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INTRODUCTION

Inconnus avant 19173 les fluorsulfates ont été isolés et identifiés
par Traube qui a préparé les sels de sodium, ammonium (la) , potassium
et baryum (1.b).

Par la suite on s'est essentiellement intéressé aux méthodes de
préparations (2) (3) (4) et aux structures (27) (28) (31) (32) (33) (34)
(?5). I1 convient de signaler que dans cet ensemble de recherches, les
sels alcalinoterreux ont été peu abordés et que, d'une fagon générale, les
caractéres chimiques sont inconnus,

TI1 faut attendre 1953 pour voir apparaltre dans la bibliographie
le premier fluordisulfate (Lehmann et Kolditz(6). Depuis et dans une cer-

taine mesure simultanément avec ce travail ont été publides des préparations
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de fluordisulfates alcalins et de nitryle (7a) (7b) (38). Mais, & notre connaissan-
ce, la bibliographie est muette aussi bien sur la structure que sur les caractcéres
chimiques, Nous avons cherché & combler, dans une certaine mesure, ces lacunes,
d'autant plus que l'expérience de 1'équipe dans laquelle nous nous trouvions
intégrés nous permettait d'utiliser un certain nombre de connaissances acquises
et nous incitait & les compléter pour en tirer une vue plus synthétique. C'est
ce qui explique la structure de ce mémoire, Aprés avoir rappelé et développé
dans 1 e premier chapitre, les méthodes de préparation plus ou moins connues,
nous avons tenté dans le deuxiéme, une synthése originale des fluorsulfates alca-
linoterreux a partir &u fluorure de disulfuryle, considéré comme anhydride de 1'acide
fluorsulfurique ¢ . en nous basant sur des données de Ruff (11). Si cet essai
de synthése a conduit & un échec, la méthode a cependant été couronnée de
succes dans le cas des fluorsulfates de nitryle, & condition d'utiliser 1'acéto-
nitrile comme solvant, Dans ce méme chapitre nous donnons, en nous basant sur
des données spectroscopiques, une interprétation de 1'influence du solvant.
La préparation du fluorsulfate de nitrosyle est possible é@vec la méme méthode,
mais le rendement est treés faible,
Le troisiéme chapitre est consacré & 1'étude de quelques caractéres 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 métalliqug.

Dans la qultriéme et derniére partie de notre travail, enfin, nous
exposons la synthése des fluordisulfates de calcium et baryum, inconnus a ce
Jjour, gréce & une méthode qui a permis & Vast et Heubel (7a) (7b) de préparer
pour la premiére fois les sels de nitryle et de lithium par condensation de SO5

sur le fluorsulfate correspondant dans HSO_F solvant,

2



Chapitre |

METHODES GENERALES
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I. - GENERALITES , -
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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 SO3 avec le fluorure correspondant (1)

(3) (&) MF + 505 —a Nrso3 F (1.1)

(2) Réaction acide-base de Brinsted :

Déplacement d'un sel d'acide plus faible par 1l'acide fluorsulfurique.
La facilité de déplacement de l'anion suit 1l'ordre qui a été établi
par Woolf F~ CHBCOO" > Cc1T > 50" . Avec F, base la plus

appropride , 1l'inconvénient est la formation de HF :

(1) (2) (3) AM + HSO3F —_— M303F + AH (1.2)

La méthode est encore valable avec un solvant autre que HSO3F 4 condition qu'il
soit peu basique (acide acétique) (30).

Pour la préparation des fluorsulfates alcalinoterreux nous avons utilisé
la réaction (I2) qui nous permet de les obtenir tous. En effet la réaction (I.1)
ne donne que les sels de calcium et baryum, elle ne permet pas d'obtenir le sel
de magnésium en accord avec Hayek qui considére MgF2 comme inerte vis-a-vis
de SO3 et Muetterties qui n'observe qu'une condensation trés légére.

En fait MgF2 réagit trés mal, Si .on peut supposer la formation de
Mg(SOBF)2 (précipitation de fluorsulfate de nitron), celui-ci est toujours
souillé de quantités importantes de MgFE.

Les méthodes générales, exposées dans leur principe, ont fait 1'objet
de diverses améliorations dont la préparation de quantités importantes de
HI'SO,F et 1l'utilisation systématique de SO. comme solvant de lavage. Les mises

> 2

au point permettent de corsidérer nos modes opératoirescomme sfirs,
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IT. - PREPARATION DES REACTIFS ., -
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A) Acide fluorsulfurique :

Cet acide non commercialisé est préparé selon les indications de Brauer
(8) & partir des résultats de Meyer et Schramm (9). On fait réagir un exces

d'oléum & 60 % en SO_ sur le bifluorure de potassium suivant

5
2 KiF,, + 4 SO3 + H,S0 . 4 HSOBF + K‘ESO4

La réaction étant fortement exothermique, on réalise le mélange
lentement & basse température dans un récipient en aluminium ou en acier
inoxydable. L'oléum est maintenu & la limite de solidification et agité vi-
goureusement par une hélice en acier inox .

On élimine 1'excés de soj, n'ayant pas réagi par chauffage & 100°C. On trans-
vase alors dans un ballon rodé, puis on distille deux fois : l'acide passe &
162°C, Les quantités préconisées par les auteurs (8) permettent de préparer
40 cc d'acide par manipulation ; nous avons préparé i plusieurs reprises en
une seule opération des quantités portant sur 5 & 10 fois cette valeur., Le
seul inconvénient que nous avons alors remarqué est une perte en HF, 8i la
température s'éléve accidentellement , on y remédie en ajoutant directement
de 1'azote liquide au mixte,

Des traces de SO3 apparaissent avec le temps. Pour garder & l'acide

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

B) - Chlorures de Mg, Ba, Ca :
Le chlorure de baryum dihydraté est désséché préalablement sous
vide sur P205 a température ordinaire. Ensuite on éléve progressivement la

température a 200°C, On laisse ainsi aquelques jours. Le sel obtenu est

alors & plus de 99 %.
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Les préparations des chlorures de calcium et magnésium sont plus
délicates, Nous avons repris la méthodes de Richards indiquée par Brauer, (8)
A des quantités stoéchiométriques de MCIE, 6 H20 et NH&CI, on ajoute de
1'eau & 90°C, Jjusou'i dissolution compléte. Au refroidissement le sel
double MCle, NH&Cl, 6 H2O cristallise , Dans l'appareil (Fig.1), on chauffe
progressivement ce composé jusqu'a 500°C pour le magnésium ,750°C dans le
cas du calcium, Notons que pour le Ca, le réacteur est en silice et que
1'on reste toujours légérement en dega de la température de fusion du Ca012
pour éviter une prise de masse du solide qul rendralt trés difficile sa
récupération, Aprés une heure de chauffage A température élevée, tout le
NH&CI s'est sublimé et 1'on peut recueillir les chlorures anhydres,

Toutes ces manipulations se font sous courant de HCl, pour éviter

toute formation parasite des oxydes,

j ; St
MgCl, NH/CI , 6H,0
- s

FicT
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ITT. - METHODES ANALYTIQUES . -

Le dosage de 1'ion fluorsulfate peut se faire soit en précipitant le

sel de nitron, soit en dosant SQy aprés hydrolyse. Celle-ci a lieu trés lente-

\

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

réaction :
HO + -so}F s 2H + F + soq“

a) - Précipitation du sel de nitron :

A froid 1'ion SOjF-donne un précipité avec le nitron (10). La solubilité
du sel de nitron étant de 32 mg/100 cc & 15°C des précautions opératoires doivent
tre prises :

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

. Addition d'un gros excés de nitron pour diminuer la solubilité,
du fluorsulfate par effet homoionique.

. Température proche de 0°C pendant la manipulation.
On peut estimer la précision & + 2 %.

b) - Dosage aprés hydrolyse :

Aprés hydrolyse compléte & chaud suivant la réaction ci-dessus, le
sulfate peut &tre dosé indépendamment de 1'ion fluorure ; il est en général dé-
terminé par gravimétrie (BaSOu). Quant au fluor, diverses méthodes peuvent &tre
utilisées. Néanmoins en présence de 804-- et surtout des métaux alcalinoterreux,
beaucoup de méthodes connues sont inapplicables, La distillation de l'acide fluor-
silicique  difficile & mettre en oeuvre n'a pas été retenue.

Lorsque les fluorures obtenus par hydrolyse sont insolubles (MgFE, CaFg)
il est nécessaire de filtrer la solution avant dosage du soufre, cette méthode
ne perturbe pas le dosage du sulfate,Pour ca*ton opére en milieu légérement acide,

Les métaux ont été dosés par absorption atomique (Mg) gravimétrie (Ba)

et volumétrie (Ca : oxalate) .
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IV. - PREPARATION DES FLUORSULFATES . -
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Cette préparation, basée sur la réaction acide-base (I.2) a nécessité

des mises au point propres a chaque fluorsulfate,

. Sel de Baryum .,

On ajoute au chlorure de baryum finement broyé et placé dans un erlen-
meyer rodé, de l'acide fluorsulfurique par petites quantités, Un important déga-
gement de HC1l se fait au début de cette addition. Pour rendre la réaction totale
et plus rapide nous avons ajouté un excés d'acide fluorsulfurique (4 fois au moins
la quantité nécessaire), Le fluorsulfate de baryum est totalement soluble.

L'excés d'acide est éliminé par évaporation sous pression réduite & une températurc
n'excédant pas 130°C. Les dernidres traces de H SOéFsont entrafnées par plusieurs
lavages successifs 4 1'anhydride sulfureux liquide,

Le dosage donne les résultats suivants ramené & 1 mole .

Ba SO, F s
TR D
: 1 2 1,98
% 0,98 1,96 2,02
§ 0,99 1,92 2,02

Théor 1 2 7

. Sels de Ca et Mg .

Pour ces fluorsulfates trés peu solubles dans 1l'acide fluorsulfurique
la formation d'une couche protectrice & la surface du chlorure empéche la réac-
tion d'@tre totale, La solubilité décroft du Ca au Mg. Mg(So}F)2 peut &tre con-
sidéré comme totalement insoluble dans l'acide fluorsulfurique.

Pour pallisr . zes difficultés nous avons terminé 1l'attaque & 1l'abri

de 1'humidité en laissant la réaction se poursuivre par chauffage & reflux du
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mixte & 160°C pendant une journée. Pour Ca(SO_F)

3 '@

est la méme que pour Ba , Par contre pour Mg (80O

la suite des manipulations

F)2 on filtre et on lave direc-

2

tement le résidu solide avec SO2 liquide. Le dosage donne les résultats :

Ca sojﬁ' S Mg 80.F S
1,96 2,02 1 1,94 1,95

1,01 1,95 2,01 1,04 1,92 1,97

1,04 1,92 2,03 0,94 1,88 1,98

e PR RV SEASRUREEE SuE e ae el s e b B bl e 2R e e e Fde



Chapitre i

ESSAIS DE PREPARATION DE FLUORSULFATES
A PARTIR DE |
FLUORURE DE DISULFURYLE
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I. - GENERALITES , -

Tous les modes de préparation desfluorsulfates précédents nécessitent
soit des temps de contact trés longs pour que la réaction soit totale, soit
une élimination du solvant qui n'est pas toujours facile, ni rapide. L'hydro-
lyse et 1'ammonolyse du fluorure de disulfuryle dont il sera question plus

—1 %
loin, pouvaient laisser supposer une polarisation partielle suivant SojFx

-~

Fso;' .et la possibilité d'une réaction d'échange de type :
F282O5 + MA.___,NBOBF + F802A, d'autant plus que Ruff (11) faisant réagir
nggo5 sur les fluorures et chlorures alcalins caractérise F2802 et FSOQCl.

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 FSOzApuisse s'éliminer facilement.

IT. - FLUORURE DE DISULFURYLE F28205 . -

#0800 0ee o008 e 0 eseessaecs s e e 0000

A) - Données bibliographiques

Le fluorure de disulfuryle est un composé dont la synthése est récente,
La plus-an¢ienne référence bibliographique date de 1951 (12). Depuis ce premier
travail, seule quelques méthodes de préparations et données physicochimiques
ont été publides (13) (14) (15) (16) . D'apres ces références F28205 est un
liquide incolore, suffocant, fumant légérement & 1'air, Il est caractérisé
par une tension de vapeur assez élevée, et un point d'ébullition de 51°C, sous
760 mmHz. Une de ses principales caractéristiques est d'8tre insoluble dans
1'acide sulfurique concentré, Sa stabilité thermique est remarquable ; la réac-
tion de décomposition suivant F28205;::f F2802 + SO3 ne débute avec une vitesse
mesurable qu'au-deld de 375°C (4).
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B) - Méthodes de préparation :

ngeosﬁnhydridede 1'acide fluorsulfurique, puisque son hydrolyse
conduit & B‘Sojp,pourrait théoriquement &étre obtenu par déshydratation de
cet acide., Mais les résultats concernant cette déshydratation sont contra-

dictoires, Ainsi par exemple Hayek et ses Collaborateurs (13) en 1955,

, POF_, avec un rendement de 1'ordre de 80 % selon :

5 2

obtiennent avec P20

3 H 'SOBF + P205 —POF_, + 2 SO0, + H2804 + HPO

> 3 >

alors que Ram Chand Paul et ses Collaborateurs, affirment en 1969 (17), que c'est

F28205 qui est formé suivant :

6 H&SOjF + P205 . F28205 + 2 H3PO4

3 1'exclusion de POFE.

Nous avons repris cette réaction en utilisant le peu de données publiédes
par (17). Si nous obtenons bien comme ces auteurs un distillat dans la zone de
température 50 - 60°C, celui-ci est soluble dans H’ESO4 concentré, il ne peut donc

s'agir de FQSOO qui,lui,est totalement insoluble,

5
Parmi les autres méthodes de préparation possibles, nous en avons

€liminé certaines,soit & cause du manque de matériel nécessaire (4) (14), soit

a cause du faible rendement ( 13 ), pour petenir celle de Appel et Eisenhauer

(16) qui permet de travailler, avec des rendements excellents dans un appareillage

en verre, Elle est basée sur la réaction :

6 HSOF + 3 CLON __5 3 HCL +3F,S,05 + 3 (KeNO)
La préparation présente des inconvénients, en particulier en raison

de la toxicité du chlorure de cyanogéne C1CN, produit de départ.
Pour la préparation de ce gaz, nous nous sommes inspirés de la méthode

préconisée par Brauer (8)., L'appareillage utilisé est représenté ci-contre (fig.IT).
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Dans le réacteur on introduit en quantités stoéchiométriques, une
solution de K:EZn(CN))‘L préparé in situ par action de KON sur ZnS0y, 7 H,0,
et on fait passer, & travers une plaque poreuse, un courant de Clg, Le débit
gazeux doit &tre surveillé constamment. La.réaction débute par un violent dé-
gagement de CICN et 1'apparition de mousses brunes, qu'il est nécessaire de
briser, sinon elles envahissent tout 1'appareillage. La réaction est terminde

lorsqu'il y a décoloration de la solution :

KQZn(CN)n + 4 012.__~__a; 4 CICN + 2 KC1 + Zn<:12

CICN est stocké & -110°C.

On le fait passgr ensuite sous forme gazeuse dans 1'acide fluorsul-
furique porté A température de 90 & 100°C (18) (Fig.III).

Pour éviter la formation de chlorofluorure de sulfuryle, il faut édviter
de dépasser la température” - . Un réfrigérant ascendant maintenu &--20°C permet

de recondenser le CICN n'ayant pas réagi . FQSEO est recueilli par distillation

5
(point d'ébullition 51°C).

III. - PREPARATION DE FLUORSULFATES A PARTIR DU FLUORURE DE DISULFURYLE ., -
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A) - Fluorure de disulfuryle et chlorures alcalinoterreux :

2

en tant que réaction générale d'un groupement nucléophile sur le pont S-0-S

La réaction Na X + Sp0sFy e NaSOBF + S0 F X étudide par Ruff (11)

d'un fluorure de polysulfuryle, semble, d'aprés les seuls dosages effectués
(ceux de SOzFX) 8tre quantitative,

On pouvait donc espérer l'utiliser comme méthode générale de prépara-
tion des fluorsulfates, donc, en particulier des fluormulfates alcalinoterreux.
Comme Ruff nous avons utilisé l'acétonitrile comme solvant,

Ainsi BaCl,. finement broyé est mis en suspension dans l'acétonitrile

2

auguel on ajoute le fluorure de disulfuryle. L'ensemble est maintenu plusieurs
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heures & température ambiante, puis on évacue la phase volatile sous pression
réduite., La quantité pidgée est trés faible. Néanmoins on peut y caractériser

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

2

drolyse de trés faibles quantités de S6+.

Cet échec peut €tre d{i & une ionisation négligeable de BaCl,,liée & une

2

solubilité extrement faible. En' fait ‘50 cm3 de solution saturée a 20° ne laissent
pas de résidu visible,
Nous n'avons pas obtenu de résultats meilleurs avec MgCl2 et CaCl,..

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

1'occasion d'étudier la méme réaction en 1'absence de solvant, puis de mettre

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

B) - Fluorure de disulfuryle et nitrate de nitryle :

N205 est obtenu trés pur par la méthode classique de déshydratation

de HNO_ par P_O_ améliorée selon (31).

> 275
Des quantités a peu prés stoechiométriques de N205 et F28205’ avec

un léger excds du derpier. sont placées dans un réacteur maintenu & - 10°C.
Nous obtenons une suspension de N205 dans F28205. Aucune réaction ne se pro-
duit quel que soit le temps de contact, méme aprés réchauffement & température
ambiante, Si 1'on ajoute quelques gouttes d'acétonitrile (CHBCN), un précipité
blanc apparaft et devient de plus en plus abondant, la réaction peut &tre con-
sidérée comme terminée aprés 15 minutes,

L'élimination des substances volatiles n'ayant pas réagi (en trés

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

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

...............................................................................................

L sx 107 Nx10” Fx 107
145 mg 0,975 | 1 _ 0,97 | Masse moléculaire de
W5 mg : 1 : 0,94 ; - : NO_SO_F = 145
W5 mg i 1,00 i 0,98 i 0,985 7273

..............................................................................................
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et correspondent au composé NOQSO}F.
Le cliché obtenu par diffraction X et le spectre infrarouge sont
identiques & ceux de ce produit préparé par une autre méthode (31).

D'aprés la masse de solide recueillie, la réaction :

CH_CN
N205 + 8205F2 5 2 NOQSOBF
se fait avec un rendement supérieur & 80 % par rapport a N205 et constitue
une excellente préparation de NOQSOBF . Elle est rapide et 1'élimination

aisée des produit gazeux permet de 1l'obtenir facilement pur.

Aucune référence relative au spectre de NO.SO_F n'ayant été trouvée,

2 3

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

4 -%x 100 4 —II- x 100
(] (o]
5,20 TsT 2,80 8.5
4,04 40,5 2,72 30,8
4,20 100 2,60 10
3,78 40,5 2551 5:5
3,58 %0,5 2,28 15
3,43 100 2,18 21
D92, 19 2,08 15,4
3,14 86,5 2,01 46
2,83 13,4 1,96 16,3

I1 apparaft donc que le solvant joue un role primordial. Son carac-
tére ionisant peut expliquer partiellement la réaction. Aussi nous a-t-il
paru intéressant d'utiliser - aux fins de comparaison - un oxyde d'azote

a4 caractére essentiellement covalent.

C) - Fluorure de disulfuryle et dioxyde d'azote :

La méme expérience répétée avec N204 a -8° ne donne pas de résultat
en 1l'absence de CHBCN. L'addition de ce dernier en trés faibles quantités,

produit un précipité qui s'intensifie progressivement. La réaction semble termind-z
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au bout d'une heure. On élimine la fraction volatile et recueille le solide
pour en faire le spectre I.R. Les deux raies & 2290 et 2370 cm_l peuvent

8tre attribudes & NO' et N02+ respectivement, D'ailleurs le spectre est la

superposition exacte de ceux de NO_SO_F et NOSO_F obtenus par d'autres mé-

2 3 )
thodes .
L'analyse donne un rapport N/FSOE~ voisin de 1, Si le dosage de
N5+ n'a pas été fait, la hauteur des raies attribuées & NO * et nOt permet

2

d'affirmer que la réaction produit autant de sel de nitryle que de sel de
nitrosyle suivant :
CH_CN

>
NgOu + F28205 S A NO2SOBF + NOSO3F

Le rendement est de l'ordre de 30 %.

D) - Fluorure de disulfuryle et anhydride nitreux :

NQO3 est obtenu par la réaction NO + Ngoa. Le produit brut est saturé
de NO. On le maintient & -10° ,

En absence d'acétonitrile aucune réaction ne se produit, Aprés addi-
tion de CHBCN un précipité apparaft tres lentement, La rdéaction est beaucoup
plus lente que pour les oxydes précédents et la quantité de précipité re-
cueillie trés faible. Le rendement ne dépasse pas 15 %.

Les dosages confirment la formule NOSOBF pour le résidu ainsi que

le spectre I.R,

3

© s5x103 Nx 103 | Fx 100
L "iég mg' 6:9%'5 """" 5;9% """ 3 o?é} © Masse moléculaire de
129 mg 0,98 . 0,95 : § NOSO_F = 129

Théor., 1 | 1 1

PR R e s e e me e e m e e e e e a s e A e et a et e a e e bt
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La réaction peut @€tre représentée par :

CH_CN

5
N2O5 + F8205 ———— 2 NOSOBF

elle est incompléte,

E) - Action de NOC1 :

L'essai est fait & la température d'ébullition de NOCl ; en 1l'absence

de CH_CN rien ne se passe, L'addition de CH.CN ne donne pas de réaction immé-

5 2

diatement visible. Mais aprés trois a quatre heures, un léger précipité
apparatt qui augmente petit & petit, cependant la quantité de solide recueillie
aprés un temps de contact trés long (plusieurs jours), ne dépasse pas 100 &
150 mg par manipulation, contre 2,5 g si la réaction était to ale, Le spectre
I.R. (raie & 2290) et le seul dosage du soufre, nous permettent de penser que

1'on est en présence de NOSO._F. De plus une distillation fractionnée des gaz

3

de réaction nous montre les bandes caractéristiques de FSOQCl; notamment la

bande P Q R dans la zone 1 300 em™L,

La réaction se fait donc suivant :

NOCl + Fp5,05 o NOSO.F + FSOCl

Nous pensons que cette réaction est un équilibre. En effet, en

faisant passer F80201 sur du NOSOBF en suspension, dans CHBCNy les raies

caractéristiques de F282O5 apparaissent dans le spectre I.R. du gaz re-
1

cueilli, notamment un épaulement & 1508 cm .

F)- Action de NOcL :

Le mélange stoechiométrique FQSQO et NOQCl a -15°C ne donne pas

5

de réaction apparente,
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» Apreés addition de CHBCN il apparaft un précipité., Le dosage du S
et le spectre I,R., permettent, malgré les faibles quantités recueillies,
d'affirmer qu'il s'agit de NOSOBF. L'absence de la fréquence 2370 em ™t
caractéristique de N02+ nous montre - qu'il ne se forme pas de
fluorsulfate de nitryle.

Par ailleurs, contrairement au cas précédent, aucune trace de
FSOECl n'est décelable dans la phase gazeuse, issue du liquide., Pour ex-
pliquer la formation de NOSO3F il faut admetire comme Batey et Sisler (22)
et en accord avec d'autres résultats expérimentaux ( 441 ( 45) que le chlo-
c

L8

-0
rure de nitryle peut se polariser suivant NO et Cl+ Dans ce cas

5 .

la réaction s'éerirait :

f : F
FQSQO5 s NOQCl gy NOSOEF + Cl SO_j

Le fluorsulfate de chlore a déji été isolé (23) mais nous ne connaissons
pas son spectre moléculaire, Nous n'avons donc pas pu le mettre en évidence
par cette méthode, et nous n'étions pas équipés pour le synthétiser par une
autre méthode, Le procédé analytique qui consiste & mettre en évidence c1t
n' a pu 8tre utilisé, puisque 1'hydrolyse du chlorure de nitryle résiduel,
toujours en excés, conduit aussi & C10° . $i la formation de NOSO=F ne fait
aucun doute il subsiste, & 1'heure actuelle, une incertitude sur celle de
C1SO_F qui nous parait cependant fortement probable,

3

De cette série d'essais de réactions entre 82055‘2 et les oxydes d'azote
nous tirons trois conclusions nettes et fondamentales :
1°) . A température ambiante dans 1'acétonitrile on observe une coupure de
la liaison S-0-3 alors que la liaison S-F n'est pas touchée,

Ce comportement est différent de celui de C123205 qui réagit sans

solvant & température ambiante selon Jones Price et Webb ( 41 ) & 80°C,

selon Stopperka et Grove ( 42 ), Cette réaction produit principalement
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(NO)28207 + NOCl. Ceci indique qu'il y a coupure de la liaison S-Cl alors
que le pont oxygeéne se retrouve dans les produits, Tout se passe donc
comme si la liaison S-0-S n'était pas touchde et montre que la liaison

S-Cl est bien plus fragile que S-F, ce que confirment les études spectros-

copiques.

<l B L'acétonitrile joue un rdle fondamental puisqu'en l'absence de ce
solvant aucune réaction n'a lieu - L'accroissement de réactivité peut &tre
adi:
- soit & une dissociation plus élevée dans 1l'acétonitrile ( & = 26)
dissociation qui peut porter sur les oxydes d'azote (43) et sur le
fluorure de disulfuryle,

CH_CN
2

- +
F,8,05 . F 80,7 +F 80,

- soit & la formation d'un composé entre l'acétonitrile et F28205

1'acétonitrile augmentant la polarité, donc la réactivité de FQSQOS'

L . Le rendement en fluorsulfate diminue guand on passe de N205 a NQOA’ puis
a N2Oj et aux oxychlorures. Nous pensons que l'ionisation plus ou moins impor-

tante dans 1'acétonitrile est responsable de cette différence de comportement,

Le deuxiéme point de ces conclusions nous paralt nécessiter une étude

plus approfondie en vue de préciser 1'influence exacte du solvant,
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- Etude Spectroscopique de 8?95F2 - Influence de CH}CN -

La spectroscopie moléculaire Raman et I.R. a montré nettement
b t O 3
l'existence 4 un pont S~0-8 aussi blen dans 8205Cl2 que dans 8205F2 "
(24), (25), (26). Gerdin et Linden (26) admettent pour 8,001, 1a

structure suivante qu! correspond & une symétrie C?v‘

5205Cl2.

Une structure analogue est généralement admise pour Sgong’
quotqu'aucune preuve expérimentale directe n'alt été obtenue,(Mais le
fa't que le spectre de résonance magnétique nucléaire (4) ne présente
qu'un seul pic entrafne une équivalence des atomes du fluor qu! vient
confirmer cette hypothése). D'aprés des études radiocristallographiques
de composés solides, ou de spectroscopie Raman, 1i liaison S~0-S n'est
lamais lindaire. Si on admet un groupe de symétrie Cgv (26), 1la molécule

e S?OSF? posseéde 21 modes normaux de vibration, *ous actifs en Raman et

I.R. : sept de ces modes sont polarisés (type Al).
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Vibrations de la molécule S _O0_F avec une

25 2
symétrie 02V
. * e P % = i
Type C i o o Selection Nombre de

E¥ | - y vibrations
Al S s s P Mz 7
A2 s as as dp ia 4
Bl as as s dp MX 6
Eb as S as dp My 4

Le spectre (fig.IV) que nous avons enregistré sur un spectrographe
PH.1 Coderg avec une source laser He-Ne 181 E ( )\ 6728 &)* posséde 17 raies
dont 7 sont totalement ou partiellement polarisées, Ce faible nombre de raies
polarisées obtenues, montre que le degré de symétrie est élevé et semble con-
firmer 1'hypothése d'un groupe de symétrie Cphy e

Le nombre de raies inférieur & la théorie (17 au lieu de 21) peut
s'expliquer par un phénoméne de dégénérescence.

Nous nous sommes particuliérement intéressés aux fréquences de vibra-
tion du pont §-0-S et de la liaison S-F (stretching).

L'interprétation du spectre est facilitée si 1'on considére d'une

part les deux groupements identiques 802F et d'autre part 1l'ensemble
10

N
SOEF 802F oll les SOQF sont ramenés & une passe ponctuelle, Cet ensemble
présente une structure C Ve Le nombre de vibrations actives en Raman et I.R.
o

est de 3 ; deux des vibrations sont polarisées, une ne 1l'sst pas.

* Nous remercions M, le Professeur DELHAYE qui nous a permis de réaliser
les spectres Raman.,
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. - Tableau I . -

012s205 8205F2 8205F2 8205F2 SO,F, HS O F 3207
Gillespie Lehman Nos résultatj ‘
147 p 157 p 157 p 140
175 Ss-o-s
200
205 248
273 280
290 289
298 p
301 303 202
314
326 23 p 319 318 pp 327 328p)__ S-0-8
253 350
370 366
386(S-F,)
290
403
412 p
427 p
435 430 pp
490 455 p 451 452 p 461
487 488 488
518 p 513 521 514
560 540 p 550 550 Sh7 550
556 561
593 p
607 p 630 622
673 700
716 133 p 731 THO p 127 T42p 33 S-0-S
760 814 818
872 p 873 875 p 846 (S-F) 850 841p Ostreﬁ-zv
887
960
97>
1072 1059 p
1150 1097 p
1189 1249 p 1240 1213 1209
1209 p 1264 p 1260 1265 p 1263(s_0) 1248
1442 17394
1441
1462 1490 1492 1490 }1497(3-0) 1489
1291 1 a4 e
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Pour 1l'attribution des bandes de la liaison S-0-S nous nous sommes
basés sur une étude des disulfates et fluordisulfates alcalins fondus (31),
qui possédent cette liaison (tableau I) et diverses références bibliogra-

phiques sur les composés X28205 (X =F, C1) (25) (26).

La présence d'une raie large et totalement polarisée & 157 cm"l qui

se retrouve a 175, 180-154 cm_l, pour S T, 8206F_, Cl.S.0_ respective-

207 225

ment est attribuable & la S-0-S de déformation ( S'S-O—S)'

Pour la détermination des JS et Jas stretching de la liaison
S-0-S nous nous sommes basés sur letaux de polarisation des raies et 1'in-

dexation faite pour les composés S_.0O_ .

2T

La\?S doit €tre totalement polarisée, alors que la < s ©ST dé-
polarisée. La bande a 740 cm_l totalement polarisée, qui donne une raie

faible en I.R., correspond, d'aprés nous, a la Q’S de S-0-S, Gillespie

N

et Robinson ont attribué a cette liaison la valeur %23 cm'l, nous pensons
qu'il s'agit de la bande que nous trouvons & 316 cm-l, qui n'est que

partiellement polarisée. Nous avons attribué & cette valeur la \>as

3-0-S par analogie au disulfate et fluordisulfate (31).

La vibration S-F stretching & laquelle nous nous intéressons par
la suite pour d'autres composés, correspond & la bande totalement polarisée,
observée & 875 cm-l. La valeur trés élevée de cette fréquence entratne une
liaison treés covalente du fluorure de disulfuryle (40).

La présence indispensable de CH,CN dans de nombreuses réactions nous

.

a conduit & penser que cette action de CH,_CN pouvait &tre suivie spectrosco-

p

piquement pour déceler une éventuelle variation de structure. Nous avons
réalisé les spectres du mélange de ces substances.,

Si on enregistre le spectre Raman d'un mélange frais de 82055‘2 et

CH,CN en quantités équivalentes, on remarque la disparition totale de la fré-

>
quence a 157 cm_1 (bS-O—S) et des fréquences 1 490 - 1 510 ; les intensités
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des bandes DS et D s de S-0-S et des bandes de la zone 430 - 550
subissent un affaiblissement,

Cependant, la forte fluorescence qui apparaft de plus en plus au
fur et & mesure que le spectre est enregistré géne 1'interprétation de ces
modifications. Nous avons repris la méme étude en I.R.

Si on mélange des volumes égaux de CH.CN et SEOBFQ’ les bandes

3
correspondant aux liaisons CH sont remplacéespar un large massif, seule
reste comme raie provenant de 1l'acétonitrile, la raie & 1420 - 23500 .

Pour le spectre du fluorure de disulfuryle, on remarque la dispa-
rition des bandes a 1240 - 1500 - 545 ., Par contre, apparaissent une
raie a 580 cm_l et un massif entre 1150 et 1200 cm_l .

Si la dilution de 820513‘2 dans 1'acétonitrile est trés forte, pous
avons les résultats suivants

. Dans la zone 2000 - 4000 cm_l

5 82055‘2 ne présente que des raies
d'intensité négligeable & la concentration utilisée, le spectre reste iden-
tique & celui de CH_CN, fait dans les mémes conditions.

5

. Dans la zone 500 - 2000 cm—l, disparaissent immédiatement les ban-
des a 1520, 1490, 875 et progressivement enfonction du temps, la bande &
815 cm—l, par contre apparaissent des bandes & 1150, 1080, 1300 - 1350, 890,
500 cm"l ;5 ces raies apparues ont des fréquences voisines de celles de 1'ion
fluorsulfate, lorsque la liaison cation—SojF- est a tendance covalente,

Comme nous avons noté en Raman la disparition de la ffréquence
a 157 cm-1 correspondant a 2 qog ¢ hous avons observé plus particuliérement
la zone 760, 800 cm-l, seule accessible ‘en I.R. afin de voir si la faible

b ‘\

raie attribude a V . du pont S-0-S disparaissait, Nous avons été génés par

la raie de fréquence 750 cm-l due & l'acétonitrile (750 cm-l). Néanmoins,
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1'allure de la bande évolue au cours du temps, elle semble se déplacer de

15 1

740 cm — A 720 cm .

La déformation du massif entre 710 - 74O peut s'expliquer par la
disparition progressive de la bande attribuée & Y < (8-0-8) et 1'appa-

rition d'une bande & 720 (S-F de SOBF_)' Simultanément nous avons dispari-
tion de la bande a 875 et 815 e et apparition d'une bande & 890 em™t
(S-F d'un fluorsulfate trés covalent) .

De 1'étude précédente, on déduit que la molécule S205F2 appartient

au groupe de symétrie C et quelle possede un pont S-0-S. On ne peut con-

2v
sidérer 8205F2 comme un fluorsulfate de fluorsulfuryle étant donné la co-

valence trés forte de la liaison SOQF - SOBF .Cependant, en présence de

CH.CN il semble que le pont S-0-3S se coupe et que 1l'on forme un composé

2

d'atifiition instable avec CH,CN pour lequel apparaissent des fréquences ca-

3

ractéristiques de SojF-.C'est cette molécule qui réagirait alors avec les
ions provenant de la dissociation des oxydes et oxychlorures d'azote. Si cette

hypothése est exacte, 1'échec des essais avec BaCl,. serait imputable & son

2

insolubilité ou & une dissociation minime,
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3i les méthodes de préparation des fluorsulfates ont été bien
étudiées comme nous 1l'avons vu précédemment, leurs propriétés physico-
chimiques, notamment celles des alcalinoterreux, n'ont été abordées que
récemment., On connaft ainsi les produits de décomposition principaux de
Ca(SOjF)2 eg EB(SOEF)Q. Mais les étapes et mécanismes de thermolyse
n'ont jamais été étudiés systématiquement . D'autre part, seul le
spectre I,R. de Ca(SOé;F)2 a été publié. Nous nous sommes intéressés donc
plus particuliérement aux spectres X, aux réactions d'hydrolyse, aux

mécanismes de thermolyse et aux spectres infrarouges .

I. - SPECTRES R.X. . -

®Pe s e s e 00

Aucune référence n'a pu &tre trouvée pour les spectres R.X. de
MgGOBF )2 et Ba(SOBF )2. Le spectre de ce dernier composé n'a pu €tre 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 © pour les raies d'intensités les plus fortes.
Nous ne retrouvons qu'une seule de ces valeurs, On peut donc supposer que
Ca,(SOjF)2 existe sous plusieurs formes cristallines ou que les produits diffeérent,

Voici les valeurs de d que nous avons déterminées pour Ca(SojF)2 et Mg(SOBF)E'

Spectre Ca(SO_F) Spectre Mg(SO.F)
3 ‘2 2, 5
I I
d 100 x f d 100 x f
o (S 1y o it e s LS e B M e e e e e et i o _ -

555 16 8,05 22
4,25 50 5,50 29
3,86 100 4,14 2
3,64 54 5.87 39
3,65 20 3,73 100
3,24 63 75T 28
3,02 21 3,46 96
2,84 40 %,30 12
2,57 22 2,88 58
2,42 22 2,56 8
2,31 15 2,53 19
2,17 18 2,24 9
1,95 21 2,15 13

1,88 29 2,10 4,5

1,77 28 2,04 4,5
1,88 11
1,825 12
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IT. - HYDROLYSE DES FLUORSULFATES .

CRCEC IR A LI LRI B IR B

Lorsque 1 'on ajoute sans précaution de l'acide fluorsulfurique & de
1'eau, une réaction violente a lieu suivant deux mécanismes réactionnels, Une

partie de l'acide est solubilisée suivant :
(1) HSOF+H0._.,‘SO%?'+H0+

Mais en plus, SO_F est partiellement hydrolysé suivant :

3

(I1) SOFT + 3HO —5 F o+ 80,7 + 2 H30+

Si au contraire, on ajoute l'acide avec précaution, par petites quantités
4 de 1'eau partiellement gelée, la réaction (II) devient pratiquement négligeable.
Woolf (3%0b) a montré que la solution obtenue est assez stable et comparable a
celle de HBFA.

Cette stabilité permet en particulier le dosage de SOBF_en solution

aqueuse par le nitron,

Les travaux de Jones et Lockhart (29) ont montré que la loi empirique

d (. SOF) \
____i — K(H+) + K

gt - (HQO)

+ K x [-OHJ- x SO_F

rendait alors compte de 1'hydrolyse au cours du temps de 1'ion 'SOjF: en
milieu basique ou acide & température ambiante, Cette hydrolyse est alors
trés lente. Méme & 95° il faut encore une quinzaine d'heures pour que (II)
soit totale, La dissolution des fluorsulfates alcalins montre qu'aux erreurs
de mesure pres, tout le sel est ionisé sous forme de SOj?—et M+y sans que
la réaction (II) ait lieu. Par contre pour certains sels de métaux de
transition les deux réactions ont lieu simultanément et Woolf explique ce

phénoméne en supposant une liaison peu ionique entre -SOjE—et les métaux (28).
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Plus récemment Vast (31) dans une étude comparée de N0805F et
NOQSOBF a remarqué que pour ce dernier 15 % sont systématiquement hy-
drolysés, aussitdt, suivant (II) puis le reste de l'hydrolyse suit la
méme loi cindtique que les soluitions d'acide ou de métaux alcalins, Ce
mode d'hydrolyse a été attribué & la liaison faiblement ionique, semblant exister
pour NOesojF.

T1 était donc intéressant de comparer i ces résultats ceux con-

cernant les sels alcalinoterreux,

Nous avons utilisé la technique expérimentale suivante
- Une prise d'essai est dissoute avec précaution dans un gros excés d'eau
partiellement gelée. Une addition de soude titrée permet de déterminer 1l'a-
cidité initiale, donc la part de la réaction (II). Puis la solution est por-
tée dans un vase en platine & 95°, On dose alors & intervalle régulier l'aci-
dité qui apparaft, ce qui permet de suivre au cours du temps, la suite de

1'hydrolyse de 1'ion .‘SOEF'.

Nous avons obtenu les résultats suivants
- Le pourcentage de liaison S-F, coupée par 1l'hydrolyse initiale, est treés
faible, quoique déja appréciable, il ne dépasse pas 4 & 5 % . Ensuite 1'hydro-
lyse & 95° montre que la cinétique est la méme que pour 1l'ion .SOgF'de NaLSOZ?
et H 3OF (Figwv ).

En conséquence, cela implique selon les hypothéses de Woolf (30)
et Vast (31) que les sels alcalinoterreux sont a caractere essentiellement

ionique,
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FIG .V

Une autre conséquence, plus pratique celle-c!, montre que le dosage
de (SOBF)EM’ aprés dissolution dans 1'eau glacée peut, avec une bonne

approximation, se faire de manieére valable par le nitron.

ITI. - DECOMPOSITION THERMIQUE . =~

L I I I B B AU I N I A I A

De maniére générale, les fluorsulfates sont des composés stables ;
1'acide fluorsulfurique est le seul monohalogénure de l'acide sulfurique
pouvant &tre distillé & pression atmosphérigue. D'aprés les données
expérimentales disponibles, on peut envisager essentiellement deux modes

de décomposition suivant la nature du cation.
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Le mode :

(1) M (sojF)X — MFX + xso3

rend compte des résultats de (3), (4), (27) pour Mg, Ca, Zn , Cu.

alors que :

(2) M (8031?)x —_— M (son)X ot x/2 S0,F,

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

sz oz z

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

(3) M (sojF)X ——— X/2 52051«‘2 + MO, /o

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

correspondant & cette derniére possibilité.

Dans le cas des sels alcalinoterreux, sujet qui nous intéresse ici, cer-
taine produits de décomposition ont déja fait 1'objet.de divers travaux (1) (3),(4).
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

5
complexité du probléme est augmentée par le fait que le mode expérimental
semble influer sur cette décomposition ainsi que le montrait déja Traube
(1). (27).

Nous avons utilisé la technique de la thermogravimétrie, A notre
connaissance, seuls les sels alcalins et de nitryle ont fait 1l'objet d'une
telle étude (31) par ailleurs trés récente,

Le travail expérimental a été réalisé a 1l'aide d'une thermobalance
Adamel, couplée A& 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° & 3%00°/h,



100

460

am
mg

sc e 29 seow

n'influait pratiquement pas sur le mode de décomposition therm!que., La
nature des creusets a été également variable ; platine ou procelaine sans
que l'on observe des variations, Le courant gazeux vecteur était de
1'azote sec,

La figure (VI) montre les courbes obtenues pour les trois sels

de Mg, Ca et Ba.

%

i Ba(503F)2

Ca (SO3F)z

<+ \

Mg(SO3F),
FIG .vi

Pour le sel de baryum, on a une perte de masse proche de celle
d'une mole de SoeFé pour une mole de sel. Le dosage du solide résiduel
ainsi que son cliché de R,X., montrent qu'il est essentiellement cons-
titué de sulfate : ceci est en accord avec la bibliographie.

Néanmoins, nous avons toujours remarqué que la perte de masse
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perte pratique
perte théorique

est légérement supérieure & la valeur théorique, rapport = 1,06
De méme, la teneur en soufre du résidu, ne dépasse pas 90 & 92 % de la
quantité attendue,
Enfin on voit que la perte de masse a lieu en deux étapes, En
arrétant 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 & la perte de masse si on l'évalue en SO,. Il nous

30
a été impossible, & ce stade de doser le F restant qui doit, en principe
correspondre exactement a SOB'

Par contre, dans un autre essai, fait avec des masses initiales
plus importantes nous avons piégé les gaz A la sortie et constaté qu'il

s'agissait de SO, pur.

>

I1 apparait donc que la décomposition du fluorsulfate de baryum
se fasse essentiellement d'aprés le mécanisme (2) (de 1l'ordre de 90 %), sans
que le mécanisme (1) soit totalement eiclu.

Le sel de magnésium différe totalement de celui du baryum. Non
seulement sa stabilité est trés inférieure -150° d'écart - mais sa décomposi-
tion correspond en entier au mécanisme (1). La perte de masse correspond au
départ de 1l'anhydride sulfurique et le dosage montre 1'absence totale de
1'ion SOM—~ 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 Ca (SO F)2, la décomposition démarre trés lentement pour une

3
température voisine de 180°C, la perte de masse devient de plus en plus
rapide, notamment pour T = 380°C - 410°C.

La perte, correspondant & une millimole de produit initial, est de

142 mg + 6 mg. Le diffractogramme du résidu final, s'identifie & ceux de CaF,

et CaSOu. La présence de cez deux composés, nous conduit & supposer 1l'existence
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de deux mécanismes simultanés de décomposition :

(a)

(b)

L'addition de BaCl2

ca (0 F)2 —> CaF,

B

montre la présence de SVI

nisme (b) intervient pour environ 20 %,

+ 2 S0
3

: S
Ca(so_jF )2 — Ca804 + F2 o2

. Le dosage montre que le méca-

On voit qu'en passant du fluorsulfate de Mg & celui de Ca, puis

de Ba d'une part, la stabilité thermique croft, de l'autre le mécanisme

évolue, passant de la dissociation en SO

3

exclusive de sulfate avec libération de SO_F

IVO

Le groupement ionique SO

- SPECTRE INFRAROUGE .

22

3

et fluorure & la formation presque

F  dérive des sulfates.A 1'ion SOA-~ tétra-

édrique correspond le groupe de symétrie Td. Si un oxygeéne est remplacé par

un fluor, le groupement perd des éléments de symétrie et correspond alors

au groupe C

3v*

Ceci sous entend bien entendu, que les trois oxygénes restent iden-

tiques. En effet, si un ou deux des oxygénes sont déplacés, soit par effet

du champ cristallin dans un solide, soit par une liaison chimique non ionique,

le groupement perd d'autres éléments de symétrie et appartient alors au

groupe Cs'

"
T4 3
Raman
4
c. V7V
3v 2 1
Raman I.R. l
c
S \) A'

RamanI.R. =

2

E

Raman

)

/

mn

v, A

11
A! \v) A" \) A!
5 1

~-. Tableau ¥71. -

). ®,
Rarfan TR

QL}E

/N Y

Q Al

v

TN B
gl g ‘)7A'

v F

4 2
Raman TI.R.
4 Y 5
jAl 5 E
A
y v

J g
9 A



s 0. 32 s

Comme le montre le tableauII, 1'étude en spectroscopie I.R. des
fluorsulfates, permet de voir si les oxygénes sont identiques ol si le

F a des oxygénes liés. En effet, on passe de deux vibrations

3

actives en I,R., pour Td, & six puis neuf respectivement pour'C3V et CS'

groupement SO

Les fluorsulfates ont déja fait 1'objet d'une telle étude ; nous
pouvons citer en particulier les références suivantes : (3), (33), (34) ,
(27) , (35), (3L). Mais parmi les fluorsulfates alcalinoterreux seul le
spectre de Ca(SOBF)2 dtait connu avant ce travail (27).

Suivant 1'interprétation des auteurs, les fluorsulfates appartiennent
soit au groupe C3V’ soit au groupe CS suivant le cation associé,

Il nous a paru intéressant d'étudier les spectres des sels alcalino-

terreux dans le but dé suivre 1'évolution de 1'ion lorsque l'on passe d'un

1
\,2

Al en ij ou 02 A' en CS correspondant & la liaison S-F, En effet, les valeurs

bibliographiques gont trés variables pour celle-ci,

sel & un autre et également pour préciser la valeur de la fréquence

- Données Expérimentales -

Nous avons utilisé un spectrophotométre P,E, 457. Nous avons été
retardés assez longtemps dans notre travail par la réalisation expérimentale
des spectres,

En effet, la réalisation par pastillage dans KBr nous avait donné
des tracés non reproductibles et nous avioms, dés le départ, abandonné ce
procédé. On pouvait penser que les fluorsulfates étudiés se décomposaient
partiellement & la pression et réagissaient avec le KBr, Les pastilles

jaunissaient en quelques minutes,
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Nous avons alors fait les spectres par suspension dans le nujol
ou fluorube entre deux fené€tres en NaCl ou KBr. L& encore, surtout avec
le calcium et le baryum, on remarquait que le nujol jaunissait & la longue
et que les spectres variaient légérement d'un échantillonnage & 1'autre,

q uant & 1'intensité de certaines raies.

Nous avons alors utilisé la derniére possibilité qui nous restait
un dépdt par frottis (en boite & gants) sur une fenétre en NaCl. Nous avons
obtenu des spectres relativement reproductibles mais la fréquence&S-F était
4 peu prés la méme pour tous les composés (aux environs de T4O om_l). Pendant
longtemps nous avons dii accepter ces résultats qui étaient en contradiction
avec d'autres données bibliographiques, citéesplus haut.

Finalement, nous avons préparé nos échantillons par dépdt sur lames
AgCl, Dans ce cas les spectres sont totalement reproductibles et les bandes

d'abosrption correspondant & J ont des fréquences différentes, contraire-

S~k
ment au cas précédent.

Nous avons remarqué alors que les valeurs trouvées précédemment, en
utilisant des fenétres en NaCl, correspondaient & la juxtaposition des spectres
du fluorsulfate étudié et du fluorsulfate de sodium,

L'étude immédiate d'un dépdt sur NaCl montre deux fréquences, 1l'une
vers T4O, 1'autre & la valeur attendue, Au bout de quelques minutes, celle
& T40 devient prépondérante,

I1 y a done échange de cations entre NaCl et M(SOBF)2 . Ceci est
un phénomene déja connu pour gquelques cas particuliers : Castinel, Dupuy
et Garrigou Lagrange (36), ont remarqué derniérement le méme phénoméne avec
le systéme acétate d'argent sur NaCl.Ce phénoméne, selon les auteurs, se fait
méme lorsque 1'échantillon est en suspension dans le nujol, ce qui est en

accord avec nos remarques,



Examinons maintenant la valeur de la fréquence d'élongation de la
liaison S-F, Selon les références, pour les fluorsulfates, elle varie entre
740 et 880 cm-l. Nous l'avons pointée respectivement & 800, 820 et 845 cm"1
pour les sels de Ba, Ca, et Mg. Nous voyons que cette fréquence est d'autant

plus faible que la masse du métal est forte, Ceci nous donne & penser qu'il

y a interaction entre le métal et la liaison S-F.

-, Tableau IITI. -

( Réf. 34 ) e 05v _,?s
R Soluti s N —— IR, | 7  Raman
Na Raman - Solution Mg Ca Ca k) Ba H Pa c
aqueuse ﬁ S ,
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* Goubeau et Milne
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- Résultats et Interprétations -

Nous avons obtenu les spectres dont les fréquences sont consignées
dans le tableau IT7.La multiplicité des raies que l'on retrouve dans 1'étude
en Raman du sel de baryum nous falt pencher en faveur d‘'une structure Cspour

les troissels (9 raies au lieu de 6 pour C v). Néanmoins, méme en prenant

k-
cette hypothése de travail, nous voyons que le phénoméne est moins net
pour le baryum que pour les autres,

La f1g. vi1 montre les spectres I.R. dans les régions 500 - 60Ocm'l

et 1000 - 1400 em=l. Dans la premidre région (500 - 600 cm-l) nous remarquons

Mg
Mg
Ca
Ca
Ba Ba
). i i
1400 1300 1200 1100 1000 &6 500

FIG. Vil

que.la levée de dégénérescence est compléte pour les trois sels et nous
pouvons affirmer que nous sommes en présence d'une structure de symétrie
de groupe C_. Par contre, il n'en est pas tout a fait de méme pour l'autre
région, Le sel de baryum posséde deux raies dans cette zone dont 1'une
est faiblement dédoublée, nous pensons pouvolr interpréter ceci en suppo-~

saht que le sel de Ba est & la limite de la structure correspondant & ij

alors que Ca et Mg sont nettement de structure CS.
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- Etude Comparée des fluorsulfates -

L'étude des fluorsulfates de magnésium, calcium et baryum nous a
montré une évolution dans leurs propriétés et dans leur structure, Il nous
a semblé intéressant de comparer les caractéristiques de ces sels & 1'en-
semble de toutes les donnédes existant dans la b’ bliographie,

Nous avons déja signalé la disparité existant dans 1'attribution

de la fréquence de liaiscn Déja pour les sels alcalinoterreux, elle

3-F*
varie de 800 a 845 cm-l. Comme 1'étude des mécan’smes d'hydrolyse et de
décomposition thermique nous ont montré que la llaison S~F était plus ou
moins forte, -vi¥ variation de fréquence pouvalt &tre en rapport avec

les porpriétés chimiques du fluorsulfate env'sagé.

Nous avons comparé sur la fipure VITT les frécuences v

s-F
fonction de 1'énergie d'ionisation duméral 2ssoc.é a 1l'anion SOBF-'
Nous obtenons en une premiere approx‘mation une droite.

)
9001[ OS F en cm
8001
750
i 2 i A A s L vy
700 100 150 200 250 300 350 .490 o
F.’G.v"l énel"gle lomsa“on
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Sur cette droite d'autres remarques peuvent &tre faites., Les métaux
sont classés par groupes : alcalins, alcolinoterreux et métaux de transition.
Par ailleurs, 1'évolution des propriétés chimiques des fluorsulfates peut €tre
représentée par cette courbe, Tous les sels & métal de faible énergie d'ioni-
sation sont hydrolysés suivant :

+

SO.FM — o SO_F + M
3 3

alors que ceux a haute énergie subissent partiellement

- +
HO + SOFM o F + M +HS0

de fagon plus ou moins importante selon Woolf (30).
De méme 1'étude spectroscopique montre que les métaux & faible énergie
d'ionisation donnent des sels ol 1'ion SO3F- a la structure ij. Ceci milite
en faveur d'une structure ionique pour ces composés., Par contre, pour les
autres (transition), la structure CS montre une liaison a tendance plus co-
valente entre SojF et le métal,
Nous avons vu précédemment que les fluorsulfates alcalinoterreux peuvent
€tre considérés comme cas limite ; en effet pour le baryum, la levée de dégénéréscen-

ce n'existe pas pour toutes les fréquences.

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

N
3

les sels pour lesquels Vo est élevée, se décommosent suivant
I) SO.F~ F + S0
(1) S 3

et ceux pour lesquels Q est faible, se décomposent plutdt suivant :

S-F
- & S
(I1) 2 SOBF —a F,S0, + 50,
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 & lacharniére, puisque les deux mécanismes interviennent respectivement
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pour 20 % (IT) et pour 80 % (I). Enfin une dernidre remarque : pour chacun
des mécanismes de décomposition, la stabilité thermique décroit si S
augmente, Pour les alcalins nous avons : K > Na > Li et les alcalino-
terreux : Ba > Ca > Mg pour les températures de début de décomposi-
tion,

La solubilité des sels dans Hsojp peut &tre également évoquée, Pour
les sels alcalins et celui de Ba, la solubilité est élevée, pour Ca(SOBF)2
nous avons une solubilité partielle, alors que pour Mg et les métaux
de transition les fluorsulfates sont insolubles,

Nous pensons pouvoir donner un début d'explication de la maniére
suivante

SO3 est un acide de Lewis, nous pouvons le considérer comme un
acide fort.
est associé &4 un métal, l'assocition SO_-M

3 3

devient moins acide, c'est-a-dire le soufre moins positif, moins accepteur de

On peut penser que si SO

doublet, la stabilité de la liaison S-F diminue., Ceci reviendrait & déterminer
une échelle d'acidité de Lewis pour les associations 803—M en fonction de la
nature de M.

Ces remarques peuvent &tre faites pour d'autres composés tel que BFAM.
Ici nous avons la réaction acide-base de Lewis :

P+ BF3 ——— BF4

Or, 1la aussi, les données bibliographiques montrent que la stabilité
thermique et la difficulté d'hydrolyse des fluorborates augmentent lorsqu'on

passe d'un métal peu électropositif & un métal plus électropositif.



Chapitre IV

* FLUORDISULFATES  ALCALINOTERREUX
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I. - GENERALITES ., =~

o0 s ev e 900

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

5
en présence d'acide fluorsulfurique (31), soit par action des persulfates
sur le difluorure de perdisulfuryle (38). Parmi ces deux méthodes , seules
la premiére nous paralt intéressante. En effet la deuxiéme basée sur la
réaction :

MESQOS + 8206F2 —_— 2 M8206F2 + O2
présente 1'inconvénient d'8tre longue : 21 jours sont nécessaires pour trans-
former complétement 1,7%84 g de K2S208 en KS2O6F et les produits obtenus ne
sont pas purs ; notamment NH£8206F. D'autre part la préparation de 8206F2
nécessite 1l'utilisation de fluor. Quant aux fluordisulfates alcalinoterreux
aucun n'a pu &tre isolé, Seul Muetterties (4) suggére la formation transi-
toire du fluordisulfate de calcium comme intermédiaire dans la réaction de
SO3 sur CaFE, mais n'isole pas ce composé,

Pour la syntheése des fluordisulfates alcalinoterreux nous nous
sommes inspirés de la méthode préconisée par Vast (31) qui obtient des pro-
duits purs. Cette méthode consiste & ajouter au mélange stoechiométrique
MsojF i SO3 (avec un léger exces de SOB) HSOEF & 90° jusqu'a saturation et

a4 précipiter par refroidissement & -20°, Le mécanisme de formation serait

le suivant :
HSO_F

M SO_F 3. so.F~ + M'
3 3
SO,F + 805 ———m 5,04F
- +
8206F + M ———— @M 8206F
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Transposé tel quel, ce mode opératoire est inutilisable pour
les sels alcalinoterreux qui ne sont pas stables & 90°, Par contre, en
augmentant la guantité de S0, et en travaillant & température ambiante

4
dans HSO_F, nous avons réussi i synthétiser Ba(S.0.F). et Ca(S.0.F)..

= 276 ‘2 2°6 ‘2
Mais jusqu'a présent les essais effectuéds pour obtenir le sel de ma-
gnésium sont restés vains, nous tenterons de donner une explication,

Les modes opératoires, dont le détail a été établ! par essalis successifs,

sont ‘ndiqués ci-dessous .

I - PREPARATION -

Fluorodisulfate de Baryum :

On dissout du Ba(SO"ZF)2 Jusqu'a saturation dans de l'acide
o

fluorsulfurique puis on ajoute du SO, jusqu'ia début de précipitation ;

>

celle-ci s'intensifie avec le temps [10') . On élimine le liquide res-

tant. Le solide est lavé plusieurs fois avec S0, liqui‘de, I1 reste un

2

prodult blanc pulvérulent, trés hygroscopique, fumant légérement & l'air.
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Fluordisulfate de Calcium :

Sur une plaque frittée on dispose du Ca(SOBF)2 finement pulvérisé.
A ce composé, on ajoute une solution de SO, dans HSO,F ol SO3 est égal a

) 3

deux fois la quantité théorique pour la réaction :

Ca (8031?)2 $+ Z soj____.. 051(82061?)2

Le pourcentage en poids de SO, dans le mélange HsojF/So5 est

>
alors de 39 %. On observe un dégagement de chaleur non négligeable. On
laisse ainsi quelques heures & température ambiante et on agite périodi-
quement, au bout d'un certain temps il y a prise en masse, une légere
dépression sous la plaque frittée permet d'éliminer un produit visgueux
assez peu important, Apres plusieurs lavages successifs avec 802 liquide,
et un lavage final prolongé, on recueille un produit blanc pulvérulent,
fumant trés légérement & 1'air, Les derniéres traces de SO2 sont éliminées
sous une pression de 20 mmHg pendant trés peu de temps, sinon il y a ris-
que de décomposition, ensuite on laisse sous courant d'azote sec,

Avec des quantités de SO, moindres, nous avons pour les mémes

>
quantités de fluorsulfates et d'acide HSOBF un rendement plus faible ; avec
des quantités de SO3 trds inférieures rien ne précipite, méme par refroi-
dissement.

Les mémes essais répétés dans des conditions variées avec Mg(SOzF)2
-~

ne nous permettent pas d'arriver & un produit pur,

ITIT. - METHODES ANALYTIQUES . -

L I I U B R I I )

Dans chacun des composés préparés précédemment, seuls le métal et
le soufre nous sont facilement accessibles. Nous n'avons pas dosé F, ce

qui nécessitait une distillation de 1'acide fluor silicique, mais une
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décomposition du fluordisulfate en fluorsulfate nous a permis de doser

1'ion SO_F (voir décomposition thermique)

3

. Les dosages ramenés a 1 mole

pondérale figurent ci-dessous :

S ; Ca E SO3F— apres
: . décomposition
hoh 1,00 | 2
3,84 S 0,97 é 2,01
3,92 é 0,98 .
Théor, & | 1 2

Ba

sozF‘ apres

décomposition

4,08
4,0l

1,00

0,96

1,96
1,96

IV. - DISCUSSION . ~-

@ e 000008000

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

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

taines propriétés chimiques ; nous avons constaté notamment 1'insolubilité

croissante des fluorsulfates dans l'acide fluorsulfurique lorsque 1l'on passe

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

dispensable de HSOZF nous montre le rdole primordial que doit .jouer cet

acide dans la formation de 1'ion 5, 6F_ .

Si nous avons un fluorsulfate & caractére nettement ionique (Na, K,

Cs), la dissociation :

HSO,F

M S0,F g

3

dans le solvant ionisant HSOBF est totale,

M + SO_F~™

Par contre si le fluorsulfate étudié est relativement covalent,

on aura un équilibre

M SOEF —_ M+ + SO5F— caractérisé par une constante de

dissociation Kc'
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SO, est un acide de Lewis fort, qui réagit avec la base SO_F

3 3

suivant
SO.F 4 B0, ey 5 o6F’

Si la dissociation est faible, cette condensation est plus
difficile et favorisée par un excés de SO5 qui déplace 1'équilibre .
Le mécanisme donné par Vast est ensuite applicable, Si on a un fluor-
sulfate nettement covalent (Mg(SO,F).) la dissociation devient négligeable,

3

le fluorsulfate insoluble et la condensation impossible dans HSOBF.

I1 est vraisemblable qu'il en est de méme des fluorsulfates de métaux

de transition.

IV. - THERMOLYSE ., -

A) Ca(SEO6F)

On effectue la décomposition thermique avec un programme de
chauffe a 150°/h, la courbe d'A.T.G. accuse deux pertes succéssives.
La température initiale 55° pour la perte 1 est relativement basse par
rapport au fluordisulfate alcalin., Cette perte correspond au départ de
SO, suivant :

3

Ca(SEO6F)2 i o— Ca(SOBF)g + 2 so5

La température (370 - 400°C) correspond trés exactement au début
de décomposition du fluorsulfate,
Le rapport des pertes 1 et 2 est trés légérement différent de 1

et égal en moyenne & 0,9% . Cette différence s'explique par le fait, comme
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nous 1l'avons vu avec le fluorsulfate, que deux mécanismes de décomposi-
tion ont lieu simultanément, La deuxiéme perte est inférieure A celle

calculée si on considére la réaction :

fad
Ca(uOEF)E--. CaF2 + 2 so3

Le spectre X de fin de thermolyse nous indique bien la présence
simultanée de CaFé et CaS0, (forme haute T°),
Des décompositions isothermes ont permis de vérifier qu'au pre-

mier palier, on avait Ca(SOTF)? pur.
52

100 200 300 400
160 4
Ca (5206 F) 2
320
bm .
rnng FIG . -X ;
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B) &(32061?)2

La thermolyse est menée comme pour Ca(SgosF)g, on .observe trois pertes -
La premiére a lieu & partir de 75°C, la seconde beaucoup plus
faible & une température voisine de 160°C. Elle s'accentue vers 480°C
pour donner lieu & la troisiéeme perte.
La premiére perte correspond, pour 1 mole de Ba(SQOGF)g, au
départ de 2 S0, selon la rdaction :

3

Ba(sgoéﬁ‘)g e Ba(SO}F)g $ 2 soj

La deuxiéme perte correspond a la décomposition @

e 2
Ba (sojr«*)?_) BaFg + so5

La troisieme & :
"] Q O "
4 1:;1(3051')2 ~——» BaS0, + BSO.F,
“omme nous 1'avons montré précédemment. Ic! encore le soufre résiduel
est en accord avee celu’ calculé & partir de (2p.30 et le résidu

contient du fluorure

100 200 300 400 500 6po ¢
1004 160
v e —
2004 108
300L
Am
mg i FIG . XI
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La encore, on constate, comme dans le cas des fluorsulfates,
que, lorsque 1'énergie d'ionisation augmente, la température de début
de décomposition diminue. Premidre perte & 100~ 120°C pour K, Na, Li,
75°C pour Ba, 55°C pour Ca. Il est probable que le sel de Mg se décom-

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

- . Réaction entre CaF, et Ca(SEOEFi‘. -

Si 1'on ajoute & du fluordisulfate de Ca un excés de CaF. et que

2

1l'on réalise Ca, thermolyse du mélange, la premiére perte & 55°C disparafii ',
il ne reste que la perte a 375°C. lLa courbe obtenue est superposable a
celle du fluorsulfate ou a celle du mélange synthétique CaF2 + Ca(SoﬁF)g.
Un mélange équimoléculaire laissé plusieurs jours & température ordinaire,

donne une transformation totale en Ca(SO_F). (dosages). Il s'agit d'une

3 D

réaction de 1'ion SQO6F— et non de SO_ libéré par décomposition de S2 6F_.

3

D'ailleurs on n'est jamais parvenu & synthétiser un fluorsulfate & 100 %

a4 partir de quantités stoechiométriques de SO, et CaF2 a température am-

3

biante,
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. Spectres I,R, -

Nous avons réalisé les spectres I.R. de ces deux nouveaux composés,
les valeurs trouvées pour les bandes d'absorption sont consignées dans

le tableau IV. Nous reportons également les valeurs trouvées par (31).

- . Tableau IV . -

Ca(SQO6F)2 Ba(SQO6F)2 Na S,0.F

1 400 ep 1 420

1 290 1 325 1 285

1 220 - 1 240 1 290 1 205

1 100 1 090 1 087

1 070

970 9ko 1 000

900 910 915

830 840 860

835

700 660 765

550 540

Ces valeurs sont assez proches pour chacun des sels, Nous ne
possédons pas encore cependant assez d'éléments & 1'heure actuelle pour
attribuer les fréquences. Nous projetons de voir s'il n'y a pas, comme
dans le cas de fluorsulfates, une relation linéaire qui nous permettrait
de déduire le comportement de chacun des sels d'aprés la valeur d'une
fréquence caractéristique. Pour cela, il faudrait synthétiser d'autres
fluordisulfates, notamment ceux des métaux de transition.Nous voyons que
deux fréquences varient sensiblement, ce sont celles pointées a 830,

840, 860 et 700, 660, 765 respectivement pour Ca, Ba, Na.



RESUME et CONCLUSIONS
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Ce travail est essentiellement consacré & 1'étude de quelques
caracteres chimiques des fluorsulfates alcalinoterreux, en relation avec
leur structure.

Par ailleurs il mentionne pour la premiére fois 1l'existence et
le mode de synthése des fluordisulfates de calcium et de baryum,

La premiére partie décrit, en les améliorant, les méthodes classi-
ques utilisées pour préparer les fluorsulfates de Mg, Ca, Pa.

Dans la deuxiéme partie, faisant 1'hypoth&se que le fluorure de
disulfuryle pouvait réagir comme un fluorsulfate de fluorsulfuryle, nous
205F2 sur E!aCl2

dans 1'acétonitrile. Cette rdéaction qui nous avait été suggérée par une

avons tenté la synthéese du fluorsulfate par action de S

observation faite en 1965 par Ruff a conduit & un échec,
L'insolubilité de BaCl2 en est la raison essentielle. Aussi avons

nous essayé de faire réagir S sur des composés solubles, en 1'oceuren-

2O5F2
ce les oxydes et oxychlorures d'azote.

Les essais nous ont montré que la rdaction 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 avonsétudié
par spectroscopie I.R. et Raman 1'évolution des mélanges CHBCN - 8205’5‘2
et montré que le solvant produisait la rupture du pont S-0-S avec forma-
tion d'une combinaison., Tout se passe comme si dans cette combinaison

-

apparaissait le groupement SOBF-;J polarisé quiserait le véritable
responsable de la réaction,
Le chapitre III, est consacré .essentiellement & 1l'hydrolyse et & la

thermolyse ges fluorsulfates.Des résultats originaux acquis par spectroscopie

moléculaire complétent les données chimiques.
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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 synthése comme le montre le

tableau ci-dessous

Décomposition thermique

Groupement symétrique

% liaison M 803F

hydrolyse initiale
SOEF + 3 HEO - B+ 504

+ 2 out
>,

Enfin, nous avons synthétisé, par condensation de SO3

D

< 800
S-F

MSO, + SO,F, )

J

Coy

a4 prédominance
ionique

inférieure
4o

correspondant, les fluordisulfates

800 ¥

mode
mixte

S-F

< 840

MSO4 + SOQF

MF + SO
3

v

2

) <
ap 2 840
MF + SO
3
(]
S

/ ‘l & s
A prédominaﬁf?gj/

covalente™—

supérieure a 4 ¢

sur le fluorsulfate

de baryum et de calcium encone

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

leur formation, Nous en avans déduit qu'il serait impossible de préparer de

la méme fagon les fluordisulfates , dont le métal aurait une énergie d'ionisa-

tion supérieure a celle du Calcium, en particulier celui de magnésium,
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