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Depuis que TRAUBE a isolé en 1913 les premiers sels de 

l'acide fluorosulfurique (l), de nombreuses études ont porté sur les 

préparations, les propriétés chimiques et plus récemment sur la speç- 

troscopie de l'acide et de ses sels. 

Parmi celles-ci, il apparait que le comportement physico- 

chimique des fluorosulfates dépend du cation associe (2) ,  (3). 

Prenons quelques exemples classiques : I 1 
- la décomposition thermique peut se faire suivant l'un 1 

des deux mécanismes 

Le premier correspond aux fluorosulfates alcalins et de 

baryum, le second aux sels des métaux de transition et de magnésium. l 
l 

Pour le calcium, les deux mécanismes entrent en jeu. 

- Si nous considérons maintenant l'hydrolyse de l'ion fluo- 
rosulfate, vous remarquons que l'addition de sel de magnésium à unrsolu- 

tion aqueuse de fluorosulfate favorise la réaction : 

alors que le fluorosulfate de baryum est stable dans l'eau à la tempé- 

rature ambiante. 

On remarque également que lorsque l'on dissout à froid un 

fluorosulfate dans de l'eau, certains sels ne présentent pas de réaction 

d'hydrolyse de la liaison S-F alors que d'autres amènent à un pourcentage 

reproductible de coupure de cette liaison, paurcentage variable suivant 

le cation. 



Si maintenant nous considérons les résultats donnés par 

l'ensemble des auteurs pour les spectres infrarouges et Raman des dé- - 
rivés monosubstitués de l'ion sulfate XSO il apparait que la frgquence 

3 '  
caractéristique de la vibration d'élongation symétrique de la liaison 

- 1 
S-F peut varier de plus de 150 cm suivant le cation associé (4). Pour 

d'autres substituants X tels que Cl, NHZ, OH, etc., les glissements de 

fréquence correspondants sont par contre beaucoup plus faibles. 

L'interprétation la plus souvent admise jusqu'ici corres- 

pond à une structure intermédiaire comprise entre deux formes limites 

faisant intervenir des charges partielles variables (5) 

la variation de l'une à l'autre pouvant être reliée au pourcentage d'ioni- 

cité entre l'ion fluorosulfate et le cation. Elle entraîne de plus des 
- 

changements de symétrie pour l'ion FSO de symétrie C à l'état isolé. 3 3v 

Une hypothèse permet d'expliquer ce changement de symétrie 

suivant le cation associé surtout si ce dernier est polyatomique. On 

considère le nombre d'atomes d'oxygène intervenant dans la liaison anion- 

cation et suivant que l'anion a une structure mono, bi ou tridentée, sa 

symétrie passe successivement de C pour l'ion isolé à C (ou CI), puis 3v s 
retour à C (6). 

3v 

( a )  ion S03F - ( b)~nidentate (c)Bidentate (d )    ri den ta te 
covalent covalent cova 1 en t 



Nous avons remarqué dans l'ensemble de la bibliographie 
- 

se rapportant à l'ion FSO de nombreuses contradictionsdont certaines 
3 

ont fait l'objet de polémiques (7). En outre, certains sels, tels que 

celui du potassium (8) voient leurs propriétés physicochimiques varier 

suivant leur mode de préparation, ce qui pourrait expliquer du moins en 

partie, certaines divergences bibliographiques, notamment dans le domaine 

spectroscopique. 

Jusqu'ici l'étude de la chimie des dérivés du soufre VI 

a fait appel à la spectroscopie moléculaire essentiellement pour la dé- 

termination de leur structure ou pour les caractériser. Il nous a semblé 

intéressant d'aller plus loin dans ce domaine en essayant de relier les 

propriétés et spectres moléculaires pour les fluorosulfates étant donné 

les glissements exceptionnellement importants des fréquences caractéris- 
- 

tiques de l'ion FSO suivant son partenaire. 
3 

Une telle étude est classique dans la chimie des complexes. 
- 

C'est pour cette raison que nous avons considéré cet ion FSO comme 
3 -- 

un dérivé monosubstitué du tétraoxocomplexe du soufre VI, soit SO 4 

Nous nous somes volontairement limités à l'étude de sels 

monovalents et avons essayé de trouver une relation entre, d'une part 

le glissement de fréquence et la nature du cation et d'autre part le 
- 

glissement de fréquence et la nature du substituant X dans XS03 . 

Dans un premier temps, nous avons voulu préciser les don- - 
nées spectroscopiques de l'ion FSO en fonction des résultats de 

3 
l'analyse cristallographique par diffraction de rayons X. Seuls cinq 

sels ont fait l'objet à notre connaissance d'une telle étude : les 

fluorosulfates d'acétidinium ( 9 ) ,  d'ammonium (IO), de potassium (Il), 

de fluorure de Xénon (12) et d'étain tétraméthyl (13). Les deux premiers 

présentent l'intérêt de posséder des structures bidentée et monodentée 

par l'intermédiaire de liaisons hydrogène. Comme nous avions déjà étudié 

précédenunent un fluorosulfate à structure très probablement tridentée 

(14), également par liaison hydrogène, il était logique d'étudier plus 

particulièrement ces trois composés afin de préciser l'influence du 

nombre d'oxygènesperturbés sur les glissements de fréquences. C'est ce 

qui fait l'objet du chapitre 1. 



Les conclusions que l'on a pu extraire de cette étude ayant 

été à notre avis trop restreintes, nous avons dans un deuxième chapitre 

à partir de l'ensemble des données spectroscopiques, théoriques et expé- 

rimentales, trouvé une relation générale plus satisfaisante que celles 

données dans la littérature. Cette relation permet de rattacher la 

taille du cation à l'ensemble des fréquences d'espèce A l  de plusieurs 
7 

dérivés XSO , ceci quel que soit le syst6nie cristallin auquel appar- 3 
tient le sel considéré. 

Enfin, dans un dernier chapitre, nous avons pu ap-pliquer - 
nos résultats à l'ensemble des ions XSO et bien entendu plus parti- 3 
culièrement aux fluor~sulfates monovalents et essayé de trouver une 

relation entre structure et réactivité. 



ETUDE SPECTROSCOPIQUE DE FLUOROSULFATES 

PRESENTANT DES INTERACTIONS ANIONS - CATIONS 

La spectroscopie de l'acide fluorosulfurique et de ses 

sels a fait l'objet d'études systématiques depuis seulement une di- 

zaine d'années. 

En dehors d'une étude plus précise de HS03F à la fois en 

Raman et en I.R. (15 à 18) (39), la plupart des données bibliographi- 

ques a porté : 

a) sur des catalogues de spectres Infrarouge 

- 
b) sur une étude comparative de divers ions XSO indépen- 3 

dants du cation dans le but de calculer les constantes de force caracté- 

ristiquades liaisons de ces ions 

C) sur l'utilisation des résultats précédents pour caracté- 
- 

riser le groupement FSO dans de nouvelles synthèses. 
3 

Néanmoins, aucune étude spectroscopique de fluorosulfates 

ne s'était appuyée jusqu'ici sur une structure par radiocristallographie 

C'est pour cela qu'il nous a semblé indispensable de commencer toute 

étude générale de l'ion fluorosulfate par une étude spectroscopique de 

composés ayant fait l'objet d'une a~~alyse structurale. 



+ + 
Nous avons choisi les cations monovalents NH4 et AcOH2 

qui, par l'intermédiaire de liaisons hydrogène, déforment l'ion FS03' 

en formant des structures mono et bidentées. 

Bien entendu, vu la complexité d'une étude complète de 

la liaison hydrogène dans ces composés, nous avons limité l'essentiel - 
de notre travail à la spectroscopie de l'ion FSO 3 



ETUDE SPECTROSCOPIQUE DU FLUOROSULFATE D'AMMONIUM 

Différentes études de NH4S03F (19) (10) indiquent que le 

flu~rosulfate d'ammonium cristallise dans le système orthorhombique. Les 

paramètres diffèrent légèrement selon ces deux références. 

O 

Pour le premier : a = 8,972 A 

O 

Pour le second : a = 8,79 - + 0,03 A 

La figure 1.1 montre la structure de ce sel selon (10). 

Fia: 1-1 



Le groupe d'espace est Pnma (Di:) et la maille élémentaire 

contient quatre motifs. Les six raies attendues dans l'hypothèse évidente - 
d'une symétrie C pour l'ion FSO libre sont mises en évidence dans les 

3v 3 
spectres infrarouge et Raman en solution pour divers fluorosulfates alca- 

lins. Il n'en est pas de même sur nos enregistrements de NH SO F en solu- 4 3 
tion et à l'état solide où les raies sont notablement plus nombreuses 

- 1 
dans la région 0-1300 cm . 

1 - ETUVE THEOUIQUE - DENOMBUEMENT 

Nous avons choisi la méthode de site de Halford qui établit 

la corrélation entre le spectre du cristal et celui des molécules ou des 

ions qui le constituent. 

1.1 - ------- Ion Fs03- 

Dans le groupe D2h du cristal NH4S03F avec quatre motifs par 

maille, les tables internationales de cristallographie indiquent que trois 

sites différents sont de multiplicité 4. Or les sites a et b sont de sy- 

métrie Ci. Conme cet ion possède à l'état isolé la symétrie CgV et qu'au- 

cune corrélation n'est possible entre les groupes de symétrie C3v et Ci, 

seuls les sites c de symétrie Cs seront retenus. 

Pour ce site c où nous plaçons les atomes de soufre, nous 

avons trois possibilités. Seule la corrélation impliquant le plan de 

symétrie 0 ( z  x) peut être retenue, les autres plans a (x y) et a (y z )  

ne laissant aucun atome invariant dans la corrélation groupe facteur-groupe 

de site. 

Le dénombrement de l'ion isolé nous donne comme représenta- 

tion irréductible six vibrations fondamentales : 

twtes actives en infrarouge et Raman et dont les mouvements correspon- 

dants sont les suivants : 



Fig: 1-2 
Les effets de site et de couplage intermoléculaire à l'état 

solide nous conduisent à l'établissement du tableau 1.1. 

groupe ponctuel groupe de site groupe facteur 

C3v Cs ~ ( z  x) D2h ......................................................................... 

En résumé, les trois vibrations d'espèce A, et les trois 

vibrations d'espèce E deviennent par effets de site et de couplage in- 

termoléculaire : 



soit au total : 

- 52 vibrations externes : 

akamlaZLan4 

A' (Tx, Ty) + 2 ( g  A + B  2g + B l u + R 3 u )  

dont trois vibrations acoustiques : B I U  + B2u + B3" 

30 vibrations sont donc attendues en diffusion Raman, dont 

18 internes et 12 externes et en absorption infrarouge, 15 internes et 

9 modes externes dont 3 modes acoustiques réparties selon le tableau 1.2. 



- 

- I l .  

Espèces de : Trans- : Internes : Librations ' Total . Activite 
vibrations : : lations : ____________.___---------.------------.------------.------------.-------------- 

A 6 1 2  9 R  
g 

B 3 2  1 6 R 
1 g 

B 6 1 2 9 R  
2 g 

B 3 2 1 6 R  
3 g 

A 3 2 1 h : inactive 
u 

6 1 2 9 
1 u 

I R  

3 2 1 6 B2 u 
1 R  

6 1 2  9 B3u 
I R  

------------.------------.------------.------------.------------.-------------- 
TOTAL 3 6 1 2  1 2  6 O 

TABLEAU 1 . 2  

La symétrie T de cet ion à l'état isolé entraîne la décompo- 
d 

sition de ses vibrations en une d'espèce A une autre d'espèce E et enfin 
1 ' 

deux vibrations d'espèce F 
2 ' 

r = 1 A, + 1 E + 2 F2,  toutes ces espèces étant actives en 
\' 

i\<tin'iii, L C ' S  e a p e c e s  F3 étant seilles actives en infrarouge. 



Les mouvements correspondants sont les suivants : 

Fig: 1-3 

Le tableau de corrélation est représenté ci-dessous. De même 
- 

que pour FSO seuls les sites c de symétrie C (a z x) sont retenus et 3 '  s 
nous y plaçons les atomes d'azote. 

TABLEAU 1.3 

I 

Groupe poactuel Groupe de site Groupe Sac teur 

T d 
Cs a (2 X) D2h .......................................................................... 

3 

A 1 

E 

J , ,  



Le résultat final montre que le dénombrement de cet ion est - 
strictement identique à celui de FSO . Il est bien entendu qu'il faut 3 
retrancher les trois modes acoustiques B lu' B2u' B3u des modes de trans- 

lation des différents ions. 

La répartition des vibrations se présente de manière identique 

à celle du tableau 1.2. 

1 Z - RESULTATS EXPERZMENTAUX 

Les figures 1.4 et suivantes montrent les spectres obtenus. 

Le tableau 1.4 correspond aux spectres Raman de basse fré- 

quence à température ambiante et aux spectres d'absorption en infrarouge 

lointain à 100°K. 

Raman Infrarouge lointain 
- 1 - 1 en cm à température ambiante en cm à 100'~ 

78 m 
90 F 

I l l  m 

TABLEAU 1.4  



Les résultats indiquent 1 1  raies en diffusion Raman et 18 en 

infrarouge lointain, soit 29 en tout. Or, notre dénombrement nous avait 

conduits à un total de 39 modes externes dont 24 actifs en Raman et 15 

en infrarouge. 

Il apparaît donc qu'un certain nombre de raies n'est pas obser- 

vé en Raman, par contre nous obtenons 3 raies excédentaires en infrarouge 

lointain ( 2 0 ) .  Ces dernières pourraient être imputables à des raies para- 

1 sites inhérentes à l'appareillage. 

al Ion Fs03- 

L'ensemble des données bibliographiques, associé à l'étude du 
- 

spectre de la solution aqueuse où l'ion FSO peut être considéré comme 3 
isolé, nous ont servi de base dans notre attribution. 

Etude en solution aqueuse (Fig. 1 . 4 )  ------------------- ----- 

Pvmahne d e ~  v ibn&oa  S - F  : 

- 1 
Le premier groupe de raies, dépolarisé,à 417 et 439 cm cor- 

respond sans nul doute à la raie d'espèce E, soit V6 ( E ) .  Cet éclatement 
- 

montre que l'ion FSO n'est pas parfaitement pyramidal en solution satu- 
3 

rée et que nous pouvons supposer une symétrie plus basse que C pour cet 
3 v  

ion à l'état isolé. 

La vibration d'élongation symétrique de la liaison S-F corres- 
- 1 pond à la raie unique et fortement ~olarisée à 784 cm soit V ( A l ) .  

2 





D o w e  duL$$b&~ S-O : 

La raie située à 562 cm-', très intense en spectroscopie Raman 

I soit vl (A1). 

1 La bande comprise entre 1217 et 1253 cm-' , d'intensité faible 

1 L . )  et dépolarisée correspond à la vibration d'élongation asymétrique de S-O 

soit v4 (E). 

, ;;,& 
I 8 ,  

, @+'l;T:7 
L'étude de notre composé à l'état solide corrobore nos attri- 

$a+-$#$ 
butions (Tableau 1.5) (Fig. 1.5 à 1.8). 

Nous vérifions en effet qu'à -156O~, la raie correspondant 

à la vibration de fréquence V (E) éclate en trois composantes 2S 395, 409 6 
et 417 c m 1 ,  la quatrième raie attendue selon le dénombrement n'étant tou- 

tefois pas observée sur nos enregistrements. 

A cette mEme température, la vibration v2 (AI) présente le 
dédoublement prévu. 

I l  en est de même pour la vibration V g  (AI) qui éclate en 

deux rgies B 564 et 570 cm-'. 

La raie correspondant ii la vibration de d4formation asymétri- 

que v5 (E) prdsente dfja une structure fine B -68'~. et à -156OC, nous obte- - 
, nsns les quatre composantes A g s  @ l g y  B2g* B38 de 576 a 598 cm.!- 



m m h  e O \Dm\DcO 
m 0 -  \D h h h m m  
m e u  m m m m m m  - c- 











A -68'~ seulement, l'affinement est très net pour la bande 

correspondant à la vibration V (E) qui éclate en deux raies à 1252 et 6 
1312 cm-'. .., 

Quant au domaine correspondant à la vibration d'élongation 

symétrique de la liaison S-O, nous observons sur nos enregistrements à 

température ambiante et à froid, deux raies bien distinctes. Or, d'après 

l'étude radiocristallographique où apparaît l'existence d'une liaison 

hydrogène N-H---O, l'oxygène engagé est différent des deux autres puis- 

qu'il est relié à la fois à l'hydrogène et au soufre. Il est possible 

d'envisager une autre vibration d'élongation symétrique pour cette liai- 

son particulière.  autant plus que la raie c~rrespondante~est polarisée 
en solution saturée de la même manière que la raie provenant de la vibra- 

tion d'élongation symétrique la plus intense. Pour des solutions de 

l'ordre de M/10, cette raie disparait. On ne la retrouve également pas 

dans les spectres du sel alcalin molaire. On peut en déduire une proba- 

bilité non négligeable de l'existence de paire d'ions dans les solutions 

saturées en NH SO F. 4 3 

Les intensités relatives correspondraient bien également à - 
un oxygène lié sur les trois autres oxygènes de l'ion FSO 

3 .  

L'existence de cette liaison hydrogène dont l'étude n'a été 

qu'abordée expliquerait également la présence des raies dans le domaine 
A - 1 compris entre 1140 et 1196 cm -, 

t 
b l  Ion NHq 

Le domaine des fréquences de cet ion est réparti .comme suit : 

Fréquences (cm-]) 

Réf. (21) (22) (23) 
Attribution 

I 1680 1685 1700 . : V ( E ) dé£ ormation angulaire HNH 2 I 
3 145 3134 3350 : v 3  (F2) élongation asymétrique NH 

1400 1397 1400 j V 4  (F2) déformation angulaire HNH 



Les résultats de nos spectres, bien résolus dans les conditions 

habituelles, sont reportés dans le tableau 1.6. 

Spectre Raman de : Spectre Raman 
NH SO F en solution I 

de NH4S03F 4 3 saturee dans l'eau : Spectre 1.R : Notre attribution 

T" ambiante : Echantillon M : 

f 3029 bande 

(v2 + v4) 
(espèce F2) 

V3 (Fa) 

TABLEAU 1.6 - Fig. 1.9 à 1 . 1 2  - 1 Q : fentes 4 cm 

b : fentes 2  cm - 1 











- 1 
Le premier groupe de raies au voisinage de 1400-1450 cm 

correspond à la vibration de déformation angulaire v (F2) (Fig. 1.9). 4 
La seconde vibration d'espèce F2, soit V (F2) est masquée par la bande 

3 
de l'eau sur les enregistrements de nos spectres en solution saturée. 

Nous n'observons ce mode de vibration qu'à l'état cristallin sous forme 
- 1 

d'une bande centrée à 3128 cm en Raman et qui suppose un autre écla- 

tement non résolu correspondant bien à une vibration de cette espèce 

(Fig. 1.10 et 1.11). Le spectre infrarouge indique une bande centrée 
- 1 

à 3125 cm confirmant notre attribution. 

- 1 
La vibration d'espèce E se situe de 1590 à 1637 cm en 

solution. Une bande de l'eau pouvant se trouver également dans cette 

zone, nous avons vérifié sur notre échantillon solide la présence de 

cette même bande de 1572 à 1600 c m .  (Fig. 1.7). 

Enfin, la vibration VI (A1) correspond pour notre échantillon 
- 1 

à la raie intense de fréquence 2957 cm , polarisée en solution. 

Kemarquons que l'ensemble des valeurs des quatre fréquences 

fondamentales est nettement inférieur aux données bibliographiques se 
+ 

rapportant à un ion NH isolé, donc dans une configuration tétraédrique 
4 

parfaite. L'hypothèse d'un ion lié se précise davantage par les remarques 

suivantes : 

Plusieurs raies ne sont pas attribuées. Or, par comparaison 
+ 

avec les travaux de THOMPSON (24) sur un ion NH lié par l'intermédiaire 
4 

d'un hydrogène, deux bandes supplémentaires d'intensité moyenne à forte 

se produisent dans la région des fréquences d'élongation de N-H du spectre 

Raman. L'une de ces bandes au voisinage de 3000 c i 1  a été déc;ite par 

WADDINGTON (25) comme provenant de l'interaction (V2 + v4) dans la réso- 
nance de Fermi avec V abaissée par liaison hydrogène. Cette bande se si- 

3 - 1 
tue pour nous à 3029 cm en solution dans l'eau. Elle éclate en deux com- 

posantes à 3002 et 3032 cm-là l'état solide et à meilleure résolution 

encore, à 3000 et 3008 c m 1  d'une part, 3033 et 3045 cm-' d'autre part. 



Ces éclatements sont tout à fait compatibles avec notre hy- 

pothèse d'un tétraèdre déformé. Les éclatements de la V (F2) et de la 4 
V3 (F2) en étaient déjà l'indication (26). La seconde bande supplémen- 

taire à 2826 cm-' à l'état solide et dont l'éclatement fait apparaître 
- 1 deux raies à 2824 cm et 2838 cm-', pourrai& être attribuable à 2 v4. 

L'intensité anormalement élevée de cette raie de fréquence 2 V et le lé- 4 
ger glissement en fréquence suggèrent que nous sommes en présence d'une 

résonance de Fermi entre vl et 2 v4. Cette hypothèse avait déjà été 

admise et vérifiée par M. SCHWARTZ et C.H. WANG ( 2 7 ) .  

Enfin, nous avons fait une deuxième remarque : en infra- 
- 1 rouge, nous trouvons une bande à 1710 cm que HORNIG (28)  et 

+ 
WADDINGTON (25) prennent comme indication d'un ion NH4 non en libre 

rotation. Il apparait de l'ensemble de nos résultats un parfait accord 

entre l'étude en radiocristallographie et la spectroscopie, concluant 
+ - 

à une association interionique NH4 , FS03 . 



B - ETUDE SPECTROSCOPIOUE DU FLUOROSULFATE D'ACETIDINIUM 

 é étude par rayons X de KVICK et de ses collaborateurs (9) 

donne pour ce composé une structure cristalline monoclinique dans le 
5 groupe d'espace P2 avec 4 motifs par maille, soit C en notation 

1 /C 2h 
de SCHOENFLIES. Les acides CH3C02H et HS03F sont liés l'un à l'autre 

par l'intermédiaire de deux liaisons hydrogène et forment des chaînes 

infinies parallèles à l'axe b, 

Fig: 1-1 3 (a  1 

Extrait de la Revue : "Inorganic Chemistry" 

Vol. 8, no 12, 1969, p. 2775 .  

Fig: 1-13 b 



Malgré l'existence de ces liaisons hydrogène relativement 

fortes, la structure ionique du fluorosulfate d'acétidinium nous a - + 
permis d'étudier séparément les ions FS03 et CH3C02H2 (29). 

1 - E T U D E  T U E O R 1 Q U E  - DENOMBREh4ENT 

Cet ion perturbé par les liaisons hydrogène passe de la symé- 

trie C correspondant à l'ion isolé à la symétrie Cl à l'état cristal- 
3 v 5 

lin. Rappelons que le groupe d'espace C2h auquel appartient le fluoro- 

sulfate d'acétidinium n'admet qu'un seul type de site Cl, de multipli- 

cité 4. La corrélation n'est alors possible qu'entre les groupes C2h 

et Cl d'une part, CgV et CI d'autre part et nous pouvons écrire : 

Groupe moléculaire Groupe de site Groupe facteur 

C3v 1 '2h ...................................................................... 

A l  

A 

/ Tx, Ty, Tz u 

E B 
u 

? + 

Le dénombrement initial en trois vibrations d'espèce A et 
1 

trois autres d'espèce E change donc par effet de site et effet de 

couplage. 



- 
c'est-à-dire que les six vibrations fondamentales de l'ion FSO doi- 3 
vent éclater en 18 vibrations actives en Raman d'espèces A et B et 

g g 
18 actives en infrarouge d'espèces A et BU. 

u 

t 
1 . 2  - ------ Ion CH3Cg,H2-  

Cet ion possède à l'état isolé la symétrie C avec deux pos- 
S 

sibilités suivant la position des deux groupements ponctuels OH par 

rapport au plan de symétrie o de cet ion, plan déterminé par les deux 

atomes de carbone et un atome d'hydrogène du radical méthyl. 

Fig: 1 14 

Representat ion des deux s l ruc tu res  possibles. 



Si les deux groupements OH sont situés dans le plan, le nombre 

total de modes normaux de vibrations de chaque espèce est : 

Si ces deux groupements OH sont situés de part et d'autre du 

plan, nous obtenons cette fois : 

Dans les deux cas, nous obtenons 21 vibrations fondamentales. 

Seule, une étude en lumière polarisée sur l'ion isolé de symétrie Cs 

nous permettrait de discerner les vibrations d'espèce A' de celles 

d'espèce A". 

Le tableau de corrélation se présente alors de la manière 

suivante : 

J 

Groupe moléculaire Groupe de site Groupe facteur 

Cs 1 '2h 
3--------------------------------------------------------------------- 

A' >:Ry, Tx, Ty, %: TZ u 

A" 
BU 



En résumé, quelle que soit la position des groupements OH, 

les vibrations internes seront représentées par 21 vibrations d'es- 

pèce A et 21 d'espèce B actives en Raman, ainsi que 21 AU et 21 
g g 

B actives en infrarouge. 
U 

77 - RESULTATS EXPERIMENTAUX 

- 
II. 1 - ------- Ion FS03- 

Bien que nos spectres (Fig. 1 . 1 5  et suivantes) ne présentent 

pas autant de raies que prévu, nous avons pu attribuer celles corres- 

pondant aux vibrations internes suivant le tableau 1 .7  à partir des 

considérations suivantes faites domaine par domaine. 

- Domaine d a  vi6haticrn.h S-F : 

- 1 
Nous attribuons les fréquences à 412 et 416 cm à la vibra- 

tion V (E), le dédoublement correspondant à la levée de dégénérescence 6 
de l'espèce E. 

- 1 
La raie unique et très intense à 767 cm est d'espèce Al 

soit v 2  ( A 1 ) .  

Une étude du taux de dépolarisation à l'état fondu aurait per- 

mis de corroborer cette attribution. Malheureusement dans cet état, 

cette étude s'avère difficile à cause de la décomposition rapide de 

notre échantillon. D'autre part, en solution dans l'acide acétique, 

le taux de liaison hydrogène est faible (voir annexe préparative),ce qui 
entraîne une faible polymérisation. 

- Domaine den v i b a a f i t i o ~  du gkoupement SU3 

- 1 1,ts fréquences du domaine compris entre 570 et 600 cm sont 

relatives aux vibrations de déformation de SO Nous attribuons la 
3 ' - 1 vibration E, de fréquence v aux bandes situées à 5 7 7 ,  588 crr,. , 610 

5 





Fig:I  - 16 Spectre Raman du FluorosulFate 

d 'Ace t idinium 
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I - 
RAMAN INFRAROUGE FS03 CH3C02H2 + 

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

3000 (0) 

2945 (2) 2950 bande : 
2450 bande : v (O-H) 1 
1850 bande : 
1620 ep.  f : 

1550 m 

v (O-H) 

v (C-O) 

6 '  s (CH3) 

1320 l a r g e  : 
bande : 

1181 (O) 

v1 sym S-O (A1): 

v2 sym S-F (A1): 

y (C-C-O) 

6 (C-C-O) 

137 (O) 

131 (O) 

TABLEAU 1 . 7  



et 615 cm-', illustrant le dédoublement de l'espèce E en 2 A et 2 B . 
g g 

- 1 
La raie située à 568 cm , unique, correspond à la vibration- 

de fréquence v d'espèce Al. 3 y 

Nous attribuons à la vibration de valence symétrique, la fré- 

quence v (Al) à 1067 c c 1 .  
1 

- 1 
Les bandes situées dans le massif 1260-1320 cm correspondent 

à la vibrationv4 (E) qui devrait se dédoubler en 2 A et 2 B . Nous 
8 g 

n'avons pu mettre en évidence que deux raies parmi les quatre attendues 
- 1 

à 1290 et 1305 c m  . En infrarouge, le léger épaulement à 1620 cm - 
peut être attribué à une raie de combinaison de FS03 . (30). 

+ 
11.2 - ------ lon CHJCc2H2- 

Pour l'attribution des fréquences observées, nous nous sommes 

appuyés sur les données bibliographiques de FENEANT (31) et HAURIE-NOVAK 

(32) qui ont étudié l'acide acétique et plus particulièrement son dimère 

cyclique, sur les résultats de CASADEVALL (33) et de JONSSON (34) concer- 

nant le sulfate d'acétidinium, ainsi que sur ceux de B. BRASME (35) et 

de GILLESPrE (36), lors de leurs travaux sur des solutions d'acide chlo- 

rosulfurique dans l'acide acétique. 

Ceci nous a permis de proposer l'attribution figurant dans 

le tableau 1. Une proposition d'attribution des liaisons hydrogène 

bien que n'étant pas l'objet de notre étude, est donnée également dans 

le tableau à partir des données bibliographiques et de remarques que 

nous avons faites dans un autre travail (29). 

Il semble que le fluorosulfate d'acétidinium n'existe qu'à 

l'état solide. Dans l'étude spectroscopique, nous avons noté en parti- 

culier la disparition de la raie correspondant à la liaison C=O à 

1665 cm-' dans l n  solide. Cette raie réapparait par contre à la fusion 



lorsque l'on fait dans cette zone le spectre infrarouge au-dessus de 

60'~. A la recristallisation du produit, elle disparait à nouveau 

tandis que la raie à 1550 cm-' se trouve renforcée. Nous pensons 

que cette dernière valeur correspond à la fréquence des liaisons C-O. 

Ceci est en accord avec la conclusion de KVICK (9) concernant les 
O 

distances C-O qui sont égales à 1.273 et 1.261 A. Ces distances cor- 

respondent à une valeur comprise entre celles d'une simple et d'une 

double liaison C-O dont les fréquences se situent respectivement 

~ dans les régions 1200- 1300 et 1600- 1800 cm-' . 

C - ETUDE SPECTROSCOPIQUE DU SOLVATE HSO,F, NaSOg 
J 

L'étude en diffraction X a montré que la liaison hydrogène 

dans ces deux composés étudiés p>écédemment ne se fait que par les ato- 

mes d'oxygène et serait responsable d'une structure partiellement or- - 
donnée pour NH SO F et totalement ordonnée pour AcOH2, FS03 . Nous 4 3 
rappelons que l'on a montré pour le sel de potassium une structure 

désordonnée (11). 

Il est bien connu (2) (4) (37) que la VS..F varie beaucoup 
suivant le partenaire associé. AUBKE (38) relie également ces glisse- 

ments à la multiplicité des atomes d'oxygène engagés dans la liaison 

multidentée (6) (38). Or, nous remarquons que v ~ - ~  pour NH4S0 F et 
- 1 3 

AcOH2FS0 ont des valeurs proches de 770 cm alors que pour le 3 



dimère cyclique de HSO F présentant deux liaisons hydrogëne, V 
3 S -F 

se 
- 1 

trouve à 845 cm . Nous notons de même des glissements de fréquences 
pour les valeurs correspondantes de la fréquence d'élongation symé- 

trique de S-O. Pour mieux préciser les rapports entre nombre d'oxy- 

gènes liés, partenaires associés et glissement de fréquences, nous 
i 

avons repris l'étude d'un composé comportant à la fois les cations H 
+ 

et Na et dans lequel les trois oxygènes seraient liés. Il s'agit du 

solvate NaS03F, HSO F (14). 3 

1 - RESULTATS EXPERIMENTAUX 

Les spectres Raman du solvate cristallisé ont été enregistrés 

à température ambiante et à froid, ainsi que ceux des solutions de 

NaSO F dans HSO F et du solvate fondu à 100°c. 
3 3 

Les figures 1.19 et 1.20 représentent les spectres Raman du 

solvate à température ambiante et à froid. 

Les résultats obtenus sont reportés dans le tableau 1.8 en 

regard des valeurs des fréquences infrarouges. 

A partir des résultats expérimentaux, une remarque peut nous 

permettre de supposer une structure plus probable que d'autres pour ce 

solvate. 

Nous observons un faible nombre de raies qui ne correspond 

ni à celles de l'acide fluorosulfurique, ni à celles du fluorosulfate 

de sodium. 

Ceci nous conduit à admettre une structure formée de deux 
- 

groupements FSO identiques reliés par une liaison hydrogène. Trois 3 
possibilités peuvent al-ors être envisagées pour cette forme de liaison : 

soit entre atomes d'oxygène, soit par l'intermédiaire dlatom& de fluor 
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TABLEAU 1.8 



soit encore de manière mixte. 

Nous pensons pouvoir éliminer cette dernière hypothèse. En 

effet, bien que GIGUERE et SAVOIE (39) l'envisagent dans la formulation 

de l'un des dimères de l'acide fluorosulfurique, nous n'avons pas ce 

type de structure dans les deux sels de HS03F étudiés précédemment. 

Une autre donnée va nous permettre de choisir entre les deux 

possibilités de liaison : O-H-O et F-H-F. Dans l'ensemble des spectres 

Raman des fluorosulfates, nous notons que l'intensité de la raie aux 
- 1 

environs de 1090 cm v (A1) a toujours une valeur très supérieure 
1 

(de quatre à dix fois) à celle correspondant à la vibration d'élonga- 

tion symétrique de la liaison S-F v2 (Al) . Or nous avons ici l'in- 
verse. Nous avions déjà noté un début d'atténuation de l'intensité de 

la raie VI (A,) dans les spectres du fluorosulfate dVacétidinium.(Fig. 1.15) 

Nous pensons que la forme de liaison O-H-O diminue la mobilité des 

liaisons S-O au profit de la liaison S-F et qu'elle est évidemment 

moins forte à l'état liquide qu'à l'état cristallin. Or, nos spectres 

Raman du solvate fondu et de la solution d'acide fluorosulfurique sa- 

turée en sel de sodium montrent précisément une intensité plus grande 

de la raie à 1089 c m 1  par rapport à celle située à 855 cm-', ce qui 

justifie notre choix de liaison h~vdrogène par l'intermédiaire des 

oxygènes. 

Dans cette hypothèse, une structure symétrique du type ci-après 

pourrait être envisagée : 

/O O\ F-S-O H O- S-F 
'O O' 

Remarquons que pour le sel C 
s + P o 3 ,  NOJ-, une proposition 

d'une liaison hydrogène à quatre centres a été très récemment suggérée 

( 4 0 ) .  



Nous pensons que pour notre solvate, une liaison hydrogène 

à six centres rendrait compte de nos résultats expérimentaux. Seule 

une étude complète en diffraction X permettrait de confirmer une telle 

structure. A défaut, nous avons essayé de synthétiser d'autres compo- 

sés comportant le même ion E S O ~ F ,  ~ ~ 0 1 -  dans le but de faire une 
- 

étude comparative en spectroscopie. 

Dans le tableau de solubilité dans l'acide fluorosulfurique 

des fluorosulfates alcalins, nous constatons que deux valeurs sont net- 

tement plus élevées que les autres. Ce sont celles correspondant aux 

sels de Na et de Cs et nous avons pensé que ces valeurs pouvaient être 

imputables à l'existence d'un solvate pour le césium. Nous avons pu 

l'isoler (voir annexe) ; par contre, nous n'avons jamais pu mettre en 

évidence un tel solvate pour les sels de Li et de K. 

Les spectres de ces deux solvates (Na et Cs) présentent les 

mêmes caractéristiques (Fig. 1.21). Nos résultats concernant le sel de 

césium sont reportés dans le tableau ci-après : 

m.. + 

SPECTRE RAMAN ATTRIBUT ION 
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Fig: 1-22 
Spectre Raman du Fluorosulfate de C esium solvaté 





Comme pour le sel de sodium, l'intensité de la vibration 

v 
2 (S-F) est exaltée par rapport à la vibration V~(S-O). Nous expli- 

quons également ce fait par la diminution de la mobilité des atomes 

d'oxygène engagés dans des liaisons avec l'hydrogène. 

Les autres attributions des tableaux concernant les grou- 
- 

pements FSO des deux solvates ont été faites en tenant compte des 
3 

levées de dégénérescence par refroidissement et de la polarisation 

à l'état fondu. Dans cet état, nous remarquons la disparition de la - 1 
raie à 1358 cm . Cette fréquence s'observe par contre dans des solu- 
tions concentrées de NaSO F dans HSO F. Elle semble caractériser la 3 3 
formation du solvate. Enfin, plusieurs bandes non attribuées peuvent 

certainement rendre compte de la liaison hydrogène. Une étude plus 

précise de ces fréquences nécessite au préalable la confirmation par 

diffraction X de notre hypothèse de structure. 

- 
D - COMPARAISON DU COMPORTEMENT SPECTROSCOPIQUE DE L'ION FSO, DANS 

J 

CES DIVERS COMPOSES. 

Le tableau 1.9 donne les valeurs des fréquences fondamentales 
- 

de l'ion FS03 dans les sels que nous avons étudiés. Nous y avons adjoint 

celles du dimère cyclique de l'acide fluorosulfurique, tous ces composés 

ayant un ou plusieurs atomes d'oxygène engagés dans des liaisons hydro- 

gène de force variable. Les trois fréquences V 4  (E)s-O, v5 (E) S-0' 
v6 (E)S-F varient très peu, contrairement aux trois autres vl (A1$s,O, 

v2 (AI)S-F et v3 (Al) . Des filiations dans les valeurs de ces 
o / s o  

dernières ne sont pas évidentes bien qu'elles concernent principalement 

les vibrations d'élongation symétriques des liaisons S-F et S-O. 



UOMPOSES : NH4S03F : CH CO H FS03 : (HS03F)2 3 2 2  
: Solvate Cs : Solvate Na 

1 v S-ii 1056 1067 1196 1065 1089 
1227 

v S-F 775 767 845 7 98 
22 

855 

558 568 550 567 565 

S-O 1247 1290 1480 '4as 1243 1276 

v-6 oCsb I 584 588 562 5 90 3as 5 95 

J - 

TABLEAU 1.9 

L'existence de liaisons hydrogène pourrait expliquer les glis- 

I sements dans ces fréquences V mais c'est pour la fréquence v que S-O S-F 
nous avons constaté les plus grands écarts. 

l Comparons maintenant nos composés à des sels métalliques mono- 

I valents. Si nous retenons l'hypothèse d'une structure symétrique pour 

I les solvates de sodium et de césium, l'hydrogène est entouré par six 

1 oxygènes suivant un octaèdre et c'est cette même structure qui existe- 

1 rait chez les sels de métaux de transition bivalents (4). Or, si nous 

retrouvons bien des valeurs élevées pour la fréquence V S-F ' il ne sem- 
ble pas que l'intensité de la raie correspondante y soit exaltée. 

De même si jious considérons les structures bidentates, linéaire 

et cyclique, telles qu'elles existent chez les composés [IACOH, HFSO 

et (HFS03)2, la disparité des fréquences V v v 
s (S-F)' s (S-O) ' as (S-O) 

est très grande. Nous pouvons alors être tentés de faire.intervenir le 

pouvoir polarisant du cation qui peut être relié à sa taille. En effet, 

le proton est très petit devant les dimensions de l'ion acétidinium. 
+ + 

Mais si l'on compare les ions NH et Rb de "tailles" très voisines, 4 - 1 on remarque pour V 
2 (S-F) un glissement de fréquence de 50 cm alors 

que les V 
1 (S-O) 

ont des valeurs pratiquement égales. 



Nous n'avons pas trouvé dans les données bibliographiques de 

réponsesaux problèmes que nous venons de poser. En effet, sur le grou- 
- 

pement FSO les seules conclusions impliquent des interactions anion- 3 '  
cation à ionicité variable, causes de délocalisations électroniques 

du fluor velsle cation par l'intermédiaire des atomes de soufre et 

d'oxygène, ces ionicités variables pouvant être piatérialisées par des 

relations empiriques faisant intervenir la fréquence v S-F (4) (37). 

Seulement, elles semblent spécifiqués aux fluorosulfates, car elles ne 

peuvent être appliquées à d'autres substituants (Cl, OH... etc) de 
-- 

1 '  ion S04 . 

\ 
Par ailleurs, ainsi que l'écrivent EDWARDS, STIFF et 

WOOLF (4) "la variation des fréquences VS-O est encore plus complexe". 

Pour ces glissements de fréquences concernant les vibrations 

d'élongation de la liaison S-O, nous avons voulu voir si nos résultats 

correspondaient à ceux trouvés par ROBINSON (41) et GILLESPIE et 

ROBINSON (42) dans une étude générale des corrélations entre fréquences, 

constantes de force d1610ngation, ordre de liaison et angle O O 

pour divers composés oxygènés du soufre. 

ROBINSON (41) propose une relation entre les fréquences d'élon- 

gation symétrique et antisymétrique de la liaison S-O. Après avoir étudié 

une centaine de composés, il montre graphiquement que ces deux fréquences 

sont reliées par une loi linéaire. 

A partir de ces composés de type minéral, nous avons calculé, 

par la méthode des moindres carrés, cette loi qui s'écrit : ' 

avec un coefficient de détermination de 0,98. 



- 
Les valeurs données dans son mémoire (41) pour l'ion FS03 

(1080 et 1228 cm-') sont vérifiées par cette loi, mais il s'agit du 

sel de sodium en solution aqueuse. Nous avons appliqué cette relation 

à divers fluorosulfates monovalents (Tableau 1.10). Nous voyons que 

cette loi n'est pas vérifiée. 

1 
: v(S-O) symétrique : v(S-O) asymétrique: v asymétrique calculé 

observé observé : d'après ROBINSON 

Cs S03F 

Rb S03F 

Na S03F 

Li S03F 

CH3C02H2S03F 

NH4S03F 

Solvate Na 

l TABLEAU 1.10 

%~éf. (30).* & Réf. (16) 

Les travaux communs de GILLESPIE et ROBINSON (42) pour le grou- 

pement S02 conduisent à la loi suivante : 

v sym = 
vas ym 

1 + cos a 

dans lequel 2a représente l'angle O '.,O. 



Nous avons vérifié le bien fondé de cette relation sur les 

exemples donnés par ces auteurs. Mais les angles trouvés pour les 

fluorosulfates monovalents (Tableau 1.11) ont en général des valeurs 

impossibles ;i l'on considère une structure proche du groupe de symé- - 
trie C pour l'ion FSO et tout au moins, des valeurs très diffé- 

3v 3 
rentes de celles mesurées par diffraction X dans les cas de certains 

sels. 

: vsym. : vasym.: V s  ,O : : 2 a =  v S-O i "s-O 105 
v d S  - 1 -1 ' - 1 

: ( c m )  : ( c m )  : : (cm ) :mdyne/cm 

*CSSO~F : 1079 : 1285 : 0,8396 : 121'16' : 1182 : 8,77 

SR~SO~F : 1079 : 1285 : 0,8396 : 121'16' : 1182 : 8,77 

*KSO~F : 1081 : 1286 : 0,8406 : 121'02' : 1183 : 8,79 

~ Y N ~ S O ~ F  : 1095 : 1295 : 0,8455 ; 119~54' : 1195 : 8,97 

~ L ~ S O , F  ; I I  18 : 1270 : 0,8803 : 112~20 : 1194 : 8,95 

HS03F : 1243 : 1430 : 0,8363 : 122'02 : 1313 : 10,83 

1 TABLEAU 1.1 1 

Dans le même mémoire, ces auteurs (42) proposent des relations 

permettant dans un premier temps de trouver la constante de force d'élon- 

gation de la liaison S-O. 

- 2 - 
k ~ - O  = 0,6282 v S-O, v ~ - ~  étant la moyenne arithmétique de - - 

7 et v de la liaison S-O (43). 
;1 s s 



En appliquant cette relation à des fluorosulfates solides, nous 

obtenons une série de valeurs de k différentes decelles calculées par 
O 

application de la procédure PROMAT suivie de la méthode de JACOB1 ainsi 

que nous le verrons dans la suite de ce travail (Tableau 11.2) 

Les autres relations proposées faisant intervenir cette cons- 

tante k nous n'avons pas jugé utile de les examiner plus en détail, 
0 y 

d'autant plus que les distances calculées par GILLESPIE et ROBINSON (42) 

ne correspondent pas aux valeurs expérimentales (11). 

Il résulte de tout ceci qu'aucune donnée bibliographique ne 
- 

permet d'expliquer le comportement spectroscopique de l'ion XSO suivant 3 
le cation associé, lorsque X est l'élément fluor. C'est pour cette rai- 

son que nous avons essayé de trouver une relation générale pour expliquer - 
les propriétés de cet ion FSO, et les intégrer dans le contexte des 

- 
divers dérivés XSO 

3 .  



ETUDE THEORIQUE 

Nous avons déjà signalé à plusieurs reprises la particularité 

des fluorosulfates par rapport aux autres dérivés monosubstitués de -- 
l'ion SO , de présenter dans les spectres moléculaires des glissements 4 
de fréquences très importants pour la vibration V suivant le cation 

S -F 
associé. Dans le chapitre précédent nous avons montré que ces glissements 

semblent dépendre, moins d'une ionicité variable par liaison forte 

anion-cation faisant intervenir un ou plusieurs atomes d'oxygène, que de - 
la-nature du cation associé. D'autre part, pour l'ensemble des ions XSO 3 '  
les fréquences caractéristiques des vibrations des liaisons S-O varient 

égalexent suivant le cation associé (moins fortement toutefois que celles 

des liaisons S-F). 

- 
Nous avons alors pensé relier cette particularité de l'ion FSO 3 

aux échellzs d'électronégativité, les deux premiers éléments de celles-ci - 
étant successivement le fluor et l'oxygène. Deux édifices XS03 , mis en 
présence d'un même effet perturbateur, (polarisation, champ cristallin) 

ne verront donc pas leurs atomes d'oxygène se comporter de la même ma- 

niere (charge partielle, liaison préférentielle, etc ...) selon que X est, 
soit le fluor, soit un autre élément, 

- 
Il faut donc considérer pour chaque groupement XSO l'ensemble 

3 
des fréquences caractéristiques des liaisons S-X et S-O, si nous voulons 

pouvair comparer leur comportement spectroscopique devant un même cation. 



Une règle spectroscopique nous semble judicieuse pour aborder ce problème, 

il s'agit de la règle du produit de fréquences de TELLER et REDLICH (44). 

Nous avons adopté pour la suite de notre travail la terminolagie 

utilisée dans la chimie de coordination. C'est pourquoi nous considérerons 

désormais l'ion sulfate comme un tétraoxocomplexe du soufre VI. 

A - APPLICATION DE LA REGLE DU PRODUIT DE FREQUENCES (TELLER & REDLICH) 

A L'ETUDE DES GROUPEMENTS XSOg- 

1 - CAS GENERAL 

A l'origine, cette règle a été établie pour permettre la prévision 

des glissements de fréquence lors de substitutions isotopiques. Dans une 

molécule AXn où un certain nombre de coordinats X sont substitués par des 

isotopes Y, seuls les changements de masse interviennent, la fonction po- 

tentielle reste inchangée sous l'approximation de BORN-OPPENHEIMER. 

Le produit des m racines de l'équation séculaire de WILSON (44) 

(ÇF - AE) = O est égal au produit des determinants des matrices G et F, 

c'est-à-dire : 

h l .  h2 .  h3......... Am = ICI I F [  ( 1  > 

Dans le cas des substitutions isotopiques/FXI = IFy/ et nous pouvons 

écrire : 

TELLER et REDLICH ont explicité ce rapport suivant l'équation (3) : 



l 

Dans cette expression : , 

représentent les masses des édifices AXn et AYn. 1 
- M~~ et M~~ 

n n i 
1 

Y 
Y 1' 1 sont 1 e s m o m e n t s p r i n c i p a u x d ' i n e r t i e ,  - IxY IyY Iz ; IxY Y' 

les exposants correspondant au nombre de composantes du vecteur transla- 
l 

tion et du vecteur rotation de la molécule appartenant à la représenta- 1 
tion irréductible y considérée. 

- m représente le nombre de vibrations normales appartenant à 

cette représentation y (tous les atomes participent) 

- n est le nombre de vibrations où interviennent seulement les 
X 

atomes X. 

Il est possible d'étendre cette règle de TELLER et REDLICH à des 

substitutions non isotopiques qui entraînent en particulier des change- 

ments dans les distances entre l'atome central et les différents substi- 

tuants (45). 

IFXI est alors différent de IFy[ , mais l'introduction d'une 
constante k X-Y caractéristique de ce genre de substitution, et fonction 

en particulier des longueurs des liaisons A-X et A-Y nous permet d'écrire 

l'équation (4) dans laquelle intervient le produit des nombres d'onde 

( v l .  V2". . . . . 'ml 
X X 

(4) 
Y Y  v1  .v2 " 'V 

Y  
m Y Y z 

Cette constante K est indépendante (45) de la symétrie iniqiale 
XY 

du groupement AXn et de la nature de l'atome central. 



1 2  - CAS DES MOLECULES A STRUCTURE TETRAEVR12UE 

Soient AY et AXY des molécules correspondant respectivement à 4 3 
des groupes de symétrie Td et C La règle (4) peut s'écrire en compa- 

3v ' 
rant les vibrations d'espèce Al de l'édifice AXY à celles d'espèce Al 3 
et F2 de l'édifice AY4 pour respecter la table de corrélation entre les 

deux groupes (45) : 

Nous constatons que le rapport des produits P des fréquences Al 

et Al, F dépend de la constante km, des masses de Y et de X et de celles 2 
des édifices AXY et AY 

3 4 ' 

L'équation (5) permet d'expliciter facilement la constante kXy 

multipliée par la racine carrée du rapport des masses de X et Y. 

Cette constante kX-y n'est fonction que de la nature de la substi- 

tution de Y par X. 

Ses valeurs ont déjà été déterminées expérimentalement pour les 

coordinats halogènes (45) : kFCl = 1,405 + 0,035, kCIBr - = 1,120 + 0,020 - 
et k ~ r ~  

= 1,165 + 0,030. - 

7 7 2  - CAS DES COMPOSES OXYGENES 

Dans un premier temps, nous avons déterminé la valeur de la cons- 
l 

tante ko-X, X étant un halogène quelconque. La connaissance des diverses 
l 

l 
i 



constantes k pour deux halogènes différents (45) permet de calculer 
1 -x2 

l'ensemble des pour tous les autres halogènes. Comme notre travail 

portait essentiellement sur les dérivés fluorés, nous avons calculé la 

valeur de koTF. 

A cette fin, nous avons tracé le graphe donnant la variation de  

A 1 A 1: F 2 (MAy4)-1/2 
( " ~ ~ ~ 3  -II2 en fonction de 'AW, 'AY pour différentes 

1 

l 

molécules ou ions dont les fréquences ont été extraites de l'ouvrage de 

NAKAMOTO (44) sans qu'il soit fait précision de la nature du cation. 

Nous obtenons la figure 11.1 (46). 



- A l .  

Nous voyons que : 

ce qui nous donne KOF = 1,28. Il est intéressant de constater que cette 

constante ne tient pas compte de la phase des composés considérés, ni 

du fait qu'ils soient ioniques ou moléculaires. 

En accord avec la théorie du produit de fréquences KOF a la même 
- - 

valeur pour des composés non tétraédriques (NO~-/NO~F). 

Z V  - CAS DES FLUOROSULFATES ALCALINS 

Comme nous venons de déterminer la valeur numérique de la constante 

I(OF, nous avons voulu vérifier si nous retrouvions cette même valeur pour -- 
chaque couple FSO - 1 ~ 0 ~  associé à un même cation alcalin. Le tableau 

3 
II.la,résume les résultats obtenus pour chacun de ces cations. 

TABLEAU II. 1 .a. 



Non seulement nous avons trouvé des valeurs de K toujours plus 
OF 

grandes que la valeur de 1,28, mais il apparait que la différesce avec 

cette dernière valeur est d'autant plus élevée que la cation est de gran- 

de taille. Aucune relation simple n'apparaît entre la nature du cation 

i et la valeur correspondante de K Par contre, si nous portons indépen- OF ' 1 
damment sur un même graphe les valeurs des produits de fréquence pour 

les fluorosulfates et les sulfates en fonction du rayon ionique des car 

tions, nous obtenons deux droites (Fig. 11.2). 

Cette figure montre que l'on obtient également des droites lors- 1 
I 

que l'on applique ce raisonnement aux téraoxocomplexes du soufre rnono- 

substitués par les ligands CI- et OH- ; (les valeurs des fréquences sont 

reportées dans le tableau 1I.l.b. Par contre, les pentes de ces droites . 

diffèrent. 

- - 
C1S03 0HS03 

Réf. v1 v 2 3 (1~5)j 2 v 3 P ( 1 0 ~ )  

TABLEAU 1I.l.b 

*Nos mesures 

Traçons maintenant pour les fluorosulfates alcalins la variation 

des trois fréquences d'espèce A en fonction du rayon ionique. Nous voyons 1 
que celles-ci varient de façon régulière (Fig. 11.3). Les fréquences 
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Fig: 11-3 



v et v2 sont les plus perturbées par le cation et comme elles correspon- 
1 

dent aux élongations des liaisons S-O et S-F, nous voyons que plus le 

cation est petit, plus la fréquence S-O ou S-F est grande. 

Si nous représentons maintenant les variations des fréquences - 
d'élongation v en fonction de V pour X = F , CI- et O--, nous 

S -0 S-X 
obtenons la figure 11.4. Les formes des courbes obtenues montrent encore - 
la particularité de l'ion FSO pour lequel, lorsque l'on passe du 3 
cation Cs au cation Ky la valeur de v reste pratiquement constante, S-O 
contrairement aux deux autres courbes. 

Pour interpréter ces résultats, il nous est tout d'abord indis- -- 
pensable de rappeler les données actuelles sur la structure de l'ion SO . 

4 ' 

B - DONNEES STRUCTURALES SUR LES DERIVES OXYGENES DU SOUFRE VI 

Jusqu'en 1960, on considérait que l'ion sulfate et ses dérivés 

avaient une structure dans laquelle le soufre est hybridé en sp3. Pour -- 
l'ion S04 , le calcul de Pauling donne comme distance théorique de la 

O 

liaison S-O une valeur de 1,69 A (51). Or, par étude radiocristallogra- 

phique, il a été montré que cette distance avait une valeur moyenne de 1 
O 

1,50 A (52). Dans le cas du sulfate d'éthyle, la distance S-O corres- ! 
O 

pondant à l'oxygène lié au groupement éthyle a une valeur de 1,60 A alors 
O 

que les autres distances S-O s'abaissent à 1,46 A (52). 

Dans une étude structurale des dérivés à degré d!oxydation maxi- I 

mum du soufre, du phosphore et du silicium, CRUICKSHANK (53)' interprète 1 
ces résultats en faisant intervenir les orbitales d vacantes du soufre. l 

i 
Pour une structure tétraédrique, les orbitales p des quatre ligands 1 
oxygènes peuvent se coupler en donnant des liaisons~avec les orbitales 

2 
d z  et dx2-y2 du soufre par le phénomène de rétrodonation. (I'ig. 11.5) 
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Partant de cette hypothèse, il calcule même le taux de double 

liaison dr - ~ I T  pour divers composés à structure connue. Cette inter- 

vention d'orbitales d a permis d'expliquer plus récemment la plus 

grande stabilité des sulfates par rapport aux sulfites et des per- 

chlorates par rapport aux chlorates par un phénomène de résonance (54). 

Cette théorie a été vérifiée récemment pour la série Si, P, S ,  Cl par 

une étude des spectres d'émission X (55). CRUICKSHANK (53) explique la 

disparité des distances S-O dans le sulfate d'éthyle en considérant 

qu'une orbitale p d'un oxygène est utilisée dans la liaison S04-Ethyle. 

Le taux de rétrodonation pour cet oxygène diminuant, la liaison est, 

bien entendu, plus longue. 

Ceci montre l'importance de la densité électronique sur chacun 

des coordinats. Si la densité électronique sur la totalité de la couche 

valentielle est élevée, il y a une tendance de la délocalisation des 

électrons du soufre vers les atomes périphériques. Dans ce cas, les ni- 

veaux énergétiques du soufre devenu plus positif s'abaissent, entraî- 

nant avec eux le niveau 3 d non occupé. Le phénomèce de rétrodonation 



est donc facilité et en conséqt-,+e, 4,- distances S-coordl-,, do,., 

diminuer. 

changement du taux de rétrodonation, les faibles variations des dis- , - 
tances interatomiques dans l'ion XS03 dépendront non seulement de la 

- a 
qui apirmt sut. X803 *oit 4lobalmt, @oit par ua ifosc particulier. 
En Qffct, ri noua reipreeaonrr 1'~xeaqlle du sulfata d'lrbyls, nous conr- 

tatons que lorsque l'on arrive B une structure tr@s covalente, l'inter- 

action ehtre les ions se fait suivant un @tome préférentiel dont La 

distance au soufre aupente. 
\ 

Trois critères doivent donc Ztre pris en consid6ration dans une - 
etude précise de la gdométrie des ions XSQ3 suivant le partenaire aero- 

1 "  - l a  nature du ligand 18 

2' le pouvoir polari.int d m  utiaie associls qui peumat Li$ra 
varier a densité électr~nique de la couch vaL+gtlalls. 

-8 
s d 

L : le: e l l~ ix  pr6farc2ntiei d'txn ou de plusieurs atmes de XSQ * - 
dans La tiaiaon enion-cation. 

Voyons comment il est possible dtinterpr8ter nos résultats specw 

troocopiques P partir de ces considi5rations etructurales. 



C - INTERPRETATION DES DONNEES SPECTROSCOPIQUES 

Nous venons de voir que les distances S-O et S-X peuvent varier 

suivant le taux de rétrodonation. Afin d'apprécier ces variations de 

distances, certainement faibles, par des méthodes spectroscopiques, nous 

devons considérer les constantes de force qui caractérisent ces liaisons, - 
car pour des édifices tels que XSO , on ne peut relier directement 3 
fréquence d'élongation et constante de force. Il nous a donc semblé 

indispensable avant d'utiliser directement le produit des fréquences 

d'espèce Al tel que nous l'avons défini précédemment, de voir si sa 

variation était concordante avec celle des constantes de forces des 

trois liaisons S-O et de la liaison S-X. La solution la plus élégante 

en eût été une démonstration mathématique à partir de l'équation sécu- 

laire. Devant la complexité du travail, nous avons préféré calculer les 

constantes de forces des liaisons S-O et S-F pour tous les composés 

alcalins et vérifier cas par cas la corrélation entre la variation de 

P (A]) et les constantes de forces. 

7 - RAPPEL DE GENERALITES SUR LES CONSTANTES DE FORCE 

Il est bien connu que dans le cas de molécules diatomiques, la 

constante de force k est facilement calculée à partir de la fréquence de 

vibration pour des amplitudes très petites, soit weC dans : 

Plusieurs relations ont été proposées par divers auteurs pour 

des molécules plus complexes (56). Elles possèdent en général deux ou 

plusieurs paramètres fonction de la nature des atomes formant les liai- 

sons et de leur place dans la classification périodique, ainsi que le 

montre celle de BADGER (57) : 



'ij ) 113 
k = (  e + d.. 

r e 1 J 

i k = constante de force d'élongation 
e 

r = distance à l'équilibre e 

Cij = paramètres fonction des atomes formant la liaison et de leur 

position. 

di j = dans la classification 

GORDY (58) quant à lui fait intervenir les électronégativités 

X et X des deux atomes A et B formant la liaison, ainsi que l'ordre N A B 
de la liaison. 

Une nouvelle relation de la forme : 

est ainsi obtenue, valable pour un grand nombre de molécules diatomiques 

et polyatomiques (d = longueur de la liaison). 

En fait, selon J.R. HERSCHBACH et V.W. LAURIE (59), il existe 

une trentaine de relations entre constantes de force harmoniques et lon- 

gueurs de liaison, faisant intervenir des propriétés telles que ordre 

de liaison, électronégativité, énergie de dissociation, potentiel d'ioni- 

sation et nombre d'électrons de valence (60). Mais la plupart de ces re- 

lations sont plus ou moins équivalentes en précision avec la règle de 

Badger et nous pourrions certainement obtenir des valeurs de constantes 

de force avec une bonne approximation en utilisant sa relation. 

Nous avons préféré rechercher un système de constantes de forces 

qui rende le mieux compte des différentes fréquences de vibration de l'ion 
- 

FS03 associé à des cations monovalents, à partir de la résolution de 

l'équation séculaire de Wilson. 



- 
II  - TRAITEMENT EN COORDONNEES NORMALES DE FSU3 

Cette équation 1 GF -  XE^ = O où 

G = matrice inverse de la matrice énergie cinétique 

F = matrice énergie potentielle (fonction de grandeurs dynamiques 

constantes de force) 

E = matrice unité 

A = matrice diagonale dont les éléments sont les valeurs propres 

A. liées aux nombres d'ondes vi par l'expression : 
1 

- 
permet de calculer les V des vibrations fondamentales de FSOg . Le choix i 
du modèle pour cet ion isolé est celui pris au cours de toute notre étude 

précédente, soit C 
3v ' 

Les coordonnées internes sont définies comme suit : 

r = distance S-F 

t = distance S-O 

a = angle 
S 

6 = angle 

d'après le schéma : 



Le champ de forces utilisé au cours de ce travail est le champ 

de forces de valence généralisé. 

 expression de l'énergie potentielle est alors : 

3 N-6 3 N-6 
2 v = ~  . f.. . RT + c f.. . R.. R 

11 1 i = l  i # j = 1  'J 1 j 

Les constantes de force principales f.. sont les constantes de 
11 

force d'élongation des liaisons de valence ; fr, ft (Ri = Ar ou At) en 
O 

mdynes /A et de déformation angulaire : fa , fg (Ri = Aa ou AB) en 

mdynes A/rad2. 

Celles d'interaction f = ij fji 
correspondent à deux coordonnées 

internes R R. différentes. i' J 

Elles sont de trois sortes : 

-.les constantes d'interaction liaison-liaison : 
0 'rt' ftt en 

mdyneslh 

- les constantes d'interaction angle-angle : faay fa@, ffaB 
O 

(angles sans côté commun) en mdynes Alrad 
2 

- les constantes d'interaction liaison-angle : ftay ftB, fr,, frB 

en mdlrad. et ftta, f' (liaison extérieure 5 l'angle) en mdlrad. 
tB 

également. 

a )  QZXerunina;tion deh coondannéeh i n t e t ~ n e a  R : 

E.B. WILSON (61) a publié une méthode pour déterminer le type et 

I le nombre n de coordonnées internes d'une molécule. 

Dans le cas général, elles sont de quatre types : 

- élongations de liaison r ; nr = b où b est le nombre de liaisons 
I 

- déformations angulaires d ; n (8 = 4 b - 3 a + a où a est le 
1 1 

nombre d'atomes et al le nombre d'atomes de multiplicité 1. 



- torsions T ; nT = b - a 
1 

- déformations hors du plan, y, qui n'interviennent que pour une 
molécule plane ou une partie plane d'une molécule. 

Dans notre cas, en appliquant les formules précédentes avec 

a = 5, b = 4, al = 4, nous obtenons : n = 4, n @ = 5, nT = O, donc r 
9 coordonnées internes se décomposant en 4 élongations de liaison et 

5 déformations angulaires. 

Or, r, tl, t2, t3, a,, a2, a3, B1, B2, B3 représentent 10 coor- 
données internes ; il y a donc une coordonnée redondante satisfaisant 

la relation : 

Ce sont des combinaisons linéaires des coordonnées internes aux- 

quelles elles sont reliées par l'équation matricielle : 

S = UR où U est une matrice orthogonale de transformation formée 

par les coefficients des coordonnées de symétrie. 

Rappelons que : r = 3 Al + 3 E v 

Nous allons séparer en deux blocs distincts les coordonnées de symétrie . 
Pour les vibrations d'espèce Al, nous avons choisi : 

(At, + At, + At,) 

1 5 (Aa12 + Aa13 + Aa,, - AB, - AB2 - AB3) 



r 1 
S5a (El = - (2 naZ3 - AaI3 - Actl2) 

6 
1 

Ssb (El = - 
2 

(Aa12 - nal3) 
1 

'6a (E) = - 
6 

(2 AB1 - AB2 - AB3) 

Coordonnée redondante : S7 (Al) = nal2 + + dal3+ A B 1 + A B  + A B  = O  2 3 

Nous ne considérons dans la suite de ce travail que le bloc A 1 
dans lequel ne sont impliquées que les variations des longueurs de liaison 

S-O et S-F, ainsi que les déformations angulaires dans le plan des 

angles S 
0' 'o. 

Rappelons que dans le schéma correspondant à ces trois types de 

mouvements ( ~ i ~ .  1.2) : 

v2 
(A1) = vS-F de valence VI (A1) = VS-O de valence 

v3 (A,) = 60~S.0 de déformation angulaire 

Les coordonnées de symétrie sont normalisées et orthogonalisées si 

leurs coefficients satisfont les deux équations : 

Pour le bloc Al, l'établissement de la matrice U et de sa trans- 

posée U' nécessaire pour la détermination de la matrice F selon la rela- 

tion F = U.f.U' est représenté comme suit : 



MATRICE U' 

I 
l 
1 

-- - -- 
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MATRICE U 

l 
l 

1 

! 

i 
~ 



La matrice symétrique, f , des constantes de force ,  e s t  figurée 

ci-après : 

f 

SOI 

O2 

S03 

SF 

S 
Pl 
\ 
O2 

s /O1 
\ 
O3 

P 2  

O3 

F 
S' 
i 
O1 

F 
S' 
\ 
O2 

F 
s ' 
'O 

O 
/O2 O / 1  F 

SF S< l 
/F /F 

O2 O3 s\ s< S\ S\ 
O2 O3 O3 O1 O2 O3 

f t  f t t  f t t  f rt f t a  f t a  f ' t a  ftB f ' tB f ' t B  

f t t  f t  f t t  f r t  f t a  f ' t a  f t a  f t t B  f t B  f  ' t B  

f t t  f t t  f t  fr t  f ' t a  f t a  f t a  f ' t B  f ' t B  f t B  

f r t  f rt frt f r f ' r a  f ' r a  f ' r a  f r B  f r B  f rB 

f t a  f t a  f ' t a  f 'IV f a  faa faa faB faB f aB 

f t a  f ' t a  f t a  f 'm faa f a  faa fa6 f 'aB f aB 

f'tcr f t a  f t a  f ' r a  faa faa f a  f1aB faB f aB 

f t ~  f ' t ~  f ' t B  frf3 fa6 faB f'aB f B  f B B  f B B  

f ' t ~  ftB f ' t B  frB faB f 'a8 faB f B B  .fB f BB 

f f t ~  f ' t ~  f t ~  frB f'aB fa6 fa6 f B B  f B B  f B 



La matrice é n e r g i e  p o t e n t i e l l e  F pour les v i b r a t i o n s  de  type Al 

peut maintenant ê t r e  obtenue 

E l l e  e s t  de la  forme 

f r 6 f r t  3 
\ 

r u  - f rB  1 

f t  + 2 f t t  (2 f t a +  f ' t a  2f ' t B -  f t B )  75 

1 
'(2 f t .  + f ' t a  - 2 f . t ~  - f t g  -(2 fa.+ f u  - 4 ~ U B  z 2 

l e s  c o n s t a n t e s  de f o r c e  p r i n c i p a l e s  s e  t rouven t  s u r  l a  d iagonale ,  c e l l e s  

d ' i n t e r a c t i o n  de p a r t  e t  d ' a u t r e  de  c e t t e  diagonale .  

1 

E l l e  e s t  déterminée pa r  a p p l i c a t i o n  de  l a  r e l a t i o n  m a t r i c i e l l e  

-2 f ' a B  + 2 fBB + fB) 

G = U.g. U'  de l a  forme 

NOUS u t i l i s o n s  l e s  t a b l e s  de DECIUS e t  WIISCN (62) ; p F ,  p et1-i 0 

r ep ré sen tan t  l e s  masses r éc ip roques  des  atomes de F ,  S e t  0, c ' e s t - & - d i r e  
1 1 1 - - - 
M~ ' M~ ' Mg 



En d é f i n i t  ive : 

I l .  3 - C d c d  du d é t w n a n t  ~ é c W e  

ïes matrices G e t  F é t a n t  connues, c e l u i - c i  s ' é c r i t  : 

Le déterminant développé e s t  de l a  forme : 

Hll-' A 2 3 

1 H22- A H2 3 

1 H32 H33- 

An + C 
An-l An-2 

+ 1 . . . . . . . . . +Cn-lh + C  = O avec n 

= O, HkkI é t a n t  un élément du produi t  GF 

C2 = ( -1 )  C (Htt . H t I t '  - H t t l  H t t t )  
t ' t  < t '  

n n- 1 
Cn-l = (-1 C Mtt  , Mtt  é t a n t  l e  déterminant obtenu en  enlevant  l a  

t =1 
tième l i g n e  e t  l a  tième colonne de H = GF 



I l  nous r e s t e  à c h i f f r e r  l e s  va leurs  de G e t  F. Les paramètres 

u t i l i s é s  dans l e  ca lcu l  de l a  matrice G sont l e s  su ivants  : 

t ~ - ~  
( A )  = 1,443 (10) 

"s = 0,û312 u.m.a. (un i t é s  de masse atomique) 

d'où son expression numérique : 

Ainsi  que nous l 'avons dé jl s igna lé ,  nous ne nous in té ressons  i c i  

qu'aux v a r i a t i o n s  des cons tantes  de  f o r c e s  p r i n c i p a l e s  de l a  matrice F,  s o i t  
5 

F1l F22 ' F33 , c e l l e s - c i  son t  données en md /A (= 10 dynes/cm). Dans n o t r e  

c a l c u l  nous avons a f f e c t é  aux termes de l a  matr ice F l e s  va leurs  de  l a  l i t t é -  

r a t u r e  s e  rappor tant  l 1' ion  FSO; i s o l é  (49). Ies deux procedures PROMAT 

e t  JACOB1 e f fec tuen t  a l o r s  l e  produi t  m a t r i c i e l  e t  recherchent '  les va leurs  

propres A e t  l e s  vecteurs propres de  c e  produit .  A p a r t i r  de l a  r e l a t i o n  

A = 4 c2 5 2  , l e s  va leur s  des t r o i s  nombres d'ondes correspondants s o n t  
1 

comparées aux valeurs  expérimentales. Nous apportons e n s u i t e  d e  légères  modi- 

f  i c a t  ions à no t re  jeu de cons tan tes  de f o r c e s  a f i n  de minimiser l ' é c a r t  - - v 
Itobservé c a l c u l é  1 .  (tableaw.11-2 e t  II. 3). 





TABLEAU II. 3 

3E R é f .  (75) (d l  n o t r e  in te rp ré ta t ion .  



TABLEAU II .  4 

AUTEURS Ks -F (ma/&) Ks-o (ma/A) 

SIEBERT (5) 4 , s  

GILLESPIE 8 , 7  

NAGARAJAN (71 5 , 2 4  

STEGER-C IUREA (72 ) 4,65  8,71 1 ,88  

TRorrER (11) 9 , 4  

E LVEBREDD (73 ) 4,6595 8,7284 O, 8977 

SÔ (74) 2 , 9 0  8 ,399 0,546 

PALAVIT (49) 5 ,75  9,12 



Nous remarquons que l e s  d i f f é r e n t e s  va leurs  trouvées sont  d i f f é r e n t e s  

suivant  l e  ca t ion  associé.  Comparativement l e  t ab leau  (11.4) montre l e s  va leurs  

bibl iographiques des cons tantes  ca lcu lées  pour l ' ion FSO- indépendamment de l a  
3 ' 

nature  du ca t ion .  Nous constatons l'énorme d i s p a r i t é  e n t r e  tou tes  l e s  va leurs  

proposées. I l  semble d ' a i l l e u r s  que c e r t a i n s  de ces  c a l c u l s  a i e n t  é t é  f a i t s  

s u r  des  s e l s  c h o i s i s  de façon à corroborer  des f i l i a t i o n s  de cons tantes  pour 

d i v e r s  groupements XSO- 
3' 

Nos r é s u l t a t s  montrent bien 1 'exis tence  d  ' une r e l a t i o n  e n t r e  c  onstan- 

t e  de f o r c e  e t  rayon ionique du ca t ion .  S i  nous é t ab l i s sons  l e s  graphes r e l i a n t  

l e s  va leurs  des d i f f é r e n t e s  cons tantes  aux rayons ioniques,  nous n'obtenons pas 

de courbes simples. Par c o n t r e ,  s i  nous t raçons  maintenant l e  produit  des  t r o i s  

cons tantes  en fonc t ion  des rayons ioniques,  nous obtenons l a  f i g u r e  I I .  6  mon- 

t r a n t  une r e l a t i o n  simple dans le domaine é tud ié .  

Nous avons considéré c e  produit  de  cons tan tes ,  correspondant aux l i a i -  

sons S  - F e t  S  - O e t  aux angles 0 ~ ~ 0 ,  comme représen ta t i f  de  l a  s t r u c t u r e  de 

l ' i o n  FSO- I l  f a i t  i n t e r v e n i r  l e s  d i s t ances  interatomiques S  - O e t  S  - F e t  l a  
3 '  

valeur  des angles o"~o. 

Dans l a  s u i t e  de n o t r e  t r a v a i l ,  nous avons ass imi lé  l e s  v a r i a t i o n s  

de P  à c e l l e s  de PA . Pour un groupement XSO-, p lus  PA s e r a  grand,  p l u s  
k 1 3 1 

l e s  d i s t ances  S  - X e t  S  - O auront tendance à être cour tes  e t  l e s  angles 

O"'O p e t i t s  e t  v i c e  versa.  

S i  nous étendons à d ' a u t r e s  f l u o r o s u l f a t e s  l e s  c a l c u l s  de  PA^ e t  Pk 

(Tableaux I I .  3 e t  I I .  5 )  l e s  pos i t ions  r e l a t i v e s  des  points  f i g u r a t i f s  d e  ces  

composés s u r  l e s  courbes 11.2 e t  11.6 sont  t e l l e s  que leurs  rayons iontques 

équivalents  a i e n t  des va leurs  pratiquement égales.  

Tableau I I .  5 

T a b l e a u  11.3 R e f .  (75)  





- CHAPITRE 1 7 7  - 

RELATION ENTRE PROPRIETES ET DONNEfB SPECTROSCOPIQUES 

POUR LES DERIVES MONOSUBSTITUES DE L'ION SULFATE : ROLE DU COORDINAT FLUOR 

A partir des conclusions du deuxième chapitre, nous pouvons ex- 
- 

pliquer le cas particulier des ions fluorosulfates FS03 vis-à-vis des - 
autres dérivés XS03 étudiés. Dans la suite de ce travail, nous disso- 

cions ainsi le rôle de la nature de X de celui du cation. 

A - ROLE DU COORDINAT 

Si nous considérons la figure 11.2, nous remarquons que les courbes 
- 

pour divers ions XSO donnant les variations de PA en fonction du rayon 
3 1 

ionique, indiquent que les cations jouent pratiquement le même rôle pour 
-- - - - 

les ions S04 , FS03 , C1S03 et HOS03 . Nous pouvons en déduire pour 
tous ces ions une contraction globale lorsque le rayon ionique des cations 

est petit. Suivant le pouvoir polarisant de ces derniers, la densité élec- - 
tronique de la couche valentielle de l'ion XSO, augmente aux dépens de 

-1 - 
l'atome de soufre central. Dans le cas où l'on aurait une liaison XSO 3 
cation à caractère partiellement covalent, un transfert électronique de 

- 
XS03 vers le même cation a le même effet. 

Dans les deux cas, la charge ~artielle positive du soufre augmente 

entraînant un abaissement de ses niveaux électroniques. L'effet de rétro- 

donation tend alors à augmenter. Ceci revient à énoncer cette règle empi- 

rique pour ces composés : un cation de petite taille favorise une contrac- - 
tien de l'ion FS03 et vice-versa. 



Cet effet global ne se répercute pas forcément sur l'ensemble des 

quatre coordinats du soufre VI, c'est ce qui explique la position particu- - - 
lière de l'ion FS03 par rapport aux autres ions XS03 . Nous avons déjà 
signalé les glissements importants de la fréquence v (S-F) par rapport aux 

glissements des fréquences v (S-X) suivant le cation associé. L'explica- 

tion réside dans les positions relatives de l'oxygène et du fluor dans les 

échelles d'électronégativité. 

Comme le phénomène de rétrodonation revient à reprendre aux coor- 

dinats une fraction de leurs électrons, il est logique que le fluor, plus 

électronégatif ait un faible pouvoir de rétrodonation vis-à-vis des oxy- 

gènes. En l'absence de tout cation très polarisant, la liaison S-F aura 

un caractère de double liaison moindre que celui des liaisons S-O. 

moins 

ticuli 
O 

- 
Pour les ions C1S03 , nous aurons l'inverse puisque le chlore est 

- 
électronégatif que l'oxygène. Le cas de l'ion HOS03 est plus par- 

O 

.er. La longueur S-OH mesurée dans le sel de K est de 1,56 A contre 

1,47 A pour les trois autres liaisons S-O (63). L'utilisation d'une partie 

des orbitalés p de cet oxygène pour la liaison O-H diminue le nombre d'é- 

lectrons disponibles pour une liaison ~ I T  - PTT. CRUICKSCHANK (53) explique 

de la même manière la grande distance S-O -Ethyle dans le sulfate d'éthyle, 

les orbitales p de l'oxygène étant utilisées dans la liaison avec le car- 

bone du groupement C2H5. 

Il est donc possible de relier le taux de liaison ~ I T  - pIT entre les 
atomes X et le soufre à l'électronégativité de X. 

Dans le cas des coordinats X polyatomiques, cela devient plus diffi- 

cile. Nous pensons que la série néphélauxétique de J@RGENSEN (64) permettrait 

par la suite de classer les coordinats X mono ou polyatomiques suivant leur 

tendance à donner lieu à des rétrodonations. Cette série rend compte, selon 

la nature des coordinats dans divers complexes des métaux de transition, 

de la dilatation du nuage électronique de l'atome central lorsqu'augmente 



le caractère covalent entre l'anion, complexe et un même cation. Elle 

s'écrit : 

Ainsi que JflRGENSEN le remarque lui-même, elle est proche de 

l'échelle des électronégativités. Les termes les moins actifs ont une 

tendance moindre à donner des liaisons IT. Si nous appliquons cette série - 
à l'étude des ions XSO , nous n'avons pas retrouvé pour chaque cation 

3 
alcalin le même classement. Dans l'état actuel de notre travail, nous 

ne sommes pas en mesure d'expliquer les variations des séries expérimen- 

tales des coordinats X suivant la nature du cation. 

- 
Nous venons de montrer que pour un ion FSO la distance S-F doit 

3 
être relativement longue, ce qui implique des distances S-O plus courtes 

que chez les autres dérivés monosubstitués de l'ion sulfate, ceci pour un 

même cation. Les données radiocristallographiques le confirment. Si l'on 

considère les sels de potassium qui ont été particulièrement étudiés par 

diffractioh X, c'est l'ion fluorosulfate qui possède les liaisons S-O les 

plus courtes. 

Sous l'action du champ polarisant créé par des cations, il est 

vraisemblable que la liaison S-F soit plus sensible au départ que la liai- 

son s-O à l'augmentation du taux de liaison ~ IT-~IT. C'est ce que montre la - 
figure 11.4 où pour l'ion FSOj , seule varie la liaison S-F lorsque l'on 

.r 
passe du Cs au K. C'est l'inverse que l'on observe pour les ions ClSO - 3 
et OHS03 . Nous interprétons ainsi le phénomène de glissement de fréquence 
important de v suivant les cations. 

S-F 

Dans la bibliographie concernant la chimie des fluorosulfates, les 

propriétés fluorantes variables suivant la nature du sel étaient attribuées 
-6 à une exaltation de l'ionicité de la liaison (F - S03+6)-. ~ o u s  pensons 

que la labilité du fluor dans les fluorosulfates est davantage fonction 



du taux de double liaison S-F puisque l'ion fluorosulfate a un pouvoir 

d'autant plus fluorant que le cation est petit et sa charge élevée. 

Mais pour choisir entre ces deux possibilités réactionnelles il serait 

nécessaire de déterminer si ces réactions se font suivant des mécanismes 

SN 1 ou SN 2. Si l'on considère les réactions d'hydrolyse des fluorosul- 

fates cristallisés (8) (37) (65) ; ceux comportant le rapport chargelri 

le plus élevé sont plus hydrolysables que les autres. Une attaque de 

l'eau par un mécanisme SN 2 rendrait compte de ces résultats expérimen- 

taux. 

- 
L'ion FS03 en solution diluée dans l'eau reste stable alors que 

- - 
l'ion CISOg est immédiatement hydrolysé. Nous l'expliquons par l'effet - 
néphélauxétique relatif aux atomes F, O et Cl. Pour les ions XSO isolés, 3 
la liaison S-F est pratiquement simple, contrairement à la liaison S-Cl. - 
Les échanges atomiques entre FS03 et l'ion se feront préférentiellement 

- 
avec les atomes d'oxygène laissant le groupement FS03 inchangé, contrai- - 
rement à l'ion ClSO où c'est l'attaque de la liaison S-Cl qui se fait 

3 - 
de façon prépondérante et on obtient alors OHSO 3 '  

B - APPLICATION AUX FL,UOROSULFATES 

1 - CAS PE C A T I O N S  MONOATOM12UES 

Il semble que le produit PA puisse être appliqué à d'autres métaux 
1 

que les alcalins. Représentons pour l'argent les valeurs des trois fréquences 

d'espèce A l ,  ainsi que la valeur de P en fonction de son rayon ionique 
A 1 

(Fig. II. 3) et (Fig. II. 2), nous voyons que si la valeur de PA se situe 
1 

bien dans la courbe, il n'en est pas de même pour les valeurs des trois 

fréquences. La valeur de v ~ - ~  est trop élevée, celle de vSm0 bien trop 
faible. Pour expliquer ces valeurs aberrantes, nous avons fait appel à 

la théorie de la H.S.A.B. de PEARSON (66), théorie qui étend la notion 

d'acidité de Lewis. Les acides et les bases sont classées en trois espèces : 

dures (H), molles (S) et limites. 



Un cation (acide de Lewis) a un caractère dur (Hard) s'il possede : 

- un petit rayon ionique 
- une faible électronégativité 
- une faible polarisabilité 
- un faible potentiel d'ionisation 
- une tendance à une liaison ionique - 
- une stabilité de ces complexes suivant le classement F >>c~->B~->I- 

Pour des caractères inverses, on dit que le cation est mou (soft). 

Bien qu'aucune échelle de mollesse ou de dureté intrinsèque n'existe actuel- 

lement, il est possible de comparer la dureté des cationfentre eux. Un anion 

(base de Lewis) a un caractère dur si l'atome porteur de l'ensemble ou d'une 

partie des charges négatives est : 

- peu polarisable 
- fortement électronégatif et difficilement réductible. 

- 
C'est ainsi que dans des composés organiques, les ions NO2 s'as- 

socient soit par l'azote (plus mou), soit par 1 'oxygène (plus dur) suivant 

la dureté de la base associée (67). Il est de même bien connu que l'ion 

thiocyanate se lie par l'azote (plus dur) ou par le soufre (plus mou) 

suivant la dureté de son partenaire. Dans le cas du thiocyanate d'Argent, 

l'Argent (mou) est relié au soufre. 

- 
Revenons à l'ion FSOj . Le fluor est beaucoup plus dur que l'oxy- 

gène. L'ion Argent possédant une tendance à donner des liaisons covalentes 

se liera préférentiellement aux atomes d'oxygène dont 1e.taux de rétrodo- 

nation diminuera ; les liaisons S-O correspondantes seront plus longues 

et les vS-O plus basses en fréquence. Corne le produit P suit graphique- 
Al ment la loi linéaire P = f (ri), par effet de compensation, le taux de 

A 1 
rétrodonation de la v doit augmenter, c'est-à-dire que V sera plus 

S -F S-F 
élevée, ce qui est vérifié. 

Le cas de l'i~n Argent semble démontrer que la loi semi-empirique 

donnant une variation linéaire de P en fonction du rayon ionique se vé- 
A 1 

rifie même si les trois fréquences utilisées varient de manière désordonnée. 



11 est remarquable que la variation de P en est indépendante 
A 1 

et que les sels étudiés cristallisent dans des systèmes différents. 

Ceci nous a incités à étudier le cas du fluorosulfate d'hydrogène liquide 

dimère et gaz monomère. 

11 - CAS DE L'ACIDE FLUURUSULFUR12UE l 
Les nombreuses études spectroscopiques de cet acide sous des dif- 

férentes formes physiques concordent pour l'attribution de la quasi-totalité 

des fréquences. Une indétermination peut néanmoins être relevée sur l'attri- 

bution d'une large bande dissymétrique qui a pu être résolue en deux raies 

vers 1170 et 1240 cm-'. L'attribution de la bande à 1240 cm-] à la vibration 

d'élongation symétrique de la liaison S-O, soit V1 (Al) a été faite à par- 

tir d'une étude en Raman par polarisation (15). Contrairement à GILLESPIE 

et ROBINSON (15), nous avons constaté que les deux raies étaient polarisées. 

Le choix pour l'attribution de cette fréquence Vl (A1) est difficile, d'au- 

tant plus qu'une étude par deutériation n'a pas été concluante (17). 

Nous avons alors utilisé les deux valeurs possibles pour cette 

fréquence vl (A1) dans notre calcul P . Ces valeurs se situent dans nos 
- 1 A1 enregistrements à 1196 cm et 1227 cm-1, V2 (Al) et V (A1) ayant respec- 3 

tivement les valeurs de 845 et 562 cm-' . Les deux produits P (A1) corres- 
pondants sont donc égaux à 5679. 105 et 5826. 105. La courbe de la figure 11.2 

nous donne par extrapolation pour un rayon ionique nul une valeur proche 
5 de 5700.10 . Les deux valeurs calculées encadrent le résultat graphique 

avec une marge d'erreur au plus égaleà 2 2 .  

Rappelons que ces résultats concernent l'acide à l'état liquide 

où il est dimérisé cycliquement. 

Dans le cas du monomère, CHAKALACKAL (16) donne comme valeurs 

550, 830 et 1243 cm-' pour les trois vibrations d'espèce A soit une 
5 1 ' 

valeur de 5670.10 pour PA , valeur également cohérente avec celie trouvée 
1 

par nocre courbe. 



Le même raisonnement appliqué à l'acide chlorosulfurique donne 

des valeurs de P ,calculées à partir des différentes données bibliogra- 
A 1 

phiques,supérieures de 6 à 14 % à celles trouvées graphiquement pour un 

ion de rayon nul. 

Voyons comment interpréter ces résultats en relation avec la 

structure et les propriétés de l'acide fluorosulfurique. 

Pour les deux formes, monomère et dimère, de l'acide, une partie 

des orbitales p des oxygènes est utilisée pour la formation de liaisons 

O-H. Si nous reprenons le raisonnement déjà fait à plusieurs reprises, 

cette formation de liaison doit entraîner une très courte distance de 

la liaison S-F. Or, c'est pour cet acide que la fréquence a la va- 

leur la plus élevée. 

Nous trouvons également des valeurs de la fréquence v beaucoup S-O 
plus élevées pour cet acide que pour ses sels. Ceci sous entend de plus 

courtes distances pour la liaison soufre-oxygène non lié. L'intensité 

faible en Raman de la raie correspondant à la fréquence de l'acide - 
liquide et si élevée dans le spectre de l'ion FSO est en accord avec 3 
le fait qu'un seul oxygène soit libre dans le dimère. 

Nous pouvons relier cette remarque avec plusieurs de nos conclu- 

sions du premier chapitre. Le très fort taux de rétrodonation de l'ion - 
FS03 chez l'acide est en accord avec le fort pouvoir polarisant du proton 

qui donne lieu d'ailleurs à des liaisons covalentes. 

777 - CAS DES CATIONS POLYATOM72UES 

Dans le premier chapitre, nous avons étudié en détail le fluoro- 

sulfate d'ammonium. Si, pour ce composé nous appliquons la règle du produit 
5 de fréquences, nous trouvons une valeur de 4570.10 . Sur la courbe (11.2) 

+ O 

celle-ci correspond à un rayon ionique équivalent pour NH de 1,35 A. La 
4 O 

valeur calculée à partir des distances interatomiques NH donne 1,48  A (68), 
+ ce qui est d'ailleurs la valeur de Rb . 



Devant la disparité entre les valeurs, trouvée et théorique, nous 
+ 

avons déterminé par la même méthode la taille des ions NH dans les sels 
4 

suivants : (NH4)2S04, NH4HS04 (49), NH4S03C1 (47) et nous avons trouvé les 

résultats suivants : 

+ 
Il semble donc que la valeur du rayon ionique de NH ainsi 

4 
déterminée varie suivant l'anion. Avant d'essayer de trouver une expli- 

cation à cette variation, nous avons fait le même calcul pour différents 

sels de nitrosyle qui ont une structure similaire à celle des sels 

d'ammonium (68). Nos résultats sont reportés dans le tableau suivant : 

Nous trouvons des valeurs semblables à celles trouvées pour 1 ' ion 
+ 

NH4 et surtout la même filiation. Il semble donc que la variation de la 

taille du cation soit fonction de la nature de l'anion. 

9 

HS04 

5500 

1,15 

Il est difficile d'extrapoler plus avant nos conclusions. Néan- 

moins, le comportement des sels d'Ammonium et de nitrosyle correspondrait 

bien à une interaction réciproque des deux i ~ n s  suivant leur pouvoir 

- 
FSOg 

-----------------------------------..------------------,------------------- 

4620 
------------C------.----------------.-------------------.------------------- 

1,30 

Anion 

PA 1 
/]05 

ri (NO+) A 
équivalent 

- 
C1S03 

2590 

1,35 



polarisant et leur polarisabilité. 

Nous pensons que l'évaluation du produit P permet l'approxima- 
A 1 

tion d'une "taille" de cation. C'est ainsi que pour le fluorosulfate 
5 

d'acétidinium, nous trouvons PA = 4650.10 , ce qui correspond sur notre 
1 O 

courbe à une valeur du rayon ionique égale à 1,2 A. Bien entendu, cette 
+ 

valeur ne correspond pas aux données structurales de l'ion AcOH2 , mais 
elle peut rendre compte du rayon ionique d'un cation monoatomique qui 

aurait le même effet polarisant. 

Bien que nous ne nous soyons pas intéressés jusqu'ici aux fluoro- 

sulfates de métaux de transition, nous avons trouvé une confirmation de 

notre loi empirique chez les fluorosulfates de zinc et de cuivre bivalent 

complexés ou non (69) (70). Nous trouvons en effet pour ceux-ci, respec- 
5 5 tivement, P = 5220.10 et 5200.10 (69) et pour les mêmes sels aux ca- 

A l 
tions tétracomplexés par l'acétronitrile, les produits PA égalent 4680.10 

5 

5 1 et 4300.10 (70). Bien qu'à priori nous ne puissions rien en déduire quant 

au rayon ionique de ces cations bivalents, nous voyons ici qu'une augmen- 

tation de taille du cation par complexation de celui-ci entraîne bien une 

diminution du produit PA . 
1 

Une remarque peut être faite enfin à propos des solvates de sodium 

et de césium décrits au chapitre 1. Le produit PA pour chacun des deux 
1 

composés est pratiquement égal à la moyenne quadratique du produit P de 
A 1 

l'acide fluorosulfurique par celui des sels de sodium et de césium. Il - 
semble que les deux groupements FS03 de ces solvates se comportent de 

façon moyenne sous l'action combinée du cation et du proton. Ce résultat 

est intéressant dans la mesure où nous avions noté des glissements de 

fréquence inverses de V et V par rapport aux sels non solvatés et 
S-O S-F 

montre bien que le produit PA rend compte du comportement global de l'ion - 1 
FS03 . 



- CONCLUSION - 

Après avoir étudié pour la première fois par spectroscopie Raman 

les fluorosulfates d'ammonium et d'acétidinium, nous avons proposé une 

structure pour le solvate NaS03F, HSO F synthétisé depuis peu, et étendu 3 
nos conclusions au solvate que nous avons isolé, CsSO F, HS03F. Ces com- 3 
posés présentent une variation dans le nombre d'atomes d'oxygène impliqués 

dans des liaisons hydrogènes. Nos résultats ne nous ont pas permis d'ex- 

pliquer les raisons des différents glissements en fréquences des vibra- 

tions d'élongation symétrique v et v S -F S-O' 
glissements déjà signalés pour 

différents sels métalliques. D'autres relations &h littérature entre les 

fréquences v 
s (s-O) et a s  (s-O> et la géométrie du groupement soufré ne 

se vérifient, ni sur nos composés, ni sur les fluorosulfates alcalins. 

Nous avons alors été amenés à trouver une relation empirique issue de la 

loi de TELLER-REDLICH généralisée à des substitutions non isotopiques. 

Elle fait intervenir une relation linéaire entre rayon ionique et produit - 
des trois fréquences d'espèce Al pour une symétrie C de l'ion FSO,, . 

3v 

Nous avons trouvé dans l'hypothèse de CRUICKSHANK vérifiée ré- 

cemment, l'explication de cette variation en faisant intervenir un phé- 

nomène de rétrodonation variable suivant le pouvoir polarisant du cation 

associé, pouvoir fonr=tion de sa taille. Le calcul des constantes de force 

pour ces mêmes sels a montré que le produit P rendait bien compte de 
A 1 

la variation de ces constantes. La loi PA = f (ri) peut être étendue -- - - 1 
aux ions SO , HOS03 et C1S03 . La position particulière de l'ion 4 
fluorosulfate peut être reliée à la place extrême du fluoi' dans la 

série néphélauxétique de J@RGENSEN. 

L'extension de cette loi à l'ensemble des fluorosulfates monova- 

lents a pu être faite, quelle que soit la phase du composé considéré 

et l'utilisation de cette règle empirique doit permettre dans l'avenir de 

mieux comprendre les propriétés chimiques des sulfates monosubstitués. 



- ANNEXE EXPERIMENTALE - 

A - PREPARATION ET ANALYSE DES COMPOSES ETUDIES 

1 - PREPARATIUN DE L'ACIDE ET DES SELS METALLI@JES 

L'acide est préparé selon les indications de MEYER et SCHRAMM (76) 

par action d'un oléum sulfurique à 60 % sur le bifluorure de potassium 

L'acide, initialement distillé trois fois est redistillé avant 

chaque utilisation pour éviter la présence d'anhydride sulfurique dû à 

l'existence de l'équilibre : 

Les différents sels métalliques que nous avons préparés, ont été 

obtenus par action à chaud de l'acide fluorosulfurique sur les sels corres- 

pondants : 

II - PREPARATIUN DU FLUOROSULFATE D ' ACETIVlNlUM 

Nous avons préparé ce sel par action de l'acide fluorosulfurique 

sur une solution diluée d'acide acétique dans de l'anhydride sulfureux 



liquéfié. Nous avons retenu cette méthode pour les avantages qu'elle pré- 

sente par rapport à la réaction directe. En effet, celle-ci est fortement 

exothermique au moment où l'on atteint la stoechiométrie et on obtient 

souvent des produits jaunâtres impurs, le fluorosulfate d'acétidinium 

étant peu stable à chaud. La forte chaleur latente de l'anhydride sulfu- 

reux liquéfié permet de thermostater la réaction. De plus, dès que la 

quantité d'acide fluorosulfurique nécessaire est ajoutée, le fluorosulfato 

d'acétidinium précipite. Après filtrage et plusieurs lavages au S02, nous 

obtenons ainsi un produit très pur, ne présentant aucune fluorescence en 

spectroscopie Raman. 

Il est à remarquer que le solide n'apparaît que lorsque la stoe- 

chiométrie est atteinte et qu'un excès d'acide le redissout même dans 

l'anhydride sulfureux. Ceci nous amène à supposer que le fluorosulfate 

d'acétidinium n'existe qu'à l'état solide, ce qui est d'ailleurs confir- 

mé par notre étude spectroscopique. 

I I I  - PREPARATION DES SOLVATES HSOjF, MSOjF 

Nous avons repris une méthode mise au point par C. JOSSON (14) 

pour la préparation du sel de sodium. Nous utilisons le montage repré- 

senté par la figure ci-après. 

Du chlorure de sodium finement broyé est déposé à l'intérieur 

du tube d'alhyn. Un four maintient la température pendant la première 

partie de la manipulation à 100-110"~. On ajoute très lentement l'acide 

fluorosulfurique dans le rapport proche de 2,2 HS03F pour 1 NaCl. Après 

la fin du dégagement gazeux, on attend que la solution soit bien limpide 

puis le chauffage est arrêté. Un précipité apparaît. A l'aide du réfri- 

gérant, on condense alors de l'anhydride sulfureux sur le mixte et après 

filtration et plusieurs lavages successifs, les cristaux sont séchés 

sous pression réduite à température ambiante pour éliminer les dernières 

traces de SO 
2 ' 

La préparation du sel de césium utilise le même montage, mais 

nous avons évité tout rinçage à l'anhydride sulfureux. Ce dernier dé- 



truit en effet le solvate CsS03F, HSO 3 P. Ceci est en accord avec une 

structure moins énergétique pour le solvate de césium que pour celui 

IV - DUNNEES ANALYTIQUES 

Après hydrolyse des fluorosulfates à 95', pendant 24 heures 

dans un vase en platine, les éléments sont dosés comme suit : 

- le soufre par gravimétrie après précipitation du sulfate de 
baryum 



- le fluor par complexométrie suivie potentiométriquement suivant 
la méthode de CHILTON et HORTON (77). 

- le sodium par absorption atomique. 

B - METHODOLOGIE SPECTROSCOPIQUE 

1 - APPAREILLAGE UTILISE POUR LA SPECTROMETRZE RAMAN 

Les deux appareils utilisés sont des spectrophotomètres à double 

et triple monochromateurs, utilisant des réseaux plans de 1800 traits/mm 

et des focales de 600 et 800 mm respectivement. 

Etant donné le faible taux de lumière parasite en basses fréquences 

du triple monochromateur, nous avons obtenu avec une bonne résolution les 

modes externes de vibration de certains de nos composés. 

Les sources excitatrices sont d'une part, un laser à Argon ionisé 

SPECTRA-PHYSICS dont nous avons utilisé les deux principales raies d'émis- 
O 

sion, 4880 et 5145 &d'autre part, un laser à Krypton ionisé de la même 

marque, la raie à 6471 A étant principalement utilisée. Nous n'avons jamais 
dépassé une puissance de 400 mW, suffisante pour les résolutions souhai- 

tées de nos enregistrements. 

Les échantillons sont introduits dans des tubes de pyrex de 

6 mm de diamètre. A basse température, nous utilisons un.cryostat doté 

d'une régulation programmant le refroidissement. 

11 - APPARE1 LLAGE UT1 LISE POUR LA SPECTROMETR IE INFRAROUGE 

Le spectromètre le plus couramment utilisé est un appareil 

PERKIN-ELMER 457, explorant le domaine de fréquences compris entre 3500 



- 1 
et 450 cm . Le solide, en suspension dans le nujol ou le fluorolube, est 
placé entre fenêtres de AgC1, ou entre fenêtres de polyéthylène qui per- - 1 
mettent d'atteindre 250 cm . 

Pour l'étude des soavates nous avons travaillé à sec sans nujol 

vu la forte agressivité de ces composés. Nos enregistrements en deçà de 

cette valeur ont été effectués sur un spectromètre par transformée de 

Fourier (Le Fourierspec 2000 CODERG). 
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