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I N T R O D U C T I  O N  

L'étude s p e c t r o s c o p i q u e  d e s  sels d e  l ' a c i d e  f l u o r o s u l f u r i q u e  montre d e s  

g l i s s e m e n t s  i m p o r t a n t s ,  pour  l e s  f r é q u e n c e s  fondamenta les  d e s  v i b r a t i o n s  sym6- 

t r i q u e s  de  l ' é d i f i c e  FSO;, l o r s q u e  l ' o n  change d e  c a t i o n .  L ' a p p l i c a t i o n  d e  l a  - 
r è g l e  d e  TELLER e t  REDLICH ( r è g l e  du p r o d u i t  de  f r 6 q u e n c e s l  à d e s  s u b s t i t u a n t s  

non i ço top iques ,pe rmet  d ' e x p l i q u e s  ces g l i s s e m e n t s  dans  l e  c a s  de  sels monova- 

l e n t s  t75bI (77a1 ,  Le ccmportement s p e c t r o ç c o p i q u e  d e s  f l u o r o s u l f a t e s  p o u r r a i t  

s ' e x p l i q u e r  par une v a r i a t i o n  du t e u x  de  r e t r o d o n a t i o n  s o u s  l ' i n f l u e n c e  du pou- 

v o i r  p o l a r i s a n t  du  c a t i o n .  Ce pouvoi r  e s t  f o n c t i o n  du rayon i o n i q u e  du c a t i o n  

( 7 7 a I .  En e f f e t  l e s  d é r i v e s  s o u f r é s  à hau t  d e g r é s  d ' o x y d a t i o n  p r é s e n t e n t  un 

t a u x  non n é g l i g e a b l e  d e  l i a i s o n  [p  -+ d ) n  e n t r e  le  s o u f r e  e t  s e s  c o o r d i n a t s  

[ 6 ? b I ,  

Le comportement s p e c t r o s c o p i q u e  d ' a u t r e s  d é r i v é s  monosubs t i tués  d e  l ' i o n  

s u l f a t e  p e u t  être e x p l i q u 6  d e  l a  même manière que  c e l u i  d e s  f l u o r o s u l f a t e s  

[ 7 7 a ) .  C e c i  e s t  v a l a b l e  pour  l e s  l i g a n d s  CI- e t  OH- p a r  exemple. P a r  c o n t r e  

pour  un l i g a n d  t e l  que CH3 [ s e l s  de  l ' a c i d e  m6thanesu l fu r ique  [68dI (72b1, ces 



g l i s s e m e n t s  de  f r é q u e n c e s  s a n t  f a i b l e s ,  s u r t o u t  l a  v i b r a t i o n  symét r ique  d e  l a  

l i a i s o n  C-S ; il e s t  a l o r s  d i f f i c i l e  de  r e l i e r  c e s  g l i s s e m e n t s  à l a  v a r i a t i o n  

du t a u x  de  l i a i s o n  ( p  -+ d l n .  

A p a r t i r  de  données b i b l i o g r a p h i q u e s  e t  d 'une  é t u d e  s y s t e m a t i q u e  r é a l i s é e  

t r è s  recemment C77c1, i l  a p p a r a i t  que  l e s  amides s u l f a t e s  se comportent  de  l a  

m ê m e  manière  que l e s  s e l s  de  l ' a c i d e  méthanesu l fu r ique .  En p a r t i c u l i e r ,  l a  

f r é q u e n c e  de  l a  v i b r a t i o n  s y m e t r i q u e  d e  l a  l i a i s o n  S-N v a r i e  peu s u i v a n t  l a  

n a t u r e  du c a t i o n .  O r  dans  c e  c a s  l ' a z o t e  possède  d e s  o r b i t a l e s  p  l i b r e s  q u i  

peuvent  se c o u p l e r  avec  les o r b i t a l e s  d e  v i d e s  du s o u f r e .  

La p résenca  d 'un l i g a n d  f l u o r  l i é  à un s o u f r e  V I  f a v o r i s e  l a  c o n t r a c t i o n  

de  l ' é d i f i c e  m o l é c u l a i r e  ou i o n i q u e  p a r  v a r i a t i o n  du t a u x  de  l i a i s o n  [ p  -+ d ) ~ ,  

c e c i  a  é t é  ,2galement v é r i f i é  pour  l a s  d é r i v é s  oxof l u o r é s  de  l ' i o n  PO--- 4 (76a l  . 

Nous nous proposons  d ' é t u d i e r  l e  comportement d e s  d é r i v é s  d e  l ' i o n  s u l f a -  

t e  s u b s t i t u é  à l a  f o i s  p a r  un l i g a n d  f l u o r  e t  un l i g a n d  NH2 ou MH. Ceci  permet 

de comparer l ' i n f l u e n c e  r e s p e c t i v e ,  v i s  à v i s  de  l 'oxygène,  d e  c e s  c o o r d i n a t s  

t r è s  é l e c t r o n é g a t i f s .  P a r  a i l l e u r s ,  c e  t r a v a i l  concerne  d e s  composés très peu 

é t u d i é s .  Enf in ,  i l  c o n s t i t u e  l a  c h a r n i è r e  d e s  deux é t u d e s  a c t u e l l e s  p o r t a n t  

s u r  les i o n s  FSOJ e t  H~NSC; . 

Dans une p remiè re  p a r t i e ,  nous i n d i q u o n s  nos  méthodes de  p r é p a r a t i o n  d e s  

composés H NSC2F, HN[SO2FI2 e t  de  q u e l q u e s  uns  de  l e u r s  s e l s .  Nous p r é c i s o n s  
2 

a u s s i  q u e l q u e s  unes  d e l e u r s  p r o p r i é t é s .  



Dans une seconde p a r t i e ,  nous  proposons une a t t r i b u t i o n  d e s  f r é q u e n c e s  

aux v i b r a t i o n s  fondamentales  d o s  é d i f i c e s  H2NSG2F e t  HN(S02F12. P o u r  c e l a  

nous devons comparer l e  cornpertement s p e c t r o s c o p i q u e  d e  c e s  composés à c e l u i  

d ' a u t r e s  d é r i v é s  compcrtari t  d e s  l i a i s o n s  S-N ou S-F. Une étude t h é o r i q u e  permet 

a l o r s  d'expliquer l e s  nombreux g l i s s e m e n t s  de  f r é q u e n c e s  c o r r e s p o n d a n t e s  21 c e s  

l i a i s o n s .  C e t t e  é t u d e  s ' a p p u i e  s u r  13 g é o m é t r i e  v a r i a b l e  d e s  d é r i v é s  a z o t é s  

a i n s i  que s u r  l e s  v a r i a t i o n s  s t r u c t u r a l e s  d e s  d é r i v é s  t é t r a é d r i q u e s  du s o u f r e  

V I .  Ces v a r i a t i o n s  s o n t  dues  à l a  p a r t i c i p a t i o n ,  aux l i a i s o n s ,  d e s  o r b i t a l e s  

d normalement v a c a n t e s .  

Enf in ,  dans  une é t u d e  comparat ive  : p r o p r i é t é  s t r u c t u r e ,  une e x p l i c a -  

t i o n  du comportement chimique d e  l ' a m i d e  H NSO F e s t  ébauchée.  2 2 



P R E P A R A T I O N S  ET PROPRIETES CHIMIQUES 



1 - PREPARATION 

cernant la préparation de l'amide fluosasulfurique. 

- La première consiste a fluorer des dérivés du soufre VI comportant d é j à  une 

liaison S-N. 

. APPEL et SENKPIEL !5Bal font agir un fluorure alcalin sur le chlorure de sul- l 
famoyle dans un solvant tel que l'acetanitrile. Pour préparer le chlorure de 

sulfamoyle, (56aI [58b j  hydrolysent l "lçocyânate de chlorosulfuryle, obtenu par 

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

I a OCN SU~CI + H ~ O  -+ H ~ N  so2cl + co2 

. D'un autre cÔt6. HUBER et Col1 Z65al utilisent comme composé de départ, un au- 

tre dérivé azoté, le chlorure de trichlorophosphonitridosulfuryle. Ce cemposé 

traité par  HF liquide. en présence de BF3 comme catalyseur, conduit à l'amide 

fluorosulfurique. ainsi qu'à d'autres produits en proportions mal définies. Le 

trichlorophospnanitridosulfuryle est obtenu par action du pentachlorure de phos- 



phore sur l ' a c i d e  amidosulfur ique.  

BF3 
III C l J  PN S02C1 + x HF 3 HZ NS02F + P(C1,F15 + y H C 1  

Dans les deux c a s ,  l 'amide f l u o r o s u l f u r i q u e  e s t  p u r i f i é  pa r  d i s t i l l a t i o n  

sous p re s s ion  r é d u i t e .  

- La seconde methode consiste à f a i r e  r é a g i r  de l'ammoniac sur 1 'anhydride 

f 1 uorosul f u r i  que. 

Ce mode de  p répa ra t i on  à p a r t i r  d 'anhydrides  e s t  d ' a i l l e u r s  u t i l i s é  pour l 'ob-  

t e n t i o n  d ' a u t r e s  amides min6rales .  

(Rappekon6 p o w  rfléiptohe la synth2ae - pm c m e  mahode - de l'amide cmbonique, 
de e t d e  suR6wUque connuu d e p d  bngtetnpa et p h  hZcemmc?n;t de t'am.i.de ni- 
.truque ( 6 5 6 )  cLt de t'amide packeoLque ( 5 6 ~ )  ). 

APPEL e t  EISENHAUER (61aI on t  iao l& de ce t te  manière l 'amide f l u o r o s u l f u r i -  

que. 

Nous montrerons p l u s  l o i n  que c e t  amide se décompose en pr6sence d'ammo- 

n i ac .  I l  est donc n é c e s s a i r e  de  t r a v a i l l e r  avec un dé fau t  d'arrunoniac, dans un 

so lvan t  pour  f a c i l i t e r  l 'homogénéité du mi l i eu  rgac t ionne l .  

Compte tenu des  p o s s i b i l i t é s  du l a b o r a t o i r e ,  nous avons r e t enu  cette d e r -  

n i è r e  méthode d e  p répa ra t i on  de l 'amide f l u o r o s u l f u r i q u e .  



a l  P répa ra t i on  d e s  r é a c t a n t s  ......................... 

Bien que c e t t e  méthode a i t  é t é  proposée (69a) l ' anhydr ide  f l u o r o s u l f u r i q u e  

ne peut  être obtenu pa r  deshydra ta t ion  de  l ' a c i d e  correspondant ,  corme l a  p lu-  

p a r t  de s  anhydrides  des  oxacides .  Il se forme e n  r é a l i t é  de s  d é r i v é s  f l u o r é s  de 

l ' a c i d e  phosphorique 155a) .  

La méthode d e  p répa ra t i on  de F S O r e t enue  e s t  c e l l e  mise au p o i n t  p a r  
2 2 5  

APPEL e t  EISENHAUER ( 5 6 ~ ) .  E l l e  c o n s i s t e  à f a i r e  r é a g i r  le  c h l o r u r e  d e  cyanogè- 

ne s u r  l ' a c i d e  f l u o r o s u l f u r i q u e .  (Les a u t r e s  méthodes n é c e s s i t e n t  de s  r é a c t i o n s  

à haute  température  sous p re s s ion  158e ) ) .  

Toutefo is ,  c e t t e  méthode p ré sen t e  deux inconvénien ts  : 

. D'une p a r t ,  il f a u t  u t i l i s e r  l e  c h l o r u r e  d e  cyanoggne sous forme gazeuse e t  

c ' e s t  un produ i t  très tox ique .  

. D'aut re  p a r t ,  l ' a c i d e  f l u o r o s u l f u r i q u e  n'est pas commercialis6.  

Une amél iora t ion  de c e t t e  méthode, proposée dans "IPIORGANIC SYNTHESE" (68a l  

permet p a r  c o n t r e  de p a r t i r  du t r imère  [ClCN) qu i  est un p rodu i t  c o r n e r c i a l .  3 

Cet ac ide ,  est préparé  s e l o n  l e s  i n d i c a t i o n s  d e  MEYER e t  SCHRARM (32aI .  

Les c o n d i t i o n s  o p é r a t o i r e s  préconisées  p a r  BERNARD (71a l  permettent  l a  prépa- 



ra t ion  de quant i tés  importantes en une seule  manipulation. 

Habituellement, t r o i s  d i s t i l l a t i o n s  sont  nécessaires pour obtenir  l ' ac ide  

pur à p a r t i r  du mélange réactionnel  correspondant à l 'équation $VX L'impureté 

pr incipale  à éliminer e s t  l 'anhydride sulfurique.  Ce dern ie r  e s t  volontairement 

m i s  en excès au début de l a  manipulation, pour é v i t e r  l ' a t taque du verre  par HF. 

S03 provient auss i  de l a  décomposition p a r t i e l l e  de l ' ac ide  au cours de son' 

v ie i l l i ssement .  

Il e s t  dûnc conse i l l é  de r e d i s t i l l e r  HSO F avant chaque u t i l i s a t i o n .  
3 

Nous avons su iv i  essentiel lement l e s  indicat ions  données dans "INORGA- 

N I C  SYNTHESE" ( 6 8 a ) .  En e f f e t  c e t t e  réaction e s t  t r è s  dé l i c a t e .  Non seulement 

l ' ac ide  f luorosulfurique e t  l e  chlorure de cyanogène sont d i f f i c i l e s  à manipu- 

l e r ,  mais l e  composé F S O e s t  fortement toxique. Sa f o r t e  tension de vapeur 2 2 5 

même aux basses températures a i n s i  que son agress iv i t é  v i s  à v i s  des g r a i s s e s  

mêmes f luorées  nécess i te  sa  conservation en tube s c e l l é .  

Nous avons u t i l i s é  l e  montage représenté à l a  f igure  Il pour c e t t e  prépa- 

r a t i on .  

A une quan t i t é  t a r ée  du tr imère (C1CN13  nous ajoutons, lentement l ' ac ide  

f luorosulfur ique,  préalablement r e f r o i d i  vers O°C, jusqu'à l a  quant i té  stoechio- 

métrique correspondant à l a  réaction V .  I l  e s t  nécessaire d ' év i t e r  t ou t  échaif-  

fement local .  Nous élevons ensui te  t r è s  lentement l a  température [20°C/heure) 

du milieu réactionnel  juçqu'à 158O - 160°C ( l 'ac ide  f luorosulfurique bout à 





162OCI . 
La r é a c t i o n  V commence a l o r s .  La c o l o n n e  à r e f l u x  é v i t e  l a  p e r t e  d ' a c i d e  

f l u o r o s u l f u r i q u e .  La t e m p é r a t u r e  d e  l a  phase  gazeuse  ne d e v a n t  pas  d é p a s s e r  

50°C à son e x t r é m i t é .  L 'anhydr ide  f l u o r o s u l f u r i q u e  est r e c u e i l l i ,  a p r è s  passa -  

g e  d e s  gaz  p r o d u i t s  d a n s  un r é f r i g é r a n t ,  d a n s  deux p i è g e s  d o n t  l ' u n  est main te -  

nu à une t e m p é r a t u r e  i n f é r i e u r e  à - lS°C. Le montage comporte b ien  en tendu  

l e  minimum d e  r a c c o r d s  rodés .  

Il e s t  n é c e s s a i r e  de  s u i v r e  c e t t e  p rocédure .  En e f f e t ,  s i  l e s  t e m p é r a t u r e s  

a i n s i  que l e u r  mode d e  v a r i a t i o n s ,  d i f f é r e n t  d e s  donnees f o u r n i e s  p a r  (68a1, 

d e s  r é a c t i o n s  p a r a s i t e s  s e  p r o d u i s e n t  e t  donnen t  d e s  composés d i f f i c i l e  à é l i -  

miner .  I l  s e  forme e n  p a r t i c u l i e r  d e s  composés f l u o r o c h l o r é s  q u i  a b a i s s e n t  l e  

rendement.  

Pour  etra p u r i f i é  l ' a n h y d r i d e  f l u o r o s u l f u r i q u e  est l a v é  à l ' e a u  p u i s  à 

l ' a c i d e  s u l f u r i q u e  c o n c e n t r é .  Une d e r n i è r o  d i s t i l l a t i o n ,  s o u s  p r e s s i o n  r é d u i -  

t e  permet d ' o b t e n i r  un p r o d u i t  s p e c t m s c o p i q u e m e n t  pur .  

b l  P r é p a r a t i o n  d e  l ' amide f l u o r o s u l f u r i q u e  
....................................... 

Nous reprenons  l a  méthode de  APPEL e t  ENSEIHAUER. Ils f o n t  r é a g i r  l'ammor 

n i a c  l i q u i d e  sur l ' a n h y d r i d e  f l u o r o s u l f u r i q u e  d a n s  l ' a c é t o n i t r i l e  ( 5 8 ~ 1 .  Le ren- 

dement e s t  d e  l ' o r d r e  de  20%. Pour  a d l i o r e r  c e l u i - c i  l e s  a u t e u r s  p r é c o n i s e n t  

d ' u t i l i s e r  l ' oxyde  d'éthyale au l i e u  de l ' a c é t o n i t r i l e .  Le rendement est a l o r s  

de  1 ' o r d r e  d e  40%. 

Le montage r e p r é e e n t é  p a r  l a  f i g u r e  II, est c e l u i  u t i l i s é  pour  l a  p répara -  

t i o n  de  l ' amide.  





Une q u a n t i t é  de  l ' o r d r e  de  50 à 100 g d ' a n h y d r i d e  f l u o r o s u l f u r i q u e  

e s t  d i s s o u t e  dans  200 m l  d ' é t h e r .  Le mélange e s t  maintenu s o u s  a g i t a t i o n  p e r -  

manente à une t e m p é r a t u r e  i n f é r i e u r e  à - 30°C. La r é a c t i o n  é t a n t  extrêmement 

exothermique,  nous i n t r o d u i s o n s  l en tement  l'ammoniac l i q u i d e  e n  q u a n t i t é  l é g é -  

rement  i n f é r i e u r e  à l a  s t o e c h i o m é t r i e .  Il est absolument n é c e s s a i r e  d e  t r a v a i l -  

l e r  avec  un d é f a u t  d'ammoniac pour  é v i t e r  t o u t e  p e r t e  en amide.  Pour réaliser 

c e t t e  c o n d i t i o n ,  nous p a r t o n s  d'ammoniac p r é a l a b l e m e n t  condensé dans  un piège 

t a r é  e t  nous a j u s t o n s  l a  q u a n t i t é  de  F S O à c e l l e  n é c e s s a i r e  pour  l a  r é a c t i o n .  
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L'ammoniac e s t  e n s u i t e  d i s t i l l E  à t r a v e r s  d e s  c o l o n n e s  d é s s é c h a n t e s  p u i s  r e -  

condenaé d a n s  un r é f r i g é r a n t  maintenu à - 60°C. Un c o u r a n t  d ' a z o t e  u t i l i s é  com- 

ma g a z  v e c t e u r  permet de  c o n t r a l e r  l ' é v a p o r a t i o n  de  l'ammoniac et ,  de  ce f a i t  

son a r r i v é e  d a n s  le m i l i e u  r é a c t i o n n e l .  L ' a d d i t i o n  d e  l ' amnoniac  t e rminée ,  

nous l a i s s o n s  r é c h a u f f e r  le mix te  jusqu'A t e m p é r a t u r e  ambiante .  

D 'après  l a  r é a c t i o n  I V  l e  mélange c o n t i e n t  l ' amide  f l u o r o s u l f u r i q u e  d i s -  

s o u t e  dans  l ' é t h e r  e t  l a  f l u o r o s u l f a t e  d'ammonium. Ce d e r n i e r  q u i  e s t  un s o l i -  

d e  est é l i m i n é  p a r  f i l t r a t i o n  à l ' a b r i  d e  l ' h u m i d i t é .  

La p l u s  g rande  pc:tie du s o l v a n t  é t h e r  e s t  évaporée .  Le Liqu ide  r é s i d u e l  

est d i s t i l l é  s o u s  v i d e  pour  e n l e v e r  les d e r n i è r e s  t r a c e s  de  NH SO F. Le d i s t i l '  .: 
4 3  

l a t  est a l o r s  soumis au v i d e  à t e m p é r a t u r e  ambiante  pendant 8 à 12  h e u r e s  p o u r  

é l i m i n e r  l e s  d e r n i è r e s  t r a c e s  d ' é t h e r .  Ceci  n ' e s t  p a s  s u f f i s a n t ,  une c r i s t o l l i -  

s a t i o n  f r a c t i o n n é e  e s t  n é c e s s a i r e  pour  o b t e n i r  un p r o d u i t  p u r  - [ p o i n t  d e  f u -  

s i o n  d e  l ' amide : B e C l  -. Le rendement e s t  d e  l ' o r d r e  d e  30%. La d i f f i c u l t e  à 

é l i m i n e r  l 9 6 t h e r  s o l v a n t  a i n s i  que l ' o b t e n t i o n  de  f a i b l e s  rendements  nous  a  

i n c i t é s  à é t u d i e r  p l u s  en  d é t a i l  l e  r ô l e  du s o l v a n t .  C e l u i - c i  semble être t r è s  

i m p o r t a n t  dans  l a  r é a c t i v i t é  de  F2S205 ( 7 0 ~ ) .  Une é t u d e  R.M.N montre que  d a n s  un 

p r e m i e r  temps l 'oxyde d ' é t h y l e  r é a g i t  avec  l ' a n h y d r i d ~  f l u t l rosü l3~que ,CecP-mur  



e s t  d ' a i l l e u r s  conf i rmé  p a r  l a  r é a c t i o n  t r è s  v i o l e n t e  do  F S O avec l e  
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T.H.F. E n  s u i v a n t ,  Egalement p a r  R.M.I\I le  comportement de  l a  s o l u t i o n  é t h é -  

r é e  d 'amide a p r è s  l a  r é a c t i o n  V I  nous c o n s t a t o n s  que l ' amide n ' a p p a r a i t  qu ' a -  

p r è s  d e p a r t  d e  l a  p r e s q u e  t o t a l i t é  de  l ' é t h e r  ( f i g u r e s  III • I V 1  , VI, V I l  1. 

Ceci e x p l i q u e  l a  d i f f i c u l t s  a é l i m i n e r  ce s o l v a n t  q u i  c e r t a i n e m e n t  d o i t  

s o l v a t e r  l ' amide formé. 

Lo t a b l e a u  no 1-1 page 19 r e p r é s e n t e  un b i l a n  a n a l y t i q u e .  (La ni6thodologie 

s e r a  déve loppée  à l a  f i n  de  c e  c h â p i t r e .  

1 1 - PROPRIETES DE L 'AFJIDE FLUOROSIJLFURIQUE 

L'amide e s t  un l i q u i d e  , son p o i n t  d e  f u s i o n  est de  B°C. I l  s e  décompose 

a v a n t  son p o i n t  d ' é b u l l i t i o n  sous  p r e s s i o n  a tmosphér ique.  

C e  coi,iposé e s t  s t a b l e  dans l l i ? a u  à t e m p é r a t u r e  cmbiante,  m a i s  il s 'hydro-  

l y s e  t r è s  l en tement  s u i v a n t  l a  r é a c t i o n  V I 1  ( 5 8 a l .  

MOU avom vétuhié ce hh&dt : dans  une s o l u t i o n  aqueuse  d'amide d 'en-  

v i r o n  3M, abandonnée à t e m p é r a t u r e  ambiante ,  a p p a r a î t ,  au bout  d e  p l u s i e u r s  

j o u r s ,  des  c r i s t a u x  d ' a c i d e  amide s u l f u r i q u e .  

Les s o l u t i o n s  aqueuses  d 'amides  r é c e m e n t  p r é p a r é e s  s o n t  a c i d e s .  Lorsque 

nous dosons  l ' a c i d i t é  d e  s o l u t i o n s  d i l u é e s  p a r  p o t e n t i o m é t r i e  nous  o b t e n o n s  

d e s  c o u r b e s  d e  n e u t r a l i s a t i o n  r e p r o d u c t i b l e s .  Il n ' o p p a r a f t  qu 'une s e u l e  aci- 

d i t é  p a r  mole d 'amide c o r r e s p o n d a n t  à une a c i d i t é  f a i b l e .  A p a r t i r  d e s  c o u r -  





bes d e  dosage nous pou- 

vons évaluer l a  valeur 

d u  pKA (PKA=4,3 2 0.3). 

11 ne semble pas que cet- 

t e  a c i d i t é  puisse ê t r e  

imputaale une hydroly- 

se .  L'acide amide sulfu- 

rique obtenu p a r  hydro- 

lyse,  e s t  un acide f c r t .  

Le présence en f a ib l e  

quant i té  de c e t  acide e t  

de  l ' a c i d e  fluorhydrique 

[pKA= 3,21 explique l ' a l -  

lure  du debut de l a  cour- 

be de neu t ra l i sa t ion  e t  

nous empêche d'apprécier 

avec une grande précision 

l a  valeur du  pKA de  lQ8orri2de. iharriide se comporte danc comme un monoacide f a i -  

b le .  Ce r é s u l t a t  n'avait jamais Citg mentionné jusqu' ici .  

11 e s t  in te ressan t  de noter  que l e  subs t i tu t ion  d ' u n  oxygène par un f l uo r  

dans l e s  amides su l f a t e s  provoque l a  mobil i té  d'un des  atomes d'hydrogène du 

groupement NH2. L'ion amide s u l f a t e  ne voi t  apparal t re  c e t t e  mobilité que dans 

u n  milieu t r è s  basique t e l  que l e s  solut ions  d'amidure dans l'ammaniac l i q u i d a .  

NOUS avons également rapprcch6 l a  valeur d e  c e t t e  a c id i t é  (pKA = 4.31 de 

c e l l e  de l'amide ae l ' ac ide  perchlorique (pKA # 5.5 , pK = 121 (59al .  Il 
1 A2 



e s t  b ien  connu que l e s  p e r c h l o r a t e s  e t  f l u o r o s u l f a t e s  s o n t  isoporphes.  Nous 

re t rouvons  i c i  l a  m ê m ~  paren té  pour l e s  amides correspondantes .  

P a r t a n t  de ce r é s u l t a t ,  nous avons essayé  d ' i s o l e r  des s e l s  mé ta l l i ques  

de l 'amide f l u o r o s u l f u r i q u e .  En e f f e t  t o u t e  une s é r i e  de s e l s  MHNClO e t  M2NC1G3 
3 

ont  d é j à  é t é  i s o l é s  , pour l 'amide de l ' a c i d e  pe rch lo r ique  ( 6 8 e l .  Ces sels 

son t  p r épa ré s  

. s o i t  dans l ' é t h a n o l  anhydre 

. s o i t  dans l ' eau .  

Tous nos e s s a i s ,  concernant  l a  p r épa ra t i on  de a e l s  a l c a l i n s  de  l 'amide 

f l uo rosu l fu r ique  s e  s o n t  s o l d é s  pa r  des  échecs; il semble que les ions  FSO N-- 
2 

e t  F S O ~ N H '  s o i e n t  i n s t a b l e s  à l ' é t a t  i s o l é .  Le mode dÉ décomposition e s t  va- 

r i a b l e  su ivan t  l a  na tu re  du c a t i o n .  Par  exemple l ' a c t i o n  de l a  po tasse  en m i -  

l i e u  aqueux au a l coo l ique  s u r  l 'amide condui t  à l a  formation de  l ' i o n  FSO; 

montrant a i n s i  l a  p lu s  grande l s b i l i t é  de l ' a z o t e  v i s  à v i s  du l igand  f l u o r .  

Par  con t r e ,  l ' a c t i o n  de l 'hydroxyde de l i t h i u m  en s o l u t i o n  aqueuse donne un 

p r é c i p i t é  de LW. Nous pouvons rapporcher  c e  r é s u l t a t  du comportement v a r i a b l e  

de l a  l i a i s o n  S-F dans l ' hyd ro lyse  des  f l u o r s u l f a t e s  p a r  exemple, su ivan t  l a  

na tu re  d e s  c a t i o n s  p r é s e n t s  (77al (77bI. La présence d ' i o n  de f a i b l e  t a i l l e  

rend l e  l igand  f l u o r  p l u s  l a b i l e .  

L e  s e u l  sel que nous avons i s o l é  e s t  l e  sel mercurique. I l  p r é c i p i t e  p a r  

a c t i o n  du n i t r a t e  mercurique e n  s o l u t i o n  aqueuse s u r  l 'amide. 

Le s p e c t r e  i n f r a - rouge  du s o l i d e  obtenu montre l ' absence  d e s  r a i e s  ca rac -  



t é r i s t i q u e s  d e s  l i a i s o n s  bJH e t  l e  b i l a n  a n a l y t i q u e  e s t  en a c c o r d  avec la f o r -  

mule HgNSU2F ( t a b l e a u  11-1 page 20 1. C e  composé n ' a v a i t  j amais  é t é  mentionné.  

Ce s e l  e s t  un s o l i d e  b l a n c ,  p u l v é r u l a n t  e t  non hygroscopique.  Pour mon- 

t r e r  que l ' é d i f i c e  (FSO N I  r e s t e  inchangé,  nous avons t r a i t é  c e  s e l  de mercu- 2 

r e  p a r  l e  s u l f u r e  d 'hydrogène en a t t e n d a n t  l a  r é a c t i o n ,  

Après l e  d é p a r t  de  l ' e x c è s  de  H S nous d i s t i l l o n s  un l i q u i d e  q u i  s ' i d e n -  
2 

t i f i e  à H2NSU2F. 

Ce s e l  e s t  s t a b l e  thermiquement.  Il s e  décomposé à p a r t i r  d e  320°C. La 

c o u r b e  d ' e n r e g i s t r e m e n t  the rmograv imét r ique  montre une s e u l e  p e r t e ,  c e l l e - c i  

é t a n t  t o t a l e .  

Le s e l  de  mercure e s t  s t a b l e  à t e m p é r a t u r e  ambiante  e t  p e u t  s e r v i r  à s t o c -  

k e r  l ' a m i d e .  En e f f e t  c e t t e  d e r n i è r e  se d é g r a d e  rap idement  au c o u r s  du temps.  

L 'é tude e n  s p e c t r o s c o p i e  m o l é c u l a i r e  de  c e  s e l  s e r a  déve loppée  d a n s  l e  c h a p i t r e  

s u i v a n t .  Nous avons  également  é t u d i é  le  s p e c t r e  d e  d i f f r a c t i o n  X en Debye Scher -  

r e r .  Le t a b l e a u  no III - 1 page 21 donne l e s  r é s u l t a t s  ob tenus .  



I - P R E P A R A T I O N  

Les données b ib l iographiques  mentionnent deux méthodes de prépara t ion  : 

. S a i t  f l u o r e r  l e  dé r ivé  ch lo r4  correspondant f68al  

. S o i t  f a i r e  r é a g i r  l ' a c i d e  f luoroscl l fur ique sur l D u r 6 e  [62bl 

Disposant dé j à  d e  l ' a c i d e  f luo rosu l fu r ique  nous avons r e t enu  c e t t e  dernihre  

m6 thade.  

Selon l e s  précédentes  données (62bI le  rendement de l a  r é a c t i o n  X I I  e s t  

f a i b l e  e t  l ' imide  produi t  e s t  t ou jou r s  mélangé à de  grandes q u a n t i t é s  d 'acide 

f l u o r o s u l f u r i q u e  n'ayant pas r é a g i ,  Comme l e s  p o i n t s  d ' é b u l l i t i o n  de l ' a c i d e  

f l u o r o s u l f u r i q u e  e t  de l ' lmide  d i f f é r e n t  de 8*C  , il e s t  d i f f i c i l e  de  sépe- 

r e r  c e s  deux p rodu i t s  p a r  d i ç t l l l a t i o n  [62bl. La s e u l e  méthode de p u r i f i c a t i o n  

propos&e, jusqu" ce  jour, c o n s i s t e  enun t r a i t emen t  d ~ i  mélange p a r  NaCl dans 



l e  c h l o r u r e  de méthylène (64cL Seul  H SOQF s e  comporte comme un a c i d e  f o r t  

e t  r é a g i t .  Une d i s t i l l a t i o n  f r a c t i o n n é e  permet a l o r s  de s é p a r e r  l ' i rnide du 

s o l v a n t  e t  du f l u o r o s u l f a t e  de sodium formé. 

Nos premiers  e s s a i s ,  e f f e c t u é s  s e lon  c e s  données, ayant  p rodu i t  des  ren-  

dements f a i b l e s ,  nous avons r e p r i s  c e  t r a v a i l  en s ' e f f o r ç a n t  de les amélio- 

rer; 

. APPEL e t  Col1 (64b) proposant  comme mécanisme de  l a  r é a c t i o n  X I I  

X I I 1  OC(NH21 + HS03F -r HNCO + NH4FS03 

X I V  2HS03F + HNCO -+ FS02NC0 + HF + H2S04 

XV FS02NC0 + HS03F -+ NH(FSO2I2 + CO2 

Nous avons essayé  d ' u t i l i s e r  directement  les r é a c t i o n s  X I V  e t  XV, en  f a i s a n t  

r é a g i r  l ' a c i d e  f l u o r o s u l f u r i q u e  s u r  l ' a c i d e  cyanurique. Nous n'avons jamais 

pu o b t e n i r  a i n s i  de l ' im ide .  

. Nous nous sommes a l o r s  a t t a c h é s  à amé l io re r  le  rendement de l a  r é a c t i o n  

X I I .  Après de nombreux . - e s s a i s  , nous proposons l e  mode o p é r a t o i r e  s u i -  

van t  : 

La r é a c t i c n  é t a n t  très exothermique, nous versons lentement de l ' a c ide  

f l u o r o s u l f u r i q u e  sur l ' u r g e ,  t o u t  e n  r e f r o i d i s s a n t  le mélange obtenu. Celui-  

c i  e s t  e n s u i t e  d i s t i l l é  sous  v ide  de façon à é l imine r  le  maximum de l a  phase 

v o l a t i l e  avant  . d i s t i l l a t i o n d e  l ' im ide  e t  de l ' a c i d e  r é s i d u e l  d é t e c t a b l e s  p a r  

l ' a p p a r i t i o n  de g o u t t e l e t t e s  dans l a  colonne. Dès l ' a p p a r i t i o n  de cette phase 



l i q u i d e  , nous cassons l e  v ide  e t  é l iminons t o u s  l e s  gaz condensés. La d i s t i l -  

l a t i o n  proprement d i t e  e s t  e n s u i t e  recondui te  sous vide.  Pendant c e t t e  opëra-  

t i o n ,  l a  tempërature  est é l e v é e  progressivement e t  maintenue à l a  v a l e u r  l a  

p l u s  basse,  permet tan t  néanmoins l a  d i s t i l l a t i o n .  Le l i q u i d e  d i s t i l l é  c o n t i e n t  

a l o r s  peu d 'ac ide  f l u o r o s u l f u r i q u e .  Il e s t  p o s s i b l e  de  l ' é l i m i n e r  p a r  c r i s t a l -  

l i s a t i o n  f r ac t i onnée ,  l ' i m i d e  s e  s o l i d i f i a n t  à 17OC. Nous avons obtenu a i n s i  

d e s  rendements dépassant  80% p a r  r appor t  à l ' a c i d e  f l uo rosu l fu r ique  i n i t i a l .  

Pour o b t e n i r  de tels rendements, il est ind ispensable  d ' é v i t e r  une conden- 

s a t i o n  commune des  gaz e t  du l i q u i d e  obtenus p a r  l a  r é a c t i o n  X I I  e t  de t r a v a i l -  

l e r  à des tumpératuces é l evées .  

Nous ver rons  p lu s  l o i n  d ' a i l l e u r s  que l ' imide  se décompose au des sus  de 

100 - 150°C en donnant de l ' a c i d e  f l uo rosu l fu r ique .  Ceci montre q u ' i l  est impos- 

s i b l e  de . s é p a r e r  pa r  d i s t i l l a t i o n  l ' im ide  de l ' a c i d e .  

L'imide e s t  ana lysé  s u i v a n t  l a  méthodologie d é c r i t e  à l a  f i n  de ce chapi -  

t re .  Le t ab l eau  I V  - 1 page 20 donne l e  dosage d'un échan t i l l on .  

II - PROPRIETES DE L'It4IDE DE L 'ACIDE FLUOROSULFURIQL'E 

L'imide est un l i q u i d e  c r i s t a l l i s a n t  à 17OC, s t a b l e  l o r s q u ' i l  est conser -  

vé a basse  tempërature .  Dissout  avec précaut ion  dans l ' eau  g l acée ,  il se com- 

p o r t e  corne un ac ide  f o r t  ( 6 5 ~ 1  (pKA = 1,281 

H(NSO2FI2 -+ N ( S O ~ F I -  + HI 

Il est  i n t e r e s s a n t  de remarquer que c e  composé f l u o r é  e s t  s t a b l e  dans l ' e au  



c o n t r a i r e m e n t  à s e n  homologue c h l o r é  q u i  e s t  d é t r u i t  p a r  l ' h u m i d i t é  de  l ' a i r .  

I l  est donc p o s s i b l e  de  p r é p a r e r  d e s  s e l s  de  l ' i n i d e  HNISO2FI2 en s o l u t i o n  

aqueuse .  

Nous avons i s o l Q  a i n s i  l e  s e l  de  césium. 

Nous f a i s o n s  r é a g i r  en q u a n t i t é s  s t o e c h i o m é t r i q u s s  une s o l u t i o n  aqueu- 

s e  d ' imide  s u r  une s o l u t i o n  de  c a r b o n a t e  d e  cés ium ( 6 5 ~ 1 .  Aprés é v a p o r a t i o n  

à s e c ,  l e  s o l i d e  ob tenu  e s t  r e p r i s  p a r  une s o l u t i o n  chaude d ' é t h a n o l .  Après 

f i l t r a t i o n  e t  r e f r o i d i s s e n i e n t  l ' i m i d o f l u o r o s u l f a t e  d e  césium p r é c i p i t e .  L e  

t a b l e a u  V-1  page 20 donne l ' a n a l y s e  d 'un é c h a n t i l l o n .  

Bien que RUFF d é c r i v e  l a  s y n t h è s e  d ' a u t r e s  s e l s  a l c a l i n s  e t  de  métaux 

d e  t r a n s i t i o n  ( 6 5 ~ )  nous n ' avons  pas  r é u s s i  à o b t e n i r  d ' a u t r e s  sels que c e -  

l u i  du césium. Nos p r i n c i p a u x  e s s a i s  o n t  p o r t é  s u r  le  potass ium.  Nous avons  

t o u j o u r s  obtenu l e  ~ l u o r o s u l f a t e  de  p o t a s s i u m  comme p r o d u i t  f i n a l  que l e  s o l -  

v a n t  s o i t  de  l ' e a u  ou de  l ' é t h a n o l .  Nous n e  sommes p a s  en  mesure, d a n s  l ' é t a t  

a c t u e l  de  nos t r a v a u x  d ' e x p l i q u e r  l a  d i s p a r i t é  de  c e s  r é s u l t a t s .  

Enf in ,  nous avons commencé à é t u d i e r  l a  décomposi t ion thermique d e  l ' i m i -  

de .  En c h a u f f a n t  dans  une ampoule s c e l l é e  ou à p r e s s i o n  a tmosphér ique à r e f l u x  

d e  l ' i m i d e  à d e s  t e m p é r a t u r e s  s u p é r i e u r e s  à 150°C, nous voyons a p p a r a î t r e ,  peu 

à peu,  un s o l i d e  b l a n c ,  e t  le  l i q u i d e  r é s i d u e l  s ' e n r i c h i t  e n  a c i d e  f l u o r o s u l -  

f u r i q u e .  Au bou t  de  que lques  j o u r s ,  i l  ne r e s t e  p l u s  que l ' a c i d e  comme phase  

l i q u i d e .  

I l  ne nous e s t  p a s  p o s s i b l e  pour  l ' i n s t a n t  d ' i d e n t i f i e r  le  s o l i d e  ob tenu .  

Les b i l a n s  a n a l y t i q u e s  donnen t ,  pour  d e s  é c h a n t i l l o n s  provenant  d 'une même ma- 

n i p u l a t i o n ,  d e s  r é s u l t a t s  non r e p r o d u c t i b l e s .  De même, b i e n  que nous ayons sup-  

p u t é  d i v e r s e s  f o r m u l a t i o n s  pour  c e  composé, aucune r é f é r e n c e  b i b l i o g r a p h i q u e  n ' ?  

pu e x p l i q u e r  l e s  s p e c t r e s  I . R .  ob tenus .  



C - METHODES ANALYTIQUES L% 

Nous dosons,  s p r è s  h y d r o l y s e  t o t a l e ,  l e s  d i f f é r e n t s  é l é m e n t s  d e  l a  ma- 

n i a r e  s u i v a n t e  r 

a - l e  s o u f r e  VI p m  p k é c i p w o n  au &ut&& d e  bahUtm 

b - l ' a z o t e ,  s o u s  forme d e  NH; PM l a  méthode d e  Kjeedahe 

c - l e  f l u o r  p m  compLexcuXan d'un a d  de h n t m e  ~ u 4 v . i  p o i t e n t b m é t q u e m ~  
ù t 'a ide  d'me. é l e c t m d e  apéci@.que au 6luok.  

Le problhme e s s e n t i e l  q u i  s e  pose  pour  l e s  dosages  de  t o u s  n o s  p r o d u i t s  

e s t  d ' o b t e n i r  u n e  h y d r o l y s e  t o t a l e  , Nous sommes o b l i g é s  a l o r s  d ' e f f e c t u e r  

deux t y p e s  d o h y d r o l y s e ,  

f - Une hydkotyae acide pour  l e  dosage du s o u f r e  e t  d e  l ' a z o t e .  P o u r  l ' amide 

nous avons 

( t r è s  l e n t e )  



L'hydro lyse  p o u r t a n t  c a t a l y s e e  p a r  d e s  H +  n ' e s t  t o t a l e  q u ' a p r è s  8 j o u r s  

à l ' é b u l l i t i o n  en ce q u i  concerne  l ' amide.  P a r  c o n t r e ,  que lques  h e u r e s  s u f f i s e n t  

pour  h y d r o l y s e r  l ' imj.de.  

2- Une hqci&al~j,~e ba ique  e s t  n é c e s s a i r e  pour  l e  dosage  d u  f l u o r  a f i n  d ' év i -  

ter  t o u t e  p e r t e  en  HF v o l a t i l .  Notre  é c h a n t i l l o n  e s t  d i s s o u t  d s n s  une s o l u -  

t i o n  b a s i q u e  q u i  e s t  p o r t é e  e n s u i t e  à 90°C dans  un v a s e  en p l a t i n e .  C e t t e  hy- 

d r o l y s e  n é c e s s i t e  une d i z a i n e  de  j o u r s  pour  ê t r e  t o t a l e .  L'élément f l u o r  

t r a n s f o r m é  en f l u o r u r e  e s t  e n  p résence  d ' a u t r e s  i o n s  gênan t  pour  l e  dosage  p a r  

complexat ion d'un s e l  de  l a n t a n e .  Une d i s t i l l a t i o n  p r é a l a b l e  est n é c e s s a i r e .  

Nous u t i l i s o n s  l a  méthode c l a s s i q u e  d é c r i t e  p a r  CHARLOT ( 6 6 ~ ) .  

Bien en tendu ,  c e c i  nous empêche d e  d é t e r m i n e r  d e s  a c i d i t é s  p r o d u i t e s  p a r  l ' h y -  

d r o l y s e  de  nos  composés. 



- T A B L E A U  H2NS02F - 

- T A B L E A U  I I 1  
Mg N S02F 

modes ' 
t h é o r i q u e s  S F 

------------ ----------- 
I 

1 0,97 

1 1 0,98 0,88 0,95 
j 

- T A B L E A U  I V q  H l N  S02 F I 2  

modes 
I 

S 
t h é o r i q u e s  I N i  F S/N 

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

1 
i 

1J95 1 OJ98 1 ,Ç6  2,02 

1 1,99 0,38 1,97 1 2.03 

I 
1 

- T A B L E A U  VI Cs(N SO2FI2 

modes ' 1 
t h é o r i q u e s  S 1 F S/N 

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

1 1,98 I l  1,97 1,98 

1 1,39 O, 98 1,96 ' 2.03 



- TABLEAU III -1 - 

SPECTRE DE NAYONS X de Hg N S02F 



ETUDE SPECTROSCOPIQUE DE L'AMIDE 

ET L'I MIDE DE L'ACIDE FLUOROSULFURIQUE 



Les p r e m i è r e s  ébauches  de  l ' é t u d e  s p e c t r o s c o p i q u e  de  l ' a m i d e  f l u o r o s u l f u -  

r i q u e  H2NS0 F e t  de  son d é r i v é  f l u o r 6  F2PJSO2F s o n t  dues  à LUDWIC ( 6 5 ~ )  e t  RUFF 
2 

LUDWIC donne pour  l ' a m i d e ,  une s é r i e  d e  f r e q u e n c e s  s a n s  a t t r i b u t i o n  .Cette 

s é r i e  est  p a r  a i l l e u r s  incomplè te .  

- 1 
RUFF, q u a n t  3 l u i ,  pub l i e  (6421 l a  r e p r o d u c t i o n  de  400 à 600 cm du spec- 

t r e  i n f r a r o u g e  du d é r i v e  f l u o r & .  

Pour  l ' i m i d e  HI\I(S02F12, HUFF ( 6 5 ~ 1  donne,sans aucune a t t r i b u t i o n  de  r a i e s ,  

d e s  s é r i e s  d e  f réquence?  r e l a t i v e s  aux s p e c t r e s  1.R de  c e  composé e t  de  q u e l -  

q u e s  uns  d e  ses ~ ~ 3 s .  Il r e c t i f i e  a i n s i  d ' a u t r e s  v a l e u r s  p u b l i é e s  l ' a n n é e  p r é -  

c é d e n t e  1 6 4 ~ 1 .  

Nous r e p r e n o n s  l ' ensemble  de  c e t t e  é t u d e  s p e c t r o s c o p i q u e  . Nous nûus i n t e r  

r e s s o n s  p l u s  p a r t i c u l i è r e m e n t  à : 

. l ' amide  f l u o r o s u l f u r i q u e  e t  à son se l  de  mercure HgNSO F e t  à 2 
- . l ' i m i d e  e t  son s e l  de  cés ium C s i i ~ ( Ç 0 ~ F ) ~  . 

Les d i f f e r e n t s  s p e c t r e s  i n f r a r o u g e  s o n t  e n r e g i s t r é s  s u r  un s p e c t r o p h o t o -  

m è t r e  P e r k i n  Elmer 457. D e S  f e n ê t r e s  e n  AgCl s o n t  u t i l i s é e s  p o u r  l ' é t u d e  de  l ' a -  

mide e t  de  l ' i m i d e  a l o r s  que nous p renons  d e s  f e n ê t r e s  en KBr pour  l ' é t u d e  d e  

- 1 l e u r s  s e l s .  La zone 250-500 cm e s t  p r o s p e c t é e  avec  d e s  f e n ê t r e s  en  p o l y é t h y -  

l è n e ,  

Les s p e c t r e s  Raman s o n t  e n r e g i s t r é s  sur d e s  s p e c t r o m è t r e s  Coderg PH 11 e t  

TB00 . L'amide e t  son sel de  mercure s e  décomposent p resque  immédiatement s o u s  

le  rayon l a s e r  e x c i t a t e u r ,  i l  n ' e s t  donc pas  p o s s i b l e  d 'en  o b t e n i r  les s p e c t r e s .  

P a r  c o n t r e  nous d i sposons  de  ceux d e  l ' i m i d e  e t  de  s o n  s e l  de  césium. 

Avant d ' a t t r i b u e r  l e s  d i f f e r e n t e s  r a i e s , i l  nous e s t  n é c e s s a i r e  d e  r a p p e l e r  quel-  

ques  é l é m e n t s  s t r u c t u r a u x  d e  l a  c h i m i e  du s o u f r e  V I  e t  p l u s  p a r t i c u l i è r e m e n t  d e s  

composés non c y c l i q u e s  comportant  une l i a i s o n  S- N e t  S - F. 



ai -m.m - A - DONNEES ET APPROCHE THEQRlQUE 

A p a r t i r  des  données b ib l iographiques ,  il appa ra f t  que l ' a c i d e  amidosulfu- 

r i q u e  NH3S03, a i n s i  que s e s  d & r i v é s ,  sont  6 tud iEs  s u i v a n t  l e s  au t eu r s ,  en t a n t  

que compos6s r 6 s u l t a n t  de l a  s u b s t i t u t i o n  d'un hydrogène de  l ' i o n  ammonium par 

un p roupemnt  SO ou C'un çxygène d e  l'ion s u l f a t e  p e r  NH3. 3 

. Dans 'le premier Cas, l ' a zo t e  e s t  ct3ri~id61-6 c o r n  l 'atome c e n t r a l  d'un "com- 
- 

pIexeX i3 l i gands  h y d r o g è ~ e  p l u s  ou moins s u b s t i t u é  pa r  oes  groupements S03 . 
Nous avons ainsi deux f j  7 i a t i s n s  : 

+ - l 'une issue de la sziiicture de l'ion NH, 

+ 
f;Hq â NM,SO; 

J 

- l ' a u t r e  de  c e l l e  de  NH3 

NH3 2 NH2 - ~ 0 5  i ~ ~ ( ~ 0 3 1 ~  N ~ s o ~ ) ~  

Nous remarquons dés maintenant q u ' i l  est d i f f i c i l e  d e  comparer les  propr ié -  

t 6 ç  de l ' a c i d e  amide çul-?urique avec c e l l e s  des amides s u l f a t e .  

. Dans l e  second cas, ces ccmpasés s o n t  cons idérbs  comme des d é r i v é s  d e  l ' i o n  
- 

s u l f a t a  p a r  s u b s t i t u t i o n  d ' u n  oxygène doub?smnt  chargé p a r  NH3 ou Nh2. Les i m i -  



- 
d e s  PdH(S3 1 e t  l e s  n i t r : a c t r i s u l f n n a t e ç  N(S0313 s o n t  a l z r s  d e s  coo,pasOs d s  3' 2 

condensa t ion .  

Nous v e r r o n s  p l u s  l o i n  q u ' i l  nous a p p a r a i t  p r e f é r a b l e  d e  c o n s i d é r e r  nos 

composés en t a n t  que d e r i v é s  de  l 'ammcniac. Néanmoins, l a  s u b s t i t u t i o n  d'un 

- 
oxygène p a r  un f l u o r  s u r  l e  l i g a n d  SOg e n t r a î n e  une v a r i a t i o n  de  l a  d i s t r i b u -  

t i o n  é l e c t r o n i q u e  du l i g a n d  s o u f r é ,  v a r i a t i o n  q u i  se r é p e r c u t e  s u r  l a  l i a i s o n  

s - N. 

Il e s t  donc n e c e s s a i r e  de  p r é c i s e r ,  s u i v a n t  l a  n a t u r e  d e s  l i g a n d s ,  l e  

comportement du s o u f r e  V I  à environnement  t é t r a é d r i q u e .  

1 - GENERALITES SUR LES COMPOSES TETRAEDRIQUES DU SOUFRE V I  DERIVES DE 

L '  IO4 SULFATE. 

Jusqu 'en  1960, on c o n s i d é r a i t  que l ' i o n  s u l f a t e  e t  s e s  d é r i v é s  a v a i e n t  

3 - - 
une s t r u c t u r e  dans  l a q u e l l e  l e  s o u f r e  e s t  hybr idé  en b p  . Pour  l ' i o n  S04 , 

PAULING en d 6 d u i t  l a  d i s t a n c e  t h é o r i q u e  d e  l a  l i a i s c n  S  - O e t  t r o u v e  une va- 
O 

leur de  1,69 A 139al .  O r  une é t u d e  r a d i o c r i s t a l l o g r a p h i q u e  montre que c e t t e  
O 

d i s t a n c e  a une v a l e u r  moyenne d e  1,49 A L58dI. Dans l e  c a s  du s u l f a t e  d ' é thy-  

l e  l a  d i s t a n c e  S-O c o r r e s p o n d a n t  à l ' oxygène  l i é  au groupement é t h y l e  a  une 
O 

v a l e u r  d e  1,60 A,alors  que les a u t r e s  d i s t a n c e s  S-O s o n t  de  l ' o r d r e  de  1,46 A 

Dans une é t u d e  s t r u c t u r a l e  d e s  d é r i v é s  à d e g r é  d ' o x y d a t i o n  inaximun du 

s o u f r e ,  du phosphore e t  du s i l i c i u m  , CRUICKSHANK [Ôlb l  i n t e r p r ê t e  c e s  r é s u l -  

t a t s  en  f a i s a n t  i n t e r v e n i r  l e s  o r b i t a l e s  d v a c a n t e s  du s o u f r e .  Pour  une s t r u c -  



t u r e  t é t r a k d r i q u e ,  les o r b i t a l e s  p l t 2 )  d e s  q u a t r e  l i g a n d s  oxygèno peuvent  s e  

c o u p l e r  avec  l e s  o r b i t a l e s  v i d e s  dz2 e t  dx2 - du s o u f r e  en  donnant d e s  l i a i -  

s o n s  n p a r  l e  phénomène d e  r é t r o d o n a t i o n .  

P a r t a n t  d e  c e t t e  hypothèse ,  i l  c a l c u l e  l e  t a u x  d e  d o u b l e  l i a i s o n  [p  -+ dl71 

pour  d i v e r s  composés a s t r u c t u r e  connue.  

L ' i n t e r v e n t i o n  d ' o r b i t a l e s  d  dans  l e s  l i e i s o n s  permet Bgalement d ' e x p l i q u e r  l a  

p l u s  g rande  s t a b i l i t e  d e s  s u l f a t e s  p a r  r a p p o r t  aux s u l f i t e s  e t  des  p e r c h l o r a -  

t e s  p a r  r a p p o r t  aux c h l o r a t e s ,  p a r  un phénomène d e  résonance  (63b l  f a i s a n t  aug- 

mente r  l e  t a u x  de  l i a i s a n  (p  -t d l n  . C e t t e  t h é o r i e  e s t  conf i rmée  p o u r  l a  sé- 

r i e  S i ,  P, S, Cl p a r  une 6 t u d e  d e s  s p e c t r e s  d8Bmiss ion X ( 6 9 a I .  

CRUICKSHANK (61bi  e x p l i q u e  l a  d i s p a r i t é  des  d i s t a n c e s  S - O  dans  le s u l f a t e  

d ' é t h y l e  en  c o n s i d é r a n t  qu'une o r b i t a l e  p  d 'un d e s  q u a t r e  oxygène e s t  u t i l i s é e  

d a n s  l a  l i a i s o n  S04 - é t h y l e ,  Le t a u x  d e  r 6 t r o d o n a t i o n  pour  cet  oxygène diminue,  

l a  l i a i s o n  S- O s ' a l l o n g e  a l o r s .  

C e c i  montre  l ' i m p o r t a n c e  de  l e  d e n s i t é  é l e c t r o n i q u e  s u r  chacun d e s  coor -  

d i n a t s .  S i  l a  d e n s i t e  é l e c t r o n i q u e  s u r  la  t o t a l i t é  d e  l e  couche  v a l e n t i e l l e  d e  

l ' a t o m e  c e n t r a l  S e s t  é l e v é e ,  l e s  é l e c t r o n s  o n t  t endance  se d é l o c a l i s e r  du 

s o u f r e  v e r s  l e s  atomes p h é r i p h é r i q u e s .  Dans c e  c a s ,  les n iveaux  é n e r g h t i q u e s  

du s o u f r e  devenu p l u s  p o s i t i f  s ' a b a i s s e n t ,  e n t r a i n a n t  avec  eux  l e  n i v e a u  3d 



non occupé. Le phénomène de retrodonation e s t  donc f a c i l i t é ,  e t  en conséquen- 

ces, l e s  distances S - coordinats  doivent dimknuer. 

Ce taux de mu l t i p l i c i t é  des l i a i sons  S - ligands peut va r i e r  pour cer-  .' 

t a i n s  composés anioniques suivant  l a  nature du cat ion.  En fonction de l eur  pou- 

vo i r  polar isant ,  ces dern ie r s  favor isent  ou non l'augmentation de l a  densi té  

électronique de l a  couche va l en t i e l l e  e t ,en  conséquence,font va r i e r  légérement 

l e  taux de l i a i son  [ p  -t dln (77a).  

Ce taux de double l i a i son  e s t  également dépendant de l a  nature de chacun 

des quatre  ligands du soufre. La "d i l a t a t i on  du nuage électronique" du soufre 

e s t  p lus  ou moins grande suivant  l ' é l ec t ronéga t iv i t é  des ligands [ ou leur  po- 

s i t i o n  s u r  l ' échel le  néphélauxétique de J0RGENSEN (62aI pour l e s  groupements 

d'atomes). Pour l e s  coordinats  t r è s  é lec t ronéga t i f s ,  telsque l e  f luor ,  c e t  e f -  

f e t  e s t  maximum. L 'édi f ice  moléculaire ou ionique sub i t  a lo r s  une contraction,  

contraction d'autant plus grande que l e  nombre de l igands f l u o r  e s t  élevé.  

Les données s t r uc tu r a l e s  l e  confirment : 

O . pour l 'ion sulfate la distance S-O v a u t  1,49 F a  
O . pour les fluorosulfates 1,43 A e+  

O . pour le difluorure de sulfuryle 1,41 A (75a) 
O O . la distance S-F passe quant a e l l e  de 1,58 A pour 5 0 ~ 7  6 1,53 A pour 

Une récente étude quantique des dérivés oxofluorés du phosphore C76aI 

montre c e t t e  var ia t ion de l a  contraction en fonction du nombre de subs t i tuan t s  

f l u o r .  



Emmb.oa undulkevrauLt Ra vatduLcX.on den fininom boudtre-Ligand6 b m q u e  

t' un d' enf ie  eux eb;t evqagE clccm uvze aLlXhe U o n  covale&e. 

. A l ' é t a t  i s o l B  l ' é d i f i c e  ~ 0 4 '  est un t é t r a é d r e  d o n t  les q u a t r e  d i s t a n c e s  
O 

S-O s o n t  i d e n t i q u e s  I1,49 A l .  

. Dans l e  c a s  du s u l . f a t c  d ' g t h g l e ,  l a  l i a i s o n  c o v a l e n t e  S-O-Et n é c e s s i t e  l ' u -  

t i l i s a t i o n  d 'une o r b i t a l e  p d e  l 'oxygène concerne  ( 6 1 b ) .  C e c i  amène c e t t e  d i s -  
O 

t a n c e  S-0  à p r e n d r e  l a  v a l e u r  de 1,6O A p a r  d iminu t ion  du t a u x  de m u l t i p l i c i -  

t e  de l a  l i a i s o n .  

O . l a  longueur  d e s  t r o i s  a u t r e s  l i a i s o n s  S-O diminue jusque 1 , 4 6  A . 

Nous c o n s t a t o n s  que l a  moyenne d e s  q u a t r e  d i s t a n c e s  S-O d e  c e  composé a  

une v a l e u r  proche de  c e l l e  de  l ' i o n  SO-- i s o l é .  I l  y a  phénomène d e  compensa- 
4 

t i e n .  C e c i  e s t  en  accord  avec  l e  f a i t  que l ' i o n  ~ 0 4 -  a une é n e r g i e  ~ r a t i q u e -  

ment c o n s t ~ n t e .  Ce même e f f e t  p e u t  e x p l i q u e r  l e  comportement en s p e c t r o s c o -  

p i e  m o l é c u l a i r e  de  l ' a c i d e  f l u o r o s u l f u r i q u e  177al.  En e f f e t  e n  phase gazeuse ,  

c e t  a c i d e  p e u t  e x i s t e r  à l ' é t a t  monomere ou dimère c y c l i q u e  p a r  f o r m a t i o n  d e  

l i a i s o n s  hydrogène . I l  a p p a r a i t  que  l e s  oxygène p a r t i c i p a n t  aux l i a i s o n s  hy- 

drogène s ' é l o i g n e n t  du s o u f r e  c o n t r a i r e m e n t  aux l i g a n d s  f l u o r  e t  oxygène non 

l iés.  La d i s t a n c e  S-F est d ' a u t a n t  p l u s  c o u r t s  que l e  nombre d e  l i a i s o n s  hy- 

drogène augmente. 

S u i v a n t  l a  n a t u r e  chimique d e  c e s  c o o r d i n a t s ,  l a  l i a i s o n  S-N p e u t  p résen-  

t e r  un t a u x  de  m u l t i p l i c i t é  v a r i a b l e  s u i v a n t  l e  nombre d ' o r b i t a l e s  p  vacan- 

t e s  de  l ' a z o t e .  



O 

La distance theorique d'une l i a i s o n  S-N simple e s t  de 1,74 A d'après 

l a  règle ue SCHOMOKER e t  STEVENSOh (41a).  Pour l 'ac ide  amide sulfurique, ce t -  
O 

t e  distance e s t  de 1,76 A (60b) ,  ce qui montre que l e  taux de mul t ip l ic i tg  d e  

l a  l i a i son  S-N y e s t  négligeable. Par contre,pour l'amide sulfate,nous avons 
O O 

des distances S-N de 1,60 A à 1,66 A pour l e  s e l  de potassium selon l e s  au- 
O 

t eurs  (51al (67aI e t  de 1,63 A pour l e  s e l  d'ammonium (72a) .  Pour l a  su l f a -  

mide, ion s u l f a t e  doublement subs t i tué  par des ligands NY- l e s  données c r i s -  
2' 

O 

tallographiques donnent une longueur S-N de 1,6O A (56d). 

Nous constatons que pour l ' ion amide su l fa te  e t  l e  sulfamide l e  taux de 

mul t ip l i c i t é ,  dû  à l 'existence de  couplage [ p -+ dln e s t  important. 

A W e  d'ivuiica-tion, n c a  m.pp&onb que pow une M p X e  U o n  S-N 

(dan6 des cornpod6b R:& pue NSF3 et NSF) nous avom wte diaXmce inte>ratonii- 
O O 

que S-N de t'olrdrre de 1,41 A à 1 , 4 5  A (63a). Ceci permet d'évaluer, pour 

l ' i on  amide su l f a t e  u n  taux de mul t ip l i c i t é  proche de 2.  

€ M e  comp&ve de 4 'acide amide h & @ h i q u e  e;t de L ' ion anKdobu46ate. 

Avent d 'étudier l ' inf luence de l a  présence d ' un  ligand f luor  s u r  l e  

comportement des amides su l fa tes ,  Btudions plus en d é t a i l  l eu r  s t ructure  a in -  

s i  que c e l l e  de l 'acide correspondant. 

Ces deux compos6s ont l e s  s t ruc tures  suivantes (61bI : 

- + 



L'onida est un zwittarfcn,  Catte f o m  se retrouve dsne d ' e u t ~ a s  produi ts  

conteneint l a  l igand Mig te1 que  l'i?ydsog~noemidophosphate mnosodique 164el. 

La l i e i s o n  P-N est Bgalement simple dans cette s t r u c t u r e ,  

Pour l ' ac ide  &midosulfurique,î'sxistsnce d'un zwi t ter ion ,  avec un azote posi- 

t i f  e t  des oxyg&ne fortement chorgés, est en eccord avec l a  non ex i s t ence  de 

l i a i s a n  [p  + d l %  et  ds cour tes  l i a i s o n s  S-O - Toblew I2 - 

Si ne.ntenant on SE.CI~~R X'dclde amide su l fu r ique  paur former l 'don 

N ~ ~ S O ~  , on libere un o r b i t a l e  p a p r h  le depar t  du proton. Une l i a i s o n  (p + dl?? 

e n t r e  M e t  S devient  poss ib le ,  

Appliquons maintenant 1s "pr inc ipew de compenset i~n expose gr6c4demnent. 

En a u p p ~ s a n t  pratiquement canstants l e 6 n e r g i e  du groupement H~NSO; den8 l ' ion 

mide s u l f a t e  e t  dans l%ecfde amidasulfurique, le taux de r4trodonetion pour 

l a  l i a i s o n  S-W augmentant lorsque nous passons de l ' a i d e  B ses s e l s ,  c e l u i  

des t r o i s  l i a i s o n s  5-0 d o i t  diminuer globalement. C'est ce que l e s  donn4es 

c r i a t e l l ag raph iques  i n d i q u e n t  t l e s  longueurs des  l l a i s o n s  Ç-Q s ' a l longen t  
O O 

e t  passent de l ,44 A B 1,46 A - Tableeu X Z  - , 

$1 est logique de concevoir une augmnta t lon  d e  l a  m u l t i p l i c i t Q  de l a  l i a i -  



- T A B L E A U  
I2 - 



son S-N aux depens  d e s  l i a i s o n s  S-O dans  l a  séquence : 

ou l e  nombre d ' o r b i t a l e s  p d i s p o n i b l e s  de  l ' a z o t e  augmente au f u r  e t  à mesu- 

rs que l ' on  s a l i f i o  l ' a c i d e  a m i d o s u l f u r i q u e .  

AppficaLio~ à noa compobéb @.wt~oazo;t& du d0udhe. 

Considérons  main tenan t  l ' i n f l u e n c e  s i m u l t a n é e  d e s  l i g a n d s  F e t  NH2 dans  

l ' i o n  s u l f a t e  d i s u b s t i t u 6 .  Ces deux c o o r d i n a t s  s o n t  très é l e c t r o n é g a t i f s .  Ain- 

s i  l e  t a u x  de  c o n t r a c t i o n  g l o b a l e  d e  l a  molécu le  FS02 NH2 d o i t  ê t r e  é l e v é  

e t  l e  t a u x  de  m u l t i p l i c i t é  de  l a  , i a i s o n  S-N d o i t  augmenter p a r  r a p p o r t  à ce-  

l u i  e x i s t a n t  dans  l ' i ~ n  NH2SO3 . De même l e  t a u x  ( p  + dlm de l a  l i a i s o n  S  -F 

d o i t  ê t r e  p l u s  é l e v é  uanç H2NS02F que dans  l ' i o n  f l u o r s u l f a t e  i s o l é .  Ces t a u x  

d o i v e n t  c r o î t r e  l o r s q u e  nous s a l i f i o n s  c e t t e  amide pour  o b t e n i r  l e s  i o n s  

H N S O ~ F -  e t  N S U ~ F - -  . Comme nous le  v e r r o n s  p l u s  l o i n ,  nos  r b s u l t a t s  e x p é r i -  

mentaux s o n t  e n  accord  avec  c e s  c o n c l u s i o n s .  

11 - G E ~ E W I L I T E S  SUR LES STRUCTURES DE L'AI:IM(.,".IIAC E T  DE SES DERIVES SOUFRES 

Il e s t  b i e n  connu que l'ammoniac a  une s t r u c t u r e  pyramida le .  Les a n g l e s  

HNH o n t  une v a l e u r  de  106OC. La f a i b l e  é n e r g i e  (5,9 Kcal)  (66b3 mise e n  j e u  

l o r s  de  l ' i n v e r s i o n  d e  l a  pyramide NH3 e x p l i q u e  s a  r e l a t i v e  f a c i l i t é  d ' i n v e r -  

3 
s i o n  (6661. Bien que l ' a z o t e  s o i t  h y b r i d é  eri d p  , l e s  a n g l e s  HNH s o n t  i n f é r i e u r s  

à l a  v a l e u r  t h é o r i q u e .  La t h é o r i e  d e  r é p u l s i o n  de  GILLESPIE e t  NYHOLM (66b l  



p e r m e t  a e  l ' e x p l i q u e r  e n  f a i s a n t  i n t e r v e n i r  d e s  r é p u l s i o n s  s u i v a n t  l a  p r é s e n -  

ce d e  d o u b l e t s  l i a n t s  o u  l i b r e s .  L ' e f f e t  d e  r é p u l s i o n  s u i t  l a  s é q u e n c e  : 

doublet libre - doublet libre > doublet libre-liaison > liaison - liaison. 

S u i v a n t  le  nombre d e  s u b s t i t u a n t s  d e s  h y d r o g è n e  p a r  d e s  g r o u p e m e n t s  s u l -  

f o n é s  n o u s  a v o n s  l a  f a m i l l e  : 

C o n s i d é r o n s  t o u t  d ' a b o r d  l ' i o n  amide  s u l f a t e .  Llne é t u d e  e n  d i f f r a c t i o n  

n e u t r o n i q u e  p e r m e t  d e  c o n n a î t r e  l a  g é o m é t r i e  d u  g r o u p e m e n t  NH2 [ 6 7 a I .  L ' a z o t e  

3 p o s s è d e  u n e  s t r u c t u r e  c o r r e s p o n d a n t  à une  h y b r i d a t i o n  b p  . L e s  a n g l e s  HNH e t  

HNS v a l e n t  l l O O .  L e s  q u ô t r e  a t o m e s  S,N e t  les d e u x  h y d r o g è n e  d e  l ' i o n  n e  

s o n t  p a s  c o p l o n e i r e s .  B i e n  q u ' i l  e x i s t e  un t a u x  d e  m u l t i p l i c i t é  p o u r  l a  l i a i -  

s o n  e n t r e  les a t o m e s  d ' a z o t e  e t  d e  s o u f r e ,  e n t r a î n a n t  u n e  d i m i n u t i o n  de  l a  

d e n s i t é  G l e c t r o n i q u e  d u  g r o u p e m e n t  NH2, il es t  p r o b a b l e  q u ' u n  d o u b l e t  é l e c t r o -  

n i q u e  c o n t i n u e  3 ex i s t e r  s u r  l a  q u a t r i è m e  d i r e c t i o n  non o c c u p é e  d e  l ' e n v i r o n -  

nement  t é t r a e d r i q u e  d e  l ' a z o t e .  

ilne t e l l e  s t r u c t u r e  d e  l ' i o n  a m i d e  s u l f a t e  est  c o m p a t i b l e  a v e c  ce l le  d e  l ' a -  

c i d e  c o r r e s p o n d a n t .  I l  est  p r o b a b l e  ( 6 6 b )  d ' a i l l e u r s  q u e  les  â m i d e s  s u l f a t e s  

e n  s o l u t i o n  a q u e u s e  a c i d e  o n t  l a  s t r u c t u r e  d e  NH3S03. 

3 
Il es t  i n t e r e s s a n t  d e  c o m p a r e r  l a  s t r u c t u r e  p y r a m i d a l e  d e  l ' a z o t e  [ 6 p  1 

p o u r  les a m i d e s  m i n é r a l e s  à c u l l e  d e s  a m i d e s  a r g a n i q u e s  s o u v e n t  p l a n e s .  C e t t e  

s t r u c t u r e  à h y b r i d a t i o n  h P 2  est  n é c e s s a i r e  p o u r  l i b é r e r  u n e  o r b i t a l e  p q u i  se 



c o u p l e  ou r e c o u v r e  d e s  . o r b i t a l e s  du groupement CO . p e r p e n d i c u l a i r e s  au 

p l a n  (OCiiJl .  

En a p p l i q u a n t  c e  même ra isonnement  à l ' i o n  amide s u l f a t e  e t  en t e n a n t  

compte du t a u x  de  r e t r o d o n a t i o n  p a r  l i a i s o n  ( p  -+ d l ~ ,  nous s e r i o n s  t e n t é s  

de  r e t e n i r  pour  c e t  i o n  une même s t r u c t u r e  que pour  l e s  amides o r g a n i q u e s  

e t  c ' e s t  une s t r u c t u r e  pyramidale  q u i  e x i s t e  (67a3 . S i  nous  prenons  l e  

c a s  de  l a  s u l f a m i d e  . l ' a z o t e  e s t  également  h y b r i d é  en  hp3 (6861. p o u r t a n t ,  
O 

l a  d i s t a n c e  S-N d s  1 , 6 0  A (7531 impl ique  une f o r t e  r é t r o d o n a t i o n .  Bien que 

l a  p r é s e n c e  du f l u o r  f a v o r i s e  une l i a i s o n  ( p  -+ d l r  , nous pouvons a d m e t t r e  

que  n o t r e  composé FSC12NH2 p r é s e n t e  b i e n  une h y b r i d a t i o n  6p3 d e  l ' a z o t e .  Seu- 

l e  une é t u d e  en d i f f r a c t i o n  n e u t r o n i q u e  p o u r r a i t  l e  conf i rmer .  

Cons idé rons  main tenan t  l a  s t r u c t u r e  d e  l ' i m i d e .  Nous n 'avons  aucune donnée 
- 

concernan t  l a  p o s i t i o n  de  l ' hydrogène  dans  l ' i o n  (SQ3I2 NH. Néanmoins l e s  

données  c r i s t a l l o g r a p h i q u e s  donnent une s y m é t r i e  C pour  c e t  é d i f i c e ,  c e c i  
2v 

impl ique  que l ' a z o t e  e s t  hybr idé  an hp2 . Nous r e t r o u v o n s  c e t t e  h y b r i d a t i o n  
- 

p o u r  NISOglg. S e l o n  CRUICKSHANK (61b l  . c e t t e  s t r u c t u r e  permet une l i a i s o n  

( p  + d l ~  pour  l e s  deux l i a i s o n s  S-N du pon t .  La s u D s t i t u t i o n  d 'un oxygène 

p a r  un f l u o r  s u r  l e s  deux groupements d o i t  normalement f a v o r i s e r  l ' augmenta -  

t i o n  de  c e t t e  m u l t i p l i c i t é .  La v a r i a t i o n  d e s  a c i d i t é s  l e  conf i rme : l e  com- 

posé  (FS021s NH s e  comporte comme un a c i d e  f o r t  (pK,+ = 1.28 1 6 5 ~ 1 1  c o n t r a i r e -  

ment au composé ( 8 0 3 1 ~  NH (pKA = 8.5 ( 4 9 a l l .  

Les données c r i s t a l l o g r a p h i q u e s  e t  s p e c t r o s c o p i q u e s  i n f i r m e n t  c e  r a i s o n -  

nement. L ' é t u d e  s t r u c t u r a l e  d e s  i o n s  ~ ~ ( ~ 0 3 1  e t  1 N(SO;I 1 - donne r e s p e c t i -  
O 

vement comme longueur  de l a  l i a i s o n  S - N 1,52 e t  1,60 A e t  pour l a  l i a i -  
O 

son S - O les valeurs aoyennes de 1,4ü e t  1,46 R ( 7 7 d ) .  



Les g l i s s e m e n t s  d e s  f r é q u e n c e s  c o r r e s p o n d a n t e s  a a n s  les s p e c t r e s  i n f r a -  

r o u g e  v é r i f i e n t  c e s  r é s u l t a t s  ( 7 7 c l .  

De même l ' g t u d e  s p e c t r o s c o p i q u e  c o m p a r a t i v e ,  d e s  é d i f i c e s  (ÇO2C1I2NH e t  
- 

(SO2C1I2N . rnontrs  une a u g m e n t a t i o n  d e s  l o n g u e u r s  d e s  l i a i s o n s  S - N e t  

S - O l o r s q u e  l ' o n  s a l i f i e  l ' i m i d e  ( 7 7 ~ 1 .  Nous n e  somoç p a s ,  pou r  l ' i n s t a n t ,  

en  mesure  d ' e x p l i c l u e r  l a  d i f f é r e n c e  de  compor tement  de  t o u s  ces composés 

s u i v a n t  quo l ' a tome  d ' a z o t e  est h y b r i d é  e n  hp3 ( amides1  o u  e n  4pZ ( i m i d e s )  . 



COMPARAISON DES SPECTRES MOLECULAIRES 
- DES COMPOSES DERIVES DE L'ION Y NSO; 

Pour cette Btude nous =unaid&rnn& l e s  groupements NH2 ou Nt! conmm de8 mas- 

s e s  p ~ ~ @ t ~ ~ i b e s ,  sauf, bden entendu, l o r s  de l ' a t t r i b u t i o n  des fr4quencee r e l a -  

t i v e s  aux vibretSons .Pondsmeiitalee de ces  groupements. 

Deux typea dg6d i f i ceb  sont  B consid6rer  pour lmOtude spectroscopique des 

compos6e dbriv6s de I O i o n  H ~ N S D ~  : X Sa3 et X SOZY . X et  Y pouvant B t r e  iden- 

t iquea , 

Pour ces bdi f ices  r le  d6g4n6mscence est maximale pour une symétrie Cg, 

pour l e  premier e t  C p v  pour le second. Seion l ' 4 t a t  de d4g6n6rsscencs , 6 ou 9 

fréquences fondamnts les  s e n t  B a t t r i b u e r .  

Les spec t res  de8 conl>os08 WH2S02F e t  HgNS02F sont  repr0sent6s s u r  le8 fi- 

gures  I2 et  II2 . Le t sb leau  II2 donne les d i f f6 ren tea  va leurs  des fréquences 

de v ib ra t ions ,  



RUS 
l l L i i  ' O 







Nous nous proposons non seulement d ' a t t r i b u e r  les d i f f é r e n t e s  f réquences  

fondamentales de ces composés , mais d 'expl iquer ,  à p a r t i r  des  données s t r u c -  

t u r a l e s  développées précéderment, les impor tan ts  g l i s sements  de f réquences  

que nous cons ta tons  dans l e s  composés d é r i v a n t  de l ' i o n  amide s u l f a t e  - t ab l eau  

111-2 - . En e f f e t ,  compte t enu  du grand nombre de r a i e s  p ré sen t e s  dans un 

p e t i t  domaine de fréquences,  des  g l i s sements  de f réquences  impor tan ts  peuvent 

conduire  à des  a t t r i b u t i o n s  e r ronées .  

f 
L'amide de l ' a c i d e  f l u o r o s u l f u r i q u e  est un l i q u i d e .  Nous pouvons supposer  

que c e  composé ne p ré sen t e  pas  d ' a s soc i a t i on ,  même p a r  l i a i s o n  hydrogane, e t  

peut être é t u d i é  en t a n t  q u ' e n t i t é  l i b r e .  Les deux oxygène doivent  normalement 

être i d e n t i q u e s  e t  l ' é d i f i c e  possède une s t r u c t u r e  correspondant  au groupe de 

symét r ie  Cs. Neuf f réquences  fondamentales s o n t  a t tendues .  T ro i s  correspondent  

aux v i b r a t i o n s  du groupement Sa2. 

Les fréquences correspondant  aux v i b r a t i o n s  symétr iques e t  an t i syrné t r i -  

ques d é r i v é s  de l ' i o n  ~0;- o n t  des  va l eu r s  se t rouvan t  en géné ra l  dans l a  zone 

900 à 1500 cm-'. La v i b r a t i o n  de déformation se t rouve  dans l e  domaine 500 à 

Pour l a  v i b r a t i o n  d 'é longa t ion  S-F l a  f réquence va r i e ,  su ivan t  le taux  de 

m u l t i p l i c i t é  (77a) e n t r e  700 e t  850 cm-'. La v i b r a t i o n  correspondant au balan-  

- 1 
cement de S-F se s i t u e ,  quant  à el le  dans un domaine proche de 400 cm . 

La v i b r a t i o n  d 'é longa t ion  symétrique de  l a  l i a i s o n  S-N v a r i e  très f o r t e -  

ment  s u i v a n t  le  t aux  de m u l t i p l i c i t é  de c e l l e - c i .  A une l i a i s o n  de très f a i b l e  

-1 
t aux  de  m u l t i p l i c i t 6  correspond une f réquence  d e  l ' o r d r e  de 700 cm [57a) .  

Lorsque l a  m u l t i p l i c i t é  augmente, e l l e  a t t e i n t  des  v a l e u r s  de l ' o r d r e  de 1400 

- 1 
cm ( 6 8 f I .  



- T A B L E A U  III2 - 

X nos mesures 

I I I  n o t r e  a t t r i b u t i o n  



a )  Etude du groupement S02 
--- .................... 

Selon l e s  données s t r uc tu r a l e s  vues préc6dement. l a  présence des ligands 

F e t  NH do i t  f avor i se r  l a  contraction de l ' éd i f i c e  moléculaire, c e t  e f f e t  
2 

é t an t  prépondérant pour l e s  l i a i sons  S-O. 

Les fréquences d'élongation symétrique sont  fonction de l a  constante de 

force  de l a  l i a i son  considérée . Lorsque l a  d is tance  interatomique var ie ,  c e t t e  

constante var ie  également, e t  l a  fréquence d'élongation symétrique e s t  a l o r s  

plus élevée que l a  d is tance  interatomique e s t  courte. 

Nous devons avoir  dans ce cas, une frequence élevée pour l a  v ibra t ion 

symétrique S-O. C'est  pour c e t t e  raison que nous l u i  a t t r ibuons  l a  valeur  de 

- 1 1  220 cm-' Quant à l a  bande d'absorption 8 1 415 cm . e l l e  e s t  a t t r i buée  

à l a  vibrat ion antisymetrique de S-O. Des valeurs auss i  élevées pour des 

groupements SO se  retrouvent pour d 'aut res  composés comportant deux l igands 2  

à f o r t e  é lec t ronéga t iv i t é  (ou e f f e t  néphélauxétiquel par exemple FSO F, OHS02F 
2 

e t  à u n  moindre degré pour H2NS02NH2 - Tableau 111-2 -. 

Faisons va r i e r  maintenant l'environnement electronique de l 'azote,  tout  

en gardant l e  ligand f l uo r .  Le taux de mu l t i p l i c i t é  de l a  l i a i son  S-O d o i t  va- 

r i e r  en fonction inverse de ce lu i  de l a  l i a i son  s-N. C'est  bien ce que nous 

observons pour l e  s e l  de mercure de l ' ion  F S D ~ N - -  . La d i spon ib i l i t é  des élec-  

t rons  s u r  l ' azo te  permet l'augmentation du taux de l i a i son  (p + dln e n t r e  S  

e t  N, l a  mu l t i p l i c i t é  de l a  l i a i son  S-O do i t  a l o r s  diminuer . La fréquence 



-----------____---_--------------------------------------------------------------------------. 

X ce s e l  e s t  préparé selon l a  méthode décr i t e  par  B. P I C A U G  (75aI.Nous avons 

rÉalisé son spectre I . R .  inconnu jusqu*& présent. 

* X  De même nous avons r é a l i s é  l e  spectre I . R .  du  s e l  disodique Se l ' avide  

amide sulfurique synthét isé  suivant l e s  indicat ions  de CAPESTAN (53bI 

v S-O , lo i t  a l o r s  g l i s s e r  vers :-es basses fr6quences entraînant avec e l l e  
sym 

l a  fréquence de l a  vibration antisym6trique, c ' e s t  ce qui apparaît dans l e  

tableau 111-2 . 

Nous avons ver t f i é  q u ~  cet  e f f e t  de compensation se retrouve lorsque 

% l 'on p3çs6 de l'amide s u l f a t e  de sodium à son s e l  mercurique NaS03NHg . 
- 1 La fréquence u S-O var ie  de 1  046cm à 1  015 cm-' lorsque nous rempla- 

s yrn 

çons l e s  hydrogène par un mercure. 

Ces r é s u l t a t s  peuvent ê t r e  généralisés à d'autres s e l s  que l e s  s e l s  

mercuriques. Pour l es  s e l s  d'argent (mono e t  tri) de l 'ac ide  amide s u l f u r i -  

que,les frequences symétriques correspondant & Ç-O ont pour valeur respect i -  

-1 
ves 1  038 cm ( 7 7 ~ 1  e t  988 cm-' ( 6 6 ~ 1 .  Pour l e s  s e l s  a l ca l i n s ,  l a  même f r é -  

- 1  - 1  
quence passe de  l a  valeur 1 046 cm à 95C cm pour l es  s e l s  NaS03NH2 e t  

Na2S03NH 2% 

De façon générale l a  mu l t i p l i c i t é  des l i a i sons  S-O e s t  d 'autant  plus f a i -  

b le  que l 'azote  perd ses  hydrogène par  s a l i f i c a t i on .  La distance S-O é t an t  

- 1  
l a  plus courte pour l ' ac ide  amide sulfurique vçO = 1 2 6 0  cm (57a).  



bl Etude du  groupement F - S - N 
............................. 

Le tableau 111-2 mon t r~  que lorsque l e  nombre des hydrogène l i é s  à l ' a -  

zote  diminue, l a  fréquence de vibrat ion symétrique de l a  l i a i son  S-N augmente 

pour l a  s é r i e  acide amide sulfurique e t  ses  s e l s  success i fs .  Ceci e s t  en ac- 

cord avec l'augmentation de l a  mu l t i p l i c i t é  de c e t t e  l i a i son ,  t e l  que nous l ' a -  

vons précisé  précÉdemment dans l ' é tude du groupement S 0 2  Ceci nous amène à 

- 1 a t t r i b u e r  l e s  r a i e s  à 960 cm e t  1 035 cm-' à l a  v ibra t ion symétrique S-N res-  

pectivement pour H2NS02F e t  Hg NS02F. 

La vibra t ion symétrique v peut ê t r e  a t t r ibuée  dans l e s  deux composés 
S F 

- 1 à 785 cm-' pour l'amide e t  760 cm pour son s e l  de mercure. La f a i b l e  var ia-  

t i on  de c e t t e  fréquence a i n s i  que sa  valeur basse indiquent q u ' i l  s ' ag i t  d'une 

l i a i son  comportant un f a i b l e  taux de l i a i son  [ p -+ d ) ~  (77al. Ceci e s t  en 

accord avec l a  f o r t e  é lec t ronéga t iv i t é  du f l uo r .  

Pour confirmer ces a t t r i bu t i ons  de fréquences fondamentales, reprenons 

l 'étude spectroscopique de LEHMAN e t  COLL. (68 c l  de l'amide de l ' ac ide  chloro- 

sul fur ique NH2S02C1 (tableou 111-2). 

Compte tenu de l eu r s  é lec t ronéga t iv i t és  respectives,  l e  remplacement du 

f l u o r  par un chlore do i t  normalement diminuer l e  taux de contraction gaobale 

de l ' éd i f i c e .  De ce f a i t .  l e s  d is tances  S-O e t  S-N doivent vo i r  l eur  taux de 

mu l t i p l i c i t é  diminuer. Les fréquences des v ib ra t ions  symétriques corres-  

pondantes doivent g l i s s e r  vers l e s  basses fréquences : 

nous avons 

v s - O 1 220 cm-' 
SYm 

v S - N  960 cm-' 
SYm 



La fr::quence symét r ique  S-Cl t;st a t t r i b u é s  p a r  LEHMAN à l a  bande à 

606 c m 1  . C a t t e  v a l e u r  e s t  t r è s  é l e v é e  pour  c e s  l i a i s o n s  e n  comparaison 

de  c e l l e  t r o u v é e  pour  l e s  c h l o r o ç u l f a t e s  I70bl. Ceci  e s t  en accord a v e c  

l a  t r è s  f o r t e  m u l t i p l i c i t é  de  l a  l i a i s o n  S- C l  a t t e n d u e  , é t a n t  donné 

v a l e u r s  r e l a t i v e s  d ~ s  é l e c t r o n é g a t i v i t é s  du c h l o r e  e t  de  l 'oxygènô. 

C I  Groupement NH2 -------------- 

Nous a t t r i b u o n s  pour  l ' a m i d e  de  l ' a c i d e  f l u o r o s u l f u r i q u e .  l e s  v a l e u r s  

- 1 
de  3 300 cm . 3 395 cm-' e t  1 550 cm-' r e s p e c t i v e m e n t  aux v i b r a t i o n s  symé- 

t r i q u e s  N-H , a n t i s y m é t r i q u e  N-H e t  de  dé fo rmat ion  6 HNH : 

x nos  mesures .  



Dans l ' é t a t  a c t u e l  de n o t r e  t r a v a i l ,  nous ne sommes pas  en mesure d 'ex-  

p l i q u e r  l e s  g l i s s e m e n t s  de  f r é q u e n c e  d e s  v i b r a t i o n s  i n t e n s e s  du graupement 

NH t a n t  pour  nos compos8s que  pour t o u s  l e s  s e l s  d e  l ' a c i d e  amide s u l f u r i -  2  

que ( 7 7 c l .  

Les t a b l e a u x  IV-2 e t  V - 2  donnent l ' e s s e n t i e l  de  nos mesures e t  l a  f i g u -  

re 111-1 r e p r é s e n t e  l ' e n r e g i s t r e m e n t  du s p e c t r e  Raman du s e l  de  cesium 

CsPJ[FSO2l2. Pour l ' i n s t a n t ,  il ne nous est p a s  p o s s i b l e  d ' a t t r i b u e r  de maniè- 

r e  s û r e  l%nsemble  d e s  f r é q u e n c e s  f ~ n d a m e n t a l e s .  Cependant p l u s i e u r s  remar- 

ques  peuvent  être f a i t e s  e n  concordance avec  l ' é t u d e  t h é o r i q u e  exposée  p r é c é -  

-ernrnen t . 

a l  Domaine d e  v i b r a t i o n  des  l i a i s o n s  S-0 
..................................... 

-1 
Nous pouvons a t t r i b u e r  avec  c e r t i t u d e ,  l e s  f r é q u e n c e s  1  230 cm e t  

- 1 
1 206 cm 2 l a  v i b r a t i o n  d ' é l o n g a t i o n  s y m é t r i q u e  d e  l a  l i a i s o n  S-O r e s p e c -  

t i v e m e n t  pour  l ' i n i d e  e t  son  s e l  de  césium. 

Nous remarquons,  comme pour  l ' amide ,  , que l a  s a l i f i c a t i o n  de l'imide 

e n t r a î n e  une augmentat ion d e s  longueurs  d e s  l i a i s o n s  S-0.  Ce phénomène s e  re- 

t r o u v e  pour  l e s  é d i f i c e s  ~ ~ ( ~ 0 3 1 ~  e t  ' N ( S O ~ I ~  e t  e s t  v é r i f i é  en  d i f f r a c -  

t i o n  X e t  en  s p e c t r o s c c p i e  (77dl  ( 7 7 ~ 1 .  De même pour  l e s  composés HN(S02C1)2 

e t  KîJ(SU2C112 une é t u d e  s p e c t r o s c o p i q u e  conf i rme  a u s s i  c e t t e  v a r i a t i o n  d e  

longueur  C77c). 





- TABLEAU I V - 2  - SPECTRES IF? e t  RAMAN de HN(SO2FI2 

f : f a ib l e ,  m : moyenne, F : fo r t e ,  TF : t r è s  f a r t e ,  b : bande , 

p  : polarisée dp : depolarisée 



- T A B L E A U V 2 - SPECTRE I R  e t  RAMAN de Cs N(SO2Fl2 

5 
1 .  R 

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

1 935 f 

1 830 f 

1 380 TF 

1 230 m 

1 170 TF 

1 1 0 0  F 

840 F 

760 TF 

730 TF 

580 f 

498 m 

470 rn 

445 m 

1 

f : f a i b l e ,  m : moyenne, F : fo r te ,  TF : t r è s  f o r t e .  

R A M A N  

1 390 

1 368 

1 350 

1 212 

1 206 

1 162 

1 126 

1 114 

1 038 

962 

826 

748 

732 

644 

560 

51 8 

48 0 

45 7 

354 

32 4 

288 

164 



Les f r é q u e n c e s  s i t u é e s  dans  l a  zone 1 340 - 1 480 cm-' peuvent  ê t r e  

a t t r i b u é e s  aux v i b r a t i o n s  a n t i s y m é t r i q u e s  de  l a  l i a i s o n  S-O. 

b l  domaine de  v i b r a t i o n  de  l a  l i a i s o n  S-N 
...................................... 

P o u r  l e s  composés HN(SO3I2K2 e t  KN(S0312 K2, H20, l e s  f r é q u e n c e s  d e  

- 1 
v i b r a t i o n  de  1ô l i a i s o n  S-N o n t  l e s  v a l e u r s  865 cm e t  780 cm-' ( 7 7 ~ 1  ; 

- 1 - 1 
pour  les d é r i v é e s  c h l o r e s  HN(SO2C1l2 e t  KN(S02C112 830 cm e t  (765-775)an 

( 7 7 e ) .  Pour  nos composés, nous avons b i e n  d e s  r a i e s  dans  c e t t e  zone . Nous 

a t t r i b u o n s  a l o r s  l a  v a l e u r  835 cm-' à l a  v i b r a t i o n  symét r ique  v pour 
S-N 

- 1 
HN(S02F12 e t  l a  v a l e u r  (732 - 748) cm à c e l l e  de  s o n  s e l  de  césium . 

- 1  
T o u t e f o i s  dans  l a  zone 700 - 800 cm , nous devons t r o u v e r  l a  v i b r a t i o n  sy- 

m é t r i q u e  de l a  l i a i s o n  S-F. C e c i  nous amène à p r o p o s e r  comme a t t r i b u t i o n  

- 1 pour  c e t t e  v i b r a t i o n  l a  v a l e u r  826 cm pour  l e  s e l  de  césium e t  à s u p p o s e r  

que l e s  f r é q u e n c e s  d s ç  v i b r a t i o n s  v e t  v o n t  des  v a l e u r s  t r è s  s-N s-F  

p roches  pour  HN1SO2Fl2. L ' é t u d e  d ' a u t r e s  composés f l u o r o a z o t é s  e s t  s o u h a i -  

t a b l e  p o u r  l e v e r  t o u t e  ambigu i t é ,  - 

N 
c l  Domaine d e  v i b r a t i o n  du pon t  (S02F) ' ' ( ~ 0 ~ ~ 1  

Aucune donnée b i b l i o g r a p h i q u e ,  t r a i t a n t  de  c e  problème, n ' e x i s t e  à no- 

t r e  conna i s sance .  Les s e u l e s  É tudes  connues  c o n c e r n e n t  l e s  p o n t s  oxygène 

( d i s u l f a t e  e t  d é r i v e s ) .  E l l e s  a b o u t i s s e n t  en  g é n é r a l  à d e s  c o n c l u s i o n s  con- 

t r a d i c t o i r e s  ( 6 2 ~ )  162dl 170el (70  f l  1 7 l b l .  
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La comparaison de  n o s  r é s u l t a t s  aux s p e c t r e s  Raman d e s  s u l f a t e s  fondus  

( 7 0 e l  e t  de l ' a n h y d r i d e  f i u o r o s u l f u r i q u e  (70f1,  nous amène à p r o p o s e r  l ' a t t r i -  

b u t i o n  s u i v a n t e  pour  l e  pont S -N 1 S  : 

- 1 - 1 - 1 
v : 635 cm ; v : 328 cm ; 6 ldé fo rmat ion l  : 166 cm . 
s yrn asym 

Ces v a l e u r s  concorden t  a v e c  c e l l e s  a t t r i b u é e s  dans  l e  c a s  d e  HN(SO3l2K2 

e t  de  KN(SO 1 K ( 7 7 c l  e t  de  leurs d é r i v é s  c h l o r é s  177e l .  Nous remarquons 3 2 2 

que pour  l e s  d é r i v é s  c h l o r é s  l a  v i b r a t i o n  de dé fo rmat ion  du pon t  S H ~  - S 

e s t  d é p o l a r i s é e .  



C - RELATIONS PROPRIETES - STRUCTURES 1 
Dens l ' é t a t  ac tue l  de nos travaux, il n'est pas possible de donner une 

explication globale de l'ensemble de notre expérimentation compatible avec 

l e s  données bibliographiques. 

En e f f e t ,  l e s  composés non cycliques comportant des l ia isons  S-N n'ont 

pas forcément l'klément azote a l a  même s t ruc ture  électronique. C'est ce  

3 que nous constatons en comparant l es  s t r uc tu r e s  amides [ l ' azo te  hybridé en s p  1 

2 e t  Imides [azote h y b r i d e  en s p  1, 

Phenond L'exempte de l ' l tydt tolyse  des  amida e;t6 .imidabcLe~cLtu. 

a - Hydrolyse acide --------------- 

L'hydrolyse des imides e s t  plus a isee  que c e l l e  des amides. Cette derniè- 

r e  nécessi te d ' a i l l eu r s  u n  milieu t r & s  acide ( H C l I .  Ce q u i  implique l e  passa- 

ge par l a  s t ructure  [H; N S O ~  ]. 



Lorsque nous remplaçons un oxygène p a r  un f l u o r  l e s  v i t e s s e s  d 'hydro lyse  

s o n t  r a l e n t i e s  mais l ' i ~ i d e  e s t  t ou jou r s  p lu s  fac i lement  hydro lysable  que l ' a -  

mide. 

S i  nous r e l i o n s  ces r é s u l t a t s  aux données s t r u c t u r a l e s ,  nous en déduisons 

que l ' a z a t e  hybridé e n  sp2 est  p l u s  reett if  v i s  à v i s  da l n e e u  que c e l u i  hybr i -  

d B  en sp3. Dans c e  d e r n i e r  c a s  l 'hydro lyse  e s t  p l u s  d i f f i c i l e  encore s i  nous 

avons un taux  de  l i a i s o n  i p  + dix 6 levé .  Ceci expl ique  sans  doute  l a  d i f f i c u l t É  

à hydro lyser  n o t r e  d é r i v é e  f l u o r e e  NH2S02F. 

A p a r t i r  de s  va l eu r s  compara- 

t i v e s  des  f réquences  de v i b r a t i o n s  

d e s  l i a i s o n s  S-N (68fl ( v o i r  f i g u -  

r e ) ,  nous pouvons a p p r é c i e r  en ef- - 
ï- 
I 

f e t  l a  longueur de l a  l i a i s o n  S-N. 5 
V 

Dans l e  composé H2NS02F e l l e  e s t  Z 
1 
cn 

O 

de 1,58 A , Ainsi  que nous l 'avons m 
O 
c 
m 

déjà s i g n a l é ,  c e t t e  f a i b l e  d i s t a n -  3 
U 

'Q 
k 
rc 

ce implique une m u l t l p l l c i t é  é le-  

v6e de l a  l i a i s o n  S-N ( c e  q u i  e s t  

en accord avec l e  v a l e u r  du pKA 

O 

Liaison S-N [ A )  

de  l ' a c i d i t é  de H2NS02FI. l 
Pour hydro lyser  c e  compos& f l u o r é ,  il est ngces sa i r e  d ' a v o i r  une l i a i s o n s  S-N l 
à f a i b l e  taux  de r e t rodona t ion .  

A p a r t i r  de l shypoth&se  d'un azo t e  hybridé en sp3, i l  e s t  concevable que 1 
l ' on  pu i s se  a v o i r  l a  forme ~ H ~ N  - ~ 0 ~ ~ 1  *en mi l ieu  tres ac ide .  

En t enan t  compte de  n o t r e  hypothèse de compensation, v é r i f i b e  p a r  a i l l e u r s ,  



l a  diminut ion de l a  m u l t i p l i c i t é  de l a  l i a i s o n  S-N e n t r a î n e  l 'augmentation de 

c e l l e  des  l i a i s o n s  S-O e t  S-F, d 'ou un f l u o r  p lu s  l a b i l e  ( 7 7 ) .  

L'hydrolyse s e  f e r a i t  a l o r s  su ivan t  l e  mécanisme : 

Pour v é r i f i e r  c e t t e  hypothèse,  nous avons e s sayé  d ' i s o l e r  un composé 

+ 
comportant l ' i o n  1 N H ~ S O ~ F  1 ; en t r a i t a n t  l 'amide p a r  1 ' a c ide  f  l uo rosu l fu r ique ,  

ac ide  t r è s  f o r t .  Nous avons obtenu de l ' a c i d e  amide s u l f u r i q u e  qu i  p r é c i p i t e .  

bl Cas de l 'hydro lyse  basique .......................... 

Contrairement à l ' i o n  ~ ~ ~ s o i  q u i  ne peut ê t r e  s a l i f i é  dans l 8 e a u , l e  

composé H NS02F e x i s t e  probablement sous l a  forme I H N S O ~ F I  - e t  I N S O ~ F  I --  
2 

en mi l ieu  très basique. Nous n'avons p lus  de l igand  NH mais un l igand  NH 
2 

ou N. Il est poss ib l e  que l e s  l a b i l i t é s  des  l i g a n d s  f l u o r  e t  azo te  devien- 

nen t  comparables. La n a t u r e  des  c a t i o n s  peuvent a l o r s  i n t e r v e n i r  e t  f a v o r i -  

ser l a  couprue de l a  l i a i s o n  S-F ou de  l a  l i a i s o n  S-N. 

La t h é o r i e  de l a  H.S.A.6 de PEARSON (68gl p o u r r a i t  p a r  l a  s u i t e  en per -  

me t t r e  une é tude  p lus  d é t a i l l é e .  En e f f e t  l e  f l u o r  e s t  une base dure (ha rd i  

a l o r s  que les dé r ivés  a z o t é s  NH2, NH e t  N l e  s o n t  beaucoup moins. Su ivant  l a  

d u r e t é  du c a t i o n  l 'une des  deux coupures de l i a i s o n  e s t  f a v o r i s é e .  



C'est d ' a i l l eu r s  l a  théor ie  de l a  H.Ç.A.B qui peut expliquer l ' exis tence  

du s e l  de mercure HgNÇ02F. En e f f e t  l ' ion  mercurique e s t  mou ( s o f t l  a tendan- 

ce à donner des l i a i sons  covalentes avec l ' azo te  du groupement NSO F. Ceci em- 2 

pêche par u t i l i s a t i o n  p a r t i e l l e  des o rb i t a l e s  p de l 'azote,  une t r op  grande 

mul t ip l i c i t é  de l a  l i a i son  S-N e t  s t a b i l i s e  l ' éd i f i c e  NS02F. 

Pour l ' imide, nous ne sommes pas e n  mesure d'expliquer ses propr ié tés  

chimiques en solut ion.  Nénamoins, i l  semble ( 6 5 ~ 1  que seuls  l e s  s e l s  d'ions 

peu polar isants  (ou mous selon PEARSON (68g) a ien t  é t é  i so lés .  Nos e s sa i s  

sur des ca t ions  plus durs s e  sont soldés par des échecs. 



RESUME ET CONCLUSTOhI 

Nous avons p r é p a r é  l ' amide  d e  l ' a c i d e  f l u o r o s u l f u r i q u e  p a r  a c t i o n  de  

l'ammoniac s u r  l ' a n h y d r i d e  f l u o r o s u l f u r i q u e  F2S205 dans  l ' oxyde  d ' é t h y l  . 
Nous avons m i s  e n  é v i d e n c e ,  p a r  R.M.N l a  f o r m a t i o n  d'un composé i n t e r m é d i a i -  

r e  (F2S205 - (C2H51201 s a n s  que nous ayons  pû l ' i s o l e r .  Nous avons  montré  

que c e t  amide s e  comporte dans  l ' e a u  comme un monoacide f a i b l e  don t  nous  

avons  é v a l u 6  l e  pK à 4,3 . Nénamoins, l e  s e u l  s e l  que nous avons  pu i s o l e r  A 

e s t  l e  s e l  de  mercure HgNSO F. En p r é s e n c e  d ' i o n s  a l c a l i n s ,  l e s  s o l u t i o n s  2 

c o n c e n t r é e s  d 'amide s e  decomposent, s u i v a n t  l a  n a t u r e  du c a t i o n  p a r  r u p t u r e  

s o i t  de  l a  l i a i s o n  S-N s nu S-F de  l ' a m i d e .  

FJous avons  également  p r é p a r é  l ' i m i d e  HN(SO2FI2, par  a c t i o n  de  HSO F s u r  3 

l ' u r é e ,  en  a m é l i o r a n t  l e  procédé de p u r i f i c a t i o n  n é c e s s a i r e  p o u r  s é p a r e r  l ' a -  

c i d e  de  son imide .  En e f f e t ,  nous avons montré que  l o r s q u e  nous c h a u f f o n s  aux 

e n v i r o n s  de  150°C, ( t e m p é r a t u r e  p roche  d e s  p o i n t s  d ' É b u l l i t i o n  de l ' a c i d e  

e t  de  l ' i m i d e ) ,  HNtSO2FI2 s e  décompose en l i b é r a n t  de  l ' a c i d e  f l u o r o s u l f u r i -  

que.  La c r i s t a l l i s a t i o n  f r a c t i o n n é e  e s t  l a  s e u l e  methode de  p u r i f i c a t i o n  p e r -  

m e t t a n t  l e s  m e i l l e u r s  rendements .  L'irnide f l u o r o s u l f u r i q u e  e s t  un a c i d e  r e l a -  

t i v e m e n t  f o r t .  LE s e u l  s e l  a l c a l i n  que nous avons  pu i s o l e r  e s t  c e l u i  d e  cé- 

s ium. 



Nous avons développé l ' é t u d e  s t r u c t u r a l e  d e  c e s  composés, b u t  e s s e n L i e l  

d e  c e  t r a v a i l ,  à p a r t i r  d e s  données  b i b l i o g r a p h i q u e s .  L ' i n t é r ê t  t h é o r i q u e  d e  

c e s  é d i f i c e s  m o l é c u l a i r e s  rt5sj.de dans  l a  p r é s e n c e  s i m u l t a n é e  d e  l i g a n d s  f l u o r  

e t  a z o t e  s u r  l ' a tome  du s o u f r e .  En e f f e t ,  l ' e x i s t e n c e  de  l i a i s o n  ( p  +d)v en- 

tre le  s o u f r e  e t  s e s  l i g a n d s  permet d ' e x p l i q u e r  l e  comportement s p e c t r o s c o p i -  

que e t  r é a c t i o n n e l  d e s  f l u o r o s u l f a t e s  s u i v a n t  l e u r  environnement .  La p o s i t i o n  

ex t rême  du f l u o r  sur l ' é c h e l l e  d ' é l e c t r o n é g a t i v i t é  f a v o r i s e  l a  c o n t r a c t i o n  

g l o b a l e  d e s  é d i f i c e s  s o u f r é s  p a r  augmentat ion de l ' ensemble  d e s  t a u x  de  m u l -  

t i p l i c i t é  d e s  1 i a i s o n s S - l i g a n d s  en dehors  de  l a  l i a i s o n  S-F. P a r  c o n t r e ,  l e  

l i g a n d  NH2 garde  dans  l ' i o n  PdH SU- un t a u x  d e  m u l t i p l i c i t é  p ra t iquement  
2 3 

c o n s t a n t  quelque s o i t  l e  c a t i o n  a s s o c i é .  

Nous avons mnntré que l a  p résence  d 'un f l u o r  à l a  p l a c e  d 'un  oxygène 

augmente l e  t a u x  de  Lp + d l *  de  l a  l i a i s o n  S-NH2, phénomène a m p l i f i é  i o r s q u e  

nous passons  au composé HgNS02F 

A p a r . t i r  d e  c e s  r é s u l t a t s  nous avons  pu e x p l i q u e r  également  l e s  nom- 

breux g l i s s e m e n t s  de  f r é q u e n c e s  c o n s t a t é s  dans  l e s  s p e c t r e s  . molgcu la rpe  d e s  

d é r i v e s  de  l ' i o n  amide s u l f a t e .  

Ces v a r i a t i o n s  de  s t r u c t u r e s ,  a i n s i  m i s  en év idence ,  peuvent  ê t r e  r e l i é e s  

aux d i f f é r e n t e s  p r o p r i é t é s  chimiques  de  c e s  d é r i v é s .  

L ' é t u d e  s p e c t r o s c o p i q u e  de  l ' i m i d e  HN(S0,F12 comparée à c e l l e  de  l ' a c i -  
L 

d e  s u l f u r i q u e  H N [ S O ; ) ~  a  é té  également  abordés .  Les r é s u l t a t s  ob tenus  ne 

p e r m e t t e n t  pas  p o u r  l ' i n s t a n t ,  d ' e x p l i q u e r  l ' ensemble  du comportement d e s  

s t r u c t u r e s  comportant  un p o i n  S-N-S pour  l e s q u e l l e s  e x i s t e n t  t r è s  peu d e  

données b i b l i o g r a p h i q u e s .  



La différence e s sen t i e l l e  en t re  l e s  amides e t  l es  iniides réside,  sans 

doute, dans l a  s t ruc tu re  électronique de l ' a zo t e  q u i  e s t  hybridS respective- 

3 2 
nent en s p  e t  çp . Une Étude s t r uc tu r a l e  e s t  en cours e t  do i t  permettre 

d '  expliquer leur  cornportement. 
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