir su l fonan t  de CH3S03C1 sus s i  KCH3C1 e t  K ~ t i 3 ~  IU,~ s o n t  connues, ce q u i  

n ' e s t  pas l e  ca s .  

3 
Nous avons donc u t i l i s é  une a u t r e  méthode pour déterminer  KCH3s03C1, 

Nous basant  s u r  l e  f a i t  que des  agents  nuc léophi les  t e l s  que NH3,  C 6 H 5 NH 2' 

C ~ H ~ O ' . .  l a  méthylanisole  ( ~ C H ~ ? C ~ H ~ ~ - ]  conduisa ien t  à l a  l i b é r a t i o n  de 
- 

Sf13Cl ( con f igu ra t ion  I l  nous avons pensé que l e  même r ô l e  pouvai t  ê t r e  tenu 

par  C I -  Cfig. 191 e t  qu'on a v a i t  : 

Pour E v i t e r  l ' i n t e r v e n t i o n  d ' 6 -  

q u i l i b r e s  p a r a s i t e s  avec ~ 1 0 ,  

nous avons t r a v e i l l é  sans  é l ec -  

t r o l y t e  suppor t .  

Dans ce cas  ? R S  r t iect ions i n d i -  

c a t r i c e s  sont  : 

avant équivalence 

Réaction CH3S03C1 + [C2H51 4 N C l  

s u i v i e  potentiométriquement,  après  Equivalence 

1 - x  
La transformée logari thmique de l a  courbe E = ? [ l o g  - 1 aonne une d r o i t e  

X 
2 

de  pente  60 mV avec un c o e f f i c i e n t  de dé te rmina t ion  rZ = 0,992.  Le po- 



t e n t i s l  no rma l  e s t  Eg = - 270 mV. 

SU 
Le c o n s t a n t e  d e  d i s s o c i a t i o n  K 

3 
du c h l o r o s u l f  e t e  d a  m é t h y l e  p e u t  a l o r s  

En e f f e t  l ' é q u a t i o n  

p e u t  se m e t t r e  s o u s  l a  fo rme  : 

1  (Sn  1 
t = E; + o,oa l o g  + Q , O ~  l o g  3  

SL13 
K ( so3c 1- 1  

CH3S03C1 

l e  p o t e n t i e l  no rma l  (Eg 1  c o n p a r 6  au  p o t e n t i e l  no rma l  E. du c o u p l e  S O ~ / S O ~ C ~ -  

( + 1 2 3  mV1 c o n d u i t  à 

A f i n  d e  c o n f i r m e r  l ' e x i s t e n c e  d ' u n e  r é a c t i o n  du t y p e  (11 -27 )  nous a v o n s  

é t u d i é  l e  compor tement  d e  H Z O ,  a u t r e  a g e n t  n u c l é o p h i l e ,  v i s  à v i s  du c h l o r o -  

s u l f a t e  d e  m é t h y l e .  S i  l ' h y d r a l y s e  d e  c e  compos6 d a n s  l ' e a u  e s t  l ongue  e n  r a i -  

s o n  de  s a  f a i b l e  s o l u b i l i t é  ( 5 1 1 ,  on p e u t  p r é v o i r  q u ' e l l e  s e r a  r a p i d e  d a n s  l e  
s 0  9 

3 
s u l f o l a n e  é t a n t  donné l a  f a i b l e  v a l e u r  t r o u v é e  p o u r  K 

C H 3 S O 3 C l  ' 

Nous a v o n s  i n t r o d u i t  d e s  q u a n t i t é s  v a r i a b l e s  daH20  ( O  à 8.5 I O - ~ M I  d a n s  



- Fig .  20 - 

E (m3) 

Addi t ion  d e  AgC1Q4 s u i v i e  

- 2 
c : r 4  s o l u t i o n s  3 , 5  . 10  M de CH3SU3C1 

dans  l e  s u l f o l a n e ,  Les c o u r b e s  po ten-  

t i o m é t r i q u e s  c i - c o n t r e  Ifig. 20)  o b t e -  

nues  en  mesurant  l e  p o t e n t i e l  d ' u n e  é l e c -  

t r o d e  d ' a r g e n t  a p r è s  a d d i t i o n  p r o g r e s s i -  

ve d e  AgC1g4, mont ren t  que l a  q u a n t i t é  

de  CH3S03C1 dos6 diminue pour  d e s  t e -  

n e u r s  en  eau c r o i s s a n t e s .  Dans l e  c a s  

où H O e s t  en exchs ,  on obse rva  un s a u t  
2 

de p o t e n t i e l  i m p o r t a n t  p o u r  une q u a n t i -  

+ 
t é  d ' i o n s  Ag a j o u t é e  i n f g r i e u r e  a u  

1/10 du c h l o r e s u l f a t e  m i s  i n i t i a l e m e n t ,  

l a  f i n  d e  l e  courbe p o t e n t i o m é t r i q u e  

s ' i n t e r p r é t a n t  à p a r t i r  du sys tème Blec-  

po ten t iomét r iquement  B d e s  t r o c h i m i q u e  A g / A E + .  

s o l u t i o n s  CH3S03Cl + H20 

Ces o b s e r v a t i o n s  amènent deux remarques  : 

11 l ' h y d r o l y s e  menagée de CH3S03C1 c o n d u i t  donc e s s e n t i e l l e m e n t  à un composé 

c h l o r é  t r o p  peu donneur  de c l -  pour  que s a  c o n c e n t r a t i o n  p u i s s e  ê t r e  s u i v i e  à 

l ' é l s c t r o d e  d ' a r g e n t  : l e  c h l o r u r e  de  méthyle .  

2 )  en p r é s e n c e  d'un e x c è s  d ' e a u ,  on d é c è l e  l ' e x i s t e n c e  d 'une  r é a c t i o n  p a r a s i t e  

q u i  p e u t  ê t r e  : 

CH3S03Cl + 2H20 -+ C H 3 0 H  + H2S04 + HCL (11-31 1 

l es  v a l e u r s  d e  p o t e n t i e l  r e l e v é e s  p e r m e t t e n t  de  l ' a t t r i b u e r  au sys tème é l e c t r o -  



chimique : 

Nos r é s u l t a t s  peuvent ê t r e  rapprochés de ceux de Guyot Simon (521 e t  de Hal l  

(531. Ces a u t e u r s  imaginent t r o i s  types  de r é a c t i o n s  concur ren tes  l o r s  de 

l 'hydro lyse  de CH3S03C1 : 

Ils no ten t  que l e s  p r o d u i t s  obtenus dépendent du r appor t  mola i re  i n i t i a l  

des  deux r é a c t i f s ,  l ' impor tance  des  r é a c t i o n s  é t a n t  respect ivement  87%. 6%, 

7% s i  [H~O]  / [ C H ~ S O ~ C ~ ]  = 1000 , 64% , 28% 8% s i  [H20] / [ C H ~ S O ~ C ~ ]  = 

100. 

Ces v a l e u r s  montrent que l ' impor tance  de l a  r é a c t i o n  11-29 augmente 

quand l a  t eneu r  en eau d é c r o i t .  Leur  e x t r a p o l a t i o n  à nos cond i t i ons  opéra- 

t o i r e s  ( [H20] / [ C H ~ S O ~ C ~  1= 2.51 est  e n  accord avec nos r é s u l t a t s  (11-29 

e x i s t e  e s s e n t i e l l c m e n t l  . Nous j u s t i f i o n s  l a  t r è s  f a i b l e  p a r t i c i p a t i o n  de .' 
11-31 (<IO%] p a r  le f a i t  que l e s  molécules d'eau son t  cap t ée s  p r é f é r e n t i e l l e -  

4 
ment à CH3 p a r  S03 (dans l e  c a s  d'une s t r u c t u r e  de type  Il ou pa r  ~ 0 ~ ~ 1 -  

(dans l e  c a s  d'une s t r u c t u r e  d~ t y p ~  II). 

A i n s i ,  v i s  à v i s  de l a  base H2C, l e  comportement de CH3S03C1 - dont  l e s  

s t r u c t u r e s  du type  1 ou II r a p p e l l e n t  c e l l c s  des c h l o r u s u l f a t e s  minéraux - 

nous permet - i l  de j u s t i f i e r  l ' u t i l i s a t i o n  de l e  base c ld  corne agent  ti- 

t r a n t  pour mesurer l e  pouvoir su l fonan t  du ch lo ru re  de méthyle. 



L'é tude  e l ~ c t r o c h i m i q u e  e n t r e p r i s a  sur d i f f é r e n t s  c h l o r o s u l f a t u s  v i e n t  
-- 

d ' é t n b l i r  l'influence du c a t i g n  sur l e  p o u v o i r  s u l f o n a n t  de MSC3Cl. P a r  

e i l l o u r s ,  pour  un meme c a t i o n ,  on p e u t  p r é v o i r  que l a  n a t u r e  du complexant 

de  l ' a n h y d r i d e  s u l f u r i q u e  va m o d i f i e r  1s p c u v o i r  s u l f a n a n t  du composé. 

Nous avons donc voulu compar t r  l o  pouvo i r  . danncur  da Sn3 da ~ 0 ~ ~ 1 -  

e t  S O ~ S C N -  : une t i l l a  é t u d e  a é t é  r ~ i n d u a  p o s s i b l e  g r â c s  aux t r a v a u x  de  

S.NOEL (541 q u i  a  m i s  au p o i n t  l a  s y n t h è s e  de KS03SCN e t  é t u d i é  que lques  

p r o p r i é t é s  de CS composé dans  l e  c a d r e  d 'une  é t u d e  g é n é r a l e  dos  halogéno- 

s u l f a t e s .  

- - 
11 a p p a r a i t  qua Sû,Cl e t  S03ÇCN o n t  d e s  r é a c t i v i t é s  comparables  

" 

à l ' é t a t  s o l i d e .  Bien que l e s  r anse ignements  a p p o r t é s  r e s t e n t  d ' o r d r e  qua- 

l i t a t i f  , on n a t e  u n s  s t e b i l i t é  thermique p l u s  f a i b l o  du t h i o c y a n o s u l f a t e ,  

a t t e s t e n t  une l i a i s o n  Ç-X p l u s  f r a g i l e .  

En vus de  f r u r n i r  un é lément  p r é c i s  d s  ccmparaison e n t r e  c e s  deux com- 

posés  nous avsns  dé te rminé  l a  c o n s t a n t o  K de  l ' é q u i l i b r e  : 

dans  l e  s u l f o l a n e .  Pour  ce f a i r e ,  nous evons du dans  un p r e m i e r  temps c a l -  

c u l e r  l e  p r o d u i t  d e  s o l u b i l i t é  de  AgSCN dans  l e  s o l v s n t  p u r i f i é  s e l o n  n o t r e  

t e c h n i q u e  (461,  l e s  v z l e u r s  s i g n a l é e s  d a n s  l a  h i b l i o g r a p h i a  é t a n t  t r o p  

1 4 , s  -16,3 
d i f f é r e n t e s  (10 ( 561  , 1 0  (551 1 .  

1 

a1 Etude du sys tème Ag/AgSCN 

Nous avons t r a c é  l e s  courbes  i n t e n s i t é - p o t e n t i e l  de  s o l u t i o n s  de  t h i o -  



c y a n a t e  d e  poi;aesium ( ç e l  t ~ t a l s i ~ ~ t  d i i :aoci i ;  ( 5 9 1  1 3 l ' a i d e  du montage c l a s -  

s i q u e  à t r o i s  é l e c t r o d e s .  Les c o u r b e s  [ f i e .  211 o n t  6 t h  o b t e ~ u s s  d a n s  l e  

s e n s  de  p o l a r i s a t i o n  ca thod ique-oncd ique .  La courbe en r e t o u r  c o r r e s p o n d  à 

l a  r é d u c t i o n  du t h i o c y a n a t e  d ' a r g e n t  dépos6 s u r  l ' é l e c t r o d e  e t  t r a v e r s e  l ' a -  

xe  des  p o t e n t i e l s  s a n s  p o i n t  d ' i n f l e x i o n ,  

Les deux vagues  s u c c e s s i v e s  o b s e r v é e s  c o r r e s p o n d e n t  aux é q u i l i b r e s  : 

Le c o u r a n t  l i m i t e  de  d i f f u s i o n  e s t  p r o p o r t i o n n e l  à l a  c o n c e n t r a t i o n  d e  t h i o -  

c y a n a t e  en  s o l u t i o n .  Cependant,  l e s  h a u t e u r s  d e s  deux vagues d ' o x y d a t i o n  de 



l ' a r y e n t  ne  s o n t  p a s  6 g a l e s .  C e c t ,  cûi;:?e P O U S  l e  v e r r c p s  p l u s  l o i n ,  s e  j u s -  

- 
t i f i e  p a r  l a  t r è s  f a i b l e  s t a b i l i t k  du c o n p l e x s  ~(srPJ1,. 

Les é q u a t i o n s  d e s  c o u r b e s  p o u r  l e s  d i f f E r e n t s  s y s t è m e s  s o n t  : 

- p o u r  l a  p r e m i è r e  vague  : 

h 
(sCN-) + 0.06 l o g  i 

E = Ez + 0,06 l o g  - 

- p o u r  l a  s e c o n d e  vague  : 

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

p e n t e s v o i s i n e s  de  6 5  mV e t  70 mV,  m o n t r a n t  q u e  c e s  s y s t è m e s  s o n t  r a p i d e s .  

La d é t e r m i n a t i o n  d e  E l  e t  Ez  à l ' a i d e  d e s  p o t e n t F e l s  d e  demi-vague  e s t  

peu p r é c i s e  p a r  s u i t e  d e  l a  mauva i se  é v a l u a t i o n  f a i t e  s u r  l e  p r e m i e r  p a l i e r  

( f i g .  211.  Par  c o n t r e  les p o t e n t i e l s  à c o u r a n t  n u l  é t a n t  b i e n  d é f i n i s ,  nous  

a v o n s  p r % f é r é , p o u r  l e  c a l c u l  de  CRS v a l e u r s ,  u t i l i s e r  l e  d o s a g e  p o t e n t i o m S -  

t r i q u e  à c o u r a n t  n u l  d ' u n e  s o l u t i o ~  de  t h i o c y a n a t e  p a r  l e  p e r c h l o r â t e  d ' a r -  

g e ~ t  e n  m i l i e u  IC2H5l4NC1fl4 N/10. 

La c o u r b e  ( f i g .  2 2  p.  821 p r e s e n t e  d e u x  s a u t s  d e  p o t e n t i e l .  Les r é a c -  

t i o n s  r e p r é s e n t é e s  p a r  l e s  c o u p l e s  é l e c t r o c h i m i q u e s  11-32  e t  11 -33  s o n t  : 



Cosare p o t e n t i o m É t r i q u e  d 'une  
s o l u t i c n  de t h i o c y a n a t e  

p a r  AgC1f14. 

La c o n s t a n t e  de  d i s s o c i a t i o n  

du complexe formé k t a n t  : 

La p r é c i p i t a t i o n  de AgSCN s ' e f f e c t u e  a v a n t  l a  demi-kquivalence ,  ce  q u i  

- 
conf i rme  l ' i n s t a b i l i t é  de Ag(SCNI2 . On a a l o r s  : 

L'Sti ide du p o t e n t i e l  p r i s  p a r  l ' é l e c t r o d e  d ' a r g e n t  pendant  l a  r é a c t i o n  



permet d ' a t t e i n d r e  l e s  va l eu r s  de ces  cons t an te s .  En e f f e t ,  au cours d e  l a  

r éac t ion  (11-343 l e  p o t e n t i e l  e s t  : 

[ A ~ [ Ç C N I ~ I -  
E = E l  + 0.06 log 

( S C N - I ~  

avec Eo = E0 
1 ng/Ag+ 

+ 0,136 log K 2  

Le p o t e n t i e l  E; e s t  déterminé pa r  l ' é t u d e  de l a  fonc t ion  

X 
E = f [ log  1 s i  x e s t  l a  f r a c t i o n  de A ~ [ S C N I ;  formé. 

11 -2xI 
2 

Au cours de l a  r éac t ion  (11-351 l e  p o t e n t i e l  de l ' é l e c t r o d e  i n d i c a t r i -  

c e  e s t  ! 

E = "  + 0.06 log 
1 

A ~ ( S C N I ;  

avec 

En posant x '  = f r a c t i o n  de A ~ ( S C N I ;  t ransformé dans l a  r éac t ion  (11-35) 

l a  d r o i t e  obtenue en t r a ç a n t  E = f ( l o g  (1 -x ' l l  pormet d 'accéder  au p o t e n t i e l  

E2 

Le tab leau  (111 résume noç r é s u l t a t s  compte tenu de l a  concan t r a t ion  

i n i t i a l e  en SCN- e t  de l a  f o r c e  ion ique ,  



- T A B L E A U  11 - 

La v a l e u r  do pK1 a s t  an bon eccord a v e c  c e l l e  p roposée  p a r  Alexander  

(14,51 mais d i f f è r e  s e n s i b l e m e n t  de  c a l l e  d e  D e l l a  Nonica é t a b l i e  é g a l e -  

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

l ' i o n  SCN- comme a g e n t  t i t r a n t .  

La d i f f é r e n c e  pK2 - pK,, donne d i r e c t e m o n t  l a  c o n s t a n t e  de  d i s s o c i a t i o n  

du complexe A ~ ( S C N ] ;  s e l o n  

s o i t  K = 
(SCN 1 

= 1 0  -0 , l  

c e  q u i  é t a b l i t  l'instabilité de c e  complexe supposée  précédemment. 

C e t t e  g r a n d e u r  (pK1 a d é j à  é t é  u t i l i sée  comme c r i t è r e  de  c l e s s i f i c a -  

t i o n  d e s  s o l v a n t s .  En e f f e t ,  1s déplacement  d e  l ' é q u i l i b r e  : 

dépend de  l ' i n f l u e n c e  du pouvo i r  s o l v a t o n t  s u r  l e s  a n i o n s  de  p e t i t e  t a i l l e  

(x-1 ou sur C A U X  p l u s  volumineux 1 ~ ~ x - 1  . Les t r a v a u x  de  Dardin  (581,  2 

F i s c h e r  (473,  a i n s i  que  n o t r e  é t u d e  c o n d u c t i m é t r i q u e  o n t  montré que l e  n i -  



t rométhnne e t  l e  s u l f o l a n e  s o l v a t u n t  peu. l e s  an ions .  La comparaison d e  c e s  

deux s o l v a n t s  f a i t o  p a r  Bnrdin dens  l e  c a s  où X = cl-  a é t a b l i  que CH NO 3 2 -  

s o l v a t e  p l u s  quc l e  s u l f o l a n ~  l e s  s n i o n s  d e  p e t i t v  t a i l l e ,  

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

p ~ ( ~ g ( ~ ~ ~ ~ ; )  d a n s  CES deux s o l v a n t s .  e n  remarquznt ( t a b l e a u  121 que l a  d i f -  

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

v i e n t  p l u s  g r o s  (SCN- > c l - )  

b l  Oxydation de  l ' a r g e n t  en p r é s e n c e  de t h i o c y a n o s u l f û t e  

Les t h i o c y a n o s u l f a t e s  u t i l i s é s  - l e s  s e l s  de  po tass ium e t  d'ammonium - 

o n t  é t é  p r é p a r é s  s e l o n  l e  méthode p roposée  p a r  S. NOEL (54)  que nous rappe-  

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

Le t r a c é  d e s  c o u r b e s  vcl tarnpérométr iques  à l ' é l e c t r o d e  d ' a r g e n t  d e s  so- 

l u t i o n s  d e  S D ~ S C N -  e n  p résence  d ' é l e c t r o l y t e  i n d i f f é r e n t  ( (C2H51qNC104 N/10) 

met en  év idence  l a  p résence  de  vagues d ' o x y d a t i c n  r e p r o d u c t i b l e s .  La p r o x i -  

m i t é  du mur d 'ûxyde t ion  de  l ' a r g s n t  r end  t r è s  d i f f i c i l e  l ' é v e l u a t i o n  du 

c o u r a n t  l i m i t e  de  d i f f u s i c n ,  comme l e  montre l o  f i g u r e  23 pcge 86 . Copen- 

d a n t ,  il est p o s s i b l e  d ' a f f i r m e r  que c e  c o u r e n t  e s t  p r o p o r t i o n n e l  à l a  con- 



Courbes v o l t a r n p é r o m ~ t r i a u ~ s  o b t e n ~ e s  ': p a r t t r  
- 

de s o l u t i o n s  de  SO ÇCK d m ç  l e  s u l f o l a n e  
3 

c e n t r a t i o n  en t h i o c y a n ~ s ~ i f a t e  a l o r s  que l e  p o t e n t i e l  de  demi-vague e n  e s t  

indépendan t .  

Une c o u l a m é t r i e ,  f a i t e  pendant  l ' é l e c t r o l y s e  d ' u n e  s o l u t i o n  de KS03SCN 

dans  l e  s u l f o l a n e  a v e c  une é l e c t r c d e  d1argen t ,mont re  que l a  r É a c t i o n  é l e c -  

t r o c h i m i q u s  f o u r n i t  un é l e c t r o n  p a r  molécule  de  t h i o c y a n o s u l f a t e .  La p e s é e  

du s o l i d e  r e c u e i l l i  c o r r e s p o n d  à l a  f o r m a t i o n  d 'une molécule  d e  AgSCN p a r  

mole d e  t h i o c y a n o s u l f a t e  consommée. 

S i  l ' o n  admet, e n f i n  que l e  t h i o c y a n o d i s u l f a t e  - s ' i l  e x i s t e  à l ' é t a t  

s o l i d e - e s t  e n t i g r e m e n t  d i s s o c i É  dans  l e  s u l f o l a n e  En Sn e t  S O ~ S C N '  , ces 
3 

r é s u l t a t s  p e r m e t t e n t  d ' i t a b l i r  que l a  r é a c t i o n  d 'oxyda t ion  de  l ' a r g e n t  s ' e f -  

f e c t u e  b ien  s e l o n  : 



- Fiy. 24 - 

T Dosage pcten.r ; lcr , t  LI-:~;LJC d ' u n e  r - n l u t i c n  
E <rn\.) 

Comme nous  l ' a v i o n s  d é j à  p r o -  

p o s é  d a n s  l ' é t u d e  du s y s t e m e  Ag/AgSCN 

nous  avons  p r é f é r é  e f f e c t u e r  l e s  

c a l c u l s  d e s  c o n s t a n t e s  ( p o t e n t i e l  

normal  e t  c o n s t a n t e  d ' é q u i l i b r e 1  3 

p a r t i r  d e s  r é s u l t a t s  o b t e n u s  p a r  po- 

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

La c o u r b e  c i - c o n t r e  ( f i g .  241 r e p r é -  

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

a h s e r v e e s  l o r s  d e  l ' a d d i t i o v  p r o g r e s -  

s i v e  de  t h i o c y a n a t e  2 une s o l u t i o n  

0.5 1 s cq.&- d ' a n h y d r i d e  s u l f u r i q u e  d a n s  l e  s u l -  

f o l a n e  e n  m i l i e u  ( C  H 1 rdC'LC4 % / I O .  
2 5 4  

La r g a c t i o n  o b s e r v é e  e s t  : 

Le p o t e n t i e l  p r i s  p a r  l ' é l e c t r o d e  i n d i c a t r i c e  e s t  d e  l a  fo rme  : 

(Sn3)  
E = E, + 0,06 l o g  

a v e c  E, = E 0  -1 

A&YAE: 
+ + 0,06 l o g  

,, srj- 

Sfl S C N  
3 



SI', 
i:, i ! t ? n t  IF! p r i l ~ j ~ i t  de sc. i l~~k-i l i t~:  r i :  ;.,--:;;'Pm ,?t : < ~ '  1s c o n s t a n t e  6~ s u l -  

L_'r':tude rnathÉmatique d e  l a   court;^ ohtenue mont re  que la f o n c t i o n  

1 -x  ] - 
i. = f i  l o g  - , où x c s t  l a  f r ~ c t i o n  de SC1,SCN f n r ~ ~ ~ ,  e s t  ~ j n i ?  r j ~ ~ ) i t . c  

L 

X 

3 

d e  p c n t e  58 mV I c c e f f i c i e n t  r' = 0,Ç95). En u t i l i s a n t  l a  v s l e u r  du p r o d u i t  d e  

s o l u b i l i t é  t r o u v é e  précldemrnent ,  nous  o b t e n o n s  : 

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

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

d e  d i s s o c i a t i o n  t r o u v é e  110 
-11,5 

m/ll e s t  s u p é r i e u r e  a u  p r o d u i t  de s o l u b i l i t é  

de AgSCN ( 10 -14'81 . Remarquons que  l ' é c a r t  o b s e r v é  e n t r e  c e s  deux v a l e u r s  

(ApK = 3,31 est  i n f é r i e u r e  à c e l y i  c o n s t o t é  l o r s  de  l ' é t u d e  d e s  c h l o r o s u l f a -  

t e s  (CpK = 4 , I l .  C e c i  e x p l i q u e  que  l a  d é t e r m i n a t i o n  du  c o u r a n t  l i m i t e  d e  d i f -  

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

donné  l a  p r o x i m i t é  du mur d 'oxydat i . cn  de  l ' a r g e n t .  

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

s o l u t i o n  de  t h i o c y a n o s u l f a t e  d a n s  1s s u l f o l a n e .  En e f f e t ,  l e  s a u t  de p o t e n t i e l  



Courbe p o t c n t i o m é t r i q u e  

oh tepce  p a r  a d d i t i o n  r'e 

AgT104 à une s o l u t i o n  de  

srJ3sc'i- 

c n r r e s p « ~ d ü p t  & l ' é q u i v a l e n c e ,  d é j a  t r è s  f a i -  
- 

b l e  l n r s  le c a s  du dosage de  SO Cl p a r  A ~ :  3 

d i s p a r a i t  j c i  cornplktement comme l e  montre 

l a  f i g u r e  (251 . 

A i n s i ,  l ' e t u d e  ~ ! e  l a  d i s s o c i a t i o n  de  

- 
S03SCN nous a  permis  de  c o n f i r m e r  l e s  

remarques f a i t e s  p a r  Noël.  Cet i o n  a p p a r a i t  

- 
R t r e  m e i l l e u r  s u l f o n a n t  que SU=Cl 

d 

s"3 S O 
( K  - / K 3 

= 1f12j8 1 ce q u i  j u s t i  
SO3SCPÙ so3c1- 

f i e  s a  p l u s  f a i b l e  s t a b i l i t é  thermique.  

De p l u s ,  l e  t h i o c y a n o s u l f a t e  e s t  p l u s  hy- 

g roscop ique  que l e  c h l c r o s u l f a t e .  En e f f e t ,  l a  c o n s t a n t e  K de l a  r é a c t i o n  

t i e n t  c o r n p t ~  du p c u v o i r  s u l f o n a n t  de  MSO3X e t  du p o u v o i r  a c i d e  d e  HX.  

1.e r a p p o r t  d e s  c o n s t a n t e s  d e s  r ê a c t i o r i s  d ' h y d r o l y s e  quand X = SCN- e t X  = ~ 1 -  

e s t  : 



En supposan t  que l ' a c t i o n  d 'un s o l v a n t  e s t  uniforme pour  d e s  c o u p l e s  

ac ide -base  d 'un même t y p e  c ' e s t  à d i r e  que l e s  c o e f f i c i e n t s  de  s o l v a t a t i o n  

de  HX e t  X- , son t  égaux nous pouvons é c r i r e  : 

Pb  H C 1 ( ~ . ~ . ~ ~  
- Pk HSCN = Pk H C 1  - PkHsCN(~201 = -3,7 (T.M.S) ( H20 1 

v a l e u r  en  s o l u t i o n  aqueuse  c i t é e  p a r  Collumeau ( 5 7 ) .  Le r a p p o r t  (11-361 

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

mont ran t  a i n s i  que l ' i o n  t h i o c y a m ç u l f a t e  e s t  e n  s o l u t i o n  p l u s  f a c i l e m e n t  

h y d m l y s a b l e  que S O ~ C ~ - .  
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Dans l e  p r é c é d e n t  c h a p i t r e ,  l ' é t u d e  de  l a  d i s s o c i a t i o n  du t h i o c y a n o s u l -  

f a t e  e t  d e s  d i f f é r e n t s  c h l o r o s u l f a t 3 s  montre que l e  pouvo i r  donneur e n  SU3 

de c e s  composés du t y p e  YS0 X dépend à l a  f a i s  du c a t i o n  (Y = CH3, HPy, NO, 
3 

L i ,  H l  e t  de  l ' a c c e p t e u r  X ( X  = C l ,  SCNI. Uns é t u d e  p l u s  complète  de l a  d i ç -  

s o c i a t i o n  d ' e s p è c e s  du même t y p e  va p e r m e t t r e  d ' é t a b l i r  une é c h e l l e  p(S031 

d e s t i n é e  à j u s t i f i ~ r  l a s  m u l t i p l e s  p rocédés  employés dans  l o s  s u l f o n a t i o n s  

i n d u s t r i e l l e s  e t  de  p s m e t t r e  d ' a u t r e  p a r t ,  g r â c e  au l o r g e  é v e n t a i l  de  don- 

n é e s  c h i f f r é e s , u n  c h o i x  adéquat  de  l ' a g e n t  s u l f o n a n t .  

Le terme de s u l f o n a t i o n  couvre  en f a i t  une grande v a r i e t é  de  r é a c t i o n s  

chimiques.  Il q u z l i f i e  p a r f o i s  - de  façon impropre  - l ' a c t i o n  de  H2S04 s u r  

u n  composé o r g a n i q u e  que lque  s o i t  l a  n a t u r e  d e s  p r o d u i t s  formés.  On l ' e m p l o i s  

a u s s i  pour  d e s  s y n t h è s e s  de c e r t a i n s  a c i d e s  s u l f o n i t r i q u e s  a l i p h a t i q u e s  où l e  

s o u f r e  n ' e s t  p a s  u t i l i s e  à son d e g r é  d 'oxyda t ion  s u p é r i e u r ,  t e l  l ' o x y d a t i o n  

d e s  mercaptans  RSH p a r  l ' e c i d e  n i t r i q u e  ( I l  ou l ' a c t i o n  d 'un s u l f i t e  slco- 

l i n  sur un d é r i v é  ha logéné  ( r é a c t i o n  de  S t r e c k e r l  ( 2 ) .  Nous l i m i t e r o n s  no- 

t r e  é t u d e  au c a s  le  p l u s  g k n é r a l  d e s  r é a c t i o n s  f e i s a n t  i n t e r v e n i r  l ' a n h y d r i -  

d e  s u l f u r i q u e  et ses d é r i v é s .  

La s u l f o n a t i o n  a  pour  b u t  de f i x e r ,  généra lement  à p a r t i r  d ' a l c è n e s  

ou d ' h y d r o c a r b u r e s  e romat iques  un groupement S03H s o i t  d i r e c t e m a n t  sur un 

atome de  carbone,  s o i t  sur un atome d'oxygène ou d ' a z o t e  [composés h é t é r o c y -  

c l i q u e s 1  . Les p r o d u i t s  formés,  g r a c e  à ce  groupement p c l a i r ~  h y d r o p h i l a  st 

ô c i d e , o n t  t r o u v é  de m u l t i p l ~ s  e p p l i c a t i o n s ;  parmi c a l l e s - c i  : 

. l e s  d é t e r g e n t s  b i o d é g r a d a b l e s  C s u l f o n a t i o n  du dadécylbenzène (31,  d e s  o l é -  

f i n e s  en  C I 4  - C I 8  (411,  l e s  a g e n t s  t e n s i o - a c t i f s  ( s u l f o n a t i o n  de  noyaux ben- 

z é n i q u e s  a l k y l é s  p a r  du po lypropy lène  t é t r a m è r e  (511 e t  l e s  a d o u c i s s a n t s .  



. l e s  in:ermédiaires dans  ?a s y n t b t s e  d e s  c o l o r c n t s  a z o ï q u e s  l p o l y s u l f o n a t i o n  

du r à p h t a l E n e  (61 1. 

. l e s  r é s i n e s  échangeuses  d ' i o n s  ( s u l f o n a t i o n  d u  copolymÈre s t y r è n e - d i v i n y l -  

L e n z e n ~  ( 7 ) ) .  

Oivers  p r o d u i t s  d ' i rnpcr tance  b i o l o g i q u e  e t  b iochimique ( s u l f o n a t i o n  du 1-hexa 

d g c a n c l ,  d e s  p r o t é i n e s  e t c . . . ( B 1 1 .  

S i  l a  s u l f o n a t i o n  a p p a r a i t  ê t r e  une o p é r a t i o n  t r è s  répandue dans  l ' i n d u s -  

t r j e  son riiécan1s:ne r e s t e  l ' o b j e t  de nombreuses c o n t r o v e r s e s  d u s s  au f a i t  que 

1cs r é a c t i o n s  o n t  souven t  l i e u  en phase  h é t é r o g è n e .  Les t r a v a ~ x  l e s  p l u s  com- 

= l e t s  s o n t  cebx de S u t e r  e t  Rordwel l  ( S I  e t  de  A.P. T e r e n t ' e v  1101 en c e  q u i  

ccncerne  l a  s u l f o n a t i o n  d e s  a l c è n e s ,  de  C e r f o n t a i n  (113 pour  c e l l e  d e s  compo- 

s É s  a romat iques .  

On a longtemps suppos6 que l e  v e r i t a b l e  r É a c t i f  E l e c t r o p h i l e  E t a i t  l ' i o n  

+ 
" t r i s u l f o n i u m "  HS% . C e t t e  hypothèse  e s t  p rogress ivement  abandonnse e t  on 

admet a c t u e l l e m e n t  q u ' i l  s ' a g i t  de S03,molécule don t  l ' a tome  de  s o u f r e  possède 

une d é f i c i s n c e  é l e c t r o n i q u e  s u f f i s a n t e  pour  s e  l i e r  à un atome de  ca rbone .  

A i n s i ,  dans  l e  c a s  d'un noyau a romat ique ,  P .  Sykes  (121 p ropose  l ' e x i s t e n c e  

d ' u n  complexe a comme é t a p e  i n t e r m é d i a i r e  l o r s  de  l a  s u l f o n a t i o n  du benzène.  

raprde 
-4 - 

s so, 

l e n t  - 
'iC 



L'arrachemenr du proturi de ce cc?mplexe, considéré comme uné étape len- 

t e  par ce r ta ins  auteur3s.. conditionnant a i o r s  La ctnétique de l a  sulfonation.  

Dans l e  cas d'hydrocarbures polycyc .lques lanthracène, phénantrène (1 31 1, 

l ' a t t aque  é lect rophi lc  se f a i t  s u i  l e s  p o s i t i o ~ s  les plus réact ives  ( c ' e s t  

21 d i r e  l e s  plus r iches  et? é ~ . a c t ~ o r i r l  o t  non encombréesst6riquement. 

Un mécanisme dc s u l f o ~ a t i o n  identique e s t  proposé pour l e s  cétones. 

Truce e t  Al f ie r i  (14)  snvisagsiit pour  ces ccmposés u n 9  sulfonation sur  l e  car- 

bone en a selon : 

L'hypothèse d ' u n  t r an s f e r t  de Sn3 sst A US SI admise par Cerfontain. Co der-  

n i e r  a  montré que 1~ sulfonation des  composés arometiques e s t  une résct ion 

du type SE2 quelque s o i t  I ' agsn t  sulfonant u t i l i s é ,  y  compris l ' a c i d s  sul- 

furique où l ' a c t i v i t k  de  S03 e s t  t r è s  f a i b l e  1151. Hinselwood (161 propose 

quant à l u i  pour variante I ' ex i s t snce  de  S O comme espèce act ive ,  une sa- 2 6 

conde molécule d e  SC3 nttaquant ï e  complcxe (01 sur l%xygène. 

En résumé, l ' i d ée  généralement admise e s t  que l a  sulfonation (comme l e  
+ 

désulfonotionl e s t  assential lement déterminée par l'échange des acides H 

e t  SOg an t r e  les  b ~ s e s  5 e t  ' l 'anion phényl" selon : 



L e  t r a . 3 s f e r t  de  SO é t a n t  une d e s  é t a p e s  : ? s s e n t l t l l e s  drj l a  s u l f o n a -  
3 

t i e n ,  t o u s  l o s  a g c n t s  ç u l f o n a n t s  d o f v a n t  donc Ê t r e  r e g a r d é s  comme des  don- 

n e u r s  organiques ou minéraux de  S03. 

Une r a p i d e  e t u d e  b i h l i ~ g r a p h i q u c  nous a ps rmis  de r é p e r t r r i e r  l e s  p r c -  

d u i t s  u t i l i s 6 s  e t  de l e s  c l a s s e r  en  t r o i s  c a t é g ~ r i e s  : 

. LtanhydtLidc? aLLe~&yu~, dont  l e s  p r i n c i p a u x  a v a n t a g e s  s o n t  un bas  p r i x  

de  r e v i e n t ,  uns  grande r é n c t i v i t é  e t  uns remarquable  m i s c i b i l i t é  avac  les 

a c i d e s  s u l f o n i q u c s .  Il e s t  u t i l i s e  q u e l q u e f o i s  on phasu gaz (191, p l u s  

s o u v e n t  l i q u i d e  sous  s a  f c r m ~  s t a b i l i s é e  ( s u l f a n l  (201.  Pur ,  son  a c t i o n  v io -  

l e n t e  e t  exothermqieu f a v o r i s e  l e s  r é a c t i o n s  m r a s i t e s  ( f o r m a t i o n  do s u l f c -  

n e s l  e t  p e u t  e n t r a z n e r  une d s s t r u c t i o n  de  l a  m a t i è r e  premi2ra .  Il e s t  donc 

s o u v e n t  n e c e s s e i r e  d 'employer  un s o l v s n t  s o i t  i n e r t e  I t é t r a c h l o r o é t h y l è n e ,  

h e x a c h l o r o b u t o d i è n e ) ,  s o i t  s u s c a p t i b l e  d ' ê t r e  lui-même s u l f ~ n é  (p ropane ,  

n-butane (2111 à c c n d i t i o n  q u ' i l  19 s o i t  p l u s  d i f f i c i l e m e n t  quo l e  p r o d u i t  

é t u d i é .  

. XU h y c h t ~  de .$Og. Leur u t i l i s a t i o n  comme a g e n t s  s u ï f o n a n t s  impl ique  que 

le  compcsé s u l f o n é  s o i t  a s s e z  s t a b l e  pour  que l o s  complexas e n t r c  Sa3 e t  

H20 s o i e n t  d i s s o c i é s .  L ' a c i d e  s u l f u r i q u e ,  de p l u s  bon s c l v e n t  i û n i s a n t ,  e t  

l e s  oléums s u l f u r i q u e s ,  (g6néralernsnt  de  c o n c e n t r a t i û n  massique comprise  

e n t r e  5 e t  30%) s o n t  les a g s n t s  u t i l i s é s  l e  p l u s  couramment. L'emploi  d e  

c e s  d e r n i a r s  e s t  s c u h a i t a b l e  chaque f o i s  que l ' c n  d é s i r e  s u l f o n s r  des  ccmpc- 

s é s  peu r e a c t i f s  à f a i b l e  t e m p é r e t u r e  (221. 

. LU comp&x~ de SOg. SD3, a c i d e  d r  Lewis, p e u t  s e  combiner à de nombreu- 



s e s  b a s e s  pour  donner  des  composés d ' a d d i t i o n  d c n t  l a  s t a b i l i t é  d o i t  va -  

r i e r  s u i v a n t  l a  f o r c e  de l a  base .  La s u l f o n s t i o n  d 'un  d é r i v é  o r g a n i q u e  

s e l o n  l a  r é a c t i o n  : 

Sa3 base  + RH -+ R Sû3H, h a s e  ( I V  - 41 

a b o u t i t  au s e l  de l ' a c i d e  s u l f o n i q u e .  On c o n ç o i t  dnnc que l e  c h o i x  du com- 

p i e x n n t  madère l ' a c t i o n  de S03. 

Las a g e n t s  les p l u s  répandus  s o n t  : 

. D'une p a r t  l e s  complexas SO - é t h e r s  : a v e c  l e  d icxanne,  deux complexes 3 

peu s t a b l e s  e x i s t a n t .  P r é p a r é s  juste a v a n t  emploi ,  i l s  s e r v e n t  l o r s  d e  la  

s u l f o n a t i o n  d e s  amines e t  d e s  hydrocarbures  a romat iques  1231. Le complexe 

SOg - d i B c h l o r o é t t y l e t h e r  a s t  u t i l i s é  pour  l a  s u l f o n a t i o n  du p o l y s t y r è n e  1241. 

. D ' a u t r e  p a r t  l e s  ccmposés d ' a d d i t i o n  S03 - b a s e s  ! parmi c e l l e s - c i  l e  ?y- 

r i d i n e ,  l a  t r imé thy lnmine ,  l a  d imethy l fomamide ,  l e s  t r i e l k y l p h o s p h a t e s  - 

t o u t s s  de t r è s  hons s o l v a n t s . -  e t  l 'ammoniac. Ces composés s c n t  u t i l i s é s  pour  

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

ma t iques  [ 31 . 

C e t t e  g rande  v a r i é t é  d ' a g e n t s  s u l f o n a n t s ,  employés p a r f o i s  empir iquement  

naus a i n c i t é  à une é t u d e  p r é c i s e  da  1s d i s s o c i a t i o n  do c e r t a i n s  d D o n t r e  eux.  

T r o i s  f a c t e u r s  l ' c d  rendue p o s s i b l e  : 

- . Nous d i s p o s i o n s ,  a v e c  l ' i o n  SOJC1 d 'un donneur  de S03 a s s e z  f a i b l e  
m n  
bu - = 1 0 - ~ ~ ~ ~ d l l p o u r  p e r m e t t r e  l e  c l a s s e m e n t  de  nombreux composés. 



. l a  v a l e u r  ob tenus  pour  K 
S03 
HSf13C1 [ 1 0 - ~ ' ~ d i l  e s t  v o i s i n e  de  c e l l e  t r o u v é e  

pour  l ' a c i d e  p u r  I K  = I C I - ~ J ~ I .  Cec i  l a i s s e  p e n s e r  que l e  complexe S03 - 

s u l f o l a n e  (251 e s t  t r è s  d i s s o c i é .  

. l e  s u l f o l a n e  s o l v a t a n t  peu les e s p è c e s  i o n i q u e s  e t  m o l é c u l a i r e s  1261, l e s  

c o n s t a n t e s  de d i s s o c i a t i o n  q u i  s e r o n t  c a l c u l é e s  d o i v e n t  donc donner  une bon- 

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

Après a v o i r  exposé  l a  méthode g é n é r a l e  que nous u t i l i s e r o n s  pour  l e  

c a l c u l  de  c e s  c o n s t a n t e s ,  nous l ' a p p l i q u e r o n s  à c e r t a i n s  a g e n t s  s u l f o n a n t s  : 

l e s  c o n s t i t u a n t s  d e s  oléums s u l f u r i q u e s ,  que lques  complexes S03X (X-dio- 

mnnu ,  0.M.F . t r i b u t y l p h o s p h a t e ,  ~ 0 ~ ~ 1 -  , T.H.FJ . 

A - ETUDE DU POUVOIR SULFONANT DE COMPOSES DU TYPE S03A 

7 )  METHOOE GEMEFALE P1f-TU77E 

Nous avons vu qu'un a g e n t  s u l f o n a n t  p o u v a i t  ê t r e  c o n s i d é r é  comme un 

composé d ' a d d i t i o n  de  Sn3. Sa  d i s s o c i a t i o n  s e l o n  l ' é q u i l i b r e  : 

p e u t  ê t r e  é t u d i é e  dans  l e  s e n s  (11 ou (21 à l ' a i d e  de  mesures potent iomé-  

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

- Dans l e  p r e m i e r  c a s ,  l a  r é a c t i o n  chimique d o i t  f a i re  théor iquement  intsr- 



v e n i r  l e  pouvo i r  donneur  du complexe S03A s o i t  du complexant A s i  c e l u i - c i  

e s t  a c c e p t e u r  d ~  l ' i o n  A ~ '  s o i t  de S03. Nous avons c h o i s i  c e t t e  d e r n i à r e  

é v e n t u a l i t é  d 'une  p a r t  pa rce  que l e s  composés é t u d i é s  ne s e  p r e t e n t  p2s  à 

+ 
l ' a c t i o n  du t i t r a n t  Ag . d ' a u t r e  p a r t  p a r c e  que li; f a i b l e  d i s s o c i a t i o n  de  

- -14,3 
S0,Cl I K = 1 0  m / l I  permet d ' z n v i s n g c r  l ' u t i l i s a t i o n  de c l -  comme ac -  

c e p t e u r  dc SO3. Ln r é a c t i o n  é t u a i é ~  s s t  donc : 

- Dans 1s second cas, l a  r é a c t i o n  chimique r é s u l t e  de  l ' a c t i o n  du complexant 

A s u r  S03. Afin de  s u i v r e  c e t t e  r é a c t i o n  à l ' a i d e  d ' u n e  é l e c t r o d e  d ' a r g e n t ,  

l ' a n h y d r i d e  s u l f u r i q u e  e s t  ob tenu  p a r  a d d i t i o n  de  p e r c h l o r a t e  d ' a r g e n t  à 

~ 0 ~ ~ 1 -  + A + ~ . g +  -t AgCl + S03A 
7 

De l ' é c r i t u r e  d e s  r é a c t i o n  (111-6) e t  (111-71 i l  r e s s o r t  q u e  s e u l s  d e s  

composés S03A p l u s  donneurs  de  SUg que l ' i o n  s U 3 C 1 -  p o u r r o n t  ê t r e  é t u d i é s  

e t  c l a s s é s  . Dans c h a q u ~  c a s  e n v i s a g é ,  l ' e x p r e s s i o n  de  l a  r é a c t i o n  é l e c t r o -  

chimique e s t  : 

Ag + A + S03C1 - + AgCl + S03A + e - (111-81 

- 
l ' é l e c t r o d e  d ' a r g e n t  é t a n t  i n d i c a t r i c e  de  l ' i a n  S03C1 , 1s p o t e n t i e l  p r i s  

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

( S03A 1 
E = E, + 0,06 log  

( ~ 0 ~ ~ 1 - 1  [ A l  



J 

ou, en  f a i s a n t  i n t s r v s n i r  l e s  c o n s t a n t e s  de  d i s s o c i a t i o n  K 
SOgA 

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

La d é t e r m i n a t i o n  du p o t e n t i e l  normal F, du sys tème é l e c t r o c h i m i q u e  

(111-8) p e r m e t t r a  de c o n n a ï t r e  l a  c o n s t a n t e  cherchée  p a r  cornparaison au  po- 

+ 
t e n t i s l  normal du système Ag/Ag 

104a1 
E A g m  

+ = E0 + 0,06 l o g  - 

Les s e l s  é t u d i é s  s o n t  l e s  c h l o r o d i s u l f a t e s  de  sadium e t  d e  potass ium.  

+ + + 
A f i n  d ' é v i t a r  un p o s s i b l e  échange d e  c a t i o n s  e n t r e  Na , K e t  Et4N , nous 

avons u t i l i s é  l e  p e r c h l o r a t e  de  po tass ium comme é l e c t r o l y t e  i n d i f f é r e n t ,  l e  

c h l o r e d i s u l f a t e  ao tétraéthylamrnonium n ' a y a n t  p a s  é t é  i s o l é  à c e  j o u r .  

Ces s e l s ,  à l ' image  d e s  c h l o r e s u l f c t e s  co r responden t s ,  s e r o n t  supposes  

t o t a l e m e n t  d i s s o c i é s  dans  l e  s u l f n l a n e  s e l o n  : 

En vue de  c o n f i r m e r  l'hypothèse i n i t i a l e  de  d i s s o c i a t i o n  é l e v é 2  d e s  i o n s  





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

nous avons t r a c é  l e s  courbes  vo l t ampéromét r iques  à l ' é l e c t r o d e  de  p l a t i n e  

d 'une  s o l u t i o n  de  KS O C l .  Les vagues  d ' o x y d a t i o n  o b s e r v s e s  ( f i g .  261 p r é -  2 6  

s e n t e n t  t o u t e s  un minimum d ' a u t a n t  p i u s  prononcé que l a  c o n c e n t r a t i o n  e s t  

p l u s  g rande .  Ce phénomène a  d é j à  é t é  remarque p a r  Marchon e t  Badoz ( 2 7 )  

l o r s  de  l ' o x y d a t i o n  du c h 3 s r u r e  s u r  é l e c t r o d e  de p l a t i n e  p o l i  dans  l e  n i -  

t rométhane .  Ces a u t e u r s  l ' a t t r i b u e n t  à une p a s s i v a t i o n  de  l ' é l e c t r o d e  p a r  

l e  c h l o r e  q u i  s ' y  forme. 

Les sys tèmes p o s s i b l e s  s e r a i e n t  s o i t  : 

s o i t  - - 
2SC3 + 1/2  C l 2  + e  + S206C1 

La p a s s i v a t i o n  rend  i m p o s s i b l e  l ' a n a l y s e  mathématique d e s  courbes  e t  

nc  permet pas  l a  d é t e r m i n a t i o n  p r é c i s e  d e s  p o t e n t i ~ l s  de  demi-vague e t  c e l l e  

d e s  p o t e n t i e l s  normaux. t'ln peu t  n o t e r  cependan t  que dans  un même domaine 

d e  c o n c s n t r a t i o n  ( 4 , 4 0 . 1 0 - ~  r n / l ) ,  l e  p o t e n t i e l  dc 1 /2  vRgue (1 ,57 V I  e s t  

v o i s i n  da c e l u i  r e l e v é  en t r a ç a n t ,  avnc l e  marne é l e c t r o d e ,  l e s  c o u r b e s  

vol tampérométr iques  de  s o l u t i o n s  de  c h l o r o s u l f a t e  ( 1 , 5 0  V I .  

En r é d u c t i o n ,  l e s  courbes  o b t e n u e s  s o n t  mieux d é f i n i e s .  On o b s e r v e  

- 3 deux vegues .  La prsrnièrc  (E  1/2 = 440 m V .  quand (S206C1 K I  = 4,40.10 m/ll  

es t  i d e n t i q u e  à c e l l e  obse rvée  l o r s  de 1~ r é d u c t i o n  de  s o l u t i o n  d ' anhydr ide  

s u l f u r i q u e  de  môme c o n c e n t r a t i o n .  Ceci  é l i m i n e  donc l ' h y p o t h è s e  d ' u n e  com- 

p l e x a t i o n  p o s s i b l e  de  S03 pa r  S O ~ C ~ - .  La deuxième vague cor respond  à c e l l e  

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



à d e s  p o t e n t i e l s  n e t t e m n t  i n f é r i e u r s  (-790 mV = E 1 / 2  qua@ (S206C1 K I  = 

- 3 
4,4 . 10 m / l I  e n  accc rd  avec  le  f a i t  que SO cl-  e s t  une formc complexée 3 

de SO3. 

Nous avons remarqué e n f i n  ~ U E  l ' a d d i t i o n  de c h l n r o s u l f a t e  î u x  s o l u -  

t i o n s  de  c h l o r o d i s u l f a t e  m o d i f i a i t  l a  h a u t e u r  du p a l i e r  limite d 'oxyda t i cn  

s a n s  a l t é r e r  l a  p remiè re  vague c a t h o d i l u e .  L'ensemble dc  c e s  remarques mon- 

t r e  donc qua l ' i o n  c h l o r o d i s u l f a t e  s e  d i s s o c i e  s u i v a n t  : 

Ce r é s u l t a t  a 6 t é  conf i rme à l ' a i d e  de mesures p o t e n t i o m é t r i q u e s .  

+ 
Bien que l ' i o n  ~ ~ 0 ~ ~ 1 -  a p p a r a i s s e  comme un donneur de  CI- ,  Ag ne p o u v a i t  

p a s  E t r e  p r i s  comms a g e n t  t i t r a n t .  En a f f e t ,  nous avons d é j à  n o t é  l o r s  du 

dosage de  S O ~ C ~ '  p a r  A ~ +  une t r è s  fnib1.1 v e r i a t i o n  dc  p o t e n t i e l  de l ' é l e c -  

t r o d e  d ' a r y e n t  au v o i s i n a g e  de  l'équivalence. S i  l ' é q u a t i o n  ( I I I - I I I  e s t  

v é r i f i é e ,  l e  p o t e n t i e l  p r i s  p a r  c e t t c  é l e c t r o d e  p l o n g e a n t  dans  une s o l u -  

t i o n  do ~ ~ 0 ~ ~ 1 -  e t  q u i  e s t  de  l a  forme : 

- + D,06 log  
Y 

[so3c1-1 

s e r a ,  à c o n c e n t r o t i c n  e g a l e ,  s u p é r i e u r  à c e l u i  d'une s o l u t i o n  de  S O ~ C ~ ' ,  

pu i sque  l a  c o n c e n t r ~ t i o n  en S03 augmente. Ceci  rend donc l a  d é t e c t i o n  

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



Dosage poten t iom6tr iquc  d ' u n e  r o l u t i c n  

de ch lo rod i su l f  a t e  par  IT,t451,,tNC1. 

r\!ous avons p r é f é r é  opé re r  en cornple- 

xant  l e  SE3 s u s c e p t i b l e  d ' ê t r e  Fcmé 

p a r  c l - .  La courbe poten t iomét r ique  

obtenue e s t  r ep rodu i t e  c i - c o n t r e  Ifig. 

271.  Le t r a i t emen t  mathématique de 

c e t t e  courbe n é c e s s i t e  l ' é t u d e  de l a  

1  - x  
fonc t ion  E = f  ( l o g  - 1 ( s i  nous 

1 +x 

adnet tons  l ' e x i s t e n c e  de l a  r é a c t i c n  

I I I - 1 1 )  ou c e l l e  de l a  f o n c t i o n  

1  -x  
E = f ( l 0 g -  

2 
1 dans l ' hypo thèse  où 

X 

l a  r e a c t i o n  chimique s e r a i t  : 

1 
* 

X eq. ci' 

L 
Kous obtenons, dans u n  premier  ca s ,  une d r o i t e  de psn te  64 m V  ( r  =1,0001 e t  

u,ie v â l e u r  de + 108 mV p s q r  EO t r è s  proche de l a  v a l e u r  expérimentale  
so3c1- 

obtenue dans le  c h a p i t r e  pyécgdent (+123 m V ) .  Au c o n t r a i r e ,  dans l e  second cas ,  

l e  c o e f f i c i e n t  d e  regrqss ion  l i n é a i r e  e s t  f a i b l e  ( rZ = 0.941 e t  l a  pente  n ' e s t  

que de 30 mV. 

Co d e r n i e r  r é s u l t a t  cocfirme dé f in i t i vemen t  l a  d i ~ s o c i a t i o n  t o t a l e  de 

l ' i o n  c h l o r o d i s u l f a t e  dans l e  s u l f o l a n e .  





- l ' i o n  t r i s u l f a t e  
- - - - - - - - - - - r - - -b  

- - 
L 'app l i ca t ion  au cas  de l ' i o n  t r i s u l f a t e  S O 

3 10 
c e s  réac;tions chimiques 

donr85es sous l e u r  forme généra le  au paragraphe 2 de ce chap i t r e  (111-6 e t  III- 

71 a b o u t i t  à : 

Nous svons é t a b l i  éga lenent ,  à p a r t i r  de l a  r éac t lon  électrochimiqce : 

Gue l a  cons t an te  d e  su l fona t ion  e s t  dpnnée par  l ' exp res s ion  

E,, i 

Les réac.cicnç (III-131 e l  (111-14) 

ont  é t é  respect ivement  r é a l i s e e s  

à p a r t i r  de t r i s u l f a t e  de potassium 

e t  de ch lo ru re  de tétraéthylornmonium 

d'une p a r t ,  oe d i s u l f a t e  e t  de chlo-  

r o s u l f a t e  de pyridinium d ' a u t r e  p s r t .  

Les courbes poten t icmét r iques  obte-  

nues sont  r e t r a n s c r i t e s  c i - con t r e  

I (fig. 28 e t  f i g .  291.  Dans chaque 

- Fig. 28 - cas ,  1 "équivalence e s t  observée 

pour des va l eu r s  de X = (cl-1 / Cocrbe potent iométr ique obtenue pa r  add i t i on  
d e  AgClG4 à une s o l u t i o n  de d i s u l f a t e  (s,o;~ cu x =(A~+I/(so,c~') éga- 

J 

en présence de SO Cl(C H 3 N 
3 2 5 4  les  à 1. 



- F i g .  29 - 

Courbe p o t e n t i o m é t r i q u e  ob tenue  

P a r  a d d i t i o n  de  ( C2H5 1 4[\iC 1 

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

L ' a n a l y s e  mathématique de c e s  courbes  donne l e s  r é s u l t a t s  s u i v a n t s  : 

En t e n a n t  compte d e s  f o r c e s  i o n i q u e s  d e s  s o l u t i o n s ,  d e s  c o n c e n t r a t i o n s  

-, .. 
i n i t i a l e s  en i o n s  S3OI0 ( r R a c t i o n  111-131 ou ~ 0 ~ ~ 1 -  ( r é a c t i o n  111-14) e t  de 

l ' e x c è s  en S O--  i n t r o d u i t  a f i n  de  d e p l a c e r  l ' é q u i l i b r e  ( I I I - 1 4 1 ,  l e s  p o t e n -  
2 7  

t i e l s  normaux r é e l s  t r o u v é s  pour  chaque r é a c t i o n  - 372 e t  - 373 mv, s o ~ t  e n  

a c c o r d  remarquable  malgré l e s  v a l e u r s  a s s e z  é l o i g n é e s  de l a  t h é o r i e  d e s  c o e f -  

f i c i e n t s  de l a  l o i  de N e r n s t .  

-242 rnv 

67 ,3  mv/lop, 

1 , 8  mv 

+ 
EA expér i rnenta l /Fc .Fc  

Pen t e  

E c a r t  t y p e  

i 

- 245 mv 

-------------------------..----------------..------------------- 

73,2 mv/log 

- - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - * - - . - - - - - - - - - - - - - - - - . - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - l  

1,6 mv 



n ' a  p a s  é t é  r é a l i s é e .  En e f f e t ,  on p o u v a i t  s ' a t t e n d r e  à o b s e r v e r  pour  l e s  

- 

+ 
composés c i t é s  d e s  r é a c t i o n s  p a r a s i t e s ,  d 'une  p a r t  e n t r e  l e s  c a t i o n s  NOp 

e t  l ' a g e n t  t i t r a n t  c l -  comme nous l ' a v o n s  n o t é  dans l e  p r é c é d e n t  c h a p i t r e ,  

- 
d ' a u t r e  p a r t  e n t r e  l e s  p r o p r i e t é s  a c i d e s  de  HS3OI0 e t  b a s i q u e s  de cl'. 

- 106  - 

En u t i l i s a n t  ( I I I - 1 6 1  on o b t i e n t  -0,25 $: 0 , 3 3  i l 1  J-- '3'1 0  - - 

- L ' i o n  h y d r o p 5 n o t r i s u l f d t e  
. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  

S e u l s  l e s  h y d r o g 6 i o t r i s u l f a t e s  de  n i t r y l e  e t  de n i t r o s y l e  o n t  é t é  i s o -  

- 
l é s  à c e  j o u r .  L ' é tude  du pouvo i r  s u l f o n a n t  de  HÇ O s e l o n  une r é a c t i o n  

3  10  

du t y p e  

Nous i.vons donc l i m i t é  n o t r e  & t u d e  à c e l l e  de  l a  r é a c t i o n  [ I I I - 1 8 1  

1 

- - 
Les e s p è c e s  concernées  possèden t  d e s  p r o p r i é t é s  a c i d e s  (HS3OI0 , HS O 1 

- - 2 7  

e t  b a s i q u e s  (HS207 , S03C1 1 .  S i  l e  c a r a c t e r a  a c i d e  de  HS 0- ( ~ K H '  = 111 2 7  
- 

e s t  t r o p  f a i b l e  pour  que c e t  i o n  r e a g i s s e  a v e c  l a  base  Sn C l  , on peu t  ima- 
3  

- 
g i n e r  q u ' i l  n ' e n  e s t  p l u s  de méme avec  l ' i n n  HS3010, l ' a c i d i t é  d e s  hydro- 

g é n o p o l y s u l f a t e s  c r o i s s a n t  avec  l a  longueur  de  l a  c h a i n e  S-O-S (351. C o n t r a i -  

rement  à G i l l e s p i e  (281 q u i  suppose  que l e s  a c i d e s  HS 0; e t  H S ~ O ; ~  r e s t e n t  
2 / 

de f o r c e  v o i s i n e  comme l e  suggère  l ' é q u i l i b r e  : 

l 
l 



- 
n o u s  admet t rons  que HS O e t  H S 0 s o n t  cans l e  s u l f o l a n e  des a c i d e s  de  

3 10 2 2 7  

f o r c e  comparable , en s e  r e f e r r a n t  aux a c i d e s  moins condensés  c o r r e s p o n d a n t s  

HÇ 
H S ~ O ;  e t  H SO q u i  p o s s è d e n t  eux-rn6mes d e s  pK v o i s i n s .  Dans c e s  c o n d i t i o n s ,  2 4  

les  r é a c t i o n s  a c i d e - b a s e  e n t r e  HS P- e t  H S ~ O ;  e t  à f o r t i o r l  e n t r e  H S ~ O ; ~  3 '10 
- 

e t  YC3C1 , base  e n c o r e  p l u s  f a i b l e  ne d o i v e n t  pas  i n t e r f e r e r  avec  l a  r é a c -  

t i o n  de s u l f o n a t i o n  [ I I I - 1 8 1 ,  

La v a r i a t i o n  du p o t e n t i e l  de  l ' é l e c t r o d e  d ' a r g e n t  l o r s  d e  l ' g d d i t i o n  

de  Ae;C104 à une s o l u t i o n  de  a h l o r o s u l f a t s  de  tetraéthylarnmonium en p r é s e n c e  

d k n  excès  d ' h y d r o g è n o d i s u l f a t a  est  r e p r é s e n t é e  c i - c o n t r e  [fige 3 0 ) .  

Courbe p o t e n t i a m é t r i q u e  

obtenue p a r  a d d i t i o n  de 

AgC104 à un9 s o l u t i o n  

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

e n  p r é s e n c e  de  

(C2H5I4NSO3Cl 

L ' équ iva lence  e s t  obse rvée  pour  X = 1 ,  

A p a r t i r  de  l V é q u a t i o n  g é n é r a l e  é t a b l i e  précédemment, c e t t e  courbe 

d o i t  v é r i f i e r  1 ' e x p r e s s i o n  



avec 1 0 ~ 8 ~  
E ~ [ A ~ / A ~ + I  = E, r0.06 l og  

s0, 

Le t r a i t e m e n t  mathématique c l a s s i q u e  de l a  courbe expdrimentale  donne, 

en t e n a n t  compte da l a  f o r c e  ion ique  do l a  s o l u t i o n  e t  des  concen t r a t i ons ,  
''9 

des  d i f f é r e n t o s  espèces  : 

Ea + 19 mv c o e f f i c i ~ n t  de Nernst = 54 mv/log Ecar t  t y p e  = 0,725 

ce q u i  condui t .  pour  l a  constante do s u l f o n a t i o n  charchke à pkHSJo- = 1.80. 
3 10 

Comm le l a i s s a i t  p r évo i r  l e s  é tudes  s t rucCura los  da Vitss 1361 l'hgbrogé- 

n o t r î s u l f  appemit u ~ a g w r t . s u l f  onant  f o r t .  Nous avons dom 

assayé  d'affiner n o t r e  c a l c u l  p récédent  en t e n a n t  compte de 1'6quilibrs 

l o r s  de l ' é v e l u a t i o n  des ~ ~ n ~ e h t r ~ t i ~ n ~  des  d i f f é r e n t e s  espèces  en so lu-  

t i o n  . 
En posant  : 

ca = [HS~O;] i n i t i a i  

CO = [sa3c1-J i n i t i a i  

x = f r a c t i o n  a j o u t é e  en pe rch lo ra tn  d 'a rgent  

on é t a b l i t  f ac i l emen t  qu'à t o u t  i n s t a n t  



En u t i l i s a n t  l e s  Équat ions [ I I I -221  e t  [ I I I - 2 3 )  dans l ' exp re s s ion  de 

S03 la cons t an t e  K - de l ' é q u i l i b r e  [ I I I -211  on o b t i e n t  : 
HS301 0 

A l ' a i d a  des  r e l a t i o n s  (111-22, 23, 241, l a  nouvel le  express ion  de l e  l o i  

de  Nernst (111-19) e s t  : 

1 c0x - a 
E = Eo - Os06 log  f f  + 0,06 log  + 0,06 log  

s 0 3  
K~s30;0 c,(I-XI 

so9 
Cmme E, - 0,06 log  f f  - 0,06 10.5 Y " - peut ê t re  i d e n t i f i é  au poten- 

HS301 0 

t i e l  normal EGD3Cl - = 123 mVh les vn leu r s  expér imenta les  obtenues do ivent  

v é r i f i e r  : 

L'aff inement ,  pa,r o r d i n a t e u r ,  à l ' a i d e  de l a  méthode d e s  moindres c a r -  

r 6 s  a 6 t 6  f a i t  simultanément s u r  deux paramètres  : le  c o e f f i c i e n t  de l a  

l o i  de Nernst e t  l a  cons t an t e  de su l fona t ion .  Nous avons respect ivement  ob- 

t enu  : 

P a r  comparaison avec nos précédents  r 6 s u l t a t s r  nous cons t a tons  que X s'ap- 

proche p l u s  de s a  vn l su r  t h - - ~ r i q u e .  De p lus ,  l ' é c a r t  t ype  obtenu [0,3111 est 

moindre. f'ous evons donc, c h o i s i  e r  d é f i n i t i v e  l a  v a l e u r  pK=1,25 pour l e  cons- 

t a n t e  cherchée,  



L ' i n f l u o n c ~  des  d i f f g r o n t c s  sources  d ' c r r e u r  à é t 6  Etudiéa mathernati- 

quement. S i  l i~s  v o l s u r s  dos concen t r a t i ons  i n i t i a l e s  en  H S ~ O ;  ( C A  1 e t  

~ 0 ~ ~ 1 -  ( c o l  n ' ax igent  pas  une p réc i s ion  excassivii  ( u n e  erreur do 2% e n t r a i -  

ne une v a r i a t i o n  de ApK = 0,021, il n'on e s t  pas  de même pour l a  dhtermino- 

t i o n  du volume 6qu iva l en t  e t  cel le  du p o t e n t i o l  de l ' u l e c t r o d e  do r é f é r en -  

ce. Comme de p lus ,  le p o t e n t i e l  nîrmol E ' [SO~/SO~CI- I  o s t  dgterminb à 5  rnV 
so, 

J 

près ,  l a  v a l e u r  do pK n e  peut  â t r e  ostirnke à mieux de 0,45 u n i t é  
'4~30;  O 

p rés .  

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

Dans l a  souc i  do mettre au po in t  un dosage o r i g i n a l  de S03 dans l e s  

oléums s u l f u r i q u e s  , Pie rens  (391 a déjà  é t u d i S  l e  pcuvoi r  su l fonûn t  de 

"2'2'7 

Ls comportornent de HZS207 i i t an t ,  dans le s u l f o l o n a ,  très vo i s in  da c e l u i  de 

~ ~ 3 0 ; ~  8 nous avons p e n d  a p p o r t e r  l e s  mêmes amél iora t ions  à l ' a x p l o i t a -  

t i o n  mathématique des courbes obtenues en t e n a n t  compte dc l ' é q u i l i b r e  : 

dans le  c a l c u l  des  concen t r a t i ons  des  espèces  i n t e r v e n a n t  dans l ' exp re s s ion  

de l a  l o i  de Nernst. 



La ncu.vmu modèle m e t h 6 m a t j . q ~ ~  e b o u t i t ,  comme pr6=édarrmunt, à un G c e r t  

t y p e  p l u s  f a i b l e  (0,391 au l i e u  de  0,8251 e t  uns  v a l e u r  du c o e f f i c i e n t  de  

Nernst  meilleure [ A  = 62,3 au l i e u  de  64 mv/logl.  

La v a l e u r  t r o u v g e  e s t  : 

L'influence d e s  d i f f 6 r e n t s  f a c t e u r s  - c o n c c n t r a t i o r e i n i t i a l o s  d~  

H2S04 e t  ~ 0 ~ ~ 1 -  , p o t e n t i e l  de  l f 6 1 e c t m d e  d e  r é f 0 r e n c o ,  volume I q u i v a l e n t -  

Nous adoptons  f i n a l e m e n t  : 

- 1' i o n  hydrogénod isu l f  a t e  ........................ 

- 
La p r é s e n c e  de HS2C7 dans  l e s  olEums e s t  admise d e p u i s  longtemps (401. 

Nous avons donc voulu  mesure r  l e  p o u v o i r  s u l f o n a n t  de  c e t  i o n ,  d ' a u t a n t  que  

les é t u d s s  f a i t e s  au l s b o r a t o i m  sur 1 û  the rmolyse  d e s  h y d r o g é n o d i s u l f a t e s  1 
(411 e t  l a u r  comportement v i s  à v i s  du c h l o r u r e  de t h i o n y l e  (421 a v a i e n t  

pe rmis  d ' é t a b l i r  l a  f r a g i l i t é  du p o n t  S-O-S a t  d ' imag iner  l e  schéma r é a c  I 
t i o n n e l  : 

La c o n s t a n t e  de s u l f o n a t i a n  K S03 
H S ~ ~ ;  

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



b LI 

d ' une  p a r t  s u p é r i e u r e  à K 3 - (q3-14,3  
SO Cl m/ll  pu i squa  l ' a c t i o n  de SOC12 

3 
- SC, 

3 sur HS20, a b o u t i t  au c h l o r o s u l f a t e  , d ' a u t r e  p a r t  i n f é r i e u r e  à K 
H2s207 

( 1 0 - ~ ~ ~ ~ r n / l l  1 9 a c ï e p r e u r  conjuguÉ é t a n t  p l u s  f o r t  que ti ~3 
2 4 '  

Cepdndant, d e s  r é a c t i u n s  p a r a s i t e s  ducs  au c a r a c t è r e  a c i d e  de  Brons ted  

d e  Hs20; s o n t  p r e v i s i b l e s .  En  e f f e t ,  l e s  p r o p r i é t e s  a c i d e s  d e s  hydrogénodi-  

s u l f a t e s ,  mises  en e v i d e n c e  à l ' é t a t  s o l i d e  p a r  Legrand 141) o n t  é t é  c o n f i r -  

mees on s o l u t i o n  dans l e  s u l f o l a n a  p a r  P i e r s n s  (461.  Ce d e r n i e r  t r o u v e  pour  
C 

v a l e u r  de  l a  c o n s t o n t e  d ' a c i d i t é  H '  - 
K ~ ~ 2 ~ 7  = IO-""  rnole/i.  

A i n s i ,  l ' i o n  h y d r o g é n o d i s u l f a t a  e s t  s u s c ~ p t i b l ~  de r é a g i r  dans  nos  
- 

e x p é r i e n c a s  avec l ' a g e n t  t i t r e n t  C l  s u i v a n t  : 

S i  K sst l a  c o n s t r n t û  a= c e t t e  r é a c t i o n ,  on c o n s t a t e  f a c i l e m e n t  que 

H + 
-L 

pK = pK - H 
pKHS C- 

= 3,5 s e l o n  l a  v a l o u r  pK 
H + 

HC 1 j HC 1 
proposée  ( 46) . Le pK 

2 7 
de  l a  r é a c t i o n  de s u l f o n a t i o n  : 

é t a n t ,  comme nous l o  v e r r o n s  p l u s  l o i n ,  ne t t ement  s u p é r i e u r  (7,9) nous pou- 

vons nous a f f r a n c h i r  da l a  r é a c t i o n  (111-271, c l -  é t a n t  c a p t é  s u r  SO 3 

p r é f é r e n t i e l l e m s n t  au p r o t o n .  

P a r  c a n t r c ,  1, c a r a c t è r a  b a s i q u e  de  l ' i o n  HSD formé p a r  l a  r é a c t i o n  
4 

( I I I - 2 8 )  e t  l i b r e  vn s o l u t i o n  d o i t  i n t e r v e n i r .  Ceci  e s t  v é r i f i e  en compa- 
- 

r a n t  l e s  c o u r b s s  p c t e n t i o m e t r i q u c ç  ob tenues  p a r  a d d i t i o n  d ~  C l  d 'une  p a r t  

à d e s  s o l u f i o n s  d e  H-Ç04 dans  l e  s u l f o l a n e ,  d ' a u t r e  p a r t  à d a s  s o l u -  
L 



- 
4. 0 

- 
!. in,:: d e  HS C- e n  p r B s e n c e  d ' u n  exc t$?  <?;tiel d e  HSf14 . L e s  r é s u l t a t s  

2 /' 

r i ~ ; o u r e i . i ~ e m e n t  I d e n t i q u e s  c o n f f r m e n t  l?cxiçie?ce @ ' u n e  r k a c t i o n  a c i d e - b a s e  : 

- - 
[-?a+ , l ~ e r b r t ,  l % c t i o n  d e  C l  s u r  l'io:: HÇ U p e u t  d o n c  ê t r e  p r é v u e  à p a r t i r  

2 7 

7s; r 6 a ? t l o n s  ( I I I - 2 8 1  e t  ( I I I - 2 2 1  s u i v a n t  : 

- - 
2rls20; + c l -  -t H2SCI4 + S207 + ~ 0 ~ ~ 1 -  ( I I I - 3 0 1  

* 

L e s  n x p é r i e n c e s  r éa l i sées  c o n c e r n e n t  l e s  

h y d r o g é n o d i s u l f a t e s  d e  p o t a s s i u m  o u  d e  
b \k 

p y r i d i n i u m .  Nous r e p r o d u i s o n s  c i - c o n t r e  
i 
1 l ' u n e  d e s  c o u r b e s  p o t e n t i o r n 6 t r i q u e s  o b t e -  

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

1 
* O C f  

1 

l 
1 
I 

i 
i 
i 

" I d ,  1 

i 
l 
L -.. 

b,l 
D 

o. 5 ( 9  c i -  

Ttg. 31 - D o s a g u  p o t e n t i o m e t r i q u e  d ' u n e  e o l u t i o n  

d ' b y d r o ~ é n o d i s u l f a t e  d e  p o t a s s i u m  p a r  (C2ti514NC1 



Le po in t  d 'équiv&lsnce  e s t  s i t u é  à une va l eu r  de x i n f é r i e u r e  à 1. La r e -  

p r o d u c t i b i l i t é  de ce r é s u l t a t ,  obsi.:rvée dans p l u s i e u r s  manipulations,  R l i -  

minant l 'hypothèse  d'une p o l l u t f  an a c c i d e n t e l l e  pa r  l 'humidi té  atmosphéri- 

que, nous confirmons a i n s i  qu'une r éac t ion  du tyge  (111-28) n ' e a t  pas l a  

s e u l e  mise cn j c c .  Cornne par  a i l l e u r s ,  l e  &ac t ion  (111-301 implique un 

peirlt  d 'équivalsncz s i t u é  3 x = 0,5 , valst i r  i n f é r i a u r n  2 c e l l e  t rouvée,  

nous avons k t 6  amenés 3 onvisnger  l 'hypothèse d'un Rqui l ibre  pour l a  r é a c t i o n  
- 

(111-291 , H2SOç e t  HS207 devant ê t r u  des ac ides  dc f o r c s  vois ina  comme 

c e a l  a déjà  pu ê t r e  constc?t6 dans l e  nitrométhane 1431. 

3 
Afin da déterminer  l a  cons tan te  ds su l fona t ion  cherchée, K , i l  

HsZ0; 

f a l l a i t  donc c a l c u l e r  l a  d i f f é r e n c e  pk H+ H + 

H2sC4 - PKti~20;  

En posant l n  concent ra t ion  i n i t i a l e  do H S ~ O ;  "gale à c, e t  l a  f r a c -  

t ion ion ch lorure  a j a u t &  6gale  à x , l e s  équat ions  de n e u t r a l i t é  é l u c -  

t r i q u e ,  de b i l a n s  mat iè res  p a r t i e l s  s u r  l e  souf re ,  l lhydrag&nc a t  l ' i o n  

ch lo ru re  s ' é o r i v e n t  respect ivement  : 

+ 
-1 1 

En négl igeant  [H+] puisque l e s  acirlns H S ~ O ;  m/U. 
HS21; 

A .I. 

1 son t  f a i b l e s  dans l o  su l fo l ane ,  on 
2 - t  

o b t i e n t  : 



H+ 
K ~ 2 ~ ~ q  

En p o s a n t  /?. = 

s o i t  C O 

I [H2304] = (R-11  e v e c  R = co J I + 4 x  ( 1 - X I  ( h - I I  

2 [ k - ~ )  

Per  a i l l e u r s ,  l a  l o i  de  N e r n s t  a p p l i q u k e  a u  c û u p l e  é l e c t r o c h i m i q u e  : 

p e r m e t  d ' e x p r i m e r  l e  p o t e n t i e l  p r i s  p a r  l ' b l e c t r a d e  d ' o r ~ e n t  s e l o n  

En r e m p l a ç a n t  c h a q u e  a s p e c e  p a r  s o n  e x p r e s s i o n  21 p a r t i r  6 5 s  g c u a t i o n s  

(111-31, 32, 33 e t  34)  l e  c o u r b e  p n t n n t i n m 6 t r l q u e  o b r e n u e  d o i t  v E r i f i e r  

l ' é q u a t i o n  : 



Le traitc?ment mathématique des courbes obtenues 8 é t é  e f f ec tuh  3 l ' e i d c  de  

l ' o r d i n a t e u r  CI1 10070 ( F i r t r p n  IV3 par  affinement p a r  l a  mgthode des mcin- 

c!res ca r rgs .  Les paramètres  e f f i n é s  s en t  simultanérnc?nt l e  c c e f f i c i e n t  de 

l a  l:~i c!e Nernst e t  h .  

Lss va leurs  r btenues snn t  respectivement - 352 n V  ( p a r  r s p p c r t  eu ccu- 

p l e  FC/FC+ gi. fiprès ?vo i r  p r i s  en c o n s i i l é n t i r n  l a  f c r c 2  ion ique)  54 mV 

e t  1,3 .10-~  s î i t  ph = pK H+ H + 
- P K ~ ~ 2 0 ;  

= 1,9. L16cer t  type r é s i d u e l  
H2SQ4 

e s t  0,975 mV. 

Nnus avons examiné l a  v a l i d i t é  de ces r é s u l t a t s .  En p a r t i c u l i e r ,  à par-  

t i r  d e  l a  f a i b l e  d i f f é r e n c e  t rouvée e n t r e  l e s  a c Y  ES H SO e t  H S ~ O ;  nous 2 4 

devions j u s t i f i e r  1ô  p o s i t i o n  du poin t  d 'equivalence obtenu l o r s  du t i t r a g ~ .  

S i  nous admettons que c e l u i - c i  correspond à une concent ra t ion  r4s idue l -  

- - 2 
l a  en HS2g7 égale  3 10 c o s  il n s t  poss ib l ç  do c a l c u l e r  l a  va l eu r  da x cor -  

-2 
respondante après  e v o i r  remplacé k par  1,3 . 10 dans l ' express ion  

é t a b l i e  à p a r t i r  des  équat ions  (111-32 e t  111-341. Nous trouvons x =0,60 

v a l e u r  R n  bon accord avec l ' e s t i m a t i o n  axpérimentale  I x  = 0,571 du p c i n t  

d 'équivalencc.  

I\Jous avons ~ n s u i t s  c a l c u l é  l e  cons tan te  de s u l f c n a t i o n  K - . L'ex- 
HS207 

press ion  g g n é r a l ~  (111-91 é t a b l i e  préchdenment pour t o u t  com~csé  S0,A 
L 

d o i t  i c i  ê t r e  modifiSe en t e n a n t  compta d e k . .  Cependant on montre f a c i l e -  



ment que : 

oÙ Ks e s t  l e  p rcdu i t  du s r : lub i l i tk  d u  c h l r r u r e  d ' a r zan t .  Par  s u i t e  lc com- 

para iscn  e n t r ~  l o  ; - c tnn t i e l  ncrmal t rouv5 ( -352 mv3 e t  c e l u i  du systeme 

Pirus avons v ~ ~ u l u  confirmer ce r é s u l t a t  pa r  une a u t r e  méthode. S i  l ' on  

- 2 
cdmct que l n  va l eu r  ;~rbcidemmknt t rouvee pcur !?(1,9.:0 1 e s t  exacte ,  i l  

s03 
e s t  possible? d e  c ~ l c u l e r  l a  ccns tan te  K - à l ' a i d e  da $onneus b i b l i o -  

K20 

graphiquds r é c e n t s s  146, 391. 

En ~ f f e t ,  à ~ a r t i r  2s l a  constnnte  de çu l f cna t ion  d e  l ' a c i d e  d i s u l f u -  

a t  du rappor t  rk s  cons t an te s  d ' a c i d i t é  

on o b t i e n t  : 



s c i t  en i n t r o d u i s a n t  l a  c o n s t s n t c  r ' ' a c i d i t 6  Ce I ' e c i r l a  s u l f u r i q u d  

H '  -5,2 
A l ' a i d e  d e s  r e s u l t a t s  p r o p n s e s  p a r  P i e r e n s  1  m 1 1 , K  H - =  

' K ~ 2 ~ 2 0 7  H S ~ C  

S03 -1 ,Er3 
1 0 - ~ ' n / l l  e t  rb c c l i i i  G t a h l i  pr6cédt~mmr:nt (li = 1 0  rnfl nûus  

s c H2s2117 
3 = 1  :! -9 ,90+1,15  

a b o u t i s s u n s  3 K - m / l  v e l e u r  t r è s  p r - cbe  du c o l l e  G ta -  
HÇ 2 

2 7 

b l i ~  2 p a r t i r   il^: n n s  r 6 s u l t a t s  expBr imontaux .  Cornmi2 C " U ~ E  p r t  n o s  mcsu- 

r z s  s o n t  r s p r c d u c t i b l a s  e t  que d 1 a u t r t <  p e r t ,  l ' u t i l i s a t i o n  cio l ' . . ~ x p r e s s i c n  

cje l a  l o i  da N s r n s t  (111-37) nous  e f f r n n c h i t  d e s  a r r s u r s  6 v e n t u e l l c s  f a i t e s  

S O 
3 

s u r  l a s  v a l e u r s  d c  K e t  K 
H+ n o u s  p r s o n s  d L f i n i t i v e m e n t  : 

H2s2f17 H2s207 

p o u r  v a l e u r  d~ l e  c c n s t a n t e  v i r t u e l l e  d e  s u l f o n a t i o n  do 1 ' h y d r o g L n o d i s u l f e t e .  



peur  1 7  cons tan te  a p p a r ~ n t e  dc su l fonn t ion  selon l a  r6ec t iûn  (111-301. 

- 
Ces r e s u l t a t s  confirment nos p rév i s ions  en ccn fé r sn t  à l ' i o n  HS O 2 7 

des p rop r io tks  r c i d e s  e t  çu l fonantes  f a i b l e s  nettement i n f g r i e u r e s  Zi c e l l e s  

de H2S2E7. I ls  . j u s t i f i e n t  d ' au t r e  p e r t  l e s  non-exis tsnces des r éoc t ions  

acide-base r 

e t  
i.,SU, 4 c l -  = H C I  + ~ ~ 0 4  ( p K  = 1,6) 

qui,indépendmment de  l a  r éac t ion  de s u l f c n a t i r n ,  s u r a i e n t  pu  a v o i r  l i s u  
- - 

e n t r e  l u  t i t r a n t  (Cl 1 e t  l e s  espèces 3c ides  s u b s i s t a n t e s  (HS207) ou f o r -  

mées ( H  SO 1 l o r s  du t i t r a g e .  
2 4 

4) POUVOIR SULFÙNANT DES COIIiP(1SE.S D1AM)7TION SC3 -SOLVANT 

Nous avçns vu prEcédemment que l a  r é a c t i o n  [ I I I -41 

Sn3 SV + RH -t PS!i3HSv 

avec S v  = B t h e r  ou b8se permet de modbrer l ' a c t i o n  de  SC dens l e s  r é a c t i o n s  3  

de su l fona t ion .  



P:ous é t u d i o n s  i c i  q u e l q u e s  ccrnposis  d'cm ' u i t i c n  c h o i s i s  s o i t  en  r a i s o n  

op l e u r  -5?portùnce i n d u s t r i e l l e  (!.4l,Pv, CL1 d i o x a n n e l  , s o i t  p s u r  l e s  qua-  
.> - 3 

l i t é s  d e  s o l v a n t s  de l ' a g e n t  complexan t  : dirnéthylforrnarnide IrlYFl, t r i b u t y l -  

F' cupk,dte  (T9P1, t é t r a b y d r o f u r a n n e  (THFl, d j - rn6 tby l su l fox ide  (Cl. P1.S . O 1  . 

P o u r  d g t e r m j n e r  l e  p o u v o i r  s u l f o r a n t  d e s  cornposés Sn3 nous  avons  s u i v i  

o a r  p n t e n t i o r n é t r i e  à l ' é l e c t r o d e  d ' a r g e n t  l a  r é a c t i o n  : 

- 
SCI3C1 + b a s e  + Ag 

+ 
-t AgCl + Sn3, b a s e  (111-38) 

C 

- F i g .  32 - 

Pzsage  d e  s o l u t i o n s  de 
( C2M5 1 4!vC0. C l  p a r  AgClO en  

3 4 
p r é s e n c e  de  d i f f é r e n t s  s o l v a n t s ,  

Af in  d ' é v i t e r  l a  f o r m a t i o n  d e  compo- 

ses p o l y s u l f o n é s  l e  c h l o r o s u l f a t -  e s t  

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

c ' e s t  à d i r e  L s o ~ ]  / [hase] <1 . 
Les c o u r b e s  p o t e n t i o r n é t r i q u e s  o b t e -  

n u e s  p o u r  b a s e  - d i o x a n n e  TBP, THF, 

EKF, DMSO, s o n t  r e p o r t é e s  sur l a  

f i g u r e  32. Les d é t e r m i n a t i o n s  d e s  po- 

t e n t i e l s  normaux s o n t  f a i t e s  p a r  r e -  

g r e s s i o n  l i n e a i r e  s u r  l a  l o i  d e  N e r n s t  

a p p l i q u é e  à l a  r é a c t i o n  é l e c t r o c h i r n i -  

que  (111-81, c e l l e s  d e s  c o n s t a n t e s  d e  

d i s s o c i a t i o n  K s03 
p a r  a p p l i c a t i o n  

s0 3 s ~  

d e  l a  r e l a t i o n  (111-91.  



Nctr~ns  yt to  sl. Sv = DNSO ou THF, l e s  p o t ~ n t i s l s  s o n t  peu s t a b l e s .  Dans l e  c a s  

du  d i ~ é t h y l s u i % x i d e ,  nous avons r e v é d i é  a l a  d é r i v e  d e s  p o t e c t i e l c  en r é a l i -  

s ~ n t  : 'expéri-rncz en p rhssnco  d 'un g rand  e x c è s  de  c e  s o l v a n t  ( [DMSO]/[SO~CI-] 

/5! I l i .  F,vec l e  + @ t r a h y d r o f u r a n n e ,  l e s  mesuras o n t  é t é  f a i t e s  à i n t e r v a l l e  

da  terrips r é g i ~ l i e r  a p r è s  chaque a d d i t i o n  de r é a c t i f .  

La même e x p é r i e n c e ,  r é a l i s é e  dans  l e  T.M.S. avec  l a  p y r i d i n e  comme base ,  

- 
c o n d u i t  à une courbe p o t e n t i o m é t r i q u e  ana logue  à c e l l e  obtenue en dosan t  C l  

p a r  A ~ + .  E l l e  comporte deux vagues dues  r e s p e c t i v e m e n t  à l a  fo rmat ion  de  

P ~ C ~ :  e t  à l a  p r é c i p i t a t i o n  de AgC1. A une r e a c t i o n  du t y p e  (111-381 s ' e s t  
i. 

donc s u b s t i t u é e  [ I I I -39)  : 

La courbe  conduc t i rné t r ique  ob tenue  en a j o u t a n t  l a  p y r i d i n e  à une s o l u -  

t i o n  de  c h l o r o s u l f a t e  p r é s e n t e  d ' a i l l e u r s  un changement de  p e n t e  a p r è s  1 ' 6 -  

q u i v a l e n c e  (fig. 331 due aux c o n d u c t i b i l i t é s  i o n i q u e s  l i m i t e s  d i f f é r e n t e s  

dans  l e  s u l f o l a n e  d e s  i o n s  SO C I -  e t  C I -  ( r e s p e c t i v e m e n t  6,48 e t  9,36 cm 
2 

3 
--1 -1 R eq 1. 

S03Py a p p a r a i t  donc comme un donneur  t r È s  f a i b l e  de  SO au moins q u s s i  3  

s t a b l e  que S03c1-'. 



- F i g .  33 - 

Courbe c o n d u c t i r n é t r i q u e  o b t e -  

nue p a r  a d d i t i o n  d e  p y r i d i n e  à 

une s o l u t i o n  d e  I C ~ H ~ I ~ N S ~ ~ C I -  

1 
3 

X eq. Py 

d e  pK r a s s e m b l é e s  dans  le  t a b l e a u  13, 

+ 
q u ' i l  e s t  p o s s i b l e  de c o s e r  p a r  Ag d a n s  

l e  s u l f o l a n e  un mélange d e  s o l v a n t s  d è s  

l ' i n s t a n t  où l e s  d i f f e r e n c e s  de  pK d e s  

i o . s i . ~ . ) ~  = z., ,, complexes  fo rmés  s o n t  d ' au  moins  3  u n i -  

CT. 8. P.Io = 2.95 ",-' .,, t é s .  Un exemple  e s t  f o u r n i  f i g u r e  34 .  - 4M 

> L'ensemble  de  c e s  r é s u l t a t s  nous  p e r m e t  
2 5 8 - m-* t - 

donc  un c l a s s e m e n t  r e l a t i f  d e  l a  b a s i c i -  

- F i e .  34 - t é  de  c e s  s o l v a n t s  (où  l e s  a tomes  d ' oxy -  

Dosage d ' u n  mélange  de  s o l -  g è n e  f o n c t i o n n e n t  comme a t o m e s  d o n n e u r s  
v û n t s  p a r  AgClO e n  p r é s e n c e  

4 



e f f e c t i f s j  v i s  à v i s  de l ' a c i d e  Sn Gcitr;?ann (44) ( 4 5 )  a d é j a  é t u d i é  l c  3 ' 

comportement de d i f , f é r e n t s  s o l v a n t s  dans  d e s  r k a c t i o n s  de c o o r d i n a t i o n .  

Dans une p u b l i c a t i o n  r P c e n t e  (471, i l  é t e n d  l a  n o t i o n  - u t i l i s é e  courani- 

ment en chimie  o rgan ique  - de  p o l a r i s ~ t i o n  i n d u i t e  dans  une molEcule à 

c e l l e  a n t r e  deux molécu les .  Il suggère  que l a  f o r r n a t i o ~  d ' u n e  l i a i s o n  

de c o o r d i n a t i o n  i n d u i t  une p o l a r i s a t i o n  e t  provoquc donc un a f f a i b l i s -  

sement d e s  deux l i a i s o n s  a a d j a c e n t s 5  du donneur e t  de  l ' a c c ~ p t e u r  dans  

l e  nouveau composé formé 

\. 
/- '+/ 

X - Y  -t A - 6  
Y-' \ 

Même de f a i b l e s  v a r i a t i o n s  dans  l a  p o l ~ r i t é  d e s  l i ? i s o n s ,  e t  p a r  s u i t e  

dans  l e u r  longucur  d o i v e n t  r e f l é t e r  d e s  p r o p r i é t g s  chrmiques c a r a c t é r i s -  

t i q u e s  d e s  compos6s. Gutmann n o t e  également  q u s  c e s  v a r i a t i o n s  s o n t  i n d é -  

pondan tzs  da l a  n a t u r c  das  f o r c e s  d s  l i a i s o n  donneur -accep teur ,  q u ' e l l e s  

s o i e n t  c o v a l e n t e s ,  i o n i q u ; ? ~  ou du t y p e  Van d e r  W3als. La conna i s sance  du 

mécanisme d e  r é a c t i o n  n ' e s t  donc pas  n é c e s s a i s c .  Ces c o n s t a t a t i o n s  s o n t  

conf i rmées  p a r  d e s  é t u d e s  s t r u c t u r a l e s  f a i t e s  s u r  9 a d d u c t s  de  SbC15 a v e c  

d e s  s c l v a n t ç  d i l f 6 r e n t s  p o s s é d a n t  un atome d'oxygène d c n n e u r . p l u s  l e  don- 

n e u r  e s t  f o r t ,  p l u s  l o s  l i 3 i s o n s  Sb +- i3 s o n t  c o u r t e s  e t  c a l l e s  Sb - C l  

g randes .  

En vue d ' é t ~ b l i r  une r e l a t i o n  ~ 6 n G r a l e  e n t r e  l c  r éa r rangement  É lec -  

t r o n i q u e  e t  l e s  p r c p r i é t S s  du s o l v a n t ,  Gutmann a r e c h e r c h e  un pa ramèt re  

adéqua t  pour  6 v s l u e r  scs p r o p r i é t é s  n u c l 0 n p h i l e s .  1:- s c h o i s i  de "mesu- 

r e r "  l e  pouvo i r  danneur  d ' u n e  p a i r e  d 1 6 1 e c t r o n s  d 'un s c l v n n t  (EPD = é l e c -  

t r o n  p a i r  donnor l  p a r  l e  v a l e u r  de 1- v a r i a t i o n  d ' e n t h a l p i e  AH(Kcal/mo- 

l e )  changée de s i g n e ,  l o r s  de l ' i n t e r a c t i o n  de  ce  s o l v a n t  a v e c  SbC15 

m i s  en  s o l u t i o n  dans  un s c l v a n t  " d i s c r e t "  : 1ô 1-2 d i c h l o r o é t n a n e .  



E.P.D. + SbC15 -t E.P.D. SbC15 D.N = - A H  Kcal /mole  

Le d é g a p m o n t  do c h a l ~ i ~ r  r é s u l t a  de l a  somwe dz  l ' g n e r g i e  c ; r r eçpondan te  

a u  changement  d ' h y b r i d a t i o n  d a n s  les 2 compnsGs, e t  d e  1 ' 8ne rg i -2  du l a  ncu-  

v e l l o  l i a i s o n  f?rm&e . Csmme on u t i l i s e  t r u j o u r s  l e  mema a c c e p t ~ u r  da r é f g -  

r e n c e ,  l ' e n e r g i e  6 c s  c h o n r ~ r n e n t s  d ' h y b r i d 2 t i c n  dc l ' a c c e p t e u r  c s t  c o n s t a n -  

t e ,  tsn:!is q u l 8 e l l ~  d i f f g r e  s u i v n n t  l u  i o n n e u r .  On admet g5nBralc?ment  q u e  

c e t t e  d r2 rn i è r e  e s t  t r è s  f s i b l e  l c r s q u ' i l  s ' a g i t  ?un  atonie dcnn<?ur  d ' oxy -  

c è n a  nu d ' a z o t e  (44). 

S i  cn c o n v i e n t  f ' c s s i m i l e r  O H  à A G  , ? r i n c i p ? i e m e n t  d ~ n ç  l e  c o s  où les  

e n t h a l p i e s  d r  s c l v n t a t i c n  s c n t  < l ~ v d c s  , l e  ncrnbrc d c n n e u r  I ' u n  s û l v a n t  

d o i t  o l o r s  v a r i ~ r  1 i n E a i r e m s n t  a v e c  l a  v a r i a t i c n  d ' é n ~ r g i e  l i b r e  de l e  r i e c -  

t i o n ,  d c n c  a v e c  Ire K s i  K e s t  l a  c c n s t a n t e  d e  r ~ i s s o c i a t i o n  du complexe 

f orné. 

C e t t e  r e l a t i o n  a 6 t h  v é r i f i g e  p a r  Gutmann p o u r  d i f f g r e n t s  a c c a p t e u r s  

td ls  SbC15  fi^. 351 I2 ou l e  p h 6 n o l .  E l l t  a 6 t 6  p l u s  récarmient O tendus  

a u x  c a t i o n s ,  a u t r e s  a c i d e s  de Lewis,  où l a  c c r r G l a t i û n  e n t r ~  l e  p c t e n t i e l  

de  1 / 2  v?zue  e t  l e  ncmbre d n n n e u r  u kt6 e t a b l i e  d a n s  l e  c a s  : 

- d e s  c a t i o n s  d e s  é l e r n a n t s  d e  t r a n s i t i û n  à l e u r  d e y r 6  d ' o x y d s t i o n  s u p é r i e u r  

( c e u x - c i  pos sEden t  e n  e f f e t  d e s  nombrss d e  c c o r c ' i n a t i o n  6levt5s e t  m e t t e n t  

donc  en  j e u  SE g r ~ n r i e s  v a r i a t i ~ n s  d ' e n t h a l p i e  de  s a l v a t e t i c n l .  

- du p r o t g n  , e c i d e  d u r  du même t y p e  que  SbC1 I48) ( Ç 9 1 .  
5 

Lz compara i sen  à l ' s i d e  de  n o s  r é s u l t a t s ,  d e s  s t a b i l i t b s  d e s  d i f f é r e n t s  

a d d u c t s  1/1 E.P. D.,S03 r!oit, s a n s  p r a j ~ r e r  d e  l e  n a t u r e  d e  14 l i a i s o n  f o r -  

mtie,nous p e r m e t t r e  d e  r e t r o u v e r  l e s  r é s u l t a t s  d e  Gutmann (S03  e t  SbC15 



Lari& iss a c i d o s  du même t y p e  : d i A r s )  k i e n  3 1 ~ 2  l e s  r é a c t i o n s  é t u d i é e s  ne  s o i -  " 

p e s  f d i t e s  i c i  d a n s  un s o l v a n t  i r e r t ~  (1-l'SI. Cependant  l a  v a r i a t i o n  d ' é n e r g i e  

l i b r e  d e  l a  r e a c t i o n  : 

EPO,SOg + TES -+ E-?L + TMÇ S c ,  

S03 
50 

s o i t  A G  = 2,3 RT ( p K E a p  SC 
I - ., - PK~.l.~., S03  

1 
3 

doit ê t r e  é g a l e  à l a  d i f f é r e n c e  e ~ t r ~  l e s  nombres d o n n e u r s  du s o l v a n t  é t i i -  

d i 6  e t  du s u l f o l a n e  s i  l ' h y p o t h è s e  a v a r c e e  p a r  Gutmann ( v a r i a t i o ~  s'entropie 

n É g l i e e a ~ l e l  e s t  v 6 r i f i e e .  

Pdcus avons  r e p o r t é  s u r  l a  f i g u r e  (361 l e s  v a l e u r s  d e s  pK d s s  a d b u c t s  

Sg,,IPC en  f o i i c t i o n  du nombre d o n n e u r .  On c o n s t a t e  que  l a  f o r c e  de  d o n n e ~ i  ., 
j o u e  un r ô l e  d é t e r m i n a n t  s u r  l ' é q u i l i b r e  (111-40). B ien  que l a  c o r r é l a t i c n  

v o i t  moins b i e n  c b s e r v é e  q u e  d a n s  l e  c a s  d e s  a d d u c t s  SbC15,EPD , l a  p s n t e  

t r c u v é e  e s t  p l u s  p r o c h e  d e  l a  v a l e u r  t h é o r i q u e  (0 ,721  que  c e l l e  c a l c u l j e  à 

p a r t i r  d e s  v a l e u r s  d e  Gutmann ( f i g .  351. 

pK = 0,50 ( 1 ) ~ )  - G,83 p K  =0.37 ( 1 ) ~ ) -  3,167 

I l  senlble  donc  q u e  l D ô c c e p t e u r ,  s a n s  p e r t u r b e r  l ' o r d r e  de  c l a s s e m e n t  de  s o l -  

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



- 126 - 

a c i d e  mou 3 ,  d ' a u t r e  p a r t  en  Tonct ion de  son encombrement ç t é r i q u e .  

Notons que l a  l i n é ' w i t é  ( f i j ,  361 - s e ~ a i t  a m é l i o r i e  sj l e  nombre don- 

n e u r  du TM3 Citait i ~ f L r i e u r  à l a  v ~ ~ l c u r .  p r o o o s 6 ~  p a r  Gutmann ( " -8) .  Les 

r é s u l t a t s  d o n ~ 6 s  p a r  Racisr i d 8 1  l c r c  d P m : ?  csmparai.çon des  p a r e n t i a l s  

de  r é d u û t i c n  du p r o t o n  s o l v a x 6  dons d i f f é r e n t s  ç o l v m t c  s a m b l e ~ ?  m o n t r e r  

également  que c e t t e  v a l e u r  14,R c s t  xr3p é l e v é e .  

P a r  a i i l e ü r s  nos  r é s u i t a t s  ccnf i rment  l ' o r d r e  d e s  pouvo i r s  donneurs  

p roposés  p a r  Gutmann, excepté dcns 12 c a s  d e s  ? o l v a n t s  THF e t  TYP. I l  e s t  

p r o b a b l e  que I Y n s t a b i l i t é  d e s  p o t e n t i e l s  n o t é e  dans  l a  r é a c t i o n  

e n t r a î n e  un ca lcu l  e r r o n é  du pK de l ' a d d u c t  c o r r e s p o n d a n t .  Cependant, 

Gutmann a Zgalement d6co lé  1't.xi.s.t ?nce d ' anomal ies  v..s 21 v i s  de  c e r t e i n i l  

a c i d e s  : c ' e s t  a i n s i  que l e s  addi!c'tç dé % C l 5  avec  l e s  bases  a c é t o n i t r i -  

l e  e t  pz-opanediol 1 - 2  cai-bonc:+e, de  noinbre;donneurs v o i s i n s  ( r e s p s c t i v e -  

ment 1 4 , l  e t  15,11 o n t  d e s  s t a b ? l i t é s  t r è s  d i f f é r e n t e s .  I I  en  e s t  de  même 

pour  l e s  complexes e n t r e  C b' ? 0 C l 2  nu CH3C02C2H5 e t  i e  phénol ou ceux 6 '5 

DNF ou [C,H 1 O - i o d a  d a n t  l e s  s t a b i l i t é s  r e s p e c t i v e s  e t  l e  pouvo i r  don- L 5 2  

n e u r  d e s  s o i v a n t s  v a r i e n t  .en s e n s  c o n t r a i r e ,  On a t t r i b u e  c e s  anomal ies  

au r ô l e  jouS p e r  l e  f a c t e u r  s t 6 r i q u e  a u  s o l v a n t .  S i  un t e l  f a c t e u r  i n t e r -  

v i a n t  d 6 j à  p a r t i s l l e m e n t  dans  l a  n o t i o n  de  l a  f o r c e  de  donneur on p e u t  

c c n c e v o i r  q u i i l  p e u t  v a r i e r  s u i v a n t  l ' a c c e p t e u r .  o t  que ,  pour  d e s  formes 

s t é r i q u e s  ccnvenriblcs e n t r e  13s deux ûrltngonis.i;es, I C I  s ? l v a t a t i o n  e t  p a r  

s u i t e  l a  v a l e u r  du nnvbrs  d c ~ n e u r  du s o l v e n t  v i s  à v i s  de c e t  a c i d e  p a r -  

t i c u l i e r  s o i t  p l u s  g rande  oci p l u s  p e t i t e  qua prévu.  

En c o n c l u s i r n ,  SU3 a p p a r a i t  C t r e  un e c i d n  de Lehiis b ien  a d a p t é  : 



- 

- 1 2 7  - 

- à l a  m s u r e  du nombre d o n n e u r  p u i s q u e  n o u s  a v o n s  d i s p o s é  d ' u n  l a r g e  é v e n -  

t a i l  d e  v a l e u r s  d e  c o n s t a r 7 t e s  d e  d i s s o c i a t i o n  d e s  d é r i v é s  d e  SO (O<pK<14,3) ,  
3 

- a u  d o s a g e  de m é l a n g e  d e  s c l v a n t s .  

S e u l s  l es  c a r a c t è r e s  o x y d a n t  d e  l ' s n h y d r i d e  s u l f u r i q u c  v i s  à v i s  d e  
- 

c e r t a i n s  s o l v a n t s  e t  1. caractère t i - l s ique  t r o p  faible d e  Cl p. :uvent  li- 

m i t e r à l a  généralisation dil 1,: p l u p a r t  d o s  s o l v a n t s .  Les  r 6 s u l t a t s  d É j à  o b t e -  

n u s  s e m b l e n t  c o n f i r m e r  l e  c l a s s e m e n t  p r o p o s é  p e r  Gutrnenn. P a r  c o n t r e ,  l ' u -  

t i l i s e t i o n  du s u l f o l a n e  comme m i l i e u  r é a c t i o n n ~ l  es t  p l u s  c o n t e s t a b l e  e n  

r r i i s o n  dr: s o n  nombre d o n n e u r  é l e v é  (14,81. L ' e m p l o i  d e  Cti3N02 (ON = 2 , 7 1  

d e  c c n s t a n t e  d i é l e c t r i q u e  v o i s i n e ,  s e r a i t  p l u s  j u d i c i e u x  p o u r  mener  à 

b i e n  une  t e l l e  é t u d e .  

B - DISCUSSION DES R E S I I L T P T Ç  - E C H E L L E  p ( S 0 3 )  

LES d i f f é r e n t s  d c n n e u r s  d o  S03 é t u d i é s  d a n s  l e  s u l f û l a n e  p e u v e n t  ê t r e  

c l a s s 6 s  s u r  u n s  é c h e l l e  p ( S 0  1 d o n t  l l . ; r i g i n e  e s t  (Çfi 1 = 1  ( f i g .  371. 3 3 

P l u s i e u r s  c o n s t a t e t i o n s  p e u v e n t  ê t r ~  f a i t e s  : 

al  l e  c n m p l c x a n t  SO é t a n t  un a c i d e  d e  Lewis  f z r t ,  l a  s t a b i l i t h  du c o m p l e -  
3 

x e  f o r m é  es t  l i é e  a u  c a r a c t è r e  a c i d c - b a s i q u e  p l u s  cu m o i n s  m r q u é  d e  l ' a c c e p -  
S  O 

t a u r .  A p e r t i r  d e s  v e l c u r s  d o  pK ~ b t e n u e s ,  i l  2st d o n c  p o s s i b l e  d ' é t e -  

b l i r  un c l a s s e m e n t  q u a l i t a t i f  d s  l a  f o r c e  08 l ' a c i d i k e  d e s  z c c e p t e u r s  : 

C s  r é s u l t a t  l c i ~ i q u e , p u i s q u r !  1s p r o t o n  est un s c i d n  d e  L e w i s , e s t  e n  

a c c o r d  d ' u n e  p o r t  a v e c  les v a l e u r s  p r o p o s é e s  p a r  P i e r a n s  ( p ~ H +  - = 11, 
Hs207 



m3 D JLF. D-M-F. : 

S3°16- s, O f -  

C H j  S03Cl C 3 C 1  

T.3.F. T. K F .  

- F i g .  37 - Echelle  d e  p ( Ç O g l  



H+ 
pKHC1 = 14.51 d ' a u t r e  p a r t  s v c c  n r ' t r c  t r n v s i l  C G  nous a v ~ n s  rnontrti: qiic 

- 
HS207 é t a i t  un ricide p l u s  f : , r t  que H2Ç04 = 12.9).  

* 

h) 12s dAriv6s é t u d i é s  s c n t  d ' a u t a n t  moins s t a b l e s  qua l e  s q u c l - ? t t e  S-0-Ç-O... 

e s t  long.  Ceci  SE v é r i f i e  a u s s i  Sicm pour  l e s  a c i d e s  H S O 2 n  3 n + l  
qus pour  

1~ rnontr? LR t a b l e a u  (141 

Ln diffardnc.:  t r e s  importznt i :  d . 1 ~  p o u v o i r s  s u l f ~ n a n t s  de H SC ~t H2S207 2 4 

l a i s s e  pr6surrit2r 1s ncn a x i s t c n c t :  dz 1 ' ~ c i r ' e  t r i s u l f u r i q u n  d a n s  15 s u l f o l a -  
- - 

ne.  I l  en e s t  de ~ g i ~ i b  pour  l ' e s p g c c  HS O , HÇ,@ & t a n t  lui-rnern- d 6 j 3  4 1 3  . 1f i  

t r è s  i n s t a b l e ,  c e  quu c 4 i f f & r ~ n t s  a u t c u r s  a v a i a n t  s i g n a l 6  en e t u d i a n t  l ' h y -  

d r o g 6 n o t r i s u l f c t e  de n i t r o s ! ~ l a  ( 3 7 )  ( 3 8 ) .  

, 

1 
I 

ACIDE i 1 HT>03C1 4.6 j H2S207 1 ,G / l-iS 2 0 -  7 9.8 / ! - l ~ ~ 1 ; ~ 1 , 2 5  
1 ! 

SO 
C) Si l ' o n  cûrnpars r!ans l e  t a b l e a u  c i - d e s s u s  l e s  v a l a u r s  des  pK 3 d c s  a c i -  

-----------i----------------------------------------------L--------------\ 

Base con- I 
l 

1 
! - - 

juguée.  1 ÇO CI- 14.3 1 ~ 5 ~ 0 ;  9,8 i S207 > 14.3 , A ; > K ' ~ ~  9,: 1 8.2 1 > 4.5 
1 1 l 1 l 

- - 
'3'1 0 

0,25 
i 



- 123 - 
L 

d e s  à c e l l ~ ;  de l e u r  base c o i ~ j 1 ~ g u 5 r .  on c o n s t z t e  que ' a  p r é s e n c e  d'un hy 

drogène sc!pplémentaj.re atigrrente ccnsid2rsbl .anient  18 pouvclir s u l f o n a n t  d'une 

espèc.; l ' i n f l u e n c e  de ce protdi i  s i r  l a  v s l e i i r  A ~ K ' ' ~  s 5 a t t É n i i a n t  l é g é r e -  

ment s i  l Jeçp%x!  é t u d i é s  p o s n a d ~  36 jô  p l u s l e w s  gnouperretits S03. 

Les sul-Foriat ions s e r o n t  oonc chermodyn8r i i iq~1~m~nt  p l u s  e f f i c a c e s  en  

m i l i e u  a c i d e .  Notons que c l n é t i q u e n e n t  i l  en s e r a  d s  meme, l a  v i t e s s e  de  

s u l f o n a t i o n  6 t a n t  du l ~ r  o r d r e  150) ou du cecorid en  anhydr ide  s u l f u r i q u e  

( 51 1 . Notre  concluçioi i  con.Firme a i n c i  l e s  t r a v a u x  de C ~ r f o n t a i n  (521 mon- 

t r a n t  que 1 ' 9 q u i l i b r ~  l o r s  de l a  s u l f o n a t i o n  d e s  composés aromat iques  e n  

m i l i e u  s u l f u r i q u ?  e s t  t r 6 s  net ternent  dép lcc6  v e r s  l a  f o r m a t i a n  d ' a c i d e s  

s u l f o n i q u e s  s i  1 5 a c i d l t é  c r o î t  pour  d e v e n i r  u n e  r é s c t i n n  q u a s i  t o t a l e  e n  

m i l i e u  oléum s u l f u r i q u e ,  

-!- 
d l  L 'é tude d e s  f o r c e s  i n t r i n s P q u 3 s  d e s  ~ c i l s ~  du Lewis H e t  S03 n é c e s s i t e  

l ' u t i l i s a t i o n  d 'un 61-ec t rq ly te  n'8yan-i: peç  de p r o u r i é t E s  b a s i q u e s .  Liem- 
- 

p l o i  de l a  base  fc i ib le  C I O 4  dans  c i i 7 q ~ ~  pézc t ion  é l e c t r o c h i m i q u e  é t u d i é e  

na nous a u t o r i s e  donc yu'à cne c c n p a r a i ~ o n  q i i s l i t r l t i v e  de  c e s  a c i d e s .  

F-I + 
Les v a l ~ u r s  t r c u v é e s  p a r  P i e r e n s  pou-  H C I  (pK = 14,5)  s t  ÇO c l -  

3 
SO 

(pK 3 = 14,31 s u g g s r e n t  que 11' e t  Sr?, s c n t  cles a c i d e s  de Lewis de  f o r c e  
Li 

v o i s i n e .  Cec i  e s t  conf i rmé p a r  l e s  f a i b l e s  d i f f é r e n c e s  e n t r e  les p o u v o i r s  
- 

s u l f o n a n t s  de ~ ~ ~ f l ;  e t  S O - -  ( ~ p ~ " 3  = 1,551 e t  ceux de  H2S207 e t  HS O 
3 '10 3 10 

su 
[ApK 3 = 0,351. La s u b s t i t u t i o n  dans  un composé ç u l f o n é  d'un H<* p e r  une 

molécule  de  S03 d l t è r o  donc peu son pouvo i r  ~ u l f o n a n t ,  l a  l é g è r e  d i m i n u t i o n  

du p ~ S 0 3  q u i  en r ? s u l + ?  s ' a t t é n u s n t  s i  l e s  cornpcsés s o n t  d é j à  d e s  donneurs  

f o r t s ,  

S i  on e x t r a p o l e  ce r é s u l t a t ,  on p e u t  c o n c l u r e  que : 



- - 
- '4'13 est  un donneur  f o r t  d c n t  l e  p ~ S 0 3  d o i t  â t r e  l 6 g é r e n e n t  i n f b -  

r i e u r  à c e l u i  de tlS,0- [1 ,251 .  Les 3 c c s p t o u r s  c o n j u g u e s  S  O-- 
- 

3 10 
e t  HS207 

d IO 

b t a n t  o r d o n n e s  s u r  1' é c h e l l e  p(S!131 s e l c n  l e u r  b o s i c i t 6  c r o i s s a n t e ,  H S ~ O ~ ~  

a p p a r a i t  donc  commc un c c i d e  1égGrarncnt p l u s  f o r t  que  H S  O Notons q u e  l e s  2 2  7 '  
- 

e s p è c e s  r e s p e c t i v e m e n t  moins  s u l f o n é e s  HS207 e t  H2S04 s o n t  elles-mêmes 

H + 
d ' a c i d i t A  v o i s i n e  [ApK = 1 ,91  

- Le p o u v s i r  s u l f c n s n t  de  S O-- e s t  s u p é r i e u r  à c s l u i  Pe H S O ~  . Cependant  
2  7 

on ne  p e u t  p a s  p r é j u g s r  de  l ' o r d r e  de  g r a n d e u r  de l a  d i f f é r e n c e  e n t r e  les  

+ 
p ~ S o ~  Po c e s  deux  e s p è c e s ,  l ' e f f e t  d c  l a  s u b s t i t u t i a n  de  H p a r  S03 deve- 

n a n t  d e  p l u s  e n  p l u s  i r n p c r t a n t  au f u r  e t  à mesur s  que  les ccrnplexas c o n c e r -  

n e s  s c n t  f a i b l e s .  

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

n ' o n t  pu ê t re  mises en  o e u v r e  d a n s  l e  c a s  d e s  e s p è c e s  S20, , HS04 e t  

- 
H2S04, l e s  a c c e p t e u r s  c o n j u g u é s  r t a g i s s a n t  a v e c  l ' i o n  S03C1 comme c e l a  

a  C t B  prouvR d e  n rmbreuses  f o i s  au  l a b o r e t o i r e .  

On p e u t  c e p e n d e n t  s u p p o s e r  e n  f o n c t i o n  d e s  r e m s r q u e s  p r é c é d e n t e s  q u e  : 

- H2S04 sst m e i l l e u r  s u l f o n a n t  que  HSO; , p u i s q u e  p l u s  a c i d e .  

+ - H30 O t a n t  un a c i d e  p l u s  f o r t  que  H S O ~  d a n s  le  s u l f n l a n e ,  l a  b s s e  con-  

j u g u t e  H20 s e r a  p l u s  f a i b l e  q w  s~;-.  Les  f a r c e s  r e l a t i v e s  d e  c e s  deux b a s e s ,  
- - 

a c c e p t e u r s  de  S03 f o n t  q u e  H2SOç s e r a  m e i l l e u r  donneur  de S03 q u e  S207 . 

Le c l a s s e m e n t  d e s  p o u v o i r s  s u l f o n a n t s  d e  c e s  e s p è c e s  p e u t  se f a i r e  

s a l o n  l ' o r d r e  : 



Il e s t  poss ib l e  c!c g r é v c i r  pcur l ' z c i d a  su l fu r ique  e t  l e  d i s u l f a t e  un o r -  

d re  t4c? grandeur ? e s  c o n s t e n t ~ s  de su l f3na t ion .  

On mcntra en e f f e t  fac i lement  que 

En comparant l e s  f c r c e s  r e l a t i v e s  l e  p l u s i e u r s  ac ides  dans l a  nitrométhane 

e t  dans l e  su l fo l ane ,  cn peut admettre que l e s  d i f fLrences  d 1 a c i d i t 6  e n t r e  

H2S04 e t  HSO; r e s t e n t  v r i s i n e s  dans ces  deux s r l v a n t s .  E v a l u é ~  à 5 u n i t é s  

dans CH3N02 on peut donc . connaissant  . es t imer  l ' a c i d i t 6  de 
H2s04 

HSO; dans l e  su l fo l ann  s o i t  : 

- - 
Osns c e s  condi t ions ,  l a  ccns t an t f  dg s u l f c n a t i o n  c% S207 e s t  t e l l e  que 

D'autre p 3 r t  
s03 

K ~ 2 ~ ~ 4  
peut ê t r e  bornée supérieurement en remarquant que l a  



r é su l t an t  d'un éventuel échange de S03 selon : 

e t  d'une réaction acide base 

H ~ S O ~  + CI-  + HCI + HSO; [ k21 

e s t  rapide, c ' e s t  à d i r e  que s a  constante K e s t  au moins supérieure à 1 

avec 

S03 - H+ 
Après avoir  remplacé KSOQCi . KH2S04 

H + 
et K ~ ~ l  

par l eurs  valeurs, il 

v ien t  

En résumé, l ' i n éga l i t é  (111-41) é c r i t e  précédemment, peut ê t r e  précisée 

selon : 

f )  Nous avons déjà s ignalé  que 1s sulfolane solvatant  peu l e s  esp&ces 

nous devions disposer avec l ' é che l l e  p[SO3I d'une bonne représentat ion 

du pouvoir fsulfonant in t r insèque des dérivés du soufre V I .  



En nous l i m i t a n t  aux composés u t i l i s é s  l e  p l u s  fréquemment au s t a d e  

i n d u s t r i e l  les s u l f a n a t i o n s  d o i v e n t  donc, p a r  o r d r e  d e  f a c i l i t é ,  s f s f # e c -  

t u e r  s u i v a n t  : 

S03 > oléums > dioxanne,  S03 > HS03C1 > CH3S03C1 > DMF S03 > 

S03Py, H2S04 

Une r a p i d @  é t u d e  b i b l i o g r a p h i q u e  permet de  c o n f i r m e r  nos r 6 s u l t a t s  : 

SULFONATION DES AROMATIQUES I 

x Les t r a v a u x  de  G i l b e r t  ( 3 )  [ t a b l e a u  161 m o n t r s n t  l e  pouvo i r  s u l f o n a n t  s u -  

t .................................... 

i- COMPARAISON 

.................................... 
l 

V i t e s s e  de r é a c t i o n  

c h a l e u r  n é c e s s a i r e  

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

r é a c t i o n  

I 

p é r i e u r  d e s  oléums s u l f u r i q u e s .  De même l a  s u l f o n a t i o n  d e s  d é r i v é s  h a l o -  

génés ,  q u i  s o n t  c a r a c t é r i s é s  p a r  une d é s a c t i v a t i o n  du noyau a romat ique  

due à l a  p r é s e n c e  de 1' ha logène ,  n é c e s s i t e n t  l ' u t i l i s a t i o n  de  HS03C1 

( m o n o s u l f o n a t i o n ~  ou d 'oléums ( p o l y s u l f o n a t i o n ) ,  H2S04 r e s t a n t  i n a c t i f  

(531 (541. 

- T A B L E A U  1 6 -  

------------------ 

H2S04 [ OLEUM 

----_----a-------- 

x Le t a b l e a u  1 7  é t e b l i  à p e r t i r  d e s  données b i b l i o g r a p h i q u e s  (55-581 permet  

l e  c l a s s e m e n t  s u i v a n t  : 

f a i b l e  

c h a u f f a g e  

i n d i s p e n s a b l e  

f a i b l e s  

p a r t i e l l e  

1 

i n s t a n t a n é e  

n u l l e  

( exo the rmique)  

nombreuses 

complète  



- T A B L E A U  17 - 

SULFONATION DU NAPHTALENE 

De même Spryskow 1591 l o r s  de  l a  s u l f o n a t i o n  d e s  trichl~rosulfonylnaphtalène~ 

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

oléum 55% > HS03C1 > H2S04 

P r o d u i t s  o b t e n u s  

1-5 d i s u l f o  

1  s u l f o  

1 s u l f o ;  1-5 d i s u l f o  

2  s u l f o  - 80% 

1-6 d i s u l f o  40% 

t 2 s u l f o  10% 

1  s u l f ~  38% 

..................................................................... 
1 

Agent s u l f o n r n t  1 C c n d i t i o n s  opGrBr3 tc i res  

1 
------------------4--------------------,----------------------------- 

oléum 30% T  < 70°C 1  heure  

X Une é t u d e  compara t ive  de l a  s u l f n n a t i o n  on a d e s  a c i d e s  g r a s  1601 montre  

que HS03C1 e t  S03 dioxanne s o n t  d ~  f o r c e  v o i s i n e ,  c e  d e r n i e r  a b o u t i s s a n t  

cependont  B un m e i l l e u r  rendement.  SOJPy e t  H2S04 s o n t  i n e r t e s .  

oléum 15% 

HS03C 1 

H2S04 96% 

H2S04 96% 

SOJPy 

R La p r é p a r a t i o n  de S03Py ( 6 1 )  , s a l u b l e  dans  l a  d im6thy l fomamide  (251 

a 3 n s i  que c e l l e  eu compose d ' a d d i t i o n  D.M.F.,S03 (621 peuvent s e  f a i r e  

p a r  a d d i t i o n  d e  l a  b a s e  c o r r e s p o n d a n t e  s u r  l e  c h l o r o s u l f a t e  de mkthyle ,  

ce q u i  t r a d u i t  un c l a s s e m e n t  d e s  p o u v û i r s  s u l f o n a n t s  s u i v a n t  : 

T < 70°C 1  heure  

15 - 45OC 

1  20° C 5  h a u r e s  

16S°C 8 h e u r e s  

1  70°C 11 h e u r e s  



CH3SG3C1 z S03. DMF > S03Py 

Ces que lques  exemples s o n t  donc en a c c o r d  avec  nos  v a l e u r s ,  I l  c c n v i e n t  

cependant  de  comparer avec  p r u d e n c ~  l e s  rendements d e s  s u l f ~ n a t i o n s  i n d u s -  

t r i e l l e s  c t  1 ' 6 c h ~ i i . e  p(SOgl d ' u n s  p a r t  en r a i s o n  de l ' e m p l o i  de  s o l v a n t s  - 

d i f f é r e n t s  pcuvant  s n l v a t e r  p1-6f i . r~?nt ie l lernent  c e r t a i n e s  esp?:crs e t  i n v e r -  

ser l e s  f o r c e s  d e s  a g e n t s  s u l f o n a n t s , d ' a u t r e  p z r t  en r a i s o n  d s ç  r é a c t i c n s  

p a r a s i t e s .  Ces d e r n i è r e s  I fn rm?t inn  de s u l f q n e s ,  p n l y m h r i s a t i o n ,  oxyda- 

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

rendement de  l a  s u l f o n a t i o n  c o n f é r a n t  a i n s i  à l ' a g e n t  s u l f o n a n t  un p o u v o i r  

a p p a r e n t  i n f É r i e u r .  

C - APPLICATIONS : DOSAGES D E S  MELANGES DE D E R I V E S  D U  SOUFRE V I  

A p a r t i r  de  l ' g c h e l l e  p1SO31 e t  d e s  d i f f e r e n t e s  courbes  p o t e n t i o m é t r i -  

ques  rassemblges  dans  ca  memoire i l  e s t  p o s s i b l e  d ' i m a g i n e r  16s dosages  

d a n s  l e  s u l f o l a n e  de  d i f f é r e n t s  d é r i v é s  du s o u f r e  V I  avec  comme agen t  t i -  
+ - 

t r a n t  s o i t  l ' i o n  c h l o r u r e ,  s o i t  l ' i o n  Ag en p r é s e n c e  de  S03C1 . Ces compo- 

s 6 s  d o i v e n t  d 'une p a r t  p o s s é d e r  d a s  v a l e u r s  de  pK 
s03 

d i s t i n c t e s  d'au moins 

3 u n i t é s  e t  d ' a u t r e  p a r t  ne p a s  r B a g i r  e n t r e  eux s u i v a n t  l e u r  c a r a c t è r e  aci-  

do-bas ique.  

Deux ~ x a m p l e s  s o n t  donnés. Ils concernan t  l e s  melanges c h l o r o d i s u l f a t e - a c i -  

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



- 
Le dosage e s t  r é a l i s é  avec  l ' i o n  C l  comme t i t r a n t .  Les p o t e n t i e l s  p r i s  

p a r  l ' é l e c t r o d e  d D a r g e n t  s o n t  r e p r o d u i t s  c i - c o n t r e  ( f i g .  3 8 ) .  A p a r t i r  d e s  

r é s u l t a t s  é t a b l i s  d a n s  c e  mémoire e t  de  l a  v a l e u r  de  l a  c o n s t a n t e  ~ = 1 0 - ~ " r n / l  

de  l ' é q u i l i b r e  : 

obtenue  p a r  P i e r e n ç  p a r  une é t u d e  p o t e n t i o m é t r i q u e  à l ' é l e c t r o d e  de  v e r r e  

( 4 6 1 , i l  e s t  p o s s i b l e  de  p o r t e r  s u r  une é c h e l l e  p ( ~ l - l  l e s  c o u p l e s  concernés  

p a r  c e  dosage.  

Dosage p o t e n t i o m e t r i q u e  

d 'une  s o l u t i o n  de  

1 2 4 6 
P HSO3C1 + KS2f16C1 p a r  ( C 2 H 5 1 4 N C 1  

10" Cl., L 





aux c ô t é s  de l ' é l e c t r o d e  d ' a r g e n t  une g l e c t r o d e  de  v e r r e  à r e m p l i s s a g e  d e  

mercure .  C e t t e  é l e c t r o d e  don t  l e  p o t e n t i e l  s e  s t a b i l i s e  r ap idement ,  mesure 

l ' a c t i v i t é  d e s  p r o t o n s  dans  l e  ~ i l i e u .  La courbe p o t e ~ t i o m é t r i q u e  ob tenue  ne 

p r é s e n t e  p l u s  qu'une v a r i a t i o n  b rusque  de  p o t e n t i e l  l o r s  du dosage des  e s p è -  

c e s  S  O c l -  e t  HSO C l  - c o r r e s p o n d a n t  au passage  d 'un m i l i e u  tampon HS03C1, 
2 6 3 + 

~ 0 ~ ~ 1 -  à un m i l i e u  t r è s  f a i b l e m e n t  z c i d ~  (HC:. PK' = 14.51. 11 n ' e s t  pas  pos-  

s i b l o  de  d i s t i n g u e r  sur l a  courbe l e  niornent où 12 q u a n t i t é  de  HSO C l  r e s t a n t  3 

c o n s t a n t e ,  c e l l e  de  l a  b a s e  conjuguée c r o i t  (dosage  de  l ' e s p è c e  S  O c l - )  de  
2 6 

- 
c e l u i  où 1s q u a n t i t é  de S03CI augmente au d é t r i m e n t  d e  l a  forme a c i d e  ( d o s a -  

La t e c h n i q u e  du dosage a  é t é  t e s t é e  

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

f t: mi.- c h l o r o d i s u l f a t e  e t  h y d r o g é n o d i s u l f a -  

t e  en  c o n c e n t r a t i o r s c o n n u e s ,  p u i s  m i s  

en  oeuvre  pour  l ' a n a l y s e  du p r o d u i t  

de  l a  r éac t io -n  SOC12-S207HK d é c r i t e  

dans  l e  c h a p i t r e  1. 

L'une d e s  courbes  p o t e n t i o r n é t r i q u e s  

o b t e n u e s  en  v t i l i s a n t  CI-  corme ti- 

t r a n t  e s t  r e p r é s e n t é e  c i - c o n t r e  - 

f i g .  39 - 

E l l e  p r é s e n t e  deux s a u t s  de p o t e n t i e l .  

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

ment d i s s o c i e ,  SOg r é a g i t  en p a r t i e  

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

- F i g .  39 - 



P a r  l a  s u i t e  1 2  p remie rô  p a r t i s  de  l n  courbe  s ' e x p l i q u e  s o i t  à l ' a i d e  d e s  

r é a c t i o n s  : 

- 
si l e  c h l o r o d i s u l f a t e  e s t  en  e x c è s  p a r  r a p p o r t  à HSîD7 , s o i t  uniquement 

a v e c  l a  r é a c t i o n  (111-43) s ' i l  est e n  d é f a u t .  Dans t o u s  les c a s ,  l a  v a r i a -  

t i o n  de  p o t e n t i e l  e s t  a s s e z  brusque p a u r  quu l a  q u a n t i t é  de S03 donc d e  

~ ~ 0 ~ ~ 1 -  i n t r o d u i t t  s o i t  d é t e r m i n é s  avec  p r é c i s i o n .  

La scconde p a r t i e  de l a  c o u r b ~  sst i n t e r p r é t é e  à p a r t i r  de l a  r 6 a c -  

t i o n  

Les q u a n t i t é s  de H S ~ O ;  i n t r o d u i t e s  s o n t  c o n f r o n t é e s  dans  l e  t a b l a a u  

1 7 '  (annexe e x p é r i m e n t a l e l  aux r é s u l t a t s  du dosage  e x p l o i t é s  en  a d m e t t a n t  

~ U E  l e  p o i n t  d ' é q u i v a l e n c e  est  ob tenu  pour  un r a p p o r t  ( c ~ - I / ( H s  O-1=0,57 
2 7 

v a l e u r  d e t e r m i n é e  l o r s  de  l ' é t u d e  du pouvo i r  s u l f o n a n t  de HS~O; .  

A i n s i ,  l ' u t i l i s a t i o n  de  c l -  comma a g e n t  t i t r a n t  permet l a  déter rn ine-  

t i o n  d e s  c o n c e n t r a t i o n s  d e  ~ ~ 0 ~ ~ 1 -  ~t s207H-. a v e c  une p r é c i s i o n  estimée 

à 2%. Ld q u a n t i t é  du 3ème c o n s t i t u a n t  ( ~ 0 ~ ~ 1 - 1  p e u t  s e  c a l c u l e r  p a r  d i f -  

f é r e n c e  à p e r t i i r  du p o i d s  d~ l ' é c h r ? n t i l l o n  i n t r o d ~ i i t ,  La v a l e u r  t r o u v k e  

e s t  a l o r s  e n t a c h é e  d ' u n e  c r r e u r  minimale  de 4%. I l  e s t  donc p r é f é r a b l e  

+ 
d e  d o s e r  un a u t r ~  é c h a n t i l l o n  de l a  s o l u t i o n  i n i t i a l e  p a r  l ' i u n  Ag dans  

l e  s u l f o l a n e ,  pour  c n n n e î t r e  avec une p r é c i s i o n  de 1% l a  q u a n t i t é  



I n t r o d u i t s  d m s  l ' o a u ,  1 ~ s  mGlnngns prhcSdents son t  immédiatement dé- 

- 
t rui ts  a t  transfcrniée en d ' a u t r o s  espècs.s (if SO HSO,: , H C 1 1 .  Les d o s a -  2 4' 

ges r e e l i s é s  s o n t  habi tucl lament  e+fec tués  par  ac id imé t r i a ,  Fnr argentim6- 

trio e t  par  g rav imé t r i r  IBaS041. 

- 
Ainsi dans l e  ccs d'un mslengo cons t i t u6  de x moles de HS207 y  moles 

- - 
de SU3C1 e t  z mcleç dn S O C l  , 13 deterrninat i rn de ces  inconnuas se  f a i t  

2  6 

simplement en r6sr~lvclnt l c  système dl&quatir!ns 

- + 
a,  b, c  6 t an t  respectivement 12s r é s u l t a t s  des dcsages de C l  , S e t  H . 
S i  l ' o n  admet une e r r e u r  de 1% s u r  chacune de  ce s  va leurs  , x y e t  z 

s e r o n t  connus à 3 % ,  6% , 7% près .  Dans l e  s u l f c l e n a  , avec l e s  methodes 

prcposéss ,  12s p r6c i s ions  sont  2 2 ,  3 b t  2 % .  

Ainsi  bien quo chaque d o ç ~ g e  s c i t  intr insèquement  moins p r é c i s  dans 

l e  s u l f c l a n e  12% au l i a u  de 12 dans l ' e a u )  l e s  ccncen t rn t i cns  s e r o n t  d é t e r -  

minees avec p l u s  d ' exac t i t ude ,  no t r e  dosage e v i t a n t  l a  d e s t r u c t i o n  des e s -  

pèces e t  permettant  a i n s i  de  ncus a f f r z n c h i r  d u  co l cu l  mathematique c i -des -  

SUS. 

3 ) DOSAGE DES OLEIIhL9 c l lL f - I lF l l~ lFS  

On n montré, au laborf i to i re ,  que l ' u t i l i s a t i o n  de CI- comme agent ti- 



t r a n t  perrnec de s u i v r e  l e s  r i a c t i a n s  é lec t rochimiques  

e t  rend dcnc pL i s s ib l t  l a  dcsapa ?os nliuins su l fu r iques  dans 1s s i ~ l f o l a n e .  

LAS tccbniqucs mises en cwuvre s c n t  12 pct~nt iclrndtr i r ; ,  e t  l 'arnperométrie 

à deux Cilectrcdus i n d i c a t r i c e s .  l 1 i i U e  des va leurs  des  ccns t an te s  de 

su l fone t ion  que n@us proposms dans l ' 6 c h ~ l l z  p(S0 1 e t  des cons tan tes  d ' a -  
3 

c i d i t t ,  nuus avons r e p r i s  cs t r a v a i l  sous son nspect thé[,rique en vue 

c1 '6tu$ier  l ' e x i s t ~  nce e t  1' inf luence  des r é a c t i o n s  p 3 r e s i t e s  s u r  l a  d s t e r -  

rnination JL po in t  équ iva l en t  e t  ie j u s t i f i e r  a i n s i  l e s  r é s u l t e t s  expérimen- 

taux  obtenus. Nous f e r o n s  Ithynr)thèso s i m p l i f i c a t r i c e  que l'clléum su l fu rS i -  

que e s t  c o n s t i t u é  l ' u n  mdlange SOJ - H S  O - H SO Dans c e s  condi t ions ,  
2 2 7  2 4 '  

l e s  rdac t ions  p r i n c i p a l e s  ?'échange do ÇO,, 
3 

(111-48) H2S207 + C l -  2 ~ 0 ~ ~ 1 -  k = 10 12,7 
+ H2s04 

-+ - 
(111-49) SC3 + c l -  + Ç03Ci k = 10 14,3 rn/ 1 

son t  acccmpngn6es d ~ s  r é m t i o n s  acide-base 

(111-50) H2S207 + c i -  2 H S ~ O ;  + H C ~  k = I D  9,5 

- -+ - -0,6 
(111-51) H2S207 + S03Ci -+ HS03C1 + HS207 k = 10 

- 
(111-52) HS03C1 + C l  + ~ 0 ~ ~ 1 -  + H C l  k = 10 10 , l  

f 

e t  d ~ s  r eac t ions  de su l fona t ion  



l e s  va l eu r s  c'es d i f f L r ~ p t a s  constar,ï;es montrent que 1 ~ 1 s  rBi7ctl~,n (111-48 1 

e t  (III- 49) sont  1 ~ s  premières s u s c e p t i b l e s  d ' ? m i r  l i a u  l c r s  r j c  l ' s d d i -  

t i o n  de  CI - .  La f t  rmatirn 6,: SO c l -  j o i n t e  à 1~ présence en & b u t  ?b doça- 
3 

g~ 4e l ' sc i r le  d i s u l f u r i q u e  implique ,"autre [ i ~ r t  l ' e x i s t e n c e  en cours  de 
- 

r eac t ion  des especas HSO C l  e t  HS 13 se lon  (111-51 1 . S i  nous tenons 
3 2  7 

compte des p rop r i é t6s  a c i i é s  de  HSf13C1 su ivant  1s réac t ion  (111-52 1 ncus 
- 

avons p a r  con t r e  n é g l i ~ 6  10s pouvoirs oc!de e t  su l fonant  de HS207 s s l c n  : 

l e s  cons t an te s  de ces  r e - c t i cns  S t m t  i n f é r i e u r e s  à c a l l e s  de (111-52 1. 

Le v a l i d i t é  d e  c e t t e  approximation dépend das  r a p p r r t s  (S031 /(HS 0-1 2  7  

( H  S  O ) / ( H S ~ U ; )  r t  ( H S U ~ C ~ ) / ( H S ~ O ; ) .  Naus avons donc é t u d i é  l a  v o r i a t i c n  2 2 7  

f e  concent rn t ion  des r!iff6rsntes esy6ces en sciluticn pendant 13 r eac t ion .  

E n  t enan t  compte Ces v a l ~ u r s  d ~ s  d i f f 6 r e n t e s  cons tan tes  ci-dessus (&qua- 

t i o n  III- 48 2 III- 55) e t  des  equet ions  cl^ ccnssrve t ion  des espÈces, ncus 

avcns - pa r  traitement mathkmatique sur o rd ina t eu r  - u t i l i s e  une methode 

par  i t e r a t i c n  à p a r t i r  des d i f f 6 r c n t i e l l . e ~  t o t a l c s  ::xactes 2u fonc t ion  d e  

t r o i s  var if iblos .  Nous avcns a i n s i  ca l cu l6  à chaque i n s t a n t  l e s  concentro- 
- - - - 

tiens de H2S207, Sn3, S03Cl , HSf13C1 , H2SG4, HS2n7 ~t HU ( c s l l e  $2 Cl 

Etant  négligeab121 . La f igurt i  (iifll - 7oge 143 - re:?rGstlnte l a  v a r i a t i c n  

des cancen t r a t i cns  de CRS espèces au m u r s  du C ! C S P ~ B .  Le t ab l eau ( l31  pr6- 

c i s s  l e s  concent ra t ions  exac tes  pour u n  pourcentage de n e u t r a l i s s t i c n  dti 

99 ,956. 

P l u s i e u r s  remarques s e r o n t  f a i t e s  : 

. H2S207 e t  SO s o n t  dcsRs simultanbment, comme l e  l a i s s a i t  p r é v ~ i r  l a  f o r -  3  



Fie. 40 - V a r i a t i o n s  d e s  c o n c e n t r a t i o n s  d e s  d i f f é r e n t e s  

e s p è c e s  p r é s e n t e s  l o r s  du dosage d ' u n  oléum à 38.7 % 

p a r  l e  c h l o r u r e  de  tétraéthylamrnonium. 



D é t a i l  d e  l a  fie. 4II - 

c,y < X  < ri,snç 

Var ia t ion  d e s  

c o r c e n t r a t i o n s  des d i f f s r e n -  

t e r  eçpÈces l o r s  du dosage 

d 'un oléum p a r  ( C 2 H 5 1 4 N C 1 .  

t e  cons t an te  de d l s ç o c i a t i o n  de l ' a c i d e  d i s u l f u r i q u e .  Leur concen t r a t ion  de- 

v i e n t  n j g l i g v a b l e  pour x = 0,999, 

(SOgl + [ E S 0 1  
i n i t i a l  i n i t i a l  

ce  q u i  j u s t i f i a  JE dosage des  oléums s u l f u r i q u e s  p a r  c e t t e  méthode. 

- . Les concen t r a t ions  en HS03C1 e t  HS207 r e s t e n t  v o i s i n e s  pendant l e  p l u s  

grande p a r t i e  du dosage, confirmant  l ' i n f l u e n c e  de l a  r e a c t i o n  (III-  51 1. 

L ' é q u i l i b r e  e s t  déplacé  v e r s  l a  d r o i t e  en début de dosage ( excès  de  H2S207). 

p u i s  ve r s  l a  gauche lorsque  l ' a c i d e  d i s u l f u r i q u e  tend  à ê t r e  en t iè rement  

consomm6 p a r  c l -  . L'évolut ion de c e t  é q u i l i b r e  e s t  l i m i t é e  p a r  l a  r é a c t i o n  

ac ide-base  (III- 523 pour x v o i s i n  de O,Y5. 

- - . L'agent  t i t r a n t  C l  e s t  complexé corme prEvu sous  forme de SO C l  s e l o n  
3 

( 1 x 1  -48) e t  (III- 49) mais a u s s i ,  en f i n  de dosage, sous  forme de HC: ( r é a c -  

t i o n  (III- 5211. Cependitn:, l a  r é a c t i o n  (III- 501 a p p a r a i s s a n t  comme l a  somme 



des r é a c t i o n s  (111-51) e t  (111-521 , nous constatons que l a  pr6sence de HCI 

n ' a f f e c t e  en r i e n  l a  p r 6 c i s j . o ~  d u  d c s a ~ e  puisque l e  rappor t  s toechiom6tr i -  

que H2s207/c1' se lon  l a  &ac t ion  acide-hase r e s t e  é g a l  à 1 .  

- paral lPlement  . l ' e x i s t e n c e  de H S ~ O ;  en f i n  de dosage ne n u i t  pas à l a  dé- 

t ec t i c .1  tJu p o i n t  d 'équivalence.  En e f f e t ,  l e  t zb l eau  ( 1 9 )  montre que l e s  rap-  

p o r t s  I H S ~ ' ~ ; ) / ( S O ~ I  , ( H S ~ O ; ) / ( H ~ S ~ O ~ I  e t  (HS O - I / ( H S O ~ C ~ I  r e s t e n t  t r o p  f a i b l e s  
2  7 

quand x = 0,999 pour que des r é a c t i o n s  du type  (111-561 ou (111-571 i n t e r v i e n -  

nent  concuremment aux r é a c t i o n s  (111-481, (111-491 e t  (111-521 . H S ~ O ;  é t a n t  

un  donneur t r è s  f a i b l e  de S03 (pK = 7,93 e t  un ac ide  t b i e n  p lus  f a i b l e  que 

H2S20, e t  HS03C1 . 

(11 oléum à 29% (H2S207) + (S031 i n i t i a l  = n / l  

(21 oléum à 38,7% (H2S2Cl71 + (S03) i n i t i a l  = 4,43 . m / l  

Toutes ces  remarques montrent que l e s  s o l u t i o n s  d'oléums su l fu r ique  peuvent 

ê t r e  t i t r é e s  de façon p r é c i s e  p a r  une s o l u t i o n  de ch lo ru re .  Ceci e s t  c o n f i r -  

m é  pour un oléum de concent ra t ion  donnée, pa r  l a  s i m i l i t u d e  remarquable 



( f i g .  411, e n t r e  l a  courbe po- 

ten t iomét r ique  expériment a l e  

e t  c e l l e  simulée obtenue à par- 

t i r  de l ' exp res s ion  de l a  l o i  

de Nernst.  
SO3 1 

E=E,+O,OGlog - où 
- 

[ S O ~ )  e t  ( s o ~ c ~ - )  s o n t  

l e s  concen t r a t ions  c a l c u l é e s  

O l a à chaque i n s t a n t .  > 

C o u r k .  ~ 1 8 n l ~ o r n ~ r r i a u e s  crpir im.ntol& o b t 8 n u i i  l o r s  du 

40.09. par k chlorure - de klro8lhrlommonium dan. le sullolon. 

-8'urr Veztrtton 6e l o s  dc c o n c r n i r o l i  on L (O-' l4/i courba @ 
En cnnclusion,  ce  t r a v a i l  n 'é-  un oteurn o ~ 7 2  A* a o 3  COurbc @ (trmat piein) 

, (01 courbe sbrmldm corrcspondanl  o la courba @ 
t a b l i t  l a  v a l i d i t é  du dosage 

a Fraction dm s i u l r o l l i e t i o n  

que s i  l e s  hypothèses de dépa r t  

s o n t  r e spec t ées  [olÉium c o n s t i t u é  

de H2SC14, S03 e t  H S  O 1. Il e s t  probable que pour des  oléums p lus  concen- 
2 2 7  

très des e spsces  nouve1;es appara issent .  t e l l e s  t-! S O e t  H S ~ O ; ~  m S i  l a  
2 3  10 

d i s s o c i a t i o n  de !-i2S3OI0 en H S O e t  S03 e s t  e f f e c t i v e  dans 16 s u l f o l a n e ,  
2 2 7  

nous devons p a r  c o n t r e  prendre en cons idéra t ion  l e s  pouvoirs  ac ide  e t  s u l f o -  

- 
nant  de HS3Ol0. Le système d 'équat ions  précédent  se complique donc des réac-  

- - 
tiens d'échange de S03 e n t r e  HS3Oq0 e t  C l  , H2SO4, H C l  e t  des  r é a c t i o n s  a c i -  

+ - H 
de-base e n t r e  HS O- e t  cl- ,  H S ~ ~ ; , S O ~ C ~  . La consf a n t e  KHS n ' é t a n t  

3 10 3 10 
pas déterminée, nous ne pouvons pas ac tue l lement  t r a i t e r  mathématiquement 

l e  nouvel ensemble d%qua t ions .  
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Ce t r a v a i l ,  q u i  a f a i t  en  p a r t i e  l ' o b j e t  de  deux c o n t r a t s  s u c c e s s i f s  

l IDGRSI), concerne  l f 6 t u d e  d e s  p r o p r i é t é s  s u l f o n a n t e s  d e s  "complexes" o r g a -  

n i q u e s  ou mineraux de  S03. Ceux-ci s o n t  en  c f f e t  u t i l i s é s  s o u v e n t  de  f a ç o n  

e r p i r i q u s  dens  Les r é a c t i o n s  de s u l f o n a t i o n  q u i  m s t t e n t  en  je^ un t r a n s -  

f a r t  de SG Nous avcns  donc dé te rminé  l e s  c o n s t a n t e s  de  d i s s o c i a t i o n  d e  
3  ' 

tsls complexes - mesure e x a c t &  de l a u r  p o u v o i r  s u l f o n a n t  - s e l o n  l ' é q u i -  

l i b r e  : 

a f i n  d ' é t a b l i r  une é c h e l l e  p(S031 , c e t  o u t i l  devan t  p e r m e t t r e  un c h o i x  l o -  

g i q u e  de l ' ? g e n t  s u l f o n a n t  s u i v a n t  l a  probleme à t r a i t e r .  

Un t e l  bu t  n ' c  pu ê t r a  r 6 e l i ç G  q u ' a p r è s  l a  mise  nu p o i n t  d 'une m é -  

t h o d e  de  s y n t h è s e  s u r e  d 'un c h l o r o s u l f a t e  pur ,  s o l u b l s , d i s s o c i 6 ,  t r è s  peu 

donneur  da S03, e t  l ' é t u d e  du comportnmznt dcs  c h l o r o s u l f ~ t e s  Rn s o l u t i o n  

dans  l e  s u l f o l a n u .  Îdos r é s u l t e t s  peuvent  s ' o r d o n n e r  e n  t r o i s  r u b r i q u e s  : 

11 La s y n t h è s e  d e s  c h l o r û s u l f a t e s  minéraux : e l l e  s e  ramène f i n a l e m e n t  

au schéma s i m p l s  : 

l Ce r é s u l t e t  R é t é  d é d u i t  dc  l ' é t u d e  d e s  mécanismes de c h l o r u r s t i o n  de  

d i f f é r e n t s  d é r i v é s  du s o u f r e  V I  p a r  SOC12. A i n s i ,  d a n s  l e  c h l o r u r e  de  t h i o -  

n y l e  , l e s  comportements d e  PtiSD4, d e  N S C cu P?M'S207 , e n f i n  de  MHS207 
2 2 7  

mont ren t  q u ~  l ' e t t a q u e  n u c l é o p h i l e  p e r  l ' i o n  c l -  ( p r o v e n a n t  $e l c  G i s s o c i a -  

t i o n  de SOClZ1 e s t  d ' a u t a n t  p l u s  f a c i l e  que l ' a n t a g n n i s t e  possède  s o i t  un 



p o i n t  S - -- 5 ,  s o i t  une charye  p a r t i e l l e  p o s i t i v e  j l e v é e  s u r  l ' a tome  

?r soufrc2 ( c r t t e  r 'çrnièrr-  d t n n t  e s t i ~ é e  s e l o n  lc.  méthorle prcpcséc: p a r  

S a n d e r s ~ n ) .  

L'hycir.ig6nnolis;ulf& MHS207, q u i  p ~ s s è d i ;  pc-ur tant  ces  deux s v a n t a g s s ,  

a ccpen$ant  un c < m a c t È r a  a c i d e  t r r p  marqué a n t r a i n - n t  l a  fo rmat ion  p a r a l -  

l è l e  3c c h l c r o d i s u l f a t c .  Nuus avons donc é t é  e ~ e n k s  3 ut i l isdr comme p r c -  

d u i t s  i n i c i ~ u x  rians SCC12 une s o l u t i o n  de  pl SO ( PU ?lHSf141 ;:zns un  z x c è s  
2  4 

d e  HS03C1. E n  c f f ~ t ,  l 1 a c i &  c h l o r r s u l f u r i q u ~ ,  d i s s o c i a n t ,  s e  cûmpcrte ccmme 

- - 
r é a c t i f  ( çcn  a c t i c n  s u r  l e s  b a s ~ s  SO ou H S O ~  c ~ n d u i s a n t  h HS 0- 1 e t  ô t -  

4 2  7 

ttjnua suff isamment  1s c e r a c t è r c  scir't-: dt: MtIS O ?ans  SOC12 p c u r  G v i t e r  li: 
2  7 

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

21 Les 6tuflcs s p t c t r o s c r p i q u o ,  c c n d u c t i n é t r i q u e  e t  p o t e n t i c m é t r i q u e  d a s  

c h l o r o s u l f a t e s  q u i  c n t  c c n d u i t  a lc: d o t e r m i n i t i r ~ n  [le l ~ u r  c c n s t m t e  de  d i s -  

s u c l a t i o n  : nous avons  à p a r t i r  d e s  s p , c ~ c t r e s  à 1 1 6 t a t  s o l i d e ,  e t a b l i  une 

a t t r i h u t i m  o r i g i n ? l e  p o u r  l e s  f r i q u e n c e ç  de  v i b r a t i o n  de l ' i o n  SO CI- ,  d t  3  

groupe de  s y v 6 t r i c  C 
3v '  I l  z p p a r a i t  au- c e s  f r é q u e n c e s  s o n t  f o n c t i o n  du c s -  

tien e t  que P(A,,l, ~ r c d u i t  des  fr6quc;nces de  v i b r a t i o n  symét r iouas ,  e s t  

r e p r é s e n t a t i f  d e  l ' é t a t  d e  " c o n t r e c t i c n "  d e  c e t  i o n .  nans l e  s u l f o l a n e ,  l e  

g l i s s e m e n t  de  f r é q u e n c e s  n b s e r v t  pour  L l S O  C l  suggère  quc c e  s o l v a n t  e s t  un  
3 

c o r n p l ~ x a n t  f a i b l e  $es  c a t i o n s .  

A p a r t i r  du t r a i t o r n e n t  dcç -'onnees conduct imbtr iqut is  p a r  1 9 6 q u a t i o n  

Fuoss-Onsager-Skinner s u r  u n  l a r ~ o  É v e n t a i l  ?e s e l s  ( r ' cn t  l e s  c h l c r o s u l f a -  

t e s  e t  l e s  c h l o r u r e s  c o r r s s p o n r a n t s l  nous ovnns clétcrininii prt5cisérsent les 

c o n f l u c t i v i t i s  i o n i q u c s  l i m i t e s .  % t t e  Gtu?e : 

- met en 5videnco une s r l v a t ? t i r n  tres f a i b l e  d e s  3 n i r y n s  o t  Ces c a t i ~ n s  en 

a c c o r d  avec  1s c a r a c t è r e  d i p o l a i r e   prot tique du s c l v n n t  a t  s n n  f n r t  encom- 



brement sti  r ique .  

- permet 1s c a l c u l  cies ccns t an te s  de  d i s s o c i o t i r n  ic,niqua r4e LiSO C1 e t  3  

HPyCl 

Nous avons t n s u i t e  ~ ~ s u r 5 ,  grzce aux données gntent iom6tr iques f a i t e s  
- - 

à l ' é l z c t r 3 d a  t ' z r g e n t  inr!;catricz + a s  fans  S0,Cl e t  C l  , l e  pcuvcir  s u l -  
L, 

fonant  des d i f f k r s n t s  ch?orosul-fatas ,  fonc t ion  l u  cleyré rlë r l i s soc i a t i cn  ir- 

nique d e  MS03C1 e t  MCI 

Nous mr,ntrcns que AgSO3C1 e t  NO SO C l  no peuvent pas e x i s t e r  dzns l e  s u l f c -  
2 3 

l a n s .  Pour IRS ~ h l ~ r c s u l f a t e s  6Cudiés, l k s  va l eu r s  t rouvées j u s t i f i e n t  

l e u r s  p rop r i é t6s  chimiqxcs ccnnu3s (réact i .cn d c  t r a n s f e r t  de  Sû3, hydroly- 

s e ,  déccmpositinn thsrmiqua) e t  permettent ,  dans l e  c a s  de NOSU3C1, d e  pro-  

pcse r  une mathode de dcsage da  l ' i c n  n i t r o s y l a  [!ans l e  sulfc?lane. 

31 Las étuclcs r o t ~ , n t i : ~ n é t r i q c e ç  ayant  abou t i  à l a  (IGterninatinn des ccns-  

ti.,nteS d ' a u t r e s  comjllf3xt2~ c!e S03 2 l P a i d e  des  r é a c t i o n s  chimiques : 

- + 
S03C1 + P + Hg +- SD3A + AyC1 

-4 

s u i v i e s  ;1otentiom6triquement à 1 3 i l e c t r o d c  d ' a rgen t ,  nous zvons c a l c u l é  

l e  pouvoir su l fonant  des d i f f e r e n t s  c o n s t i t u a n t s  des cl&ums s u l f u r i q u e s  



- - - - 
(H2S2g7. HS2[17 J HS3n10 i S3oq0 1 . Nous avons  a p p l i q u é  l e s  v a l e u r s  t r o u -  

- 
v é e s  à l a  j u s t i f i c r t i o n  t h k o r i q u e  du d o s a p e  d e s  clhurns s u l f u r i q u e s  p e r  C l  . 
Le r a p p o r t  d e s  d i f f e r e n t s  pK "3 t r n u v a s  s u r  une b c h r l l e  de  p[Sg3I : 

b - Q t a b l i t  que  l e s  ac:dss H e t  Sri3 s'nt :le f c r î e  v r i s i n e  J i ins  n o s  c c n d i -  

t i a n s  o p a r 5 t c i r e s  ~t pc~rrnat  dnnc  d .  c l a s s e r  p î r  a c i 4 i t S  p r c t n n i q u e  c r r  i s -  

s a n t e  les a c c e p t e u r s  da SEI3 : 

- c o n f i r m e  que  l a  s t a b i l i t é  do donneur  est  d ' e u t a n t  p l u s  f a i b l e  que  l e  

s q u e ; & t t e  0 - S - O - S es t  p l u s  l o n ~ .  

- sui:fr,ère que  les  s u l - F o n e t i o n s  s e r o n t  thermodynemiquement  p l u s  e f f i c a c e s  

e n  m i l i e u  a c i d e .  

- j u s t i f i e  I . ' 6 v o l u t i o n  c b s a r v s e  d a n s   ES s u l f o n 8 t i o n s  i n d u s t r i a l l a s  s u i -  

v a n t  l ' u t i l i s a t i o n  d ' a g c n t s  de f o r c e  d i f f é r e n t e  I s u l f c n a t i c n  d e  composés 

a r o m a t i q u e s ,  du n e p h t a l è n s f ,  

Dans l e  c a s  cu  l ' a c c e p t e u r  e s t  le  d i c x a n n e ,  l e  t r i b u t y l p h c s p h a t e ,  l e  

d i m é t h y l s u l f o x i c l c ,  l a  c l i r "6 thy1sul foxi t !oJ  l e  t e t r a h y d r r f u r a n n o  ou l a  p y r i d i -  

SO 
n e ,  les c c n s t a n t e s  K 3 t r c u v é e s  n e r m e t t e n t  un c l a s s e m e n t  r i ~ l a t i f  de  l a  

S03A 
Sn3 

b a s i c i t 6  de  c e s  s r l v a ~ t s .  La c r r r b l a t i o n  l i n é a i r e  pKS0+ = f ( n o m b r e  donneur1  

c o n f i r m e  l e  c l a s s e r n ~ n t  p r c p n s 6  p ? r  Gutmrnn e t  mon t r a  que e s t  un a c i d e  

de  Lewis b i e n  cldapté à Li:  mesure  rfu ncrnbrs I-onneur,  bieri que  son  c s r a c t è r e  

o x y d a n t  p u i s s e  l i m i t a r  d a n s  q u ~ l q u e s  c a s  son e m p l o i .  P a r  a i l l e u r s ,  l e  

l a r p  é v e n t a i l  l a s  v a l e u r s  d e s  c o n s t a n t e s  d e  d i s s o c i c t i c n  des  cornplexos 

1/1 SCg - s o l v a n t  r r y a n i q u e  a p e r m i s  l a  réalisation d e s  d o s a - + s s  d e  n?Slan- 

g e s  de s o l v a n t  c 'ans 1~ ç u 1 f : ~ l a n e .  



N i n s i  le s u l f n l a n n ,  dr> c c : r a c t è r o  '?iblc2rrient h ? ç i r ; u e  e t  p e u  s o l v z t a n t ,  

c r n s t i t u s  un  t 2 x c q l l e n t  y i l i r u  ? O u r  i l & t u d e  2 t  1~ r 6 e l i s l t i o n  "E s u l f o n a -  

t i o n s .  P3r c ~ n t r c ? ,  1 ' u t i l i s ? t i ~ n  r'e CH, hr: r i t  6t.r;: [ , l u s  a p j i r c - r r i 6  3 2 

y u r  IJnc Gtut-lo g 6 r i é r a l n  r ' ? ~  ri~iTihrdii r n n n e u r s  r ' t s  s ~ l v ~ i n t s ,  s o n  ;jrc;r= noni- 

b r e  ! o n n a u s  (2,i31 & t a n t  n t : t t s m e n t  i n f i  r i a u r  a c e l u i  c4u s u l f r j l e n t ~  (l",tll 
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1 - TABLEAUX DE DOSAGE 
----_------__------  

I + 1 
E s s a i  1 1: 

I i i 

1 -- 
Essai 

5 

6 35-ÇZ 30 h 3,13 

2 

7 

8 13C h 0, 66 

- T A B L E A U  2 ' -  

E s s a i  
i 

1 ! 
1 20 j 8.33 0.09 

2 35-40 1 8,33 3.53 

3 45 8 . 3 3  
I 

4.19 

4 55 6,68 i l 
! 
1 ! i j \ v i  

T h g o r i s  ! _ i LI LE 
( I g  NaHSC41 1 8,33 a.33 16,56 l 

i , ! 

- T A B L E A U  3 ' -  

O 



l 

DUREE 

1.29 O 
I 

8': 6 h 1,54 O 

C': 12h  4,96 1 ,O2 O 

D ' :  24h 
l 

j ESSAI / sV1 + 
NH4 

I 

1 c l -  



- III - 



Bilans  généraux sur 1 0  mules de  KHS207 r eag i s san t  avec SOCll a p r h  

une heure t r e n t e  minutes [cas A ' )  ou 24 heures ( cas  D') de r éac t ion .  

5,66 moles KHS207 

2,58 moles K(SO3IsC1 

' 1,56 moles KSQ3C1 i [ S,66 moles YS0,Cl 
V 

l 1 1,43 moles HS03Cl 



101 MHS04 + SOC12 dans HSû3C1 . (M = Na, K. NH41 

Les r é s u l t a t s  a n a l y t i q u e s  s o n t  ramenés à l a  masse d'une m i l l i m o l s  

t h é o r i q u e  s o i t  13C,5 mg. p c u r  NaSU3C1 , 154.5 mg. p o u r  KS03C1J 133.5 mg. 

Pour NH4S03C1 

1 Théor ique 1 2.OD 1 1,uO i 1.00 - 
l I I 

111 M2S2a7 + SOC12 dans HSS3C1 ( M  = Na. K. 1 

f B i l a n  masse 
; d ' a p r è s  Cl 



121 HZS04  + SDC12 + HS03C1 ( M  = Na, L i 1  

131 dosages dans 1s s u l f o l a n e  du mélange S  O CI-  . so3c1-, 
2 6 H S ~ O ;  

--------- 
mis t rouvé m i  s t rouvé 



- V I 1  - 

II  - PURIF'ICATION ET SYNTHESE DES PRODUITS U T I L I S E S  

13 LES PURIFICATIONS 

a) LG ~oRv<;rntlJ 

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

n é e s  p a r  r é a c t i o n  a v e c  l a  t r i p h e n y l  p h o s p h i t e  (C6H50l3P (1).  Deux rec t i -  

f i c a t i o n s  s u c c e s s i v e s  à p r e s s i o n  a t m o s p h é r i q u e  s o n t  n é c e s s a i r e s  p o u r  l a  ré- 

c u p é r a t i o n  du s o l v a n t  CEB = 76OC1.  L.e p r o d u i t  o b t e n u  est  l é g è r e m e n t  j a u n e .  

x Le s u l f o l a n e  est un p r o d u i t  Merck.  Le s o l v a n t  e s t  mis à r e f l u x  p e n  

d a n t  18 h e u r e s  e n v i r o n ,  p u i s  d i s t i : l é  s o u s  p r e s s i o n  r é d i c i t e  e t  p l a c é  s u r  

c a r b o n e  a c t i f  à 40°C. A p r è s  f i l t r a t i o n ,  1s s o l v a n t  es t  rec t i f ié  une  s e c o n d e  

f o i s  s o u s  p r e s s i o n  r é d u i t e .  S a  t s n e u r  e n  e a u  es t  a l o r s  d s  15 à 30 ppm. Les 

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

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

-8 -1 -1 
a i n s i  o b t e n u  a  u n e  c o n d u c t i v i t é  i n f 6 r i e u r e  3 10 R cm e t  s a  t e n e u r  

e n  e a u  est  i n f é r i e u r e  à 10 ppm (mGthc.de de Karl F i s c h a r ) .  

x La p y r i d i n e ,  l e  d i o x a n n o ,  l a  d i m é t h y l f o r m a m i d e ,  l e  t é t r e h y d r o f u -  

r a n n e  e t  l e  t r i b u t y l p h o s p h s t e  s o n t  r e c t i f i h  a v a n t  e m p l o i  e t  c o n s e r v é s  
O 

s o i t  s u r  tamis m o l é c u l a i r e  4 A , s o i t  s u r  a l u m i n e  n e u t r e  ou b a s i q u e .  

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

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



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

d u i t e  [0,1 t o r r )  e n    rés en ce d ' a n h y d r i d e  phosphor ique e t  sous  une tempé- 

r a t e u r  v a r i a b l s  [200°C pour  Na2S0, e t  LiîS04. 130°C p o u r  Na2S207, K S O 
2  2  7' 

8O0C p o u r  AgC104. (C2H51qNCI04, KSCN, (C2H514NC1 .  Dans l e  c a s  d e s  hydro- 

g é n o s u l f a t e s  a l c a l i n s ,  u t i l i s é s  pour  l a  s y n t h è s e  d e s  c h l o r o s u l f a t e s  c o r -  

r e s p o n d a n t s  [ c h a p i t r e  I l ,  l a  g r a n u l o m é t r i e  du s o l i d o  a pu ê t r a  a m é l i o r é e  

p a r  b r e s s s g c  d e  c e s  p r o d u i t s  dans  S02 l i q u i d e  à - 20°C, l ' a n h y d r i d e  s u l -  

f u r e u x  é t a n t  a n s u i t z  évaporé  p a r  s impla  réchauf fement  à tc rnpéra ture  o r d i -  

n c i r e .  

21 LES SYNTHESES 

21 l ' a c i d e  s u l f u r i q u e  100% o s t  p r é p a r é  p a r  a d d i t i o n  dto16um [ s u i v i e  

p a r  c o n d u c t i r n é t r i ~ l  à dc l ' a c i d e  s u l f u r i q u e  R.P. P r o l a b o  . L ' a c i d e  d i s u l -  

f u r i q u e  est s y n t h é t i s é  p a r  a d d i t i o n  de S03 p u r  à H2S04 100% 

bl  les h y d r o g é n o s u l f a t e s  

x NOHS04 e s t  obtenu par  o x y d a t i o n  de l ' a n h y d r i d e  s u l f u r e u x  (2)  

dans  l ' a c i d e  e c é t i q u e  à - 15CC. Au bou t  db q u e l q u e s  h e u r e s ,  l a  p r é c i p i t a -  

t i o n  d6  NOHS04 e s t  complète  e t  l e  p r o d u i t ,  i s o l é  a p r è s  f i l t r a t i o n  e s t  l a -  

vé  success ivement  à l ' e c i d e  a c é t i q u e ,  p u i s  C C 1  
4 '  

x HPyHS04 a s t  ob tenu  p a r  l a  r é a c t i o n  ac ide -base  

H ~ S O ~  + PY -+ H P ~ + H S O ~  

réalisée dans  l ' é t h e r  où l ' h y d r o g é n o s u l f o t e  p r é c i p i t e .  



x KHS O r é s u l t a  de  l a  r g a c t i o n  
2 7  

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

d e  HC1 d b p l a c e  l ' é q u i l i b r e  v e r s  12 droite.KHSZO7 p r a c i p i t e  p a r t i e l l e m e n t .  

Lo s o l i d a  ob tenu ,  a p r è s  f i l t r a t i o n ,  est l a v é  à S02 . 

x La r Q a c t i o n  a c i d e - b a s e  

c o n d u i t  , dons  1s n i t r o m 6 t h a n e ,  à l a  p r é p a r a t i o n  d e  l ' h y d r g t g s n o d i s u l f a t e  

d e  p y r i d i n i u m  i n s o l u b l e .  

d l  les  d i s u l f ô t e s  

x (NHql2SZD7 e s t  p r b p a r é  p a r  c h a u f f a g e  d e  l ' h y d r v g é n î d i s u l f a t s  d'am- 

monium d u r a n t  24 h e u r e s  à 25D°C. 

x l e  d i s u l f s t e  d e  n i t r o s y l e  e s t  o b t e n u  p a r  a c t i ~ : n  ,ic SO s u r  N 2 0 4  à 2 

t e m p é r a t u r e  a m b i a n t e  en ampoule s c e l l t i e  (31  

x l ' a d d i t i o n  de S03 à u n s  s o l u t i o n  de N205 d a n s  le  ni tromgthcine (41 

c o n d u i t  au  d i s u l f a t e  d e  n i t r y l e .  

X KNOS2D7 s n o b t i e n t  p a r  p a s s a g e  d e  NOCl d i l u 6  d a n s  d~ l ' a z o t e  sec 

à t r a v e r s  un lit f i x s  d ' h y d r c g 6 n o d i s u l f a t o  d e  p o t a s s i u m  d u r a n t  24 h e u r e s  

à 60°C. On s u i t  p a r  2 a s é e  l ' a v a n c e m e n t  de  l a  r b a c t i o n  

X KNaS207 r é s u l t e  de  l ' a c t i o n  d e  NaCl sur I ' h y d m g M n o d i s u l f a t a  

d e  p o t a s s i u m  à 125OC. 

+ + HPY HS~O; 



La p e r t e  d e  p o i d s  est s u i v i e  p a r  the rmograv imét r i e .  

el l a s  p e r c h l o r a t e s  

x l ' a d d i t i o n  p r o g r e s s i v e  de  FJ203 d a n s  HC1g4 c o n c e n t r 6  p a r  é b u l l i t i o n  

jusqu ' à  a i2par i t ion  de  fumées b lanches ,  c o n d u i t  à l ' o b t c n t i o n  de  NOC104 

x HPyC104 e s t  obtenu p a r  p r é c i p i t a t i o n  à p a r t i r  de  l a  r é a c t i o n  a c i d e -  

b a s e  

H C ~ O ~ + P ~  + H P ~ + C ~ O ;  

r é a l i s é e  d a n s  1' a c i d e  ac6 t i q u e  comme s o l v a n t .  

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

NH4(SO3l2C1 e t  K[S0312C1 s o n t  pr5piirÉs p a r  a c t i o n  de  S03 s u r  l e s  c h l o -  

r u r e s  c o r r e s p o n d a n t s  en p r o p o r t i o n s  s toachiombi t r iques  dans  S02 l i q u i d e  (51 

g )  l e  t r i s u l f a t c  

La t r i s u l f a t o  d e  po tass ium a  $té p r é p a r é  p a r  p r e c i p i t a t i o n  dans  SO 
2  

l i q u i d e  à - 20°c, à p a r t i r  da KBr e t  S03 s u i v a n t  l a  r é a c t i o n  (61 

2  KBr + 4  Sû3 + K2S30q0 + SU2 + Br2 

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

KSQ3SCN e t  NH4SU3SCN o n t  StÉ a b t a n u s  s u i v a n t  l a  méthode p r 6 c o n i s é a  

p a r  NoEl (71,  p a r  a d d i t i o n  p r o g r e s s i v e  d 'une  s o l u t i o n  da SU dans  S02 3  

dans  une s o l u t i o n  de  t h i o c y a n a t e  dans  SU2 à - 2SCC. Las \ l r o d u i t s  r e c h e r -  

c h é s  s o n t  i s œ l 6 s  p a r  f i l t r a t i o n .  



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

HPySO3C1, IC2H5I4NSO3C1, (C6H5)4AçS03C1 s o n t  i s o l é s  p a r  p r é c i p i t a t i o n  

dans  l e  n i t rométhane  où o n t  é t é  i n t r o d u i t s ,  en  q u a n t i t e s  s t o e c h i o m é t r i q u e s ,  

c h l o r u r e s  e t  a c i d e  c h l o r o s u l f u r i q u a .  Les p r o d u i t s  r e c h e r c h 6 s  ne p r é c i p i t e n t  

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

La s y n t h è s e  de  CH3S03C1 (81 e s t  e f f e c t u é 2  à p e r t i r  d e  c h l o r u r e  de  s u l -  

f u r y l e  u t  de  s u l f i t a  de  méthyle  à O°C. La r é a c t i o n  e s t  r endue  q u a n t i t a t i -  

ve  p a r  é l g v a t i o n  de  t e m p é r a t u r e  j u s q u ' à  100°C. Le c h l a r o s u l f a t e  est e n s u i -  

t e  r é c u p é r é  p a r  r e c t i f i c a t i o n  s o u s  - v i d e  IBger  (19 mm Hg) à 5B°C. 

III - TECHNIQUES EXPERIMENTALEÇ ET ANALYTIQUES 

1 ) A P P A R E l L L k G E  POUR LA S Y N T U E S E  DES CULORCSSUL FATES ( Chap. 1 ) 

C e t  a p p a r e i l  ( f i g ,  a )  , tmpioye pour  l e s  r h a c t i o n s  s o l i d e - l i q u i d e  e t  

l b q u i d e - l i q u i d e  e s t  c o n s t i t u é  d ' u n e  p a s t i l l e  f r i t t E e  soudée  dans  un r é a c -  

t e u r  v e r t i c a l .  Grâce au fond  p l a t  s i t ue  à 1 cm s o u s  l a  p a s t i l l e ,  l ' a g i t a -  

t i o n  magnét ique e s t  p o s s i b l e .  Une p r e s s i o n  d ' a z o t e  s e c  empêche l ' écou lement  

du l i q u i d e  e n  B.  Inversement ,  l ' a r r ê t  du gaz  v e c t e u r  permet une f i l t r a t i o n  

a i s é e  d a n s  l e  b a l l o n  l a t e r a l .  Une j a q u a t t e  t h e r m o s t a t s e  s o i t  à l ' a i d e  

d 'un  c r y o s t a t  I c i r c u l a t i o n  de  méthanol3 , s o i t  à l ' a i d e  d 'un f o u r  permet-  

t e n t  un l a r g e  é v e n t a i l  de  t e m p 6 r a t u r ~ s p û s s i b l e s  dans l e  r é a c t e u r  à + 1'6. 

Ce t  a p p a r e i l  p e u t  e n f i n  ê t r e  surmonte s o i t  d 'une  v i s  h é l i c o ï d a l e  e n  
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p y r e x  p o u r  l ' i n t r o d u c t i o n  p r o g r e s s i v e  d ' u n  s o l i d e  [ A l ,  s o i t  d ' u n e  b u r e t t e  g r a -  

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

21 APPAREILLAGE SPECIAL DE DIFFUSION RAMAN D ' U N  SEL FONDU IChap.  I I )  

La p l a t i n e  u t i l i s é e  a é t é  r é a l i s é e  à p a r t i r  d ' u n e  p l a t i n e  CODERG d o n t  

l e  p o r t e  é c h a n t i l l o n  a é t é  m o d i f i é .  C e l u i - c i  e s t  c o n s t i t u é  [ f i e .  b l  

faisceou._ 
laser Fenelres 

résistonces 
chouffontes 

n - F i g .  b - 



- d'une r é s i s t a n c e  chauf fan te  noyée dans  un b loc  d'aluminium 

- d 'une  microcuve Raman en v e r r e  Pyrex de  diamètre  4 mm, de  contenance 

6DJL surmontée d'un vase d'expansion e t  p lacée  dans ce bloc. 1 
- d'un système de  r e g u l a t i o n  pa r  thermoc.oupls. 

33 TECHNIQUES ELECTROCHIMIQUES (chap. II e t  III) 

Les courbes voltampbrométriques s o n t  r é a l i s g e s  à l ' a i d e  d'un ensemble 

Tacussul  comprenant un p o t e n k i o s t a t  PRT 20-2-X, un c o r r e c t e u r  da chute  

ohmiquu C.D.C.O. un p i l o t e  GSTP3, un m i l l i v o l t m è t r o  u t  un e n r e g i s t r e u r  XY 

L u y t r a c e .  

Les mecures po ten t iomét r iques  r n t  é té  f a i t e s  avec un m i l l i v o l t m è t r e  

Tacusse l  ISIS  4 000 s u i v i  d'un e n r e g i s t r s u r  permet tan t  d8apprOcicr  l a  s t a -  

b i l i t 6  des  p o t e n t i e l s .  

L 'Olectmde de  r6 fé rance  e s t  c o n s t i t u é s  p a r  l a  demi-pile Ag/AgC104 

N/10. Un pont rempll  d'une s o l u t i o n  de [C2H514NC104 N/10 1ii r e l i e  ZI l a  

cellule de  mesure. Le p o t e n t i e l  de c e t t e  6 l e c t r o d e  très s t a b l e  est néBrnoins 

c o n t r ô l é  ap rè s  chaque expér ience  e n  mesurant l e  p o t e n t i e l  de demi-vapua 

d'une s o l u t i o n  ds f e r rocène  dans le s u l f o l a n e ,  p r i s  comme o r i g i n e  des  po- 

t e n t i e l s .  

Les s o l u t i o n s  6 tud i ée s  on t  génbralament une concen t r a t i on  v o i s i n e  de  

IO-* M. Le r d a c t i f  est a j o u t 6  a l ' a i d e  d'une microbure t te  Gilmont (0.2 cc 

ou 2 c c ) ,  
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I V  III 4) TECHNIQUE ANALYTIQUE : Mise au p o i n t  d'un dosage sV1. S , N 

Un t e l  dosage o du 6 t r e  m i s  au p o i n t  l o r s  de l a  synthdse de SO3NOC1 

à p a r t i r  da 11hydrog6nosulfate  du n i t r o s y l e  e t  du ch lo ru rz  de  t h iony le .  

Afin d ' é v i t e r  l ' oxydat ion  de t r a c e s  de souf re  I V  é v e n t u e l l e s  p a r  le  

n i t r i t e  en mi l iau  ac ide ,  l a  s o l i d e  est hydrolys6 dans une s o l u t i o n  ammoniaca- 

l e  de BaCl*. A p r h  p r é c i p i t a t i o n  de BaS04 e t  BaS03, ?n p u r t e  l a  s o l u t i o n  

à é b u l l i t i o n  a f i n  de g r o s s i r  l e s  g r a i n s  e t  de f a v o r i s e r  l a  s o l u b i l i s a t i o n  

du n i t r i t e .  Le p r é c i p i t é ,  recueilli ,  est e n t r a i n 6  dans d s  l ' eau  add i t i on -  

n6e d'une s o l u t i o n  du formol  à 40%. Le passago en m i l i e u  ac ide  (pH = 'Il d i s -  

s o u t  l e  su l f i t e  q u i  passe  à l ' é t a t  de  combinaison b i s u l f i t i q u e .  Le s u l f a t e  

est a l o r s  d6termin8 p a r  g rav imé t r i e .  La q u a n t i t é  de  su l f i t e  e s t . o b t e n u e  

p a r  d i f f é r ence .  L ' e r r eu r  est environ de 1%. 
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