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Inconnus avant 193.3 les fluorsulfates ont été Isolés et identifih 

par Traube qui a préparé les sels de sodium, anmonlm (la) . potassium 

et baryum (1.b). 

Par la sut te on s' est essentiellement intéressé aux m4thodes de 

prépamttons (2) (3) (4)  et aux structures (27) (28) (31) (32) (33) (34) 

(35). 11 convient de signaler que dans cet ensemble de recherches, les 

sels alcalinoterreux ont étc! peu abordés et que, d'une façon gbnérale, les 

caractères chimiques sont inconnus. 

Il faut attendre 1953 pour voir apparaetre dans la bibliographie 

1 e premf er f luordLsulf ate  (~ehmann et Koldi. tz (6 )). Depuis et dans une cer- 

taine mesure simultanément avec ce travail ont é t é  publiées des prdparatfons 



de fluordisulfates alcalins et de nitryle (7a) (7b) (38). Plais, à notre connaissan- 

ce, la bibliographie est muette aussi bien sur la structure que sur les caractères 

chimiques. Nous avons cherché à combler, dans une certaine mesure, ces lacunes, 

d'autant plus que 1 ' expérience de 1 ' équipe dans laquelle nous nous trouvions 
intégrés nous permettait d'utiliser un certain nombre de connaissances acquises 

et nous incitait à les compléter pour en tirer une vue plus synthétique. c'est 

ce qui explique la structure de ce mémoire. Après avoir rappelé et développé 

dans le premier chapitre, les méthodes de préparation plus ou moins connues, 

nous avons tenté dans le deuxième, une synthèse originale des fluorsulfates alca- 

linoterreux à partir &I fluorure de disulfuryle, considéré comme anhydride 

fluorsulfurique r en nous basant sur des données de Ruff (11). Si cet essai 

de synthèse a conduit à un échec, la methode a cependant été couronnée de 

succès dans le cas des fluorsulfates de nitryle, à condition d'utiliser l'acéto- 

nitrile comme solvant. Dans ce même chapitre nous donnons, en nous basant sur 

des données spec troscopiques , une interprétation de 1 ' influence du solvant. 
La préparation du fluorsulfate de nitrosyle est possible Bivec la même méthode, 

mais le rendement est très faible. 

Le troisième chapitre est consacré à l'étude de quelques caractères chimiques 

des fluorsulfates alcalinoterreux.Cette étude est complétée par un essai d'in- 

terprétation des données spectroscopiques originales. Enfin nous avons établi 

une relation entre structure, propriétés chimiques et potentiel d'ionisation 

du métal métallique. 

Dans la qu6triéme et dernière partie de notre travail, enfin, nous 

exposons la synthèse des fluordisulfates de calcium et baryum, inconnus à ce 

jour, grâce à une méthode qui a permis à Vast et Heubel (7a) (7b) de préparer 

pour la première fois les sels de nitryle et de lithium par condensation de SO 
3 

sur le fluorsulfate correspondant dans I B O  F solvant. 
3 



Chapitre I 

M PRÉPARAT~ON DES FLUORSULFATES 



Les deux méthodes générales de préparation des fluorsulfates données 

par la bibliographie (1) (2) (3) (4) sont : 

(1) Réaction acide-base de Lewis : --- 
Condensation de 1 'anhydride sulfurique SO avec le f luorure correspondant (1 ) 

3 

(2) Réaction acide-base de Wdnsted : 

Déplacement d'un sel d'acide plus faible par l'acide f luorsulfurique. 

La facilité de déplacement de l'anion suit l'ordre qui a été établi 

par Woolf So4-- . Avec F-, base la plus 

appropriée , l'inconvénient est la formation de HF : 

AM + HSO F , PB0 F + AH 
3 3 

La méthode est encore valable avec un solvant autre que HSO$ à condition qu' il 

soit peu basique (acide acétique) (30). 

Pour la préparation des fluorsulfates alcalinoterreux nous avons utilisé 

la réaction (12) qui nous permet de les obtenir tous. En effet la réaction (1.i) 

ne donne que les sels de calcium et baryum, elle ne permet pas d'obtenir le sel 

de magnésium en accord avec Hayek qui considère MgF comme inerte vis-à-vis 
2 

de SO et Muetterties qui n'observe qu'une condensation très légère. ' 

3 
En fait MgF réagit très ml. Si ,on peut supposer la formtion de 

2 

&(SO F) (précipitation de fluorsulfate de nitron), celui-ci est toujours 
3 2 

souillé de quantités importantes de MgF 
2 ' 

Les méthodes générales, exposées dans leur principe, ont fait l'objet 

de diverses améliorations dont la préparation de cpantités importantes de 

HL'S07 et l'utilisation systématique de SO comme solvant de lavage. Les mises 
2 

au point permettent de cors idérer nos modes opératoires comme sbs. 



II. - PREPARATION DES REACTIFS - ........... ... ........ 
A) Acide fluorsulfurique : 

Cet acide non commercialisé est préparé selon les indications de EPauer 

(8) à partir des résultats de Meyer et Schramm (9). On fait réagir un excès 

d'oléum & 60 $ en SO sur le bifluorure de potassium suivant : 
3 

La réaction étant fortement exothermique, on réalise le mélange 

lentement à basse température dans un récipient en aluminium ou en acier 

inoxydable. ~'oléum est maintenu à la limite de solidification et agité vi- 

goureusement par une hélice en acier inox . 
On élimine l'excés de SO n'ayant pas réagi par chauffage à 100°C. On trans- 

3' 
vase alors dans un ballon rodé, puis on distille deux fois : l'acide passe à 

162'~. Les quantités préconisées par les auteurs (8) permettent de préparer 

40 cc d'acide par manipulation ; nous avons préparé à plusieurs reprises en 

une seule opération des quantités portant sur 5 à 10 fois cette valeur. Le 

seul inconvénient que nous avons alors remarqué est une perte en Hi?, Si la 

température s'élève accidentellement , an y remédie en a Joutant directement 

de l'azote liquide au mixte. 

Des traces de SO apparaissent avec le temps. Pour garder à l'acide 
3 

b 

sa pureté d'origine on le distille avant chaque manipulation. 

B) - Chlorures Mg, - EB, Ca - : 
Le chlorure de baryum dihydraté est désséché préalablement sous 

vide sur P O à température ordinaire. ES-suite on élève progressivement la 
2 5 

température à 200°C. On laisse ainsi cpelques jours. Le sel obtenu est 

alors à plus de 99 $. 



Les préparations des chlorures de calcium et magnésium sont plus 

délicates. Nous avons repris la mdthodes de Richards indiquée par Brauer. (8) 

A des quantités sto6chiométriques de !Clg, 6 %O et NH4C1, on aJoute de 

l'eau B go0C, jusqu'h dtssolution complète. Au refroldtssement le sel 

double ml2, w 1 ,  6 %O cristallise . Dans l'appareil ( ~ g )  on chauffe 

progressivement ce composé jusqu18 500'~ pour le mgn6sium ,750.C dans le 

cas du calclum. Notons que pour le Ca, le réacteur est en silice et que 

l'on reste toujours leggrement en d e y  de la température de fuslon du CaC12 

pour éviter une prtse de masse du solj-de qut rendrait très difficile sa 

récupération. Après une heure de chauffage B température dlevée, tout le 

NH4C1 s'est sublimé et 1' on peut recueillir les chlorures anhybes . 
Toutes ce8 manipulations se font sous courant de HC1, pour évfter 

toute fornation parastte des oxydes. 



III. - ME!I'HODES ANALYTIQUES . - 
o . . . . . . .  ........*.. 
Le dosage de l'ion fluorsulfate peut se faire soit en précipitant le -- 

sel de nitron, soit en dosant S04 après hydrolyse. Celle-ci a lieu très lente- 

ment & froid et en une quinzaine d'heures à 100°C en milieu neutre, suivant la 

réaction : 

a) - Précipitation du sel de nitron : 
A froid l'ion SO F-donne un précipité avec le nitron (10). La solubili-té 3 

du sel de nitron étant de 32 mg/100 cc à lS°C des précautions opératoires doivent 

être prises : 

. Réaction dans le minimum d' eau, 50cc par millimole. 

. Addition d'un gros excès de nitron pour diminuer la solubilité. 
du fluorsulfate par effet homoïonique. 

. Température proche de O°C pendant la manipulation. 
On peut estimer la précision à + 2 $. - 

b) - Dosage après hydrolyse : 
Après hydrolyse complète chaud suivant la réaction ci-dessus, le 

sulfate peut être dosé indépendamment de l'ion fluorure ; il est en général dé- 

terminé par gravimétrie (B~SO ). Quant au fluor, diverses mdthodes peuvent être 4 - - 
utilisées. Néanmoins en présence de SO et surtout des métaux alcalinoterreux, 4 
beaucoup de méthodes connues sont inapplicables. La distillation de l'acide fluor- 

~ilicique difficile à mettre en oeuvre n'a pas été retenue. 

Lorsque les fluorures obtenus par hydrolyse sont insolubles (Mgl? C%) 2 

il est nécessaire de filtrer la solution avant dosage du soufre, cette méthode 

ne perturbe pas le dosage du sulfate.Pour ~a++on opère en milieu légèrement acide. 

Les métaux ont été dosés par absorption atomique ( ~ g )  gravimétrie (B) 

et volumétrie ( ~ a  : oxalate) . 



I V .  - PREPARATION DEI, FLUORSULFATES . - ........................... 
Cette  préparation, basée sur l a  réac t ion  acide-base (1.2) a nécess i té  

des mises au point propres à chaque f luorsu l fa te .  

. Sel  de Baryum . 
On a jou te  au chlorure de baryum finement broyé e t  placé dans un er len-  

meyer rodé, de l ' a c ide  f luorsulfur ique par p e t i t e s  quanti tés.  Un important déga- 

gement de El s e  f a i t  au début de c e t t e  addit ion.  Pour rendre l a  réac t ion  t o t a l e  

e t  plus rapide nous avons a jouté  un excès d 'ac ide  f luorsulfur ique (4 Rois au moins 

l a  quanti té nécessaire) .  Le f luorsu l fa te  de baryum e s t  totalement soluble. 

 excès d'acide e s t  éliminé par évaporation sous pression rédu i te  à une température 

n'excédant pas l x ° C .  Les dernières  t races  de H SO Fsont  entralnées par plusi-eurs 
3 

lavages success i fs  à 1 'anhydride sulfureux l iquide.  

Le dosage donne l e s  r é s u l t a t s  suivants ramené à 1 mole . 
... . . . . . . . . .  . . ; .... 

Ba i 3 0  F j S 
3 : . .. 

. Se l s  de Ca e t  Mg . 
Pour ces  f l uo r su l f a t e s  t r è s  peu solubles dans l ' a c ide  f luorsulfur ique 

l a  formation d'une couche pro tec t r i ce  à l a  surface du chlorure empêche l a  réac- 

t ion  d ' ê t r e  to ta le .  La s o l u b i l i t é  décroî t  du Ca au Mg. Mg(~0 F) peut ê t r e  con- 
3 2 

s idéré  comme totalement insoluble dans 1 ' acide  f luorsulfurique. 

Pour pa l l l s r  . -:es d i f f i c u l t é s  nous avons terminé l ' a t t aque  à l ' a b r i  

de l 'humidité en l a i s s a n t  l a  réaction s e  poursuivre par chauffage à re f lux  du 



mixte à 1 6 0 " ~  pendant une journée. Pour Ca (&O' ) l a  s u i t e  des manipulations P 2' 

e s t  la  même que pour Ba . Par contre pour ~ g ( S 0  )2 on f i l t r e  e t  on lave  di rec-  9 
tement l e  rés idu so l i de  avec SO liquide.  Le dosage donne l e s  r é s u l t a t s  : 

2 



Chapitre II 

ESSAIS M PRÉPARAT~ON C?E FLUORSULFATES 

A PARTIR DE 

FLUORURE DE D~SULFURYLE 



Tous les modes de préparation des~fluorsulfates précédents nécessitent 

soit des temps de contact très longs pour que la réaction soit totale, soit 

une élimination du solvant qui n'est pas toujours facile, ni rapide. ~'hydro- 

lyse et l'arnmonolyse du fluorure de disulfuryle dont il sera question plus 

loin, pouvaient laisser supposer une polarisation partielle suivants0 
r 

+2 
FS02 ,et la possibilité d'une réaction d'échange de type : 

F S  O +MA-m0JF 
2 2 5  

+ FS02A, d'autant plus que Ruff (11) faisant réagir 

F S O sur les fluorures et ahlorures..alcalins caracterise F'SO 'et FSO Cl. 2 2 5  2 2 2 

Pour que cette méthode de préparation soit avantageuse il faut : 

- que la réaction soit rapide et totale, sinon le fluorsulfate formé est 

difficilement séparable du sel MA si celui-ci est insoluble. 

- que le composé FSO puisse s'éliminer facilement. 2A 

II. - FLUORURE DE DISULF'URYIX F2S205 . - ............................ 
A) - Données bibliographiques : 

Le fluorure de disulfuryle est un composé dont la synthèse est récente. 

La plus .an&i~nne référence bibliographique date de 1951 (12). Depuis ce premier 

travail, seule quelques méthodes de préparations et données physicochimiques 

ont été publiées (13) (14) (15) (16) .  après ces références F S O est un 
2 2 5  

liquide incolore, suffocant, kunant légèrement à 1' air. Il est caractérisé 

par une tension de vapeur assez élevée, et un point d'ébullition de 51°C, sous 

760 mm&. Une de ses principales caractéristiques est d'être insoluble dans 

l'acide sulfurique concentré. Sa stabilité thermique est remarquable ; la réac- 

tFon de décomposition suivant F S O F SO + SO ne débute avec une vitesse 
2 2 5- 2 2 3 

mesurable qu' au-delà de 375OC (4 ) . 



B) - Méthodes - de préparation : 

F S O ,anhydridede l ' a c ide  f luorsulfurique,  puisque son hydrolyse 
2 2 5  

conduit à h 80$,pourrait théoriquement ê t r e  obtenu par deshydratation de 

c e t  acide. Mais l e s  r é s u l t a t s  concernant c e t t e  déshydratation sont  contra- 

d ic toi res .  Ainsi par exemple Hayek e t  s e s  Collaborateurs (13) en 1955, 

obtiennent avec P O POF avec un rendement de l ' o rd r e  de 80 $ selon : 
2 5' 3 

3 H50$ + P205 .-.POF + 2 SO + I-$S04 + HP0 
3 3 3 

a l o r s  que Ram Chand Paul e t  ses  Collaborateurs, affirment en 1969 (17), que c ' e s t  

F S O qui e s t  formé suivant : 
2 2 5  

à 1 ' exclusion de POF 
3' 

Nous avons r e p r i s  c e t t e  réaction en u t i l i s a n t  l e  peu de données publiées 

par (17). S i  nous obtenons bien comme ces  auteurs  un d t s t i l l a t  dans l a  zone de 

température 50 - 60°C, ce lu i -c i  e s t  soluble dans 3SO concentré, il ne peut donc 
4 

s ' a g i r  de F S O qu i , l u i , e s t  totalement insoluble. 
2 2 5' 

Parmi l e s  au t r e s  méthodes de préparation possibles, nous en avons 

éliminé ce r ta ines , so i t  à cause du manque de matériel  nécessaire (4) (14), s o i t  

à cause du f a i b l e  rendement ( 13 ), pour ve ten i r  c e l l e  de Appel e t  Eisenhauer 

(16) qui permet de t r a v a i l l e r ,  avec des rendements excellents dans un appareil lage 

en verre.  E l l e  e s t  basée sur  l a  réaction : 

La préparation présente des inconvénients, en pa r t i cu l i e r  en raison 

de la  t ox i c i t é  du chlorure de cyanogène ClCN, produit de départ.  

Pour l a  préparation de c e  gaz, nous nous sommes insp i rés  de  l a  méthode 

préconisée par grauer (8). ~ ' a p p a r e i l i a g e  u t i l i s é  e s t  représenté ci-contre (fig.11). 





Dans le réacteur on introduit en quantités stoéchiométriques, une 

solution de K Z~(CN) préparé in situ par action de KCN sur ZnS04, 7 H20, 
2 4 

et on fait passer, à travers une plaque poreuse, un courant de Cl Le débit 
2 ' 

gazeux doit être surveillé constamment. La réaction débute par un violent dé- 

gagement de ClCN et liappar2tion de mousses brunes, qu'il est nécessaire de 

briser, sjnon elles envahissent tout l'appareillage. La réaction est terminée 

lorsqutil y a décoloration de la solution : 

K~z~(cN)~ + 4 Cl2 - 4 ClCN + 2 KCl + ZnC12 

ClCN est stocké à -llO°C. 

On le fait passer ensuite sous forme gazeuse dans l'acide fluorsul- 

furique porté à température de 90 à 100°C (18) (~ig.111). 

Pour éviter la formation de chlorofluorure de sulfuryle, il faut évi.ter 

de dépasser la températupè . Un réfrigérant ascendant maintenu à:-20°~.permet 
de rmondenser le ClCN n'ayant pas réagi . F S O est recueilli par distillation 

2 2 5  

(point d'ébullition 51°C). 

III. - PREPARATION DE FLUORSULFATES A PARTIR DU FLUORURE DE DISULFURYLE . - 
. . . . . . . . . . O  .. ............... S . . . . .  .. .....*.. . *  . . . . . * . . . . a  

A) - Fluorure - de disulfuryle -- et - chlorures alcalinoterreux : 
Laréaction N a X  + S O 

2 5F2 - NaSO F + SO F X étudiée par Ruff (11) 
3 2 

en tant que réaction générale d'un groupement nucléophile sur le pont 3-04 

d'un fluorure de polysülfuryle, semble, d'après les seuls dosages effectués 

(ceux de SO FX) être quantitative. 
2 

On pouvait donc espérer l'utiliser comme méthode générale de prépara- 

tion des f'luorsulfates, donc, en particulier des fluoraulfates alcalinoterreux. 

Comme Ruff nous avons utilisé l'acétonitrile comme solvant. 

Ainsi Bac1 finement broyé est mis en suspension dans l'acétonitrile 
2 

auquel on ajoute le fluorure de disulfuryle.  ensemble est maintenu plusieurs 



heures à température ambiante, puis on évacue la phase volatile sous pression 

réduite. La quantité piègée est très faible. Néanmoins on peut y caractériser 

par spectroscopie I.R. la présence de FSO Cl et le solide contient après hy- 
2 

drolyse de très faibles quantités de s6+. 

Cet échec peut être do à une ionisation négligeable de BC12,1iée à une 

aolubilit6 extrement faible. En. fait 150 cm3 de solution saturée à 20' ne laissent 
pas de résidu visible. 
Nous n'avons pas obtenu de résultats meilleurs avec MgCl et CaC12. 

2 

Il nous a semblé intéressant, pour mieux comprendre cette réaction 

d'utiliser un sel parfaitement soluble, le nitrate de nitryle. Comme il est 

aussi partiellement soluble dans le fluorure de disulfuryle cela nous a donné 

l'occasion d'étudier la même réaction en l'absence de solvant, puis de mettre 

en évidence et d'expliquer le rôle prépondérant du solvant, 

B) - Fluorure de disulfuryle et nitrate de nitryle ; 
N O est obtenu trés pur par la méthode classique de déshydratation 
2 5 

de HNO par P O améliorée selon (31). 
3 2 5 

Des quantités à peu près stoechiométriques de N O et F S O avec 
2 5 2 2 5' 

un léger excès du dtrnier sont placées dans un réacteur mairitenu à - 10°C. 
Nous obtenons une suspension de N O dans F2Sg05. Aucune réaction ne. se pro- 

2 5 
duit quel que soit le temps de contact, même après réchauffement à température 

ambiante. Si l'on ajoute quelques gouttes d'acétonitrile (C CN)~ un précipité 3 
blanc apparaft et devient de plus en plds abondant, la réaction peut être con- 

sidérée comme terminée après 15 minutes. 

 élimination des substances volatiles n' ayant pas réagi (en très 

faible quantité) sous vide dynamique, laisse un solide blanc et pulvérulent. 

Les dosages ramenés à 145 mg de prise d'essai donnent : 

i 145mg 0,975 i 1 0997 
; 145 mg i 1 h 0994 i - i Masse moléculaire de 
j 145 mg i 1;01 i NO SO F = 145 0,98 i 0,985 ; 2 3 



et correspondent au composé NO S O  . 
2 f> 

Le cliché obtenu par diffraction X et le spectre infrarouge sont 

identiques à ceux de ce produit préparé par une autre méthode (31). 

 après la masse de solide recueillie, la réaction : 

se fait avec un rendement supérieur à 80 $5 par rapport à N O et constitue 
2 5 

une excellente préparation de N02SOf> . Elle est rapide et l'élimination 
aisée des produit gazeux permet de l'obtenir facilement pur. 

Aucune référence relative au spectre de N02SO$ n'ayant été trouvée, 

nous donnons dans le tableau ci-dessous, les valeurs de d et I/I~. 

8 8  

1 

Il apparaft donc que le solvant joue un rôle primordial. Son carac- ' :-; 
, *l 

tère ionisant peut expliquer partiellement la réaction. Aussi nous a-t-il '..A 

paru intéressant d'utiliser - aux fins de comparaison - un oxyde d'azote 
à caractère essentiellement covalent. 

C) - Fluorure de disulfuryle et dioxyde d'azote : - - 
La même expérience répétée avec N O à -8' ne donne pas de résultat 

2 4 
en l'absence de CH N.  addition de ce dernier en très faibles cpantités, 

3c 
produit un précipité qui s ' intensifie progressivement. La rdac tion semble terminor 



au bout d'une heure. On élimine l a  f r a c t i on  v o l a t i l e  e t  r e cue i l l e  l e  so l i de  

pour en f a i r e  l e  spect re  I .R.  Les deux r a i e s  à 8290 e t  2370 cm-' peuvent 

+ ê t r e  a t t r i buées  à NO' e t  NO respectivement.  ailleurs l e  spec t re  e s t  l a  
2 

superposit ion exacte de ceux de NO SO F e t  NOS0 F obtenus par d ' au t res  mé- 
2 3 3 

- 
th analyse donne un rapport  N/FSO vois in  de 1. S i  l e  dosage de 

3 
+ + 

N ~ +  n ' a  pas é t é  f a i t ,  l a  hauteur des r a i e s  a t t r ibuées  à NO e t  NO permet 
2 

d 'aff irmer que l a  réac t ion  produit autant  de s e l  de n i t r y l e  que de s e l  de 

n i t rosy le  suivant  : 

Le rendement e s t  de l ' o r d r e  de 30 $. 

D) - Fluorure de disu l fu ry le  et anhydride ni t reux : 

N O e s t  obtenu par l a  réact ion NO + N O Le produit brut  e s t  sa turé  
2 3 2 4' 

de NO. On l e  mainti-ent à -10' . 
En absence d ' a c é t o n i t r i l e  aucune réact ion ne s e  produït.  Après addi- 

t i on  de CH CN un p réc ip i t é  appara'lt t r 5 s  lentement. La réact ion e s t  beaucoup 
3 

pl-us l en t e  que pour l e s  oxydes précédents e t  l a  quant i té  de p réc ip i t é  r e -  

c u e i l l i e  t r è s  f a i b l e .  Le rendement ne dépasse pas 15 $. 

Les dosages confirment l a  formule NOS0,F pour l e  rés idu a i n s i  que 
9 

l e  spectre 1 .R. 

3 1 s x 103 i ~ ~ l ~ 3  F x ~ O  : . . ......-.........................,........................................... 
1 Masse moléculaire de i 129 mg 0,97 j 0,97 0,97 

i 129mg 0 ~ 9 8 :  O,g5 t NOSO F = 129 
3 
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La réac t ion  peut ê t r e  représentée par : 

e l l e  e s t  incomplète, 

E) - Action de NOCl : -- 
~ ' e s s a i  e s t  f a i t  à l a  température d ' ébu l l i t ion  de NOCl  ; en l 'absence 

de CH CN r i e n  ne s e  passe,  a addition de CH CN ne donne pas de réact ion immé- 
3 3 

diatement v i s ib le .  Mais après t r o i s  à quatre heures, un l ége r  p réc ip i té  

apparaft  qui augmente p e t i t  à p e t i t ,  cependant la  quanti té de so l ide  recueillie 

après un temps de contact t r è s  long (plusieurs jours) ,  ne dépasse pas 100 à 

1W mg par manipulation, contre  2,5 g s i  la  réaction é t a i t  t o  a l e .  Le spectre 

I.R. ( r a i e  à 2290) e t  l e  seu l  dosage du soufre, nous permettent de penser que 

l ' on  e s t  en présence de NOS0 F. De plus une d i s t i l l a t i o n  fractionnée des gaz 
3 

de réact ion nous montre l e s  bandes ca rac té r i s t iques  de FSO C l ,  notamment l a  2 

bande P Q R dans la  zone 1 300 cm-'. 

La réact ion s e  f a i t  donc suivant : 

Nous; pensons que c e t t e  réact ion e s t  un équil ibre.  En e f f e t ,  en 

f a i s an t  passer FSO C l  sur du NOS0 F en suspension, dans C CN, l e s  r a i e s  
2 3 5 

carac té r i s t iques  de F S O apparaissent  dans l e  spectre  I.R. du gaz re -  
2 2 5  

c u e i l l i ,  notamment un épaulement à 1508 cm-', 

F)- Action de NO2$ : -- 
Le mélange stoechiométrique F S O e t  NO C l  à -lS°C ne donne pas 

2 2 5  2 
de réac t ion  apparente. 



Après addi t ion de C CN il apparalt  un précipi té .  Le dosage du S 5 
e t  l e  spectre  I.R. permettent, malgré l e s  f a i b l e s  quanti tés r ecue i l l i e s ,  

d 'affirmer qu ' i l  s'agit de NOSOJF.  absence de l a  fréquence 2370 cm-' 

ca rac té r i s t ique  de ~ 0 ~ '  nous montre - q u ' i l  ne s e  forme pas de 

f luorsu l fa te  de n i t r y l e .  

Par a i l l e u r s ,  contrairement au ca s  précédent, aucune t r ace  de 

FSO C l  n ' e s t  décelable dans l a  phase gazeuse, i s sue  du l iquide.  Pour ex- 2 

pliquer l a  formation de NOS0 F il fau t  admettre comme Batey e t  S i s l e r  (22) 
3 

e t  en accord avec d 'autres  r é s u l t a t s  expérimentaux ( 44 ) ( 45)  que l e  chlo- 

-5 ru re  de n i t r y l e  peut s e  po la r i se r  suivant NO e t  C l  + j 
2 . Dans ce  cas 

l a  réact ion s ' d c r i r a i t  : 

F2S205 + N02C1 _, NOS0 F + C l d  SO F 
3 3 

Le f luorsu l fa te  de chlore  a déjà é t é  i so l é  (23) mais nous ne cannaissons 

pas son spectre  moléculaire. Nous n'avons donc pas pu l e  mettre en évidence 

par c e t t e  méthode, e t  nous n ' é t ions  pas équipés pour l e  synthét iser  par une 

+ au t r e  méthode. Le procédé analytique qui corisiste à mettre en évidence C l  

n' a pu ê t r e  u t i l i s é ,  puisque l 'hydrolyse du chlorure de n i t r y l e  résiduel ,  

toujours en excès, conduit a u s s i  à ~10- . S i  l a  formation de NOSOP ne f a i t  

aucun doute il subsis te ,  à 1 'heure ac tue l le ,  une incer t i tude  sur c e l l e  de 

ClSO F qui nous p a r a î t  cependant fortement probable. 
3 

De c e t t e  s é r i e  d ' essa i s  de réactions en t r e  S O e t  l e s  oxydes d'azote 
2 5% 

nous t i r o n s  t r o i s  conclusions n e t t e s  e t  fondamentales : 

1 ° )  . A température ambiante dans l ' a c é t o n i t r i l e  on observe une coupure de 

l a  l i a i s o n  S-O-S a l o r s  que l a  l i a i s o n  S-F n ' e s t  pas touchée. 

Ce comportement e s t  d i f f é r en t  de c e l u i  de C l  S O qui r é a g i t  sans 
2 2 5  

solvant à température ambiante selon Jones Frice e t  Webb ( 41 ) à 8o0c, 

selon Stopperka e t  Grove ( 42 ). Cette réac t ion  produit principalement 



(NO) S O + N02C1. Ceci indique qu' il y a coupure de l a  l i a i s o n  S-Cl a l o r s  
2 2 7  

que l e  pont oxygène s e  retrouve dans l e s  produits ,  Tout s e  passe donc 

comme s i  l a  l i a i s o n  S-O-S n ' é t a i t  pas touchée e t  montre que l a  l i a i s o n  

S-Cl e s t  bien plus f r a g i l e  que S-F, c e  que confirment l e s  études spectros- 

copi ques . 

2 ' )  . ~ ' a c é t o n i t r i l e  joue un r ô l e  fondamental puisqu'en l 'absence de ce  

solvant aucune réact ion n 'a l i e u  -  accroissement de r éac t i v i t é  peut ê t r e  

di3 : 

- s o i t  à une dissocia t ion plus élevée dans l ' a cé ton i - t r i l e  ( k = 26) 

dissoc ia t ion  qui peut por ter  sur l e s  oxydes d 'azote ( 43 ) e t  sur l e  

f luorure  de disulfuryle .  

- s o i t  à l a  formation d'un composé en t r e  l ' a c é t o n i t r i l e  e t  F S O 
2 2 5  

l ' a c é t o n i t r i l e  augmentant la po la r i t é ,  donc la  r é a c t i v i t é  de F S O 2 2 5' 

3 . Le rendement en f l uo r su l f a t e  diminue quand on passe de N O à N204, puis 
2 5 

à N O e t  aux oxychlorures . Nous pensons que 1 ' ionisat ion plus ou moins impor- 
2 3 

t a n t e  dans 1 ' acé ton i t r i l e  e s t  responsable de c e t t e  différence de comportement. 

Le deuxième point  de ces  conclusions nous paraf t  nécess i t e r  une étude 

plus approfondie en vue de préciser  1 ' influence exacte du solvant. 



- Etude Spectroscopique de S O F - Influence de CH CN - 2 5 2  - 9- 
La spectroscopie moléculaire Raman et I.R. a montré nettement 

1 'existence d'un pont 5-0-3 aussi blen dans S O Cl que dans S20& . 
2 5  2 

(241, (251, (26). Gerdin et Lfnden (26) admettent pour S O Cl la 
2 5  2 

structure sutvante qui correspond B une symdtrie Cav. 

Une structure analogue est géndralement admise pour S O , 
2 5P2 

quolqu'aucune preuve expérimentale d'recte n'att été obtenue.(Mais le 

fa? t que le spectre de résonance magngt! que nucléaire (4) ne prdsente 

qu'un seul plc entraene une équivalence des atomes du fluor qut vient 

confirmer cette hypothèse).  a après des études radi.ocr?stallographi.ques 

de composés solides, ou de spectroscopr e Raman, 1i liaison S-O-S n'est 

tamai s li,ndai.re. S1 on admet un groupe de symétrie C (26). la molécule 
2v 

de SpOsF2 possède 21 modes normaux de vfbrat!on, 5ous actlfs en Raman et 

I.R. : sep5 de ces modes sont polaris6s (type A ~ ) .  



Vibrations de la  molécule S O F avec une 
2 5  2 

symétrie C2v 

Le spectre  (f ig.IV) que nous avons enreg is t ré  sur un spectrographe 

PH.l Coderg avec une source l a s e r  He-Ne 181 E ( A 6328 A)" possède 17 r a i e s  

dont 7 sont totalement ou part iel lement polarisées.  Ce f a i b l e  nombre de r a i e s  

polar isées  obtenues, montre que l e  degré de symétrie e s t  élevé e t  semble con- 

f irmer l 'hypothèse d'un groupe de symétrie C 
2v ' 

Le nombre de r a i e s  in fé r ieur  à l a  théor ie  (17 au l i e u  de 21) peut 

s ' expliquer par un phénomène de dégénérescence . 
Nous nous sommes particulièrement in té ressés  aux fréquences de vibra- 

t i on  du pont 5-0-3 e t  de l a  l i a i s o n  S-F (s t re tching) ,  

 interprétation du spectre  e s t  f a c i l i t é e  s i  l ' o n  considère d'une 

par t  l e s  deux groupements identiques SO F e t  d ' au t r e  par t  l'ensemble 
2 

S02F 
O, 

SO F où l e s  SO F sont ramenés à une passe ponctuelle. Cet ensemble 
2 2 

présente une s t ruc ture  CZv.  Le nombre de vibrat ions  ac t ives  en Raman e t  I.R. 

e s t  de 3 ; deux des vibrat ions  sont polarisées, une ne l'sst pas. 

x Nous remercions M. l e  Professeur DELHAYE qui nous a permis de r é a l i s e r  
l e s  spectres Raman. 







Pour l ' a t t r i b u t i o n  des bandes de l a  l i a i son  S-O-S nous nous sommes 

basés sur une étude des d i su l f a t e s  e t  f luord i su l fa tes  a l c a l i n s  fondus (31), 

qui possèdent c e t t e  l i a i son  (tableau 1) e t  diverses références bibliogra- 

phiques sur  l e s  composés ]SS O (X = F, c l )  (25) (26). 2 5 
La présence d'une r a i e  l a rge  e t  totalement polar isée  à 157 cm-' qui 

- - 
s e  retrouve à 175, 180-19 cm-', pour s O , s ~ o ~ F - ,  CI s O respective- 

2 7 2 2 5  

ment e s t  a t t r i buab l e  à l a  S-0-5 de déformation ( h S-O-S). 

Pour l a  détermination des JS e t  Sas s t re tch ing  de l a  l i a i son  

S-O-S nous nous sommes basés sur letaux de polar isa t ion des r a i e s  e t  l ' i n -  

- - 
dexation f a i t e  pour l e s  composés S O 

2 7  
La Js d o i t  ê t r e  totalement polarisée,  a l o r s  que l a  4 as e s t  dé- 

polarisée.  La bande à 740 cm-' totalement polarisée,  qui donne une r a i e  

f a i b l e  en 1 .R., correspond, d '  après nous, à l a  $ de S-O-S. Gi l lespie  

e t  Robinson ont a t t r i bué  à c e t t e  l i a i s o n  l a  valeur 323 cm-', nous pensons 

qut il s ' a g i t  de l a  bande que nous trouvons à 316 cm3, qui  n' e s t  que 

part iel lement polarisée.  Nous avons a t t r i bué  à c e t t e  valeur l a  $ 
as 

S-O-S par analogie au disulf  a t e  e t  f luord i su l fa te  (31 ) . 
La vibrat ion S-F s t re tch ing  à l aque l le  nous nous intéressons par 

l a  s u i t e  pour d ' au t res  composés, cm rrespond à l a  bande totalement polarisée, 

observée à 875 cm-'. La valeur t r è s  élevée de c e t t e  fréquence entraene une 

l i a i s o n  t r è s  covalente du f luorure  de disulfuryle  (40). 

La présence indispensable de CH CN dans de nombreuses réact ions  nous 
3 

a conduit à penser que c e t t e  ac t ion  de CH CN pouvait ê t r e  su iv ie  spectrosco- 
3 

piquement pour déceler  m e  éventuelle var ia t ion de s t ruc ture .  Nous avons 

r é a l i s é  l e s  spectres  du mélange de ces substances. 

S i  on enreg is t re  l e  spectre  Raman d'un mélange f r a i s  de S O e t  
2 f 2  

CH CN en quant i tés  équivalentes, on remarque l a  d i spar i t ion  t o t a l e  de l a  f r é -  
3 

quence à 157 cm 'l ( 5 S-0-8) e t  des fréquences 1 490 - 1 510 ; l e s  intensités 



des bandes 2 et s 
3 de S-OS et des bandes de la zone 430 - 5 9  as 

subissent un affaiblissement. 

Cependant, la forte fluorescence qui apparaf't de plus en plus au 

fur et à mesure que le spectre est enregistré gêne l'interprétation de ces 

modifications. Nous avons repris la même étude en I.R. 

Si on mélange des volumes égaux de CH CN et S O , les bandes 
3 2 5F2 

correspondant aux liaisons CH sont remplacéespar un large massif, seule 

reste comme raie provenant de l'acétonitrile, la raie à 1420 - 2300 . 
Pour le spectre du fluorure de disulfuryle, on remarque la dispa- 

rition des bandes à 1240 - 1 9 0  - 545 . Par contre, apparaissent une 
raie à 580 cm-' et un massif entre 1150 et 1200 cm'' . 

Si la dilution de S O dans l'acétonitrile est très forte, pous 
2 !jF2 

avons les résultats suivants : 

. Dans la zone 2000 - 4000 cm-', S20F2 ne présente que des raies 

d'intensité négligeable à la concentration utilisée, le spectre reste iden- 

tique à celui de CH CN, fait dans les mêmes conditions. 
3 

. Dans la zone 500 - 2000 cm", disparaissent immédiatement les ban- 

des à 1520, 1490, 875 et progressivement enfonction du temps, la bande à 

-1 815 cm , par contre apparaissent des bandes à 119, 1080, 1300 - 139, 890, 
500 cm-' ; ces raies apparues ont des fréquences voisines de celles de l'ion 

fluorsulfate, lorsque la liaison cation-S0 F- est à tendance covalente. 
3 

Comme nous avons noté en Raman la disparition de la ffréquence 

à 157 cm'' correspondant à 3 . nous avons observé plus particulièrement SOS 

la zone 780, 800 cm-', seule accessible .en I.R. afin de voir si la faible 

raie attribu6e à 3 du pont S-O-S disparaissait, Nous avons été gênés par 

la raie de fréquence 750 cm-' due à 11ac6tonitrile (750 cm-'). Néanmoins, 



l'allure de la bande évolue au cours du temps, elle semble se déplacer de 

La déformation du massif entre 710 - 740 peut s'expliquer par la 
disparition progressive de la bande attribuée à 3 (s-O-S) et l'appa- 

rition d'une bande 720 (5-F de SOJP-). Simultanément nous avons dispari- 

tion de la bande A 875 et 815 cm-' et apparition d'une bande & 890 CRI-' 

(s-F d'un fluorsulfate trés covalent) . 
De l'étude précédente, on déduit que la molécule S O appartient 

2 5% 
au groupe de symétrie C2V et quelle possède un pont S-0-S. hi ne peut con- 

sidérer S O corne un fluorsulfate de fluorsulfuryle étant donné la co- 
2 !jF2 

valence très forte de la liaison SO F - 
2 

SOF .Cependant, en présence de 

C CN il semble que le pont S-O-S se coupe et que l'on forme un composé 5 
d'aadition instable avec C CN pour lequel apparaissent des fréquences ca- 3 
ractéristiques de SO F-.c'est cette molécule qui rhagirait alors avec les 

3 
ions provenant de la dissociation des oxydes et oxychlorures d'azote. Si cette 

hypothèse est exacte, l'échec des essais avec BaCl serait imputable son 
2 

insolubilité ou ?à une dissociation minime. 



Chapitre III 

DES FLUORSULFATES ALCALINOTERREUX 



Si les méthodes de préparation des fluorsulfates ont été bien 

étudiées comme nous 1 'avons vu précédemment, leurs propriétés physico- 

chimiques, notamment celles des alcalinoterreux, n'ont été abordées que 

récemment. ûn connaît ainsi les produits de décomposition principaux de 

Ca (S0 F ) et Ba (S03F Mais les étapes et mécanismes de thermolyse 3 2 
n'ont jamais été étudiés systématiquement .  autre part, seul le 
spectre I.R. de Ca (SOT) a été publié. Nous nous sommes intéressés donc 3 2 
plus particulièrement aux spectres X, aux réactions d'hydrolyse aux 

mécanismes de thermolyse et aux spectres infrarouges . 

A. - SPECTRES R.X. - .....*....... 
Aucune référence n'a pu être trouvée pour les spectres R.X. de 

Mg$03F )2 et E!a(SOT )2. Le spectre de ce dernier composé n'a pu être obtenu 

malgré des recuits prolongés, probablement en raison d'une cristallisation 

défectueuse. Pour le fluorsulfate de calcium, Goubeau et Milne (27) ne 

donnent que les valeurs de sin Q pour les raies d'intensités les plus fortes. 

Nous ne retrouvons qu'une seule de ces valeurs. On peut donc supposer que 

C~(SO F )  existe sous plusieurs formes cristallines ou que les produits diffèrent. ' 
3 2 

>.: 
Voici les valeurs de d que nous avons déterminées pour Ca (SO F ) et Mg(S0 P ) 3 2 3 2' 

Spectre Ca (SO 3') 
3 2 

d 1 100 x - 
Io - - - - - - - - - -  

5 s  55 16 
4,25 50 
3,86 100 
3, 64 54 
3963 30 
3,24 63 
39 clz? 21 
2,84 40 
2 J 57 22 
2,42 22 
2, 31 15 
2317 18 
1,95 21 
1,88 29 
1,77 28 

Spectre Mg(SQ F) 

I 3)2 d 100 x 
.----------,,-O-,, 

8,05 22 
5 5 0  
4,14 

39 
34 

33 87 39 
3373 100 
3,57 28 
3,46 96 
3~30 12 
2,88 58 
2356 8 
2353 19 
2,24 9 
2 , 15 13 
2,lO 495 
2,04 4,5 
1,88 11 
1,825 12 



II. - HYDROLYSE DES ?ZUORSULFATES . 
. . . . . a . . .  . . O  .*.........** 

Lorsque 1 'on a joute sans précaution de l ' a c i d e  f luorsulfurique à de 

1 ' eau, une réact ion violente  a l i e u  suivant deux mécanismes réactionnels.  Une 

p a r t i e  de l ' a c i d e  e s t  so lub i l i sée  suivant : 

HSO F + H20 -. .SOF- + 
3 3 

Mais en plus, S O  F- e s t  part iel lement hydrolysé suivant : 
3 

S i  au contra i re ,  on a jou te  l ' ac ide  avec précaution, par pe t i t e s  quant i tés  7. 
8 .  

à de l ' eau  part iel lement gelée, l a  réaction (11) devient pratiquement négligeable. , ,  
- .. 

Woolf ( ~ b )  a montré que l a  solut ion obtenue e s t  assez s tab le  e t  comparable à - , ,  

. ,  

c e l l e  de HE@ 4' 1 

Cet te  s t a b i l i t é  permet en pa r t i cu l i e r  l e  dosage de 'SO en solut ion F 
aqueuse par l e  nitron.  

Les travaux de Jones e t  Lockhart (29) ont montré que la  l o i  empirique 

renda i t  a l o r s  compte de l 'hydrolyse au cours du temps de l ' i o n  SOT; en 

milieu basique ou acide à température ambiante. Cet te  hydrolyse e s t  a l o r s  

t r è s  lente .  Même à 9 5 O  il f a u t  encore une quinzaine d'heures pour que (II) 

s o i t  t o t a l e .  La dissolut ion des f luorsu l fa tes  a l ca l i n s  montre qu'aux erreurs  

de mesure près, tou t  l e  s e l  e s t  ionisé  sous forme de ~ 0 f e t  M'. sans que 

l a  réact ion (II) a i t  l i eu .  Par contre pour ce r ta ins  s e l s  de métaux de 

t r a n s i t i o n  l e s  deux réact ions  ont  l i e u  stmultanément e t  Woolf explique ce  

phénomène en supposant une l i a i s o n  peu ionique en t re  ~ 0 3 - e t  les métaux (28). 



Plus récemment Vast (31) dans une étude comparée de NOS0 F e t  3 
N02SO$ a remarqué que pour ce dernier 15 8 sont systématiquement hy- 

drolysés, aussi tôt ,  suivant (II) puis l e  r e s t e  de l'hydrolyse s u i t  l a  

même l o i  cinétique que l e s  soluit ions d'acide ou de métaux alcalins.  C e  

mode d'hydrolyse a é t é  a t t r ibué à l a  , l iaison faiblement ionique;' semblaha e i s t e r  

Il é t a i t  donc intéressant de comparer à ces résu l ta t s  ceux con- 

cernant l e s  se l s  alcalinoterreux. 

Nous avons u t i l i s é  l a  technique expérimentale suivante : 

- Une prise  d 'essai e s t  dissoute avec précaution dans un gros excès d' eau 

partiellement gel6e. Une addition de soude t i t r é e  permet de déterminer l 'a-  

c i d i t é  i n i t i a l e ,  dom l a  part  de l a  réaction (II). Puis l a  solution e s t  por- 

t ée  dans un vase en plat ine 95'. On dose a lo r s  à interval le  régul ier  l ' a c i -  

d i t é  qui apparaft, ce  qui permet de suivre au cours du temps, l a  su i t e  de 

l'hydrolyse de l ' i on  , 'S0-J- . 

Nous avons obtenu l e s  résu l ta t s  suivants : 

- Le pourcentage de l ia i son  S-F, coupée par l'hydrolyse in i t i a l e ,  e s t  t r è s  

faible ,  quoique déjà appréciable, il ne dépasse pas 4 à 5 $ . Ensuite l'hydro- 

lyse 95' montre que l a  c inét  ique e s t  l a  même que pour 1 ' ion .%of- de Na: 30 B 

En conséquence, cela  implique selon l e s  hypothèses de Woolf (30) 

e t  Vast (31) que l e s  s e l s  alcalinoterreux sont à caractère essentiellement 

ionique. 



1 . temps - d 

! h. en heures 

Une autre conséquence, plus pratique celle-c 1, montre que le dosage 

de (SO F) M, après dfssolution dans l'eau glacée peut, avec une bonne 
3 2 

approximatron, se faire de manière valable par le nltron. 

III. - DEOPIPCSITION THEJIIIPIQUE . - .*....* b........****.,.* 

De manière gén&rale, les fluorsulfates sont des composés stables ; 

l'acide f luorsulfurique est le seul monohalogénure de l'acide sulfurique 

pouvant atre distill6 pFessi on atmosphèrique, D' après l e s  données 

expérimentales disponibles, on peut envisager essentiellement deux mades 

de d6composition suivant la nature du cation. 



Le mode : 

rend compte des résultats de (39, (4 ), (27) pour Mg, Ca, Zn . Cu. 
alors que : 

convient pour Ba, Na, K, Li suivant (1) (3) 

Une autre possibilité à été évoquée par Goubeau et Milne (27) 

mais nous n'avons trouvé dans aucun mémoire, la moindre donnée expérimentale 

correspondant cette dernière possibilité. 

Dans le cas des sels alcalinoterreux, sujet qui nous intéresse ici, cer- 

tain6 produits de dé&&rSos"ition'ont déJà f a i t  ;l'objet.de divers trayaux: (1) (3), (4). 

En particulier, le sel de baryum pyrolysé, constitue une source de fluorure 

de sulfuryle (1). Par contre, les sels de magnésium et de calcium, se 

décomposent suivant Muetterties (4) en fluorure avec dégagement de SO La 
3 ' 

complexité du problème est augmentée par le fait que le mode expérimental 

semble influer sur cette décomposition ainsi que le montrait déjà Traube 

Nous avons utilisé la technique de la thermogravimétrie. A notre 

connaissance, seuls les sels alcalins et de nitryle ont fait l'objet d'une 

telle étude (31) par ailleurs très récente. 

Le travail expérimental a été réalisé à l'aide d'une thermobalance 

Adamel, couplée à un suiveur de spot Sefram. Le programme de chauffe a été 

systématiquement de 150°/h. Nous avons vérifié sur plusieurs échantillons 

que la vitesse de chauffe,. lorsqu'elle varie de 50' à 3 o 0 / h ,  
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n' i n f lua i t  pratiquement pas sur l e  mode de décomposition t hemi  que. La 

nature des creusets  a été également variable ; plat lne  ou proee1a:ne sans * 

que l 'on observe des variat i ,ons.  Le courant gazeux vecteur é ta l t  de 

l ' azo te  sec. 

La f!gure (VI) montre l e s  courbes obtenues pour l e s  t r o i s  sels 

de Mg, Ca et B. 

Pour le sel  de baryum, on a une perte de masse proche de celle 

d'une mole de S02F2 pour une mole de se l .  Le dosage du sol ide  residuel 

aina- que son c l i ché  de R.X., montrent qu ' i l  est essentiellenient cons- 

t l t u é  de su l fa te  : ceci e s t  en accord avec la  bibliographie. 

Néanmoins, nous avons toujours remarqub que l a  perte de masse 



perte prati ue 
est légèrement supérieure à la valeur théorique, rapport perte théorique = i,06 

De même, la teneur en soufre du résidu, ne dépasse pas 90 à 92 $ de la 

quantité attendue. 

Enfin on voit que la perte de masse a lieu en deux étapes. En 

arrêtant la thermolyse au niveau du premier palier et en dosant le soufre 

du résidu, on peut, par différence évaluer la perte en s6+. Celle-ci 

correspond exactement à la perte de masse si on l'évalue en SO Il nous 
3 ' 

a été impossible, à ce stade de doser le F- restant qui doit, en principe 

correspondre exactement à SO 
3' 

Par contre, dans un autre essai, fait avec des masses initiales 

plus importantes nous avons piégé les gaz à la sortie et constaté qu' il 

s'agissait de SO pur. 
3 

Il apparaft donc que la décomposition du f luorsulfate de baryum 

se fasse essentiellement d'après le mécanisme (2) (de l'ordre de 90 $), sans 

que le mécanisme (1) soit totalement exclu. 

Le sel de magnésium diffère totalement de celui du baryum. Non 

seulement sa stabilité est très inférieure -150' d'écart - mais sa décomposi- 
tion correspond en entier au mécanisme (1). La perte de masse correspond au 

départ de l'anhydride sulfurique et le dosage montre l'absence totale de 
- - 

1' ion S04 dans le résidu qui est du fluorure de magnésium pur. Quant au 

sel de calcium, sa température de décomposition est intermédiaire entre celle 

du sel de baryum et celle du sel de magnésium. 

Pour c~(SOF)~, la d~composition démarre très lentement pour une 

température voisine de 180°c, la perte de masse devient de plus en plus 

rapide, notamment pour T = 38o0C - 410°C. 
La perte, correspondant à une millimole de produit initial, est de 

142 mg + - 6 mg. Le diffractogramme du résidu final, s'identifie à ceux de CaF2 

et CaS04. La présence de cep deux composés, nous conduit à supposer l'existence 
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de deux mécanismes simultanés de décomposition : 

 addition de % C l  montre l a  présence de . Le dosage montre que l e  méca- 2 

nisme (b) i n t e rv i en t  pour environ 20 $. 

On vo i t  qu'en passant du f l uo r su l f a t e  de Mg à ce lu i  de Ca, puis 

de i% d'une par t ,  l a  s t a b i l i t é  thermique c r o î t ,  de l ' a u t r e  l e  mécanisme 

évolue, passant de l a  d issocia t ion en SO e t  f luorure  à l a  formation presque 
P '  3 

exclusive de s u l f a t e  avec l i bé r a t i on  de SO F 
2 2 '  

I V .  - SPECI"I'E INFRAROUGE . - 
. . . . . . O  . . . . . . O * . . .  

Le groupement ionique SOT- dérive des su1fates.A l ' i o n  SO 4 
- - 

t é t r a -  

édrique correspond l e  groupe de symétrie Td. S i  un oxygène e s t  remplacé par 

un f luor ,  l e  groupement perd des éléments de symétrie e t  correspond a l o r s  

au groupe C 
3v' 

Ceci sous entend bien entendu, que l e s  t r o i s  oxygènes r e s t en t  iden- 

t iques.  En e f f e t ,  si un ou deux des oxygènes sont  déplacés, s o i t  par e f f e t  

du champ c r i s t a l l i n  dans un sol ide ,  s o i t  par une l i a i son  chimique non ionique, 

l e  groupement perd d ' au t res  éléments de symétrie e t  appar t ient  a l o r s  au 

groupe Cs. 

Raman 
2 E 

Raman 
34 F2 

Raman 1 .R. 

-, Tableau XI. - 



Comme l e  montre l e  t ab leauI I ,  l ' é t u d e  en spectroscopie I.R. des 

f luorsu l fa tes ,  permet de voir  si l e s  oxygènes sont  identiques oh s i  l e  

groupement SO F a  des oxygènes l i é s .  & e f f e t ,  on passe de deux vibra t ions  
3 

ac t i ve s  en I.R. pour Td, à s i x  puis  neuf respectivement pourC e t  Cg. 
3v 

Les f l uo r su l f a t e s  ont dé j à  f a i t  l ' o b j e t  d'une t e l l e  étude ; nous 

pouvons c i t e r  en p a r t i c u l i e r  l e s  références suivantes : (32), (33), (34) . 
(27) , (35), (31). Mais parmi l e s  f l uo r su l f a t e s  a lca l inoterreux seu l  l e  

spect re  de C ~ ( S O  F) é t a i t  connu avant ce  t r a v a i l  (27). 3 2 

Suivant 1 ' in te rp ré ta t ion  des auteurs,  l e s  f luorsu l fa tes  appartiennent 

s o i t  au groupe C s o i t  au groupe C suivant  l e  ca t ion  associé.  
3v3 S 

Il nous a paru in té ressan t  d ' é tud ie r  l e s  spect res  des s e l s  a lca l ino-  

ter reux dans l e  but de suivre  l ' évolut ion de l ' i o n  lorsque l ' o n  passe d'un 

s e l  à un au t r e  e t  également pour préciser  l a  valeur  de l a  fréquence 
3 2  

Al en C ou 
3v 

3 A'  en Cs correspondant l a  l i a i s o n  S-F. h e f f e t ,  l e s  valeurs 2  

bib1iographj.ques @ont t r è s  variables pour ce l l e -c i .  % 

- Données Expérimentales - 
Nous avons u t i l i s é  un spectrophotomètre P.E. 457. Nous avons é t é  

re ta rdés  assez longtemps dans notre  t r a v a i l  par l a  r é a l i s a t i on  expérimentale 

des spectres.  

En e f f e t ,  l a  r é a l i s a t i on  par pa s t i l l age  dans Kl3r nous a v a i t  donné 

des t r a cé s  non reproductibles e t  nous avions. dès l e  départ ,  abandonné ce  

procédé. On pouvait penser que l e s  f l uo r su l f a t e s  é tudiés  s e  décomposaient 

part iel lement à l a  pression e t  réagissa ient  avec l e  Kl3r. Les p a s t i l l e s  

jaunissaient  en quelques minutes. 



Nous avons a l o r s  f a i t  l e s  spectres par suspension dans l e  nujol 

ou fluorube en t re  deux fenê t res  en NaCl ou KRr. Là encore, sur tout  avec 

l e  calcium e t  l e  baryum, on remarquait que l e  nujol j aun issa i t  à l a  longue 

e t  que l e s  spectres  var ia ien t  légèrement d'un échantillonnage à l ' a u t r e ,  

q uant à l ' i n t e n s i t é  de ce r ta ines  ra ies .  

Nous avons a l o r s  u t i l i s é  l a  dernière pos s ib i l i t é  qui nous r e s t a i t  : 

un dépôt par f r o t t i s  (en boi te  à gants)  sur  une fenê t re  en NaCl. Nous avons 

4 obtenu des spectres  relativement reproductibles mais l a  fréquence S-F é t a i t  

à peu près l a  même pour tous l e s  composés (aux environs de 740 cm-'). Pendant 

longtemps nous avons dG accepter ces r é s u l t a t s  qui é t a i en t  en contradiction 

avec d ' au t r e s  données bibliographiques, c i téesplus  haut. 

Finalement, nous avons préparé nos échanti l lons par dépôt sur lames 

AgC1. Dans c e  cas  l e s  spectres  sont  totalement reproductibles e t  l e s  bandes 

d'abosrption correspondant à JSmF ont des fréquences d i f fé ren tes ,  contra i re-  

ment au cas  précédent. 

Nous avons remarqué a l o r s  que l e s  valeurs trouvées précédemment, en 

u t i l i s a n t  des fenê t res  en NaCl, correspondaient à l a  juxtaposit ion des spec t res  'i kQl 
t - 

8 - - 
du f l uo r su l f a t e  étudié e t  du f l uo r su l f a t e  de sodium. 

 étude immédiate d'un dépôt sur NaCl montre deux fréquences, l ' une  

vers 740, l ' a u t r e  à l a  valeur attendue. Au bout de quelques minutes, c e l l e  

à 740 devient prépondérante. 

Il y a donc échange de cat ions  en t re  NaCl e t  M(SO F) . Ceci e s t  
3 2 

un phénomène déjà connu pour quelques cas  pa r t i cu l i e r s  : Cast inel ,  Dupuy 

e t  Garrigou Lagrange (36),  ont remarqué dernièrement l e  mame phénomène avec 

l e  système acé t a t e  d'argent su r  NaC1.Ce phénomène, selon l e s  auteurs,  s e  fa i t ,  

même lorsque l ' échan t i l lon  e s t  -en suspension dans l e  nujol ,  ce  qui e s t  en 

accord avec nos remarques. 



Examinons maintenant l a  valeur de l a  fréquence d'élongation de l a  

l i a i son  S-F. Selon l e s  ~ é f é r e n c e s ,  pour l e s  f luorsu l fa tes ,  e l l e  va r i e  en t re  

740 e t  880 cm-'. NOUS l 'avons pointée respectivement à 800, 820 e t  845 cm-' 

pour l e s  sels de Bap Ca,  e t  Mg. Nous voyons que c e t t e  fréquence e s t  d 'autant  

plus f a i b l e  que l a  masse du métal e s t  f o r t e .  Ceci nous donne à penser q u ' i l  

y a i n t e r ac t i on  en t re  l e  métal e t  l a  l i a i s o n  S-F. 

r Goubeau e t  Milne 



- Rdsultats et Interprétations - 
Nous avons obtenu les  spectres dont l e s  fréquences sont consfgnées 

dans Le tableau IIT,La multipl!.cité des r a i e s  que l 'on retrouve dans l 'dtude 

en R m n  du s e l  de baryum nous fait pencher en faveur d'une structure C pour s 

t roassels  (9 raies au l i eu  de 6 pour C ). Néamlns,  même en prenant 
3'J 

c e t t e  hypothese de t rava t l ,  nous voyons que l e  phénomène est moins net 

pour l e  barywn que pour l e s  autres. 

La f tg. nantre l e s  spectres I.R. dans l e s  ~Bgions 500 - 600cm-l 

et 1Oûû - 1400 cm". Dans l a  prmiére région (500 - 600 cmœ1) noua remarquons 

querla levée de dégén6rescence e s t  complète pour les t r o t s  s e l s  et  nous 

pouvons affirmer que nous sommes en présence d'une s t ructure de symétrle 

de groupe Cs. Par oontre, il n'en e s t  pas tout  f a i t  de même pour l'autre 

région. Le sel de barywn posséde deux ra i e s  dans c e t t e  zone dont l 'une 

e s t  faiblement dédoublée, nous pensons pouvoir interpréter ceci en suppo- 

saht que l e  s e l  de Bn e s t  B la  l imi te  de la  structure correspondant 
Cjv 

a lors  que Ca e t  Mg sont nettement de structure Cs. 



- - Etude Comparée des fluorsulfates - 
 étude des fluorsulfates de magnésl.um, calcium et baryum nous a 

montré une évolution dans leurs propriétés et dans leur structure. 11 nous 

a semblé Intéressant de comparer les caractkr?stiques de ces sels h lten- 

semble de toutes les données exlstan t dans la b l bl Iographle. 

Nous avons déjà signalé la disparl té existant dans ltattr.tbuti.on 

de la fdquence de l i a l s o n  
S -Fe M,jB pour les sels alcalinoterreux, elle 

varle de 800 h 845 cm". C m e  l'etude des mécan'stnes d'hydrolyse et de 

d~compos~t~on thermique nous ont montrd que la 1:aison S-F étaLt plus ou 

moins forte, -W variation de fréquence pouva?t être en rapport avec 

les porpriétds chimiques du fluorsulfate env'sagé. 

Nous avons cornparé sur la f 'pyre VTTT  les fréqiiemes ea 

fonction de l'knergie d'ionisat? on duméxli nssoc'é à l'anion SO F-. 
3 

Nous obtenons en une première approx~mtlon une droite. 

.. 70OJ a I h L 
a 

100 150 200 250 JO0 350 400 
.fi G. VIII énergie ionisation ~cal/at. 9. 



Sur cette droite d'autres remarques peuvent être faites. Les métaux 

sont classés par groupes : alcalins, alcolinoterreux et métaux de transition. 

Par ailleurs, l'évolution des propriétés chimiques des fluorsulfates peut être 

représentée par cette courbe. Tous les sels à métal de faible énergie d'ioni- 

sation sont hydrolysés suivant : 

alors que ceux à haute énergie subissent partiellement : 

de façon plus ou moins importante selon Woolf (30). 

De même l'étude spectroscopique montre que les métaux à faible énergie 

d'ionisation donnent des sels où l'ion SO F- a la structure C . Ceci milite 
3 3v 

en faveur d'une structure ionique pour ces composés. Par contre, pour les 

autres (transition), la structure Cs montre une liaison à tendance plus co- 

valente entre SO F et le métal. 
3 

Nous avons vu précédemment que les fluorsulfates alcalinoterreux peuvent 

h etre considkrés comme cas limite ; en effet pour le baryum, la levée de dégénéréseen- 
- ., 

ce n'existe pas pour toutes les fréquences. 

Si on considère la décomposition thermique des sels, on remarque que 

les sels pour lesquels v ' est élevée, se décornpiosent suivant : 
S -F 

et ceux pour lesquels 9 S-F est faible, se décomposent plutôt suivant : 
- - 

(II) 2 SOT F 2 SO 2 + S04 

Pour le calcium et le baryum, les deux mécanismes sont concurrentiels 

avec une nette prédominance de (II) pour ce dernier. Le calcium se trouve vrai - 
ment à lacharnière, puisque les deux mécanismes interviennent respectivement 



pour 20 $ (II) e t  pour 80 % (1). Enfin une dernière  remarque : pour chacun 

des mécanismes de décomposition, l a  s t a b i l i t é  thermique décro2t si 3 
S -F 

augmente. Pour l e s  a l c a l i n s  nous avons : K ) Na ) Li e t  l e s  a lcal ino-  

terreux : Ba > Ca ) Mg pour l e s  températures de début de décomposi- 

t ion.  

La so lub i l i t é  des s e l s  dans HSO F peut ê t r e  dgalement évoquée. Pour 
3 

l e s  sels a l ca l i n s  e t  c e l u i  de Ba, l a  so lub i l i t é  est élevée, pour C ~ ( S O  F) 
3 2 

nous avons une s o l u b i l i t é  p a r t i e l l e ,  a l o r s  que pour Mg e t  l e s  métaux 

de t r ans i t i on  l e s  f l uo r su l f a t e s  sont insolubles. 

Nous pensons pouvoir donner un début d '  explication de la manière 

suivante : 

SO e s t  un ac ide  de Lewis, nous pouvons l e  considérer comme un 
3 

acide  f o r t .  

On peut penser que s i  SO e s t  associé à un métal, l ' a s soc i t ion  SO -M 
3 3 

devient moins acide, c 'es t -à-di re  l e  soufre moins p o s i t i f ,  moins accepteur de 

doublet, la  s t a b i l i t é  de l a  l i a i s o n  S-F diminue. Ceci reviendrai t  à déterminer 

une échal le  d ' a c id i t é  de Lewis pour l e s  associa t ions  SO -M en fonction de l a  
3 

nature  de M. 

Ces remarques peuvent ê t r e  f a i t e s  pour d ' au t res  composés t e l  que W,+M. 

I c i  nous avons l a  réac t ion  acide-base de Lewis : 

Or, l à  auss i ,  l e s  données bibliographiques montrent que l a  s t a b i l i t é  

thermique e t  l a  d i f f i c u l t é  d'hydrolyse des f luorborates  augmentent lorsqu'on 

passe d'un métal peu é l ec t ropos i t i f  à un métal plus é lec t ropos i t i f .  





Si le premier fluordisulfate a été préparé par Lehmann et Kolditz 

en 1953 (6), tous les fluordisulfates alcalins et celui de nitryle ont été 

synthétisés depuis, soit par action de SO sur le fluorsulfate correspondant 
3 

en présence d'acide f luorsulfurique (JI), soit par action des persulfates 

sur le difluorure de perdisulfuryle (3). Parmi ces deux méthodes , seules 

la première nous paraft intéressante. En effet la deuxième basée sur la 

réaction : 

présente 11inconv6nient d'être longue : 21 jours sont nécessaires pour trans- 

former complétement l , 7 W  g de 5S2o8 en KS O F et les produits obtenus ne 
2 6 

sont pas purs ; notamment NH S O F.  a autre part la préparation de S O F 
4 2 6  2 6 2  

nécessite 1'u.t;llisation de fluor. Quant aux fluordisulfates alcalinoterreux 

aucun n'a pu être isolé. Seul Muetterties (4) suggère la formation transi- 

toire du fluordisulfate de calcium comme intermédiaire dans la réaction de 

SO sur CaF2, 
3 

mais n'isole pas ce composé. 

Pour la synthèse des fluordisulfates alcalinoterreux nous nous 

sommes inspirés de la méthode préconisée par Vast (31) qui obtient des pro- 

duits purs. Cette méthode consiste à ajouter au mélange stoechiométrique 

MSO F + SO (avec un léger excès de SO ) HSO$ à 90' jusqu' à saturation et 
3 3 3 

à précipiter par refroidissement à -20'. Le mécanisme de formation serait 

le suivant : 



Transposé tel quel, ce mode operatolre est inutIlisable pour 

les sels alcalinoterreux qul ne sont pas stables à go0. Par contre, en 

augmentant la quantité de SO et en travaillant à température ambiante 
3 

dans HSO F, nous avons réussi ?i synthétiser B(S O F) et c~(s~o~P)~. 
3 2 6  2 . 

Mais jusqu'h présent les essais effectués pour obtenir le sel de ma- 

gnésium sont restés vatns, nous tenterons de donner une explication. 

Les modes opératofres, dont le détail a été établ! par essais successifs, 

sont -i.rid~qués ci -dessous . 

- PREPARATTON - 
Fluorodisulfate de Baryum : 

On dissout du B(SO F) jusqut8 saturation dans de l'acide 
3 2 

fluorsulfurique pufs on ajoute du SO ~usqu'à début de précfpitation ; 
3 

celle-ci. s'Intensifie avec le temps 110' ) . On él:.mine le liquide res-. 
tant. Le sol?de est lave plusieurs fois avec S02 liqucde. Il reste un 

produ1.t blanc pulvérulent, très hygroscopi.que, fumant l6gèrement h l'alr . 



Fluordisulfa te  & Calcium : 

Sur une plaque f r i t t é e  on dispose du C ~ ( S O  F) finement pulvérisé. 
3 2 

A c e  composé, on a joute  une solut ion de SO dans HSO$ oh SO e s t  égal à 
3 3 

deux f o i s  l a  quanti té théorique pour la réact ion : 

Le pourcentage en poids de SO dans l e  mélange HSO /SO e s t  
3 F 3 

a l o r s  de 39 $, On observe un dégagement de chaleur non négligeable. On 

l a i s s e  a i n s i  quelques heures à température ambiante e t  on a g i t e  périodi- 

quement, au bout d'un ce r t a in  temps il y a p r i se  en masse, une 18gère 

dépression sous l a  plaque f r i t t é e  permet d'éliminer un produit visqueux 

assez peu important. Après plus ieurs  lavages success i fs  avec SO liquide,  
2 

e t  un lavage f i n a l  prolongé, on r ecue i l l e  un produit blanc pulvérulent, 

fumant t r è s  légèrement à l ' a t r .  Les dernières t races  de SO sont éliminées 
2 

sous une pression de 20 m r n a  pendant t r è s  peu de temps, sinon il y a ris- 

que de décomposition, ensui te  on l a i s s e  sous courant d 'azote sec.  

Avec des quanti tés de SO moindreE3,nous avons pour l e s  mêmes 
3 

quant i tés  de f luorsu l fa tes  e t  d'acide B O  F un rendement plus f a i b l e  ; avec 
3 

des quant i tés  de SO t r è s  infér ieures  r i e n  ne p réc ip i te ,  même par re f ro i -  
3 

dissement. 

Les mêmes e s sa i s  répétés  dans des conditions variées avec ~ ( S O  F) 
3 2 

ne nous permettent pas d '  a r r i v e r  à un produit pur. 

III. - MFTH0DED-s ANALYTIQUES . - 
. . . . . . . . . . . . . . . . . . o .  

Dans chacun des  composés préparés précédemment, s e u k l e  métal e t  

l e  soufre nous sont facilement accessibles.  Nous n'avons pas dosé F,-ce 

qui néces s i t e i t  une d i s t i l l a t i o n  de l ' ac ide  f l uo r  s i l i c i que ,  mais une 



décomposition & fluordisulfate en fluorsulfate nous a permis de doser 

l'ion SO F- (voir décomposition thermique). Les dosages ramenés à 1 mole 3 
pondérale figurent ci -dessous : 

S j  Ca i SO F- après S i Bsi. i SO 3 F- après 
3 

i décomposition décomposition ......... i . . . . . . . . . i . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . ~ . . . . . . . < . . . . e a . . . . . . . . . ~ e  

4,& ; 1,02 i 2 4,08 ; i,oi 1.~96 

3,84 i 0,gi'; 2,01 4,04 i 0,96: 1,96 

3,92 t 0,98 

4 Théor. 4 i 1 2 1 1 ;  2 
L 

IV. - DISCUSSION . - ........... 
Dans le chapitre précédent nous avons vu que la liaison métal-ion 

fluorsulfate devenait de plus en plus covalente, d' où modification de cer- 

taines propriétés chimiques ; nous avons constaté notamment l'insolubilité 

croissante des fluorsulfates dans l'acide fluorsulfurique lorsque l'on passe 

du sodium au magnésium (énergie d' ionisation croissante). La présence in- 

dispensable de HSO F nous montre le rôle primordial que doit ,jouer cet 
3 

acide dans la formation de 1' ion S ~ O ~ F -  . 
Si nous avons un fluorsulfate à caractère nettement ionique (Na, K, 

CS), la dissociation : 

dans le solvant ionisant HSO F est totale. 
3 

Par contre si le fluorsulfate étudié est relativement covalent, 

on aura un équilibre : 

M SO F C;T M+ + SO F- caractérisé par une constante de 
3 3 

dissociation Kc . 



SO e s t  un acide  de Lewis f o r t ,  qui r é a g i t  avec l a  base SO F- 
3 3 

suivant : 

S i  l a  d issocia t ion e s t  f a i b l e ,  c e t t e  condensation e s t  plus 

d i f f i c i l e  e t  favor isée  par un excès de SO qui déplace l ' é q u i l i b r e  
3 

Le mécanisme donné par Vast e s t  ensui te  applicable.  Si on a un f l uo r -  

s u l f a t e  nettement covalent (M@;(so F) ) l a  d i s soc ia t ion  devient négligeable, 
3 2 

l e  f l uo r su l f a t e  insoluble e t  l a  condensation impossible dans HSO F. 
3 

Il 'est  vraisemblable q u ' i l  en e s t  de même des f l uo r su l f a t e s  de métaux 

de t r an s i t i on .  

IV. - THERMOLYSE . . 
. . . . . . . a . . .  

On effectue  l a  décomposition thermique avec un programme de 

chauffe à 150'/h, l a  courbe ~ ' A . T . G .  accuse deux per tes  succ~s s ive s .  

La température i n i t i a l e  55. pour l a  pe r te  1 e s t  relativement basse par 

rapport  au f l uo rd i su l f a t e  a l c a l i n .  Cet te  pe r te  correspond au départ  de 

SO suivant  : 
3 

La température (370 - 4 0 0 " ~ )  correspond t r è s  exactement au début 

de décomposition du f luorsu l fa te .  

Le rapport des per tes  1 e t  2 es t ,  t r è s  légèrement d i f f é r en t  de 1 

e t  égal  en moyenne à 0,93 . Cet te  d i f férence s 'explique par l e  f a i t ,  comme 



nous l'avons vu avec le fluorsulfate, que deux mécani.smes de d&compasi- 

tion ont lieu sinultanément. La deuxtème perte est inférieure B celle 

calculée si on considère la réaction : 

Le spectre X de fin de thermolyse nous indique bien la t rés en ce 

s4nniltan6e de CaF2 et CaS04 (forme haute Ta). 

Des décompos+-tions isothermes ont permis de vdrrfier qu'au pre- 

mier palier, on avait C ~ ( S O  F ) ~  pur. 
3 



La thermolyse est menée comme pour C ~ ( S  O F) , on-iobserve trois pertes - 2 6  2 
La première a li.eu ?i partir de 75OC, la seconde beaucoup plus 

fatble 2i une température voisine de 160°C. Elle s'accentue vers 48o0C 

pour donner l i e u  à la troislème perte. 

La première perte correspond, pour 1 mole de B ~ ( s ~ o ~ F ) ~ ,  au 

départ de 2 SO , selon la réaction : 
3 

rn(s,o6~), - B ( S O F )  + 2 s 0  
3 2 3 

La deuxikme perte correspond & la décompos?ti.on : 

La trof si &me à : 

B(so$), -a. SSSO + S02F2 4 
i'nmme nous l ' avons  montré precédemnent , Ic f encore le soufre r é s i  duel 

est  en accord avec celu; calc1~16 partir de (2p.39 et le résidu 

contient du fluorure 

ioa zoo 300 400 SQO 

.taO.. 

. 

160 

4 

200 4 108 

v 
' a ( ~ ~ 0 ~  F ) ~  



Là encore, on constate, comme dans le cas des fluorsulfates, 

que, lorsque l'énergie d'ionisation augmente, la température de début 

de décomposition diminue. Première perte à 100- 120°C pour K, Na, Li, 

75OC pour Ba, 55'~ pour Ca. Il est probable que le sel de Mg se décom- 

pose - s'il existe - dès la température ambiante. 

- . Réaction entre CaF et C~(S O# 
2 2 . - 

Si l'on ajoute à du fluordisulfate de Ca un excès de CaF et que 
2 

l'on réalise Ca, thermolyse du mélange, la première perte à 55OC disparaît ', 

il ne reste que la perte à 375OC. La courbe obtenue est superposable à 

celle du fluorsulfate ou à celle du mélange synthéti.que CaF + C~(SO F) 
2 3 2' 

Un mélange équimoléculaire laissé plusieurs jours à température ordinaire, 

donne une transformation totale en Ca(S0 F) (dosages). Il s'agit d'une 
3 2 

réaction de l'ion S O F- et non de SO libérd par décomposition de S O F-. 
2 6 3 2 6 

 ailleurs on n'est jamais parvenu à synthétiser un fluorsulfate à 100 $ 

à partir de quantités stoechiométriques de SO et CaF à température am- 
3 2 

biante. 



Spectres 1 . R .  - 
Nous avons r é a l i s é  l e s  spectres T.R. de ces deux nouveaux composés, 

l e s  valeurs trouvées pour l e s  bandes d'absorption sont consignées dans 

l e  tableau TV. Nous reportons également l e s  valeurs  trouvées par (31). 

- . Tableau ï V  . - 

Ces valeurs sont assez proches pour chacun des s e l s .  Nous ne 

possèdons pas encore cependant assez d'éléments à l 'heure  ac tue l l e  pour 

a t t r i bue r  l e s  fréquences. Nous projetons de vo i r  s ' i l  n ' y  a pas, comme 

dans l e  cas de f luorsu l fa tes ,  une r e l a t i on  l i n é a i r e  qui nous permettrai t  

de déduire l e  comportement de chacun des s e l s  d 'après  l a  valeur d'une 

fréquencecaractéristique. Pour cela,  il f aud ra i t  ~ y n t h é t ~ i s e r  d ' au t res  

f luord i su l fa tes ,  notamment ceux des métaux de transit3onJJous voyons que 

deux fréquences var ien t  sensiblement, c e  sont c e l l e s  pointées à 830, 

840, 860 e t  700, 660, 765 respectivement pour C a ,  Ba, Na. 





Ce travail est essentiellement consacré à l'étude de quelques 

caractères chimiques des fluorsulfates alcalinoterrewc, en relation avec 

leur structure . 
Par ailleurs i.1 mentionne pour la première fois l'existence et 

le mode de synthèse des fluordisulfates de calcium et de baryum. 

La première partie décrit, en les améliorant, les méthodes classi- 

ques utilisées pour préparer les fluorsulfates de Mg, Ca, Ba. 

Dans la deuxième partie, faisant l'hypothèse que le fluorure de 

disulfuryle pouvait réagir comme un fluorsulfate de fluorsulfuryle, nous 

avons tenté la synthèse du fluorsulfate par action de S O F sur Bac1 
2 5 2  2 

dans l'acétonitrile. Cette réaction qui nous avait été suggérée par une 

observation faite en 1965 par Ruff a conduit à un échec. 

 e insolubilité de Bac1 en est la raison essentielle. Aussi avons 
2 

nous essayé de faire réagir S O F sur des composés solubles, en l'ocouren- 
2 5 2  

ce les oxydes et oxychlorures d'azote. 

Les essais nous ont montré que la réaction n'avait lieu qu'enprésence 

du solvant et ceci d'autant mieux que le dérivé azoté était plus ionisé. 

Cette explication nous ayant paru insuffisante, nous avonsé-tudié 

par spectroscopie I.R. et Raman l'évolution des mélanges CH CN - 
3 s2°?2 

et montré que le solvant produisait la rupture du pont S-O-S avec forma- 

tion d'une combinaison. Tout se passe comme si dans cette combinaison 
c- 

apparaissait le groupement *SO F- " 
3 

polarisé quiserait le véritable 

responsable de la réaction. 

Le chapitre III, est consacré .essentiellement B l'hydrolyse et Q la 

thermolyse des f luobsulfates  es r6sultats originaux acquf s par spectroscopie 

moléculaire complètent les données chimiques. 



Utilisant d'autres résultats - bibliographiques cette fois-ci - 
nous avons relié la fréquence de la vibration F-S stretching au poten- 

tiel d'ionisation du métal engagé dans la combinaison et trouvé une re- 

lation sensiblement linéaire. Ce résultat fondamental permet par inter- 

polation ou extrapolation de faire des prévisions en particulier en ce qui 

concerne le mode de décomposition et la synthèse comme le montre le 

tableau ci-dessous : 

Décomposition thermique 

Groupement symétrique 

$ liaison M so F 
3 

hydrolyse initiale - - 
SO F- + 3 H ~ O  - F + S O ~  

3 + 2 O?+ 

à prédominance 
ionique 

inférieure 
4% l 

G s 

à prédomina@ 
covalente 

supérieure à 4 $ 

Enfin, nous avons synthétisé, par condensation de SO sur le fluorsulfate 
3 

correspondant, les fluordisulfates de baryum et de calcium encone 

inconnus. Nous avons étudié leur comportement thermique et tenté d'expliquer 

leur formation. Nous en avnns déduit qu'il serait impossible de préparer de 

la même façon les fluordisulfates . dont le métal aurait une énergie d'ionisa- 
tion supérieure à celle du Calcium, en particulier celui de magnésium. 
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