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INTRODUCTION

L'étude spectroscopique des sels de 1l'acide flucrosulfurique montre des
glissements importants, pour les fréquences fondamentsles des vibrations symé-
triquss des 1l'édifice FSD;, lorsque 1l'or change de cation. L'applicaticn de la
régle de TELLER et REDLICH {régle du produit de fréquences) & des substituants
non isotopiques,permet d’expliquer ces glissements dans le cas de sels monova-
lents (75b) (77a). Le comportement spectroscopique des fluorosulfates pourrait
s'expliquer par une variation du tsux de retrodonation sous 1'influence du pou-
voir polerisant du cation. Ce pouvoir est fonction du rayon ionique du cation
(77a8). En effet 1les dérivés soufrés & haut degrés d'oxydation présentent un
taux non négligeable de 1liaison (p =+ d)n entre le soufre et ses coordinats

(81b).

Le comportement spectroscopique d’autres dérivés monosubstitués de 1%ion
sulfate peut 8tre expligué de 1la méme maniére que celui des fluorosulfates
{778). Ceci est valable pour les 1ligands Cl et OH par exemple. Par contre

pour un ligand tel que CHy (sels de 1'acide méthanesulfurique (68d) (72b), ces




glissements de fréquences sont faibles, surtout la vibration symétrique de la
liaison C-S ; il est alors difficile de relier ces glissements & la variation

du taux de liaison (p - d)w.

A partir de données bibliographigues et d’une étude systématique réalisée
trées récemment (77c), il apparait que les amides sulfates se comportent de la
méme maniére que les sels de 1'acide méthanesulfurique. En particulier, 1la
fréquence de la vibration symétrique de 1la liaison S-N varie peu suivant la
nature du cation. Or dans ce cas 1'azote posséde des orbitales p 1libres gqui

peuvent se coupler avec les orpitales de vides du soufre.

La présence d’un ligand fluor lié & un soufre VI favorise la contraction
de 1'édifice moléculaire ou ionique par variation du taux de 1liaison (p - d)w,

cecl a été Sgalement vérifié pour les dérivés oxofluorés de l'ion PD;-— (76a) .

Nous nous proposons d'étudier le comportement des dérivés de 1'ion sulfa-

s

te substitué a la fois par un ligand fluor et un ligand NH2 ou NH. Csci permet
de comparer l'influence respective, vis & vis de 1l'oxygéne, de ces coordinats
trés électronégatifs. Par ailleurs, ce travail concerne des composés trés peu

étudiés. Enfin, . il constitue la charniére des deux études actuelles portant

sur les ions FSO3 et HZNSO3 .

Dans une premiére partie, nous indiguons nos méthodes de préparation des

composés H NSDZF, HN[SDZF)2 et de quelques uns de leurs sels. Nous précisons

2

aussi guelques unes de leurs propriétés.




Dans une seconde partie, nous proposons une attribution des fréquences
aux vibrations fondamentales des édifices HZNSDZF et HN(SDZFIZ. Pour cela
nous devons comparer le comportement spectrascopique de ces composés & celul
d'autres dérivés compcrtant des liaisons S-N ou S-F. Une étude théorigue permet
alors d'expliguer les nombreux glissements de fréguences correspondantes & ces
liaisons., Cette é&tude s'’appuie sur la géométrie variable des dérivés azotés
ainsi que sur les variations structurales des dérivés tétraédriques du soufre

VI. Ces variations sont dues & 1la participation, aux liaisons, des orbitales

d normalement vacantes.

Enfin, dans une étude comparative : propriété + structure, une explica-

tion du comportement chimique de 1'amide H2N802F est ébauchée.




PREPARATIONS ET PROPRIETES CHIMIQUES
DE L’AMIDE ET L'IMIDE

DE L’ACIDE FLUOROSULFURIQUE




A ! AMIDE FLUCROSULFURIQUE

I - PREPARATION

Ceux méthodes générales se dégagent des rares données bibliographiques con-

cernant la préparstion de 1l'amide fluorosulfurique.

- La premiére consiste a fluorer des dérivés du soufre VI comportant déja une

Tiaison S-N.

. APPEL et SENKPIEL (58a) font agir un fluorure alcalin sur le chlorure de sul-
famoyle dans un solvant tel que l'acétonitrile. Pour préparer le chlorure de
sulfamoyle, (56a) (58b) hydrolysent 1'isocyenate de chlorosulfuryle, obtenu par

action de l'anhydride sulfurique sur le chlorure de cyanogéne.

I Cl EN + 803 -+ OCH SBZCl

II OCN s0.C1 + HZD -+ H,N S0,C1 + C02

2 2 2

« D'un autre cdté, HUBER et Coll (6S5a) utilisent comme composé de départ, un au-
tre dérivé azoté, le chlorure de trichlorophosphonitridosulfuryle., Ce composé
traité par HF liquide, en présence de BF3 comme catalyseur, conduit & 1’amide
fluorosulfurique, einsi gu'a d'autres produits en proportions mal définies. Le

trichleorophosphonitridosulfuryle est obtenu par ection du pentachlorure de phos-




phare sur 1l'acide amidosulfurique.

BF3

III C13 PN SO,C1 + x HF + H., NSO

2 > 2F + P[Cl,FJS + y HC1

Dans les deux cas, l'amide fluorosulfurique est purifié par distillation

sous pression réduite.

- La seconde md3thode consiste & faire réacir de 1'ammoniac sur 1'anhydride
fluorosulfurique.
Ce mode de préparation & partir d’anhydrides est d'ailleurs utilisé pour 1l'ob-

tention d'autres amides minérales.

(Rappelons pour memoire La synthese - par cette méthode - de Z'amide carbonique,
de £'amide sulfurique connhues depudis Longtemps et plus rnécemment de £'amide ni-
trnique (65b) et de £'amide perchlorique (56c)).

APPEL et EISENHAUER (61al) ont 41solé de cette maniére l'amide flucrosulfuri-

que.

v F23205 + 2NH3 -+ FSOBNH4 + FSDZNH2
Nous montrerons plus loin que cet amide se décompaose en présence d’ammo-
niac. Il est donc nécessaire de travailler avec un défaut d'ammoniac, dans un

soclvant pour faciliter 1'homogénéité du milieu réactionnel.

Compte tenu des possibilités du laboratoire, nous avons retenu cette der-

niére méthode de préparation de 1'amide fluorosulfurique.




a) Préparation des réactants

"~ — - " - = - - -

Bien que cette méthode ait été proposée (69a) 1'anhydride fluorosulfurique
ne peut 8tre obtenu par deshydratation de 1'acide correspondant, comme la plu-
part des anhydrides des oxacides. Il se forme en réalité des dérivés fluorés de

1’ acide phosphorique (55a).

La méthode de préparation de F28205 retenue est celle mise au point par
APPEL et EISENHAUER (58c). Elle consiste & faire réagir le chlorure de cyanoge-
ne sur 1l'acide fluorosulfurique. (Les autres méthodes nécessitent des réactians
a haute température sous pression (58el}).

v BHSO,F + 3C1 CN -+ 3HC1 + 3 F2820 + 3 (HCNG)

3 5

Toutefois, cette méthode présente deux inconvénients :
« D'une part, il faut utiliser le chlorure de cyanogéne sous forme gazeuse et
c'est un produit trés toxique.

. D'autre part, l'acide fluorosulfurigue n’est pas commercialisé.

Une amélioration de cette méthode, proposée dans "INORGANIC SYNTHESE' (68a)

permet par contre de partir du trimére [ClCN]3 gui est un produit commercial.

o) Préparation de L'acdide gluorosulfurique

Cet acide, est préparé selon les indications de MEYER et SCHRAMM (32a).

S0 + 4 H30,F + K,SO

VI 2 KHF2 + 4803. H 4 3 550,

2

Les conditions opératoires préconisées par BERNARD (71a) permettent la prépa-




ration de guantités importantes en une seule manipulation.

Habituellement, trois distillations sont nécessairss pour obtenir 1'acide
pur a partir du mélange réactionnel correspondant & 1'équation 4VI L'impureté
principale & éliminer est 1’anhydride sulfurique. Ce dernier est volontairement
mis en exc@s au début de la manipulation, pour éviter 1'attaque du verre par HR
SD3 provient aussi de la décomposition partielle de 1l‘'acide au cours de son’

vieillissement.

Y
HSOSF + HF + 503

Il est donc conseillé de redistiller HSUSF avant chaque utilisation.

B) Prlparation de £'anhydride fluorosulfurique

Nous avons suivi  essentiellement les indications données dans "INORGA-
NIC SYNTHESE" (68al). En effet cette réaction est trés délicate. Non seulement
1'acide fluorosulfurique et le chlorure de cyanogéne sont difficiles & manipu-
ler, meis le composé F28205 est fortement toxique. Sa forte tension de vapeur
méme aux basses températures ainsi gue son agressivité vis 3 vis des graisses
mémes fluorées nécessite sa conservation en tube scellé.

-

Nous avons utilisé le montage représenté a la figure I1pour cette prépa-
ration.

A ung quantité tarée du trimére (ClCN]3 nous ajoutons, lentement 1l'acide
fluorosulfurique, préalablement refroidi vers 0°C, jusgu'ad la quantité stoechio-
métrigue correspondant & la réaction V. Il est nécessaire d'éviter tout échauf-
fement local. Nous &levons ensuite trés lentement la température (20°C/heure)

du milieu réactionnel jusgqu’ad 158° - 160°C (1’acide fluorosulfurique bout a
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162°C).

La réaction V commence alors. La colonne & reflux évite la perte d’acide
fluorosulfurique. La température de la phase gazeuse ne devant pas dépasser
50°C a son_extrémité. L’anhydride fluorosulfurigque est recueilli, aprés passa-
ge des gaz produilts dans un réfrigérant, dans deux piéges dont 1'un est mainte-

nu & une température inférieure & - 15°C. Le montage comporte bien entendu

le minimum de raccords rodés,

I1 est nécessaire de suivre cette procédure. En effet, si les températures
ainsi que leur mode de variations, différent des données fournies par (68a),
des réactions parasites se produisent et donnent des composés difficile & é&li-

miner. Il se forme en particulier des composés fluorochlorés qui abaissent le

rendement.

Pour étre purifié 1'anhydride fluorosulfurigue est lavé & l'’egau puis a
1'acide sulfurique concentré. Une derniére distillation, sous pression rédui-

te permet d'’obtenir un produit spectrascopiquement pur.

b) Préparation de 1'amide fluorosulfurique

- o - - — " —— S e e o W - A =

Nous reprenons la méthode de APPEL et ENSEIHAUER. Ils font.réagir 1* ammo-
niac ligquide sur 1'anhydride fluorosulfurique dans 1l'acétonitrile (58c¢c). Le ren-
dement est de 1l'ordre de 20%. Pour améliorer celui-ci les auteurs préconisent
d'utiliser 1'oxyde d’éthyle au lieu de l'acétonitrile. Le rendement est alors

de 1'ordre de 40%,

Le montage représenté par la figure II1 est celui utilisé pour la prépara-

tion de 1l'amide.
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Une quantité de 1l'ordre de 50 & 100 g d'anhydride fluorosulfurique
est dissoute dans 200 ml d'éther. Le mélange est maintenu sous agitation per-
manente a une température inférieure & - 30°C. La réaction étant extrd8mement
exothermique, nous introduisons lentement 1'ammoniac liquide en quantité légé-
rement inférieure & la stoechiométrie. Il est absoclument nécessaire de travail-
ler avec un défaut d'ammoniac pour éviter toute perte en amide. Pour réaliser
cette condition, nous partons d'ammoniac préalablement condens€ dans un piége

taré et nous ajustons la guantité de F a celle nécessaire pour la réaction.

25205
L'ammoniac est ensuite distillé & travers des colonnes désséchantes puis re-
condeneé dans un réfrigérant maintenu & - B0°C. Un courant d'azote utilisé com-
me gaz vecteur permet de contrdler l'évaporation de l'ammoniac et, de ce fait

son arrivée dans le milieu réactionnel. L'addition de 1'ammoniac terminée,

nous laissons réchauffer le mixte jusqu'a température ambiante.

D’aprés la réaction IV le mélange contient 1'amide fluorosulfurique dis-
soute dans 1l'éther et la fluorosulfate d'ammonium. Ce dernier qui est un soli-

de est éliminé par filtration & l'abri de 1'humidité.

La plus'grande pe~tie du solvant éther est évaporée. Le liguide résiduel
est distillé sous vide pour enlever les derniéres traces de NH4803F. Le distil=
lat est alors soumis au vide & température ambiante pendant 8 & 12 heurses pour
éliminer les derniéres traces d'éther. Ceci n'est pas suffisant, une cristalli-
sation fractionnée est nécessaire pour obtenir un produit pur - (point de fu-
sion de l1'amide : 8°C) -. Le rendement est de 1'ordre de 30%. La difficulté a
éliminer 1l'éther solvant ainsi que 1l'obtention de faibles rendements nous a
incités & étudier plus en détail le rbdle du solvant. Celui-ci semble &tre treés
important dans la réactivité de F,S,0. (70c). Une étude R.M.N montre que dans un

27275
premier temps 1'oxyde d'éthyle réagit avec 1'anhydride flucrosulfurique.leci-sious
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gst d'ailleurs confirmé par la réaction trés violente de FZSZOS avec le
T.H.F. En suivant, également par R.M.N le comportement de la solution éthé-
rée d'amide aprés la réaction V, nous constatons gque 1'amide n’apparait qu’a-

prés depart de la presque totalité de 1'éther (figures III1, Iv,, V1, VI1).

1
Ceci explique la difficulté a é€liminer ce solvant qui certainement doit
solvater 1*amide formé.

Le tableau n° I-1 page 19 représente un bilan analytique. (La méthodologie

sera développée a la fin de ce chipitre.

II - PROPRIETES DE L'AFIDE FLUOROSULFURIQUE

L’amide est un liquide , son point de fusion est de 8°C. Il se décompose

avant son point d'ébullition sous pression atmosphérique.

Ce conposé est stable dans 1'cau & température embiante, mais il s'hydro-

lyse trés lentement suivant la réaction VII (58al.

VII NHZSDZF + HZD > HF + NH;S04
Nous avons veirnifilé ce nésultat : dans une solution aqueuse d'amide d’en-
viron 3M, abandonnée & température ambiante, apparait, au bout de plusieurs

Jjours, des cristaux d’acide amide sulfurique.

Les solutions aqueuses d’amides récemment préparées sont acides. lLorsque
nous dosons 1l'acidité de solutions diluées par potentiométrie nous obtenons
des courbes de neutralisation reproductibles. Il n'apparait qu’une seule aci-

dité par mole d'amide correspondant & une acidité faible. A partir des cour-
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bes de dosage nhous pou-

vons évaluer la valsur

124 o du pK, (PK,=4,3 £ 0,3).
11b Il ne semble pas gue cet-
1ob te acidité puisse Btre
ol imputable 3 uns hydroly-

ll se. L'acide amide sulfu-
8

2 rigue obtenu per hydro-
T lyse, est un acide fort.
6F lLa présence sn faible
5k guantité de cet acide et
ab de 1'acide fluorhydrigue

{pKA= 3,2} explique l'al-

3 Courbe de neutralisation
de H2r€SOZF' v lure du début de la cour-
2 rs £ .5 A . 4 A A B jS—— ,_..‘)
2 4 6 8 10 12 14 16 18 20 he de neutralisation et

nous empéche d’apprécier
avec une grande précision
la valeur du pKA de 1l'amide. L'amide se comporte danc comme un moncacide fai-

ble. Ce résultat ntavait jamails été mentionné jusqu'ici.
NSO F < NSOLF + K
VIII H,NS > “~ HNS 5 »

Il est interessant de noter gue la substitution d'un oxygéne par un fluor
dans les amides sulfates provogue la mobilité d'’un des atomes d'hydrogéne du
groupement NH2. L'ion amide sulfate ne voit apparaitre cette mobilité gque dens

un milieu trés basique tel que les solutions d’amidure dans 1l'ammoniac liquide.

Nous avons également rapprcché la valeur de cette acidité (pKA = 4,3] de

celle de 1'amide de l%acide perchlorique [pKA ## 5,5, pKA = 121 (58a). 11
1 2
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est bien connu que les perchlorates et fluorosulfates sont isomorphes. Nous

retrouvons ici la méme parenté pour les amides correspondantes.

Partant de ce résultat, nous avons essayé d'isoler des sels métalliques

de 1'amide fluorosulfurique. En effet toute une série de sels MHNClD3 et M NClO3

2
ont déjé été isolés , pour l'amide de 1l’acide perchlorique (68e). Ces sels
sont préparés

. soit dans 1'éthanol anhydre

. soit dans l'eau.

Tous nos essails, concernant la préparation de sels alcalins de 1'amide
fluorosulfurique se sont scldés par des échecs; il semble que les ions FSOZN--
et FSDZNHu soient instables a 1'état isolé. Le mode dé décomposition sst va-
riable suivant la nature du cation. Par exemple l’action de la potasse en mi-
lieu aqueux ou alcoolique sur 1'amide conduit & la formation de 1'ion FSD;
montrant ainsi la plus grande lebilité de l'azote vis & vis du ligand fluor.
Par contre, 1'action de 1’hydroxyde de lithium en solution aqueuse donne un
précipité de LiF. Nous pouvons rapporcher ce résultat du comportement variable
de la liaison S-F dans 1'hydrolyse des fluorsulfates par exemple, suivant la

nature des cations présents (77a) (77b). La présence d'ion de faible taille

rend le ligand fluor plus labile.

Le seul sel gue nous avons isolé est le sel mercurique. Il précipite par

action du nitrate mercurique en solution agueuse sur 1'amide.

IX HoNSOF + Hg (NO5), > HgNSO_F+ + 2HNO,

2

Le spectre infra-rouge du solide obtenu montre 1'absence des raies carac-
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téristiques des liaisons NH et le bilan analytique est en accord avec la for-

mule HgNSOZF (tableau II-1 page 20 ). Ce composé n'avait jamais été mentionné.

Ce sel est un solide blanc, pulvérulant et non hygroscopique. Pour mon-
trer que 1l'édifice (FSOZN] reste inchangé, nous avons traité ce sel de mercu-

re par le sulfure d'hydrogéne en attendant la réaction.

X Hg NSDZF + H28 d HgS2 + HZNSD2F
Aprés le départ de l'exces de HZS nous distillons un liquide qui s'iden-

tifie & HZNSOZF.
Ce sel est stable thermiquement. Il se décomposé & partir de 320°C, La

courbe d'enregistrement thermogravimétrigue montre une seule perte, celle-ci

étant totale.

Le sel de mercure est stable & température ambiante et peut servir a sfoc-
ker 1l'amide. En effet cette derniére se dégrade rapidement au cours du temps.
L'étude en spectroscopie moléculaire de ce sel sera développée dans le chapitre
suivant. Nous avons également étudié le spectre de diffraction X en Debye Scher-

rer. Le tableau n® III - 1 page 21 donne les résultats obtenus.
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B i IMIDE DE L'ACIDE FLUOROSULFUR]QUE e

I - PREPARATION

Les données bibliographiques mentionnent deux méthodes de préparation :
. Soit fluorer le dérivé chloré correspondant (B8a)
XI HN(502C1]2 + 2 As F3 -+ HN[SDZF)z + 2 As Cl3
« Soit faire réagir 1'acide fluorosulfurique sur l°urge (62b)

XIT OC[NHZ)Z + 3 HSG3F + HN(SDZF]Z*COZ + HF + fNH4J (HSD4J

Disposant déjd de 1'acide fluorosulfurigue nous avons retenu cette dernidre

méthode.

Selon les précédentes donnéas (62b) le rendement de la réaction XII est
falble et 1'imide produit est toujours mélangé & de grandes guantités d*acide
fluorosulfurique n’ayant pas réagi. Comme les points d"ébullition de 1l'acide
fluorosulfurique et de 1'imide différent de 8°C , il est difficile de sépae-
rer ces deux prodults par distillation (82b). La seule méthode de purificaticn

proposée, Jjusgu's ce jour, consiste en un traitement du mélange par NaCl dans

woeran)
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le chlorure de méthylene (64c), Seul H SO.F se comporte comme un acide fort

3
et réagit. Une distillation fractionnée permet alors de séparer 1'imide du

solvant et du flucrosulfate de sodium formé.
Nos premiers essais, effectués selon ces données, ayant produit des ren-
dements faibles, nous avons repris ce traveil en s'efforcant de les amélio-

I'er;

. APPEL et Coll (84b) proposant comme mécanisme de la réaction XII

XIII DC(NH2] * HSDBF -> HNCO + NH4FSD3
X1v ZHSDBF + HNCO -+ FSOZNCO + HF + HZSU4
XV FSUZNCO + HSOSF > NH(F802)2 + C02

Nous avons essayé d’utiliser directement les réactions XIV et XV, en faisant
réagir 1'acide fluorosulfurigue sur l’acide cyanurigue. Nous n'avons jamais

pu obteqir ainsi de 1'imide.

. Nous nous sommes alors attachés & améliorer le rendemsnt de la réaction
X11. Aprés de nombreux . ‘essais s, nous proposons le mode opératoire sui-

vant :

La réacticn étant trés exothermique, nous versons lentement de 1'acide
fluorosulfurique sur 1l'urée, tout en refroidissant le mélange obtenu. Celui-
ci est ensuite distillé sous vide de fagon & éliminer le maximum de la phase
volatile avant distillationde 1'imide et de 1'acide résiduel détectables par

1'epparition de gouttelettes dans la colonne. Dés l'apparition de cette phase
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ligquide , nous cassons le vide et é€liminons tous les gaz condensés. La distil-
lation proprement dite est ensuite reconduite sous vide. Pendant cette opéra-
tion, la température est élevée progressivement et maintenue & la valeur la
plus basse, permettant néanmoins la distillation. Le liquide distillé contient
alors peu d'acide fluorosulfurique. Il est possible de 1'’éliminer par cristal-
lisation fractionnée, 1'imide se solidifiant & 17°C. Nous avons obtenu ainsi

des rendements dépassant 80% par rapport & 1'acide fluorosulfurique initial.

Pour cbtenir de tels rendements, il est indispensable d’éviter une conden-
sation commune des gaz et du liquide obtenus par la réaction XII et de travail-

ler & des températures élevées.

Nous verrons plus loin d’ailleurs que 1'’imide se décompose au dessus de
100 - 150°C en donnant de 1’acide fluorosulfurique. Ceci montre qu'il est impos-

sible de "séparer par distillation 1'imide de 1'acide.

~

L'imide est analysé suivant la méthodologie décrite 3 la fin de ce chapi-

tre. Le tableau IV - 1 page 20 donne le dosage d'un échantillon.

IT - PROPRIETES DE L'IMIDE DE L'ACIDE FLUOROSULFURIQUE

L'imide est un liquide cristallisant & 17°C, stable lorsqu’il est conser-
vé & basse température. Dissout avec précaution dans 1'eau glacée, il se com-

porte comme un acide fort (65c) (pKy = 1,28)

+

HINSOF), + N(sozFJ' + H

I1 est interessant de remarquer que ce composé fluoré est stable dans 1'eau
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contrairement & son homologue chloré qui est détruit par 1'humidité de 1'air.
Il est donc possible de préparer des sels de 1'imide HN(SOZF]2 en solution
aqueuse,

Nous avons is0lé ainsi le sel de césium,

Nous faisons réagir en guantités stoechiométrigues une solution aqueu-
se d'imide sur une solution de carbonate de césium (65c). Aprés évaporation
& sec, le solide obtenu est repris par une solution chaude d'éthanol. Apres
filtration et refroidissement 1'imidofluorosulfate de césium précipite. Le

tableau V-1 page 20 donne 1'analyse d'un échantillon.

Bien gue RUFF décrive la synthése d'autres sels alcalins et de métaux
de transition (65c) nous n'avons pas réussi & obtenir d’autres sels gue ce-
lui du césium. Nos principaux essais ont porté sur le potassium. Nous avons
toujours obtenu le Tluorosulfate de potassium comme produit final que le sol-
vant soit de l'eau ou de l'éthanol. Nous ne sommes pas en mesure, dans 1l’état

actuel de nos travaux d'expliquer la disparité de ces reésultats.

Enfin, nous avons commencé & étudier la décomposition thermique de 1'imi-
de. En chauffant dans une ampoule scellée ou & pression atmosphérique & reflux
de 1'imide & des températures supérieures & 150°C, nous voyons apparaitre, peu
a4 peu, un solide blanc, et le liquide résiduel s'enrichit en acide fluorosul-
furique. Au bout de quelques jours, il ne reste plus que 1'acide comme phase

liquide.

Il ne nous est pas possible pour 1l'instant d'identifier le solide obtenu.
Les bilans analytiques donnent, pour des échantillons provenant d'une méme ma-
nipulation, des résultats non reproductibles. De m8me, bien gue nous ayons sup-
puté diverses formulations pour ce composé, aucune référence bibliographigue n'e

pu expliquer les spectres I.R. obtenus.




C - METHODES ANALYTIQUES
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Nous dosons, apfés hydrolyse totale, les différents é€léments de la ma-

niére suivante :

a - le soufre VI par priedpitation au sulfate de barium

b - 1'azote, sous forme de NHZ par La méthode de Kjeldahl

c - le fluor par complexation d'un sel de Lantane suluvi potentioméiriquement

a L'aide d'une Electrode spécifique au fLuon,

Le probléme essentiel qui se pose pour les doseges de tous nos produits

est d'obtenir une hydrolyse totele , Nous sommes obligés alors d'effectuer

deux types d°hydrolyse.

1 - Une hydrnolyse acdde pour le dosage du soufre et de 1'azote. Pour l'amide

nous avons

H_NSO_F -+ H3NSO3 + HF

2772

3 2

pour 1l'imide :

+
H NSD3 + H.O e 504 + NH

{trés lente)
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= +
HN(SDzFlz + H,0 - 804 + NH4 + HF

2
L'hydrolyse pourtant catalysée par des H' n'est totale gutaprés 8 jours
a4 1'ébullition en ce qui concerne l'amide. Par contre, guelgues heures suffisent

pour hydrolyser 1'imide.

2- Une hydrnolyse basique est nécessaire pour le dosage du fluor afin d’évi-
ter toute perte en HF volatil. Notre échantillon est dissout dans une solu-
tion basigue qui est portée ensuite & 30°C dans un vase en platine. Cette hy-
drolyse nécessite une dizaine de jours pour &tre totale. L’élément fluor
transformé en fluorure est en présence d'autres ions génant pour le dosage par
complexaticn d'un sel de lantane. Une distillation préalsble est nécessaire.
Nous utilisons la méthode classique décrite par CHARLOT (66c).

Bien entendu, ceci nous empBche de déterminer des acidités produites par 1'hy-

drolyse de nos composés.
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TABLEAU I1 HZNSOZF
I
nores s | N F L S/N
théorigues. z
1 0,98 0,97 0,96 1,01
1 0,98 0,88 - 1,01
- TABLEAU II1 Mg N SDZF
modes
théorigues S N F S/N
_____________________________________________ 4.._......_.._____
1 0,08 0,97 - 1,01
1 0,98 0,88 0,85 1
- TABLEAU Ivd HIN 802 F)2
modes
s S N F S/N
théoriques
1 1,95 0,98 1,86 2,02
1 1,99 0,398 1,97 2,03
- TABLEAU Vq Cs(N SDZF]2
modes
. S N F S/N
théorigues
1 1,98 1 1,97 1,98
1 1,99 0,88 1,86 2,03
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- TABLEAU  III -1

SPECTRE DE RAYONS X de Hg N 502F
!
o

8 en degré den A I/,
89,55 44,6426 40
10,985 4,05449 60
15,75 2,8378 100
16,25 2,7525 40
17,05 2,6270 60
21,25 2,1252 60
21,45 2,10863 40
24,05 1,8300 60
24,865 1,8468 40
28,865 1,7172 30
27,40 1,6709 30
238,45 1,5666 30
29,85 1,5475 50
31,75 1,4637 20
32,25 1,4434 20
33,35 1,4010 20
33,55 1,3837 20
34,85 1,3479 30
35,25 1,3345 30
42,05 1,1500 30
44,75 1,0840 40
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ETUDE SPECTROSCOPIQUE DE L’AMIDE

ET L'IMIDE DE L’ACIDE FLUOROSULFURIQUE
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Les premieres ébauches de 1'étude spectroscopique de 1'amide fluorosulfu-

NSO, F sont dues & LUDWIC (85c) et RUFF

rique H2N802F et de son dérivé fluoré F2 5

(64a),
LUDWIC donne pour 1'amide, une série de fréguences sans attribution .Cette
série est par ailleurs incompléte.

RUFF, guant & lui, publie (64e) la reproduction de 400 & 600 cm_1 du spec-

tre infrarouge du dérivé fluoré.

Pour 1'imide HN(SO,F),, RUFF (85c]) donne, sans aucune attribution de raies,
des séries de frégquences rvelatives aux spectres I.R de ce composé et de quel-
ques uns de ses sels., Il rectifie ainsi d'autres valeurs publiées 1'année pré-
cédente (64c).

Nous reprenocns 1l'ensemkle de cette étude spectroscopigue . Nous nous inter
ressons plus particulierement a :

. 1'amide fluorosulfurique et & son sel de mercure HgNSO.F et &

2

« 1'imide et son sel de césium CSN(SOZF); .

Les differents spectres infrarouge sont enregistrés sur un spectrophoto-
metre Perkin Elmer 457. Des fen&tres en AgCl sont utilisées pour 1'étude de 1'a-
mide et de 1'imide alors que nous prenons des fendtres en KBr pour 1'étude de
leurs sels. La zone 250-500 cm‘1 est prospectée avec des fenétres en polyéthy-

léne.

Les spectres Raman sont enregistrés sur des spectrométres Coderg PH 11 et
7800 . L’'amide et son sel de mercure se décomposent presque immédiatement sous
le rayon laser excitateur, il n'est donc pas possible d'en obtenir les spectres.
Par contre nous disposons de ceux de 1'imide et de son sel de césium.
Avant d'attribuer les différentes raies, il nous est nécessaire de rappeler quel-
ques éleéments structuraux de la chimie du soufre VI et plus particuliérement des

composés non cycliques compoertant une liaison S- N st S - F,.




A - DONNEES ET APPROCHE THEORIQUE

A partir des données bibliographiques, 1l aspparalt gque 1'acide amidosulfu-
rique NHBSOB‘ ainsl que ses dérivés, sont étudiés suivant les auteurs, en tant
gue composés résultant de la substitution d'un hydrogéne de 1'ion ammonium per

un groupement SO0,, ou d'un cxygérne de 1'ion sulfate par NHB‘

3

. Dans le premier cas, 1’azote est considéré comme l1'atome central d®un "com-

plexe” & ligands hydrogeéne plus ou moins substitué par des groupements SO3 .

Nous avons ainsi deux fiildations :

+
- l'une issue de la structure de l'ion NHQ

+ -
NH4 ; NH3503

- 1'autre de celle de NH3

NH3 3 NH, - 303 5 HN{SDB)Z N[SDS)3

Nous remarquens dés maintenant qu'il est difficile de comparer les proprié-

tés de l'acide amide sulfurique avec cellss des amides sulfate.

. Dans le second cas, ces composés sont considérés comme des dérivés de 1'ion

sulfate per substitution d'un oxygéne doublement chargé par NHS ou NH;. Les imi-
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des NH(SﬁaJ; et les nitridotrisulfonates N(503]3 sont elors des composés de

condensation,

Nous verrons plus loin qu’il nous apparait préférable de considérer nos
composés en tant gue dérivés de 1'ammcniac. Néanmoins, la substitution d'un
oxygéne par un fluor sur le ligand 503 entraine une variation de la distribu-

tion électronique du ligand soufré, variation qui se répercute sur la liaison

S - N.

I1 est donc nécessaire de préciser, suivant la nature des ligands, le

comportement du soufre VI & environnement tétraédrique.

I - GENERALITES SUR LES COMPOSES TETRAEDRIQUES DU SOUFRE VI DERIVES DE
L'ION SULFATE.

Jusqu'en 1960, on considérait gue 1'ion sulfate et ses dérivés avaient
une structure dans laguelle le scufre est hybridé en bpa. Pour 1'ion SD;- ’
PAULING en déduit la distance théorique de la liaison S - 0 et trouve une va-
leur de 1,69 ; (39a). Or une étude radiocristallographique montre que cette
distance a une valeur moyenne de 1,49 ; (58d). Dans le cas du sulfate d'éthy-
le la distance S-0 correspondant a 1'oxygéne 1ié au groupement éthyle a une

o .

valeur de 1,80 A, alors que les autres distances S-0 sont de 1'ordre de 1,46 A

(58d).

Dans une étude structurale des dérivés & degré d'oxydation maximun du
soufre, du phosphore et du silicium , CRUICKSHANK (81b) interpréte ces résul-

tats en faisant intervenir les orbitales d vacantes du soufre. Pour une struc-
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ture tétraédrigue, les orbitales p(tzl des quatre ligands oxygéne peuvent se

2

coupler avec les orbitales vides dz© et de‘_ yz du soufre en donnant des liai-

sons 7  par le phénoméne de rétrodanation.

Partant de cette hypothése, 1l calcule le taux de dcﬁble liaison (p = di=
pour divers composés & structure connue.
L'intervention d'orbitales d dans les liaisons permet également d'expliquer 1la
plus grende stabilité des sulfates per rapport aux sulfites et des perchlora-
tes per rapport aux chlorates, par un phénoméne de résonance (63b) faisant aug-

menter le taux de liaison (p -+ dlm . Cette théorie est confirmée pour la sé-

rie S8i, P, S, Cl par une é&tude des spectres d'émission X (63al.,

CRUICKSHANK (B1b) explique la disparité des distances S~0 dans le sulfate
d'éthyle en considérant qu’une orbitale p d'un des quatre oxygéne est utilisée
dans la liaison 304 - éthyle. Le taux de rétrodonation pour cet oxygéne diminue,

la liaison S- O s'allonge alors.

Ceci montre 1'importance de le densité électronique sur chacun des coor-
dinats. Si la densité électronique sur la totalité de la couche valentielle de
1'atome central S est élevée, les électrons ont tendance & se délocaliser du

soufre vers les atomes phériphériques. Dans ce cas, les niveaux énergétiques

du soufre devenu plus positif s'abaissent, entreinant avec eux le niveau 3d
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non occupé. Le phénoméne de rétrodonation est donc facilité, et en conséquen-

ces, les distances S - coordinats doivent diminuer.

Ce taux de multiplicité des liaisons S - ligands peut varier pour cer- .
tains composés anionigues suivant la nature du cation. En fonction de leur pou-
voir polarisant, ces derniers favorisent ou non 1'augmentation de la densité
électronique de la coﬁche valentielle et, en conséquence, font varier 1lé€gérement

le taux de liaison (p =+ dlw (77a).

Ce taux de double liaison est également dépendant de la nature de chacun
des guatre ligands du soufre. La "dilatation du nuage électronique” du soufre
est plus ou moins grande suivant 1'électronégativité des ligands { ou leur po-
sition sur 1'échelle néphélauxétique de JPRGENSEN (62a) pour les groupements
d’atomes). Pour les coordinats trés électronégatifs, telsque le fluor, cet ef-
fet est maximum. L’'édifice moléculaire ou ionique subit alors une contraction,

contraction d’autant plus grande que le nombre de ligands fluor est élevé.
Les données structurales le confirment :

. pour 1'ion sulfate la distance S-C vaut 1,49 E

. pour les fluerosulfates 1,43 E et

. pour le diflucrure de sulfuryle 1,41 ; (75a)

. la distance S-F passe quant a elle de 1,58 3 pour SO3F_ a 1,53 E pour

502F2 (75a).

Une récente étude gquantique des dérivés oxofluorés du phosphore (76a)
montre cette variation de la contraction en fonction du nombre de substituants

fluor.
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Examir.ons maintenant La vardaiion des Lialsons soufre-Ligands Lorsque

L'un d'entrne eux est engagé dans une autrne Liaison covalente.

. A 1'état isolé = 1'édifice SD;- est un tétraédre dont les gquatre distances

[+
5-0 sont identiques (1,48 AJ.
. Dans le cas du sulfate d'éthyle, la liaison covalente S-0-Et nécessite 1'u-
tilisation d'une orbitale p de l'oxygéne concerné (61b). Ceci améne cette dis-
[e]
tance 5-0 & prendre la veleur de 1,60 A par diminution du taux de multiplici-

té de la liaison.

[+]
. la longusur des trois autres liaisons S-0 diminue jusque 1,46 A .

Nous constatons que la moyenne des guatre distances $-0 de ce composé a
une valeur proche de celle de 1'ion SU;~ isclé. Il y a phénoméne de compensa-
tiocn. Ceci est en accord avec le fait que 1'ion SD;- a une énergie pratique-
menf constente. Ce mEme effet peut expliquer le comportement en spectrosco-
pie moléculaire de 1l'acide fluorcsulfurigue (77a). En effet en phase gazeuse,
cet acide peut exister & 1'état monomére ou dimére cyclique par formation de
liaisoné hydrogéne . Il apparait gque les oxygéne participant aux liaisons hy-
drogéne s'é€loignent du soufre contrairement aux ligands fluor et oxygéne non

liés. La distance S$-F est d'autaent plus courte gue le nombre de liaisons hy-

drogéene augmente.

Appliquons ces rlsultats aux Ligands azoXés du sougre VI.

Suivant la nature chimique de ces coordinats, la liaison S-N peut présen-
ter un taux de multiplicité variable suivant le nombre d'orbitales p vacan-

tes de 1'azote.
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La distance théorigue d'une liaison S-N simple est de 1,74 R d'aprés
la régle ue SCHOMOKER et STEVENSON (4la). Pour 1l'acide amide sulfurique, cet-
te distance est de 1,76 R (60b), ce qui montre gue le tau; de multiplicité de
la liaison S-N y est négligeable., Par contre,pour l'amide sulfate,nous avons
des distances S-N de 1,60 R al,6b R pour le sel de potassium selon les au-
teurs (51a) (678) et de 1,63 R pour le sel d'ammonium (72a)., Pour la sulfa-
mide, ion sulfate doublement substitué par des ligands NH;, les données cris-

-]
tallographiques donnent une longueur S-N de 1,60 A (56d).

Nous constatons que pour 1'ion amide sulfate et la sulfamide le taux de

multiplicité, dG & l'existence de couplage ( p + d)m est important.

A titrne d'indication, ncus nappelons que pour une trhiple Liaison S-N
(dans des composés tels que NSF; et NSF] nous avons une disZance interatomi-
] o
que S-N de L'ondne de 1,41 A a 1,45 A (63a). Ceci permet d'évaluer, pour

1'ion amide sulfate un taux de multiplicité proche de 2.

Etude comparative de {'acide amide sulfurique et de £'ion amidosulfate.
Avant d 'étudier 1l'influence de la présence d’un ligand fluor sur le

comportement des amides sulfates, €tudions plus en détail leur structure ain-

si que celle de 1'acide correspondant.

Ces deux composés ont les structures suivantes (61b) :

0146-\ 100 A H 0\ ros 111 H
AN <N\
st e T
TR *1 O SR
H (10 AN 102 A

0 H 0 T
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L'eclde est un zwittericn. Cstte forme se retrouve dans d'eutres produits

contenant le ligand NH3 tel que 1'hydrogénocamidophcsphate  monosodique (64s).

La liaison P-N est &galement simple dans cette structurs.

Pour 1'acide amidosulfurique,l’existence d’un zwitterion, avec un azote posi-
tif et des oxygéne fortement chergés, est en accord avec la non existencse de

liaison (p + dln et de courtes lieisons S-0 ~ Tablsau I2 -

51 meintenant on ssiifie 1'acide amide sulfurique pour former 1'ion

NHZSU3 » on libdre un orbitale p aprés le départ du proton, Une liaison (p + dj=

entre N et S devient possible.

Appliquons meinterant le "principe” de compensation exposé précédemment.
En supposant pratiquement conastante 1l'énergie du groupement Hstog dens 1'ion
emide sulfate et dans l'acide amidosulfurique, 18 teux de rétrodonation pour
la lisison S-N augmentent lorsque nous passons de l'acide & ses sels, celui
des trois lieisons $-0 doit diminuer globalsment. C'est ce que les données
cristallographiques indiguent : les longusurs des liaisons S-0 s'allongent

- -]
et passent de 1,44 A & 1,46 A -~ TablEBUIz - .

Il est logique de concevolr une eugmentation de ls multiplicité de la liai-




o o o
S-0enA|S-NenA S - FenA REFERENCES
- .
50, 49 58d
s0, - Et S -0 Et 58d
1,60
: - +
[FSOa] K 1,43 1,58 75a
S0,F, 1,41 1,53 75a
H,N-S0,~NH,, 1,38 1,60 56d
H3NSO, 1,44 1,76 60b
- - -' +
H NSO, | K 1,46 1,66 67a
- TABLEAU I, -
BuS
LiLLE
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son $-N aux dépens des liaisons S-0 dans la séguence :

H3NSD3 - H2N803 > NHSD,4 > NSO,
ol le nombre d’'orbitales p disponibles de l'azote augmente au fur et & mesu-

re que 1'on salifie 1'acide amidosulfurique.

AppLication @ nos composés fluoroazotes du sougnre.

Considérons maintenant 1'influence simultanée des ligands F et NH2 dans
1'ion sulfate disubstitué. Ces deux coordinats sont trés électronégatifs. Ain-
si le teux de contraction globale de la molécule FSO, NH, doit gtre élevé
et le taux de multiplicité de la .iaison S-N doit augmenter par rapport & ce-
lui existant dans 1’ipbn NHZSDg . De méme le taux (p - d)m de la liaison S -F
doit B&tre plus élevé dans HZNSOZF gue dans 1'ion fluorsulfate isclé. Ces taux
doivent croitre lorsque nous salifions cette amide pour °~ obtenir les ions
HNSO.F~ et NSO.F . Comme nous le verrans plus loin, nos résultats expéri-

2 2

mentaux sont en accord avec ces conclusions.

II - GENERALITES SUR LES STRUCTURES DE L'AMMONIAC ET DE SES DERIVES SOUFRES

Il est bien connu que 1'ammoniac a une structure pyramidale. Les angles
HNH ont une valeur de 106°C. La faible énergie (5,9 Kcal) (66b) mise en jeu
lors de 1'inversion de la pyramide NH3 explique sa relative facilité d'inver-
sion (66b). Bien que 1‘'azote soilt hybridé en.bpa, les angles HNH sont inférieurs

a la valeur théorique. La théorie de répulsion de GILLESPIE et NYHOLM (66b)
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permet de 1l'expliguer en faisant intervenir des répulsions suivant la présen-
ce de doublets 1liants ou libres. L'effet de répulsion suit la séquence :

doublet libre - doublet libre > doublet libre-liaison > liaison - liaison.
Denivds sulfonds de £'ammoniac

Suivant le nombre de substituants des hydrogéne par des groupements sul-

fonés nous avons la famille :

NH..

g 3 NH., 803 s NH(SOBJ2 ; N(SDSJ3

Considérons tout d'abord 1'ion amide sulfate. Une étude en diffraction
neutronique permet de connaitre la géométrie du groupement NH, (67a). L'azote
possede une structure correspondant & une hybridation ApB. Les angles HNH et
HNS valent 110°. Les quetre atomes S,N et les deux hydrogéne de 1'ion ne
sont pas coplanaires. Bien gqu'il existe un taux de multiplicité pour la liai-
son entre les atomes d'azote et de soufre, entrainant une diminution de la
densité électronique du groupement NH2, il est probable gqu'un doublet électro-
nique continue & exister sur la guatriéme direction non occupée de l1l*environ-

nement tétrasdrigue de 1'azoie.

Une telle structure de 1'ion amide sulfate est compatible avec celle de 1'a-
cide correspondant. Il est probable (66b} d’ailleurs que les amides sulfates

en sclution aqueuse acide ont la structure de NHBSDB'

3
Il est interessant de comparer la structure pyramidale de l'azote B p )
pour les amides minérales & celle des amides organiques souvent planes. Cette

structure & hybridation Apz gst nécessaire pour libérer une orbitale p qui se
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couple ou recouvre des . orbitales du groupement CO , perpendiculaires au

plan (OCNJ.

En appligquant ce m@me raiscnnement & 1'ion amide sulfate et en tenant
compte du taux de retrodonation par liaison {(p = d)m, nous serions tentés
de retenir pour cet ion une mBme structure gque pour les amides organiques
et c'est une structure pyramidale qui existe (67a) . Si nous prenons le
cas de la sulfamide , l'azote est également hybridé en 6p3 {68b), pourtant,
la distance S-N de 1,860 Z {(75&) implique une forte rétrodonation. Bien que
la présence du fluor favorise une liaison (p + d)m , nous pouvons admettre
que notre composé FSGZNH2 présente bien une hybridation bps de 1l'azote. Seu-
le une étude en diffraction neutronique pourrait le confirmer.

Considérons maintenant la structure de 1'imide. Nous n'avons aucune donnée

concernant la position de 1'hydrogéne dans 1'ion (303)2 NH. Néanmoins les

données cristallographiques donnent une symétrie C pour cet édifice, ceci

2v
impligue que 1'azote est hybridé en Apz « Nous retrouvons cette hybridation
pour N(SD;)S. Selon CRUICKSHANK (61b) , cette structure permet une liaison
(p > dlm pour les deux liaisons S-N du pont. La substitution d'un oxygéne
par un fluor sur les deux groupements doit normalement favoriser 1'augmenta-
tion de cette multiplicité. La variation des acidités le confirme : 1le com-

poseé (F80212 NH se comporte comme un acide fort (pKA = 1,28 (65c)) contraire-

ment au composé [SDé]z NH (pKA = 8,5 (4%9a)).

Les données cristallographiques et spectroscopigues infirment ce raison-

nement. L'étude structurale des ions HN(80532 et |N(SD§]2|— donne respecti-
o

vement comme longueur de la liaison S - N 1,52 et 1,60 A et pour la liai-

son S - 0 les valeurs moyennes de 1,40 et 1,46 . B (77d).
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Les giissements des fréquences correspondantes dans les spectres infra-

rouge vérifient ces résultats (77c).

De méme l'étude spectroscopique comparative, des édifices [SOPCIJZNH et

»

(sC Cl]zN_, montre une augmentation des longueurs des liaisons S - N et

2

S - 0 lorsque 1l'on salifie 1'imide (77c). Nous ne sommes pas, pour l'instant,
en mesure d'expliquer la différence de comportement de tous ces composés

suivant que l'atome d'azote est hybridé en Apa (amides) ou en Apz (imides]).
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COMPARAISON DES SPECTRES MOLECULAIRES

B~ DES COMPOSES DERIVES DE L'ION H,NSO;

I - FSOZNH2 et FSOZN Hg

Pour cette étude nous curisidérons les groupements NH2 ou NH comme daes mas-
ges ponctuslles, sauf, bien entaendu, lors de l1'attribution des fréquences rele-

tivee aux vibrations fondamentales de ces groupements.

Deux types d'édifices sont & considérer pour 1'6tude spectroscopique des
composés dirivés de 1°ion quso; t X SO, et X SO,Y « X et Y pouvent 8tre iden-

tiques.

Pour ces &difices , la dégénérescence ast maximals pour une symétrie 03v
pour le premier et CZV pour le second. Selon 1'état de dégénérescence , 6 ou 9

fréquences fondamentales sont & attribuer.

Les spectres des composés NHZSOZF et HgNSDzF sont. représentés sur les fi-

gures I2 et II, . Le tableau 112 donne lss différentss valeurs des fréquences

2
de vibrations.
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TABLEAU

i1

H2 NSOZF Hg NSC ATTRIBUTION
|
3 395 F NH
asym
3 300 F NH
sym
2 985 £ combinaison
_H
1 550 m N bend
AN
H
1 415 TF 1 280 F v SO
asym
1 220 TF 1 1860 TF v SO
sym
960 F 1 B35 F 5 - N
sym
820 ¥
7?5 TF 780 F vsym S ~-F
570 TF 600 TF 802 balancement
545 540 m 8§ 07 0 déformation
510 Tf S - N balancement
370 m 380 m S - F balancement
| 320 m
:‘ “m;
LILLE




Nous nous proposons non seulement d'attribuer les différentes fréqﬁences
fondamentales de ces composés , mals d’expliguer, & partir des données struc-
turales développées précédemment, les importants glissements de fréquences
que nous constatons dans les composés dérivant de 1'ion amide sulfate -tableau
I11-2 - . En effet, compte tenu du grand nombre de raies présentes dans un
petit domaine de fréquences, des glissements de fréquences importants peuvent
conduire & des attributions erronées.

[

L'amide de 1'acide fluorosulfurique est un liquide. Nous pouvons supposer
gue ce composé ne présente pas d'association, méme par liaison hydrogéne, et
peut 8tre étudié en tant gu'entité libre. Les deux oxygéne doivent normalement
8tre identiques et 1'édifice posséde une structure correspondant au groupe de
symétrie Cs‘ Neuf fréquences fondamentales sont attendues. Trois correspondent

aux vibrations du groupement 802.

Les fréquences correspondant aux vibrations symétriques et antisymétri-
ques dérivés de 1l'ion SD;- ont des valeurs se trouvant en général dans la zone
800 & 1500 cm-1. La vibration de déformation se trouve dans le domaine 500 &

600 cm .

Pour la vibration d®élongation 5-F la fréquence varie, suivant le taux de

multiplicité (77a) entre 700 et 850 cm—1. La vibration correspondant au balan-

cement de S~F se situe, quant 3 elle dans un domaine proche de 400 cm—1.

La vibration d'élongation symétrique de la liaison S-N varie trés forte-

ment suivant le taux de multiplicité de celle-ci. A une liaison de trés faible

1

taux de multiplicité correspond une fréquence dé l'ordre de 700 em (57a).

Lorsque la multiplicité augmente, elle atteint des valeurs de 1l’ordre de 1400

em™? (687).
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]

notre attribution

-g cm Vg _py Cm Vg _  Cm REFERENCES
__________________ S SR AN A

HSO,F 230 850 64c
fsan]" K" 081 745 70e
F-s0,-F 269 ’ 848 70d
HN - S0, - F 220 360 785 *
Hg N-SO,-F 160 1 035 760 *
HoN ~50,- N, 160 820 66d
HyN - SO, 064 = 682 57a
[HoN - 80,4 ' Na 046 788 57a
Hg NSO, Na 015 920 3
AgHNSO4 038 788 77¢
Ag NSO, 000 830 66c
Na,HNSO4 950 850 3
NH, - SO, - C1 | 1938 934 68c

- TABLEAU III, - ( 3&§

g

* nos mesures
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a) Etude du groupement 802

Selon les données structurales vues précédemment, la présence des ligands
F et NH2 doit favoriser la contraction de 1l'édifice moléculaire, cet effet

étant prépondérant pour les liaisons S-0.

Les fréquences d'élongation symétrigue sont fonction de la constante de
force de la liaison considérég . Lorsque la distance interatomique varie, cette
constante varie également, et la fréguence d'élongation symétrique est alors

plus élevée que la distance interatomique est courte.

Nous devons avoir dans ce cas, une fréguence élevée pour la vibration
symétrique S-0. C'est pour cette raison que nous lui attribuons la valeur de
1 220 cm*1. Quant & la bande d’absorption & 1 415 cm_1, glle est attribuée
ad la vibration antisymétrique de S-0. Des valeurs aussi élevées pour des
groupements 802 se retrouvent pour d'autres composés comportant deux ligands

a forte électronégativité {ou effet néphélauxétique) par exemple FSO.F, OHSOZF

2
et @ un moindre degré pour H2N802NH2 - Tableau III-2 -.

Faisons varier maintenant 1l’environnement électronique de 1'azote, tout
en gardant le ligand fluor. lLe taux de multiplicité de la liaison S5-0 doit va-
rier en fonction inverse de celui de la liaison S-N. C’est bien ce que nous
observons pour le sel de mercure de 1'ion FSOZN_— . La disponibilité des élec-
trons sur 1l'azote permet 1'augmentation du taux de liaison (p - d)m entre S

et N, la multiplicité de la liaison S-0 doit alors diminuer . La fréguence
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vsym S-0 doit alors glisser vers les basses fréguences entrainant avec elle
le fréguence de le vibration antisymétrique, c’est ce qui apparait dens le

tableauy III-2 .

Nous avons vérifié gque cet effet de compensation se retrouve lorsque

1’on passe de 1'amide sulfate de sodium & son sel mercurigue Na803NHg *.
La fréquence vsym S-0 varie de 1 U480m"1 a1 015 cm'1 lorsgue nous rempla-

gons les hydrogeéne par un mercure.

Ces résultats peuvent &tre généralisés & d'autres sels gue les sels
mercurigues. Pour les sels d’'argent (mono et tri) de 1'acide amide sulfuri-
que, les fréquences symétriques correspondant & S-0 ont pour valeur respecti-
ves 1 038 cm-,l (77¢) et 988 cm_1 (66c). Pour les sels alcalins, la méme fré-
guence basse de la valeur 1 046 cm—1 a 950 cm—1 pour les sels NaSDSNH2 et

*X
NaZSOBNH .

De facon générale la multiplicité des liaisons S-0 est d'autant plus fai-
ble que l'azote perd ses hydrogéne par salification. La distance S-0 étant

la plus courte pour l’acide amide sulfurique vSD = 1 260 cm—q (57a).

* ce sel est préparé selon la méthode décrite par B. PICAUD (75a). Nous avons

réalisé son spectre I.R. inconnu jusgu'a présent.

% % De mdme nous avons réalisé le spectre I.R. du sel disodique de 1l'acide

amide sulfurique synthétisé suivant les indications de CAPESTAN (53b)
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b) Etude du groupement F - § - N

Le tableau III-2 montre gque lorsque le nombre des hydrogéne 1liés a 1l'a-
zote diminue, la fréquence de vibration symétrique de la liaison S-N augmente
pour la série acide amide sulfurique et ses sels successifs. Ceci est en ac-
cord avec 1'augmentation de la multiplicité de cette liaison, tel gue nous 1'a-

vons précisé précédemment dans 1'étude du groupement SO Ceci nous améne a

>
attribuer les raies a 960 cm_1 et 1 035 c:m-1 & la vibration symétrigue S-N res-
F et Hg NSO

pectivement pour HZNSD F.

2 2

La vibration symétrigue Vop peut 8tre attribuée dans les deux composés
a 785 cm~1 pour 1'amide et 780 cm_1 pour son sel de mercure. La faible varia-
tion de cette fréquence ainsi gque sa valeur basse indiquent qu'il s'agit d’une
liaison comportant un faible taux de liasison { p » d)m (77a). Ceci est en

accord avec la forte &lectronégativité du fluor.

Pour confirmer ces attributions de fréguences fondamentales, reprenons
1'étude spectroscopique de LEHMAN et COLL, (68 c) de 1'amide de l'acide chloro-

sulfurique NHZSDZCI {(tableeu III-2).

Compte tenu de leurs électronégativités respectives, le remplacement du
vfluor par un chlore doit ﬁormalement diminuer le taux de contraction gdobale
de l'édifice. De ce fait, les distances S-0 et S-N doivent voir leur taux de
multiplicité diminuer. Les fréguences des vibrations symétrigues corres-
pondantes doivent glisser vers les basses fréquences :

nous avons

[
FuOZNH2 ClSOZNH2
-1 -1
v S -0 1 220 cm 1 198 cm
sym -1 -1
v S -N 960 cm 934 cm

sym
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-

La friquence symétrique S-C1 est attribuée par LEHMAN & la bande &
606 cm~1 . Cette valeur est trés €levée pour ces liaisons en comparaison
de celle trouvée pour les chlorosulfates (70b). Ceci est en accord avec
la tres forte multiplicité de la liaison S- Cl attendue , étant donné

valeurs relatives des électronégativités du chlore et de 1'oxygéna.

c} Groupement NH-,

- - e - . -

Nous attribuons pour 1'amide de 1'acide fluorosulfurique, les valeurs
de 3 300 cm-1, 3 385 cm-1 et 1 550 cm—1 respectivement aux vibrations symé-

trigques N-H , antisymétrique N-H et de déformation & HNH :

- - » - ]
COMPOSES v N - H cm ! v N-H cm 1 H N H cm 1 REFERENCES
sym asym
NH3803 3 140 3 200 1 542 57a
NHZSD 3 280 3 322 1 547 57a
NHZSOZF 3 300 3 395 1 550 ®
NH2N02 3 287 3 428 1 640 58+
NH2802C1 3 295 3 404 1 558 68¢c
- TABLEAU Iv-2 -

X nos mesures.
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Dans 1'état actuel de notre travail, nous ne sommes pas en mesure d’ex-
pliguer les glissements de fréquence des vibrations intenses du graupement
NH2 tant pour nos composés que pour tous les sels de l'acide amide sulfuri-

que (77c).

IT - H(SO,F), et CsN(SO,F),

les tableaux IV-Z et V-2 donnent 1'essentiel de nos mesures et la figu-
re III-1 représente 1l'enregistrement du spectre Raman du sel de césium
CsN[FSDZJZ. Pour 1'instant, il ne nous est pas possible d’'attribuer de manie-
re slre l'ensemble des fréquences fondamentales. Cependant plusieurs remar-
ques peuvent &tre faites en concordance avec l'étude théorigue exposés préceé-

~emment.

a) Domaine de vibration des liaisons S-0

Nous pouvons attribuer avec certitude, les fréquences 1 230 cm 1 et
1 206 c:m_1 ad la vibration d'élongation symétrigque de la liaison S5-0 respec-

tivement pour 1l'imide et son sel de césium.

Nous remarquons, comme pour l'amide, ., que la salification de 1'imide
entraine une augmentation des longueurs des liaisons S-0. Ce phénoméne se re-
trouve pour les édifices HN(SD;)2 et —N(Sﬂélz et est vérifié en diffrac-
tion X et en spectrosccpie (77d) (77c). De méme pour les composés HN(802C1)2
et KN(80201)2 une étude spectroscopigue confirme aussi cette variation de

longueur (77c).
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( JD
HE

I.R. en cm RAMAN E N cm—1
3 260 TF f(b) 472 P 1 335
Z 680 £
TF 238 p
2 810 f
216 ep dp
1 475 TF 833
TF 805 p 831
736
1 345 F
1 230 f m 835 B 632
556
1 220 F m {b) 553 dp
551
527
930 TF m 515 dp 521
541
8900 f ¥ 481 dp 471
835 TF m 464 dp 464
376
645 m
331
570 TF TF 328 dp 330
475 ¥ 294
F 286 dp 289
284
223
f{b) 168 p
~ TABLEAU 1IVv-2 - SPECTRES IR et RAMAN de HN(SDZFJ2
f : faible, m : moyenne, F : forte, TF : tres forte, b : bande ,
p : polarisée : dépolarisée
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I R RAMAN
1 935 1 380
1 830 1 368
1380 TF 1 350
1230 m 1 212
1170 TF 1 206
1 100 1 162

840 F 1 128
760 TF 1 114
730 TF 1 038
580 f 962
498 m 826
470 m 748
445 m 732
644
560
518
480
457
354
324
288
164

-TABLEAU V2 - SPECTRE IR et RAMAN de Cs N(SDZF)2

f : faible, m : moyenne, F : forte, TF : trés forte. o
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Les fréquences situées dans la zone 1 340 - 1 480 cm-1 peuvent &tre

attribuées aux vibrations antisymétrigues de la liaison S-0,

b) domaine de vibration de la liaison S-N

Pour les composés HN[SDB)ZK2 et KN[803]2 KZ’ HZO, les fréquences de

vibration de 1la liaison S-N ont les valeurs 865 cm—1 et 780 cm-1 (77c) ;

pour les dérivées chlorés HN(SO,C1), et KN(SO,C1), 830 em™ | et (765-775)an

2
(77e}. Pour nos composés, nous avons bien des raies dans cette zone . Nous

~

attribuons alors la valeur 835 cm_1 a2 la vibration symétrique -N oour

Vs
HN[SDZF)2 gt la valeur (732 - 748) cm—q a celle de son sel de césium .
Toutefois dans la zone 700 - 800 cm—1 , nhous devens trouver la vibration sy-
métrique de la liaison S-F. Ceci nous améne & proposer comme attribution
pour cette vibration 1la valeur 826 cm—1 pour le sel de césium et & supposer
ont des valeurs tres

gue les fréguences dss vibrations et

Vs-n Vs-f

proches pour HN(SOZFJZ. L'étude d'autres composés fluoroazotés sst souhai-

table pour lever toute ambiguiteé._

Aucune donnée bibliographigue, traitant de ce probléme, n'existe & no-
tre connaissance. Les seules €tudes connues concernent les ponts oxygeéne
(disulfate et dérivés). Elles aboutissent en général & des conclusions con-

tradictoires (62c) (62d) (70e) (70 f) (71b).
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La comparaison de nos résultats aux spectres Raman des sulfates fondus
{70e) et de 1l’anhydride flucrosulfurique (70f), nous améne & proposer 1'attri-

bution suivante pour le pont S"’N S :

v : B35 cm_‘1 PRV : 328 cm_1 P 8§ {(déformation) : 168 cm—1 .
sym asym
Ces valeurs concordent avec celles attribuées dans le cas de HN[SDBJZK2
et de KN(SOB)ZK2 (77c) et de leurs dérivés chlorés (77e). Nous remarquons
N

que pour les dérivés chlorés la vibration de déformation du pont S~ 9§

est dépolarisée.
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C - RELATIONS PROPRIETES - STRUCTURES seemesessmme——

Dans 1'état actuel de nos travaux, i1l n'est pas possible de donner une

explication globele de 1l'ensemble de notre expérimentation compatible avec

les données bibliographiques.
BUs
LILLE

En effet, les composés non cycligues comportant des lieisons S-N n'ont
pas forcément l'é€lément azote a la méme structure électronigue. C'est ce
gue nous constatons en comparant les structures amides (1'azote hybridé en sp3]

et imides (azote hybridé en spz).

Prenons £'exemple de £'hydnolyse des amides et imidosulfates.

a - Hydrolyse acide

- - -

L'hydrolyse des imides est plus aisée que celle des amides. Cette dernié-
re nécessite d'ailleurs un milieu trés acide (HCl). Ce qui implique le passa-

ge par la structure [Hg NSD; ].




Lorsque nous remplagons un oxygéne par un fluor les vitesses d’'hydrolyss
sont ralenties meis l'imide est toujours plus facilement hydrolysable que l'a-

mide.

S1 nous relions ces résultats sux données structurales, nous en dédulsons
2 s
gue l'azote hybridé en sp  est plus réactif vis & vis de 1l'eau que celul hybri-
dé en sp3. Dans ce dernier cas 1'hydrolyse est plus difficile encore si nous

avons un taux de liaison (p » dlv élevé, Ceci expligque sans doute la difficulté

& hydrolyser noctire dérivée fluorés NHZSDZF'

A partir des valeurs compara-
tives des fréquences de vibrations .
des liaisons S-N (68F) (voir figu- 13004

re), nous pouvons apprécier en ef- I

-1)

fet la longusur de la liaison S-N-

Dans le composé H2N302F elle est
-]

de 1,58 A . Ainsi que nous 1’avons

AN SO2NHR)s

oo & Sp{NH),

SN
ujm\)"!oo .
4 NSCa

déja signalé, cette faible distan-

fréquence S-N (em

ce implique une multiplicité éle-

vée de la liaison S-N (ce qui est °
Liaison S-N (A)
en accord avec la valeur du pKA

de l'ecidité de HZNSOZF).

Pour hydrolyser ce composé fluoré, il est nécessalre d'avoir une liaisons S-N

4 faible taux de retrodonation.

A partir de 1l'hypothése d'un azote hybridé en spa, il est concevable que

1'on puisse avoir la forme [HBN - SDZF)*en milieu trés acide.

En tenant compte de notre hypothé&se de compensation, vérifiée par ailleurs,




la diminution de la multiplicité de la liaison S-N entraine 1'augmentation de

celle des liaisons S-0 et S-F, d'ou un fluor plus labile (77].

L'hydrolyse se ferait alors suivant le mécanisme :

+ H,0
HNSOF + HY = |H N-s0,F | » H,NSO, + HF + H'
2505 3" =0 3"Y3
+ H.0
3 + -
HyNSO, NH, + HSO,

Pour vérifier cette hypothése, nous avons essayé d'isoler un composé
comportant 1l'ion |NH3802F +; en traitant 1'’amide par 1l'acide fluorcsulfurique,

acide tres fort. Nous avons obtenu de 1'acide amide sulfurique gquil précipite.

b) Cas de 1l'hydrolyse basique

Contrairement & 1'ion HZNSO§ qui ne peut &tre salifié dans 1'eau,le
composé H,NSOF existe probablement sous la forme lHNsozFl' et |NSOF |7
en milieu trés basique. Nous n'avons plus de ligand NH2 mais un ligand NH
ou N, I1 est possible gue les labilités des ligands fluor et azote devien-

nent comparables. La nature des cations peuvent alors intervenir et favori-

ser la couprus de la liaison S-F ou de la liaison S-N.

La théorie de la H.S.A.B de PEARSON (68g) pourrait par la suite en per-
mettre une étude plus détaillée. En effet le fluor est une base dure (hard)
alors que les dérivés azotés NH2, NH et N le sont beaucoup moins. Suivant la

dureté du cation 1'une des deux coupures de liaison est favorisée.




C'est d'ailleurs la théorie de la H.S5.A.B qui peut expliquer l'existence
du ssl de mercure HgNSUzF. En effet 1'ion mercurigue est mou (soft) a tendan-
ce & donner des liaisons covelentes avec l'azote du groupement NSDZF. Ceci em-
pdche par utilisation pertielle des orbitales p de 1l'azote, une trop grande
multiplicité de la liaison S-N et stabilise 1'édifice NSDZF.

Pour 1’imide, nous ne sommes pas en mesure d’expliguer ses proprigtés
chimigues en solution. Nénamoins, il semble (65c) que seuls les sels d'ions
peu pelarisants (ou mous: selon PEARSON (68g) aient été isclés. Nos essais

sur des cations plus durs se sont soldés par des échecs.




RESUME ET CONCLUSION

Nous avons préparé 1'amide de 1'acide fluorosulfurigue par action de
1'ammoniac sur 1'anhydride fluorosulfurique F28205 dans 1'oxyde d'éthyl .
Nous avons mis en évidence, par R.M.N la formation d’un composé intermédiai-
re (F28205 - [C2HS]20) sans que nous ayons pld 1’isoler. Nous avons mantré
que cet amide se comporte dans l'eau comme un monoacide faible dont nous
avons évalué 1le pKA & 4,3 . Nénamoins, le seul sel que nous avons pu iscler
est le sel de mercure HgNSOzF. En présence d'ions alcalins, les solutions

concentrées d'amide se décomposent, suivant la nature du cation par rupture

soit de la liaison S-N s ou S-F de 1’amide.

Nous avons également préparé 1l'imide HN(SOZF)Z, par action de HSDSF sur
1'urée, en améliorant le procédé de purification nécessaire pour séparer 1'a-
cide de son imide. En effet, nous avons montré que lorsque nous chauffons aux
environs de 150°C, ( température proche des points d'ébullition de 1'acide
et de 1'imide), HN(SDzF)2 se décompose en libérant de 1'acide fluorosulfuri-
que. La cristallisation fractionnée est la seule méthode de purification per-
mettant les meilleurs rendements. L'imide fluorosulfurigue est un acide rela-
tivement fort. Le seul sel alcalin gue nous avons pu iscler est celui de cé-

sium.




Nous avons développé 1'étude structurale de ces composés, but essentiel
de ce travail, a partir des données bibliographiques. L'intérét théorigue de
ces edifices moléculaires réside dans la présence simultanée de ligands fluor
et azote sur 1l'atome du soufre. En effet, 1l’existence de liaison (p =+d)m en-
tre le soufre et ses ligands permet d'expliquer le comportement spectroscopi-
que et réactionnel des fluorosulfates suivant leur environnement. La position
extréme du fluor sur 1'échelle d'électronégativité favorise la contraction
globale des édifices soufrés par augmentation de 1'ensemble des taux de mul-
tiplicité des liaisons$ -ligands en dehors de la liaison S-F. Par contre, le
ligand NH2 garde dans 1'ion NH SO, un taux de multiplicité pratiquement

2773

constant quelque soit le cation associé.

Nous avons montré que la présence d'un fluor & la place d’'un  oxygeéne
augmente le taux de (p + d)m de la liaison S-NHZ, phénomgéne amplifié lorsque

Nnous passons au composé HgNSOzF

A partir de ces résultats nous avons pu expliguer également les nom-
breux glissements de fréguences constatés dans les spectres moléculafre des

dérivés de 1l'ion amide sulfate.

Ces variations de structures, ainsi mis en évidence, peuvent étre reliées

aux différentes propriétés chimigues de  ces dérivés.

L'étude spectroscopique de 1'imide HN(SOZF]2 comparée & celle de 1'aci-
de  sulfurique HN[SO:;)2 a 8té également abordée. lLes résultats obtenus ne
permettent pas pour 1’instant, d'expligquer l'’ensemble du comportement des

structures comportant un poin S-N-S pour lesguelles existent tres peu de

données bibliographiques.
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La différcnce essentielle entre les amides et les imides réside, sans
doute, dans la structure électronigue de 1'azote gui est hybridé respective-

3 . .
ment en sp et spz. Une étude structurale est en cours et doit permettre

d'expliguer leur comportement.
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