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INTRODUCTTION

La sulfonation, intervenant dans les processus de fabrication des déter-
gents, agents tensio-actifs, colorants, résines échangsuses d'ions, est consi-
dérée actuellémant, au moins dans la premidre étape, commt un transfert de 803
selon :

SOa,base + RH - RSDBH + base

Cette réaction est souvent concurrencée par des réactions parasites qui
nuisent au rendement (polysulfonation dans les ces d'agents sulfonants forts,
formation de sulfones, isomérisation ). Aussi, de récents progrés ont-ils é&té
apportés ces derniéres annéss dans le choix de 1'agent sulfonant (obtention
- de 803 "stabiligé”, apparition d'agehts doux pour la sulfonation de composés

fragiles, utilisation de solvants ...).

La force d'un agent sulfonant étant 1'un des param@tres essentisls de la
sulfonation, nous nous proposons dans ce travail de classer les complexes orga-
niques ou minéraux de 803 selon leur pouvoir sulfonant mesuré par la constante

503 .
Ksoa.base de l'équilibre :

S04, base < 50, + base (1)

afin de faciliter le choix des conditions opératoires.




SO
En vue de déterminer les constantes K 3 nous devons :

803, base

» adopter une technique simple permettant de suivre 1'équilibre (I). S'il
semble difficile de mesurer la variation de concentration en SD3 dans le mi-
lieu réactionnel,celle de la base peut &tre facilement réalisée par poten-

tiométrie & 1’électrode d'argent si base = Cl .

» Synthétiser un composé treés peu donneur de SD3 mais dissocié en SDBCI-M+ H

le chlorosulfate MSUSCl.

» Chercher un solvant solubilisant auséi bien les dérivés de 803 gue leurs
produits de dissociation et solvatant peu les espéces moléculaires ou ioni-
ques afin que les constantes mesurées soient bien caractéristiques du composé
étudié. Ce solvant doit enfin &tre trés peu accepteur de S04 donc peu basi-
que. Nous avons utilisé le tetraméthylénesulfone (T.M.S.) plus communément

appelé sulfolane.

Notre mémoire est donc présenté de la fagon suivante

- Le premier chapitre est consacré & 1'étude de la synthé&se des chlorosulfe-
tes purs. L'utilisation fréquente de SGC12 comme agent chlorurant en chimie

organique selon une réaction du type :

X OH + SOCl2 > XC1 + 802 + HC1
nous a incité & 1l’employer pour la préparation des chlorosulfates avec
X = MSDS, MSZOS' L'étude du mécanisme de ces réactions met en évidence 1'im-

portance de 1l'acidité du composé XOH et la fragilité du pont S - 0 - S sen-
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sible & 1'attaque nucléophile de 1’ion Cl . Nous avons donc &té amenés & étu-
dier ces réactions dans HSDaCl gui joue & la fois le rdle de salvant disso-
clant et celui de réactif en présence de bases comme SD;~ ou HSD; . L'action

S

de SOCl2 conduit,dans ces conditions,a 1'cbtention de chlorosulfate pur.

Le sscond chepitre décrit 1l'étude physico-chimique des chlorosulfates & 1'é-

tat solide et en solution dans le sulfolans. Nous avons successivement @

. VBMLALE la stabilité de 1l¢ion 803C1~ dans le sulfolane en étudiant 1'é-
volution des spectres de diffusion Raman des chlorosulfates 3 1’'8tat solide

et en solution.

. 8tabli par conductimétrie 1le trds faible pouvoir solvatant du sulfo-
lane en comparant les rayons de “tokes des différentes espéces & leur rayons

cristallographiques.

. mesuwre , soit par conductimétrie, soit par potenticmétrie les constan-
tes de dissociation lonique KD des chlorosulfates et des chlorures dans ce

solvant,

L’ensemble de ces études permet aleors le calcul du pouvoir sulfonant des

chlorosulfates.

Nous rappelcns , dans le dernier chapitre, le mécanisme des sulfonations et
signalons les principaux agents sulfonanta 803A utilisés industriesllement.
Nous calculons, & 1'alde des résultats cbtenus dans le deuxiéme chapitre, le

pouvoir donneur de 803 de ces agents en étudiant, par potentiométrie, le cou-

ple électrochimicue :

Ag + 80,01 + A X AgCl + SO4A + &

—l

Les valeurs trouvies. classéos sur une échelle p(SUB) sont discutées st




confrontées aux cbservations déja feites lers des synthéses réalisées au la-
boratoire ou des sulfonations industrielles., Dans le cas ol A est un solvant
organique, il gst possibla, d’aprés la stabilité du complexe qu'il forme avec
1'acide de Lewis non chargé S04, d'en déduire une échelle de basicité des sol-

vants comparables 3 celle de Gutmann. Enfin, ncus proposocns la justification

théorique du dosage des oléums sulfuriques par la base c1 .

La description des techniques utilisées, les tableaux de mesure [hotés
dans le texte : tableau [x)ﬂ ainsi gque les synthéses des nombreux produits
étudiés, non indispensables & la compréhension de ce texte, sont regroupés en
annexe expérimentele afin d'alléger la lecture de ce mémoire. Enfin, la der-
nidre page rassemble les valeurs des constantes d'équilibre et celles des

potentiels normaux utilisés ou calculés.




CHAPTITRE I

SYNTHESE DES CHLORODSULFATES

INTRODUCTION

A - REACTIONS DANS SDCI? SOLVANT

1)  LES HYDROGENOSULFATES
« M= NO, Na ou K, NH 4

. méeanisme de néaction

2)  LES HYDROGENODISULFATES MHSZO7
. M=K

. mécanisme de réaction

3)  LES DISULFATES
. ddsulfates MZSZO7 symetrniques s nZaction et mécanisme
. disulpates MM'.SQO7 dissymetriques : néaction et mécanisme

B - REACTION DANS H803C1 SOLVANT

1) MHSO,, MHS,0,

2}  LES DISULFATES
3)  GENERALISATION : les sulfafes.




INTRODUCTION

Si certeins chlorosulfates organiques (1) ou minéraux (2) sont connus déja
depuis bi~nt@t un siecle, d2s étures systématiques concernant leurs prépara-
tions et leurs propriétés n'ont ét& entreprises que récemment. Une é&tude biblio-
graphique nous a permis de dégager 3 modes de synth&ses des chlorosulfates orga-

niques & partir :

(a) - de réactions du type aclds-base entre 1'acide chlorosulfurique d’une
part et un sulfate, un aldéhyde ou un alcéne d'autre part.

(b} - de réactions de complexation entre 805 et des bases de Lewis {chlo-
rure d'éthyle (3)).

(c) - des réactions de substitution élesctrophile (action de 802012 sur un
alcool (4)) ou nucléophile (acticn de PClg sur 1’hydrogéro sulfate
d4’&thyle 5)).

Certaines de ces réactions {a) (b) ont &té& transposées 3 la synthése des
chlorosulfates minérau:i<, mais 1les produits obtenus sont rarement purs. C'est

ainsi, par exemple,gue Puskaric (6) a montré que les réactions classiques du type

803 + NaCl - SDBNaCl

HSUSCI + NaCl +> S0,NaCl + HC1

se compliquent per les formations parasites des polysulfates et de chloropoly-

sulfates.

Nous avons donc tenté de mettre au point une méthode générale de synthése
des chlorosulfates de cations monovalents en réalisant des substitutions nucléo-
philes & partir d'hydiogeénosulfates minéraux. Le chlorure de thionyle a été
choisi comme réactif : en effet d'une part sa dissociation, quoique faible, se-

lon 1’équilibre :




secl, “ soct o+ o1 (7) (8)

lui econtere un rdle de chiorurant utilieé& en chimie organique dans la synthése
des chlorures d'alkylz(8) ou celle des chlorures dfacides (10) ; d'autre part
son bas point d'ébulittion [(76°C) ev la volatilité des produits qu'il engendre
dans les réactiuns de chloruraticn (généralement S0, et HC1! laissent prévoir

une séparation aiséz des produilts racherchés.

A - REACTIONS [DANS

93]
(@]
]
-
N

Nous étudierons sucnassivement le comportement des hydrogénosulfates,
des disulfates =t des hydrogénodisulfaies evec le chlorure de thionyle. L'appa-
reillage et le mod:s opéretoire, communs pour le plupart des expériences, sont
décrits dans l’annexe expérimenisle de ce mémoire. Notons ici gue les solubilités
des réactifs de départ &tant irés falbles dans 80812, nous introduisons les so-
lides dens I1a phass liguide en excds afin d'obtanir une meilleure homogénéisation

du milieu rfactionnzl,

1) LES HYDROGENOSULTATES MHZ20,

Suivant le composé dtudie (M = NO, NH, » Na ou K) , les propriétés chloru-

rantes de SOCl, vent &tre plus ou moins proncncéss.

. Mo NO

La rdsction, non guantitative & - 40°C,est rapide & température ordinaire.

On ncote, d&s le mise en contact des réactifs, une coleration rouge trés pronon-

cée de la phase liquide dus & la présence de NOC1l, puis précipitation d*un soli-
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de. Ce dernier, blanc et pulvérulent aprés lavage & 802, est dosé selon une
technique gque nous avons mise au point et décrite dans la partie annexe expeé-
rimentale. Les résultats sont consignés & la fin de ce mémoire (tableau 19.
Les rapports atomiques S/N et S/Cl voisins de 1, le spectre de diffraction X
superposable a celui de NOSOBC1 préparé par synthése directe {11), enfin la

caractérisation par spectre I.R. de S0, et HCl1 comme espéces prédominantes

dans la phase volatile nous permettent d’écrire le réaction principale suivant:

NUHSD4 + SUC12 -+ N080301 + 802 + HC1 (-1
La présence de NOCl dans les gaz produits par (I-1) s'explique par 1l'exis-
tence de réactions secondaires liées au caractére trés réactif des sels de ni-

trosyle (12, 13, 14).

NOSD,C1 + HCL z HSO,C1 + NOC1
et

NOHSD4 + HC1 -+ H,50, + NOC1

~

Ces réactions contribuent & abaisser le rendement de (I-1) (le rapport
NOSO3C1 produit/ NOHSO4 initial est voisin de 0,85) mais ne nuisent pas & la
qualité du produit recueilli puisque HSO3C1, H2S04 et NOC1 sont éliminés par

lavage 3 50,.

. M= Na, K

Dans des conditions expérimentales identiques & celles décrites ci-dessus

le chlorure de thionyle semble inerte vis & vis de NaHSO4. Nous avons donc




vaugmenté la température de réaction et les temps de contact entre les réactifs.
Les résultats des dosages des produits obtenus dans ces différentes expérien-
ces ont été rassemblés dans le tableau (2') (étude du facteur temps) et le
tableau (3') (étude du facteur température)} en annexe expérimentale.

Si l'identification de NaSOSCl par diffraction X Justifie 1l'existence d'une

réaction du type :
-NaHSD4 + SDCl2 > NaSU3C1 + 802 + HC1 (I-2)

on constate que le chlorosulfate 6 'est jamais pur meis scuillé soit par
NaHSD4, soit par N828207 soit simultanément par les deux. Si la distinction
analytique entrs NaHSD4 et N328207 est difficile, on peut les différencier
facilement par thermolyse. C'est ainsi que la courbe (1) (fig. 1) est carac-

téristique d'un mélange NaHSO4 +N6803Cl, la premiére perte correspondant a

la réaction connue (15} :

NaHSO, + NaS0,C1 -+ Na 820 + HC1 (1-3)

4 3 2 7

la seconde perte é€tant due & un faible excés de NaHSO4 et & la décomposition

caractéristique du disulfate.

504
THERMOGRAMMES -

1004
Am
(mg)
v
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La courbe (3) (fig. 1) est relative & un mélange olU la quantité de
NeHSO, n’ayant pas réagi est inférieure & celle de chlorosulfate formé. Par
contre la courbe (2) ne peut s'interpréter qu'avec 1'hypothése d'un mélange
Na28207 +N5503C1.

I1 apparait , au vue de 1'ensemble de nos résultats, que pour une tempé-
rature inférieure & 40°C, la ssule impureté présente est NaHSO4. Si on repor-
te le pourcentage d'hydrogénosulfate transformé en fonction du temps de réac-
tion (fig. 2) on constate que I-2 posséde une cinétique trés faible et que la

réaction est trés incompléte.

A
ub.n/.g
N4503Cl pur
I 6 3 2
"-
.'..
LS : i

24 48 heures

4

A parg?} ga,4U°C. on note la formation de disulfate selon une réaction
de type (I-3) , Si,dans 1'intervalle de température 40-80°C (I-2) est plus
rapide que (I-3), le rapport des vitesses s'inverse au deld et 1l’action du
chlorure de thionyle se résuﬁe globalement selon :

2 NaHSU4 + $0C12 > 2HC1+N325207 * 302

Finalement les compositions des solides obtenus sont,suivant la tempéra-

ture de réaction :




nb Cl"/”; A

NaHSD4 : T < 25°C
NaHS0, + NaS0,C1 :  25°C < T < 40°C
NaHSO4 + NaSOBCI + NaZSZO7 : 40°C < T < 55°C
N5803C1 + N528207 : 55°C < T < 80°cC
NaZSZD7 : 80°C < T

« M = NH

4

La figure (3] mont’re que la chloruration de 1'hydrogénosulfate est trés
lente, quoique plus compléte que dans le cas M = Na. Le chlorosulfate d'eammo-
nium a’bu gtre ;solé aprés un temps de contact de 10 jours & 30°C. Cependant
ce long temps de réaction et 1'influence de la granulométrie du solide initial ‘
dans ce milieu hétérogéne font de l'spplication de cette réaction une méthode

de prépesration psu fiable.

NH4SC5CI pur

L T

FIG

w

10 temps (j)
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. Mecandismz de néaciion

La plupart des réecticns des hydrogénosulfates mettent en évidence 1le

caractere i1onioue e ces sels selon @

+

MHSD, - HSU, + M

et leur caractére acide :

N
BT

Vis & vis du chlorure de thionyle. faiblement dissocié en socl’ et c1, il
est donc possible d'imaginer deux comportements de 1l’hydrogénosulfate suivant
qu'il y ait substitution de H' ou de M* par S0C1”, le soufre de degré VI du
composé formé étant ensuite attaqué par 1°agent nucléophile Cl™ par suite de

sa charge partielle positive.

Nous rejetons 1l*hypothése d'une substitution du cation M+ par soc1” pour deux
raisons :

» elle ne permet pas de justifier les différences de cinétique de réaction
observées en fonction du cation.

. une telle subetitution conduirait, aprés stteque ce Cl? a la formation d’a-

cide chlorosulfuricuas selon @

HSO, soc:” + €17+  HSO €1 + SO, + C1™
4 3 2
cet acide réegissant encuite sur le chlorure libre pour donner le chlorosulfa-
te.0r, nous avons vérifié gue cette derniére réaction est rapide gquelque soit

le chlerure (NOC1, NaCl, NH4Cl) dens SDClZ.
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Nous admettons donc que la chloruration des hydrogénosulfates s'effec~

tue dans une premiére étape selon une réaction acide-base

M+HSG; +S0C1,  ~ HOL + M+SO: soct” (I-4)

la formule développée du composé formé s'écrivant :

c1
0 0-s~
\S/ No
N

+
0 0 ~---M

La facilité de cette réaction dépend de la nature du cation M. En effet
le calcul de 1’électronégativité globala*des différents hydrogénosulfates par
la méthode de Sanderson (16) donne les valeurs 4,73 (SO4HNO] » 4,23 (SU4HNH4J
et 3,95 [SD4HNA, SD4HK] valeurs conférant & 1’'hydrogéne une charge partielle

positive respectivement égale & 0,30 , 0,17 et 0,10,

I1 est alors possible d’'établir un classement selon le pouvoir acide des
hydrogénosulfates, classement qui sera aussi celui de leur réactivité dans

SOC12 :

NDHSD4 > NH4HSD4 > Na(K) HSD4

an accord avec nos cobservations expérimentales.

% Nous appelons électronégativité globale celle des éléments combings en

admettant leur égalisetion suivant le principe de Sanderson.
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Dans une seconde étape, on observe 1'attaque du soufre VI par 1l'ion
Cl-,attaque rendue d’autant plus facile que la substitution de H par soct”
accroit la charge partielle & du soufre (8§ = + 0,03 dans HSD4NH4 et + 0,07
dans SO4SDC1NH4J,puis rupture de la liaison S-0 la plus fragile (liaison qui

est celle du pont S-0-S comme nous le verrons plus loin).

MS0,SOCL + c1” > MSO,CL + SO, + C1° (I-5)
0
0 o0 — s~
% e
/ S
e 4 N\L -
Cl o 0 - M-I-

En résumé, la réaction MHSO + SDCl2 aboutit bien & la formation du chlo-

4
rosulfate correspondant. Cependant cette formation est totale ou partielle
suivant le cation M+, c'est & dire suivant 1'acidité de 1'hydrogénosulfate.

De plus, dans un cas ssulement, les réactions parasites ne sont pas génantes

+ +
M = NH4].

2) LES HYDROGENOUTSULFATES MHSZO7

L'étude précédente du mécanisme de réaction nous a conduit & suivre le
comportemant des hydrogénodisulfates dans SOClz, essentisllement pour deux

ralsons :

« Ces composés possaddant un caractére acide (17) nettement plus marqué que
celul des hydrogénosulfates. La premidre étape du mécanisme (substitution de

H par SoC1%) doit donc Btre facilitée.
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+ Les électronégativités globales des hydrogénodisulfates sont supérieurss
& celles des hydrogénosulfates correspondants, comme le montre le tableau
(1). I1 s’en suit que les charges partielles positives sur le soufrs seront
supérieures pour MH8207 s facilitant donc la deuxiéme &tape du mécanisme

(attaque par Cl ).

M MHSD4 MH5207
NO 4,73 4,78
NH4 4,23 4,40
K 3,85 4,44

- TABLEAU1-

MH8207 doit donc réagir mieux avec SDCl2 que 1'hydrogénosulfate. Nous avons
étudié plus particuliérement le cas ol M = K et constaté qu'effectivement,
a température ordinaire, la réaction est totale aprés 24 heures de contact

entre les réactifs,

Nous rassemblons en annexe expérimentale les résultats d'analyse de la
phase solide prélevée aprés des temps de réaction différents (valeurs rame-
nées & 1 g de produit) (tableau 5') et ceux des filtrats de deux expériences

(tableau 6°').

A partir

« Des donnéss analytiques relatives & la phase solide,

» des diffractogrammes X mettent en évidence les raies de KH8207 {(A’) ou de
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KSOBCI (expériences B', C’, D)
. des thermogrammes (fig. 4) des solides caractéristiques d'un mélange

KH8207 + KSDBCI (expérience A') ou K(SOSJZCI + K803C1 (8")

300 600 T°C
1 1

FIG: 4

50~

100~
Am
(mg) v

nous constatons que les solides formés par la réaction sont KSO3C1 et
, K(803]201. Quant aux filtrats des expériences A' et D’,déduction faite du

SUC12 285

préte & partir du mélange HSOSC1+K(803]2C1.

)

Il est alors possible de dresser les bilans complets de ces deux expériences

ramenés @ 10 moles de KHS 07 initial. Nous trouvons :

2
KHSZD7 KSQSCI K[SDSJZCl HSOBCl
_____________________________________ S
5,66 1,56 2,58 1,43
0 5,73 - 4,31 5,86

résiduel et des traces de KHS,O, (expérience A'), leur analyse s'inter-
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Ces bilans, ainsi que las présences de 802 et de HC1l dans la phase volatile,

impliquent donc l'existence de deux réactions :

KHS 07 + S0C1 > K803C1 + HSDSC1 + S0 (1-86)

2 2

2

KHSZO + S0C1 -+ K(5033201 * 502 + HC1 {1-7)

7 2

Les mémes constatations ont pu &tre faites pour les réactions SOC12 -
hydrogénodisulfates de sodium ou d'ammonium. Aucune différesnce notable de
réactivité de ces sels suivant le cation n'a été remarquée. Nous justifions

ces résultats 3 1l'aide de deux mécanismes :

« L'un M'1 confirme la validité de celui établi pour MHSD4 + SDCl2 [M1). 11

se décompose en deux étapes :

» Une réaction acide-base , rapide, confirmant ainsi les propriétés
plus acides des hydrogénodisulfates (KHSO4 réagit faiblement & partir
de 35°C).

KHSZD + SDCl2 - K(SOCI}SZD + HC1 {1-8)

7 7

« Une attague nucléophile de Cl™ entrainant une coupure du pont

Syr ~ 0 Sy

> M(SDSJZCl + S0, ¢+ C1




lAml
. Le second 3m est basé sur une coupure dirscte du pont S - 0 - S de 1'hydro-
génodisulfate, le soufre possédant déid une charge partielie positive avant

+ + = - . >~
la substitution de H par SACZL1 . 5i la théorie de Sanderson mﬁﬁﬁpccmmo:mv

que élément de la molécule 1o méme electrondgativité, on peut cependant con-
cevoir que le soufre Vi voisin du groopement le plus électrondgatif HI+ ou
3+u sera plus positif gue 1%autre ot sréférentieilement: attaqué par Cl .
Cette hypothése est d'ailleurs confirmiés par 176tude structurale de mmowizom
réalisée par Stesman (18) qui met er évicdence des longusurs de liaison S - 0O

o

du pont S - 0 - S différentes, la liaison la plus fragils étant la plus pro-

che du cation le plus électronégatif ( Yo zom > notoo> ZIM > «*).
0 \ 0
4 o #
+ - - ~. - .
M---0 - 57  .7~8§ - 0 «-- H
¥ 2
0 0
or”
C 1 i ¥
- 3mour; + 1mommh

m
%)

3) LES DISULFAT

.

‘exictenca d'un mécanisma zm basé

()

L'étude précédente = mis en Avidzhce
sur la rupture du pont S - 0 - S de 1'hydrogénodisuifate et Jjustifiant la for-
mation de 1'acide chlorosulfuriqus st de son gel.

Notre souci étent d’aboutir & uvne synthdse eisés du chlorasulfate pur,
nous devions tout en essayant de justifier ce mécenisme utiliser un composé
ne possédant pas de proton, ce qui évite d'une pert ia formation de chlorodi-

sulfate par un mécanieme du type z,éa d’autre part celle de xmounu solubili-




sant une partie du chlorosulfate formé.
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Nous avons donc €té amenés

=

a

étudier 1l'action de SOC1

5 SUr les disulfa-
tes. L'ensemble des résultats des dosages est reporté en annexe expérimentale.

. Les disulfates symetniques M,S

204

- M= Na, K

Comme le laissait prévoir 1'action de S0C1, sur MHSO4 ( M = Na, K) on ne

note pas de réaction entre le chlorure de thionyle et -les disulfates de so-

dium ou de potassium aprés 15 jours de contact & température ordinaire ou en
ampoule scellée & 100°C.

S0C1, réagit avec le disulfate d’ammonium. La réaction évolue lentement

avec le temps, plus rapidement en élevant la température (tableau 7'). Elle
devient totale & 70°C. On a alors

(NH432 8207 + 80C1L, ~ 2NH4SDBC1 + 802 (1-9)

La difficulté d'obtention ds (NH4)28207 ne permet pas d'envisager cette
réaction comme préparation de NH4803C1. Par contre, 1l devient possible d'u-

tiliser 1'hydrogénosulfate & uns température plus élevée., En effst, la réac-

tion parasite du type I-3 produisant du disulfate selon :

M80301 + MHSO4

~ HCl + M28207
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génante si M = Na ou K (puisque ces disulfates ne réagissent pas avac SDCIZJ

ne 1’est plus pour M = NH4.

LTaction de SOC12 est ici plus efricace. Cependant, des analyses succes-
sives montrent que la réaction n'est totele,a température ordinaire, qu'apres
trois jours de contact. Les rapports S/N/C1 (tablsau 8') voisins de 41 et 1s
cliché de diffraction X confirment ici encore la présence de chlorecsulfate de
nitrosyle formé suivant une réaction du type I-9. Il convient cependant de
noter que ls preduit obtenu (le rapport S/Cl est veisin de 1,03) est souillé

de treces de chlorodisulfate.

"M=N02

Par analogie avec les réactions précédsntes, nous devions obtenir le chlo-

rosulfate de nitryle,

Or le produit obtenu eprés réaction & température ordinaire est identi-
fié par dosage et diffracticn X comme étant le chlorodisulfate de nitryle. La

phase volatile est constituée de N02C1 et 802.

La réaction s’écrit :

Cl + NO,C1 + 30 (1-10)

r
(NO 3350 2 2

2]28207 + 80Cl, - NOZ(SD

Si scn rendement est faible. =21ls permet 1a nréparation d'un produit trés
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tableau 1 J ’

AUTEURS

> - - - -

(20)

- - - - - —— -

VAST (22)

s . - = 2 - —— e TS m - = . - . - —n - - o ]

2 3
dans 802
N02C1 + SO3 (exceés
N02C1 + 803 exceés)

METHOBES

-TABLEAU 1 -

tion N02C1-+ N02[803]2C1.

- Mécanisme de chloruration (MaJ

Mis & part le cas ou M =
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pur , contrairement & la plupart des méthodes antérieures (tableau 9' et

Les valeurs du rapport S/C1l (19,20,22) mettent en évidence un défaut

de C1 dG a la présence de polysulfates établie par No&l (23) dans la réac-
Ces composés , dans l'hypothése ou ils se formeraient durant notre réaction,

seraient chlorurés per SOClZ. Il serait donc possible d’améliorer la qualité

des produits obtenus par (13) (20) (22) par une simple addition de SOC12.

NO,, le passage du disulfate M28207 au chloro-




sulfate impligue la coupure de 1l'une des liai-
sons du pont S - 0 - S, Cellés-ci sont en ef-
fet les plus fragiles, comme le prcuve les
longueurs des liaiscns portées sur la figure
(5), valeurs établies & partir d'une étude

structurale de KZSZD ~faite per Lynteon et

7
Truter (24).

Cependant, la coupure de cette liaison
ne peut avoir lieu qu'aprés attague nucléo-

phile de Cl1 . Or le calcul de l'électronéga-

_22..

o
A
o
A
o
A

o
A

tivité de ces composés selon Sanderson (tableau 2) montre que seuls les di-

sulfates de nitrosyle et d'smmonium ont des atomes de soufre possédant une

charge partielle positive et sont donc susceptibles ce réagir, ce que confir-

ment nos expériences. De plus, l'ordre des cinétiques de ces réactions est

le méme que celul des charges partielles sur le soufre.

(8207(N0)2 ‘ > 8207(NH4)2 > 5207K2 )

CHARGE PARTIELLE
POSITIVE SUR S

DISULFATE ELECTRONEGATIVITE
8207K2 ; 3,91
8207Na2 3,91
8207[NH4]2 4,26
8207(N0)2 4,91
8207(N02]2 4,95

-TABLEAU2Z2 -
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Nous adoptercns donc comme mécanismas [MSJ le schéma suivant :

+soc1” 0
+

0

4 _ . - +
S-0---M —= M50381 +C1-8-0-S~-0---M
i - ¥ ¥

0

c1”

Le composé I formé étant identique & celui obtenu lors de la réaction acide-
base entre MHSD4 et SOCl,. Il subtt lui-méme 1'attaque de Cl1 (réaction I-5).
Dans le cas du disulfate de nitryle, dont 1’élactronégativité est voisine de
celle ds (NG]28207 tableau 2) nous admettons, par analogie avec les autres
disulfates la formation transitoire de chlorosulfate de nitryle suivant le
mécanisme décrit précédemment. Cependant, ce produit sst trés probablement
instable. En effet si R.C. Paul (25) est le seul & avoir proposé une méthode
de prépara:ion de NDZSOBCl, seg troveux, repris eu lenoratoire, aboutissent
a8 1'’obtention de NUZ(SDS}zcl. Ausasi, nous supposons que le chlorodisulfate
et le chlorure ds nitryle mis en évidence lors de la réaction (I-10} sont
ses produits de décomposition suivant :

2 NO 303C1 - NOZ(SDB)ZCI + NDZCl

2

. Les disubfates dissymitriques MM'S,04

Nous venons de constater gue 1l'action de SOCl2 sur les disulfates (mé-
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canisme ﬁBJ est d'autant plus rapide que 1’électronégativité du sel est plus
grande. Or, la nette différence de réactivité entre 8207(NH432 {réaction
incompléte & température ordinaire} et 8207HNH4 (réaction totale au bout
de quelques heures) n'est pes sn accord avec le faible écart d'électronéga-

tivité de ces composés (respectivement 4,26 et 4,40).

En effet 1le calcul,d'aprés Sanderson, attribue eux deux atomes de soufre
du disulfate la méme charge partislle. I1 ne peut s'agir que d'une approxima-
tion. En effet, on congoit facilement gue laz dissymétrie engendrée dans un
disulfate par le remplacement de NHZ par H* » cations d'électronégativité
distinctes - respectivement 4,52 et 7,47 - doit différencier les deux atomes
de soufre et conférer & 1'un de ceux-ci une charge pertielle supérieure a
celle moyenne prévue par la méthode de Sanderson. Il était donc intéressant

d’étudier le comportement des disulfates dissymétriques dans SOClz. Nous nous

sommes limités & 2 d’entre eux : 8207KNa et 5207KNO,

- 5207KNa
Le disulfate mixte réagit avec 80812 en ampoule scellée vers 110°C. Les
rapports S/C1 et H+/Cl_ qui sont respactlvement voisins de 1 et 2 (tableau
11') ainsi que 1’analyse du spectre de diffraction X du produit de réaction
confirment la présence des chlorosulfates formés selon :

KNaS,,0 + SDCl2 > KSOBCI + NaSDBCl + S0 (1I-12)

277

Notons que 1'absence de réaction, dans les mémes conditions entre SDCl2

et les disulfates neutres Na28207 et K28207 prouve par voie chimique que

NaK3207 gst un composé défini.
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- SZD7KNO
On observe une réection du méme type avec le disulfate de potassium-
nitrosyle. Cependant, elle est plus rapide et se fait dés la température
ordinaire. L'analyse du produit {(tableau 12') mentre que le sclide obtenu
est composé de KSOBCl, NOSOBCI et K(SOa)ZClg La réacticn principale s'é-

crit :

KNOSZD7 +  50C1 > NDSD3C1 + KSDSCI + SDZ (1-13)

la présence de chlorodisulfate de potassium en faibles quantités est attri-

~

buable & une réaction parasite entre les chlorosulfates formés :

NDSOaﬂl + K803C1 > K(SDB)ZCl + NeaCl (I-14)

Cette derniére réacticn,lente, a d'ailleurs été confirmée en mettant
en contact dans SDClZ un mélange stoechiométrique des chlorosulfates, les

conditions opératoires étant identiques.

- Mécanisme

Dans 1fun ou 1'autre des cas €tudiés, les produits de réaction ne nous
permettent pas de localiser la coupure dans le pont S - 0 - S du disulfate
selon un mécanisme du type Mg Cependant, il est clair que 1'attaque nucléo-
phile a lieu sur 1l'atome de soufre le plus positif donc le plus proche du
cation le plus &lectronégatif. La lisison entre cet atome et 1'oxygéne du

pont est alors rompue.
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+ +
M -—--0 —_— 0 .M

O<«w->+0

(si 8'>5 , soit S.B M » S.RM)

Remarqucns gue 1'ammonclyse du disulfate potassium~ ammenium (28] s'explique
aver un mécenisma de ce type, 1l'attague nuclécphile étant due dans ce cas a

NH,

B - REACTIONS DANS HSO,C1

Excepté ls cas ol M = NO, nous n’avong pu établir, jusqu'a présent, de
méthodes suffisemment fiables pour obtenir les chlerosulfates dans le chloru-
re de thionyle, milieu peu dissociant o0 les.espéces sont trés peu solubles.,
L'étude des mécanismes de réaction nous montre cependant gque la chloruration

par SDC].2 est d'autant plus aisée gue le composé posséde soit

. uln pont S -0 - 8
. un caractére acide marqué

. des cations d’électronégativité différente.

Nous avons donc repris 1'étude de la chloruration de MHSZD7 qui a ces
trois avantages. Cependant, ses propriétés acides sont ici gé€nantes puisqu'’el-

les conduisent aussi au chlorodisulfate (mécanisme M'1). L'analyse des dosages
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des produits de la réaction MHS7O7 + 80C1, (tableaux 5', B', 13’} montre

2
d'ailleurs gue ce mécanisme intervient principalement en début de réaction

{le rapport SZOBCI_/Soacl_ = 1,85). Par contre, en fin de réaction, 1le chloro-
sulfate sz ferme préférenticllement (SZOBCI—/803C1_ = 0,75). Nous attribucns
ce phéncméne au fait que 1'acide chlorosulfurigue, formé par le mécanisme

MZ' atténue le caractére acide de MHSZO7 dans SOCl2 et tend donc & é@liminer

la réaction acide-base (I-8).

I1 devenait alors interessant de réaliser cette méme réaction dans le
milieu HSDBCI. Ce sclvant, de plus, solubilise la plupart des espéces minéra-
les étudiées et posseéde un ben pouvoir dissociant (e = 80) . A ge double ti-
tre il donit donc, en supprimant 1thétérogénéité , accroitre la cinétique des

réactions et nous affranchir de 1'influence du cation obsarvée dans SOClz.

1) MHSO4 - MHSQO7

dans HSO.,Cl, on détecte immé-

En ajoutant SDC12 a une solution de KH207 3

diatement 802 dans la phase voletile. Aucune précipitaticn n’est observée.

En effet, le chlorosulfate étant trés soluble dans HSOBCl, la quantité d'eci-

de chlorosulfurique introduit initialement st formé& par la réaction (I-15) :

H803C1

+ SDCl2 > HSDBCl + KS0,C1 + SO

3 (I-15)

KHSZO

7 2

est trop importante pour permettre la précipitaticn du chlorcsulfate. Afin
d'isoler ce composé et de confirmer 1'écriture de (I-15), il fallait diminuer
la quantité de HSO3C1. Nous avcons donc choisi comme réectif initial MHSO4.

En effet, 1'acide chlerosulfurique se comporte vis a vis des hydrogénosulfa-
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tes comme réactif (27) selon la réaction de type substitution nucléophile
(I-16) excepté pour M = Na)

MHSO, + HSDBCl -+ MHS 07 + HC1 (I-18)

4 2

et consomme donc une partie du sclvent.

Les réacticns ont €té réalisées avec les hydrogénosulfates de sodium,
potassium et ammonium, en solution saturée dans HSOscl. L'addition de SDCI2
est suivie d'un important dégagemsnt gazeux (802 et HC1) et d'un début de
précipitation. Le dosage des solides obtenus (tableau 14'},leur identifica-
ticn par spectre de diffraction X permettent d'écrire globalement le réac-
tion I-17 :

HSDaCl

+ S0C1 > MSO3C1 + S0 + HC1 (I-17)

MHSO 2 2

4

pour M = Na, K, NH4.

Cette réaction, qui nous e permis de préparer les chlorosulfates purs,
doit donc &tre envisagée non pas suivant le mécanisme M4 puisque 1'hydrogé-

nosulfate se comporte comme une base dans HSOSCl, mails suivant les réactiocons

I"IHSO4 + HSDBCI - MHSZD7 + HC1 (I-18)

et

MHSZD7 + SOC12 - MSOBCI + HSD3C1 + 802 (1-18)

cette derniére réection, trés rapide, déplace, en consommant MHSZD7. 1'équi-

libre (I-18) qui est long & s'établir , comme nous 1l'avons déja montré (28).
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2) LES DISULFATES

L'étude de le réaction (I-16) montre gue si M = Na (26), 1z sclide cobte-
nu est le disulfate Na28207. Cependant, nous avons vu pr2cédemment gus SDCl2
donne avec une "srlution” de NaHSO4 dans HS03C1 le chlorcsulfete de sodium.

I1 faut donc admettre que Na28207 réagit lui-méme avec SDC12 en nrésence

d'acide chleorosulfurique.

Neous avens donc étudié la réactinn M28207 + SDC12 dans HSDaCl (M=Na,K) .
Le disulfate est dissout par petites fractions dans H803C1 jusqu'a saturation;
SDC12 est ensuite ajouté. On observe une précipitation progressive. Aprés

caractérisation des produits (tablsau 15') on peut écrire 1la réaction suivan-

te :
H80301
M28207 + SUCIZ - 2 MSOSCl + 802 (1I-19)
Nous justificns l'existence de cette réaction - impossible sans acide
chlorosulfurique - 2n admettant la présence de 1'ion S?O;— dans ce sol-

vant dissociant. Cet ion , qui posséde des propriétés basiques, st le sol-

~

vant, conduisent a l'équilibre :

S + HS0,C1 e HS,0, + SO4C1 (I-20)

297 207

équilibre gqui est déplacé vers la dreoite par suite de la consommation de

HS 0; par SOC1

2 2°

Nos résultats expliquent pourquoi Ciruna et Robinson (28) obtiennent

le chlorosulfate pur par action de NaCl sur H803C1 a 1’épullition, puis ad-

dition de SOCI, pour la précipitation de MSDaCl. Une étude de la réaction
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NaCl + HSDBCl au laboratcire (B) a meontré gue, méme & tempéreature ordineire,
le chlorosulfete est soulllé de disulfate, le preoportion de ce dernier aug-
mentant avec la température. Dans ces conditions, la pureté du produit cbtenu
par (29) ne peut se justifier que par le pcuvoir chlorurant de SOC12 en pré-

sence de H803C1 gue nous avons mis en évidence.
3) LES SULFATES

Les expériences précédentes ont montré le rdle ionisant et réactif de
HSOBCl. Dés lors pour tout produit initial X sur lequel HSDBCI réagit pour
former 1'hydregénosulfate, le disulfate ou 1'hydrogénodisulfate, 1'action

de SDCl2 doit conduire au chlocrosulfets.

Nous avons donc songé & utdiliser MZSD4 comme produit de départ : Schiff

(30) signale en effet que

M2804 + HSDSCl > M,5.,0, + HCL (I-21)

27277

Les conditions opératoires restent les mémes. Aprés analyse des pro-

duits de réaction obtenus & partir des sulfates cde socdium et de lithium

(tableau 16') nous pouvons écrire :

MZSD4 + SDCl2 + HSDSCl + 2 M304CL + S0, ¢+ HC1 (1-22)

3

1’obtention du chlorosulfate se justifiant d’une part gréce au pcuvoir

acide de HSDSCl H

MZSD4 + HSDSCI -+ MHSO4 + MS03C1 (I-23)
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et a8 son pouvoir sulfonant :

MHSD4 + HSDBCI > MHS2D7 + HC1 (I-18)

MZSD + HSDBCI > M,S,0, + HC1 (I-21)

4 27277

d'autre part, gréce au pouvoir chlorurant de SDC12 vis & vis de MHSD4,

et M,5,0,.

MHS, 0, 55207

Ainsi, cette nouvelle préparaticn des chlorosulfates peut 8tre schématisée

par :

HSDSCI + SOCl2 j
——r SOSCI

n

S0

Elle apparait &tre plus avantageuse qus les précédentes, les sulfates étant
des produits commercieux plus purs ques les hydrogénosulfates et disulfates.
Elle nous a permis d'isoler a 1'état pur les chlorosulfates de lithium, so-

dium potassium et ammonium.
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A - SPECTROSCOPIE INFRAROUGE ET RAMAN DES CHLOROSULFATES.

Aprés avoir mis au point un procédé da synth@se des chlorosulfates,
nous nous sommes interessés & leurs propriétés physico chimiques. Il nous
a semblé en effet utile de vérifier dans un premier temps les hypothéses
établies lors de 1'étude de leurs caractéres chimiques (14) au moyen de
la spectroscopie moléculaire et do confirmer l’existence de la "fonction”

chlorosulfate.

Jusqu'a ces dernigres années, lss données bhibliographiques étaient re-
lativement pauvres dans ce domaine : citons principalement les travaux de
Butcher (1), de R. Vogel, Hogler (2) et de Simon (3) sur les chlorosulfa-
tes organiques RDS02C1 ainsi que ceux de R.S. Gillepsie et E.A. Robinson
(4} concernant la spectroscopie Raman des solutions de chlorosulfate de so-
dium et de potassium dans le diméthylsulfoxide (DMSO). Ces travaux ont ser-
vi de base par la suite & d'autres publicatiens (5) (6) (7) (8) (9)., Nos
investigations nous ont amenés & reprendre 1°étude infra-rouge des sels al-
calins, & la compléter par celle c'autrss sels monovelents et & réaliser,
pour la premigére fois les spectrss Raman des chlorcsulfates MSOSCl, aleée-
tat solide (M = Li, Na, K, Cs, NH4 s NO, [C2H5]4N, HPyl) ou- liquide (M=CH3].
a 1'état fondu (M = NH4] et en solution dans le sulfolane (M=Li,tC2H5)4N,
HPy). Simultanément, les travaux de Gsrding (11) (10) sont venus confirmer

notre nouvelle interprétation des spectres des chlorosulfates (12).

1) EXPERIMENTATION ET RESULTATS.

En vue de leur €tude &n spectroscopie infra-rouge. les solides ont é&té
broyés en boite séche, mis en suspension dans le nujol et placé entre deux

fendtres en chlorure d’argent. Les analyses ont été effectuées & 1'aide d'un
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spectrophotométre PE 457, le domairme exploré s'étendant de 450 & 4000 cm—q.

En diffusion Raman, les solides ou leurs solutions, en concentration
variable dans le sulfolane (TMS) sont introduits dans des tubes dz verre
scellés de 8 mm de diamétre. Les appareillages utilisés ont été soit 1le
spectrophotométre "CODERG” PH1 équipé d'un monochromateur double 3 réseaux
couplés & 1800 treits/mm. et d'un laser He-Ne de 180 mv, soit le spectro-
photomgtre CODERG T800 avec un lasser argon de 300 mW. Dans le cas particu-
lier de 1'étude du chlorosulfate d'emmonium & 1'état fondu un dispositif

spécial nécessitant une régulation thermigue précise (de l'ordre du degré)

a di 8tre adapté. Nous le décrivons en annexe expérimentala.

2) DISCUSSTION ET INTERPPETATION

Une 8tude cristalline du chlorosulfate de nitrasyle (13) a montré que
ce composé est ionique et que le groupe d'espace est P21/c avec 4 molécu-
les par mallle. D'autre part, 1'ion 50301~ posséde le symétrie CSv' Ceci per-
met de déduire gque le groupe de site est €4 et le groupe facteur Cgh « Dans

ces conditions la table de corrélation pcur 1'ion 803C1- s'établit comme

suit :

groupe ponctuel groupe de site groups facteur
: 5
Cav 2 C2n
Ag
A1 T ———— _—___// Bg

/’ 1 QAU
E

Bu




Dans ces conditions, pour 1'ion isolé SOBCI-, 8 vibrations fondamen-
tales doivent 8tre observées, toutes actives en infra-rouge st en diffusion
Raman et réparties en 3 d'espéce./-\1 symétriques et 3 d’espéces E doublemant
dégénérées. A 1'étet solide. les effets de site et de couplages intermolé-

culeires peuvent intervenir, d’ol le tableau suivant :

ion isclé effet de site effet de couplage
3A, - 3A1 *> 3Ag + 3Bg + 3Au + 3Bu
3E -+ SA1 - BAg + BBg + BAu + BBuU

- TABLEAU 3 -

Remarquons que NO© étant plus électronégatif que las cations NHZ (4,52) ,
(c2H534N+ (3,78), HPy® (4,05), Na' (2.44), k* (1,77), Cs" (1,38) et Li®
(2,53), les chlorosulfates correspondants ssront plus icniques quse NOSDSCI

et on peut donc s’attendre & une s ructure et 3 des spectres du méme typa

pour ces différents sels & 1'état solide.

Nous discutercns dans un premier temps de 1l'ettribution des fréguences
Raman (§ 2a et 2b). Les résultats seront ensuite utilisés pour interpréter
les spsctres infrarouge ou s'ajoutent les harmoniques st les combinaisons

(§2c).

Nous décrivons séparément (§2d]} le spectre Raman du chlorosulfate de
méthyle. Ce composé, de structure covalente (14) ne pcsséde pas en effet les

m8mes €léments de symétrie que les autres chlorosulfates étudiés.
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Za ~ SPECTRES RAMAN DES CHLOROSULFATES TONTQUES

B

{ o 1
em 4200 1000 600 400 200

Spactre Raman de NH4803C1 & l'état solide

Domaine des vibrations & - Cl

R R G Y G T o e e e T M e PO W e WD e TR e

Deux groupes de reies sont mis en évidance : le premier, compris sntre

298 et 325 cm |

est dédoublé & l'étst solide pour M = Li, Na, NH4. NG, ce qui
peut 8tre attribué & une levée de dégénérescence d'une espdce E due & un ef-
fet de site, soit Vg (E). Le spectre de NH4SOSC1 fondu ainsi que ceux des
chlorosulfates en solution dans le sulfolare ne laissent plus apparaitre
gu'une raie dépolarisée entre 283 et 317 cm_1. Cette.vibration a été signa-
lée de fagon erronée par Gillespie (4) vers 200 cm‘1. La présence de cette -
derniére peut s'expliquer par le mode opératoire utilisé. En effet, les au-

teurs ont introduit dans le soclvant D.M.S.0 non pas les chlorosulfates soli-

des mals une solution cencentrée de chlorure dans HSOBCi.

Nous verrons plus loin (chapitre IXII-1) gque le nombre donneur élevé du

D.M.S.0 suggéfe une réaction de transfert de 803 partielle avec SD3C1_ et
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totals avec H803C1 selon :

DMSO, S04 + c1l

4

50301‘ + DMSO

HSO,C1 + DMSO < DMSO, SO, + HC1
Dans ces conditions 1la raie observée 3 200 cm~1 est probablement due
d un produit secondaire, le complexe DMSO, SO3 étant lui-m@me peu stable
en milisu acide. Par ailleurs la présence de bandes & 311 st 337 cm_1 du
solvant ne pouvalt pas permettre aux autsurs d’obsarver la vBEE) vers 320

-1
cm .

Dans le domaine spectral 341-428 c;m_1 nous observons toujours une
rale unique fortement polarisée qul est la plus intense du spectre, attri-

buée a 1l'espécs Aq [val. Ceci est en accord avec les travaux antérieursa.

excepté ceux de Waddington (15).

Domaine des vibrations du groupement 803

Lt e e e L Ry e Biputpr i = oDl it s ]

Les basses fréquencas de ce domaine (entre 500 et 700 cm-1) sont rela-
tives aux vibrations de déformation ds S05. Les bandes situées vers 550 cm_1
sont dédoublées seulement & 1'état solide (excepté M = Cs), peu intenses et
dépolarisées. Elles sont attribuées & vS(E]. La raile située vers 640 cm_1
st toujours unique & 1'état solide et polarisée. Il s'agit donc de la v,

d'espece A.

Ces fréguences sont relevées & 535 et 585 cm-1 par Gillespie (4). Les
écarts observés par rapport a nos valeurs (chlorosulfates & 1’état solids)
sont vraisemblablement dus & un effet de solvant puisque nous remarquons

déja un faible glissement des raies, vers les fréquences plus faibles, dans
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les spectres des chlorosulfates en scluticr dans le sulfolame. Or ce dernier
posséde des propriétés solvatantes moins marquées que celles du D.M.S.0. Cepen-
dant, 1l apperait de plus, dans (4), gue les vibrations symétriques et antisy-

- métriques sont inversées.

Wuant aux fréguences de valence de SOB' elles peuvent &tre attribuées sans

ambiguité

. 3 la vibration symétrique vy (A1] (raie intense et fortement polarisés) si-

tuée autour de 1050 cm“1 suivant le cation

+ & la vibration antisymétrique v4(E] vers 1260 «::m-.1 (raies faibles souvent

dédoublées, masquées par la fluorescence dans le cas ol M = Na).

2b - INFLUENCE DU CATION

Le tableau 4 montre clairement que les fréguencas d'espdces A1 des chloro-

sulfates varient en fonction du rayon ionique du cation associé (fig. 8 st 7).

v, (eme! -l
A $-0 cmY) ) AQS-CI(CITK )

11004 \\\ 4501
1060 \#\\\\\ 400,

. AN ‘
: = (A) ~i(4)

- fig. 6 - - Fig. 7 -

Variation des fréquerces d'espéce A1 en fonction du rayon ionique du cation.
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Nous constatons que plus

V. (A)rcm=!
1(M)a /////// ce rayon est petit (L1«
. na® < kP o< st et
1080] /////
+ + +
. NH4 < (CH3J4N < [C2H5]4N )
//// plus les fréquences d’é-
[ ]
R longation symétrique S$-0
° . et 3-Cl sont élevées. La

' ///// . fréquence de déformation

de 1'angle 0-S-0 est par-

1010 L ' ‘ ticuliérement perturbée
v3(Aq)
-+ + >

370 250 om-! dans le cas des cations

. + +
volumineux (Cs ,[C2H514N

Frequences d’allongement symétrique des chlorosulfates 3 +
et HPy ). Bien gue les

1’état  solide

relations entre fréquences
- Fig. 8 - ’ d'élongation et distances

interatomiques ne soient
pas simples, il est logique de considérer gue leurs variations se fassent en
sens contraire. En utilisant lea notion du produit P(A1J des fréquences ou ré-
gle de Teller et Redlich (16) adaptée par Cerf {17) aux structures AY4 et
AY3X corrgspondant & des groupes de symétrie Td et C3v‘ on constate que ce pro-
duit aura une valeur d'autant plus élevée que les distances S-Cl et S-0 seront
courtes. Or en présence d'un pouvoir polarisant croissant du caticn, la densité
électronique de la couche valentielle de SD3C1_ augmente aux depens de 1'atome

central.

Lé charge partielle de ce dernier, rendue plus positive, accroit 1'’effet
de rétrodonation des atomes périphériques, donc le taux de lialson .dm-pm et
par suite diminue les longueurs de liaison. Le produit P[A1] doit donc étre

représentatif de 1'état de contraction de 1'ion SDaﬂl—, comme cela a déja é&té




..40..

vérifié pour 1'ion fluorosulfate (18-18). Cependant, dans ce dernier cas,
1'électronégativité du fluor (5,75) &tant supérieure & celle de 1'oxygéne
(5,21) et du chlore t4,93), les variations de rétrodonation sous 1’action
d’un champ polarisant ne se font pas comme dans SO3C1—. Elles doivent etre
plus nettes pour la liaison $-F (comparativement & S-C1) et pour la liaison
5-0 de SD3C1_ {par rapport & la méme liaison dans SOSF’). L'étude des spec-

tres des chlorosulfates et fluorosulfates (20) alcalins confirme ces hypo-

théses :
-1 N =1 + -1
S-F : de 812 cm (Li ) a 715 om {Cs ) Av = 897 em
-1 —1 o+ -1
S-C1 1 de 428 cm (Li } 3 382 cm (Cs ) Av = B67 em
- -1 I N -1 + -1
S*O[SDSF ] : de 1118 em (L1 ) & 1078 cm (Cs ) Av = 40 cm
- -1 Lty -1 + -1
S-O(SDSCI } : de 1094 cm (Li ) & 1042 cm {Cs ) Av = 52 cm

Les v~leurs des produits P(A1) calculées & partir des fréquances re-
levées dans le tableau (4) nous permettent donc de classer les différents

cations selon leur pouvoir polarisant seoit 1

+ + + +

. - + + + + +
ki > Na > K > NO = NH4 > [CH3)4N > HPy > (s > [C2H5]4N

D'autre part, l'organisation des ions dans la maille cristalline étant
liée a l'influence réciprogue anipn-cation, on peut imaginer qu'a une cer-
taine déformation de SDBC1- gst associée une déformation du caetion. Nous

avons donc étudié la variation du produit P(A,) "image" de la contraction

de 1'ion chlorosulfate en fonction de la polarisabilité du cetlon. Les ré-




sultats (fig 8) mettent en évidence une corrélation linéeire entre ces deux

facteurs.,
AP(A4) 1074
w(4)
3000+ A
////}
2500+ 1
X
; ; « 1:“24cm3 i :V?>
- Fig + 8 -
Variation du produit de fréquences Relation entre la
P(A,) en fonction de la polarisabilité et 1le
polarisabilité du cation. rayon ionique du cation.

Comme la polarisabilité a d'urm ion constitue une mesure indirecte de sdn
volume, 11 nous est donc possible d'évaluer & partir della figure (93)
(P(A1] = fla) et 3/5 = f(r) {en supposant les ions spﬁériquesh les rayons
d’ions de méme polarisabilité et pouvoir polarisaent gue [CH3]4N+,(C2H5]4N+.
NH;, No' et HPy+. Ces valeurs sont consignées dans le tableau (5). Elles

sont en bon accord avec celles déduites de la courbe v = F(riJ.

S-0
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Cation P(A1J.1D4 010 %%en® | g (A) r (A)r (fig 6)
__________________________ | St N AR A

no* 2630 1,13 1,04 1,37 1,39

HPy 2230 2,37 1,33 | 1,82 1,59

NH, 2530 1,44 1,13 1,45 | 1,39

(cH) N 2260 2,28 1,32 1,61 1,56

[c2H5)4N+ 2070 2,87 1,42 1,70 1,68

- Tableau 5 -

Enfin les comparaisons des frégquences de vibration pour [C2H5]4N+SDSC1'
et HPy+SDSCl’ a4 1'état solide st en solution ne permettent pas de déceler
d'évolution notable dans les spectres. On peut donc en déduire que la sol-
vatation de 1'anion par le sulfolane est trés faible, ce qui est en accord
avec la nature aprotonique de ce solvant (21). Par contre son influence est
plus marduée pour Li803C1 bien gque la valeur de P[A1) reste élevée. On peut

donc en conclure que :

. d'une part le pouvoir polarisant de L® vis & vis de SOaCl- est masqué
partiellement par des molécules de solvant, ce qui permet & cet ion de se
dilater.

« d'autre part que le chlorosulfate de lithium n’est pas en solution sous
forme d'ions libres mais qu’il reste sous forme de paire d’ions séparés par
des molécules de solvant. Della Monica (22) a d'ailleurs montré que de nom-

breux sels de lithium restent associés dans le sulfolane.

Ainsi, le comportement de ce solvant de constante diélectrique assez
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élevée (42,3) vis & vis d’'un cation fortement polarisant montre qu'il est un
complexant failble des cations, ce que traduit bien sa position darns 1'échelle

des solvants proposée par Gutmann (D.N, = 14,8).
2¢ - SPECTRE INFRA-ROUGE

L'exploitaticen des spectres infra-rouge oll apparaissent des raies de com-
binaison et d'harmonigues devient plus aisée grace a 1'étude préalable faite
en diffusion Raman. Le tableau 6 (page 44) fait apparaitre des différences
importantes entre nos attributions et celles de Ciruna et Robihson (6). En ef-
fet ces auteurs donnent une valeur comprise entre 535 et 551 cm*1 pour v3(A1].
(que nous nommons vs[E)] bien que cette raie soit dédoublée pour certains ca-
tions. Par contre ils placent la VS(EJ vers 600 cm-1, Ils attribuent de ce
fait la frégusnce vars 635 cm«1 & une combineison qu'ils considérent comme

vZEA)+v8fEJ.

1 A M X
i 1400 1200 10C0 800 600

3
T

- Fig . 10 - Spectre I.R. de KSO,Cl & 1'6tat solide.

Nous ne pouvons retenir cette hypothése puisque la vibration symétrique

de déformation v, est située vers 640 cm—1 en diffusion Raman et que Ve (E)

est observée vers 320 cm‘! au lieu de 220 cm_1.




- Tebleau 6 -~ Spectres infra-rouge et ramen ces chloresulfates.

Raman Tnfraconge Attributions
‘B b ¢ d ¢ f
517 220 v (4) (R
279 292 va(aly) vy(A)
533 535
6547 535 vy () va(d)
550
367 592 593 Vg = Uy v (&)
638 630 620 vo(y) (vy + ¥4)
715 (vg + v3)
729 (v, — vg)
762 27,
962 (vy + vy)
1041 (vs + vg)
1054 1052 1055 1047 v, (4,) y(d4)
1088
1165 (vq 4 vg)
1248 1191 1248 1250 v, () o (1)
1263
1268 1201 2v, (vy + vg)

. 8pocire slaman de NH,SO,LCT fondu (nos résultats).

. Spectre Raman do K80l en solution dans la DMSO (GIiLLespIE et ROBINSON).
. Speetre L e KSOLCL (nos résultats).

. Spectre Lr. de K80,C1 (Ciruna et RoBiNson).

. Notre attribution.

Attribution de Crruna et RoBiNson.

Lo oo

L'inversion constatée entre les vibrations de déformation Vo et Ve est
noteée aussi par Steger et Ciurea (5). Toutefols 1l nous parait difficile de
retenir ieur hypotihése basée sur une résonance de Fermi entre la fréguence
symétrique de déformation et la combinpaison ZvB(E) pour l'attribution de la
raie située vers 600 om_1, Nous 1l'attribuons donc & une combinaiscn VaTVoe

Enfin Ciruna et Robinson trouvent dans les zones 842 - 1047 cm-1 et 1163
1208 cm-1 (M =K , Na, Li) différentes fréquences attribuées & des combinai-
sons v

+ v, Vot oV vt v et 2 Ces attributions faisant intervenir

5 B * "2 3* 73 5 5*

Vas Vg et Vg Sur la position desquelles nous sommes en désaccord, ne peuvent
8tre retenues. De plus nous avons constaté gu'il s'agit de bandes d*absorp-
tion dues & 1°'hydrolyse et dont 1'intensité croit avec le temps d'exposition
des échantillons & 1'humidité atmosphérique. On observe simultanément 1'affai-

blissement de certeines bandes propres & 503C12 Ainsi le spectre tend vers
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celui ds Hso; avec notamment 1’apparition de la S-0OH "stretching”.

L'exploitation des données Raman, nous a donc permis de proposer une

attribution plus plausible des spectres IR des chlorosulfates ioniques et

nous donne un moyen d'identification aisé de ces composés.

2d - SPECTRE RAMAN DU CHLOROSULFATE DE METHYLE.

Vigel Nos
- Hogler résultats]
135 dP Torsion
212
248 254 P
302 dP
312
320 dP § S-Cl
403
414 vs S-C1
457 C-0-8
470
482 P
541
550 dP § 802
598 610 § 802
742 P
765
S - 0C
796 805 P v, Hy
980 9391 drP
1171 1180 P vc D-CH3
1131 1201 P vs 802
1233 P 68 CH3
1401 | 1412 dP VaSSO2
1445 1457 dP \)aSCH3
2858 2835 dP v
2967 3015 S CH,
3056 | 3039 Vas
- Tableau 7 -

L'étude en diffusion Raman de
CH3803C1 n'a &€té entreprise qus per
Vogel-Hogler (2), Elle a été utili-
sée ensuite par G, Baudry-Doucet (23)
pour l'interprétation des spegtres
infra-rouge des chlorosulfates d'al-

kyle.

Nous avons repris ce travail
ancien &t incomplet. A la différen-
ce des chlerosulfates minéraux,
CH380301 possiéde uns structure cova-
lente. Par suite le groupsment 80381
perd 8es €léments de symétrie. Pour
1'6difice étudié, sont donc envisa-
geables commaes groupes de symétris

soit Cg (plan de symétrie) soit Cy-

lLes spectres obtenus sont re-
portés sur la figure (11) et les fré-
quences de vibration consignées dans

le tableau (7) en regard de celles




Jac
-

- fig. 11 -
CH,SO,Cl  en solution  dans le Sulfolane @
. \k\fa\{ ? % * )5}&
i
Cl,s0,ct (1)
.w , b |
" ciso,ct (i) 4 o %. T d
32 i " g x°

T
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trouvées par Vogel-Hobgler. L'étude en polarisation des spectres nous amé-

\

ne a attribuer a CHBSOSCI une géométrie de type ES & partir de 13 raies pola-

risées et 8 dépolarisées.
Les modes. normaux de vibration peuvent se décomposer en :

- 1 torsion correspondant & une raie dépolarisée

- 8 modes d’élongation (v) des liaisons dont 6 seront symétriquss et 2 asy-

métriques

- 12 modes de déformation (8) dont 7 impliquent des raies polarisées.

Nous avons attribué le mode de torsion & la fréquence la plus basse

(135 cm_13 et les 8 modes d'élongation :

»

T Vg et Vas CHa aux raies observées a 3039, 3015 et 2835 cm.1 comme le si-

gnalent différents auteurs (3) (24).

" Vg et Vg 802 respectivement & 1412 et 1201 cm‘1 « Ces vibrations sont

d'ailleurs trouvées a 1414 et 1182 cm—1 pour 802C12 {26), 1403 et 1208

cm 1 pour CH_SQO.H (25)
3573

N N =1 . ..
Ve S-DCH3 8 le rais pclarisée a 805 cm . Celle-ci intense , est généra-
lement attribuée entre 700 et 8Q0 \:m"1 dens des composés du mame type(3).
= Vg S-Cl a 414 cm—1. Il s'’agit de la raie la plus intsnse du spectre, si-

gnalée a 416 c:mmlI dans HS05C1, autrs chlorosulfate covalent (4) (27).

v_ D-CH. & 1180 om | .
g 3

Ncus n'avons pu, jusqu'a présent, attribuer la totalité des modes de dé
formation. En effet, si aucune ambigulté ne subsiste guant aux déformations

S-C1 "wagging” (320 cm_1] S0, "twisting" (550 cm-1 drPl, 302 "scissocing”

2
(610 cm | P) ainsi que 8 CHy (1457 am 1) et 8, CHy (1233 em™ 1) ceci en
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regard respectivement de nos travaux sur les chleorosulfates, de ceux sur
502C12 (16) et sur des dérivés méthylés (24), il n'en est pas de méme pour
1'attribution des raies situées 3 457 cm_1 et 991 cm_1; la premiére pourrait
8tre due & la déformation angulaire C-0-S (signalée sntre 331 ot 468 c:m-’l
par (3)), la seccnde dépclarisée sersit caractéristique du groupement OCH4
puisgue Baudry Dcucet (3) 1l'cbserve dans le spectre de CH3803C1 et non

dans ceux des chlcrcsulfates d'aryle.

Les derniers modes de déformation ne peuvent 8tre attribués pour 1'ins-
tant. Seule une étude plus compl@te, =n cours, sur les chlorosulfates d'é-

thyle, butyle et propyle peut nous permettre une attribution définitive.

B - ETUDE CONDUCTIMETRIQUE

L'étude précédente de spectroscopie Reman des chlorosulfatss ionigues
a permis de mettre en évidence une évolution dans la structure de certains
de ces composés (M = Li) entre 1'état solide et 1’état dissous. Cette &volu-
tion traduit une variation de la "pression” exercée autour d'une molécule, 1'é-

nergie de solvatation se substituant & 1’énergie réticulaire.

Nous avons jugé utile de compléter ces résultats qualitatifs par une étu-
de plus précise de la solvatation des espéces dans le sulfolane. De plus, le
but de notre travail restant 1’étude électrochimique des chlorosulfates et

de certeins dérivés, il était indispensable de savoir si ces composés étaient
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ou non dissociés. Nous avons donc entrepris leur étude conductimétrigue.
1) METHODE

Toutes les expériences ont été réalisées avec des concentraticns infé-
rieures & 10-2 mcle/l. Les conductances sont mesurées scit & 1'aide d'un con-
ductimétre Tacussel CD 75N, soit grace & un pont de mesure type W.B.R associé
a un emplificateur lcgerithmique T.A.V. La fréguence de travail est de 1000
Hz. La constante de 1’électrode de mesure (0,408 cm_1] est vérifiée périodi-
quement en mesurant la conductance de solutions de KC1 dans de 1'gau bidistil-

lée et dégazée.

Les valeurs de conductance trouvées sont exploitées par la méthode pro-
posée par Fucss , Onsager et Skinner (28) et adaptée aux électrnlytes symé-
triguss 1/1 dans les solvants de constante diélectrique non élevée, le sul-
folane (e= 44,3) se situant 3 le limite habituellement reconnue (e= 40} sn-
tre les solvants moyennement et fortement dissociants :

1/2 1/2
o

A=Ay - S ¢ + E' caln IBE% ca) + L ca- K, ca sz (I1-1)

A

Dans cette équation, c, a et f ont leur signification habituelle, Ka
représente la constante d'association, S, E', E'1 et L sont des fonctions
connues (28) faisent intervenir la températurs, la viscosité et la constan-
te diglectrique du solvant. Cette équation tient compte de 1'existence pro-
bable d'une gquantité non négligeable de peires d'ions qui ne participent
pas & la conductance de la solution. Scon traitement par ordinatsur con-

duit slors & la déterminaticn des deux paramétres A, et Kpe

Si lgs solutions étudiées sont trés diluées cu si le composé est dis-
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socié la fonction précédente s’écorit
1/2

A=he -Sc’/+E cln(BE o) +Fc (II-2)

avec F'= L - KA Ao

Le traitement des données expérimentales fournit, eprés itérations, A,
et Ff « Nous avens déduit de ces paramétres la distance minimum d’approche
a, telle quelle est définie par Fuoss (38). En effet F'peut 8tre mis sous

la forme

F' = E'A.H(b) - Eé G(b) - 8 E' K(b)

ol le paramétre b est- tel gue

e _ 12,7348
€.8.Ka.T atz)

et ot H(b) , G(b) et k(b) sont des foncticns empiriques;exponentislles cu

v

polynomiales. La représentation graphique de F' = f(b) nous a permis, pour
chaque sel, de calculer & ainsi que la constante d'association KA.
4WNa3

Ky = (—— ) &
A 3000

b (1I-3)

Z) RESULTATS ET DISCUSSION

Nous avons rassemblé, en annexs expérimentale, les mesures de A et c.
Nous ne donnerons ici, & titre indicatif. que les deux types de courbes cbte-

nues en tragant A= f(vc) (fig. 12).
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AR ‘ : Excepte le ces des sels LiSO,C1 et

HPyHSO4, les courbes sont linéaires

10,44

dans la gamme de concentration
‘ K03t . 2.10_3 < C_g10-2 mole/1. Conformé-
%Nh‘“\ ment & la loi limite de Debye-Onsa-

5 ger, un tel résultat caractérise des
HPy HSO4

sels dissociés,. Le celcul de la cons-

,tanté d'association Ka 3 1'aide de
* 1'équation (II-3) donne d'ailleurs
pour ces sels des valeurs comprises
entre 3,5 et 4,5, Or on admet couram-

ment (28) que des sels dont les, cons-

tantes d'associetion sont inférieu-

res & 10 peuvent &tre consldérés com-

H 1) W
‘ me dissociés,

Pour LiSO,C1l st HPyHSO4 la fonc-

3

- Fig . 12 -
ig tion A= f(/c) présente, dans la méme

gamme de concentration, une courbure prononcée, L'équation (II-1) donne res-
pectivament pour ces sels KA = 104,2 £ 05,2 et 440,56 + 61,7, L'étude Raman

a d838 mis en évidence le comportement criginal de LiSOSCI en solution par
rapport 8 d'autres chlorosulfates ﬁCzH5)4NSDBCl, HPySDBC1], 1'anion SOSCI' res-
tant sous 1'influence du pouvoir polarisant du cation Li* solvaté. L'existence
de ce sel, essentliellement sous forme de paires d'ions solvatés se trouve donc
ici confirmée. (A 1l'opposé, une valeur faible du produit de fréguence P(A1)
autour de 2100.104 caractérise donc un anion "libre”, (C2H5)4NSO Cl et

3
PHySOSCI gtant dissociés ).

Les paramétres A, et F' de chague sel, dissocié ou associé, sont consignés
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composé étudié conductivité F’ 2
NOCI104 1186  *001 | 1389 ~ Zo70 | 338
(CoHgDg NCIO4 | 1067 2001 | 712 %43 | 325
(C2Hg), N Br 1284 1002 |-284 I208]| 313
(CoHge NGSOCDY 872 * 0,01 476 14 | 4,38
(CeHg)y P CI 1232 2002 2061 117 | 3 67
(CaHgDy N SOCl| 1052 Z o001 | 3476 = 208/ 3,83
K S04CI 1044 2001 | 1650 1100 | 3,44
Cs SO3Cl 1070 2001|1367 Io092| 3,38
(CgHs)y As SO3CI 958 X001 1169 I218 3,34
HPy S03ClI 1057 I 0p1| 4528 241 | 4,08
Ag ClOg 11,50 2001 | 1136 < 206 3,34
(CaHgIZN NCSOCDY 7,46 . %001 | 3457 * 060 4,17
(CeHs)y P NCSO2CDY 7,70 % 001 | 300 ¥ 11 | 3,89
(CeHg)y As NCSOzCD5 7,90 2001 | 197 215 | 3,58
LiSO3Cl 10,79 ¥ 002|289 Z29 _
HPy HSO4 969 10151943 2587 | ___
conductivités équivalentes limites calculées par la méthode

Fuoss - Onsager - Skinner

# produits préparés par S-P=-Narula (a7
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dans le tableau (8).Comparées & celles obtenues dans d'mutres solvants (29)
les valeurs de conductivité éguivalente limite sont trés faibles dans le

-

sulfolane., Ceci est imputable & la viscosité élevée de ce solvant (0,103 p
& 30°) Si de plus rous comparons, pour un méme sel, les produits Agn dans
différents solvants aprotigues de constante diélectrique voisine (acétoni-
trile, diméthylacétamide, diméthylformanide, diméthylsulfoxide, nitrométha-
ne {29) (30}), la valeur de ce produit est supérieure dans le cas du sulfo-

lane. Fernandez-Prini et Prue (32) notent ce phénoméne et l'expliquent par

la taille importante des molécules de ce solvant.

Les distances minima d'approches a - figuraent dans le tableau (8) -

se¢ situent dans un intervelle 3,1 A - 4,4 ; . Toutes ces valeurs raestent
inférieures & la somme des rayons cristallographigues des ions. Un tel ré-
sultat n'a dornc pas de signification physique si on se référe a la défini-
tion de a (distance de centre & centre anion-cation) et si on admet 1'exis-
tence td'une solvatation des espces, si minime soit-elle. Notons que les
valeurs de a trouvées pour certains de ces sels dans le nitrométhane (37)
sont égalenment faibles (SZ]A De plis, Fernandez-Prini (32) st Arrigton (39)

ont fait les mémes constatations en étudiant d’autres camposés dans le sul-

folane et le diméthylsulfoxide.

L'introduction par ces auteurs d'un factsur corrigsant la constante dié-
lectrique macroscopique au voisinage des ions n'a contribué qu'a nfaugmenter
gque faiblement les valeurs de a (moins de 1; pour les plus gros ions). Il
semble donc gue la méthode de détermination de e, utilisée avec succés pour
les snlutions agqueuses reste sujette & caution dans certains solvants. Nous
evons préféré, pour notre part, exploiter les valeurs de A, pour détermi-

ner- les rayons ionigues des especes et lsur solvatation dans le sulfolane.
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A partir dss valeurs de conductivité - éqguivalente limite des sels,
il est aise de calculer les conductivités relatives aux ions individusls
(loi de Kohlrausehl & condition de connaitrs une valeur de départ. Della
Monica (31) ayant déterminé le nombre de transfert de 1'anion perchlorate
dens le sulfolane par la méthode de Hittorf, nous avons pris comme base de

nos calculs la valeur proposée:xo(ClD4 ) = 6,685,

Les valeurs trouvées pour les conductivités icnigues limites (expri-

1

mées en cm2 Q eq_1) figurent dans le tableau (8). Certaines d'entre elles

N . + + - -
(cetions alcalins, [C2H5)4N . (C4HSJ4N s anion Br et Cl ) sont =2n accord
satisfaisant avec les données bibliographiques. Nous proposcns par aillsurs

- - - + + +
6 valsurs nouvelles (80301 , HSO4 , N[802C1J2 > NO , [C6H5)4P , (CSHSJ4AS .
Nous avons contr8lé les valeurs de A, de deux ions - SDBCI— et (C2H5)4As+ -
par deux voies différentes et trouvé une trés beonns concordance socit

6,54 et 6,42 pour 1l'anicn et 3,10 et 3,16 peour le cation, ce qui confir-

me la validité de 1l'ensemble de nos mesurss.
Le tableau 9 appelle deux remarques :

- En ajoutant aux A, des cations ammonium guaternaires étudiés icl la valeur
proposég: par Della Monica pour (CH3J4N+ (Ao = 4,31), nous constatons que la
conductivité ionique limite diminue avec un nombre croissant d'atomes de car-
bone dans la chaine alkylée. Ceci est en accord avec la taille croissante de
ces ions. Cependant 1’6volution n'sst pas réguliére et en particulier 1la di-
minution de A, entre les déribés méthylé et éthylé est trop petite ; ceci
laisse supposer une conductance trop faible pour (CH3]4N+. Le m8me phénoméns

est observé dans le nitrobenzene {40) et dans le diméthylsufoxide (39). Nous
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+
supposons que (CH3J4N qui est le plus petit des ions considérés, posséde
encore une densité de charge assez importante suscitant une interaction
avec les molécules pelaires du solvant (¢ = 4,71 D). Sa mobilité est donc

réduite.

- Les conductivités A, des cations Na+, k" et cs” augmentent régulierement
avec leur taille cristallographique. Par contre, 1'ion Li+ a une conducti-
vité éguivalente limite élevée, supérisure & celle de Cs’. Ceci se retrou-
ve dans 1'étude conductimétrique des psrchlorates alcalins dans le sulfo-
lane (31). Un tel phénoméne est trés rare et a été signalé dans HCN ligui-
de (41), Dans tout solvant polaire, un cation monovalent est d'autant plus
solvaté qu’il est petit :dans le mesure ou les molécules de solvant peuvent
se grouper librement autour de ce cation. Or, dans le cas du sulfclans,
solvant aux molécules trés grosses, le facteur encombrement stérique doit
intervenir : dans le cas d'un petit cation la présence d'une seuls moléculs
de solvant psut géner l'arrivée d’'une seconde et favoriser ainsi 1'appro-

che , donc l'asscociaticn, anion-cation.

Pour calculer les rayens des icns en solution, nous avons adopté la
loi de Robinson et Stokes : a dilution infinie, un icn sphérique qui se dé-
place n'sst freiné que par sa friction avec les molécules de salvant. Scn
rayon est tel que

0,82
r. = ol ne est la viscosité du solvant.

Ao To

Un étalonnage, basé sur 1l'hypotheése d'une absence de solvatation des
ions tetraelkylammonium, (1lni de Stokes (42)), permet , & partir des va-

leurs de rs,de trouver les valeurs [rc"rrJ pour chague ion. Si on admet
| )
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de plus que 1l'ion sclvaté posséde une structure sphérique, le nombre de

moléculss de solvent fixées par 1’icon est tel gue :

[
ol V' est le volume d'une molécule de sulfolane (158 A3)

Les résultats sont rassemblée dans le tableau 10. On peut remarguer gue @

. Deux facteurs compétitifs interviennent lors de la solvatation des ca-
tions alcalins : 1’encombrement stérique du solvant et le pouvoir polari-
sant du caticn.

Le premier effet domine dans le cas de Li+, le second pour les cations plus

gros.

« Bien gqu'il soit haserdeux de comparsr les valeurs den entre différents sol-
vants dipolaires aprotoniques (puisque leurs moments dipecleires sont variebles
et gque les icns sclvatés ne peuvent pas 8tre considérés comme des sphéres
rigides), les nombres de solvatation sont plus faiblos dans le sulfolane,

son moment dipolaire étant pcurtant élevé. Seul, parmi ces solvants, le ni-

trobenzeéne de taille comparable solvate aussi faiblement les cations.

Si la solvetetion du cation - méms feible - est pessible puisque le
pOle négatif du dip8le dans la molécule de sulfolane est porté par les
atomes d’oxygéne dont l'environnement e@st libre, la répartition de la char-
ge positive sur tout le cycle défavorise la formaticn de solvate avec
les anions. Lls trés faible écart existant, pour les anions étudiés, sntre

r_ et

o Teorr (méme si 1'utilisation du facteur correctif pour les feibles

valeurs de r. des anicns est ~moins justifide) met en évidence une sol-

vatation pratiquement nulle des anions. Leur propre teille est donc le




ion >\o fs cIQ{rrigé te N
A A A
CC2H5)4N+ 3,98 ‘1,97 4,00 | 4,00 R
CC3H7I4N'| 3,22 | 2,47 | 4,52 | 4,52 | ___
CC4Hg)aN'| 2,72 | 2,82 | 4,94 | 4,04 | ___
(CgHg)a P'| 2,96 | 2,58 | 4,65
(CgHgaAs| 3,13 | 2,39 | 4,44
HPy" 4,09 | 1,95 | 3,97
NO* 517 | 1,59 | 3,47 | 1,37 1
NH; | 4,97 | 1,60 | 3,49 | 1,45 | 1
Lit 4,31 | 1,84 | 3,83 | 0,78 | 1,5
Na* 3,63 | 2,9 | 4,25 | 0,98 2
k* 3,96 | 2,00 | 4,03 | 1,33 1,7
cs 422 | 1,88 | 3,89 | 165 | 15
Ag 481 | 1,56 | 343 | 1,26 1
Cl~ 9,36 0,85 2,11 1,81 —
Br ~ 8,86 | 0,89 | 2,19 1,95 |
SO3C1™ 6,48 | 1,23 | 2,86
HSO4” 564 | 1,39 | 3,15
ClO 4~ 6,69 | 1,19 | 2,78 | 2,40 | ___

m
>
[y
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seul facteur affectent leur mebilité dans le sulfelane.

En cenclusicn, 1'étude conductimétrigue de différents sels dans le sul-

folane nous a2 permis :

- de confirmer le compcrtement original de LiSDSCl, associé, en regard dss
autres chlcrosulfatas.

-~ de mettre en évidence uns sclvatation trés faible des cations en accord
avec le caractére faiblement basiqusz de ce solvant .

- ds montrer gue les anicns ne sont pas solvatés,

Le nature d'un scl&ant influant sur la solvatation des produits ini-
tiaux, intermédiaires, ou finaux, et donc sur le vitesse d'une réection, il
apparait gque le sulfolane sera un solvant particuliérement bien adapté
cheque fois gu'une réaction organique mettra en jeu un anion, c'est & dirs
lors des substitutions nucléophiles bimocléculaires (SNZJ,das eliminations
bimoléculaires E, {dont 1'agent catalyseur ast un anion) ocu des substitu-

tions électrophiles SE1.

C - ETUDE ELECTROCHIMIQUE

Be nombreux traveux effectués au laboratcire (43) (44) (45) ont établi
la grande réactivité des chlorosulfates. Leur comportement chimiqus met en
jeu en particulier 1’équilibre (II-4) :

MS0,C1 £ M1+ S0, (I1-4)

Nous avons voulu déterminer le constante d’un tel éguilibre dans le sulfo-
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lane pour différents chlorosulfates. Trois facteurs rendent possible cette
étude :

« 1'existaence de SDBCl_ dans ce sglvant - prouvée par spectrométrie Raman.
» la preuve apportée par la conductimétrie d'une dissociation ionigue sn
M et $0,C1° (excepts pour M = Li),

+ la possibilité d'utiliser ung électrode d'argent gui est indicatrice

dans le sulfolane de 1'ion €1 ainsi gue du complexa SOSCl-.

La déterminetion de la constante des &gquilibres de type II-4, donc
du pouvoir sulfonant du chlorosulfate considéré dépend non seulement de son
degré de disscciaticn ionique, mais encors de celul du chlerure correspon-
dant. Lorsque le perchlorate utilisé comme électrclyte indifférent forme
avec le caticn associé au chlorosulfate un perchlorate non totalement dis-

socié, nous devons de plus tenir compte de sa constante de dissocisation .
Nous distinguons donc les 4 cas suivents

. aucune espéce n'est associée
. le chlorurse seul est associé
. chlorure et chlcrcsulfates sont associés

« chlorure, chlorosulfate et perchlorate sont associés

Dans ce paragrephe comme dans le chapitre suivant, nous avons tenu
compte de la force ionigue des solutions (fixée par une certaina concentra-
tion de [CZH5]4NC1O4], pour la détermination des différentes constantes.

+
Le coefficient d'ectivité £~ est donné par la relatien :

1,225 VT

- log f#
140,44 a/T

ou I est 1a force icnigue et a la distance d'approche prise arbitrairement
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[+]
égale 8 4 A (38).

Tous les pctentiels scnt mesurés par rappert au potentiel de demi-va-

gue du couple ferrccene-ferricinium.

+

1) AUCUNE ESPECE M'EST ASSOCIEE M = (C "

H
M)y
Ncus avons montré, dans un travail récent (48),gue le potentiel nor-
mal E, du coupls oxydo réducteur (II-5) relatif au chlorcsulfate de tetraé-
thylammonium (dissoclé dans le sulfolane en 503C1- et (C2H5)4N+)

Ag + SO,C1 < AgCl + SO, + & (II-5)
Ny

est égal & 123 mv, en remarguant que :

. les chlorcpclysulfates sont tctalement dissociés en solution en SDBCI—
et 803 commz nous 1'établissons dans le dernier chapitre.
. le perchlorate de tgtraéthylemmonium est dissccié en [CZH5)4N+ et CIO;,

comme 1'étude conductimétrique de ce sal 1'a établi.

La comparaiscn entre E. et- le potentiel ncrmal E} du systeme

+

> -
Ag “ Ag + 8 (E¢ = 373 mv)

S0

permet alors la détermination de lea constante de dissociation KSD c1”
3

de 1'ion chlorosulfate suivant SDSCl— be SN c1

Eo = E& + 0,06 log (P étant le produit de solubilité

803
K -18 .
SUSCI_ de AgCl : 3,7.10 7) soit :
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3 -14,3 + 0,2 - ’
- 3 E02 e ( TI-5 )

Cette valeur est trés proche de celle &tablie par Fischer (47) dans le

nitrométhane 3 partir des potentiels de demi-vagus d2s courbss voltamp&romé-

S0
-14.17 +
triques {K 3 = 10 14,0 £ 0,2

803C1

mole/1 ).

La valeur trouvée (II-6) est la mesure exacte du pouveir sulfonant de

(C2H534SDBC1, (CZH5)4Cl et (CZH5]4CID4 étant dissociés dans le sulfolane.

2) LE CHLORURF SEUL EST ASSOCTE (M* = no*, #py')

Dans ce cas, con peut établir facilement que le pouvcir sulfonant d'un

chlorosulfate dissccié en M+ et SO.C1 est tel que ;

3
Kso3 )
S0, S0, 50,1
K = K D = (11-7)
MSO.C1 (M" + so.c17) D
3 3 KMc1

I1 est donc fonction de la disscciatiorn du chlorure correspondant. Nous
étudierons tout d'abord NOSDSCl. La m8me méthode sera étendue ensuits au
+ + +
cas ol M+ = HPy . Quelques remarques enfin seront faites guand M =Ag ou
NO,
2 »

al) NOSO,C1

3

Nous avons déterminé KD

NOC1 en suivant potentiométriquement 1’addition
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de perchlcrete d'argent & une solution de NOC1 dans le sulfolane & 1'électro-

de d'argent. AgClD4 et NDCID4 €tant dissociés, la réaction chimique s'écrit :

+ +
NOC1 + Ag > NO  + AgCi
et l'éguation de Nernst, appliguée au couple électrochimigue

Ag + NOC1 pa AgCl + NO© + o (I1I-8)

+

£ = €S + 0,06 log o)

{NOC1)
soit
D -
= ° -

E = E1 + 0,06 log KNOCl 0,06 log (C1 )

La transformée logarithmique de la courbe potentiométrique (fig. 13) est
une droite de pente 87 mv par unité
de log (écart type = 0,542). Le po-

Emv
¢ tentiel normal du systéme est
300+
o -
E1 43 mv.

2004 Connaissant le potentiel normal E,

du systeme Ag/AgCl,

1004

EO

D
o, =F° -
06 log K E (agsage1) B

NOC1

nous déterminons la constante de dis-

~1004

log 3¢ sociation de NOC1.

e

rd
g 7 X éq Ag*

"5 oles1 (II-9)

soit K_ = 10
Fig. 13 : Dosage potentiométrigue
d'une solution de NOC1l par une so-

lution de AgClD4.
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En appliquant le relation (II-7) le pouvoir sulfonant de NOSDBCI, disso-

cié, comme nous l'avons vérifié, dans le sulfolane, est donné par :

SO
K.-3 .-
S0.C1

3 = 10 2,8 £ 0,4 mole/l

KD

NGC1

La valeur faible de la constante de dissociation de NOC1l nous a incité &

doser un sel de nitrosyle par c1 .

L'étude de la réaction (fig. 14) N0803C1 + Cl » nNOcl + 80331- (II-11)
doit , NUSOBCI étant dissocié, se rame-
AE (V) N
ner a :
+1
>
iog X
4-x +

NO + C1 > NOC1
-100]
_200 l.a réaction indicatrice étant représentée

par le couple (II-8) soit :
-300

> + -

Ag + NOC1 <« AgCl + NO + &

-400
_ (1-x)
La courbe E = f(log —="] obtenue est
1 x X
une dreite de pente 59 mv(écart type
Fig. 14 - Dosage potentiométrique

0,380 mv). La détermination du poten-

1 c C
d*une solution de NOSOEL per une tiel normal (E{ = - 66 mv) conduit,

solution ds (C2H5)4NC1' par comparaison & la valeur E, du sys-

teéme Ag/AgCl a

-11
D=2

“NOC 1 mole/1

valeur compatible avec celle trouvée précédemment et qui apporte une preuve
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supplémentaire de la dissaciation de NOSOBC1 en NO+ et SOSCI— sn solution.
803

NOSO,C1 suscite plusisurs remarques :

Cette valeur élevée de K

» Elle permet de justifier 1'apparition d'une coloration rouge pale {due

j0}%3

NOC1) en solution dés 1'addition de solide dens le sulfolane.
. Elle confirme les résultats qualitatifs établis par De Jaeger (45). Ce
dernier montre en effet que les réactions réalisées entre NOSO5C1 et les

chlorures alcalins se déroulent, pour ce gqui est de 1'étape primaire selon o

NDSUBCI + MC1 »> MSOBCI + NOC1

Cette réaction, indépendammsnt du chlorure alcalin utilisé sembls 8tre rapi-
de puisqu'elle débute & une température légérement supérieure 3 1'ambiante
bien qu'=lle se fesse en phase hétérogéne. Nous constatons que cette méme

réaction, réalisée en solution, poss&de une constante K telle que

S0

3
K
(MSDSC1](NDC13 NDSDSCI 11,5
K = = = 10
30
[NDSOaCl) (MC1) K 3
MSDaﬁl

sl on admet gue NaCl, KC1l et CsCl sont dissociés dans ls sulfolane. Dans le

cas ol M= i, K = 10+12’4

« Les constantes de dissociation de HC1 (46) et de NOC1, voisinss, font

SG
3 -4,6 .
que les pouvoirs sulfonants de HSO,C1 ( K = 10 4 BnMDet de NOSO,C1
3 3
HSO_.C1
3
(Ksoa 107 nt proches. Par suite la réaction
| = " . a réa :
NOSO_C1 m | sont proc ar su r

3
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(II1-15)
NOSOLCl  +  HCl b HSO,C1 + NOC1
(II-18)
posséde une constante faible.
K803
(HS0_.C1) (NOCL) NOSO.C1
3 3 1,5
K = = —_— = 1g
S0
(NOSO,C1) (HC1) 3
h HSDsCl

qui établit que II-15 et II-16 sont compétitives.

L’étude de cette réaction en milisu hétérogéne liquide-gaz montre qu’il
subsiste toujours au cdté de HSOSC1 du chlorosulfate de nitrosyle. Si le
réaction inverse (II-16), réalisée par HEUBEL et WARTEL (48}, semble contre-
dire nos résultdats, il convient de rappeler gu'elle a 8té faite soit dans
NOC1 comme solvant, soit dans HSDECI. De plus, la précipitation immédiate
de NOClSD3 dans NOCl solvant et la faible solubilité de HC1 dans HSOSCl

doivent influer sur le sens de cet équilibre.

-11.,5%0,2

. la constante de dissociation de NOC1 (K = 10 m/1) est assez fai-

NOC1
ble pour qu'il soit possible de doser, dans le sulfolane, des sels de ni-

trosyle selon :
-+ -+ -+
A NO + Cl X -+ NOC1 + A X

I1 suffit en effet, si les constantes de dissociation de A X' et Cl X'

socnt voisines, que KD spit supérieur a 1O~8 pour que la réaction soit

-+
A NO
totale. Nombre de sels de nitrosyle, réputés ionigques, doivent satisfaire

a cette condition.
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b) HPySD,C1

MNous avons déterminé comme précédemment la constante de dissociation

de HPyCl en ftudiant le réaction
HPYC1 + Ag+ClO; > AgCl + HPy'ClO,

1'électrolyte indifférent choisi est HPyClD4 (fig. 15].

E (mv;

- Fig. 15 -

Dosage d'une soluticn de
chlorure de pyridinium

par AgClD4.

.200 ‘ Cepencant la valeur de cette cons-
tante apparaissant beaucoup plus
forte que celle de NOC1l, nous avcns

gdu tenir compte, pour l'exploita-

400 tion des courbes potentiométriques,

de la présence de AgCl2 .

//’ - A partir des bilans matiére partiels

05 : > sur Ag et Cl soit
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[Cl—J Co

[c17] + [Wpyc1] + [Agc1] + 2[AgCl]

[Ag]

n
O
[
X
i)

[rgct] + [agc1)) + [ae']
nous obtenons, en négligeant [Ag+J devant [Cl—] 1'équation :
o (1-x) = [ager ] + [c17] + [wpyci] (I1-17)

oli co est la concentration initiale en HPyCl et x la fraction de Ag+ intro-

duite.

Dans ces conditions, KggCI— Le1) étant connue [10_1’8]
2 (AgC1 )

=

(46), la loi de Nernst appliquée a l'électrode d'argent s'écrit :

E =E, - A log (C1)

avec
_ ft co(1-x)
{c1) = (I1-18)
Fizfcg + GoX) 1
+1+
D D
Khpyc1 KAgClz

cd étant la concentration en perchlorate de pyridinium (sel dissocié dans

le sulfolane) KD la constante de dissociation du chlorure de pyridi-

HPyCl

nium et ft le coefficient d'activité moyen.
Le potentiel normal E, du systéme Ag/AgCl étant de - 735 mv, (49) , le trai-
tement des données exp@rimentales & partir de 1l'équation (II-18) donns

aprés affinement :

D -4,3 0,3

KHPyCl = 10 mole/1

A = 56,9 mv
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le pouvoir sulfonant dumchlorosulfatewde4pyr&diniummestAalomsadonnéwper““ a

ﬁhrcmmstantemucalculéeysn’“-utilisant la relation (II-7).

S0 SO
A . 3 - 19710 % 0,5

. - mols/1
HPyS0,4C1 HPy S0,C1

+ +

c) Remerque 'z M= Ag , NO2

les desux cas précédemment é&tudiés établissant que, moins le chlorure

est dissocié, moins le chlorosulfate M+80301- est stable.

La valeur de la constants de la réaction

Agt + s0,c10 ¥ AgCl + SO

3 3
(s0,) (s0,) (C17) 40" 14,3 413
K = e = 810‘ Wl
. . - -18,43
(Ag*)(50,C17) P_(S0,€17) 10

montre que le chiorosdlfatév d‘argent ne peut se former dans le sulfolangT

Il n’est possibla de 1'obtenir que dans un solvant dans lequel 80361-
serait moins donneur de C1 quse AgCl,
Bien gue ces conditions paraissent difficilement réalisables compte tenu
de la trés faible valeur du produit de solubilité du chlorure d'argeht dans
de nombrsux solvants inerfes vis & vis de SO, (28), le chlorosulfate d'ar-
goent mis en solution dans le sulfolane ou 1l nitrométhane (47) constitusreit

un excellent agent sulfonant par libération quantitative de 503.
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La non existence du chlorosulfate de nitryle signalé une seule fois , a tort,

par Ram Chand Paul (chap. I, p.23 ) peut 8tre justifiée de la mdme fagon.
En effet, nous avons montré, lors de la chiloruration des disulfates par 1ls

chlorure de thionyle (chap. I) que le réaction générale

M28207 + SOCl2 > ZHSG3C1 + 802

n'est pas vérifiée dans le cas ou m* = NO. (obtention de chloredisulfate

2
de nitryle . De méme il n’e % pes possible d'isoler NOZSDSCI lors de la réac-

tion entre SD3 et NOZCl.

En vue de confirmer notre interprétation, nous avons étudié, dans 1le

sulfolane la comportement de NO,Cl vis & vis du perchlorate d'argent. Aucu-

2
ne précipitation n'est observée . La courbe potentiométrique obtenue qui ns
présente pas de variaticn brusque de potentiel s'interpréte avec le systéme

8lectrochimique :
Ag + e > Ag

ce qui montre que NO,Cl est encore moins donneur de c1 que AgCl st que 1la

2

formation de NOZSDBCI est impossible,. dans le sulfolene. Nous pouvons donc

classer différents donneurs de C1 selos l’ordre :

NO,C1 < AgCl < SO4Cl

N
Par ailleurs, la formation de chlorodisulfate de nitryle ne peut se

faire dans le sulfolane puisque ca sel y est sntiérement dissccié en SOBCI-
st 503. 5'11 psut se former dens SDC12, c'ast qus son produit de solubilité
y est tréds faible, ou que 1'ion [8031201“ est moins donneur de C1 que

N02C1.
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3) CHLORURE ET CHLOROSIILFATE ASSOCIES : M = LL

Seul, LiSDSCl, parmi 1’ensemble des chlorosulfetes minéraux étudiés
appartient & cette catégcocrie. En effut, l'étude spectroscopique a permis

d'établir 1'existence d'une asscciation entre Li+ et SDBCI_. La constante

de cette assccietion a pu 8tre déterminée ensuite par conductimétrie :

A D -2 * 0,1
= + y 5 =
KLiSDBCl 104,2 + 5,2 spit KLiSUBCI 10

Par ailleurs, les travaux de Prini et Prue (32) montrent gque le chlc-

-1,

rure de lithium est légérement associé (Kf. = 10 1m/l]le perchlorate

iCi1

correspondant étant dissocié.

Dans ces conditicns, le pouvoir sulfonant de LiSDSCI est ruprésenté

par
(D
s0 S0 LiS0.C1
Ko =k 3, 2
LiSO.C1 $0.C1 D
3 3 Klict
soit
SO
K 3 = 10 15,2 £ 0,3 mole/1
L150,C1

4) CHLORURE, CHLOROSULFATE ET PERCHLORATE ASSOCIES : M = H

Le pouvoir sulfonant de H503C1 a2 déja été obtenu & partir des constan-

tes d'acidité de HSO,C1l et HC1l (48],

3
+
o
S0 S0 HS0,C1 i
Kk 2 =k P =2 M e
HS0,C1 S0,C1 o
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Cependant, 1l'utilisation du perchlorate d'argent permet le calcul de cette

constants par ung autre méthode (fig. 16).

A
Emv - Fig. 16 -
Dosage potentiométrique d’une
sclution de HSO,Cl1 par AgCl0,.
+ £004 3 4
+1064 [/
/
/,*
N >
4 X
. tog % ()
Y | >o °9 q1-% E’Fﬁ'
HC1Oy,

En effet, & partir de la réaction chimique

HSO,C1 + Ag® + €10, - AgCl + SO, + HClO0 (II-19)
3 4 . 3 4

et du couple électrochimique
- >
Ag + HSO3C1 + ClO4 «  AgCl + S04 + HC10, + e (II1-20)

17&quation de Nernst s’éecrit

{SDSJ (HC104]
E = E> + 0,06 log (I1-21)

2
(HS0.C1)(C10)
3 4

A partir des concentrations initiales de perchlorate de tétraéthylammonium
(cd) , d'acide chlorosulfurique (co) et celle du titrant ajouté (xce), on

peut établir les relations suivantes:
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co = [Hsogel)  « [sopcn] + [so.]
et = [Hcio,] +  [cio,]
CoX = [303] + = [mea]

En remarquant que [HCl] et [SDBCI_] sont négligeables devant [803]

et [HSOBCl]respectivement, 1'équation (II-21) s'écrit :

+
E = E5 + 0,06 log —— . (T ) (1I-21'")
1-x KH
HC10,

A 1'aide de 1'’équation de neutralité électrique:

+ + - -
((C2H5)4N } + (H) = (SUSCl ) o+ (C104]

+

et des constantes d'acidité faibles de HSO,C1 (KH = 10-4’4rﬂ/ﬂ et de
3 HSDSCl
H +

HClD4 ( KHClD =10-4m/1 il est possible de calculer (H ) en résolvant (II-22) :
4
+ 2 . H+ H+
1] - - — = -
(H)" +cd (H) Co (1-%) KHSOSCl CoX KHClD4 0 (I1-22)

=

L'étude mathématique de la courbe potentiométrique & l'aide des équa-
tions (II-21') et (II-22) permet de déterminer le coefficient de la loi de
Nernst ( A= 53 mv]) et le potentiel normal du systéme électrochimique Eg

compte tenu de la force ionique (E; =177 mv).

En remarquant gque, dans 1'équation (II-21)

H

(803} (HC10,4) i K303 Khca 1
_ HSO,C1 H* ’ _
(HS0,C1)(C10,) ’ Khc1o (C1)
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on obtient :

H
SO K
2 3 HC1
E 3 § TEeme—— = = - .
o * 0,08 log KH503c1 Ht “ong/AgCl 735 mv
K,
HClO4
soit
SO _
K 3 = 10 4.6 * 0, mole/1
HSDSCI

valsur en bon accord avec celle établie précédemment (49) st qui confirme
donc implicitement que HSDBCI et HClD4 sont des acides de force comparable,
lgur sels étant entiérement dissociés. Ce résultat concorde d'aillsurs
avec nos observations axpérimentales , les potentiels de nsutralisation de

- + +
S0,C1 (C2H5]4N et de HSOSC1 par Ag étant voisins.

5} CHLOROSULFATE ORGANTQUE : CH3503C£

L'étude de ce compos€ aurait pu figurer dans le paragraphe précédent :
en effat, le chlorosulfate et le chlorure de méthyle sont des composés as-
sociés (lss constantss correspondantes étant trop faibles pour &tre déter-
minées par conductimétriel. Par ailleurs, il est &tabli que CH3C104 est
lui-méme trés peu dissocié, son hydrolyse s'effectuant par un mécanisme du

type SN, (50).

2

Cependant, le comportement chimique original de ce chlorosulfate orga-.
nique nous a conduit & le différencier des sels minéraux étudiés jusqu'ici.
En effet, CH3803C1 réagit soit par 1l'intermédieire de 1'atome de Cl, soit

par celui de C ot de S. C'est ainsi que la plupart des réactions de type subs-

titution nucléophile (SN1 ou SN2) rendent concevable 1l'existence du cation
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intermédiaire organo soufré RSD; 'CH380381 est ainsi utilisé comme agent
de sUlFométhylation de carburss benzénicues : benzéne, toluéne, naphtaléne,

chlorobenzéne etc..e).

Par ailleurs, les réactions de solvelyse des chlorosulfates d'alkylse
mettent en jeu des déplacements nucléophilss soit sur 1'atome de carbons en
ce qui concerne le réaction primaire :

-

ROH + R - 0802C1 > ROR + HSDaCl

soit sur 1'atome de soufre pour former un dialkyl sulfate

b

ROH + R0802 - Cl -+ RDSOZDR + HC1

Enfin, 1’étude de l'entropie d’activation de la solvolyse d'un chloro-
sulfate montre que celle-ci est supérieure & celle trouvée pour la solvolyse
d’autres dérivés alkylés. Il a été suggéré (51) qu'il pouvait y avoir simul-
tanément rupturs des liaisons C - 0 et S - C1 entrainant une augmentation

des degrés de liberté de rotation et de vibration.

On peut donc résumer les différents modes de réaction d'un chlorosul-

fate d'alkyleselon trois configurations qui sont an réscnence

0 0 0
4 4 4
RS Sa-s-c1 T Rrig-g -1 R-og-g*.g?
‘ ' v
0 0 0
(1) (T1) (IID)

I1 nous a donc semblé interessant d’étudier, & la lumiére de ces schdmas réac-

tionnels le comportement de CH3803C1 en. sclution dans le sulfolane vis & vis
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du perchlorate d'argent. Deux réactions sont possibles :

-5
CH3803C1 + AgClD4 +  AgCl + CH3C104 + 803 (I1I-23)
ou -
CHBSDSCI + AgClO4 +  AgCl + CH35030104 (11-24)
3
Les réactions indicatrices seront
- - -
Ag + C104 + CH380361 « AgCl + CH3C1C)4 + SD3 + g {II-25)
R——
Ag + Cl[]4 + CH3803C1 «  AgCl + CH380361D4 + @ (I1-28)

et les potentiels pris par 1'électrode d'argent :

(CH C104] (503)

3

E = [E°]1 + 0,06 log
(CHSSDBCIJ(C104)

ou

(CH3803C104]

E = (Eo), *+ 0,06 log
(CH,80,C1) (C10, )

La concentration en ions ClD; étant suppcsé€ censtante en sclution (élec-

trolyte indifférent) nous avons étudié les transformées logarithmiques des

courbes potentiométriques

E = fllog ( 152) ) (1) et E = fllog . 1 (2). La regression linéai-
re donne pour chague cas
(1} (2}
pente 55 mV 77 myV
r? 0,98 0,94




Nous constatens, a partir de ces valeurs, que le cas (2) ne peut &tre
retenu, la pente €tant trop &levée et le coefficient de détermination trop
faiblae. De plus, l'existence d’un composé du type CH3803C104 n'a jamais

été signalée. L’'étude du ces (1) conduit & le détermination du rapport

des constantes de disscciation de CH3803C1 et CH3C104.
0 (CH;) (cio,
En effet si K = mole/1 et
CHBCID4
[CH3C104}
5 (CH;J (50,C17)
K = mole/1
CH3SG3C1
(CHBBDSCl)
on peut écrire, & partir de 1'équation (II-25) :
KD'
CHssoaCl (SOS)
E =E) + 0,06 log ‘ + 0,06 log (II-25)°
D -
K {(s0.C1 )
CH3C1D4 3

la comparaiscn de E§ (135 mV) au potentiel normal ES du systéme électrc-

1
chimique
Ag + S0,C1  +  AgCl + SO, + e (€ = 123 mV)
-
donne :
D
CH.S0,C1
3737 4502
D
K
CH,C10,

Les constantes de dissociation voisines de ces deux composés confiérent

+
au chlorosulfate de méthyle un comportement apparent vis a vis de Ag
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analogue & celul des chlorosulfates ¢tudiés précédemment (comme le prouve

1'allure des courbes potentiométriques (fig. 17

A Emv

+200]

- Fig. 17 -

Ep (mv)

2004

et fig. 18).

- Fig. 18 -

(€io,=) = 4,31 10* my

C, = 33 102 m/1

Dosage potentiométrique d’une

solution ds CH3803C1 par une

solution de Agt104.

1004
fog 125
=
+ >
0.5 !  FT
L} .
DOSAGE d'une solution de (C,Hg), NSOCI
par AgCIO4

Ainsi, s8'1l est possible de doser CH380381 par Ag+, on ne peut pas calculer

par cetts réaction le pouvoir sulfonent de ce composé. En effet, si E! est

le potentiel normal du systéme (II-25)

(
~CH3C104J (803]

E = E) + 0,06 log
1 .
(CH,450,C1) (€10})
soit
D
S0, Kew.ca
= 14 e
E = El + 0,06 log K,

3503Cl D

+ 0,06 log
(c1)
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on constete que la valeur trouvée pour ES (135 mV) ne permet d'atteindre le

) ., 0 D .
pouvoilr sulfonant ce CH3803C1 gue si KCHBCI et KCH3C104 sont connues, ce gui

n'est pas le cas.

S0

Nous avons donc utilisé une autre méthode pour déterminer K 3
: CH3503C1-
Nous basant sur le fait que des agents nucléophiles tels que NHS’ CBHSNHZ‘

CBHSO—, la méthylanisole [mCHQQCBH4D-J conduisaient & la libération de -
80381~‘(configuration I} nous avens pensé gue le méme rdle pouvait &tre tenu
par C1  (fig. 19) et qu'on avait :

CH 803C1+C1 - CH3C1+SOBC1

3
A E (m\/)
e e ees (I11-27)
-200¢ - Fig., 18 -
Pour éviter 1l'intervention d'é-
quilibres paresites avsc c10;
nous avons travaillé sans élec-
trolyte support.,
- 400
: Dans ce cas les résctions indi-
\\\\ cetrices sont :
avant équivelence
: >
1 eqCl

Ag+CH,.C1+S0,C1" < AgC1+CH_SO,Cl+e”

Cox 43510 ) 3 3 = TeTs
P (Eq) (I1-28)
Réaction CHBSDSCI + [C2HSJ4NC1
suivie potentiométriguement. aprés équivalence

Ag + C1° 2 AgCl + &
-

v

La transformée logarithmique de la courbe E = f(log 1;% } donne une droite
X
5
de pente BO mV avec un coefficient de détermination r© = 0,992, Le po-
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tentiel normal est Eg = - 270 mV.

S0

Le constante de dissociation K 3 du chlornsulfate de méthyle peut alors
CH,S0,C1
3773
étre calculée.
[CH3503C1J
En effet 1'éqguation E = E4 + 0,08 log
(CHSCIJ (SDSCI )
peut se mettre sous le forme :
y fSOs)
E = E3 + 0,08 log + 0,06 log
S0 -
K 3 (SOBC1 )
CHBSOBC1

le potentiel normel (Eg )} comparé au potentiel normal E, du couple SOS/SDSCI-

(+123 mV) conduit a

/1

S0
B . 10785 0,35

CHSSOSCl

Afin de confirmer 1'existence d'une réaction du type (II-27) nous avons
étudié le comportement de(H?D, autre agent nucléophile, vis & vis du chloro-
sulfate de méthyle. Si 1'hydrolvse de ce composé dans 1l'eau est longue en rai-

son de sa faible solubilité (51), on peut prévoir qu'elle sera rapide dans le

SO
sulfolane étant donné la faible valeur trouvée pour K 3 .
CHBSDBC;

=

Nous avens introduit des quantités variables d’HZD (0 & 8,5 10-2M] dans
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des solutions 3,5 . 10 M de CH4S0,C1

EG“% dans  le sulfolane. Les courbes poten-

tiométrigues ci-contre {(fig. 20) obte-

nues en mesurant le potentiel d'une élec-
-1004¢

trode d'argent aprés addition progressi-

.2004 (cHys0,C0) 5 3,5 102 M ve de AgCl0,, montrent gue la quantité

S e morm .- -

de CH,S0

(1) = (Hy0) 50,72 102 M 3 Bn,l dosé diminue pour des te-

-300<4 .
neurs en eau croissantes. Dans le cas
(2) = (H,0)>016 102 M
ou HZD est en excés, on observe un saut
2

X 3) 2 (H,0)e85 102 M
: ( ( 2 )’€ 1o de potentiel important pour une quanti-
]
5 té d'ions Ag+ ajoutée inférisure au
£ p Eqﬁq* 1/10 du chloresulfate mis initialement,
la fin de la courbe potentiométrique
; g'interprétant & partir du systéme é&lsc-
Addition de AgClD4 suivie , .
potenticmétriquement & des trochimique Ag/Ag .
a I~
solutions CHBQDBCI + HZD

Ces obsarvations eménent deux remarguses

1) 1'hydrolyse ménagée de CHSSU3C1 conduit donc essentiellement & un composé

chloré trop peu donnsur de Cl__pour gue sa concentration puisse Btre suivie &
1'électrode d'argent : le chlorure de méthyle.

CHSSDBCl + H20 > CHSCl * H.SO (I1-29)
2) en présence d'un exc@s d'eau, on déc2le l'existence d'une réaction parasite
gui peut étre :

CH

SDSCI + H,O - CHQDH + H,S0 + HC1 {II-31)

3 22

les valeurs de potentiel relevées permettent de 1l'attribuer au systéme électro-
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chimique :

Ag + HCl + H,0 < AgCl + Ho' + e
—

Nos résultats peuvent &tre rapprochés de ceux de Guyot Simon (52) et de Hall

(53). Ces auteurs imaginent trois types de réactions concurrentes lors de

1’hydrolyse de CH380381 :
CHBSDBCl + 2H20 -+ CHBDH + HZSU4 + HC1 {II-31)
CHSSDaCl + HZD g CH3C1 + H2504 (11-29)
CHSSDSCl + HZO ad CH3H804 + HC1 (I1-30)

Ils notent que les produits obtenus dépendent du rapport molaire initial
des deux réactifs, l'importance des réactions étant respectivement 87%, 6%,
7% si [H,0] / [CHySO0,C1] = 1000 , 64% , 28% 8% si [Hy0] 7 [eHgso,ce]=
100.

Ces valeurs montrent que l'importance de la réaction II-29 augmente
guand la teneur en eau décroit. Leur extrapolation & nos conditions opéra-
toires ([HZO] / [CHBSDSCl 1= 2.5) est en accord avec nos résultats (II-29
existe essentiellement). Nous justifions la trés faible participation de .g‘
II-31 (<10%) par le fait que lcs molécules d’eau sont captées préférentislle-

ment & CH; par 803 (dans le cas d'une structure de type I) ou par SDSCI_

(dens 1le cas d'une structure de type II).

Ainsi, vis & vis de la base HZD’ le comportement de CH3803C1 - dont les
structures du type I ou II rappellent celles des chlorosulfates minéraux -
nous permet-il de justifier 1’utilisation de la base €1~ comme agent ti-

trant pour mesurer le pouvoir sulfonant du chlorure de méthyle.
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6) COMPARAISGH SO 3

3

L'étude électrochimique entreprise sur différents chlorosulfates vient
d'établir 1'influence du cation sur le pouvoir sulfonant de MSDSCI. Par
ailleurs, pour un méme cation, on peut prévoir que la nature du complexant

de 1'anhydride sulfurique va modifier le pouvoir sulfonant du composé.

Neus avons donc voulu comparer le pouvoir donneur de SO3 de SDBCI—
et SOBSCN- : une telle étude a €té rendue possible gréce aux travaux de
S.NOEL [54) gui a mis au point 1la synthése de K5038CN et étudié guelques

propriétés de ce composé dans le cadre d'une étude générale des halogéno-

sulfates.

Il apparait qus SOqC1~ et SOBSCN- ont des réactivités compearablss
& 1'état solide. Bien que les renseignements appertés restent d'ordre gqua-
litatif , on note une stabilité thermique plus faible du thioccyanosulfate,

attestant une lieison S-X plus fragile.

En vue de fournir un élément précis de comperaison entre ces deux com-

posés nous avons déterminé la constante K de 1'équilibre :

— .+ -
_SCN D S0, + SCN

S04 3

dans le sulfolane. Pour ce faire, nous avons du dans un premier temps cal-
culer le produit de snlubilité de AgSCN dans ls solvant purifié selon notre
technique (46), les valeurs signalées dans la bibliographie &tant trop

14,5 -16,3 k

différentes (10 (56) , 10 (553}).

a) Etude du systéme Ag/AgSCN

Nous avons tracé les courbes intensité-potentiel de solutions de thic-
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cyanate de potassium (sel totalemert dissocié (59)) & l'aide du montage clas~
sique & trois électrodes. Les courbes (fig. 21) ont été obtenues dans le
sens de polarisation cathodigue-ancdique. La courbe en retour correspond a

le réduction du thiocyanate d'argent déposé sur 1l'électrode et traverse 1l'a-

xe des potentiels sans point d'inflexion. .
‘ £(yA)
\

IND 3} Ag 3

Ref ¢ Ag/kgcxo‘

O. 225 .10'M scNT /;
[)

@: 388 10M l

@: 550 10*M .

®: 59 oM .

-§00

- Fig. 21 -

Les deux vagues successives observées correspondent aux équilibres :

2 SCN” + Ag 2z ARISCNY, + & (II-32)
et N > _
Ag(SCN), + Ag < LAESCN + e - (II-33)
¥

Le courant limite de diffusion est proportionnel & la concentration de thio-

cyanate en solution. Cependant, les hauteurs des deux vagues d’oxydation de
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1'arpgent ne sont pas égales. Ceci, comme rous le verrons plus loin, se Jus-

tifie par la trés faible stabilité cu complexe Ag(SCN)..
Les éguations des courbes pour les différents systémes sont

- pour la premiére vague ;:

K2 -
E = E7 + 0,06 log SN ) + 0,06 log 2
k - N I D
Ag(SCN3, SCN
- pour la seconde vague :
/l
= F£© . 2 -
E = E°; + 0,08 log kAg(SCNJZ + 0,06 log - —
1Ag(SCN32 *

Les transformées logarithmigques donnent respectivement des droites de

pentes volsines de 685 mV et 70 mV, montrant que ces systemes sont rapides.

La détermination de E? et EE 4 1'aide des potentiels de demi-vague est
peu précise par suite de la mauvaise évaluation faite sur le premier palier
(fig. 21). Par contre les potentiels & courant nul étant bien définis, nous
avons préféré,pour le calcul de ces valeurs, utiliser le dosage potentiomé-
trigque & courant nul d'une solution de thiocyanate par le perchlorate d'ar-

cq \
gent en milieu (C2H5]4NC10 N/10.

4

La courbe (fig. 22 p. B82) présente deux sauts de potentiel. Les réac-

tions représentées par les couples €lectrochimiques II-32 et II-33 sont :
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A
§ £ (mv.)
- Fipg. 22 -
. 0
Dosape potentiométrique d’une
sagluticn de thiocyanate
par AgClO4.
1-200
2 soN"+ag” © [eg(son) ]’
|
| -400 _ A (ITI-34)
La constante de dissociation
/// X eq ag* du complexe formé é&tant :
05 1 g
-.2
(Ag™) (scNT)
K2 = -
[Ag(sCN), ]
et
- + >
Ag(SCN]2 + Ag < 2 AgSCN (IT-35)
T
avec

Ky = (ag") [Aglson ]

lLe précipitation de AgSCN s'effectue avant la demi-équivalence, ce qui

confirme 1'instabilité de Ag[SCN)é . On a alors :

K, = (g (SCNT) = VKGR

L'étude du potentiel pris par 1'électrode d’'argent pendant la réaction
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permet d'atteindre les valeurs de ces constantes. En effet, au cours de la

réaction (II-34) le potentiel sst :

(Ag(SCN),)”

E = E: + 0,06 log

(soN )2

avec ES = E°

1 7 Epgyagt 0,08 log K,

Le potentiel E: est déterminé par 1’é€tude de la fonction

E=f (log —_— } si x est la fraction de Ag(SCNJé formé.
(1-2x)2

Au cours de la réaction (II-35) le potentiel de 1'é@lectrode indicatri-

ce est ¢

1
Ag(SCN)

E = E5 + 0,06 log

avec

B2 =€g°,

2 ~Ag/Ag+] + 0,06 log K3

En posant x' = fraction ds Ag(SCNJ£ transformé dans la réaction (II-35])
la droite obtenue en tragant E = f(log (1-x')) permet d’accéder au potentiel

(-]
E2 .

Le tableau (11) résume nas résultats compte tenu de la concentration

initiale en SCN et de la force ionique.
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[+] [o]
Eopg/ag” Eong/AeSCN £ Es PKy PKy
r- _____________________________________________ B T U
+ 373 mv 515 my -520mv | -510mv | 14,8 14,3

La valeur de pK1 est en bon accord avec celle proposée par Alexander
(14,5) mais différe sensiblement de celle de Della Monica établie égale-
ment & partir de mesures potentiométriques & l'électrode d'argent avec

1'ion SCN comme agent titrant.

La différence pK2 - pK1 donne directement la constante de dissociation

du complexe Ag(SCN)é selon

Ag(SCN), <  AgSCN + SCN-
-

l\- -
soit K = (SCN ) = 10

[Agtscn), ]

ce qui établit 1’instabilité de ce complexe supposée précédemment.

Catte grandeur (pK) a déja &té utilisée comms critére de classifica-
tion des solvants. En effet, lo déplacement de 1'équilibre :

> -
-«

AgX + X AgX,,

=

dépend de 1'influence du pouvoir solvatant sur les anions de petite teille
(X) ou sur ceux plus volumineux (AgX%J . Les travaux de Bardin (58],

Fischer (47), ainsi que notre étude conductimétrigue ont montré que le ni-
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trométhane et le sulfolane solvatent peu 1les anions. La comparaison de ces
deux solvants faite par Bardin dens la cas ol X = Cl a étebli que CH3N02

solvate plus que le sulfelane les anions de pstits taille.

___________________ %
AgClé K = 0,3 pK = 1,8
Ag(SCN]é pK = -0,5 pK = -0,1

-TABLEAU 12 -

Nous pouvons établir la méme conclusion & partir des valeurs de
pK[Ag(SCNJ;) dans ces deux solvants, en remarquant {(tableau 12) que la dif-
férence de solvatetion pear ces deux sclvants s’stténue lorsque l'anion de-

vient plus gros (SCN > c17)
b) Oxydation de 1'’argent en présence de thiocyancsulfate

Les thiocyanosulfates utilisés - les sels de potessium et d'ammonium -
ont été préparés selon la méthode propnsée par S. NOEL (54) que nous rappe-

lons dans 1'annexe expérimentale.

Le tracé des courbes voltampérométriques & 1l'électrode d'argent des so-
lutions de SOasCN— en présence d'électrolyte indifférent ((CZH5)4NCIO4 N/10)
mat en évidence la présence de vagues d’oxydation reproductibles. La proxi-
mité du mur d'oxydation de 1l’argent rend trés difficile 1l'’évaluation du

courant limite de diffusicn, comme le montre la figure 23 pege 886 . Cepen-

dant, 1l est possible d'affirmer que ce courant est proportionnel & la con-




- Fig., 23 -

AQ
: M
Courtes voltampérométricgues obtenues & partir %
- IRRA
de solutions de SDBSCN dans le sulfolane !
|
_ A
@ (s055CN ") = 71400 M
A
@ (sosscrﬁ‘) = 92 100 ™
<) = Y
® (soszscN =127 10 ,
l12nA
i
-300 -100 E(mV)

centration en thiocyanosulfate alors que le potentiel de demi-vague en est

indépendant.,

Une coulométrie, faite pendant l'électrolyse d'une solution de KSO3SCN
dans le sulfolane avec une électrcde d'argent,montre que la réaction élec-
trochimique fournit un électron par molécule de thiocyanosulfate. La pesée

du solide recueilli correspond & la formation d’une molécule de AgSCN par

mole de thiocyanosulfate conscommée.

i 1'on admet, enfin que le thiocyanodisulfate - s'il existe & 1'état
solide-est entiirement dissocié dens le sulfolane en SD3 et SOBSCN- , Ces
résultats permettent d’établir que la réaction d’oxydation de 1l'argent s'ef-

fectue bien selon @

SO.SCN + Ag T AgSEN + S0, +e
-




200

-100
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- Filg., 24 -

Dosage potentiomdtrique d'une solutien

de 803 par une scluticn de KSCN.

nous avons préféré effectuer les
calculs des constantes (potentiel

narmal et constante d'équilibre)

tentiométrie a& courant nul.

sente les variations de potentiel

o 0.5 \ X cq.SONT d'anhydride sulfurique dans le sul-

folane en milieu (C-H_.) NClD4 N/10.

2574

lLa réaction observée est

S0, o+ SCN > S0 ESEN’

Le potentiel pris par 1'électrode indicatrice est de la forme :

[SOSJ
E = E, + 0,06 log —————mee
(SOSSCN ]
K1
-— (<]
avec Es = Ag/Ag+ + 0,06 log .
K773

0.SCN~
S0,5CN

Comme nous 1'avicons déja pro-

posé dans 1'étude du systéme Ag/AgSCN

partir des résultats obtenus par po-

La courbe ci-contre (fig. 24) repré-

cbservées lors de 1'addition progres-

sive de thiocyanate & une solution




K1 ctent le produit de solubilite oe AZSOY ot ¥ la constante cde sul-

fonation du thiocyancsulfate

”SDS [883) (sem )
i~ =

SDSSCN

[SDSSCN_)

L"étude mathématigue de la courbe cobtenue montre que la fonction

1-x

L = f{log ], ol x est la frection de SOQSCN_ formé, est une droite

X
2

de pente 58 mV (coefficient r” = (0,895), En utilisant la valeur du produit de

solubilité trouvée précédemment, nous obtencns :

3 -11,5 * 0,45
= 10 mole/1

De méme que pour le chlorosulfate d'argent, il ne sera pas possible de

préparer dans le sulfolane le thiocyanosulfate d'argent, puisque la constante

de dissociation trouvée [10—11’5

-14,8

m/1) est supérieure au produit de solubilité
de AgSCN { 10 )} . Remarquons que l'écart observé entre ces deux valeurs
(8pK = 3,3} est inférieure & celyi constaté lors de 1'étude des chlorosulfa-
tes (4pK = 4,1). Ceci explique que la détermination du courant limite de dif-

fusion lors de 1'étude voltampérométrigue est ici encore moins précise étant

donné la proximité du mur d'oxydaticn de 1'argent.

On peut donc prévoir qu'il ne sera pas possible de doser précisément une

solution de thiocyanosulfate dans le sulfolane. En effet, le saut de potentiel




20601

1804

LE(MV)

-
' SCNJ
- Fig. 25 -

Courbe potentiométrique

obtenve par additior de
AgC104 & une scolution de
-
SO3SCJ
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correspondant a 1'équivalence, déja trés fai-
- +
ble dans le cas du dosage de 503C1 par Ag,
disparait ici complétement comme le montre
la figure (25).
1’étude de la dissociation de

Ainsi,

SquCN— nous a permis de confirmer ies

remaergues faites par No&l. Cet ion apparait

gtre meilleur sulfonant que SO.C1
S0 S0
3
(K /K 3 _ = 102’8 ) ce qui justi-
50,,SCN S0,C1

fie sa plus faible stabilité thermigue.

De plus, le thiocyanosulfate est plus hy-

groscopique que le chlorosulfate. En effet, la constante K de la réaction

S0, X +

HSO; +  HX

tient compte du souvoir sulfonant de M803X et du pouvoir acide de HX.

Le rapport des constantes des réactions d'hydrolyse quand X = SCN  etX =
est

K - >0 - KH+

SOBSCN SOSSCN HC1

= . — (II-38)
¢ - S0 +
Kso.c1 3 ki
3 HSCN

c1




- g0 -

En supposant que l1’action d'un soclvant est uniforme pour des couples
acide-tbase d'un méme type c'est & dire que les coefficients de sclvatation

de HX et X ,sont &gaux nous pouvons écrire :

- P, HSCN

-3.7
(HZO] Kk (HZO)

= PK HC1

P sy 7 P BN s

valeur en solution agueuse citée par Collumeau (57). Le rapport (II-36)

devient alors :

3,7 6,5

"

= —— .10
10*14;3

10

montrant ainsi que 1l'ion thiocyamsulfats est en solution plus facilement

hydrolysable gue 803C1—.
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INTRODUCTION

Dans le précédent chapitre, 1'étude de la dissociation du thiocyanosul-
fate et des différents chlorosulfatas montre gue le pouvoir donneur en 803
de ces composés du type YSDSX dépend & la fois du cation (Y = CH3, HPy, NO,
Li, H) ot de 1'accepteur X (X = Cl, SCN). Une é&tude plus compléte de la dis-
sociation d'esp2ces du méme type va permettre d'établir une échelle p[803]
destinés & justifier les multiples procédés employés dans les sulfonations
industrielles et de permettre . d’autre part, grace au large éventail de don-

nées chiffrées,un choix adéquat de 1'agent sulfonant.

Le terme de sulfonation couvre en fait une grande variété de réactions
chimiques. Il quelifie parfois - de fagon impropre - 1l'action de H2804 sur
un composé organique quelque soit la nature des produits formés. On 1l'’emploie
aussi pour des synthéses de certains acides sulfonitriques aliphatiques o0 ls
soufre n'est pas utilisé & son degré d'oxydation supérisur, tel 1'oxydation
des mercaptans RSH par 1l'acide nitrigue (1) ou 1l'action d’un sulfite alca-
1in sur un dérivé halogéné (réaction de Strecker) (2). Nous limiterons no-

tre étude au cas le plus général des réactions faisant intervenir 1'anhydri-

de sulfurique st ses dérivés.

La sulfonation a pour but de fixer, généralement & partir d'alcénes
cu d'hydrocarbures eromatiques un groupement SDBH soit directement sur un
atome de carbone, socit sur un atome d'oxygéne ou d'azote (composés hétérocy-
cligques). Lee produits formés, grace & ce groupement pclaire hydrophile et

acide,ont trouvé de multiples epplications; parmi celles-ci :

. les détergents biodégredables (sulfonation du dodécylbenzéne (3]}, des olé-

fines en C14 - C18 (4)), les agents tensio-actifs (sulfonetion de noyeux ben-

zéniques alkylés par du polypropyléne tétramérs (5)) et les adoucissants.
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. les intermediaires dans la syntheése des colorents azoiques (polysulfonation

du naphtaléne (8)).

« les résines échangeuses d'ions (sulfonation du copplymére styréne-divinyl-

nenzane (7)),

« Divers produits d'impertance bioclogique et biocchimigque (sulfonation du 1-hexa-

décencl, des protéines etc...(8)).

S8i la sulfeonation apparait &tre une opération trés répandue dams 1'indus-
trie son mécanisme reste l'chjet de nombreuses controverses dues au fait que
les réactions ont souvent lieu en phase hétércgéne. Les travaux les plus com~
clets sont ceux de Suter et Bordwell (8) et ce A.P. Terent'ev (10) en ce qui
cenecerne la sulfonation des alcérnes, de Cerfontain (11) pour celle des compo-

sé€s aromatiques.

On & longtemps supposé que le véritable réactif électrophile était 1'ion
+

5 Cette hypothése est progressivement abandonnée et on

"trisulfonium” HSO
admet actuellement qu’il s'agit de SDB,molécule dont 1'atome de soufre posséde
une déficience électronigue suffisante pour se lier & un atome de carbone.

Ainsi, dans le cas d'un noyau aromatique, P. Sykes (12) propose l'existence

d*un complexe o comme étape intermédiaire lors de la sulfonation du benzéne.
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L’ arrachement du proton de ce complexe, considéré comme uné étape len-
te par certains auteurs., conditionnant alors la cinétique de la sulfonation.
Dans le cas d'hydrocarbures polycyciiques (anthracéne, phénantréne (13)),
1'attaque électrophile se fait sur les positions les plus réactives (c'est

a dire les plus riches en &lectrons) st non encombrées stériquement.

Un mécanisme de sulfonation identique est proposé pour les cétones.
Truce et Alfieri (14) envisagent pour ces ceomposés une sulfonation sur le car-

bong en o selon :

(+8)
SDB i +
R-C- CH ——> R -0 - CH ~———> R-C=¢CH, *+ H
a 3 | 3 | 2
0 9] 0
b |
503 SO3

—> R -C - CHZSG; - » R = C - CH,SO,H
i i
0 0

L*hypothése dun transfert ce 803 est aussi admise par Cerfontain. Ce der-
nier a montré que la sulfonation des composés arometiques est une réaction
du type SE2 quelque soit 1'agent sulfonant utilisé, y compris 1’acide sul-
furique ol l'activité de S04 est trés faible (15). Hinselwood (16) propose
quant 3 lui pour variante 1'existence de 8206 comme espece active, une sa-

conde molécule de SOy ettaguant le comploxe (o) sur 1¥oxygéne.

En résumé, 1'idée généralement admise est que la sulfonation (comme lea
+
désulfonation) est essentiellement déterminée par 1’échange des acides H

et SD3 entre les bases B et "l'anion phényl” selon :

_——
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503

\

Arsol + BHY —s Ar ---- B X ArH + BSO, (III-3)

H

Le traisfert de SDB gtant une des étapes essentielles de la sulfona-
ticn, tous les agents sulfonants doivent donc &tre regardés comme des don-

neurs corganiques ou minéraux de 503.

Une rapide étude biblicgraphique nous a permis de répertorier les pro-

duits utilisés et de les classer en trois catégories

. L'anhydride sulfurique, dont les principaux avantages sont un bas prix

de revient, une gronde réesctivité et une remarquable miscibilité avec les
acides sulfoniques. Il est utilisé quelquefcis en phase géz (19), plus
souvent liquide socus se forme stebilisée {(sulfan} (20). Pur, son action vic-
lente et exothermgieu favorise les réactions narasites (formation de sulfo-
nes) et peut entrainer une destruction de la matidre premiére. Il est donc
souvent n&cesseire d’employsr un solvant soit inerte (tétrachloroéthyléne,
hexachlorcbutadiéne), soit susceptible d'&tre lui-méme sulfcné (propane,
n-butane (21)) & conditicn qu’il 1o soit plus difficilement que le produit

étudié.

. Les hydnates de S0z. Leur utilisation comme agents sulfonants implique gue
le compcs€ sulfoné soit assez stable pour que les complexes entre SD3 et

HZO solent dissociés. L'acide sulfurique, de plus bon sclvant ionisant, st
les oléums sulfuriques, (généralement de concentraticn massique comprise
entre 5 et 30%) sont les agents utilisés le plus couramment. L'emploi de

ces dernisrs est scuhaitable chaque fois que 1’cn désire sulfoner des compo-

sés peu réactifs & faible température (22).

. Les complexes de SO;. S04, acide de Lewis, peut se combiner & de nombreu-
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ses bases pour donner des composés d'addition dont la stabilité doit va-
rier suivant la force de la base. La sulfonation d'un dérivé organigue

selon la réaction :

S05 base + RH -+ R SDaH, bhase (IV - 4)
aboutit au sel de 1'acide sulfonigue. On congoit donc que le choix du com-

piexant modere l'ection de S0g5.

Les agents les plus répandus sont :

« D'une part les complexes SO, - éthers : avec le dioxanne, deux complexes

3
psu stables existent. Préparés juste avant emploi, ils servent lors de la
sulfonation des amines et des hydrocarbures aromatiques (23). Le complexe

S04 - diBchlorcéttylether est utilisé pour la sulfonation du polystyréne (24).

« D'autre part les composés d'addition SDB - bases ¢ parmi celles-ci la py-
ridine, la triméthylamine, la dimethylformamide., les trialkylphosphates -
toutes de trés bons sclvants.- et 1'ammoniac. Cas composés sont utilisés pdur
la sulfonation des acides hétérocycliquas des alcadiénes e? des dérivés aro-

matiques (3).

Cette grande variété d'agents sulfonants, employés parfols empiriguement
nous a incité & une étude précise de la dissociation de certains d’sntre sux.

Trois facteurs 1’cnt rendue possible :

« Nous disposions, avec l'ion 803C1— d'un donneur de 803 assez faible

504 -14

[KSO c1 7 10 'Snleour permettre le classement de nombreux composés.
3
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30

« la valeur obtenue pour K (10 4‘Sm/]J est voisine de celle trouvés
H503C1

pour l'acide pur (K = 10-5’3J. Ceci laisse penser que le complexe 803 -

sulfolane (25) est trés dissocié.

» le sulfolane solvatant peu les espeéces ioniques et moléculaires (26}, les
constantes de dissociation qui seront calculées doivent donc donner une bon-

ne représentation du pouvoir sulfonant relatif des espéces étudiées.

Apres avoir exposé la méthode générale que nous utiliserons pour le
calcul de ces constantes, nous 1’appliquerons & certains agents sulfonants :
les constituants des oléums sulfuriques, quelques complexes soax {X=dio-

xanne, D.M.F . tributylphosphate, SO c1 » T.H.FJ.

3

A - ETUDE DU PQUVOIR SULFONANT DE COMPOSES DU TYPE 803A

1) METHODE GENEFALFE D'ETUDE

Nous avons vu qu'un agent sulfonant pouvait &tre considéré comme un

composé d'addition de 803. Sa dissociation selon 1'équilibre :

S0,A S0, + A (III-5)

N A

peut 8tre étudiée dans le sens (1) ou (2) & 1'aide de mesures potentiomé-

triques & 1'électrode d'argent.

- Dans le premier cas, la réaction chimique doit faire théoriquement inter-
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venir le pouveoir donnesur du complexe SOSA soit du complexant A si celui-ci
est accepteur de 1'ion Ag+ soit de SOS' Nous avons choisi cette derniere
éventualité d'une part parce que les composés £tudiés ne se prétent pas a
1"action du titrant Ag+, d’autre part parce que la faible dissociation de

-14,3

80381_ {K =10 m/1) permet d'snvisager 1'utilisation de €1~ comme ac-

cepteur de SO5. La réaction étudiée =2st donc :

SO4A + c1 > 503c1’ + A (III-6)

- Dans le second cas, la réaction chimigue résulte de 1'actioh du complexant

A sur 803. Afin de suivre cette réaction & 1l'aide d'une électrode d'argent,

1'anhydride sulfurique est obtenu par addition de perchlorate d'argent a

SDSCl

+

50301’ + A + Ag > AgCl + SOA (IIT-7)
-3

De 1'écriture des réaction (III-8) et (III-7) il ressort que seuls des
composés SOBA plus donneurs de SG3 que 1'ion SGBC1~ pourront étre étudiés
et classés . Dans chaque cas envisagé, l'expression de la réaction électro-

chimique est :

Ag + A + SO,C1 +  AgCl + SOA + e (III-8)
3 -3

1'électrode d'argent étant indicatrice de 1'ion SOBCI-, le potentiel pris

par cette élsctrode sst :

(SOSA]

E = E, + 0,06 log
[50301"3 (A)
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S0 SO

3
et K
SD3A

ou, en faisant intervenir les constantes de dissociation K SO c1”
3

et '1s8 produit de sclubilité du chlorure d'argent

E = E, + 0,06 log -——— + 0,06 log (Ag")

La détermination du potentiel normal F, du systéme &lectrochimique
(III-8) permettra de connaitre la constante cherchée par comparaiscn au po-

tentiel normal du systéme Ag/Ag+

4,1

1
g (III-9)
<S03

SGSA

[ - o
EAg/Ag+ E® + 0,06 log

2) FETUDE ELECTROCHIMIOUE DE L'ION S,0,C8

g
2%
Les sels étudiés sont les chlorodisulfates de sodium et de poctassium.

Afin d'éviter un possible échange de caticns entre Na+, K+ et Et4N+ s nhous

avons utilisé le perchlorate de potassium comme électrolyte indifférent, 1le

chloredisulfate de tétraéthylammonium n‘ayant pas €té isolé & ce jour.

Ces sels, & 1l'image des chloresulfates correspondents, sercont supposés

totalement dissociés dans le sulfnlane selon :

+ - - +
KSZUBCI + K ClD4 > K+ C104 + SZOBCI + K

En vue de confirmer 1l'hypothése initiale de disscciation élevée des ions
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chlorodisulfates et & fortiori celle des ions chloropolysulfates suivant :

(s0,) C1 > (n-1)80, + SO,CL° (III-10)
nous avons tracé les courbes voltampérométriques & l'électrode de platine
d'une solution de KSZDSCI. Les vagues d’oxydation observées (fig. 26) pré-
sentent toutes un minimum d'autant plus prononcé que la concentration est
plus grande. Ce phénoméne a déja &té remarqué par Marchon et Badoz (27)
lors de 1l'oxydation du chierure sur électrode de platine poli dans le ni-
trométhane. Ces auteurs 1’attribuent & une passivation de 1l'électrode par

le chlore qui s'y forme.

Les systemes possibles seraient soit :

S04 + 1/2 C1, + e - 303c1"

soit _ _
2804 + 1/2 Cl, + e = S,0gC1L

8
La passivation rend impossible 1'analyse mathématique des courbes et
ne parmet pas la détermination précise des potentiels de demi-vague et celle
des potentiels normaux. On peut noter cependant que dans un méme domaine
de concentration (4,40.10—3 m/1), le potentiel de 1/2 vague (1,57 v) est
voisin de celui relevé en tragant, avec la m8me électrode, les courbes

voltampérométriques de solutions de chlorosulfate (1,50 v).

En réduction, les courbes obtenues sont misux définies. On observe
deux vagues. La premiérs (E 1/2 = 440 mV- quand (SZDSCI K} = 4.40.10_3m/ll
est identique & celle observée lors de la réduction de solution d'anhydride
sulfurique de mé@me concentration. Ceci élimine donc 1'hypothése d'une com-

plexation possible de 803 par S03C1". La deuxiéme vague correspond & celle

trouvée lors de la réduction des solutions de chlorosulfates et se trouve
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a des potentiels nettement inférieurs (-790 mV = E 1/2 quapd (8208C1 K) =

3

4,4 . 10 ° m/1) en accord avec le fait que SO €l est une forme complexée

3
de SDB'

Nous avens remarqué enfin gque 1'addition de chlorcsulfate aux selu-
tiocns de chloreodisulfate medifisit la hauteur du palier limite d’oxydaticn
sans eltérer la premigre vague cathodigue. L'ensemble de ces remarques mon-

tre donc gue 1'ion chlorodisulfate se dissocie suivant :

SZDBCI > 803 + SDaCl (ITI-11)

Ce résultat a été confirmé & 1'aide de mesures potentiométriques.
Bien que 1'ion 8208C1- apparaisse comme un donneur de Cl , Ag+ ne pouvait
pas 8tre pris comme agent titrant. En effet, nous avons déjd noté lors du
dosage de SOBCIn par Ag+ une trés faible variation de potentiel de 1’élec-
trode d’argent au voisinage de 1'équivalence. Si 1'équation (III-11) eat
vérifiée, le potentiel pris par cette électrode plongeant dans une sclu-

tion de 820881- et gqui est de 1la forme :

(SOBJ

= ° -
E 5503c1 + 0,06 log

(s0,C1 )

sera, & concentraticn égale, supérieur & celui d’une solution de SDSCI s

puisque la concentration en SO3 augmente. Ceci rend donc la détection

du point d'équivalence impossible.
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(4

=100

-200

- Fig. 27 -

Dosage potentiométricue d'une soluticn

de chlorodisulfate par (C7H5)4NCI.

Nous obtenons,

une valeur de + 108 mV pour E°

0.3

dans

! | X eq.CI

Nous avons préféré opérer en comple-

xant le SO, susceptible d'étre formé

3
par C1 . La courbe potentiométrique
obtenue est reprcduite ci-contre (fig.

27). Le traitemert mathématique Cde

cette courbe nécessite 1°étude de la

1_

X .
) (si nous
1+x%

fonction E = f (log

admettons 1l'existence de la réactien
IiI-11) ou celle de la fonction

/]_
E = fllog ——g-) dans 1'hypothése oo
X

la réaction chimigque serait :

3?0861' +c1° > 2s80.C1 (III-12)

un premier cas, une droite de pente B4 mV (r2=1,DDD] et

trés proche de la valeur expérimentale

S0,C1°
obtenue dans le chapitre précédent {+123 mV). Au contraire, dans le second cas,
le coefficient de regression linéaire est faible (r2 = [3,94) et la pente n'est

que de 30 mV.

Ce dernier résultat confirme définitivement la dissociation totale de

1'ion chlorodisulfate daens le sulfolane.




3) ETUDE ELECTROCHIMIQUE DES ESPECES ¢ 3010, HSsoio, H3207 et H23207

Les nombreuses réactions de sulfonation basées sur l’empleoi d'un
oléum sulfurique nous ont incité & étudier ces compcsés, 11 convenait de
connaitre les différentes espéces présentes dens ce milieu avant de mesu-
rer le pcouvoir sulfonant de chacune d’elles. Un grand nombre de contro-
verses existe guent & la nature des cléums sulfuriques. Si le présence
de H25297 et H8297 est unanimement admise, celle d'espéces plus sulfo-
nées n'est pas établie avec certitide malgré l'emplci de nombreuses métho-
des physicochimiques (conductimétrie (28) crycscopie (29), calcorimétrie
et études spectreles (31)). Ainsi si Gillespie (31), Guigere et Savois
{32) s'aecordent sur l'existence de H,S et HS_G, dans les oléums

2" 3 10 3710

concentrés selon 1'équilibre :

-> + -
] }
2H28207 g H2804 * H28301O < H33(4 - H53[1D

Millen (33) et Welrafen (34) supposent la présence d'acide tetrasulfurique
et Ram Chand Paul (35) celle d'acides pc¢lysulfurigues encore plus riches

en SDB, résultats infirmés par Stopperka (30). Vitse (36), dans son étude
sur les oléums et les pernitrols, remarque que la stabilité des hydrogéno-

polysulfates HS O décroit avec l'allongement de la chaine et ccngoit

n 3n+1
que le dernisr terme de la série suscaptible d'exister & température ordi-

naire .est HS.O,. (NO_HS.O et NCHS.O

3™10 SH330, - 3% (37) (38) ont pu &tre isolés).

Nous avons denc  limité notre étude du pouvoir  sulfonant a celle

des especes HSBP celle concernant 1'acide disulfu-

10 7 73710 277’

rique bien que déja réalisée (33) a été ici amélioreée.




- 1%ion trisulfate
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L’application au cas de 1'ion trisulfete S.0,
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3910 des réactions chimigues

connées sous leur forme générale au paragraphe 2 de ce chapitre (ITI-6 et III-

7) sboutit & :

c1” >

1)

S,0;

Nous avons établi également, & partir

+ 50.C1

Ag + 8207 3

+ 80,017 + Ag”

=
< AgCl +

jue la constante de sulfonation est donnée

E° + = E° -~ +0,06 log
A H
8/hg S3%¢
At
Ak,
Qe
-0 3
-9
~z00k
/ 109 el
- O + >
= o
’ ;X
- Figl 28 =

Courbe potentiométrique obtenue par addition

de AgClO4
en présence de SO3C1(C2H5)4N

a une solution de disulfate

K

3,0 (II1-13)

(IT1-14)

de la réaction électrochimique :

qué' + e (I1I-15)
par l'expression
4,1
10’
{I11-18)
S04
“ -
V301O
Les réacticns (III-13) et (III-14)
ont été respectivement réalisées

a partir de trisulfate de potassium
et de chlorure de tétradthylammonium
d’une part, de disulfate et de chlo-
rosulfate de pyridinium d’'autre pert.
Les courbes potenticométriques obte-
nues sont retranscrites ci-contre
{fig. 2B et fig. 28). Dans chaque
cas, l’éguivalence est observée
(c1y /

pour des valeurs de X =

(5.0

+ - -~
S39,5 J ou X =(Ag J/[503C1 ) éga-

les & 1.
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- Fig. 29 -

par addition de [C2

a une solution de tri

05 1 €q.c1°

L.*analyse mathématique de ces courbes donne les résultaets suivants

05 -

Courbe potentiométrigue obtenue

H5]4NC1

sulfate.

ES expérimental/Fc.Fc+ - 245 mv -242 mv
Pente 73,2 mv/log 67,3 mv/log
Ecart type 1,6 mv 1,8 mv

En tenant compte des forces ioniques des solutions, des concent

initiales en ions 530;5 (réaction III-13) ou 503c1“ (réaction ITI-

1'excés en 520;' introduit afin de déplacer 1'équilibre (III-14), 1le

tiels normaux réels trouvés pour chaque réaction - 372 et - 373 mv,

rations
14) et de
s poten-

sont en

accord remarquable malgré les valeurs assez &€loignées de la théorie des coef-

ficients de la lgi de Nernst.
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S0
En utilisant (ITII-16) on obtient K =1
3%

w

- +
0 8,25+ 0,33 mole/1

- L"ion hydrogénotrisulfate

Seuls les hydrogénotrisulfates de nitryle et de nitrosyle ont &té iso-

l1és & ce jour. L'étude du pouvoir sulfeonant de HSSD;O selon une réaction

du type

SSO1DH + C1 > 80381 + 5,0_H (III-17)

n'a pas &té réalisée. En effet, on pouvait s'attendre & observer pour 1les

Pl 3 - e Iy I} r} +
composés cités des réactions perasites, d’une part entre les cations N02

et 1’agent titrant Cl comme nous 1l'avons noté dans le précédent chapitre,

d'autre part entre les propriétés acides de H83010 et basiques de c1 .

=

Nous avons donc limité notre étude & celle de la réaction (III-18)

OH + Ag" >  AgCl + HS .40, (III-18)

¥

Les espéces concernées possédent des propriétés acides (H83016 » HSZD;J

- - +
et basiques (HS,0, , S0,C1 ). Si le caractére acide de HS,0, (pkM = 11)
est trop faible pour que cet ion réagisse avec la base SO3C1—, on peut ime-

giner qu’'il n'en est plus de méme avec 1'ion HSSD;G’ 1'acidité des hydro-

génopolysulfates croissant avec la longueur de la cheine $~0-S (38). Contrai-

rement & Gillespie (28) gui suppose que les acides HSZD; et H53010 restent

de force voisine comme le sugpgére 1l'équilibre :

— + -
H330,q * H8;0,  « H 830,40 + HS,0,
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et H,5,0

nous admettrons que HSSD10 5550, sont dans le sulfolane des acides de

force comparable , en se referrant aux acides moins condensés correspondants

- H
HSZD7 et HZSD4 qui possedent eux-mémes des pK voisins,. Dans ces conditions,

et HS.O. et & fortiori entre HS,.O,

les réactions acide-base entre HSB‘1O 205 3810

et SDqC1_ , base encore plus faible ne doivent pas interférer avec la réac-

tion de sulfonation (III-18),

La variation du potentiel de 1'électrode d’argent lors de 1l'addition
de AgClD4 a une solution de chlorosulfate de tetraéthylammonium en présence

d'un exces d'hydrogénodisulfate est représentée ci-contre (fig. 30).

E
%

. )

- Fig. 30 -
200
Courbe potentiométrique
cbtenus par addition de
AgC104 a une solution

e d'hydrogénodisulfate

en preésence de

= (C,H,.J) ,NSO,C1
R\ Pyt 257473

-13 i -05

05 " X eqAgt
L'équivalence est observée pour X = 1,

A partir de 1l'équation générale établie précédemment, cette courbe

‘doit vérifier 1l'expression

‘ (HS.0, . )
E =g, + 0,06 log - 310 (III-19)

(SU3C1 ) (H8207 )




avec
Eo(Ag/Ag’) = Eo+0,08 log (III-20)

Le traitement mathématique classique de la courbe expérimentale donne,
en tenant compte de la force ionique de la solution st des concentrations, .

des différentes especes :

Es = + 19 mv coefficient de Nernst = 54 mv/log Ecart type = 0,725
SD3
ce qui condult, pour la constants de sulfonation cherchée & pkHS o= 1,80.
3710

Comme le laissait prévoir les études structuralss de Vitse (36) 1’hydrogé-
notrisuylfate. apparait—donc-comme un_agsnt—sulfonant Ffort. Nous avons donc

essayé d'affiner notre celcul précédent en tenant-compts de 1'équilibre

+¥

HS 40 HS.0. + S0, (III-21)

10 277
lors de 1'évelustion des concehtrations des différentes espéces en solu-
tion .

En posant :

Q
-]
i

[Hs,0.] initial

[so,c17]  initial

0
-]
]

x = fraction ajoutée en psrchlorate d'argent

on établit facilemsnt qu’a tout instent

[soac1f] = ¢, (1-x)

[So3 ]

[Hs,0.]

cox = [H850,.] | (III-22)

(IT1I-23)

cs - [Hs50,4]
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En utilisant les équations (1I[I-22) et (III-23) dans 1l'expression de

S0
la constante K 3. de l'éguilibre (III-21) on obtient :
HS..0
310
SCi:3
Cox + cf + K -
-, 00/ , .59 2,
a = (HS,0,,) = - Yilecex + ¢§ + K = )7 - el cox
3710 _ HS,.0
5 4 3710

A 1'aide des relations (III-22, 23, 24), la nouvelle expression de la loi

de Nernst (III-19) est :

CoX — @
E = E, - 0,06 log ft + 0,06 log s + 0,06 log ————eam——
3
K - col1-x)
H53010
so,
Comme E, - 0,08 log f+ - 0,06 log X .~ .- peut 8tre identifié au poten-
H33010
tiel normal Ego c1” = 123 mV, les valeurs axpérimentales obtenuss doivent
3
vérifier :
CoX — O
E=0,23 + E(ré$érence) + 0,08 log  wrmemes
L Co(1-%)

L'affinement, par ordinateur, & 1'aide de la méthods des moindres car-
rés a 6té fait simultanément sur deux paramétres : le coefficlent de la
loi de Nernst et la constante de sulfonation. Nous avons respectivement aob-

tenu

A = 57,5mV/log pk ° _ =1,25

Par comparaison avec nos précédents résultats, nous constatons que A s’ap-
proche plus de sa valeur th'nrigque. De plus, 1l'écert type obtenu (0,311) est
moindre. l'ous avons donc choisi er définitive la valeur pK=1,25 pour le cons-

tants chsarchée.
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L'influshce des différentes scurcas d'erreur & été étudiée mathématl-

quement. Si les velsurs des concentrations initiales en H820; {(c) ) st
SGSC1' (co) n'exigent pas une précision excsssive {une erreur de 2% entrai-
nes uns variation de ApK = 0,02}, il n'’sn est pas de méme pour la détermina-
tion du volume équivelent et celle du potentiel de 1'électrode de référen-

ce. Comme ds plus, le potentiel normal E°(SDS/SDSC1—) est détermin&é & 5 mV

SO
prés, la valeur ds pK 3 . ne peut 8tre estimée & mieux de 0,45 unité
HSBD10
prés,
S0 4,25 :+0,45 -
Kuso,- = 10 mola/l
3710

- 1'aclde disulfurigue

- - 1 - ) 2 - o

Dans le souci dse mettre au point un dosage original de 803 dans les
oléums sulfuriques , Pierens (39) a déjd étudié le pcuvoir sulfonant de

S0
+
3 - qg1+45 0,30

H28207

mole/l

Le comportement de H25207 étant, dans le sulfolane, trés voisin de celul de

HSSU;0 , nous avans pensé apporter les m8mes amélicrations & l'sxploita-

tion mathématique des courbes obtsnues en tenant compte de 1’équilibre :

->
H25207 « H2504 + S04 (I11-25)

dans le calcul des concentrations des espgces intervenant dans 1'expression

de la lol de Nernst.
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Le nagvzau modéle methématique aboutit, comme présédsmment, & un écert
type plus faible (0,391 au lisu de 0,825) st une veleur du coefficient de

Nernst meilleure (XA = 62,3 au lieu de 64 mv/logl.

La valeur trouvés est

SO
oK o = 1,60
H,5,0,

L'influencs des différents facteurs - concentratiors initiales de

H2804 et SDBCI- » potentisl de 1'8lectrods de référence, volume équivalent-

a été mesuréae.

Nous adoptons Finaiement :

sa

pK = 1,60 + 0,48
HyS,0-

- 1'ion hydrogénodisulfate

e o B~ - = = = A A b -

La présence ce HSZD; dans les o0l8ums est admise depuis longtemps (40).
Nous avons donc voulu mesurer le pouvoir sulfonant de cet 1on, d'autant que
les études faites au laboratoire sur la thermolyse des hydrogénodisulfates
(41) st leur comportement vis 3 vis cdu chlorure de thionyle (42) avaiasnt

permis d'établir la fragilité du pont S-0-S et d'imeginer le schéma réac

tionnel :
Hs,0, < - (1II-26)
82 7 < HSO4 + 803
SD3
La constante de sulfonaticn KHS 0 caractérisant cet équilibre doit étre
277




5Q3 -14,3

L . £ : ot -
d'une part supérieure a KSDqu (10

m/1) puisque 1'action de SDC12
syr HSzo; aboutit au chlorosulfate , d'autre part inférieure a K

(10_1’80m/l) 1'accepteur conjugué étant plus fort que H7SD4.

Cependant, des réactions parasites dues au caractére acide de Bronsted

de H820; sont prévisibles. En effet, les propriétés acides des hydrogénodi-

sulfates, mises en Bvidence & l'état solide par lLegrand (41) ont été confir-

mées en solution dans le sulfolane par Pierens (46). Ce dernier trouve pour
" ,
H 11

H8207 = 10 mole/1.

valeur de la constaente d'acidité K

Ainsi, 1'ion hydrogénodisulfate est susceptibls de réagir dans nos

expériences avec l'agent titrant Cl suivant
g

HS,0 + C1 - HC1l + 8207 (I11-27)

Si K est la constente de cette réaction, on constate facilement que

+ + +
_ H _ H L ‘ e H .
pK pKHCl DKH8207 = ?,5 selon la valsur pKHCl proposée (48). Le pK
de la réaction de sulfonation :
HSZD7 + C1 > HSU4 + SOBCl (III-28)

étant, comme nous leg verrons plus loin, nettement supérieur (7,39) nous pou-
vons nous affranchir de la réaction (III-27), C1 étant capté sur SD3

préférentiellement au proton.

4 formé par la réaction

Par gentre, lg caractére basigue de 1'ion HSO
(IT1-28) et libre en solution doit intervenir. Ceci est vérifié en compa-
rant les courbes pctentiométrigues obtenues par addition de Cl1 d'une part

a des solutions de HZSO dans 1le sulfolane, d'autre part a des solu-

4
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tionz de HS,D7 en présence d’'un excds ipitial de HSD4 . Les résultats
£

rigoureuzement identiques confirment 1'existence d'une réaction acide-base
H5207 + HSD4 > H,S0, + S0 (IT11-29)

Clotalemert, 1l’action de Cl sur 1'ion HSQO; psut donc 8tre prévue & partir
des réantions (III-28) et (III-25) suivant

°
a

i - - T - TTT -
2H5207 + C1 > H2504 + 5207 + SDSCI (III-30)

el -Les sxpériences réalisées concernent les
hydrogénodisulfates de potassium ou de
pyridinium. Nous reproduisons ci-contre
1'ure des courbes potentiométriques obte-

nues & 1l'aide d'une électrode d'argent

{fig. 31).

B 444

€q GQt°

Fig. 31 - Dosage potentiométrigue d'une solution

d'hydrogénodisulfate de potassium par [C2H5]4NCl
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Le point d'égquivalence est situé & une valeur de x inférieure 2 1. La re-
productibilité de ce résultat, obscrvée dans plusisurs manipulations, éli-
minant 1'hypothése d'une pollution accidentelle par 1'humidité atmosphéri-
que, nous confirmons ainsi qu'une réaction du type (IIT-28) n'est pas la
seule mise en jeu. Comme par ailleurs, la réaction (III-30) impligue un

point d'éguivalencs situé a x = 2,5 , valeur inféricurs & celle trouvée,

nous avons été amenés & cnvisager 1l'hypothése d'un équilibre pour la réaction

(I11-293) , H2804 et Hszo; devant étras des acides de force veoisine comme

ceal a déja pu &tre consteté dans le nitrométhane (43).

SO
Afin de déterminer la constante de sulfonation cherchée, KHS o~ ¢ il
27
HY H
fallait donc calculer la différence pK - pK -
HZSG4 HSZD7

En posant la concentration initiale de Hszo; égale 3 c, et la frac-

tion ion chlorure ajouté égale & x , les éguations de neutralité élec-

trique, de bilans matiéres partiels sur le soufrs, l'hydrogéne et l'ion

chlorure s'écrivent respectivement :

[Hs,0,1 + [c17] + [s0,017] + [ms0,] + 2[5,007]= [H'] + oo + cox
2[Hs,0,] + [s0,617] + [H80,] + 2[s,0,7] + [hso,] = 2 ¢

THs,0,] + 2[H,80,] + [Hs0, ] = <o

[c17] + [so,cr ] #[ s0,017] = eox
+
P + . . - H ~11
En négligeant [H J puisque les acidas H5207 {pK = 10 m/ 1.
HS 0,
7
+ H+
S , - ai 3 [§ 2 ANE,
zt H2d04 (pKH7504 ## DKHSZD7 ] sont faibles dans le sulfolane, on

obtient :
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- -
[s,0, 1 ={Ht,80,] (I1I-31)
[H5,0, ] = co 11-x3 - [Hys0,] (III-32)
[Hso, 1 = cox [H,s0,] (II1I-33)
H+
KH2804
En posant k =  —————— il vient :
+
kH
HS,0;
150,12 ¢ k=1) + co [H,50,] - 2 x (1-x) = O (III-34)
1225 ' o LMoty °
soit Co /
[H2504 = e (R-1) avec R =co ¥V 1 + 4x (1-x) (k-1)

2 (k-1)

Par ailleurs, la loi de Nernst appliguée au couple électrochimigue :

Ag + SO,C1™ + H,S0, + 5,00 < AgCl + 2HS

3 »50, 20 : 07 + g (III-35)

2

permet d'exprimer le potentiel pris par 1'é€lectrode c'argent selon

(Hszo;)z
E = E, +0,06 log (III-36)

(SOSCI )(H2504)(SZD7 )

En remplagant chaque sspdce par son expression & partir des éguations
(III-31, 32, 33 et 34) la courbe potentiométrique obrenue dolt vérifier

1'équation :

FE = g, +0,08 loo f1 - R+ 2 [k'1)(1~x}2]
= o , LR

cox (R-1)°




Le traitsment mathématique des courbes cobtenuess a été& effectud 3 1l'eids ds
l'ordinateur CII 10070 (Fertran IV) par affinement par la méthode des meoin-
dres carrés. les parametres affinés scnt simultandment le ccefficient de

la loi de Nernst et k.

Les valeurs cbtenues sont respectivement - 352 mV (par rapport eu cou-

+ -~ . . . z ) » " l
ple Fc/Fc et apres avoir pris en considératicn la force icnique) 54 mV

+ +

et 1,3.107% scit pk = ok - pKH - =1,9, L'écert type résiduel
H,S0, HS,0,

“est (3,875 mV.

Nous avens examiné la validité de ces résultats. En particulier, & par-

tir de la faible différence trouvée entre les acides HZSD4 et HSZD; nous

devions justifier la position du point d'égquivalence obtenu lors du titrage.

Si nous admettons que celui-ci correspond 3 une concentration résiduel-

- . . ..2 .
le en HSZO7 égale & 10 Cos 11 est possible de calculer la valeur de x cor-

N . . -2 .
respondante aprés eveir remplacé k par 1,3 . 10 dans 1l’expression

_ -5 (/q+4x[1-x3(h-1] - 1) c,
[HS?D7) = 10 Co = Col1=-x) -

2(k-1)

établie & partir des équations (III-32 et III-34). Nous trouvons x =0,60
valeur en bon accord avec 1’estimation expérimentale (x = 0,57) du point

d'éguivalence.

SO

Nous avons ensuite calculé la constante de sulfeonatinn KHSBO- « L'ex-
277
pression générale (III-9) établie précédemment pour tout compcsé SO,A

c¢oit  ici &tre modifiée en tenant compta dek .. Cependant on montre facile-
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ment que

30
_2 K 3 -
[HS?O7) k "s0,LC1 .
~ = (Az )
(H.SD.)(S.0-7)(S0.C1 ) ke 59,
258,3550, TS0t . Koo -
HS,0.

ou KS est le produit de sclubilité du chlorure d’argent. Par suite la com-
paraiscn entre le potentiel normal trouvé ( -352 mv) et celui du systeme

+
Ag/hAg  donne

Nnus avons voulu confirmer ce résultat par une autre méthode. S1 1'on
. . . -2 .
admet que la valeur nrécédemment trouvée pour £(1,8.10 7) est exacte, il
SO
est possible de celculer le constante K _ & 1l'aide de données biblio-

H8207

graphigues récentes (48, 38].

En effet, & partir de la constante de sulfonation de 1'acide disulfu-

rigue

S0 (30,) S
S04 (903, [H2%D4)
K =

H,S.0 e

et du rapport des constantes d'acidite

H+
Kps..oo --
2°7 ] (H,S,0,) (5,0,)
H (Hs.0_)°
Ki s o 27
27277

on obtient :
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H
ko 3 -
KSOS HS,0, (H,50,) (50,) (5,0
. + _
H,S,05 kH (Hs.0)?
H.S.0 27
25797

H +
K KH -
503 HSZO/ SD3 HSZD7
K . = KHS o- -
[ | )
H23207 H 277 H+
« KH,s0
H28207 274
H+
S' U]
c'od S0, S0, Ky S0,
K = K .
HS,0; Hy8,0; o
f
H282J7
H' 5 H
A 1'aicde des résultats proposés par Pierens (K =113 D’Zm/l s K - =
H,550 HS,G
27277 277
-1 SD'% -1,E0
10 "m/1et e celui établi précédemment (K 7 = 10 77 m/1 nous
3
H252J7
sc,
N 3 ..-9,90%1,15 . ) .
aboutissons a K _o= 10 m/1 valeur trés proche de celle éta-
HS,0,,

blie & partir de nos résultats expérimentaux. Comme c’une part nos mesu-
res sont reprcductibles et que d'autre pert, l'utilisation de 1'expressicn

de la loi de Nernst (III-37) nous affranchit des erreurs éventuelles faites

S0 +
sur les valsurs ce K 3 et KH nous posons définitivement :
H,S O H.S.,0
27577 27277
SOB -9,8 + 0,85 {
K o= o T T P
s}
HSZU7 }

nour valeur de le constante virtuelle de sulfconation de 1'hydrogénodisulfate.
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S0 SO
3 _k 3 . qp77e8 £ 0,85

HS o; HS. 0.

K? /1

pour 1= constente apparente de sulfonation selon la résction (III-30).

Ces résultats confirment nos prévisions en conférant & 1'ion HSZD7
des propriétés acides et sulfonantes faibles nettement inférisurses & celles

de H,S. 0

55505+ Ils justifient d’autre pert les non-existences des réactions

acids-base ¢

HSZD; + C1 > HCl + S0

ot {(pK = 3,5)

et

H2804 + C1

¥

HC1 + HSD; (pK = 1,6)

qui,indépendamment de la réaction de sulfcnaticn, auraient pu avoir lisu
entre le titrant (Cl ) et les espeéces acides subsistantes (HSZO;) ou for-

mées [HZSO4) lors du titrage.

4) POUVOIR SULFONANT DES COMPOSES D'ADDITION SOs—SOLVANT

Nous avons vu précécemment que la réaction (III-4)

S0, Sv + RH +  RSOGHSv

3 '3
avec Sv = éther ou base permet cde medérer 1l'action de SU3 dens les réactions

de sulfonation.
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Nous étudions ici guelques composés d'additicon choisis soit en raison

de leur importance industrielle [SogPy,

lités de solvants de 1'agent complexant

S0, dioxanne)

3 , s0it pour les gua-

diméthylformamide (DOMF), tributyl-

phosphate (78P), tétrahydrofuranne (THF), diméthylsulfoxide (D.M.S.0).

Pour déterminer le pouvoir sulfonant des composés SD3 nous avons suivi

SO,C1

3 + base + Ag+ ->

¥

E ()
(Diousned) e /
(so,c-.'} ’

(OM0Y - 1y 0q
GOg™y

A

Pyridine

% e age

- Fig. 32 -

Dosage de solutions de

NSO € ,
(CZH5J4NMDSL1 par AgClO4 en

présence de différents solvants.

AgCl + SDS‘ base

par potentiométrie & 1°€électrode d’argent la réaction

(I11-38)

Afin d'éviter la focrmation de compo-
sés polysulfonés le chlorosulfatz est
introduit dans la cellule en défaut,
c'est & dire [503] / [base] <1 .
Les courbes potentiométriques obte-
nues pour base - dioxanne TBP, THF,
DMF, DMSO, sont reportées sur la
figure 32. Les déterminations des po-
tentiels normaux sont faites éar re-
gression linéaire sur la lei de Nernst
appliquée & la réaction électrochimi-
que (III-8), celles des constantes de
SG

dissociation K

SDBSV

par application

de la relation (III-8).
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Sy OIOXANNE TRP THF DMF DMSO
________________________________ 4 .___...__._._._._____.___.{ —— e
Eo - 33 mv - 156 mV | -212 myv| -418 mV| -450mV
» log 64,0 65,1 58,1 61,4 64,8
o 1,3 0,42 1,4 0,44 1,38
oK 2,6 4,7 5,6 9,0 9,7

-TABLEAU 13 -

Notons ouwe 51 Sv = DMSO ou THF, les potentiels sont peu stables. Dans le cas
cu diméthylsulfoxide, nous avons remédié & la dérive des potentials en réali-
sant 1l'expérienca en préa=nce d'un grand excés de ce solvant ([DMSO]/£503C1_J
A 113, Pvec le tétrahydrofuranne, les mesures ont €té faites & intervalle

de temps regulier aprés chaque addition de réactif.

La méme expérience, réalisée dans le T.M.S. avec la pyridine comme base,
conduit & une courbe potentiométrique analogue & celle obtenue en dosant c1
par Ag+. Elle comporte deux vagues dues respectivement & la formetion de
AgClé et a la précipitation de AgCl. A une réaction du type (III-38) s'est

donc substituge (III-38)

30361' + Py - S0Py + c1 (III-39)

La courbe conductimétrique obtenue en ajoutant la pyridine & une solu-
tion de chlorosulfate présente d'ailleurs un changement de pente aprés 1'é-

gquivalence (fig. 33) due aux concductibilités ionicues limites différentes

dans le sulfolane des ions SO.C1 et C1° (respectivement 6,48 et 9,36 cm2

3
9"1 eq“1).

SO,Py apparait donc comme un donneur trés faible de SD3 au moins aussi

stable que SO501”
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e

- Fig. 33 -
Courbe conductimétrique obte-
nue par addition de pyridine &
une solution de

[C2H5)4NSDBC1

0.5

E (mw)

(D.MF) =z 213 0* ap

(T1.8. P‘)o = 295 w0* asl

- Fig. 34 -

Dosage d'un mélange de sol-
vants par AgClO4 en présence

b 50.Cl
de (C215)4N503

<~

N

Remarquons enfin, & partir des valeurs
de pK rassemblées dans le tableau 13,
gu'il est possible de doser par Ag+ dans
le sulfolane un mélange de solvanté des
1'instant ol les différences de pK des
complexes formés sont d'au moins 3 uni-

tés. Un exemple est fourni figure 34.

L'ensemble de ces résultats nous permet
donc un classement relatif de la basici-
té de ces solvants (ou les atomes d'oxy-

géne fonctionment comme atomes donneurs
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effectifs) vis & vis de 1'acide 883. Gufmann (44) (45) a déj& étudié 1le
comportement de différents soclvants dans des réactions de coordination.
Cans une publication récente (47), il étend la notion - utilisée couram-
ment en chimie organique - de polarisation induite dans une molécule &
celle entre deux molécules. Il suggére gque la formation c’une liaison
de ecoordination induit une polarisation et provoque donc un affaiblis-

sement des deux liaisons ¢ adjacentss du donneur et de 1'accepteur dans

le nouveau composé formé

Méme de faibles variations dans la polarité des liaisons, et par suits
dans leur longucur doivent refléter des propriétés chimiques caractéris-
tiques des composés. Gutmann note également que ces variations sont indé-
pendantzss de la nature des forces de liaison donneur-accepteur, qgu’elles
soient covalentes, ioniquas ou du type Ven der Waals. La connaissance du
mécanisme de réaction n'est donc pas nécessaire. Ces constatations sont
confirmées par des é€tudes structurales feites sur 5 adducts de SbCl5 avec
des sclvants différents possédant un atome d'cxygéne denneun Plus le don-
neur est fort, plus les liaisons Sb « @ sont courtes et celles Sh - Cl

grandes.

En vue d'éteblir une relaticn générale entre le réarrangement &lec-
tronique et les propriétés du selvant, Gutmann e recherché un paramétre
adéquat pour évaluer ses propriétés nucléophiles, Il a choisi de "mesu-
rer” le pouveir donneur d'une paire d'é@lectrons d'un sclvant (EPD = &€lec-
tron pair donnorl} par la valeur de la variation d’enthalpie AH{Kcal/mo-
le) changée de signe, lors de 1'interacticn de ce sclvant avec SbC15

mis en solution dans un sclvant "discret” : le 1-2 dichloroéthane.
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E.P.D. + SbC15 > FuaPaDe SbC15 0.N = - AM Kcal/mole

Le dégagement de chaleur résulte de la somme de 1'énergie correspondante
au changement d'hybridation dans les 2 composés, et de l'énergic de la nou-

velle liaison formée . Comme on utilise tcujours le méme accepteur de réfé-

4]

rence, l'énergie cdes changements d'hybrideticn de 1'accepteur est constan-
te, tandis gu'elle différe suivant le donneur. On admet généralement que

cette derniére est trés faible locrsqu’il s'apit c¢'un atome donnaur d'oxy-

céne ou d'azote (44).

i)

~

Si on convient d'essimiler AH & AG , principalement cans le cas ol les
enthalpies de sclvataticn scnt £levées , le nocmbre denneur d'un sclvant
doit alors varier linéairement avec la variaticn d’énergie libre de le réec-
tion, donc avec log K si K est la ccocnstante de cissociation du complexe

formé.

Cette relation e été vérifiée par Gutmarn pour différents accepteurs

tels SbCl5 (fig. 35) I, ou le phéncl. Elle a &té plus récemment &tendue

2
aux cations, autres acides de Lewis, ol la corrélaticn entre le pctentiel

de 1/2 vague et le nombre donneur a &té établie dans le cas :

- des cations des éléments de transition & leur derré d’'oxydation supérieur
(ceux-ci possédent en effet des nombres de ceordination élevis et mettent

donc en jeu de grandes variations d'enthalpie de solvataticn].

- du proton , ecide dur du méme type qus SbC15 (48) (48).

Le comparaisen & 1'aide de nos résultats, des stabilités des différents

adducts 1/1 E.P. D.,S0Q, foit, sans préjuger de la nature de la liaison for-

mée,nous permettre de retrouver les résultats de Gutmann [803 et SbC15
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ttant des acldes du méme type : durs) Dien gue les réactions étudiées ne soiart

pas faites ici dans un salvant irerte (T1MS). Cependant la variation d'énergie

libre de la réaction :

EPD,S0, + TMS EPD + TMS S04 (III-40)
SG3 803
I = 2 { -
soit 26 = .3 RT (oKe pop.,so, ~ Plrumis., sop

doit étre égale 3 la différence entre les nombres donneurs du sclvant etu-
dié et du sulfolane si 1'hypothése avancée par Gutmann (variation d'entropie

négligeable) est vérifiée.

Ncous avons reporté sur la figure (36) les valeurs des pK des adducts
503,EPD en fonction du nombre denneur. On constate gue la force de donneur
joue un rdle déterminant sur 1l'équilibre (III-40). Bien gue la corrélaticn
soit moins bien chservée que dans le cas des adducts SbClE,EPD , la pente
trouvée est plus proche de la valeur théorique (0,72) que celle calculée &
partir des valeurs de Gutmann (fig. 35).

PK Sv 503 pK Sv ShClg
A A

w

+—

7 -
\RY 20 DN

pK = 056 (DN) =~ 6,83 pk z037( N}~ 350

I1 semble donc que 1'accepteur, sans perturber 1'ordre de classement de sol-

vants intervienne dans . 1'éguilibre d’'une part suivant sa force (acide dur ou
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acide mou J, d'autre part en fonction ce son encombrement stérique.

Notons que la linéarité {(fig. 36) - serait eméliorée si le nombre don-
neur du TMS était inférieur & la valeur proposée par Gutmann (14,8). Les
résultats donnés par Bauer (48) lore dfune comparaison des potentiels
de réduction du proton solvaté dans différents soclvants semblent montrer

également gque cette valeur 14,8 est trop é&levée.

Par ailleurs nos résultats confirment l'ordre des pouvoirs donneurs
proposés par Gutmann, excepté dans la cas des solvants THF et TBP, Il est

probable que 1'instabilité des potentiels notée dans la réaction
S0,C1° + T.H.F + Ag’ > AgCl + T.H.F, SO,

entraine un calcul srroné du pK de 1l'adduct correspondant. Capendant,
Gutmann a Sgalement décelé 1'existince d'anomalies v.s & vis de certains
acides : c'est ainsi que les adducts de SbClS avec les bases acétonitri-
le et propenediocl 12 carbonete, de nombres donneurs voisins (respective-
ment 14,1 et 15,1) ont des stabilités treés différentes. Il en aest de méme
pour les complexes entre CBHSPOClZ ou CHSCDZCZHS et ie phénol ou ceu*
DMF ou (CZHS)ZO - iode dont les stabilités respectives et le pouvoir don-
neur des solvants varient en sens contraire. On attribue ces anomalies

au rBle joué per le facteur stérigue du solvant. Si un tel facteur inter-
vient déja partiellement dans la notion de la force de donneur on peut
cencevoir gutil peut varier suivant 1'accepteur et gue, pour des formes
stérigues convenables entre les deux antegonistes, la solvatation et par

suite la veleur du nombre denneur du solvant vis & vis de cet acide par-

ticulier soit plus grande ou plus petite que prévu.

En conclusien, SD3 apparait €tre un acide de Lewis bien adapté
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- & la mesure du nombre donneur puisqgue nous avons disposé d'un large éven-

tail de valeurs de constantes de dissociation des dérivés de 503 (D<pK<14,3),

- au dosage de mélange de solvants.

Seuls 1és caractéres oxydant de l'anhydride sulfurique vis & vis de
certains sclvants et le ceractére basigue trop faible de cl pzuvent 1i-
miterala généralisation de la plupart des solvants, Les résultats déja obte-
nus semblent confirmer le classement proposé per Gutmann. Par contre, 1'u-
tilisation du sulfeolane eomme milieu réactionnel est plus contestable en
raiscn de son nombre donneur €levé (14,8). L’emploi de CH3N02 (DN = 2,7])

de ccnstante diélectrique voisine, serait plus Jjudicieux pour mener a

bien une telle étude.
B - DISCUSSION DES RESULTATS - ECHELLE p(SDsJ

Les différents denneurs de SD3 étudiés dans le sulfoclane peuvent &tre
classés sur une échelle p(503) dont 1'origine est (SOBJ =1 (fig. 37},

Plusieurs constataticns peuvent &tre faites

a) le complexant SO, tant un acide de Lewis fort, la stabilité du comple-

3
xe formé est liée au caractére acide-basigue plus ocu moins marqué de 1'accep-
SO
tour. A partir des valeurs de pK cbtenues, il 2st donc possible d'éte-

blir un classement qualitatif de la force de l'acidité des zccepteurs :
HS D; >  H,S0 > HCl > HSO

Ce résultat logigue, puisque le proton est un acide de Lewis,est en

+
accord d'une part avec les valeurs proposées par Pierens (pKHS oo ° 11,
277




HSC," OH~
5,0, SOgq™"
Hp804 — = = — = H0
SO4LiCH LiCl
505C1 7 ci-
{c, H5)y sy ('C2H5)4,C'
SOz SCN ™ ' SCN-
i
" $04CI HPyC)
HS,0," / HS0 4~
15
SO, LAMS0. ‘ D.M.5.0.
O3, DMF. D.MF.
$20.4" V-
394 _ 5,97
|
2HS,0,7 H,50, + 5,07
C H550,CH CH,CI
s03, T.HF. ____\_E/ T H.F,
S04, 7.B.B. \!ﬁ 5 1.B.P,
HSO4C) /‘g< HCl
$03 NOC1 NOCi
503'Dioxmnc H Dioxaane
H5,07 H,50,
H 33010 / \ H5201
SO, Sulfolazne 0 Sulfolane
3 ey
$206Cte; SO3CH
- Fig. 37 - Echelle de p(SD3)
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+

H

pKHCl = 14,5) d'autre part avec notre travaell ol nous avons montré que

+
H
H, 30

HS.O. é&tait un ncide nlus fart gue H2804 (pK
2

Y = 12,8).

4

-~

bl les dérivés étudiés scnt d’autant moins stables que le squslatte S-0-5-0...

est long. Ceci se vérifie aussi bien pour les azcides H28n03n+1 gue pour

les hydrogéncpclysulfates HS 0, ou les polysulfates Sn05;+1

n-3n+1 comme

12 montre le tableau (14)

Valeurs de !H2804 > 14,3 HSO; > 14,3 520;‘ > 14,3
50 o .
= = Q =
pK7o3 §H25207 1,6 HS,0,, g,8 | S3044 8,25
.' - |
‘ HS, 0, = 1,25
-TABLEAU 14 -

La différence trés impertante des pouvoirs sulfconants de H,SC, et H2870

274 7

laisse présumer 1la non existence de 1l'acide trisulfurigus cans le sulfola-

ne. Il en gst de mEme pour l'espeéce HS4013 , HS.O

=% gtant lui-méme deja
ol R

trés instable, ce que différents auteurs avaient signalé en étudiant 1'hy-

drogénotrisulfete e nitrosyle (37) (38).

1 -
; i _ !
ACTOE HS0.C1 4,8 | Hy5,0, 1.6 | HS,0, 9,8 | HS,0, 1,25
L2 | i
----------- %-___--_-_____-_-___-_--_---_-_;____-_________-"_-—---_—-_---4
Base con- | ) i _ | - . ‘
Jupuée. SUBCI 14,2 ’ H8207 9,8 i 5207 > 14,3 83010 8,25
H i
,,,,, . l . . . . . ! . ‘l
ApkSU3 ' 9,7 % 8.2 | > 4,5 7 |
i i
o | !

-TABLEAU 15 -

S
c) Si 1'on compare dans le tableau ci-dessus les valeurs des pK 03 des aci-




¢
des & celles de leur base conjuguse, on constate que "a présence d'un hy
drogene supplémentaire augmente consid3rsblement le pouvoir sulfonant d’une

N . s0 . L .
espece, l'influence de ce proton sur la valeur ApK™ 3 s'atténuant légére-

ment si l'espice étudiés posséde 3635 plusieurs groupemsnts SO, .
! . 3

Les sulfonations seront donc thermodynamiquement plus efficaces en
miliey acide. Notons que cinétiguement i1l en sere de méme, la vitesse de
sulfonation étant du 1er ordre (50) ou du second en anhydride sulfurique
(51), Notre conclusion confirme ainei les travaux de Cerfontain (52) mon-
trant que l'équilibre lors de la sulfonation des composés aromatiques en
milieu sulfuriqus est trés nettemsnt déplacé vers la formation d'acides
sulfoniques si 1’acidité croit pour devenir une réaction guasi totale en

milisu oléum sulfurique.

e £3 r} =~ . - + P s
d) L’étude des forces intrinseéques des acides de Lewis H et SO3 nécessite

1'utilisation dfun €lectrolyte n'ayant pas de propriétés basiques. L'em-

ploi de la base faible ClO4 dans cihiague réection électrochimique étudiée

ne nous autorise donc qu'd une comparaison qualitetive de ces acides.

+

Les valeurs trouvées par Piersns pour HC1 [pKH = 14,5) et SOqu_

(pKSDS = 14,3) suggerent que H et 80, sont des acides de Lewis de force

voisine. Ceci est confirmé par les faibles différences entre les pouveoirs

S04 et HS.O.

sulfonants de HS,0., et S_.0 {ApK 207 3%

277 3710

[ApKSOS = 0,35). La substitution dans un composé sulfoné d'un H per une

= 1,55} et ceux de HZS

molécule de SO, altére donc peu son pouvoir sulfonant, la légeére diminution

3
S0 ; P ; . L s q . PN
du pK™"3 qui en résulte s’attériuant si les composés sont déjad des donneurs

forts.

Si on extrapole ce résultat, on peut conclure que :




-5

L

[o8]
i

- 8401;_ est un donneur fort dent le pKSDS doit &tre légérement infé-
. = . 1 ] - g o ; - 3 ’ SV 16 - 5] -
rieur & celui de h83010 (1,25). Les accepteurs conjugués 83010 et H5207

étant ordonnés sur 1'échelle p(SDSJ selen leur basicité croissante, HSSO;D
apparait donc comme un acide légérement plus fort que H28207. Notons que les
espéces respectivemsnt moins sulfonées HSZD; et H2804 sont slles-mémes

+

d'acidité voisine [ApKH = 1,9)

- Le pouvoir sulfocnant de 820;_ est supérieur a celuil de HSO% . Cependant

on ne peut pas préjuger de l'crdrs de grandeur de la cdifférence entre les
pKSDB de ces deux especes, l'effet de la substitution de H+ par 503 deve-

nant de plus en plus impertant au fur et & mesure que les ccmplexes concer-

nés sont faibles.

e) Les techniques utilisées pour la détermination des pouvoirs sulfonants
n'ont pu 8tre mises en ceuvre dans le cas des espéces 5207 P HSD4 et

H,SO

550, les accepteurs conjugués réagissent avec 1'ion SDBCI comme cela

a été prouvé de nembreuses fois au laboratoire.
On peut cependant supposer en fonction des remarques précédentes que

- H2804 est meilleur sulfonant que H80; , puisque plus acide,

- HSO+ &tant un acide plus fort que HSO; dans le sulfolane, la base con-

juguée HZD sera plus faible gue SD4 . Les forces relatives de ces cdeux bases,

que S 0. .

accepteurs de SD3 font gue HZSD4 sera meilleur donneur de SO 205

w

Le classement des pouveirs sulfenants de ces espéces peut se faire

selon l'crdre :
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80, 50, S0,
K < K < K {(I1I1-41)
HSD4 S.0 H.SO

I1 est possible de préveir pour 1l'ecide sulfuricue et le disulfate un or-
dre de grandeur ces constantes de sulfonation.

On mentre en offet facilement gue

K303 )
SO HS,0 *
K 2= 27 a2, (M
+ Q
5,0, HSO, o HSO
<
HS,0,,

En comparant les fcrces relatives de plusieurs acides dans le nitrométhane
et dans le sulfclane, cn peut admettre gue les différences d'acidité entre

HZSD4 et HSO. restent veisines dans ces deux sclvants. Evaluée & 5 unités

4

+

H

H.so ° gstimer 1l'acidité de
2774

cans CH3NO2 on peut donc , connaissant pK

HSO% dans le sulfclane soit :

+

H

PR en™
HSO,

## 17,8

Dans ces conditions, la constante de sulfconation da 820;‘ est telle que

-186,7

K 3 ~# 10 mole/1

S0

HZSO4

D’autre part K peut 8tre bornée supérieurement en remarguant que la

réaction

SDBCI + HZO - SO4H + HC1 (K3
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résultent dfun éventuel échange de S04 selon i

50,017 + H,0 Z H.so, + C17 (K,)

et d’'une réaction acide base
HZSU

g4 * Ci > HC1 + HSD4 (k,)

est rapide, c'est & dire que sa constante K est au moins supérieurs a

avec

KSDB i KH+
SDBCI H2304
k = K,k = . > 1
172
SO +
K, O k.
H2804 HC1
SO H+ H+ _
Apres avoir remplaceé KSOBCI- » KH2804 et KHCl par leurs valeurs,; il
vient
SO
K 2 < 107'%7 an
HZSD4

En résumé, 1'inégalité (III-41) écrite précédemment, peut étre précisée
selon :
S0 SO3 SO

-18,7 K 3 < 10‘12.7

HSO S,0 H2804

(III-42)

f) Nous avons déjd signalé que le sulfolane solvatant psu les espéces
nous deviaons disposer avec 1l'échelle p(803] d’une bonne représentation

du pouvoir :sulfonant intrinseque des dérivés du soufre VI.
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Fn nous limitant aux composés utilisés le plus fréquemment au stade
industriel les sulfonations doivent donc, par ordre de facilité, s'effec-

tuer suivant :

803 > oléums > dioxanne, 803 > HSOBC1 > CHBSDBCI > DMF 803 >

SDSPy, H2804

Une rapide €tude bibliographique permet de confirmer nos résultats :

SULFONATION DES AROMATIQUES

COMPARATISON H,SO, OLEUM
Vitesse de réaction faible instantanée
chauffage nulle

chaleur nécessaire indispensable {exothermigue)

réactions parasites faibles nombreuses

réaction partielle compléete

-TABLEAU 16 -

* Les travaux de Gilbert (3) (tableau 16} montrsnt le pouvoir sulfonant su-
périeur des oléums sulfuriques. De méme la sulfonation des dérivés halo-
génés, qui sont caractérisés par une désactivation du noyau aromatique
due & la présence de 1' halogéne, - nécessitent 1'utilisation de H303C1
{monosulfonation) ou d'oléums (polysulfonation), H2504 restant inactif

(53} (54).

% Le tableau 17 établi & partir des données bibliographiques (55-58) permet

le classement suivant :




RN

9]
Iy
i

oléum 30% > gléum 15% # HSDBCI > HZSD4 > SDaPy

SULFONATION DU NAPHTALENE
Agent sulfonent Cenditions opérérateoires| Produits obtenus
oléum  30% T < 70°C 1 heure 1-5 disulfo
oléum  15% T < 70°C 1 heure 1 sulfo
H80361 15 - 45°C 1 sulfo; 1-5 disulfo
HZSO4 96% 120°C 5 haures 2 sulfo - 80%
H2804 96% 185°C 8 heures 1-6 disulfo 40%
SOaPy 170°C 11 heures 2 sulfo 10%
1 sulfc 38%

- TABLEAU 17 -

De méme Spryskow (58} lors de la sulfonation des trichlerosulfonylnaphtaléneg

établit 1l'crdre d'activité des agents sulfonants selon

oléum 55% > H80301 > HZSD4
% Une étude comparative de la sulfonation en o des acides gras [(60) montre
que HSDBC1 et SGS dioxanne scnt de force voisine, ce dernier aboutissant

cependant & un meilleur rendement. SOBPy gt H SD4 sont inertes.

2

* La préparation de SDSPy {(61) , snluble dans la diméthylformamids (25)
atnsi gue celle du composé d’addition D.M.F.,SD3 {62) psuvent se faire
par addition de la base corrsspondante sur le chlorcsulfate de méthyle,

ce qui traduit un classement des pouvoirs sulfonants suivant :




CHSSGSCI > 803, OMF > SOaPy

Ces guelques exemples sont donc en accord avec nos valeurs. I1 convient
cependant de comparer avec prudence les rendements des sulfonations indus-
trielles et 1’échelle p(803] d'une part en reison de l'emploi de sclvants -
différents pouvant solvater préférentiellement certaines espéces et inver-
ser les forces des agents sulfonants, d'autre pert en raison des réacticns
parasites. Ces derniéres (formation de sulfones, polymérisation, oxyda-
tion, isomérisaticn) sont souvent le fait des agents forts et nuisent au
rendement de la sulfonation conférant ainsi 3 1'agent sulfeonant un pouvoir

apparent inférieur.

C - APPLICATIONS : DOSAGES DES MELANGES DE DERIVES DU SOUFRE VI

A partir de 1'échelle p(SO3J at des différentes courbes potentiométri-
ques rassemblées dans ce mémoire il est possible d'imaginer les dosages
dans le sulfolane de différents dérivés du soufre VI avec comme agent ti-

+ -
trant scit 1'ion chlorure, scit 1'icon Ag en présence de SO,C1 . Ces compo-

S0
sés doivent d’une part posséder des valeurs de pK distinctes d*au moins

3

3 unités et d'autre part ne pas réagir entre eux suivant leur caractére aci-
do-basique.
Deux exemples sont donnés. Ils concernaent les mélanges chlorodisulfate-aci-

de chlorosulfurique et chlorodisulfate - chlorosulfate - hydrogodisulfate.
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1) 3206C£ ’ H503C£

Le dosage est réalisé avec 1'ion Cl comme titrant. Les potentiels pris
par 1'électrode d’argent sont reproduits ci-contre (fig. 38). A partir des

-3,1
m

résultats établis dans ce mémoire et de la valeur de la constante K=10 /1

de 1l'équilibre :

HC1, T oHCl +C1”
obtenue par Plerens par une étude potentiométrique & 1’électrode de verre
(46),11 est possible de porter sur une échelle p[Cl-] les couples concernés

par ce dosage.

E (mv)
E (mv) ) electrode -
&:lcclrodc d argent dc verre | D[C]. )
L ?
]
+400 A
i
|
" clectrode de verre | +
H HC1 + H
0 - "
electrode o.C - 4 30
d’zrgent : S 3 1 3
1
1
+ 200
|
! -
: I HC1 + SOSCI T HSDBCI
-200] i I : _
J !
f 1
!
!
IO
HS04Cz 180 167M '
-2 {
— 400 SZOGCI': 2,52 W0°M _
HCl2 + HC1
-600 - - Fig.38 - Dosage potentiométrique
d'une solution de
1 2 4 6 W”CHL HSOBCI + KSZOBCI par (C2H5]4NC1
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Les différants sauts de potentiel neuvent donc &tre successivement inter-

prétés suivant les réactions :

50, + c1 > 303c1'

puisque 1’ion chlerodisulfate est dissocié en SD3 et SOsCl_

HS0,C1 + Cl-  » HC1 + 30361'

HC1 + C1 > Hc1;

Les résultats des dosapes faits sur des mélanges connus sont rassemblés

ci-dessous.

SZDBCI mis SZDBCl trouvé HSOBC1 mis HSDSCI trouvé HC1 trouvé
en solution en solution

2,52 . 1c ? 2,45 10”4 1,80, 1077 1,78. 1074 1,86, 10" %
1,93 . 1074 1,85, 10° 2,93, 104 2,30. 1074 3,00. 10" %

- TABLEAU 18 -

La valeur en défaut trouvée pour la guantité de 520861- peut étre imputée

aux traces d'eau résiduelle du solvant. Ceci est confirmé par le résultat

en léger excés obtenu pour la quantité de HCl.

Cet inconvénient est minimisé en travaillant avec des concentrations

au moins égales a 5.10—2 mole/l en SZDSCI— ou HSOBCI, soit 100 fois plus

importante que celle en eau résiduelle. La précision sur chaque dosage est

o\®

évaluée 3 2

Ce dosage peut 8tre complété en introduisant dans la cellule de mesure
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=

aux cOtés de 1'électrode d'argent une électrode de verre & remplissage de
mercure. Cette électrode dont le potentiel se stabilise rapidement, mesure
1'activité des protons dans le milieu. La courbe poterticmétrique cbtenue ne
présente‘plus gu’une varietion brusque de potentiel lors du dosage des gspé—

ces S DSCI— et HSO.,C1l -correspondant au passage d'un milieu tampon HSOSCI,
+

2 3
SOSCI— 3 un milieu trés faiblement acide (HC1, pKH = 14,5}, I1 n'est pas pos-
sible de distinguer sur la courbe le moment ol la quantité de HSDBCI restant
constante, celle de la base conjuguée croit (dosage de 1l'espeéce SZDBCI_) de
celul ol la guantité de SDBCI‘ augmente au détriment de la forme acide (dosa-
ge de HSDaCl).
2) S,0,CL° , S0,CL , S,0,H"
La technique dyt dosage a été testée
sur une solution de chlorosulfate,
L T chlorodisulfate et hydrogénodisulfa-
te en concentratiors connues, puis mis

o en osuvre pour l’analyse du produit
(H 5207' )°

[
IS
w
-
]

3
>

2 de la réaction SOC1.-S

(s017), = 1,08 1077 m/l >7S,0-5HK décrite

(5007, = 0,8 10t m/l dans le chapitre I.

200 | L'une des courbes potentiométriques

obtenues en ytilisant Cl comme ti-
trant est représentée ci-contre -
fig. 39 -

Elle présente deux sauts de potentiel,
~-400

-~ le chlorodisulfate étant entidre-

fy

1 2 3 4 ooy ment dissocié, S04 réagit en partie

avec 1l'hydrogénodisulfate selon :

- Fig. 39 -
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+

25

- 1
8.0, + S0, < HS (k = 107779 /1)

3 3%

Par la suite le premiére partie de la courbe s'explique soit & 1'’aide des

réactions :

7 (III-43)

i~ .l"
+ C1 = SDBC¢ + HSZO

ou

SO.+ C1 - 50,C1 (III-44)

si le chlorodisulfate est en exc@s par rapport a HS O; , soit uniquement

2
avec la réaction (III-43) s’'il est en défaut. Dans tous les cas, la varia-
tion de potentiel est assez brusque pour que la quantité de SD3 donc de

SZD C1 introduite soit déterminée avec précision.

5
La seconde partie de le courbe est interprétée 3 partir de la réac-

tion

2H520; # Cl. > H,SO, 4 503c1" + 820;’ (III-45)

Les guantités de HSZD; introduites sont confrontées dans le tablsau
17" (annexe expérimentale) aux résultats du dosage exploités en admettant

que le point d'éguivalence est obtenu pour un rapport (C1 )/(HS D;]=G,57

2

valeur déterminée lors de 1'étude du pouvoir sulfonant de HSZD;.

Ainsi, 1'utilisation de C1 comme agent titrant permet la détermina-
tion des concentrations de S.0.C1 et SZD7H—, avec une précision estimée

276

& 2%. La quantité du 3eme constituant (SO,C1 ) peut se calculer par dif-

3
férence & partir du poids de 1'échantillon introduit. La valeur trouvée
est alors entachée d'une erreur minimale de 4%. Il est donc préférable

+
de doser un autre échantillon de la solution initiale par 1'ion Ag dans

le sulfolane, pour connaitre avec une précision de 1% la quantité
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101 o+ &) .
8,051 + £3,C1

COMPARAISON AVEC LES DOSAGES EN MILTEU AQUEUX

Introduits dens 1l'eau, les mélanges précédents sont immédiatement dé-
truits et transformée en d'autres espécas (HZSU4, HSO4 , HC1). Les dosa-
ges realisés sont habituellement effectués par acidimétrie, par argentimé-

trie et par gravimétric (BaSO4J.

Ainsi dans le cas d'un mélenge constitué de x moles de HSZU; y moles

de 803[21~ et z moles de SZOBCI—’ la déterminaticn de ces inconnues se fait

simplement en résclvant le systéme d’&quationg

y + z = a
2x +y + 2z = b

3x + 2y + 4z

u
(9]

- +
a, b, c étant respectivement lss résultats des dosages de C1 , S et H .
Si 1l'on admet une errsur de 1% sur chacune de ces valeurs , X y et z
seront connus & 3%, 6% , 7% prés. Dans le sulfelene , avec les méthodes

proposéss, las précisions sont 2%, 3% et 2%.

Ainsi bien gue chaque dosage scit intrinséguement moins précis dans
le sulfclane (2% au lisu de 1% dans 1l'eau) les concentraticns seront déter-
minées avec plus d'’exactitude, notre dosage évitant la destruction des es-
peces et permettant ainsi de ncus affranchir du celcul mathématique ci-des-

3US.,

3) DOSAGE DES OLEUMS SULFURIQUES

On a montré, eau laboratoire, que 1'utilisation de C1 comme agent ti-




trant permec de suivre les réactions €lectrochimiques

(IT1-46)  AgCl + S0, + & <  Ag + SO.CL
ik 3

(III-47) Aggi + H25207

+& %  Ag + 50,01 + H.SO,
3 Z2 4

et rend denc possible le dosage des nldums sulfurigues dans le sulfolane.
Les techniques mises en oceuvre sont la potentiométrie et 1'ampérométrie

& deux électredes indicatrices. A 1'aide des valeurs des constantes de
sulfonation que nous proposons dans 1'échella p[SOSJ et des constantes d'a-
cidite€, nous avons repris ce travail zous son aspect thécrigue en vue
d'étudier 1’existence et l’'influence des réacticns parasites sur la déter-
mination du point équivalent et de justifier ainsi les résultets expérimen-
taux obtenus. Nous ferons 1'hypothése simplificatrice que 1'0léum sulfuri-

gue est constitué d'un  mélange SD3 - H.S H,S0

5 207 - H,30, . Dane ces conditions,

les réactions principales d'échangs de SD3

- > - 12,7
(III-48) H,S,0, + C1 < S0,C1 + H,S0, k = 10
(I11-48) s, + C1° T soon k = 10743
sont accompagnées des réactions acice-base
(ITI-50) H.S.0. + C1° 2 HS.0L + HCl k = 10°*°
2°2%7 27
(III-51) H.S.0, + SO.C1 < HSO.Cl + HS.O. k = 1079+6
27277 3 3 27
I HSO.C1 + €17+ SO.C17 + HCl k = 401047
(III-52) 3 1 P o€
et des réactions de sulfonation
(III-53 H.SO, + SO, < H.S.0 K = 10148 1
1-53) 2774 -3 2°2°7
> 4,86
(III-54) HC1 + S04 < HS0,C1 k = 10 m/1
55 HC1 + H.5.0, < H,S0, + HSO.C1 Kk = 10°
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les valeurs des différentes constantes montrent que les réoaction (III-48 )
et (III- 48) sont les premiéres susceptibles d'evoir lisu lors de 1'addi-
tion de C1 . La formation da 80361_ jointe & le présence en début de cosa-
ge do l'acide disulfurigue impligue d'autre pert 1'existence en cours de
réaction des espéces HSDSCl et HSZD; selon (III-51 )} . Si nous tenons
compte des propriétés acides de HSO381 suivant la réaction (III-52 ) nous
avons par contre négligé les pouvoirs acide et sulfonant de HSzo; selcn

T+ HCl k = 10°*°

!
vy

(III-56) HS.O. + C1 s

277 207

+4

6,4

"

(III-57) 2HS.O. + C1 10

285 SUSCI + 8207 + H_SO K

2774

~

les constantes de ces réactions &tant inférieures a celles de (III-52 ).
Le validité de cette approximation dépend des rapports (SOBJ/(HSzo;J

(H,S,0,1/(HS

29257 > 7) et (HSDBC1]/[H5

20;]. Nous avons donc étucdié la variaticn
ce concentration cdes différentes espéces en scluticn pendant la réaction.

En tenant compte cdes valeurs deos différentes constantes ci-dessus (équa-
tion III- 48 & III- 55) et des eéguations de ccnsarvation des espéces, ncus
avens - par traitement mathématigque sur ordinateur - utilisé une méthode

par itération & partir des différentielles totaeles exactes de fonction de
treois variables. Nous avens ainsi calculé & chague instant les concentra-
tions de H,S,0,, SO, SO.C1, HSO,C1 H,S045 HSZO; et HC1 (celle de C1
gtant négligeable) . La figure (40) - page 143 - représente la variaticn
des cpncentraticns de ces espéces au cours du desege. Le tableau(18) pré-

cise les concentrations exactes pour un pourcentage de neutralisaticn de

89,9%.
Plusieurs remarques seront faites :

. H?SZO et SD3 scnt dosés simultanément, comme le leissait prévoir la for-

7
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]
g x10? (C,HI,NCY 0,5 m/1

) -1
(S0,) o+ (H,5,0,)0=4,43 107 'm/1 T.M.S

SOSCl' !

HyS 7O

Fig. 40 - Variations des concentrations des différentes
especes présentes lors du dosage d'un oléum & 38,7 %

par le chlorure de tétraethylammonium.
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Déteil de 1la fig. 40 -

340" G,9<x < (0,998

- Fig. 40° -

Variation des

corcentrations des différen-

ct

es especes lors du dosage

] 4 .
d’un oléum par (C2H534NCI

v v
0,900 0950 N x

te constante de dissociation de 1l'acide disulfurigue. lLeur concentration ce-

vient négligeable pour x = 3,989,

(SQ.) + (H.S,0.) )
( 3 227 < 3,10 % )

(so,) + (H,5,0.)

initial 2 2 7 initial

ce qui justifie le dosage des oléums sulfuriques par cette méthode.

. Les concentrations en HSDBCl et HSZO; restent wvoisines pendant ls plus
grande partie du dosage, confirmant 1'influence de la réaction (III- 51 ).
L'équilibre est déplacé vers la droite en début de dosage (excés de H28207),
puls vers la gauche lorsque l'acide disulfurique tend & &tre entiérement
consommé par Cl— . L'évolution de cet équilibre est limitée par la réaction

acide-base (III- 52) pour x voisin de 0,865.

. L’agent titrant C1 est complexé comme prévu sous forme de SDBCI_ selon
(IIT -48) et (III- 49) mais aussi, en fin de dosage, sous forme de HCl (réac-

tion (ITI- s52)). Cependent, la réaction (III- 5Q) apparaissant comme la somme
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des réactions (III-51) et (III-52) , nous constatons que la présence de HC1
n'affecte en rien la précision du dosage puisque le rapport stoechiométri-

gue H25207/C1- sélon la réaction acide-hase reste égal a 1.

- parallélement , 1l’existence de HSzﬂ; en fin de dosage ne nuit pes & la dé-

tection gu point déquivalence. En effet, le tableau {19) montre gue les rep-
272770
quand x = 0,999 pour que des réactions du type (III-56) ou (III-57) intervien-

ports [H82ﬁ7)/(503). [HSZD7)/(H 5,0.) et (H8207]/(HSDBCI] restent trop faibles

nent concuremment aux réactions (III-48), (IIT-48) et (III-52) , HSzo; étant
un donneur treés faible de 803 {(pK = 7,9) et un acide tbien plus faible que

Q
H25207 et HaOSCl .

(HS O, s 0T) {(HS.0o)
x=0,998| (HC1} (HSO.C1)| (HS.02) l(H.s. 0.3 |(s0.) R v 27
3 207 25257 3
concen- (FES7QQ[HSOCH (503]
tration ‘ 3
de
___________________________ PRy SUSNRU Ry SN PUPISEURUNS KNPSRS SR
(1) {2,88.10%|0,08.107%|2,96.107%| 9,05.10 1 1,63.70°6] 327| 37 182
) i i i -6
(2) 11,02.107°|g04.10"° |1,06.1073] 3, 7.107 6 | 2,35.10 286 | 26 451
-TABLEAU 19 -
(1) oléum & 295% (H,8,0,) + (S0,) initial = 1072 /1
-2 .
(2) oléum & 38,7% (H,5,0,) + (S05) initial = 4,43 . 10" m/1

Toutes ces remarques montrent que les solutions d'oléums sulfurique peuvent
gtre titrées de fagon précise par une solution de chlorure. Ceci est confir-

mé pour un oléum de concentration donnée, par la similitude remarquable




- 148 -

- Fig.41 - (fig. 41), entre la courbe po-

4200

tentiométrique expérimentale
et celle simulée obtenue & par-

tir de 1'expression de la loi

de Nernst,
[SUBJ ‘
E=Eo+0,0b6log od
(803C1 )

400 : [303] et (SDBCI-) sont

© les concentrations calculées

>

¢ ; : = a chagque instant.

Courbes potentiomerriaues exptrimeniales obtenves lors du

dosage par te chlarure de letrocthylommonium duns e sulfolane
D’une soiution e 30, de eev;:cnlruiion L‘m'! N/l <o

- 3 urbe (D y 2

Fn conclusion, ce travail n'e-

_D'un claum o 3877 de 30y course G (rast plein)

- (®) courbe simulée correspondant o la courbe @

tablit la velidité du dosage

2 g Froction de neutretllsetion

que si les hypothéses de départ
sont respectéss (oléum constitué

de H2804, S0, et H,S,0,). Il est probable que pour des oléums plus concen-

3 27277
trés des espi2ces nouveliss apparaissent, telles H25301O et HSBO10 « Si la
dissociation de H28301O en H28207 et 503 est effective dans 1ls sulfolane,

nous devons par contre prendre en considération les pouvoirs acide et sulfo-

nant de HS.O, .. Le systdme d'équations précédent se complique donc des réac-

3710
tions d'échange de 803 entre HSqD;o et Cl-, H2804, HCl et des réactions aci-
- +
- - - - - Ho o e
de-base entre HSBD10 et C1 , HSZD7,SDSC1 . La constante KHS 0 n'étant

3710
pas déterminée, nous ne pouvens pas actuellement traiter mathématiquement

le nouvel ensemble d’équations.
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CoNCLYUSTIOCN

Ce travail, qui & fait en partie 1'objet de deux contrats successifs
(DGRST), concerne l'étude des propriétés sulfonantes des "complexes” orga-
nigues ou minéraux de SDB. Ceux-ci sont en effet utilisés souvent de fagon
empirique dans les réactions de sulfonation qui mettent en jeu un trans-
fert de SOB' Nous avcns donc déterminé les constantes de dissociation de

tels complexes - mesure exacte de leur pouvoir sulfonant - selon 1’égui-

libre :

SOLA « S0, + A

afin d'établir une échelle p[SOSJ , cet outil devant permettre un choix lo-

gique de 1'agent sulfonant suivent le probléme & traiter.

Un tel but n'a pu &tre réaslisé qu’apreés la mise au point d’une me-
thode de synthése sure d'un chlorosulfate pur, soluble,dissocié, trés peu
donneur de SDB' et 1'étude du comportement des chlorosulfates men solution
dans le sulfolane. Nos résultats psuvent s'ordonner en trois rubriques :
1) La synthése des chlorosulfates = minéraux : elle se ramene finalement
au schéma simple :

HSO.C1 + SOC1
3 2

804 —— SOBCI

Ce résultat a €té déduit de 1’étuds des mécenismes de chloruration de
différents dérivés du soufre VI par SDClZ. Ainsi, dens le chlorure de thio-
nyle-, les comportements de MH30,, de M28207 ou MM'SZD7 ,» enfin de MH8207
montrent que 1l'attaque nucléophile per 1'ion c1- (provenant de le dissocia-

tion de SDC12) est d'autant plus facile gue 1'antagoniste possede soit un
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point S - 0 - S, soit  une charge partielle positive &levée sur l'atome
de soufrs (cette dernidre &tant estimée selon la méthode propesés  par

Sandersocnl.

L'hydrogénodisulfate MH8207, guil pcssede pourtant ces deux avantages,
a cependant un ceractére acide trop marqué entrainent 1la formation paral-
léle de chlcrodisulfate. Nous avons donc é€té amenés 3 ytiliser comme pro-

duits initiaux dans SOC1. une soclution de M. S0, ( cu MHSG4] dans un exces

2 2774
de HSOSCI. En gffet, 1l'acide chlorcsulfurique, dissocciaent, se comporte comme

réactif (son acticn sur les bases 50

) - Aud 3 H i -
4 Ou HSO4 concduisant a h8207 ] et at

ténue suffisamment le ceractére ecice de MHS_ O

I o évite &
507 dans 80612 pour éviter le

formaticn de chlerodisulfate .

2) Les études spectroscepigue, conductimétrique et potentiométrique des
chlorosulfates gui ont conduit a8 la détermination de leur constante de dis-
sccilation @ nous aveons & partir des spectres & 1'état snlide, &tabli une

attribution criginsle pour les fréquences de vibration de 1'ion S0.C1 , ds

3

groupe de symétric C Il epparait que ces fréguences sont fonction du ce-

3v*
tion et que P(A1), produit des fréguences de vibration symétrigues, est
représentatif de 1'état de "contracticn” de cet ion. Dans le sulfolane, le

glissement de fréquences observé pour LiSC0.Cl suggére guc ce solvant est un

3

complexant faible des cations.

A partir du traitement des données concuctimétrigues par 1’éguation
Fuoss-Onsager-Skinner sur un large €ventall de sels (dent les chlorosulfa-
tes et les chlorures corrssponcants) nous avons déterminé précisément les

conductivités ioniques limites. Cette étude

- met en avidence une sclvateticon trés faible des anions ot des cations en

accord avec le caractére dipolaire eprotigque du sclvant et scn fort encom-




brement stérique.
- permet le calcul des constantes de disscociaticn icnique de L1803Cl et

HPyC1

Nous avons ensuite mesuré, gréce aux données potentiométriques faites
a 1'élactrode d'argent indicatrice des ions S0,C1 et Cl1 , le pouvocir sul-
fonant des différents chlorosulfates, foncticn du degré de dissociation ic-

nique de MSDSCI et MC1

D
50,4 S0, MSO,C1
K = K _ =
MSO.C1 s0.C1 D
3 3 Kue1

Nous montrens gue AgSCLELl et NO

3 SU%CI ne peuvent pas exister dans le sulfo-

2
lane. Pour les chlcorosulfates é+*udiés, les valeurs trouvées justifient
leurs propriétés chimiques connues (réacticn de transfert de 503: hydroly-

se, décomposition thermiqus) et permettent, dans le cas de NDSOBCI, de pro-

poser une méthode de desage de 1'icn nitrosyle dans le sulfelane.

3) Les études potentiométriques ayant abouti & la détermination des cons-

tantes a'autres complexes de 503 3 ltaide des réactions chimigues :

SOA + c1 - 303c1’ + A
et

S0.C17 + A + Ag > SO.A + AgCl
3 3 S
¥
suivies potentiométriquement & 17&lectrode ¢’argent, nous avons calculé

le pouvoir sulfonant des différents constituants des cléums sulfuriques




1 , - iqué -
(H28207, HS2£7 , HSSDm s 83010 J . Nous avons appliqué les valeurs trou
vées & la justificetion théorique du dosape des cléums sulfuriques pear c1l .

Le rapport des différents pKSUS trouvés sur une échelle de p(S03) s

e . 3 -F . s - .
- etablit que les acides H et SUB sont de force veoisine dans nos condi-
tions opéreteires et vermet donc de classer par acidit? prctonique crois-
sante les accepteurs de 503 :

HS,0, > HySU, > HOL > HSOy,

- confirme gque la stebilité do donneur est d'autant plus faible que le

sduelette 0 ~-5-0-S est plus leng.

- suggére que les sulfonations seront thermodynemiquement plus efficaces

en milieu acide.

- Justifie 1'évolution cbservés dans des sulfonations industrislles sui-
vant l'utilisation d'agents de force différente (sulfcnation de composés

arcmatigues, du nephtaléne),

Dans le cas cu l'accepteur est le dioxanne, le tributylphesphate, le
diméthylsulfoxide, la dimSthylsulfoxids, le tetrahydrcofuranne ou la pyridi-

a . .
ne, les ccnstantes KS 3 trcuvées permettent un classement relatif de la
SO3A an

803A = f{nombre donneur)

basicité de ces srlvants, La corrélation linéaire pK
cenfirme le classement proposé par Gutmann et montre que Sua est un acide
de Lewis bien adapté & la mesure du nombre conneur, bien gue son caractére
oxydant puisse limiter dans guelques cas son emploi. Par ailleurs, le .
larpe €ventail des valeurs des constantes de dissocietion des complexes

1/1 SGB - solvant creanique a permis la réalisation des dosares de mélan-

7es de saolvant cdans le sulfolane.
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Ainsi le sulfolane, do caractere falblement basique et peu solvatant,
constitus un exesllent milisu pour 1'étude et la réalisation e sulfona-
ticns. Par contre, 1'utilisation de CH3N62 apparsit  &tre plus approprié

nour une étude pénérals des nombres fonneurs des snlvants, son propre nom-

bre donnaur (2,8) €tant nottement infirisur & celui du sulfolane (14,8) .




ANNEXE EXPERIMENTALE
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1

TABLEAUX DE CUSAGE

'

II PURIFICATION IT SYNTHZSE DZS PRODUITS UTILISES

III

TECHNIQUES EXPIZRIMENTALES ET ANALYTIQUES '

IV - DONNEES CONDUCTIMZTRIGQUES.




I - TABLEAUX DE DOSAGE

1) NOHSO4 + SCC1

2
T : z
Essai et c1 sVI
_____________________ S FE NS
|
1 27,85 | 6,82 6,81 7,02
2 27,30 ! 5,90 6,86 6,82
Th  ricue 27,48 ; 65,87 6,87 6,87
H
-TABLEAU 1' -
2) NaHSO, + SCCL,
x Etude du facteur temps
i -
Essai T°c | Durée sVt | o H*
5 35-40 18 h - 3,02 -
6 35-40 30 h - 3,13 -
2 35-40 48 h 7,81 3,31 | 11,08
7 60 B0 h 8,22 3,26 | 11,27
8 60 130 h 8,66 C,85 g,50
Théorique _ _ A oAm
(1g de NaSO,C1) 7223 7,23 | 14,48

~-TABLEAU 2°'-

x Etude du facteun températunre :

833,103 gV1
Essai T°C
1 20
2 35-40
3 | 45
4 T
Théorie _
{1g NaHSU4)

8,33

8,33

~-TABLEAU 3" -

Zous Les n2sultats sont ramenés a
, quantiie présente dans 1 g de NaHSO4.

@
LItk




3) KH8207

¢ SOC1,

Lo

t phase so0lide

- 11 -

("VI - * ~
DUREE 5 c1 K |H KSO0,C1 | K(S0,),C1 | HSO,C1
_________________ TS SRS AU IS AN N NI
| !
A': 1h1/2 | 8,241 1,29 5,08 | 12,801 3,58 | 1,29 0 0
B': 6 h 7,30 ! 4,71 5,76 | 13,88 | 1,05 | 2,12 1,54 0
C': 12h 7,025,981 5,92 | 14,00 0 4,96 1,02 o
D': 24h 5,701 5,83| 5,71 1 13,78 | O 4,84 0,87 0,13
-TABLEAU 51 -
x phase Lquide
1,000 g c1” sVt H K
A? 3,11 8,18 15,25 3,27
D! 5,57 8,53 19,69 2,95
-TABLEAU g' -
43 (NH,) 8,0, + SOCL,
ESSAI gVl NHZ c1” H*
__...._...__..._i_ __________________ e e ————
1 8,06 7,98 5,39 13,33
2 7,88 7,71 5,57 13,58
3 7,91 7,86 5,41 14,32
4 7,53 | 7,45 7,47 14,85
!

~-TABLEAU 7' -
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3]
5) (ND),S,0, + SOCL,
1,000 g | H" c1” s 1 o'
1 27,30 | 6,84 7,12 6,90
2 27,30 | 6,74 6,91 5,76
théorique| 27,52 6,80 6,88 6,88
-TABLEAU 8-
»] 3
8) (NG,), 5,0, * SCCL,
’ ; V I}
- +
ESSAT | NO, sVt c1 H 5/C1
1 4,07 8,32 4,15 24,72 | 2,00
2 4,09 8,36 4,08 24,83 | 2,02
théorique| 4,14 | 8,28 4,14 24,84 | 2,00
-TABLEAU 9'-
7) S,0.KNa + SOC1,
1,000 g| s't Na K c1” H
______________________________ O S A
1 6,88 3,41 3,50 6,94 13,62
2 6,79 3,38 3,45 5,69 13,50




..IV..

8) 8287KNU + SdCl2

1,000 g| s'T c1” HY no* K*
________________________________ o]
1 6,78 6,38 | 18,32 2,47 3,82
2 6.90 5,27 | 18,75 2,57 3,58
3 7,04 6,11 18,25 2,10 3,93

~-TABLEAU 12* -

g) KH3207 + SDC12

Bilans généraux sur 10 moles de KH5207 réagissant avec soci, aprés

une heure trente minutes (cas A’) ou 24 heures (cas D’} de réaction.

Al: 5,66 moles KHSZD7 D?:

2,58 moles K(S033261

4,31 moles K(SD332C1

. 5,73 moles K803C1

f
1,56 moles KSDSCl { 5,66 moles HSD3C1

Lag an o o

1,43 moles HSDSC1

-TABLEAL 13" -




10) MHSO4 + SDC12 dans HSOSCl . (M= Na, K, NH43

Les résultats analytiques sont ramenés & la masse d’une millimole
théorique socit 138,5 mg. pour NaSUSCl » 154,5 mg. pour KSDECI, 133,5 mg.
pour NH450381

| oy % SVI Bilan mass?
d'aprés Cl1
Théoriqgue 2,00 1,00 1,00 -
e e et m A e e e ——— O
NaSGBCl 1,99 ;0,99 (0,98 137
L 2,00 0,99 0,99 137,1
L e NSNS AUV POV [N RSO
K80361 2,00 0,99 1,00 153,
' 1,89 i 0,99 1,00 153,0
R REE SECTEEEEE i e St
| ) }
; NH480361 1,98 0,83 1,00 130,¢ !
i 1,98 (3,89 1,00 132,8 3

~-TABLEAU 14 -

11) M, S,0, + SOC12 dans HSDSCI (M = Na, K, )

2°297
- VI + l:E'»ilan masse
. | e
Cl S H " | d'apres Cl
Théorique 1 1 2 1 E -
____________________________________________________ frmmmmmn e
0,98 1,01 2,00 0,89 | 135,7
NaSO5C1 0,99 1,00 1,99 1,00 137
_____________ U SRS RSN AU A
0,99 1,00 2,00 0,99 153,0
KSO4E1 0,99 1,00 2,00 0,93 153,0
-TABLEAU 15' - Bus

J R




12) HZSO + SOC12 + HSDSCl (M = Na, Li)

4

. H+ SVI . Bilan mass?
d'aprés C1
________________________ SRS SV SN P
Théorique 1 2 1 1 -
______________ SRS KU R S S
0,99 2,00 1,00 0,98 137 ,1
NaSUSCl
0,99 2,00 1,0C 0,98 137 .,1
b - e — - ——— 1 _____________________________ b e o o e an o ok "
0,98 2,00 1,01 1,01 123,7
L1803C1
1,00 2,00 1,00 1,00 122,5

- TABLEAU 18 -

13) dosages dans le sulfolane du mélange S 7

2DSCI B SOBCl ’ HSZD

SZOSCI 8207H SD3C1
mis trouve mis trouvé mis trouvé
___________________ ‘SRS S SO NEISIIUSIE S
0,082 0,080 0,434 0,437 0,108 0,111
0,190 0,185 0,312 0,320 0,214 0,217
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ITI - PURIFICATION ET SYNTHESE DES PRODUITS UTILISES

1) LES PURIFICATIONS

al Les solvants

% Les impuretés contenues dans le chlorure de thionyle sont é€limi-
nées par réaction avec la triphenyl phosphite [CBHSOJBP (1}. Deux recti-
fications successives & pression atmosphérique sont nécessaires pour la ré-

cupératinon du solvant (EB = 76°CJ. Le produit obtenu est légérement jaune.

% Le sulfolane est un produit Merck. Le solvant est mis a reflux pen-
dant 18 heures enviren, puls distillé sous pression réduite et placé sur
carbone actif & 40°C. Aprés filtration, le solvant est rectifié une seconde
fois sous pression réduite. Sa tsnseur en eau est alors de 15 & 30 ppm. Les
derniéres traces d’eau sont éliminées par passage sur une colonne remplie
d’'alumine neutre adaptée directement sur la cellule de mesure. Le salvant
ainsi obtenu a une conductivité inférieure 2 10—8 9_1 cm~1 gt sa teneur

en eau est inférieure & 10 ppm (méthode de Karl Fischer).
% La pyridine, le dioxanns, le diméthylformamide, le tétrahydrofu-

ranne et le tributylphosphate sont rectifiés avant emploi et conservés

[¢]
soit sur tamis moléculaire 4 A , soit sur aelumine neutre ou basique.

b) Les produits solides commerciaux.

Ce sont des produits Merck. Afin d'éviter la contamination du mi-

lieu réactionnel par 1'humidité,; les réactifs utilisés, gui sont pour la
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plupart délisquescents, sont mainteius plusieurs jours sous pression ré-
duite (0,1 torr) en présence d'anhydride phosphorique et sous une tempé-
rateur variable (200°C pour Na2804 et Li2804, 138°C pour Na28207, K28207,
80°C pour AgClD4, [C2H5)4NClD4, KSEN, (CZH5)4NC1. Dans le cas des hydro-
génosulfates alcalins, utilisés pour la synthé&se das chlorosulfates cor-
respondants (chaepitre I), la granulométrie du solide a pu &tre améliorse
par brassage de ces produits dans 802 ligquide & - 20°C, l'anhydride sul-

fureux étant ensuite évaporé par simple réchauffement & température ordi-

neaire.

2) LES SYNTHESES

a) 1'acide sulfurique 100% sst préparé par addition d’oléum (suivie
par conductimétrie)} & de l'acide sulfurique R.P. Prolabo . L'acide disul-

furique est synthétisé par addition ds SD3 pur a H2804 100%

b} les hydrogénosulfates

% 'NDHSD4 est obtenu par oxydation de 1’anhydride sulfureux (2)

S0, + HNO - NUHSO4

2 3

dans 1l'aclde acétique & - 15°C. Au bout de guelques heures, la précipita-
tion de NDHSO4 est compléte st le produit, isolé aprés filtration est la-

vé successivement & 1’acide acétique, puis CC%4,
X HPyHSD4 est obtenu par la réaction acide-base

.l.. —
HyS0, + Py HPy “HSO,

réalisée dans 1l'éther ol 1'hydrogénosulfate précipite.
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c) les hydrogénodisulfates

* KHSZD7 résulte de la réaction

HSOLC1 + KHSO, 2 KHS,0, + HC1

L'hydrogénosulfate est additionné progressivement. L'élimination sous vide
de HCl déplace l'équilibre vers la droite.KHSZD7 précipite partiellement.

Le solide obtsnu, aprés filtration, est lavé a 802 .

x La réaction acide-base

+
H,S,0, + Py > HPy " HS,0,

7

conduit , dans le nitrométhane, & la préparation de 1'hydregénodisulfate

de pyridinium inscluble.
d) les disulfeates

* (NH4)28207 est préparé par chauffage de 1’hydrogéncdisulfate d?am-~

monium durant 24 heures a 250°C.

-~

% le disulfate de nitrosyle est cbtenu par action de 802 sur N204 a

température ambiante en ampoule scellée (3)
% 1'addition de 803 a uns solutiaon de NZO5 dans 1la nitrométhane (4)
condult au disulfate de nitryle.

* KNDSZD7 s"obtient par passege de NOCl dilué dans de 1l'azote sac

[ei7

travers un lit fixs d'hydregénodisulfate de potassium durant 24 heures

[114

B0°C. On suit par pesée 1'avancement de la réaction

% KNa5207 resulte de 1'action de NaCl sur 1'hydrogéncdisulfate

de potassium & 125°C.
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La perte de poids est suivie par thermogravimétrie.
&) les perchlorates

% 1l'addition progressive de N203 dans HClO4 concentré par ébullition
Jusqu'ad apparition de fumées blanches, conduit & l’obtention de NDClD4

% HPyClD4 est obtenu par précipitation & partir de la réaction acide-

base

4
HCIU4 + Py > HPy ClD4

réalisée dans 1'acide acétigue comme solvant.

f) les chlorodisulfates

NH4[803)2C1 et K(80312C1 sont préparés par action de SGS sur les chlo-

rures correspondants en proportions stoechiométriques dans S0, liquide (5)

2

gl le trisulfate

Le trisulfats de potassium a 8té préparé per précipitation dans 502

liquide & ~ 20°C, & partir de KBr et S05 suivant la réaction (6)

2 KBr + 4 803 -+ K28301O + 802 + Br2

h) les thiocyancsulfates

KSDBSCN et NH4SUSSCN ont &té obtanus suivamt la méthode préconisée
par Noé&l (7), par addition progressive d'une solution de SU3 dans 302
dans une solution de thiocyanate dans 802 & - 25°C. Les produits recher-

chés sont isglés par filtration.
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1) les chlorosulfates

HPySD3C1, (C2H5J4NSUSC1, (C6H5J4ASSO3C1 sont isclés par précipitation
dans le nitrométhane ol ont été introduits, en quantités stoechiométriques,
chlorures et acide chlorosulfurique. Les produits recherchés ne précipitent
qu’aprés évaporation sous vide du solvant & température ordinaire.

La synthese de CH3803C1 (8) est effectuée & pertir de chlorure de sul-
furyle st de sulfite de méthyle & 0°C. La réaction est rendue quantitati-

ve par €leévation de température jusqu’d 100°C. Le chlorosulfate est ensui-

te récupéré par rectification sous - vide léger (19 mm Hg) & 58°C.

IIT - TECHNIQUES EXPERIMENTALES ET ANALYTIQUES

1) APPARETILLAGE POUR LA SYNTHESE DES CHLOROSULFATES (Chap. 1)

Cet appareil (fig. a) , employé pour les réactions solide-liguide et
liquide-liquide est constitué d’une pastille frittée scudée dans un réac-
teur vertical. Gréce au fond plat situé & 1 cm sous la pastille, 1'agita-
tion magnétique est possible. Une pression d'azote sec emp@che 1'écoulement
du liquide en B. Inversement, l'arrét du gaz vecteur permet une filtration
aisée dans le ballon latéral. Une jaquette thermostatée soit & l'aide

d'un cryostat (circulation de méthanol) , soit & l'aide d’'un four permet-

tent un large éventail de températurespossibles dans le réacteur & * 1°C.

Cet appareil peut enfin &tre surmonté soit d'une vis hélicoidale en
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- Fig. a -

d'un solide (A), soit d'une burette gra-

2) APPAREILLAGE SPECIAL DE DIFFUSION RAMAN D’UN SEL FONDU (Chap. II)

La platine utilisée a été réalisée a partir d'une platine COBERG dont

le porte échantillon a été modifié. Celui-ci est constitué (fig. b)
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- d'une résistance chauffante noyée dans un bloc d'aluminium
- d'une microcuve Raman en verre Pyrex de diamdétre 4 mm, de contenance
60 pl, surmontée d'un vasm d'expansion et placée dans ce bloc.

- d’un systéme de régulation par thermocouple.

3} TECHNIQUES ELECTROCHIMIQUES (chap. II st III)

Les courbes voltampérométriques sont réalisées & 1l'aids d'un ensembls
Tacusssl comprenant un potentiostat PRT 20-2-X, un corrsctsur ds chute
ohmique C.D.C.0, un pilots GSTPS, un milliveltmétre et un enpegistreur XY -

Luxytraca.

lLes mecures potsntioméiriques cnt &té faitss avec un millivoltmetre
Tacussel ISIS 4 000 suivi d'un snregistrsur permettant d'apprécier la sta-

bilité des potentiels.

L'électrode de référence est constitués par la demi-pile /-\g/AgClO4
N/10. Un pont rempli d'une solution de (C2H5)4NCID4 N/10 la relie a la
cellule de mesure. Le potentiel de cotte électrode trés stabls est né&nmoins
contrflé aprés chague expérience en mesurant le potentiel de demi-vague
d'une solution de ferrocéne dans le sulfolens, pris comme origine dss po-

tentiels.

Les solutions étudiéss ont généralement une concentration voisine de
10-2 M. Le réactif est ajouté & l'aids d'une microburette Gilmant (0,2 cc

ou 2 ccl,
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4) TECHNIQUE ANALYTIQUE : Mise au point d’un dosage S'T. sV, NIIT
Un tel dosage a du &tre mls au point lors de 'la synthese de 803N0C1

8 partir de 1'hydrogénosulfate da nitrosyle et du chlorure de thionyle.

Afin d'éviter 1'oxydation de traces de soufre IV &éventuelles par le
nitrite en milisu aclde, le solide est hydrolysé dans une solution ammoniaca-
le de BaClz. Aprés précipitation de BaSO4 et BaSOS. on porte la solution
a ébullition afin de groséir les grains et de favoriser la sclubilisation
du nitrite. Le précipité, recueilll, est entrainé dans ds 1l’sau addition-
née d’une solution de formol & 40%. Le passaga en milieu acide (pH = 1) dis-
sout le sulfits qui passe & 1'état de combinaiscn bisulfitiqus. Le sulfate
g8t alors déterminé par gravimétrie. La quantité de sulfits sst .obtenue

par différence, L'errsur est snviron de 1%.




c : mole/1

Ay Q cmom

| CsSC,C1

KS0,C1 | 3 (CgHg) ,PC1
10% A 10%c A 10%c A
|

6,502 10,07 23,524 10,010 16,004 11,725
15,471 9,091 24,864 3,305 10,459 11,505
18,347 5,629 26,303 5,564 20,135 11,655
26,394 5,679 27,607 3,939 27,011 11,538
34,266 9,611 30,596 5,595 33,932 11,44
47,716 9,473 44,855 3,705 44,352 11,328
50,226 9,454 56,986 9,620 51,021 11,280
55,500 5,304 59,734 g,500 56,036 11,229
50,154 3,367 62,576 9,554 61,217 11,175
63,245 5,321 | 86,191 3,501 71,477 11,098
73,275 3,237 73,462 9,459 76,556 11,083
77,121 3,204 76,171 3,430 81,948 11,020
80,937 5,178 70,554 9,420 £7,190 10,905
L1503c1 NOC10, [CZHS)LI-NBP

10% A 10% A 10% A

5,240 10,017 26,008 11,072 20,340 12,082
12,971 5,560 47,140 10,792 44,034 11,691
24,333 5,832 49,725 10,754 48,008 11,655
26,380 3,080 57,266 10,666 49,660 11,811
20,954 9,006 67,952 10,531 52,804 11,572
31,002 5,964 73,163 10,559 55,436 11,517
40,927 8,696 83,433 10,458 56,247 11,454
42,832 8,649 40,812 10,333 71,134 11,325
48,053 3,590 75,358 11,295
49,253 6,527 79,454 11,252
52,432 8,473 67,019 11,1789

~
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nb“>
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DONNELS

CONDUCTIMETRIQUES

c : mole/l A 9—1 cm2 m_1
(C2H534NC104 [CSHSJ4A5N(SDZCI]2 | HPyHSO4

10% A 107 A 10% A

6,837 10,309 17,741 7,387 7,238 7,450
15,207 10,115 18,880 7,388 5,926 7,286
24,274 9,840 24,114 7,317 10,611 7,126
26,756 9,874 26,710 7,288 12,404 6,878
33,774 9,810 29,214 75265 15,978 6,488
36,118 8,775 31,869 7227 19,648 £,179
40,885 89,719 34,433 7,205 23,192 5,906
48,839 9,624 36,986 7,178 29,029 5,550
52,443 8,603 33,608 7,152 36,5868 5,175
55,936 9,566 42,139 7,138 44,147 4,887
66,250 9,460 50,061 7,058 51,764 4,825
72,814 8,405 54,178 7,028 61,214 4,380
76,484 9,362 56,113 7,013 73,057 4,123
86,325 9,281 61,568 7,002 84,526 3,828

(C2H534NSG3CI (C8H5)4A580361 AgClC,

10% A 10% A 10% A

8,703 10,080 17,013 3,025 31,480 10,858
13,436 10,017 27,849 3,845 36,727 10,502
24,928 9,877 31,142 8,028 44,518 10,478
27,527 8,806 34,182 15,783 54,3900 10,373
34,785 8,750 44,043 5,660 57,522 10,3208
37,241 9,726 47,020 0,634 59,961 10,300
45,068 9,E54 53,230 0,533 g£2,554 10,203
53,288 9,551 56,443 3,537 69,896 10,227
60,678 9,538 59,508 &,512 73,671 10,183
57,066 8,475 71,839 6,424 77,316 10,165
82,648 8,387 32,145 6,352 £4,6874 10,104
87,065 8,323 66,634 6,328 04,385 10,068
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VALEURS DES CONSTANTES ETABLIES ET UTILISEES DANS CE MEMOIRE

Constantes de sulfonation K Produit de solubilité pKS
K303 L AgCl : 18,4 (chap. II réf. 49)
S g AgSCN : 14,8
K803 a1
P SO._X Constantes de dissociation K
4 D
F ——————————————————————————————— + )
B, SR
(C,H.),Nsgo,Cl 14,3 i '
2 ’
574"°3 AB o
H803C1 G SRR PO e S S e S - e D
L1S0.C1 15,2 R o BERTRNRG
NS ittty ol e bl el e b b e e ;
NOSO,C1 2,8 NOC1 1,5
HPy803C1 10 AgC12 1,8 Chap.II.réf.46
HPyC1 4,3
CHySD,C1 6,6 ;
. i LiCl ! Tad Chap.II réf.32
e |
S035CN s LiS0,C1 2,0
H,s,0, 1,6 Ag(SCN]; - 0,1
Hszo; 9,8 HPYHSQ,, | 2,6
Sl . 16,7
el T
- ’ i+d »
H83010 1,25 Constantes d’acidité : pK
830;5 Parg
HClO4 B Chap.II réf.46
505, dioxanne £e8 HSO,C1 4,4 | Chap.II réf.4s
804, T.B.P 4,7 HyS50, 5,2 | Chap.II réf.46
S0,, T.H. F 5,6 Hs,0, 11 Chap.II réf.46
H,SO 12,9
805, D.M.F 9 | itk
i HC1 14,5 | Chap.II
S04, D.M.S.0 9,7 | Hso; 17,3




COUPLES ELECTROCHIMIQUES UTILIS=ZS ET ETUDIES DANS CE MEMOIRE

Ag

Ag

Ag

Ag

Ag

Ag

Ag

Ag

Ag

Ag

Ag

Ag

Cl

2SCN~

Ag(SCN 12

SOSCl

SOSSCN

NOC1

HSO,C1 + Clo,
CHyC1 + 803c1'
8,07 + 803c1"
H,80, + 820;

HSZD; + SO0C1°
S0,C1° + base

+ 303c1-

R 2

M

R

¥

¥

¥

R

¥

4

4

R

R

+
Ag + 8
AgCl + e
T
Ag(SCN]g + e
2AgSCN + e~
R .

AgCl + SO3 + e

e

AgSCN + SO, + e
T

AgCl + NO© + e~

e
AgCl + SO, + HC10, + e
T8
AgCl + CH SO4CL + &
%
AgEl + 5.0, +@
3710

=3
AgCL + 2 HSZD; + e

¥
AgCl + HS;0, 0 + e

3
AgCl + 803, base + e
%
base = dioxanne
base = T.B.P
base = T.H.F
base = D.M.F
base = D.M.S.0

T

k ¢
- E(mV)
/Fe.Fe”

=735
ARt 3,
= o0
+ 123

* 475

LY
=240
R

=352

i 51
e
= 418
- 460
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