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CHAPITRE I 



Les premiers composés oxyfluorés du soufre V I  ont é t é  obtenus 

par TRAUBE en 1913 e t  LAIVGE a mis en évidence en 1927 l ' ex i s tence  des 

dérivés oxyfZuorés du phosphore V .  Depuis d ivers  travaux ont porté sur 

Zes synthèses, propriétés chimiques e t  structuraZes de ces composés. 

La présence du f luor dans ces molécuZes ou ces  ions leur donne une 

spéc i f i c i t é  t r è s  ne t t e .  

Ce t rava i l  f a i t  s u i t e  à deux études qui  ont é t é  réa l i sées  atr 

* laboratoire sur d'une part la chimie des f luorosulfates e t  d 'autre 

* * part sur c e l l e  des difluorodioxophosphates . 
La première comparait l e s  re  Zations propriétés-structures des 

fZuorosuZfates à c e l l e s  des chloro e t  hydrogénosulfates. Ce travaiZ ~ e p o - .  

s a i t  essentiel lement sur une analyse spectroscopique dé ta i l l é e  de ces 

dér ivés  soufrés. 

* These M .  DEPORCQ LILLE 1976 

* *  Thèse A. ADDOU LILLE 1981 



La deuxième a permis de préciser Zes données spectroscopiques 

des composés oxyfluorés du phosphore V .  Toutefois de nouveZZes méthodes 

de synthèse des difluorodioxophosphates e t  des monotrioxophosphates res- 

ta ien t  à développer, i l  f a l l a i t  auss i  préciser certaines de leurs  pro- 

priétés e t  applications.  

Pour 1 'ensemble de ces composés fluorés, Ze f luor provoque 

une contraction de 1 ' é d i f i c e  moléculaire ou ionique dérivés du soufre 

V I  ou du phosphore V .  Cette contraction ava i t  é t é  mise en évidence par 

des études cristallographiques e t  spectroscopiques. La diminution quasi 

générale des distances phosphore fou soufre)  ligand oxygèné ou soufré 

e s t  modulée par la  présence e t  la t a i l l e  du cation.  Cette modulation 

e s t  plus marquée pour l e s  f luorosulfates a lca l ins  que pour l es  d i f luoro-  

dioxophosphates. 

Nous nous sommes in téressés  aux conséquences de Z'introduction 

d'un ligand autre que l e  f luor dans ces éd i f i c e s  soufrés ou phosphorés. 

Plus particulièrement la subs t i tu t ion  d'atomes d 'oxygène par des grou- 
I 

pements azotés f N H 2 ,  - HN- , -N-1 ampl i f ie- t -e l le  ou compense-t-elle la 

présence du ligand f luor  ? 

Nous avons mis au point une nouvelZe méthode de synthèse de 

l 'acide difZuorodioxophosphorique, ce qui nous a permis d 'ob ten i r  a isé-  

ment de nouveaux s e l s .  Ainsi  nous avons pu montrer que l e s  difluorodioxo- 

phosphates de métaux B ont un comportement structural  proche de l 'anion 

FS03 isoé  lectronique de ~ 0 2 ~ ; .  

Ce mémoire comportera deux parties e s s e n t i e l l e s :  

- La première (chapitre I I ,  I I I ,  I V )  porte sur Z 'étude de l ' i o n  



FSO; e t  des moZécuZes NH2SOzF e t  HN fSO2FI2 en comparaison avec d 'autres  

dérivés de l ' i o n  su l f a t e .  

- La deuxième (chapitre V ,  V I ,  VII ,  VIII)  e s t  consacrée à Za 

synthèse de nouveaux difZuorodioxophosphates e t  monofZuorotrioxophosphates 

a i n s i  qu'à Zeurs propriétés s tructurales .  

Enfin Ze dernier chapitre montre Ze rô l e  comparatif du f Zuor 

e t  d 'autres  coordinats (azo tes )  sur Za géométrie des tétraèdres SO" 
4 

e t  ~ 0 ~ - p l u s  ou moins subst i tués .  4 





GENERALITES SUR LES COMPOSES TETRAEDRIQUES 

DU SOUFRE DERIVES DE L'ION SULFATE 

Jusqu'en 1960, on considérait que 1 ' ion sulfate  e t  ses dérivés 

avaient une structure dans laquelle l e  soufre e s t  hybridé en sp3. Pour 

l ' i o n  S O 4 - ,  l e  calcul de P A U L I N G  donne comme distance théorique de l a  
O 

l ia ison S-O une valeur de 1,69 A 139al. Or, par étude radiocris ta l lo-  

graphique, i l  a  é t é  montré que ce t t e  distance avai t  une valeur moyenne 
O 

de 1,50 A 158dl. Dans l e  cas du su l fa te  d 'é thyle ,  l a  distance S-O corres- 
O 

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

alors  que 1 es autres di stances S-O s '  abaissent à 1,46 A (58d 1 . 
Dans une étude s t ructurale  des dérivés à degré d 'oxydat io~ maximum 

d u  soufre, d u  phosphore e t  d u  si l icium, CRUICKSHANK 161bl interprète  

ces résu l ta t s  en faisant  intervenir les  orbi ta les  d vacantes d u  soufre. 

Pour une structure tétraédrique, les  orbi ta les  p des quatre ligands 

oxygènes peuvent se coupler en donnant des 1 iaisons avec les  orbi t a l e s  

d z 2  e t  dx2-y2 d u  soufre par l e  phénomène de rétrodonation. 

Partant de ce t te  hypothèse, i l  calcule même l e  taux de double 

l iaison ~ T T - P T T  pour divers composés à structure connue. Cette intervention 

d 'orb i ta les  d a  permis d'expliquer plus récemment l a  plus grande s t a b i l i t é  
(les su l fa tes  par rapport aux s u l f i t e s  e t  des perchlorates par rapport aux 

chlorates par u n  phénomène de résonance 163bl. Cette théorie a  été vér if iée  



récemment pour  l a  s é r i e  S i ,  P, S, C l  p a r  une étude des spec t res  d ' ém iss i on  

X 169a 1 . CRUICKSHANK 161bj e x p l i q u e  l a  d i s p a r i t é  des d i s t ances  S-O dans 

l e  s u l f a t e  d ' é t h y l e  en cons idé ran t  qu 'une o r b i t a l e  p  d ' u n  oxygène e s t  

u t i l i s é e  dans l a  l i a i s o n  S04 - E thy l e .  Le t aux  de r é t r o d o n a t i o n  pou r  

c e t  oxygène d iminuant ,  l a  l i a i s o n  e s t ,  b i e n  entendu, p l u s  longue.  

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

des coo rd i na t s .  S i  l a  d e n s i t é  é l e c t r o n i q u e  su r  l a  t o t a l i t é  de l a  couche 

v a l e n t i e l l e  e s t  é levée,  1  y a  une tendance de l a  d é l o c a l i s a t i o n  des 

é l e c t r o n s  du sou f re  ve r s  l e s  atomes pé r i phé r i ques .  Dans ce  cas, l e s  

n iveaux  énergé t iques  du s o u f r e  devenu p o s i t i f  s '  aba issen t ,  e n t r a î n a n t  

avec eux l e  n i veau  3 d  non occupé. Le phénomène de r é t r o d o n a t i o n  e s t  

donc f a c i l i t é  e t  en conséquence, l e s  d i s t ances  S - coo rd i na t s  d o i v e n t  

d im inue r .  

Nous voyons à p a r t i r  de ces c o n s i d é r a t i o n s  c l a s s i q u e s  q u ' i l  

e s t  nécessa i re  pour  é t u d i e r  l e s  s t r u c t u r e s  des té t raoxocomplexes du 

s o u f r e  monosubst i tué ou p o l y s u b s t i t u é  de d i s s o c i e r  dans l e s  v a r i a t i o n s  

des l a  d e n s i t é  é l e c t r o n i q u e  de l a  couche v a l e n t i e l l e  l ' i n f l u e n c e  de l a  

, n a t u r e  du ou des c o o r d i n a t s  non oxygénés de c e l l e  de t ous  l e s  a u t r e s  

i o n s  en tou ran t  l e s  é d i f i c e s  XSO;, e t  XYS02. 

Voyons t o u t  d ' a b o r d  l e  cas d 'une  monosubs t i t u t i on  

Comme une v a r i a t i o n  de c e t t e  dens i  t é  é l e c t r o n i q u e  e n t r a î n e  un 

changement du t a u x  de r é t r o d o n a t i o n ,  1  es f a i b l e s  v a r i a t i o n s  des d i  s tances 

i n t e ra tom iques  dans l ' i o n  XSOj dépendront non seulement de l a  n a t u r e  

du c o o r d i n a t ,  mais également des i o n s  assoc iés  aux i o n s  XSO; q u i  a g i r o n t  

s u r  XS03 s o i t  g lobalement,  s o i t  p a r  un atome p a r t i c u l i e r .  En e f f e t ,  

s i  nous reprenons l ' e xemp le  du s u l f a t e  d ' é t h y l e ,  nous cons ta tons  que 

l o r s q u e  1  ' on  a r r i v e  à une s t r u c t u r e  t r è s  cova len te ,  1  ' i n t e r a c t i o n  e n t r e  

l e s  i o n s  se f a i t  s u i v a n t  un atome p r é f é r e n t i e l  don t  l a  d i s t a n c e  au s o u f r e  

augmente. La moyenne des q u a t r e  d i s t ances  S-O de ce composé a  une v a l e u r  

proche de ce1 l e  de 1  ' i o n  SO4- i s o l é .  Il y a  phénomène de compensation. 

Ceci e s t  en accord  avec l e  f a i t  que l ' i o n  So i -  a  une énerg ie  p ra t iquement  

cons tan te .  Ce même e f f e t  peu t  e x p l i q u e r  l e  comportement en spec t roscop ie  

m o l é c u l a i r e  de 1  ' a c i d e  f l  u o r o S u l f u r i q u e  177a 1 .  En e f f e t  en phase gazeuse 



ce t  acide peut exis ter  à l ' é t a t  monomère ou dimère cyclique par formation 

de 1 iaisons hydrogène, i l  apparai t que les  atomes d'oxygène participant 

aux 1 ia i  sons hydrogène s ' e l  oignent d u  soufre contrairement au 1 igand 

f luor  e t  oxygène non l i é s .  La distance S-F e s t  d'autant plus courte 

que l e  nombre de l iaison hydrogène augmente. C 'est  ce que nous appelerons 

l e  "principe de compensation". 

Trois c r i tè res  doivent donc ê t r e  pr i s  en considération dans 

une étude précise de l a  géométrie des édifices XSOj e t  XYSû2 suivant 

l e s  partenaires associés : 

1" - l a  nature des ligands X e t  Y 

2" - l e  pouvoir polarisant des cations associés qui peuvent 

f a i r e  varier l a  densi t é  électronique de la  couche valentiel l e  

3" - l e  choix préférentiel d'un ou de plusieurs atomes de XSO; 

dans la l ia ison anion-cation. 

Nous avons étudié plus particulièrement l e s  rôles r e l a t i f s  des 

1 igands F e t  N H 2  ou - N H - .  

1 - Nature du ligand 

Pour étudier l ' inf luence de la nature de ces ligands sur  la 

structure du  composé soufré, on e s t  amené à considérer leur pouvoir 

a t t rac teur  d 'électrons e t  leur  rôle dans l e  champ de coordinats 

général isé .  E n  e f f e t ,  l a  "di la tat ion d u  nuage électronique" du soufre 

e s t  plus ou moins grande suivant l 'é lectronégat ivi té  des ligands (ou 

leur  position sur l ' é che l l e  néphélauxétique de JORGENSEN 162a 1 pour 

l e  groupement d'atomes). Pour les  coordinats t r è s  électronégatifs,  t e l s  

que l e  f luor ,  cet e f f e t  sera maximum. L'édifice moléculaire ou ionique 

subi t  alors une contraction, contraction d 'autant  plus grande que l e  

nombre de ligands f luor  e s t  élevé. Les données structurales l e  confirment. 

La distance S-O v a u t  : 

- pour 1 ' ion su l fa te  

- pour les  fluorosulfates 1,43 A 
O 

- pour l e  difluorure de sulfuryle 1,41 A 175aJ 
O O 

La di stance S-F passe quant à el l e  de 1,58 A pour S03F' à 1,53 A pour 



Cet e f f e t  se retrouve avec l e s  ligands azotés. Pour 1 'ion amide 
O 

sulfate  NH2SOj l a  distance S-0 e s t  de 1,46 A e t  pour la sulfamide S02 
O O 

( N H 2 ) 2  de 1,39 A .  La distance S-N passant de 1,66 a 1,60 A 167al 156dI. 

I L  e s t  remarquable de constater que s i  1 'on protone l ' i on  amide 

su l fa te ,  pour obtenir l ' a c ide  NH3-S03, l e  proton se l i e  à l ' a z o t e ,  

empêchant ainsi  une de ses orbi ta les  de part ic iper  aux liaisons de 
O 

rétrodonation. La longueur de la  l ia ison S-N passe a lors  à 1,76 A ,  c e l l e  
O 

des t r o i s  1 iaisons S-O valant 1,44 A 160aI ce qui e s t  une valeur t r è s  

fa ib le .  Nous voyons donc une autre application de notre "principe de 

compensation". 

Si nous comparons les  e f f e t s  des ligands N H 2  e t  F sur l a  s t ructure 

tétraédrique du  soufre, nous voyons q u ' i l s  sont comparables. 

L'influence des ligands t e l s  que Cl' e t  OH' a é t é  étudié par 

D E P O R C Q  17bù 1 Rappelons que pour 1 ' ion ClSOj, ds-0=1,45 169bl e t  pour 
O 

S02C12 ds-0=1,43 A 175al tandis que pour l e  ligand 3H nous avons 

ds-0=1,44 pour HS0; e t  ds-0-1,43 pour H2SO4 175al. Ces deux ligands 

o n t  également u n  e f f e t  contractant mais moins important que pour l e s  

deux premiers. 

2 - Rôle du pouvoir polarisant du cation associé aux ions 

XSO - Aspect spectroscopique - 
Avant les  travaux de DEPORCQ 175b 1 177a 1 , aucune donnée bi bl io- 

graphique ne permet d'expliquer correctement l e  comportement 

spectroscopique de l ' i o n  XS0; suivant l e  cation associé. A l ' é t a t  so l ide ,  

la  fréquence d'élongation symétrique de 1 a 1 iaison S-X, varie sui vant 

la  nature du  cation, de 150 cm-1, s i  l e  coordinat e s t  l e  f luor ,  a lo r s  

que pour d 'au t res  ligands, t e l s  que OH, Cl, CH3 e t c . .  . ce t t e  variation 

e s t  beaucoup pl us fa ib le  (tableau 111). Afin d'expliquer 1 'original3 t é  

du f luor ,  i l  e s t  possible de f a i r e  intervenir l'ensemble des l ia i sons  

du tétraèdre XSO e t  d 'é tudier  les  variations de la  mult ipl ic i té  de ce l les -  

c i .  Pour accéder à l'ensemble des l iaisons soufre-ligands, DEPORCQ consi- 

dère l'ensemble des fréquences symétriques pour une structure tétraédrique 

correspondant à u n  groupe de symétrie C3v af in de l e s  comparer aux vibra- 

tionsdégénérées correspondantes de 1 ' ion su1 f a t e .  tii titi 1 i sant uneextension 



de l a  règle de TELLER e t  REDLICH , ou règle du produit des 

fréquences, à une substi tution non isotopique i l  apparai t que : 

avec Ks, O ,  x é tant  une constante dépendante de l a  masse des atomes 

e t  KOX é tant  une constante caractéristique de la  substi tution d'un oxygène 
par l e  ligand X .  Cette constante peut ê t r e  déterminée pour d i f fé rents  
X.  Elle e s t  indépendante en par t icu l ie r  de la  symétrie de l ' é d i f i c e  

moléculaire e t  de l a  nautre de 1 'atome central 175bl I8lal .  

Lorsque 1 'on appl ique ce t te  equatjon aux va ieurs e x p 4 ~ i ~ ~ ë r ,  bales 

des spectres moléculaires des su1 fa tes  e t  fluorosul fa tes  a lca l ins ,  on 

obtient des valeurs de la  constante KOF peu différentes de ce l l e s  carac- 
té r i sant  les  d i f fé rents  dérivés oxofl uorés. Ceci montre que l e  
comportement global de 1 ' ion sulfate  e t  1 ' ion fluorosulfate,  en présence 

de différents  cations,  e s t  similaire.  En re l ian t  a lors  l e s  glissements 
des fréquences des vibrations symétriques à des variations des distances 
soufre-ligands, on f a i t  intervenir des taux de mult ipl ic i té  variables. 

Sous 1 ' influence du  pouvoir polarisant du  cation, l a  densité électronique 

des orbi ta les  t 2  des quatre ligands, n'intervenant pas dans l e s  l ia isons 

avec l e  soufre, e s t  plus ou moins élevée e t  entraine un taux variable 
de rétrodonation par 1 i a i  son ( p  +- d ) a  , Ceci donne un premier r é su l t a t :  
u n  ion fortement polarisant favori se 1 e phénomène de rétrodonati on 
qui se marque par une contraction globale de l ' é d i f i c e  ionique. Cette 
l iaison concerne plus ou moins l e s  l ia isons soufre-oxygène ou soufre- 

ligand X ,  selon la  nature de ce dernier. 

Le produit des fréquences  PA^ ou P A ~ F ~  peut ê t r e  une méthode 

d'approche à l ' é tude  énergétique des structures ioniques des ions 
FSO; e t  Soi- . Si 1 'on trace l a  variation de ces produits de fréquences 
en fonction du rayon ionique des cations selon PAULING, on obtient l e s  ré- 
su1 t a t s  représentés par 1 a figure 112. I l  e s t  remarquable que l e s  valeurs 
des produits de fréquences suivent un loi  l inéa i re  fonction des rayons io- 
niques bien que l e s  se l s  comparés ne c r i s t a l l i s e n t  pas tous suivant l e  mê- 



me système c r i s t a l l i n .  

Le même raisonnement e s t  a p p l i c a b l e  à d ' a u t r e s  l i g a n d s  X t e l s  

que OH- e t  C l -  ( F i g u r e  112) .  Nous voyons que tous ces i ons  XSOj sub i ssen t  

l ' i n f l u e n c e  du p o u v o i r  p o l a r i s a n t  du c a t i o n  ; e t  que s u i v a n t  l a  n a t u r e  

du l i g a n d  X c e t  e f f e t ,  r e l i a b l e  à l a  pente de ces d r o i t e s ,  e s t  p1u.s 

ou moins conséquent. La p o s i t i o n  du l i g a n d  X dans l a  s é r i e  néphé lauxé t ique  

de JDRGESEN p o u r r a i t  r end re  compte de l ' i m p o r t a n c e  de c e t  e f f e t .  Nous 

avons vou lu  a p p l i q u e r  ces r é s u l t a t s  aux i o n s  NH2SOj. En p l a ç a n t  s u r  

l a  f i g u r e  I I 2  l a  v a r i a t i o n  du p r o d u i t  des f réquences d 'espèce A l ,  c e c i  

en supposant une symé t r i e  C3v pour  ces i ons ,  nous voyons que pour  l e s  

c a t i o n s  l e s  p l u s  l ou rds ,  l e s  p r o d u i t s   PA^ sont  p ra t iquement  cons tan ts ,  

e t  que pour  l e  l i t h i u m  l a  v a l e u r  s ' aba i sse ,  ce q u i  se lon  l ' h y p o t h è s e  

précédente r e v i e n t  à c o n s i d é r e r  une d i m i n u t i o n  de l a  m u l t i p l i c i t é  de 

l ' ensemble  des l i a i s o n s  SO e t  SN. 

Comment e x p l i q u e r  c e t t e  d i s p a r i t é  dans ces r é s u l t a t s  ? A p a r t i r  

d ' une  étude en R.M.N. s u r  poudre, BJORN PEDERSEN (bt3bl propose une s t r u c -  

t u r e  du groupement NH2 pour  d i v e r s  c a t i o n s  (Tableau I I 2  ) . conna i ssan t  

l a  d i s t a n c e  H-H il détermine,  avec l ' h y p o t h è s e  d(N-H) cons tan t  e t  éga l  
O 

à 1,03 A,  l a  v a r i a t i o n  des angles H-N-H, e t  avec c e t  ang le  cons tan t  

e t  éga l  à 109,5", l a  v a r i a t i o n  de l a  longueur  N-H. Nous avons éva lué  

quant  à nous l a  v a l e u r  de l a  cons tan te  de f o r c e  de l a  l i a i s o n  N-H à 

p a r t i r  des va leu rs  des f réquences des v i b r a t i o n s  symétr iques i nd i quées  

au t a b l e a u  112. E l l e s  mont ren t  que l a  longueur  de l a  l i a i s o n  N-H dépend 

du c a t i o n  assoc ié  à 1  ' i o n  S03NHi. Comme nous av i ons  i n t r o d u i t  pour  ce 

c a l  c u l  1  es va l eu rs  hypo thé t i ques  de PEDERSEN concernant  1  ' ang le  H-N-H, 

nous pouvons conc lu re  qu ' à  1  a  f o i s ,  d i  stance i n t e ra tom ique  e t  1  ' a n g l e  

H-N-H v a r i e n t  s u i v a n t  l e  c a t i o n  assoc ié .  Nous en déduisons que l ' i o n  

amide-su l fa te ,  dans ces i n t e r a c t i o n s  ion iques ,  se comporte davantage 

comme un composé monosubst i tué de l 'ammoniac que d ' u n  d é r i v é  de 1 ' i o n  

su1 f a t e .  



PREPRRATION ET 

PROPRIETES CHIHIQUES DE L U A H I D E  

ET L U I H I D E  FLUOROSULFURIQUES 



A - AMIDE FLUOROSULFURIQUE 

AI PREPARATION 

Deux méthodes pr incipales  se  dégagent des données bi bl iographi- 

ques concernant l a  préparation de 1 'amide f luorosulfur ique ( f i g .  1111- 

La première consiste à fluorer des dérivés du soufre YI comportant 

déjà une liaison S-N. 

APPEL e t  a l  158al fon t  a g i r  u n  f luorure  a l c a l i n  sur  l e  chlorure de su l f a -  

moyle dans u n  solvant  t e l  que 1 ' a c e t o n i t r i l e .  Pour préparer  l e  chlorure  

de sulfamoyle, G R A F  e t  al  156al a ins i  que BERGER e t  al  158bl hydrolyse 

1 ' i  socyanate de ch1 orosul furyl  e ,  obtenu par act ion de 1 ' anhydride 

sul fur ique sur  l e  chlorure de cyanogène. 

I I I 1  ClCN + S03 .-+ OCN S02C1 

D'un au t r e  côté ,  HUBERT e t  al 165a( u t i l i s e n t  comme composé de dépa r t ,  

u n  au t r e  dérivé azoté ,  l e  chlorure de t r i  ch1 orophosphoni t r idosul  fu ry l  e .  

Ce composé t r a i t é  par HF l iqu ide ,  en présence de BF3 comme ca ta lyseur ,  

conduit à 1 'amide f luorosulfur ique a ins i  qu'a d ' au t r e s  produits  mal 

déf in i  S .  Le t r i c h l  orophosphoni t r idosu l fu ry le  e s t  obtenu par ac t ion du 

pentachl orure sur  1 ' acide amidosul furique.  

La seconde méthode consiste à faire réagir de 1 'amoniac sur 

1 'anhydride f l  uorosul furique. 

APPEL e t  al  (61aI ont  i s o l é  de c e t t e  manière 1 'amide f luorosulfur ique 

I l  e s t  nécessaire de t r a v a i l l e r  dans u n  solvant pour augmenter 

l 'homogénéité d u  milieu réactionnel .  

Nous avons retenu c e t t e  dernière  méthode de préparation de 1 'amide f luoro- 

su1 f u r i  que pour ce t r ava i  1 . 



a )  Préparation des réactants 

L '  anhydride f l  uorosul furique ne peut ê t r e  obtenu par deshydrata- 

tion de l ' a c ide  correspondant, comme l a  plupart des anhydrides des 

oxacides bien que ce t t e  méthode a i t  é t é  proposée (69aI. I l  se forme 

en r é a l i t é  des dérivés fluorés de 1 'acide phosphorique 155aI (vo i r  

chapitre VJ). 

La méthode de préparation de F2S2O5 que nous avons retenue e s t  

ce1 l e  de A P P E L  e t  al 158c 1 . El l e  consiste à f a i r e  réagir l e  chlorure 

de cyanogène sur 1 ' acide f l  uorosul furique. (Les autres méthodes 

nécessi tent des réactions à haute temperature e t  sous pression 158e 1 ) .  

1115 6HS03F + 3ClCN -9 3HCl + 3F2S205 + 3 (HCNO) 

Toutefois, ce t t e  méthode présente l'inconvénient d ' u t i l i s e r  l e  chlorure 

de cyanogène qui es t  u n  produit t r è s  toxique. I l  e s t  préférable d ' u t i l i s e r  

l e  trimère (ClCN)3 commercial 168al. 

a )  Préparation de 1 ' acide f l  uorosul furique 

L'acide fluorosulfurique e s t  préparé selon les indications de 

MEYER e t  al 132a 1 .  

I I  16 2KHF2 + 4 S03, H2S04 -b 4HS03F + K2S04 

Les conditions opératoi res préconisées par BERNARD 171a 1 permettent 

1 a préparation de quanti t é s  importantes en une seule mani pu1 ation. Habi- 

tuel 1 ement, t r o i s  di s t i  11 ations sont nécessaires pour obtenir 1 ' acide 

pur à par t i r  du  mélange réactionnel correspondant à 1 'équation I I Iu  . 
L'impureté principale à éliminer e s t  1 'anhydride sulfurique. Ce dernier  

e s t  volontairement mis en excès au début de l a  manipulation, pour diminuer 

1 'attaque d u  verre par HF. 

B )  Préparation de 1 'anhydride f l  uorosul furique 

Nous avons suivi essentiel lement l e s  indications données dans 

"INORGANIC SYNTHESE" 168al. E n  e f f e t ,  ce t te  réaction e s t  t r è s  dé1 i ca t e .  

Non seulement 1 'acide f l  uorosul furique e t  l e  chlorure de cyanogène sont 

d i f f i c i l e s  à manipuler, mais l e  composé F2S2O5 e s t  lui-même fortement 

toxique. Sa fo r t e  tension de vapeur même aux basses températures ainsi  

que son agressivité v i s  à vis des graisses mêmes fluorées nécessi t e  

sa conservation en tube scel lé .  



Nous avons u t i l i s é  l e  montage représenté à l a  figure I I I3  pour 

ce t t e  préparation. A une quantité tarée du trimère (ClCN)3 nous ajoutons, 

1 entement 1 ' acide fluorosul furique, préal ablement refroi s i  vers O°C, 

jusqu'à 1 a quanti t é  stoéchiométrique correspondant à la réaction I I  15. 

I l  e s t  nécessaire d ' év i t e r  tout échauffement 1 ocal. Nous élevons ensui t e  

t r è s  1 entement 1 a température (20°C/heure) du mi 1 ieu réactionnel jusqu'à 

158" - 160°C ( l ' a c ide  fluorosulfurique bout à 162°C. La réaction I I I 5  

commence a lors  ; l a  colonne à reflux évi te  l a  perte d 'acide fluorosulfu- 

rique. L'anhydride fluorosulfurique e s t  recuei l l i  dans deux pièges dont 

1 'un,  compte tenu de l a  fo r t e  tension de vapeur de F2S205, e s t  maintenu 

à une température inférieure à -15°C. Le montage (Fig.1113) comporte 

l e  minimum de raccords rodés. I l  e s t  nécessaire de suivre fidèlement 

ce t t e  procédure. En  e f f e t ,  s i  l e s  températures ainsi  que leur mode de 

variations,  diffèrent  des données fournies par INORGANIC SYNTHESE" 168a1, 

des réactions parasi t e s  se produisent e t  donnent des composés d i f f i c i l e s  

à éliminer. I l  se forme en part icul ier  des composés fluorochlorés qui 

abaissent l e  rendement. 

Pour ê t r e  purif ié  1 'anhydride fluorosulfurique e s t  lavé à 1 'eau 

puis à 1 'acide su1 furique concentré. Une dernière d i s t i l l a t i o n ,  sous 

pression réduite permet d 'obtenir  u n  produit spectroscopiquement pur. 

b )  Préparation de 1 'amide f l  uorosul furique 

Nous reprenons la  méthode de APPEL e t  al 158~1.  I l s  font réagir  

1 'ammoniac 1 iquide sur 1 'anhydride fluorosul furique dans 1 ' acé ton i t r i l e .  

Le rendement e s t  de l ' o rd re  de 20%. Pour améliorer celui-ci ,  les  auteurs 

préconisent d ' u t i l i s e r  l'oxyde d'éthyle au l ieu de l ' a c é t o n i t r i l e .  Le 

rendement passe à 40%. 

Une quantité de 1 'ordre de 50 à lOOg d'anhydride fluorosulfurique 

e s t  dissoute dans 200ml d 'é ther .  Le mélange e s t  maintenu sous agi ta t ion 

permanente à une température inférieure à -30°C (Fig.1114). La réaction 

é tan t  extrêmement exothermique, nous introduisons lentement l'ammoniac 

liquide en quantité légèrement inférieure à la stoéchiométrie. I l  e s t  

absolument nécessaire de t r ava i l l e r  avec u n  défaut d'ammoniac pour é v i t e r  

toute perte en amide par su i te  de réactions parasi t e s  . Pour réal i se r  

ce t t e  condition, nous partons d'ammoniac préalablement condensé dans 

u n  piège ta ré  e t  nous ajustons l a  quantité de F2S2O5 à ce l l e  nécessaire 

pour la réaction. L'ammoniac e s t  en sui te  d i s t i l l é  à travers des colonnes 



désséchantes puis recondensé dans un réfrigérant maintenu à -60°C. Un 

courant d 'azote  u t i l i s é  comme gaz vecteur permet de contrôler 

1 'évaporation de 1 'ammoniac e t ,  de ce f a i t ,  son arrivée dans l e  milieu 

réactionnel . L'addition de 1 'ammoniac terminée, nous laissons réchauffer 

l e  mixte jusqu'à température ambiante. D'après l a  réaction I I I 4  l e  mélange 

contient 1 'amide fluorosulfurique dissoute dans 1 ' é ther  e t  l e  

f l  uorosulfate d'ammonium. Ce dernier,  sol ide,  e s t  él iminé par f i l t r a t i o n  

à l ' a b r i  de l 'humidité. Apres évaporation de l a  plus grande part ie  d u  

solvant é ther ,  l e  liquide résiduel e s t  d i s t i l l é  sous vide pour éliminer 

l e s  dernières traces de NH4S03F. Le d i s t i l l a t  contient u n  peu d ' é the r  

résiduel e t  une c r i s t a l  1 i  sation fractionnée e s t  nécessaire pour obtenir 

u n  produit pur. (Point de fusion de 1 'amide : 8°C). Le rendement e s t  

de 1 'ordre de 40%. La d i f f i cu l t é  à éliminer 1 ' é ther  solvant ainsi que 

l 'obtention de faibles  rendements nous a inci tés  à étudier plus en dé ta i l  

l e  rôle du solvant. Celui-ci joue un  rôle important dans la  réac t iv i té  

de F2S2O5 (70c). Une étude R . M . N .  montre que dans u n  premier temps 1 'oxyde 

d 'é thyle  réagi t  avec 1 'anhydride sulfurique. Ceci nous e s t  d 'a i  1 leurs  

confirmé par la  réaction t r è s  violente de F2S2O5 avec l e  T.H.F.  En 

suivant, également par R . M . N .  du proton, l e  comportement de la  solution 

étherée d'amide après l a  réaction 1115, nous constatons que 1 'amide 

n'apparait  qu'après départ de la  presque t o t a l i t é  de 1 ' é ther  (Fig. 1115). 

Le tableau I I I 1  donne u n  bilan analytique (voir  méthodes analytiques 

en annexe). 

A11 PROPRIETES DE L'AMIDE FLUOROSULFURIQUE 

L'amide fluorosulfurique e s t  u n  l iquide,  son point de fusion 

e s t  de 8°C. I l  se décompose avant ébul l i t ion sous pression atmosphérique. 

I l  s'hydrolyse t r è s  lentement selon la  réaction suivante 158a 1 .  

Dans une solution aqueuse d'amide de concentration 3M apparait au bout 

de plusieurs jours, à température ambiante, des cristaux d 'acide 

amidesul furique. 

Les sol utions aqueuses d '  amides récemment préparées sont acides. Lorsque 

nous dosons 1 ' ac id i té  de solutions dilués par potentiométrie, nous 

obtenons des courbes de neutralisation reproductibles. I l  n'apparai t 

qu'une seule acidi té  par mole d'amide correspondant à une ac id i té  f a ib l e .  
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à par t i r  des courbes de dosa- 

ge nous pouvons évaluer la va- 

leur du   KA (PK~=4 ,310 ,3 ) .  

I l  ne semble pas que ce t te  

acidi té  puisse ê t r e  imputa- 

ble à une hydrolyse. L'acide 

amide su1 furique obtenu par 

hydrolyse, e s t  u n  acide fo r t .  

La présence en f a ib l e  quanti- 

t é  de c e t  acide e t  de l ' ac ide  

fluorhydrique  KA =3,2) ex- 

plique 1 ' a l lure  d u  début de 

la  courbe de neutralisation 
l 

e t  nous empêche d '  apprécier 

avec une grande précision la  

valeur d u   KA de 1 'amide. I 
1 

Compte tenu de l a  valeur d u  , 
l 

point d'équivalence, 1 'amide 1 
se comporte comme u n  monoa- 

cide f a ib l e .  

I l  e s t  intéressant de noter que l a  substitution d'un oxygène 

par u n  f luor dans l e s  amides sulfates  provoque 1 'augmentation de la  

mobilité d ' u n  des atomes d'hydrogène du groupement N H 2 .  L'ion amide 

su l fa te  ne voit apparai t r e  ce t te  mobilité que dans u n  milieu t r è s  basique 

te l  que les  solutions d'amidure dans 1 'ammoniac 1 iquide. 170a 1 . 
Nous avons également rapproché l a  valeur de c e t t e  ac id i t é  

(pK~=4,3)  de ce l l e  de 1 'amide de l 'acide perchlorique ( P K A ~  = 5.5, P K A ~  

= 12) 159al. I l  es t  bien connu que l e s  perchlorates e t  f luorosulfates 

sont isomorphes. Nous retrouvons i c i  l a  même parenté pour les  amides 

correspondantes. 

Partant de ce résu l ta t ,  nous avons essayé d ' i so le r  des s e l s  

métal 1 iques de 1 'amide f l  uorosulfurique. En e f f e t ,  toute une sér ie  de 

sel s MHNC103 e t  M2NC103 ont déjà é t é '  i so lés ,  pour 1 'amide de 1 ' acide 

perchlorique 168e 1 .  



Tous nos essa is ,  concernant  l a  p r é p a r a t i o n  de s e l s  a l c a l i n s  

de l ' a m i d e  f l u o r o s u l f u r i q u e  se s o n t  so ldés  p a r  des échecs ; il semble 

que l e s  i o n s  FS02N'- e t  FS02NH- 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 de décomposi t ion e s t  v a r i a b l e  s u i v a n t  l a  n a t u r e  du  ca t i on .  Par 

exemple, l ' a c t i o n  de l a  potasse en m i l i e u  aqueux ou a l c o o l i q u e  sur l ' a m i d e  

c o n d u i t  à l a  f o rma t i on  de l ' i o n  FSOj mont ran t  a i n s i  l a  p l u s  grande 

l a b i l i t é  de l ' a z o t e  v i s  à v i s  du l i g a n d  f l u o r .  Par con t re ,  l ' a c t i o n  

de 1  '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 

L iF .  Nous pouvons rapprocher  ce r é s u l t a t  du comportement v a r i a b l e  de 

l a  1  i a i s o n  S-F dans 1  ' h yd ro l yse  des f l u o r s u l f a t e s  pa r  exemple, s u i v a n t  

l a  n a t u r e  des c a t i o n s  p résen t s  177al 177bl .  La présence d ' i o n  de f a i b l e  

t a i l l e  rend l e  l i g a n d  f l u o r  p l u s  l a b i l e .  

Le seu l  se l  que nous avons i s o l é  e s t  l e  se l  mercur ique.  Il 

p r é c i p i t e  pa r  a c t i o n  du  n i t r a t e  mercur ique en s o l u t i o n  aqueuse s u r  

1  'amide. 

II I g  H2NS02F + Hg (NO3)2 4 HgNS02F + 2HN03 

Le spec t re  i n f r a - r o u g e  du s o i i d e  obtenu montre l ' absence  des 

r a i e s  c a r a c t é r i s t i q u e s  des l i a i s o n s  NH e t  l e  b i l a n  a n a l y t i q u e  e s t  en 

accord avec l a  fo rmu le  Hg NS02F (Tableau 1112).  Ce composé n ' a v a i t  j ama is  

é t é  ment ionné avan t  ce t r a v a i l .  Hg NS02F e s t  un s o l  i d e  b lanc ,  p u l v é r u l a n t  

e t  non hygroscopique. Pour  mon t re r  que 1  ' é d i f i c e  (FS02N) r e s t e  inchangé,  

nous avons t r a i t é  ce s e l  de mercure 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  

I I I 1 0  Hg NS02F + H2S HgS + H2 NS02F ' 

Après l e  d é p a r t  de l ' e x c è s  de H2S nous d i s t i l l o n s  un l i q u i d e  q u i  

d ' i d e n t i f i e  à H2 NS02F. 

Ce s e l  e s t  s t a b l e  à température ambiante e t  p e u t  s e r v i r  à 

" s t o c k e r "  l ' am ide .  En e f f e t ,  c e t t e  d e r n i è r e  se dégrade rapidement au 

cours  du temps même en t ube  s c e l l é .  Le s e l  de mercure ne se décompose 

q u ' à  p a r t i r  de 320°C, 1  a  courbe d ' en reg i s t r emen t  the rmograv imét r ique  

montre  une seu le  p e r t e ,  c e l l e - c i  é t a n t  t o t a l e .  C ' e s t  un composé 

c r i s t a l l i s é ,  l e  spec t re  de d i f f r a c t i o n  X en Debye Sche r re r  e s t  donne 

au t a b l e a u  1113. 



B : IMIDE DE L'ACIDE FLUOROSULFURIQUE. 

Bi PREPARATION 

Les données bi bl iographiques (Fi g. II  16) mentionnent diverses 

méthodes de préparation. Disposant d'une méthode f iab le  de préparation 

de 1 'acide fluorosulfurique nous avons retenu la  réaction sur 1 'urée 

produit commercial . 

Selon les  précédentes données 162bJ l e  rendement de ce t te  réaction 

e s t  fa ib le  e t  1 'imide produit e s t  toujours mélangé à de grandes quantités 

d 'acide fluorosul furique n'ayant pas réagi. Comme l e s  points d'ébull i t ion  

de l ' ac ide  fluorosulfurique e t  de l ' imide différent  de 8°C) i l  e s t  

d i f f i c i l e  de séparer ces deux produits par d i s t i l l a t i o n  162bl. La seule 

méthode de purification proposée consiste en u n  traitement du mélange 

par NaCl dans l e  chlorure de méthylène 164aI. Seul HS03F se comporte 

comme u n  acide f o r t  e t  réagi t .  Une d i s t i l l a t i o n  fractionnée permet alors  

de séparer 1 'imide d u  solvant e t  d u  f luorosulfate de sodium formé. Nos 

premiers essais ,  effectués selon ces données, ayant produit des rendements 

fa ib les ,  nous avons repris ce travail  en s 'efforçant  de les  améliorer. 

APPEL e t  Col 1 164bl proposant comme mécanisme de l a  réaction III11 

11112 OC(NH2) + HS03F + HNCO + NH4FS03 

III13 2HS03F + HNCO + FS02NCO + HF + H2S04 

Nous avons essayé d ' u t i l i s e r  directement l e s  réactions III13 e t  11114, 

en faisant  réagir 1 'acide fluorosulfurique sur 1 ' acide cyanurique. Nous 

n'avons jamais pu obtenir ainsi de l ' imide. Nous nous sommes alors  

attachês à améliorer l e  rendement de l a  réaction 11111. Après de nombreux 

essa is ,  nous proposons 1 e mode opératoi re sui vant : 

La réaction étant  t r è s  exothermique, nous versons lentement 

de 1 'acide f l  uorosulfurique sur 1 'urée,  tout en refroidissant l e  mélange 

obtenu. Celui-ci e s t  ensuite d i s t i l l é  sous vide de façon à éliminer 



l e  maximum de la phase volat i le  avant d i s t i l l a t i o n  de l ' imide e t  de 

1 'acide résiduel détectables par 1  'apparition de gout telet tes  dans la  

colonne. Dès 1 'apparition de ce t te  phase 1 iquide, nous éliminons tous 

1 es gaz condensés. La di s t i  11 a t i  on proprement di t e  e s t  ensui t e  recondui t e  

sous pression réduite. Pendant ce t te  opération, 1 a  température es t  élevée 

progressivement e s t  maintenue à la valeur la plus basse permettant 

néanmoins l a  d i s t i l l  ation. Le liquide d i s t i l l é  contient a lors  peu d 'acide 

fluorosulfurique. I l  e s t  possible de l 'é l iminer  par c r i s t a l l i s a t i o n  

fractionnée, l ' imide se so l id i f ian t  à 17OC. Nous avons obtenu ainsi  

des rendements dépassant 80% par rapport à 1 ' acide f l  uorosul fu r i  que 

i n i t i a l  . Pour obtenir de t e l s  rendements, i  1 e s t  indispensable d ' é v i t e r  

une condensation commune des gaz e t  du liquide obtenus par la réaction 

III11 e t  de t r ava i l l e r  à des températures élevées. Nous verrons plus 

loin d ' a i l l eu r s  que l ' imide se décompose au-dessus de 150°C en donnant 

de 1 'acide fluorosul furique. Ceci montre q u '  i l  e s t  impossible de séparer 

par d i s t i l l a t ion  l ' imide de l ' ac ide .  

L'imide e s t  analysé suivant la méthodologie décri te  en annexe. 

Le tableau 1114 donne 1 'exemple du  dosage d ' u n  échantil I o n .  

BII PROPRIETES DE L '  IMIDE DE L'ACIDE FLUOROSULFURIQUE 

L'imide e s t  u n  liquide c r i s t a l l i s a n t  à 17OC, stable lorsqu ' i l  

e s t  conservé à basse température. Dissout avec précaution dans 1  'eau 

glacée, i l  se comporte comme u n  acide f o r t  )65c/  (pK~=1,28).  

I l  e s t  intéressant de remarquer que ce composé fluoré e s t  s table  

dans 1 'eau contrairement à son homologue chloré qui e s t  dé t ru i t  par 

l'humidité de l ' a i r .  I l  e s t  donc possible de préparer des sels de l ' i -  

mide HN(SOZF)~ en solution aqueuse. Nous avons i so lé  ainsi  l e  sel de 

césium. 

Nous faisons réagir en quantités stoéchiométriques une solution 

aqueuse d'imide sur une solution de carbonate de césium. Après évapora- 



ration à sec, l e  solide obtenu e s t  repris  par une solution chaude d'é- 

t h a n o l .  Après f i  1 t ra t ion  e t  refroidi ssement 1 ' imidofl uorosulfate de 

césium précipi te .  Le tableau I I I5  donne 1 'analyse d'un échantillon. 

Bien que RUFF décrive l a  synthèse d 'autres  se l s  a lcal ins  e t  

de métaux de transit ion 165~1,  nous n'avons pas réussi à obtenir d 'au t res  

sels  que celui de césium. Nos principaux essais  ont porté sur l e  potas- 

sium. Nous avons toujours obtenu l e  fluorosulfate de potassium comme 

produit f inal que l e  solvant s o i t  1 'eau ou de 1 'éthanol. Nous pouvons 

rapproché l e  résul ta t  de celui trouvé pour l'amide H2NS02F. E n  e f f e t ,  

1 'action de l a  potasse a  toujours conduit à l a  formation de 1 ' ion F S O ~  

montrant ainsi la plus grande l a b i l i t é  de 1 'azote vis-à-vis d u  f luor .  

Enfin, nous avons étudié la  décomposition de l ' imide. En  chauf- 

fant  de l ' imide à des températures supérieures à 150°C, nous voyons 

apparaitre,  peu à peu, u n  solide pateux blanc e t  l e  liquide résiduel 

s ' e n r i c h i t  en acide fluorosulfurique. Au bout de plusieurs jours,  i l  

ne reste  plus dans l a  phase liquide que 1 'acide HS03F. En  tenant compte 

de ce t te  dernière remarque nous tentons d ' éc r i  re : 

mais les  dosages élémentaires du  solide ne confirment pas cet te  décompo- 

s i t ion .  E n  e f f e t  ce t t e  analyse montre la  quasi absence de fluor e t  la 

présence d'hydrogène. 

La formule du  solide s e r a i t  proche de (S02NH). La texture du 

sol ide nous induit à proposer une structure polymérisée (S02NH)n. La 

disparit ion d u  f luor  pourrait s 'expliquer par une attaque d u  verre avec 

formation de SiF4 qui s 'élimine. L'explosion de tubes scel lés  u t i l i s é s  

pour 1 'étude de ce t te  décomposition thermique mil i te  en faveur de ce t te  

formation de SiF4. 



ETUOE ÇTRUCTEEILE DE L'Al ET 



Les premières ébauches de 1 ' é tude spec t roscop i  que *Se 1 ' amide 

f l u o r o s u l f u r i q u e  H2NS02F e t  de son d é r i v é  f l u o r é  F2NS02F son t  dûes à 

LUDWIC 165aI e t  RUFF 1 6 4 ~ 1 .  

LUDWIC donne pour  l ' am ide ,  une s é r i e  de f réquences sans a t t r i b u t i o n .  

Ce t t e  s é r i e  e s t  pa r  a i l l e u r s  incomplète .  RUFF, quant  à l u i ,  p u b l i e  l a  

r e p r o d u c t i o n  de 4000 à 600 cm-1 du spec t re  i n f r a r o u g e  du d é r i v é  f l u o r é .  

Pour l ' i m i d e  HN(S02F)2, RUFF 1 6 5 ~ 1  donne sans aucune a t t r i b u t i o n  de 

r a i e s ,  des s é r i e s  de f réquences r e l a t i v e s  aux spec t res  I . R .  de ce composé 

e t  de quelques uns de ses s e l 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  

pub1 i ées 1 ' année précédente (64c  1 . 
Nous avons r e p r i s  l ' ensemble  de c e t t e  é tude spect roscopique en nous 

i n t é r e s s a n t  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  son s e l  de mercure HgNS02F 

- L ' i m i d e  e t  son s e l  de Césium C S N ( S O ~ F ) ~ .  

Les d i f f é r e n t s  spec t res  i n f r a rouqes  son t  e n r e g i s t r é s  su r  un 
spect rophotomètre  Perk in-Elmer  457. Des f e n ê t r e s  en AgCl son t  u t i l i s é e s  
pour  l ' é t u d e  de l ' a m i d e  e t  de l ' i m i d e  a l o r s  que nous prenons des f e n ê t r e s  
en KBr pour  l ' é t u d e  de l e u r s  se l s .  La zone 250-500 e s t  prospectée avec 
des f e n ê t r e s  en po l yé thy l ène .  
Les spec t res  Raman son t  e n r e g i s t r é s  s u r  des spect romètres Coderg PH 
11 e t  T 800. L 'amide e t  son se l  de mercure se décompose presque 
immédiatement sous l e  rayon l a s e r  e x c i t a t e u r ,  il n ' e s t  donc p o s s i b l e  
d ' e n  o b t e n i r  l e s  spec t res .  Par  c o n t r e  nous disposons de ceux de l ' i m i d e  
e t  de son se l  de césium. 



A - DONNEES THEORIQUES 

L'acide amide sulfurique NH3S03, ainsi  que ses dérivés, sont 

habi tue1 lement considérés comme résultant de l a  substitution d '  u n  

hydrogène de l ' i o n  ammonium par u n  groupement S03 ou d'un oxygène de 

1 ' ion su1 fa te  par NH3. 

Dans l e  premier cas, l ' a zo te  e s t  considéré comme l'atome central d'un 

" compl exe" d o n t  1 es 1 i gands hydrogènes sont pl us ou moins substi tués 

par des groupements SO3. Nous avons ainsi deux f i l i a t i o n s  : 

- 1 'une issue de 1 a structure de 1 ' ion N H ~  

N H ~  ; NH3S03 

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

NH3 ; N H 2  - SOj  ; HN ( S 0 j ) ~  ; N ( S O ~ ) ~  

Dans l e  second cas, ces composés sont considérés comme des dérivés de 

1 ' ion su1 fa te  par substi tution d '  u n  oxygène doublement chargé par NH3 

ou NH2. Les imides HN(SOj)2 e t  l es  ni t r idotr isulfonates  N ( S O j ) 3  d o n t  

a lors  des composés de condensation. 

1 - LES AMIDE-SULFATES : DERIVES DE L '  ION 504- ? 

Si ,  ainsi  que nous verrons plus lo in ,  i l  nous apparait préférable 

de considérer nos composés en tant  que dérivés de l'ammoniac, la  

substi tution d ' u n  oxygène par u n  f luor  sur l e  ligand SO; entraine une 

variation de 1 a d i s t r i  bution électronique du 1 igand soufré, variation 

qui doit  se répercuter sur l a  1 iaison S-N (voir  chapitre I I ) .  Cette 

l ia ison S-N doi t  présenter u n  taux de mult ipl ic i té  variable suivant 

l e  nombre d 'orb i ta les  P vacantes de 1 'azote. La distance théorique d'une 
O 

1 iaison S-N simple e s t  de 1 , 7 4  A d'après l a  règle de SCHOMOKER e t  

STEVENSON 141a 1 .  Pour 1 'acide amide sulfurique, cet te  di stance e s t  de 
O 

1,76 A 160a / , ce qui montre que l e  taux de mu1 t i p l  ici  t é  de 1 a 1 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 1,6OA à 1,66 A pour l e  sel de potassium selon 1 es 
O 

auteurs 151a( 167al e t  de 1,63 A pour l e  sel d'ammonium 172aI. Pour 

l a  sulfamide, ion su1 rate doublement substi tué par des ligands N H a ,  

1 es données c r i s t a l  lographiques donnent une longueur S-N de 1,60 A 156d 1 .  
Nous constatotis que pour 1 ' ion amide su l fa te  e t  1 a 

su1 famide l e  taux de mu1 t i p l i c i  t é ,  d û  à 1 ' exi stence 



de couplage ( p +  d )n  e s t  impo r tan t .  A t i t r e  d ' i n d i c a t i o n ,  nous rappe lons  

que pour  une t r i p l e  l i a i s o n  S-N (dans des composés t e l s  que NSF3 e t  
O 

NSF) nous avons une d i s t a n c e  i n t e r a t o m i q u e  S-N de 1 ' o r d r e  de 1,41 A 
O 

à 1,45 A 163al.  Ceci permet d y v a l u e r ,  pou r  l ' i o n  amide s u l f a t e  un t a u x  

de m u l t i p l i c i t é  proche de 2. 

Avant d ' é t u d i e r  l ' i n f l u e n c e  de l a  présence d ' u n  l i g a n d  f l u o r  

s u r  l e  comportement des amides s u l f a t e s ,  rappe lons  l e u r s  s t r u c t u r e s  

a i n s i  que c e l l e  de l ' a c i d e  cor respondant .  

Ces deux composés o n t  l e s  s t r u c t u r e s  su i van tes  161bl : 

L ' a c i d e  e s t  un z w i t t e r i o n .  Ce t t e  forme se r e t r o u v e  dans d ' a u t r e s  p r o d u i t s  

con tenan t  l e  l i g a n d  NH3  t e l  que l'hydrogénoamidophosphate monosodique 

164a1, l a  l i a i s o n  P-N e s t  également s imp le  dans c e t t e  s t r u c t u r e .  Pour  

1  ' a c i d e ,  amide s u l f u r i q u e ,  1  ' e x i s t e n c e  d ' u n  zwi t t e r i o n ,  avec un a z o t e  

p o s i t i f  e t  des oxygènes f o r t emen t  chargés, e s t  en accord avec l ' a b s e n c e  

de r e t r o d o n a t i o n  pour  l a  l i a i s o n  S-N. Ce phénomène se f a i s a n t  

e s s e n t i e l l e m e n t  au p r o f i t  des l i a i s o n s  S-O (Tableau IV1 ) .  S i  ma in tenan t  

on s a l i f i e  1  ' a c i d e  amide s u l f u r i q u e  pour fo rmer  1  ' i o n  NH2S03, on l i b è r e  

une o r b i t a l e  P de 1  ' azo te .  Une l i a i s o n  ( p  -t d ) ~  e n t r e  N e t  S d e v i e n t  

a l  o r s  p o s s i b l e .  

Appl iquons maintenant  l e  " p r i n c i p e "  de compensation exposé au c h a p i t r e  

I I .  En supposant p ra t iquement  cons tan te  l ' é n e r g i e  du groupement H 2 N S O j  

dans l ' i o n  amide s u l f a t e  e t  dans l ' a c i d e  amidosu l fu r ique ,  l e  t a u x  de 

r é t r o d o n a t i o n  pour  l a  l i a i s o n  S-N augmentant l o r sque  nous passons de 

1  ' a c i d e  à ses se l s ,  c e l u i  des t r o i s  l i a i s o n s  S-O d o i t  d im inue r  

g lobalement .  C ' e s t  ce que l e s  données c r i s t a l l o g r a p h i q u e s  i n d i q u e n t :  

O 

- l e s  longueurs  des l i a i s o n s  S-O s ' a l l o n g e n t  e t  passent  de 1,44A 
O 

à 1,46 A - Tableau IV1. 

I l  e s t  l o g i q u e  de concevo i r  une augmentat 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 aux dépens des l i a i s o n s  S-O dans l a  séquence : 

H3NS03  H2NSO j N H S O g  N S O g -  

où 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 1 ' a z o t e  augmente au f u r  e t  

à mesure que 1  ' o n  sa1 i f i e  1  ' a c i d e  amidosul f u r i q u e .  



Considérons maintenant 1 ' influence simultanée des 1 igands F 

e t  NH2 dans l ' i o n  sulfate  disubsti tué.  Ces deux coordinats sont t r è s  

électronégatifs.  Ainsi l e  taux de contraction globale de l a  molécule 

FS02 N H 2  doi t  ê t r e  élevé e t  l e  taux de mult ipl ic i té  de la  l iaison S-N 

doi t  augmenter par rapport à celui exis tant  dans l ' i o n  NH2SOj. De 

même l e  taux ( p +  d )  n de la  1 iaison S-F do i t  ê t r e  pl us élevé dans H2NS02F 

que dans 1 ' ion f luorsulfate  isolé.  Ces taux doivent croi t r e  lorsque 

nous sal i f ions ce t t e  amide pour obtenir l e s  ions HNS02F- e t  NS02F: 

Comme nous l e  verrons plus loin,  nos résu l ta t s  expérimentaux sont 

en accord avec ces conclusions. 

I I  - LES AMIDE-SULFATES : DERIVES DE L'AMMONIAC ? 

11 e s t  bien connu que 1 'ammoniac a  une structure pyramidale. 

Les angles HNH ont une valeur de 106°C. La fa ib le  énergie (5,9 Kcal) 

166bl mise en jeu lors  de 1 'inversion de la  pyramide NH3 explique sa 

re la t ive  f a c i l i t é  d '  inversion 166bl. Bien que 1 'azote s o i t  hybridé en 

sp3, les  angles H N H  sont inférieurs à l a  valeur théorique. La théorie 

de répulsion de GILLESPIE e t  N Y H O L M  166bl permet de l 'expl iquer  en fa i sant  

intervenir des répulsions suivant l a  présence de doublets l i an t s  ou 

l ibres .  L 'effet  de répulsion s u i t  l a  séquence : 

- doublet l ib re  - doublet l i b re  > doublet l ibre- l ia ison > l ia ison-l ia ison.  

Suivant l e  nombre de substi tuants des hydrogène par des 

groupements sulfonés nous avons la  famille : 

Considérons t o u t  d'abord l ' i o n  amide sulfate .  Une étude en diffract ion 

neutronique permet de connaître la  géométrie d u  groupement N H 2  167al. 

L '  azote possède une structure correspondant à une hybridation sp3. 

Les angles H N H  e t  HNS valent 110". Les quatre atomes S,N e t  les  deux 

hydrogène de 1  ' ion ne sont pas coplanaires. Bien qu ' i l  ex is te  u n  taux 

de mult ipl ic i té  pour la  l ia ison entre l e s  atomes d'azote e t  de soufre, 

entraînant une diminution de l a  densité électronique du groupement N H 2 ,  

i l  e s t  probable qu'un doublet électronique continue à exis te r  sur la  

quatrième di rection non  occupée de 1  'envi ronnement tétraédrique de 

l ' a zo te .  Une t e l l e  s t ructure de l ' i o n  amide sulfate  e s t  compatible avec 

ce l l e  de 1 'acide correspondant. I l  e s t  propable 166bl d ' a i l l eu r s  que 

l e s  amides sulfates  en solution aqueuse acide ont l a  structure de NH3S03. 



Il e s t  i n t é r e s s a n t  de comparer l a  s t r u c t u r e  pyramida le  de 1 ' a z o t e  

(sp3)  pour l e s  amides m iné ra l es  à c e l l e  des amides organiques souvent  

p l  anes. Ce t t e  s t r u c t u r e  à h y b r i d a t i o n  sp2 e s t  nécessa i re  pour  1 i b é r e r  

une o r b i t a l e  p qu i  se coup le  ou recouvre  des 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  an (OCN) . 
En app l i quan t  ce même raisonnement à 1 ' i o n  amide s u l f a t e  e t  

en t e n a n t  compte du t aux  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 ) ~  , nous 

s e r i o n s  t en tés  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 organiques e t  c ' e s t  une s t r u c t u r e  py ramida le  qu i  e x i s t e  167al .  

S i  nous prenons l e  cas de l a  su l famide,  1 ' a z o t e  e s t  également h y b r i d é  

en s p3 168b1, pou r t an t ,  l a  présence du f l u o r  f a v o r i s e  une l i a i s o n  

(psd),nous pouvons admet t re  que n o t r e  composé FS02NH2 présen te  b i e n  

une h y b r i d a t i o n  sp3 de 1 ' azo te .  Seule  une étude en d i f f r a c t i o n  

neu t ron ique  p o u r r a i t  l e  con f i rme r .  Considérons maintenant  l a  s t r u c t u r e  

de 1 ' im ide .  Les données c r i s t a l  1 ographiques donnent une symé t r i e  C2,, 

pour  c e t  é d i f i c e ,  c e c i  d e v r a i t  i m p l i q u e r  que 1 ' a z o t e  e s t  h y b r i d é  en 

sp2, h y b r i d a t i o n  que nous re t r ouvons  pour  N(SO2)g. Mais 179al il a p p a r a i t  

que 1 ' a z o t e  e s t  hyb r i de  en sp3  dans l e  cas de 1 ' i m i d e ,  1 'hydrogène é t a n t  

d i s t r i b u é  par  m o i t i é  dans l e s  s i t e s  t é t r a é d r i q u e s  non occupés pa r  l e s  

groupements SO3. Selon CRUICKSHANK 161b1, 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 ) ~  pour  l e s  deux l i a i s o n s  S-N du pon t .  La s u b s t i t u t i o n  d ' u n  

oxygène pa 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 ' a u g m e n t a 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  des a c i d i t é s  l e  

con f i rme  : l e  composé (FS02)2 NH se comporte comme un ac ide  f o r t  (pKA=1,28 

165c 1 ) c o n t r a i  rement au composé (S03)2 NH (pK~=8,5  149a 1 ) . 

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

ce raisonnement.  L ' é t ude  s t r u c t u r a l e  des i o n s  HN(SOj)2 e t  IN(SOj)21- 
O 

donne respec t i vement  comme longueur  de l a  1 i a i  son S-N 1,52 e t  1,60 A 
a 

e t  pou r  l a  l i a i s o n  S-O l e s  va l eu rs  moyennes de 1,40 e t  1,46 A 182dl,, 179a 1 .  

Les g l i ssements  des  fréquences correspondantes dans l e s  spec t res  

i n f r a r o u g e  v é r i f i e n t  ces r é s u l t a t s  182di . 
De même 1 ' é tude spec t roscop i  que comparat i  ve , des é d i  f i  ces 

(S02Cl)zNH e t  (S02C1)2N-, montre une augmentat ion des longueurs  des 

l i a i s o n s  SN e t  S-O l o r sque  l ' o n  s a l i f i e  l ' i m i d e  18241 . 



B - COMPARAISON DE SPECTRES MOLECULAIRES 

DES COMPOSES DERIVES DE L'ION H2NSOj 

Pour ce t te  étude nous considérons les  groupements N H 2  ou N H  

comme des masses ponctuel 1 es ,  sauf, bien entendu, 1 ors de 1 ' at t r ibut ion 

des fréquences relat ives  aux vibrations fondamental es de ces groupements. 

Deux types d 'éd i f ices  sont à considérer pour 1 'étude spectroscopique 

des composés dérivés de l ' i o n  H2NSOj ; X S03 e t  X SO2Y. X e t  Y pouvant 

ê t r e  identiques. Pour ces édif ices ,  l a  dégénérescence es t  maximale pour 

une symétrie C3, pour l e  premier e t  C z V  pour l e  second. Selon l ' é t a t  

de dégénérescence, 6 ou 9 fréquences fondamentales sont à a t t r ibuer .  

Les spectres des composés NHzS02F e t  HgNS02F sont représentés 

sur les  figures IV1 e t  IV2. Le tableau IV2 donne l e s  différentes valeurs 

des fréquences de vibrations. 

Nous nous proposons non seul ement d '  a t t r ibuer  1 es différentes 

fréquences fondamentales de ces composés, mais d'expliquer, à p a r t i r  

des données s t ructurales  développées précédemment, les  importants 

glissements de fréquences que nous constatons dans les  composés dérivant 

de 1 ' ion sulfate-tableau IV3. En e f f e t ,  compte tenu d u  grand nombre 

de raies présentes dans u n  pe t i t  domaine de fréquences, des glissements 

de fréquences importants peuvent conduire à des at t r ibut ions erronées. 
1 
l L'amide de 1 'acide f l  uorosul furique e s t  u n  1 iquide. Nous pouvons 

~ supposer que ce composé ne présente pas d'association intermoléculaire 

élevée même par l iaison hydrogène, e t  peut ê t r e  étudié en t an t  qu 'en t i té  

1 i bre. Les deux atomes d'oxygène doivent normalement ê t r e  identiques 

e t  l ' é d i f i c e  possède une structure correspondant au groupe de symétrie 

C s .  Neuf fréquences fondamentales sont attendues. Trois correspondent 

aux vibrations du groupement S02. 

Les fréquences correspondant aux vibrations symétriques e t  

antisymétriques dérivés de l ' i o n  Soi-  ont des valeurs se trouvant en 

général dans la  zone 900 à 1500 cm-1. La variation de déformation se 

trouve dans l e  domaine 500 à 600 cm-1. Pour l a  vibration d'élongation 

S-F l a  fréquence varie, suivant l e  taux de mult ipl ic i té  177aI entre  

700 e t  850 cm-l. 



La vibration correspondant au balancement de S-F se s i tue ,  quant à e l l e  

dans u n  domaine proche de 400 cm-l. 

La vibration d'élongation symétrique de la  l iaison S-N varie 

t rès  fortement suivant l e  taux de mult ipl ic i té  de ce1 le -c i .  A une 1 iaison 

de t r è s  fa ib le  taux de mult ipl ic i té  correspond une fréquence de 1 'ordre 

de 700 cm-1 157al. Lorsque l a  mult ipl ic i té  augmente, e l l e  a t t e i n t  des 

valeurs de 1 ' ordre de 1400 cm-l 168f 1 .  

a )  Etude d u  groupement S02 

Sel on 1 es données s t ructurales  vues précédemment, 1 a  présence 

des ligands F e t  NH2 doi t  favoriser l a  contraction de 1 ' éd i f ice  

moléculaire, cet  e f f e t  é tant  prépondérant pour les  l ia isons S-O. 

Les fréquences d'élongation symétrique sont fonction de 1 a  cons- 

tante de force de la  l iaison considérée. Lorsque l a  distance interatomi- 

que varie,  ce t te  constante varie également, e t  l a  fréquence d'élogation 

symétrique e s t  alors plus élevée que la distance interatomique e s t  courte. 

Nous devons avoir dans ce cas,  une fréquence élevée pour l a  vibration 

symétrique S-O. C 'est  pour ce t t e  raison que nous lui  attribuons la valeur 

de 1  220 cm-1. Quant à l a  bande d'absorption à 1  415 cm-1, e l l e  correspond 

à la vibration antisymétrique S-O. Des valeurs aussi élevées pour des 

groupements S02 se retrouvent pour d 'au t res  composés comportant deux 

1 igands à for te  électronégati vi t é  (ou e f f e t  néphél auxétique) tel  s  que 

FSOzF, OHS02F e t  à moindre degré pour H2NS02NH2 - Tableau IV3. 

Faisons varier maintenant l'environnement électronique de l ' a z o t e ,  

tout en gardant l e  ligand f luor .  Le taux de mult ipl ic i té  de la  l ia ison 

S-O doi t  varier en fonction inverse de celui de l a  liaison S-N. C 'es t  

bien ce que nous observons pour l e  sel de mercure FS02N--. La disponi- 

bi 1 i  t é  des électrons sur 1 'azote permet 1 'augmentation d u  taux de 1 i  ai son 

( p - t  d ) n  entre S e t  N, l a  mult ipl ic i té  de la  l ia ison S-O doi t  a lors  

diminuer. La fréquence v sym S-O doit  a lors  g l i s se r  vers les  basses 

fréquences entraînant avec e l l e  l a  fréquence de l a  vibration 

antisymétrique, c ' e s t  ce qui apparaît dans l e  tableau IV3. 



Nous avons v é r i f i é  que c e t  e f f e t  de compensation s e  retrouve 

lorsque l ' o n  passe de l 'amide su l f a t e  de sodium à son sel  mercurique 
* NaS03NHg . La fréquence v S-0 varie de 1 046 cm-l à 1 015 cm-l lorsque 

nous retnplaçons l e s  hydrogène par un mercure. 

Ces r é su l t a t s  peuvent ê t r e  général isés  à d 'au t res  s e l s  que l e s  

s e l s  mercuriques. Pour l e s  s e l s  d 'argent  (mono e t  t r i )  de 1  ' ac ide  amide 

sul fur ique,  l e s  fréquences symétriques correspondant à S-O ont pour 

valeur respectives 1  038 cm-1 182di e t  988 cm-1 166bl. Pour l e s  s e l s  

a l c a l i n s ,  l a  même fréquence passe de l a  valeur 1 046 cme1 à 950 cm 1 

pour l e s  s e l s  NaS03NH2 e t  NazS03NH **. De fason générale l a  mu1  t i p l  i c i  t é  

des l i a i sons  S-O e s t  d ' au t an t  plus f a i b l e  que l ' a z o t e  perd ses atomes 

d'hydrogène par s a l i f i c a t i o n .  La distance 5-0 é t a n t  l a  plus courte pour 

1 ' ac ide  amide sul fur iqurv so = 1 260 cm-l / 57al. 

b )  Etude d u  groupement F - S - N 

Le tableau IV3 montre que lorsque l e  nombre des hydrogène 1 i é s  

à l ' a z o t e  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 f s .  

Ceci e s t  en accord 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 s o n ,  t e l  que nous 1  'avons précisé précédemment dans 1 'é tude d u  

groupement S02. Ceci nous amène à a t t r i b u e r  l e s  ra ies  à 960 cm-l e t  

1  035 cm-1 à l a  vibrat ion symétrique S-N respectivement pour H2NS02F 

e t  Hg NSOzF. 

La vibrat ion symétriquev SF peut ê t r e  a t t r ibuée  dans l e s  deux composés 

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

var ia t ion de c e t t e  fréquence a ins i  que sa valeur basse indiquent q u ' i l  

s ' a g i t  d'une l i a i son  comportant u n  f a i b l e  taux de l i a i son  ( p +  d ) ~  177aI. Ce- 

ci e s t  en accord avec l a  f o r t e  é lec t ron&gat iv i t é  d u  f l uo r .  

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

reprenons 1 ' é tude spectroscopique de LEHMAN e t  COLL.  168cl de 1  'amide 

de 1  ' acide ch1 orosul f u r i  que NH2S02C1 (tableau IV3). Compte tenu de l e u r s  

* sel  préparé selon l a  méthode décri t e  par B.  PICAUD 173a 1 
** Sel disodique de 1  ' ac ide  amide sulfurique synthét isé  suivant l e s  

indicat ions  de CAPESTAN 159bl. 



électronégativi tés  respectives, l e  remplacement du  f luor par u n  chlore 

doi t  normalement diminuer l e  taux de contraction globale de 1 ' éd i f i ce .  

De ce f a i t ,  l es  distances S-O e t  S-N doivent voir leur  taux de 

mu1 t i p l  ic i  t é  diminuer. Les fréquences des vibrations symétriques 

correspondantes doivent g l i sser  vers l e s  basses fréquences : 

nous avons 

FS02NH2 Cl S02NH2 

v s - O 1 220 cm-l 1 198 cm-l 
SYm 

v S - N  960 cm-l 
sym 

la  fréquence symétrique S-Cl e s t  a t t r ibuée par LEHMAN à l a  bande à 606cm 

Cette valeur e s t  t r è s  élevée pour ces l iaisons en comparaison de ce l l e  

trouvée pour les  chlorosulfates 170bl. Ceci e s t  en accord avec l a  t r è s  

for te  mult ipl ic i té  de l a  l iaison S-Cl attendue, é tant  donné les valeurs 

relat ives  des électronégativi tés  d u  chlore e t  de 1 'oxygène. l 

Détermination de l a  longueur S-N 

A pa r t i r  des valeurs comparatives des fréquences de vibration 

des 1 iaisons S-N C68f-J (figure.  1V21 ) , nous pouvons apprécier en e f f e t  
O 

l a  longueur de la  l iaison S-N dans l e  composé HzNSOzF, e l l e  e s t  de 1,58 A .  

c )  Groupement NH2 

Nous attribuons pour 1 'amide f l  uorosul furique, 1 e s  valeurs de 

3 300 cm-1, 3 395 cm-1 e t  1 550 cm-1 respectivement aux vibrations symé- 

trique N-H, antisymétrique N - H  e t  de déformation HNH.  Ces valeurs sont 

en accord avec cel les  trouvées pour d 'autres  amides minérales - 
Tableau 114. 

11 - HN(S02F)z e t  CsN(S02F)2 

Les tableaux IV5 e t  IV6 donnent 1 'essent iel  de nos mesures e t  

l a  figure IV3 représente 1 'enregistrement du spectre Raman d u  se l  de 

césium CsN(FS02)2. 11 e s t  dé l ica t ,  en 1 'absence d'étude radiocris ta l  10- 

graphique d' a t t r ibuer  de manière sûre 1 'ensemble des fréquences 

fondamentales. Cependant plusieurs remarques peuvent ê t r e  f a i t e s  en 

concordance avec l ' é tude  théorique exposée précédemment. 



a )  Domaine de v i b r a t i o n  des l i a i s o n s  S-O 

Nous pouvons a t t r i b u e r  avec c e r t i t u d e ,  l e s  fréquences 1 230cm 1 

e t  1 206 cm-1 à l a  v i b r a t i o n  d ' é l o n g a t i o n  symétr ique de l a  l i a i s o n  S-0 

respect ivement  pour l ' i m i d e  e t  son se l  de césium. 

Nous remarquons, comme pour 1 'amide, que l a  s a l i f i c a t i o n  de 

l ' i m i d e  e n t r a î n e  une augmentat ion des longueurs des l i a i s o n s  S-O. Ce 

phénomène se re t rouve  pour  l e s  é d i f i c e s  HN(SOj)2 e t  N(SOj)z 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 spec t roscop ie  182dl . De même pour  l e s  

composés HN(S02C1)2 e t  KN(S02C1)2 une étude spect roscopique con f i rme  

auss i  c e t t e  v a r i a t i o n  de longueur  177cl. 

Les fréquences s i t u é e s  dans l a  zone 1 340 - 1 480 cm-l  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  an t i s ymé t r i ques  de l a  l i a i s o n  S-O. 

b )  Domaine de v i b r a t i o n  de l a  l i a i s o n  S-N 

Pour 1 es composés HN(S03)2K2 e t  KN(S03)2K2, H20, l e s  f réquences 

de v i b r a t i o n  de l a  l i a i s o n  S-N o n t  l e s  v a l e u r s  865 cm-l  e t  780 cm- l l  8261 

pour  l e s  dé r i vés  c h l o r é s  HN(S02C1 ) Z  e t  KN(S02C1 ) ?  830 cm-l e t  

(765-775) cm-1 177cl .  Pour nos composés, nous avons b ien  des 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-1 à l a  v i b r a t i o n  

symétr ique S-N pour  HN(SOZF)~ e t  l a  v a l e u r  (732-748) cm-l à ce1 l e  de 

son se l  de césium. Tou te fo i s ,  dans l a  zone 700-800 cm-1, nous devons 

t r o u v e r  l a  v i b r a t i o n  symétr ique de l a  l i a i s o n  S-F. Ceci nous amène à 

proposer  comme a t t r i b u t i o n  pour  c e t t e  v i b r a t i o n  l a  va leu r  826 cm-l  pour  

l e  se l  de césium e t  à supposer que l e s  f réquences des v i b r a t i o n s  S-N 

e t  S-F on t  des va leu rs  t r è s  proches pour  HN(S02F)2. L ' é tude  d ' a u t r e s  
composés f l  uoroazotés e s t  souha i t ab le  pour  l e v e r  t o u t e  ambigüi t é .  

N 
c )  Domaine de v i b r a t i o n  du pont  1 ( S O ~ F ) /  \ ( s o ~ F )  I 

Aucune donnée b i  b l  iographique,  t r a i t a n t  de ce p rob l  &me, n ' e x i  s t e  

à n o t r e  connaissance. Les seu les  études connues concernent l e s  pon ts  

d 'oxygène ( d i s u l f a t e  e t  d é r i v é s ) .  E l l e s  abou t i ssen t  en général  à des 

conc lus ions  c o n t r a d i c t o i r e s  l 6 2 c l  162dl 170eI 170f 1 l 71b l .  

La comparaison de nos r é s u l t a t s  aux spec t res  Raman des s u l f a t e s  

fondus [7Oe( e t  de 1 'anhydr ide  f l u o r o s u l f u r i q u e  (70 f1 ,  nous amène à 
N proposer  1 ' a t t r i b u t i o n  su i van te  pour  l e  p o n t  S' 'S : 



vsym : 635 cm-l ; vasym : 328 cme1 ; 6 (déformation) : 168 cm-l. 

Ces valeurs concordent avec ce l les  attribuées dans l e  cas de 

HN(S03)2K2 e t  de KN(S03)2K2 177cl  e t  de leurs dérivés chlorés 182d 1 
Nous remarquons que pour les  dérivés chlorés la  vibration de déformation 

d u  pont S /  \ S  e s t  dépol a r i  sée. 


























































































































































































































































































