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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
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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




..47...

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-




—BO_

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 :




_82._

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

..87..
- 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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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.










































































































- 137 -

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






















































































































