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CHAPITRE 1

INTRODUCT I ON



Les premiers composés oxyfluorés du soufre VI ont été obtenus
par TRAUBE en 1913 et LANGE a mis en évidence en 1927 Ll'existence des
dérivés oxyfluorés du phosphore V. Depuis divers travaux ont porté sur
les synthéses, propriétés chimiques et structurales de ces composés.
La présence du fluor dans ces molécules ou ces <ions leur donne une
spécificité trés nette.

Ce travail fait suite a deux études qui ont été réalisées au
laboratoire sur d'une part la chimie des fluorosulfates “ et d'autre
part sur celle des difluorodioxophosphates *

La premiére comparait les relations propriétés-structures des
fluorosulfates a celles des chloro et hydrogénosulfates. Ce travail repo--

sait essentiellement sur une analyse spectroscopique détaillée de ces

dérivés soufrés.

* Thése M. DEPORCQ LILLE 1976
** Thése A. ADDOU LILLE 1981




La deuxiéme a permis de préciser les données spectroscopiques
des composés.oxyfluorés du phosphore V. Toutefois de nouvelles méthodes

de synthése des difluorodioxophosphates et des monotrioxophosphates res-
tatent & développer, il fallait aussi préciser certaines de Lleurs pro-
priétés et applications.

Pour 1'ensemble de ces composés fluorés, 'le fluor provoque
une contraction de l'édifice moléculaire ou <ionique dérivés du soufre
VI ou du phosphore V. Cette contraction avait été mise en évidence par
des études cristallographiques et spectroscopiques. La diminution quast
générale des distances phosphore (ou soufre) ligand oxygéné ou soufré
est modulée par la présence et la taille du cation. Cette modulation
est plus marquée pour les fluorosulfates alcalins que pour les difluoro-
dioxophosphates.

Nous nous sommes intéressés aux conséquences de L'introduction
d'un ligand autre que le fluor dans ces édifices soufrés ou phosphorés.
Plus particuliérement la substitution d'atomes d'oxygéne par des grou-
pements aszotés (NHg, -HN- , —&—) amplifie~t-elle ou compense-t-elle la
présence du ligand fluor ?

Nous avons mis au point une nouvelle méthode de synthése de
L'acide difluorodioxophosphorique, ce qui nous a permis d'obtenir aisé-
ment de nouveaux sels. Ainsi nous avons pu montrer que les difluorodioxo-
phosphates de métaux B ont un comportement structural proche de 1'anion
FS03 isoélectronique de POgFy.

Ce mémoire comportera deux parties essentielles:

- La premiére (chapitre II, III, IV) porte sur l'étude de Ll'ion



FSO% et des molécules NH9SO9F et HN (SOgF)g en comparaison avec d'autres
dérivés de l'ion sulfate.

- La deuxiéme (chapitre V, VI, VII, VIII) est consacrée a la
synthése de nouveaux difluorodioxophosphates et monofluorotrioxophosphates
ainst qu'd leurs propriétés structurales.

Enfin le dernier chapitre montre le rdle comparatif du fluor
et d'autres coordinats (azotes) sur la géométrie des tétraédres SOZ

et Poz—plus ou moins substitués.




CHAPITRE 11

GEHEHHLITEé - SUR LES CONPOSES
TETRAEDR I QUES DU SOUFRE
DERIVES DE L'ION SULFATE



GENERALITES SUR LES COMPOSES TETRAEDRIQUES
DU SOUFRE DERIVES DE L'ION SULFATE

Jusqu'en 1960, on considérait que 1'ion sulfate et ses dérivés
avaient une structure dans laquelle le soufre est hybridé en sp3. Pour
1'ion SO&‘, le calcul de PAUE}NG donne comme distance théorique de 1la
liaison S-0 une valeur de 1,69 A |39al. Or, par étude radiocristallo-
graphique, il a été montré que cette distance avait une valeur moyenne
de 1,50 Z |58d|. Dans le cas du sulfate d'éthyle, la distance S-0 corres-
pondant a 1'oxygéne 1ié au groupement éthyle a une valeur de 1,60 K
alors que les autres distances S-0 s'abaissent a 1,46 K-I58d|.

Dans une étude structurale des dérivés a degré d'oxydation maximum
du soufre, du phosphore et du silicium, CRUICKSHANK |61b| interpréte
ces résultats en faisant intervenir les orbitales d vacantes du soufre.
Pour wune structure tétraédrique, les orbitales p des quatre Tligands
oxygénes peuvent se coupler en donnant des liaisons ‘avec les orbitales
dz2 et dx2-y2 du soufre par le phénomene de rétrodonation.

Partant de cette hypothése, il calcule méme le taux de double
liaison dn-pr pour divers composés a structure connue. Cette intervention
d'orbitales d a permis d'expliquer plus récemment la plus grande stabilité
des sulfates par rapport aux sulfites et des perchlorates par rapport aux
chlorates par un phénoméne de résonance |63b|. Cette théorie a été vérifiée




récemment pour la série Si, P, S, C1 par une étude des spectres d'émission
X |69al. CRUICKSHANK |61bj explique la disparité des distances S-0 dans
le sulfate d'éthyle en considérant qu'une orbitale p d'un oxygéne est
utilisée dans la Tliaison S04 - Ethyle. Le taux de rétrodonation pour
cet oxygene diminuant, la liaison est, bien entendu, plus longue.

Ceci montre 1'importance de la densité électronique sur chacun
des coordinats. Si la densité électronique sur la totalité de la couche
valentielle est élevée, - il y a une tendance de la délocalisation des
électrons du soufre vers les atomes périphériques. Dans ce cas, les
niveaux énergétiques du soufre devenu positif s'abaissent, entrainant
avec eux le niveau 3 d non occupé. Le phénoméne de rétrodonation est
donc facilité et en conséquence, les distances S ~coordinats doivent
diminuer.

Nous voyons a partir de ces considérations classiques qu'il
est nécessaire pour étudier les structures des tétraoxocomplexes du
soufre monosubstitué ou polysubstitué de dissocier dans les variations
de: Ta densité électronique de la couche valentielle 1'influence de 1la
‘nature du ou des coordinats non oxygénés de celle de tous les autres
ions entourant les édifices X503, et XYS0p.

Voyons tout d'abord le cas d'une monosubstitution

Comme une variation de cette densité électronique entraine un
changement du taux de rétrodonation, les faibles variations des distances
interatomiques dans 1'ion XSOé dépendront non seulement de 1la nature
du coordinat, mais également des ions associés aux ions XSOé qui agiront
sur XSOé soit globalement, soit par un atome particulier. En effet,
si nous reprenons 1'exemple du sulfate d'éthyle, nous constatons que
lorsque 1'on arrive a une structure trés covalente, 1'interaction entre
les ions se fait suivant un atome préférentiel dont la distance au soufre
augmente. La moyenne des quatre distances S-0 de ce composé a une valeur
proche de celle de 1'ion SO&' isolé. I1 y a phénoméne de compensation.
Ceci est en accord avec le fait que 1'ion SOZ' a une énergie pratiquement
constante. Ce méme effet peut expliquer le comportement en spectroscopie
moléculaire de 1'acide fluorosulfurique [77al. En effet en phase gazeuse
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cet acide peut exister a 1'état monomére ou dimére cyclique par formation
de ljaisons hydrogene, il apparait que les atomes d'oxygéne participant
aux liaisons hydrogéne s'éloignent du soufre contrairement au ligand
fluor et oxygéne non 1iés. La distance S-F est d'autant plus courte
que le nombre de liaison hydrogéne augmente. C'est ce que nous appelerons
le "principe de compensation".

Trois critéres doivent donc é&tre pris en considération dans
une étude précise de la géométrie des édifices XSOé et XYS0p suivant
les partenaires associés :

1° -~ la nature des ligands X et Y

2° - e pouvoir polarisant des cations associés qui peuvent
faire varier la densité électronique de la couche valentielle

'3° - le choix préférentiel d'un ou de plusieurs atomes de XSO3
dans la liaison anion-cation.

Nous avons étudié plus particuliérement les rdles relatifs des
ligands F et NHy ou -NH-.

1 - Nature du ligand

Pour étudier 1'influence de 1la nature de ces ligands sur 1la
structure du composé soufré, on est amené a considérer Tleur pouvoir
attracteur d'électrons et Tleur rdle dans 1le <champ de coordinats
généralisé. En effet, la "dilatation du nuage électronique" du soufre
est plus ou moins grande suivant 1'électronégativité des ligands (ou
leur position sur 1'échelle néphélauxétique de JPRGENSEN |62al pour
le groupement d'atomes). Pour les coordinats trés électronégatifs, tels
que le fluor, cet effet sera maximum. L'édifice moléculaire ou ionique
subit alors une contraction, contraction d'autant plus grande que le
nombre de ligands fluor est élevé. Les données structurales Te confirment.
La distance S-0 vaut :

- pour 1'ion sulfate 1,49 A
- pour les fluorosulfates 1,43 A
- pour le difluorure de sulfuryle 1,41 A |75al

La distance S-F passe quant a elle de 1,58 A pour SO3F~ a 1,53 A pour
SO0oF, |75a].




Cet effet se retrouve avec les 11gands azotés. Pour 1'ion amide
sulfate NHpSOZ 1a distance S-0 est de 1,46 A et pour 1a sulfamide SO0p
(NH2)o de 1,39 A. La distance S-N passant de 1,66 a 1,60 A |67al |56d].

IL est remarquable de constater que si 1'on protone 1'ion amide
sulfate, pour obtenir 1'acide NH3-S03, le proton se Tlie a 1'azote,
empéchant ainsi une de ses orbitales de participer aux Tliaisons de
rétrodonation. La longueur de la liaison S-N passe alors a 1,76 R, celle
des trois liaisons S-0 valant 1,44 Z |60al ce qui est une valeur trés
faible. Nous voyons donc une autre application de notre "principe de

compensation”.

Si nous comparons les effets des ligands NHp et F sur la structure
tétraédrique du soufre, nous voyons qu'ils sont comparables.

L'influence des 1ligands tels que CI1- et OH- a été étudié par
DEPORCQ {7uval Rappelons que pour 1'ion C1S03, dg-g=1,45 [69b| et pour
S02C1o dg-p=1,43 K |75al tandis que pour le 1igand OH nous avons
ds-0=1,44 pour HSO7 et ds.g=1,43 pour HpSO4 [75al. Ces deux Tligands
ont également un effet contractant mais moins important que pour Tles
deux premiers.

2 - Role du pouvoir polarisant du cation associé aux ions
XSO§ - Aspect spectroscopique -

Avant les travaux de DEPORCQ |75b] |77al, aucune donnée biblio-
graphique ne permet  d'expliquer  correctement le comportement
spectroscopique de 1'ion XSO§ suivant le cation associé. A 1'état solide,
la fréquence d'élongation symétrique de la liaison S-X, varie suivant
la nature du cation, de 150 cm-l, si le coordinat est le fluor, alors
que pour d'autres ligands, tels que OH, C1, CH3 etc... cette variation
est beaucoup plus faible (tableau IIj). Afin d'expliquer 1'originalité
du fluor, il est possible de faire intervenir 1'ensemble des liaisons
du tétraédré XSO}
ci. Pour accéder a 1'ensemble des liaisons soufre-ligands, DEPORCQ consi-
dére 1'ensemble des fréquences symétriques pour une structure tétraédrique
correspondant & un groupe de symétrie C3y afin de les comparer aux vibra-

tionsdégénérées correspondantes de 1'ion sulfate. kn utilisant uneextension

et d'étudier les variations de la multiplicité de celles-




de la régle de TELLER et REDLICH » ou régle du produit des
fréquences, 3 une substitution non isotopique il apparait que :
Al -
P”1 S03X
237 - Kox.Ks,0,X
PAIFZSOi‘

avec Ks, (o, x €tant une constante dépendante de la masse des atomes
et Kgy étant une constante caractéristique de la substitution d'un oxygene
par le ligand X. Cette constante peut &tre déterminée pour différents
X. Elle est indépendante en particulier de 1la symétrie de 1'édifice
moléculaire et de 1a nautre de 1'atome central |75b| [81lal.

Lorsque 1'on applique cette équation aux vateurs experimencales
des spectres moléculaires des sulfates et fluorosulfates a]ca]ins; on
obtient des valeurs de la constante Kgr peu différentes de celles carac-
térisant les différents dérivés oxofluorés. Ceci montre que Tle
- comportement global de 1'ion sulfate et 1'ion fluorosulfate, en présence
de différents cations, est similaire. En reliant alors les glissements
des fréquences des vibrations symétriques a des variations des distances
soufre-ligands, on fait intervenir des taux de multiplicité variables.
‘Sous 1'influence du pouvoir polarisant du cation, la densité électronique
des orbitales tp des quatre Tigands, n'intervenant pas dans les liaisons
avec le soufre, est plus ou moins élevée et entraine un taux variable
de rétrodonation par liaison (p» d)n . Ceci donne un premier résultat:
un jon  fortement polarisant favorise le phénoméne de rétrodonation
qui se marque par une contraction globale de 1'édifice ionique. Cette
liaison concerne plus ou moins les liaisons soufre-oxygéne ou soufre-
ligand X, selon la nature de ce dernier.

Le produit des fréquences Pp, ou Ppyp, peut étre une méthode
d'approche a 1'étude énergétique des structures ioniques des ions
FSOS et SO&‘. Si 1'on trace la variation de ces produits de fréquences
en fonction du rayon ijonique des cations selon PAULING, on obtient les ré-
sultats représentés par la figure IIo. I1 estbremarquable que les valeurs
des produits de fréquences suivent un loi linéaire fonction des rayons io-
niques bien que les sels comparés ne cristallisent pas tous suivant le mé-




me systeme cristallin.

a

Le méme raisonnement est applicable a d'autres ligands X tels
que OH- et C1- (Figure IIo). Nous voyons que tous ces ions XSOé subissent
1"influence du pouvoir polarisant du cation ; et que suivant la nature
du ligand X cet effet, reliable a Ta pente de ces droites, est plus
ou moins conséquent. La position du ligand X dans la série néphélauxétique
de JPRGESEN pourrait rendre compte de 1'importance de cet effet. Nous
avons voulu appliquer ces résultats aux ions NH250§. En plagant sur
la figure IIp la variation du produit des fréquences d'espéce A1, ceci
en supposant une symétrie C3y pour ces ions, nous voyons que pour les
cations les plus Tourds, Tles produits PAl sont pratiquement constants,
et que pour le lithium la valeur s'abaisse, ce qui selon 1'hypothése
précédente revient a considérer une diminution de la multiplicité de
1'ensemble des liaisons SO et SN.

Comment expliquer cette disparité dans ces résultats ? A partir
d'une étude en R.M.N. sur poudre, BJORN PEDERSEN |68bj propose une struc-
ture du groupement NHp pour divers cations (Tableau II; ) .Connaissant
la distance H-H i1 détermine, avec 1'hypothése d(N-H) constant et égal
a 1,03 R, la variation des angles H-N-H, et avec cet angle constant
et égal a 109,5°, la variation de la longueur N-H. Nous avons évalué
quant a nous la valeur de la constante de force de la liaison N-H a
partir des valeurs des fréquences des vibrations symétriques indiquées
au tableau IIp. Elles montrent que la longueur de la liaison N-H dépend
du cation associé a 1'ion SO3NHZ. Comme nous avions introduit pour ce
calcul les valeurs hypothétiques de PEDERSEN concernant 1'angle H-N-H,

nous pouvons conclure qu'a la fois, distance interatomique et 1'angle
H-N-H varient suivant le cation associé. Nous en déduisons que 1'ion
amide-sulfate, dans ces interactions ioniques, se comporte davantage
comme un composé monosubstitué de 1'ammoniac que d'un dérivé de 1'ion
sulfate.




CHAPITRE 111

PREPARATION  ET
PROPRIETES CHINIQUES DE L'ARIDE
ET L°IHIDE FLUOROSULFURIQUES
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A - AMIDE FLUOROSULFURIQUE.

A1 PREPARATION

Deux méthodes principales se dégagent des données bibliographi-
ques concernant la préparation de 1'amide fluorosulfurique (fig.IIIf-
II17).

La premiére consiste a fluorer des dérivés du soufre VI comportant
déja une ljaison S-N.

APPEL et al |58al font agir un fluorure alcalin sur le chlorure de sulfa-
moyle dans un solvant tel que 1'acetonitrile. Pour préparer le chlorure
de sulfamoyle, GRAF et al |56al ainsi que BERGER et al [58b| hydrolyse
1'isocyanate de chlorosulfuryle, obtenu par action de 1'anhydride
sulfurique sur le chlorure de cyanogeéne.

I11] CICN + S03 ——p OCN S05C1
1115 OCNSO2CT + Ho0 ==3  HoNS0CT + COp

D'un autre cdté, HUBERT et al |65al utilisent comme composé de départ,
un autre dérivé azoté, le chlorure de trichlorophosphonitridosulfuryle.
Ce composé traité par HF 1iqu1dé, en présence de BF3 comme catalyseur,
conduit a 1'amide fluorosulfurique ainsi qu'a d'autres produits mal
définis. Le trichlorophosphonitridosulfuryle est obtenu par action du
pentachlorure sur 1'acide amidosulfurique.

I113 C13PNS02CT + HF LBE3,  HoNSpF + P(C1,F)5.+ HC

La seconde méthode consiste a faire réagir de 1'ammoniac sur
1'anhydride fluorosulfurique.

APPEL et al |6lal ont isolé de cette maniére 1'amide fluorosulfurique

1114 FpSp05 + 2NHgmeemd FSO3NHgz + FSOoNHp
I1 est nécessaire de travailler dans un solvant pour augmenter
1'homogénéité du milieu réactionnel.

Nous avons retenu cette derniére méthode de préparation de 1'amide fluoro-
sulfurique pour ce travail.
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a) Préparation des réactants

L'anhydride fluorosulfurique ne peut é&tre obtenu par deshydrata-
tion de 1'acide correspondant, comme 1la plupart des anhydrides des
oxacides bien que cette méthode ait été proposée [69al. I1 se forme
en réalité des dérivés fluoréds de 1'acide phosphorique [55al (voir
chapitre VI).

La méthode de préparation de F2S205 que nous avons retenue est
celle de APPEL et al |58c|. Elle consiste & faire réagir Tle chlorure
de cyanogéne sur 1'acide fluorosulfurique. (Les autres méthodes
nécessitent des réactions a haute température et sous pression |58el).

1115 6HSO3F + 3CICN = 3HCT + 3FpSp05 + 3 (HCNO)

Toutefois, cette méthode présente 1'inconvénient d'utiliser le chlorure
de cyanogéne qui est un produit trés toxique. I1 est préférable d'utiliser
le trimere (C1CN)3 commercial |68al.

a) Préparation de 1'acide fluorosulfurique

L'acide fluorosulfurique est préparé selon les indications de
MEYER et al |32al.

Il1g 2KHFp + 4 S03, HpSOz = 4HSO3F + KpS0g

Les conditions opératoires préconisées par BERNARD |71a) permettent
la préparation de quantités importantes en une seule manipulation. Habi-
tuellement, trois distillations sont nécessaires pour obtenir 1'acide
pur a partir du mélange réactionnel correspondant a 1'équation IIIy.
L'impureté principale a éliminer est 1'anhydride sulfurique. Ce dernier
est volontairement mis en excés au début de la manipulation, pour diminuer
1'attaque du verre par HF.

8) Préparation de 1'anhydride fluorosulfurique

Nous avons suivi essentiellement les indications données dans
"INORGANIC SYNTHESE" [68a|. En effet, cette réaction est trés délicate.
Non seulement 1'acide fluorosulfurique et Te chlorure de cyanogéne sont
difficiles & manipuler, mais le composé F2S305 est lui-méme fortement
toxique. Sa forte tension de vapeur méme aux basses températures ainsi
que son agressivité vis a vis des graisses mémes fluorées nécessite
sa conservation en tube scellé.
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Nous avons utilisé le montage représenté a la figure III3 pour
cette préparation. A une quantité tarée du trimere (CICN)3 nous ajoutons,
lentement 1'acide fluorosulfurique, préalablement refroisi vers 0°C,
jusqu'a la quantité stoéchiométrique correspondant a la réaction IIls.
I1 est nécessaire d'éviter tout échauffement local. Nous élevons ensuite
trés lentement la température (20°C/heure) du milieu réactionnel jusqu'a
158° - 160°C (1'acide fluorosulfurique bout a 162°C. La réaction IIIg
commence alors ; la colonne a reflux évite la perte d'acide fluorosulfu-
rique. L'anhydride fluorosulfurique est recueilli dans deux piéges dont
1'un, compte tenu de la forte tension de vapeur de FpS205, est maintenu
3 une température inférieure a -15°C. Le montage (Fig.III3) comporte
le minimum de raccords rodés. I1 est nécessaire de suivre fidélement
cette procédure. En effet, si les températures ainsi que leur mode de
variations, different des données fournies par INORGANIC SYNTHESE" |68al,
des réactions parasites se produisent et donnent des composés difficiles
a éliminer. I1 se forme en particulier des composés fluorochlorés qui
abaissent le rendement. |

Pour étre purifié 1'anhydride fluorosulfurique est lavé a 1'eau
puis a 1'acide sulfurique concentré. Une derniere distillation, sous
pression réduite permet d'obtenir un produit spectroscopiquement pur.

b) Préparation de 1'amide fluorosulfurique

Nous reprenons la méthode de APPEL et al [58c|. Ils font réagir
1'ammoniac liquide sur 1‘'anhydride fluorosulfurique dans 1'acétonitrile.
Le rendement est de 1'ordre de 20%. Pour améliorer celui-ci, les auteurs
préconisent d'utiliser 1'oxyde d'éthyle au lieu de 1'acétonitrile. Le
rendement passe a 40%.

Une quantité de 1'ordre de 50 a 100g d'anhydride fluorosulfurique
est dissoute dans 200ml d'éther. Le mélange est maintenu sous agitation
permanente a une température inférieure a -30°C (Fig.IIIg). la réaction
étant extrémement exothermique, nous introduisons lentement 1'ammoniac
liquide en quantité légérement inférieure & la stoéchiométrie. I1 est
absolument nécessaire de travailler avec un défaut d'ammoniac pour éviter
toute perte en amide par suite de réactionsparasites . Pour réaliser
cette condition, nous partons d'ammoniac préalablement condensé dans
un pigge taré et nous ajustons la quantité de FS205 a celle nécessaire
pour la réaction. L'ammoniac est en suite distil1é a travers des colonnes
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désséchantes puis recondensé dans un réfrigérant maintenu a -60°C. Un
courant d'azote utilisé comme gaz vecteur permet de contrdler
1'évaporation de 1'ammoniac et, de ce fait, son arrivée dans le milieu
réactionnel. L'addition de 1'ammoniac terminée, nous laissons réchauffer
le mixte jusqu'a température ambiante. D'aprés la réaction III4 le mélange
contient 1'amide fluorosulfurique dissoute dans 1'éther et le
fluorosulfate d'ammonium. Ce dernier, solide, est éliminé par filtration
a 1l'abri de 1'humidité. Aprés évaporation de Tla plus grande partie du
solvant éther, le liquide résiduel est distillé sous vide pour éliminer
les derniéres traces de NH4SO3F. Le distillat contient un peu d'éther
résiduel et une cristallisation fractionnée est nécessaire pour obtenir
un produit pur. (Point de fusion de 1'amide : 8°C); Le rendement est
de 1'ordre de 40%. La difficulté a éliminer 1'éther solvant ainsi que
1'obtention de faibles rendements nous a incités & étudier plus en détail
le rdle du solvant. Celui-ci joue un rdle important dans la réactivité
de F2S205 (70c). Une étude R.M.N. montre que dans un premier temps 1'oxyde
d'éthyle réagit avec 1'anhydride sulfurique. Ceci nous est d'ailleurs
confirmé par Tla réaction trés violente de FpS»05 avec le T.H.F. En
suivant, également par R.M.N. du proton, le comportement de la solution
étherée d'amide aprés la réaction IIlg, nous constatons que 1'amide
n'apparait qu'aprés départ de la presque totalité de 1'éther (Fig. IIIsg).
Le tableau III] donne un bilan analytique (voir méthades analytiques
en annexe).

Ar1 PROPRIETES DE L'AMIDE FLUOROSULFURIQUE

L'amide fluorosulfurique est un 1liquide, son point de fusion
est de 8°C. I1 se décompose avant ébullition sous pression atmosphérique.
I1 s'hydrolyse trés lentement selon la réaction suivante |58a].

1117 NH2SOoF + Hp0 =» HF + NH3S03

Dans une solution aqueuse d'amide de concentration 3M apparait au bout
de plusieurs Jjours, a température ambiante, des cristaux d'acide
amidesulfurique. ;

Les solutions aqueuses d'amides récemment préparées sont acides. Lorsque
nous dosons 1'acidité de solutions dilués par potentiométrie, nous
obtenons des courbes de neutralisation reproductibles. I1 n'apparait
qu'une seule acidité par mole d'amide correspondant a une acidité faible.
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PH a partir des courbes de dosa-
‘ ge nous pouvons évaluer la va-
o+ / Teur du pKp (PKp=4,320,3).
" I1 ne semble pas que cette
acidité puisse étre imputa-

' 'ble a une hydrolyse. L'acide
11;__ﬁ> ‘ amide sulfurique obtenu par
i 2 hydrolyse, est un acide fort.
A » La présence en faible quanti-

té de cet acide et de 1'acide

fluorhydrique (pKp =3,2) ex-
plique 1'allure du début de

A

la courbe de neutralisation

COURBE DE NEUTRAL|SATION et nous empéche d'apprécier |
DE H2 NS'O2 F avec une grande précision la 1
' Vv valeur du pKp de 1'amide. ?

4>

24_68101214161820

o

i 3 | 1 1] i

Compte tenu de Ta valeur du
point d'équivalence, 1'amide
se comporte comme un monoa-
cide faible.

Illg HoNSOoF == HNSOF- + H*

I1 est intéressant de noter que la substitution d'un oxygéne
par un fluor dans les amides sulfates provoque 1'augmentation de 1la
mobilité d'un des atomes d'hydrogéne du groupement NHp. L'ijon amide
sulfate ne voit apparaitre cette mobilité que dans un milieu trés basique
tel que les solutions d'amidure dahs 1'ammoniac liquide. |70a].

Nous avons également rapproché 1la valeur de cette acidité
(pKp=4,3) de celle de 1'amide de 1'acide perchlorique (pKA1= 5,5, PKa,
= 12) |59al. I1 est bien connu que les perchlorates et fluorosulfates
sont isomorphes. Nous retrouvons ici la méme parenté pour les amides
correspondantes.

Partant de ce résultat, nous avons essayé d'isoler des sels
métalliques de 1'amide fluorosulfurique. En effet, toute une série de
sels MHNC103 et MoNC103 ont déja été isolés, pour 1'amide de 1'acide
perchlorique |68e].
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Tous nos essais, concernant 1la préparation de sels alcalins
de 1'amide fluorosulfurique se sont soldés par des échecs ; il semble
que Tles ions FSOpN~~ et FSOpNH™ soient instables a 1'état isolé. Le
mode de décomposition est variable suivant la nature du cation. Par
exemple, 1'action de la potasse en milieu aqueux ou alcoolique sur 1'amide
conduit a la formation de 1'ion FSOg montrant ainsi Tla plus grande
labilité de 1'azote vis @& vis du ligand fluor. Par contre, 1'action
de 1'hydroxyde de 1lithium en solution aqueuse donne un précipité de
LiF. Nous pouvons rapprocher ce résultat du comportement variable de
la liaison S-F dans 1'hydrolyse des fluorsulfates par exemple, suivant
la nature des cations présents |77al {77b]. La présence d'ion de faible
taille rend le ligand fluor plus labile. '

Le seul sel que nous avons isolé est le sel mercurique. I1
précipite par action du nitrate mercurique en solution aqueuse sur
1'amide.

I11g HoNSO2F + Hg (NO3)2 ~=p HgNSOoF + 2HNO3

Le spectre infra-rouge du solide obtenu montre 1'absence des
raies caractéristiques des Tliaisons NH et le bilan analytique est en
accord avec la formule Hg NSOpF (Tableau III2). Ce composé n'avait jamais
été mentionné avant ce travail. Hg NSOoF est un solide blanc, pulvérulant
et non hygroscopique. Pour montrer que 1'édifice (FSOpN) reste inchangé,
nous avons traité ce sel de mercure par le sulfure d'hydrogéne en
attendant la réaction

II11g Hg NSO2F + H2S —=p HgS + Hp NSOoF
‘Aprés le départ de 1'excés de HpS nous distillons un liquide qui
d'identifie a Hp NSOoF.

Ce sel est stable a température ambiante et peut servir a
“stocker" 1'amide. En effet, cette derniére se dégrade rapidement au
cours du temps méme en tube scellé. Le sel de mercure ne se décompose
qu'a partir de 320°C, 1a courbe d'enregistrement thermogravimétrique
montre une seule perte, celle-ci étant totale. C'est wun composé
cristallisé, le spectre de diffraction X en Debye Scherrer est donne
au tableau IIIg3.




-16-

B : IMIDE DE L'ACIDE FLUOROSULFURIQUE.
By PREPARATION

Les données bibliographiques (Fig.IIlg) mentionnent diverses
méthodes de préparation. Disposant d'une méthode fiable de préparation
de 1'acide fluorosulfurique nous avons retenu la réaction sur 1'urée
produit commercial.

11177  OC(NHp)p + 3HSO3F=mpHN(SO9F)p + COp + HF + (NHg)(HSO4)

Selon les précédentes données |62b| le rendement de cette réaction
est faible et 1'imide produit est toujours mélangé a de grandes quantités
d'acide fluorosulfurique n'ayant pas réagi. Comme les points d'ébullition
de 1'acide fluorosulfurique et de 1'imide différent de 8°C, i1 est
difficile de séparer ces deux produits par distillation [62b]. La seule
méthode de purification proposée consiste en un traitement du mélange
par NaCl dans le chlorure de méthyléene |64al. Seul HSO3F se comporte
comme un acide fort et réagit. Une distillation fractionnée permet alors
de séparer 1'imide du solvant et du fluorosulfate de sodium formé. Nos
premiers essais, effectués selon ces données, ayant produit des rendements
faibles, nous avons repris ce travail en s'efforgant de les améliorer.
APPEL et Coll |64b| proposant comme mécanisme de la réaction III7;

III1p  OC(NHp) + HSO3F wmp HNCO + NHgFSO3
11193 2HSO3F  + HNCO  —p FSOPNCO + HF + HpS04
1114 FSONCO + HSO3F ==» NH(FSOp)p + CO2

Nous avons essayé d'utiliser directement les réactions IIIj3 et IIIyg,
en faisant réagir 1'acide fluorosulfurique sur 1'acide cyanurique. Nous
n'avons jamais pu obtenir ainsi de 1'imide. Nous nous sommes alors
attachés a améliorer le rendement de la réaction IIIj1. Aprés de nombreux
essais, nous proposons le mode opératoire suivant : '

La réaction étant trés exothermique, nous versons lentement
de 1'acide fluorosulfurique sur 1'urée, tout en refroidissant le mélange
obtenu. Celui-ci est ensuite distil1é sous vide de fagon a éliminer
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le maximum de la phase volatile avant distillation de 1'imide et de
1'acide résiduel détectables par 1'apparition de gouttelettes dans 1la
colonne. Dés 1'apparition de cette phase liquide, nous éliminons tous
les gaz condensés. La distillation proprement dite est ensuite reconduite
sous pression réduite. Pendant cette opération, la température est élevée
progressivement est maintenue a la valeur la plus basse permettant
néanmoins la distillation. Le liquide distillé contient alors peu d'acide
fluorosul furique. I1 est possible de 1'éliminer par cristallisation
fractionnée, 1'imide se solidifiant a 17°C. Nous avons obtenu ainsi
des rendements dépassant 80% par rapport a 1'acide fluorosulfurique
initial. Pour obtenir de tels rendements, il est indispensable d'éviter
une condensation commune des gaz et du liquide obtenus par la réaction
[1117 et de travailler a des températures élevées. Nous verrons plus
loin d'ailleurs que 1'imide se décompose au-dessus de 150°C en donnant
de 1'acide fluorosulfurique. Ceci montre qu'il est impossible de séparer
par distillation 1'imide de 1'acide.

L'imide est analysé suivant la méthodologie décrite en annexe.
Le tableau III4 donne 1'exemple du dosage d'un échantillon.

Br; PROPRIETES DE L'IMIDE DE L'ACIDE FLUOROSULFURIQUE

L'imide est un liquide cristallisant & 17°C, stable lorsqu'il

est conservé a basse température. Dissout avec précaution dans 1'eau
glacée, i1 se comporte comme un acide fort |65c| (pKp=1,28).

HN(SOpF)p——>N(S0pF)~ + H*

I1 est intéressant de remarquer que ce composé fluoré est stable
dans 1'eau contrairement a son homologue chloré qui est détruit par
1'humidité de 1'air. I1 est donc possible de préparer des sels de 1'i-
mide HN(SO2F), en solution aqueuse. Nous avons isolé ainsi le sel de
césium.

Nous faisons réagir en quantités stoéchiométriques une solution
aqueuse d'imide sur une solution de carbonate de césium. Aprés évapora-




-18-

ration a sec, le solide obtenu est repris par une solution chaude d'é-
thanol. Aprés filtration et refroidissement 1'imidofluorosulfate de
césium précipite. Le tableau IIlg donne 1'analyse d'un échantillon.

Bien que RUFF décrive la synthese d'autres sels alcalins et
de métaux de transition |65c|, nous n'avons pas réussi a obtenir d'autres
sels que celui de césium. Nos principaux essais ont porté sur le potas-
sium. Nous avons toujours obtenu le fluorosulfate de potassium comme
produit final que le solvant soit 1'eau ou de 1'éthanol. Nous pouvons
rapproché le résultat de celui trouvé pour 1'amide HoNSOoF. En effet,
1'action de la potasse a toujours conduit & la formation de 1'ion FSO3

montrant ainsi la plus grande labilité de 1'azote vis-a-vis du fluor.

Enfin, nous avons étudié la décomposition de 1'imide. En chauf-
fant de 1'imide & des températures supérieures a 150°C, nous voyons
apparaitre, peu a peu, un solide pateux blanc et le liquide résiduel
s'enrichit en acide fluorosulfurique. Au bout de plusieurs jours, il
ne reste plus dans la phase liquide que 1'acide HSO3F. En tenant compte
de cette dernigre remarque nous tentons d'écrire :

n NH(SOoF)p —>n HSO3F + (NSOF),

mais les dosages élémentaires du solide ne confirment pas cette décompo-
sition. En effet cette analyse montre la quasi absence de fluor et la
présence d'hydrogéne.

La formule du solide serait ‘proche de (SOpNH). La texture du
solide nous induit & proposer une structure polymérisée (SOoNH),. La
disparition du fluor pourrait s'expliquer par une attaque du verre avec
formation de SiFgq qui s'élimine. L'explosion de tubes scellés utilisés
pour 1'étude de cette décomposition thermique milite en faveur de cette
formation de SiFg.




CHRPITRE 1V

ETUDE STRUCTURALE DE L'ARNIDE ET
DE L'IHIDE FLUOROSULFURIQUES
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Les premigres ébauches de 1'étude spectroscopique de 1'amide

-

fluorosulfurique HpNSO2F et de son dérivé fluoré FoNSOoF sont dies a
LUDWIC |65a| et RUFF |64c].

LUDWIC donne pour 1'amide, une série de fréquences sans attribution.
Cette série est par ailleurs incompléte. RUFF, quant'é lui, publie la
reproduction de 4000 & 600 cm~! du spectre infrarouge du dérivé fluoré.
Pour 1'imide HN(SO2F)o, RUFF |65c| donne sans aucune attribution de
raies, des séries de fréquences relatives aux spectres I.R. de ce composé
et de quelques uns de ses sels. I1 rectifie ainsi d'autres valeurs
publiées 1'année précédente |64c].

Nous avons repris 1'ensemble de cette étude spectroscopique en nous
intéressant plus particulierement a :

- L'amide fluorosulfurique et son sel de mercure HgNSOoF
- L'imide et son sel de Césium CsN(SOoF)».

Les différents spectres infrarouges sont enregistrés sur un

spectrophotométre Perkin-Elmer 457. Des fenétres en AgCl sont utilisées
pour 1'étude de 1'amide et de 1'imide alors que nous prenons des fenétres
en KBr pour 1'étude de Teurs sels. La zone 250-500 est prospectée avec
des fenétres en polyéthyléne.
Les spectres Raman sont enregistrés sur des spectrométres Coderg PH
11 et T 800. L'amide et son sel de mercure se décompose presque
immédiatement sous le rayon laser excitateur, il n'est donc possible
d'en obtenir les spectres. Par contre nous disposons de ceux de 1'imide
et de son sel de césium.




-20-

A - DONNEES THEORIQUES

L'acide amide sulfurique NH3SO3, ainsi que ses dérivés, sont
habituellement considérés comme résultant de la substitution d'un
hydrogéne de 1'ion ammonium par un groupement S03 ou d'un oxygéne de
1'ion sulfate par NH3.

Dans le premier cas, 1'azote est considéré comme 1'atome central d'un
"complexe" dont les ligands hydrogénes sont plus ou moins substitués
par des groupements SO3. Nous avons ainsi deux filiations :

- 1'une issue de la structure de 1'ion NHZ

NHX ;  NH3S03

- 1'autre de celle de NH3

NH3 5 NHp - SO3 5 HN(S03)2; N(S03)3

Dans le second cas, ces composés sont considérés comme des dérivés de
1'ion sulfate par substitution d'un oxygéne doublement chargé par NH3
ou NHp. Les imides HN(SO§)2 et les nitridotrisulfonates N(S03)3  dont

3
alors des composés de condensation.

[ - LES AMIDE-SULFATES : DERIVES DE L'ION SO&’ ?

Si, ainsi que nous verrons plus loin, i1 nous apparait préférable
de considérer nos composés en tant que dérivés de 1'ammoniac, la
substitution d'un oxygéne par un fluor sur le ligand SOé entraine une
variation de la distribution électronique du ligand soufré, variation
qui doit se répercuter sur la liaison S-N (voir chapitre II). Cette
liaison S-N doit présenter un taux de multiplicité variable suivant
le nombre d'orbitales P vacantes de 1'azote. La distance théorique d'une
liaison S-N simple est de 1,74 K d'aprées la régle de SCHOMOKER et
STEVENSON |4lal. Pour 1'acide amide sulfurique, cette distance est de
1,76 A |60al, ce qui montre que le taux de multiplicité de la liaison
S-N 'y est négligeable. Par contre, pour 1'amide sulfate, nous avons -
des distances S-N de 1,60& a 1,66 K pour le sel de potassium selon les
auteurs |5la} |67al et de 1,63 A pour le sel d'ammonium |72al. Pour
la sulfamide, ion sul’ate doublement substitué par des ligands NHé,
les données cristallographiques donnent une longueur S-N de 1,60 A |56d].
Nous  constatons que pour 1'ion =~ amide sulfate et la
sulfamide le  taux de multiplicité, di a l'existence
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de couplage (p- d)r est important. A titre d'indication, nous rappelons
que pour une triple liaison S-N (dans des composés tels que NSF3 et
NSF) nous avons une distance interatomique S-N de 1‘ordre de 1,41 R

a 1,45 R [63al. Ceci permet d'évaluer, pour 1'ion amide sulfate un taux
de multiplicité proche de 2.

Avant d'étudier 1'influence de 1la présence d'un ligand fluor
sur le comportement des amides sulfates, rappelons Tleurs structures
ainsi que celle de 1'acide correspondant.

Ces deux composés ont les structures suivantes [61b]|

7/ o)
0\46;\ 1-00.-\/H O\\(m\)o WH /Ja__\/_\ Z‘——/ =
o—t5=——= .

. ’ \ . .\

O"—‘(“Sl 67AN 110° 0 Sl 76AN H ] O/\ 3 \ :.\

0 : - > » k
“3/&05" 110° 1-44 A \1~02.& e 2\°
0 H 0 H > 7

L'acide est un zwitterion. Cette forme se retrouve dans d'autres produits
contenant le 1ligand NH3 tel que 1'hydrogénoamidophosphate monosodique
l64al, la liaison P-N est également simple dans cette structure. Pour
1'acide, amide sulfurique, 1'existence d'un zwitterion, avec un azote
positif et des oxygénes fortement chargés, est en accord avec 1'absence
de retrodonation pour la 1liaison S-N. Ce phénomene se faisant
essentiellement au profit des liaisons S-0 (Tableau IVi). Si maintenant
on salifie 1'acide amide sulfurique pour former 1'ion NH2$0§, on libére
une orbitale P de 1'azote. Une liaison (p > d)7 entre N et S devient
alors possible.
Appliquons maintenant le "principe" de compensation exposé au chapitre
II. En supposant pratiquement constante 1'énergie du groupement HpNSO3
dans 1'ion amide sulfate et dans 1'acide amidosulfurique, le taux de
rétrodonation pour la liaison S-N augmentant Jlorsque nous passons de
1'acide a ses sels, celui des trois 1ljaisons S-0 doit diminuer
globalement. C'est ce que Tles données cristallographiques indiquent:

- Tes longueurs des liaisons S-0 s'allongent et passent de 1,44A
a 1,46 A - Tableau IVj.

IT est logique de concevoir une augmentation de Ta multiplicité
de la liaison S-N aux dépens des liaisons S-0 dans la séquence :

H3NS03 HaNSO03 NHS03~ NS035~

ou le nombre d'orbitales p disponibles de 1'azote augmente au fur et
a mesure que 1'on salifie 1'acide amidosulfurique.
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Considérons maintenant 1'influence simultanée des 1ligands F
et NHp dans 1'ion sulfate disubstitué. Ces deux coordinats sont trés
électronégatifs. Ainsi le taux de contraction globale de la molécule
FS0» NHp doit étre élevé et le taux de multiplicité de la liaison S-N

doit augmenter par rapport a celui existant dans 1'ion NH2805. De
méme le taux {(p-d)m de la liaison S-F doit Etre plus élevé dans HoNSOoF
que dans 1'ion fluorsulfate disolé. Ces taux doivent croitre lorsque
nous salifions cette amide pour obtenir Tes ions HNSOpF~ et NSOpFT

Comme nous le verrons plus loin, nos résultats expérimentaux sont

en accord avec ces conclusions.

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

I1 est bien connu que. 1'ammoniac a une structure pyramidale.
Les angles HNH ont une valeur de 106°C. La faible énergie (5,9 Kcal)
|66b] mise en jeu lors de 1'inversion de la pyramide NH3 explique sa
relative facilité d'inversion [66b]. Bien que 1'azote soit hybridé en
sp3, les angles HNH sont inférieurs a la valeur théorique. La théorie
de répulsion de GILLESPIE et NYHOLM |66b| permet de 1'expliquer en faisant
intervenir des répulsions suivant 1la présence de doublets Tiants ou
libres. L'effet de répulsion suit la séquence :
- doublet 1ibre - doublet libre > doublet libre-liaison > liaison-liaison.

Suivant le nombre de substituants des hydrogéne par des
groupements sulfonés nous avons la famille :

NH3 5 NHz SO3, NH(S03)2 5 N(S03)3

Considérons tout d'abord 1'ion amide sulfate. Une étude en diffraction
neutronique permet de connaitre la géométrie du groupement NHy |67a].
L'azote posséde une structure correspondant a une hybridation sp3.
Les angles HNH et HNS valent 110°. Les quatre atomes S,N et les deux
hydrogéne de 1'ion ne sont pas coplanaires. Bien qu'il existe un taux
de multiplicité pour la liaison entre les atomes d'azote et de soufre,
entrainant une diminution de la densité électronique du groupement NHj,
i1l est probable qu'un doublet électronique continue a exister sur 1la
quatrieéme direction non occupée de T1'environnement tétraédrique de
1'azote. Une telle structure de 1'ion amide sulfate est compatible avec
celle de 1'acide correspondant. I1 est propable [66b| d'ailleurs que
les amides sulfates en solution aqueuse acide ont Ta structure de NH3S03.




-23~

IT est intéressant de comparer la structure pyramidale de 1'azote

(sp3) pour les amides minérales a celle des amides organiques souvent

planes. Cette structure a hybridation spZ est nécessaire pour libérer

une orbitale p qui se couple ou recouvre des orbitales du groupement
CO, perpendiculaires au plan (OCN).

En appliquant ce méme raisonnement a 1'ion amide sulfate et
en tenant compte du taux de retrodonation par liaison (p > d)r , nous
serions tentés de retenir pour cet ion une méme structure que pour les
amides organiques et c'est une structure pyramidale qui existe [67a].
Si nous prenons le cas de la sulfamide, 1'azote est également hybridé
en sp3 |68b], pourtant, la présence du fluor favorise une liaison
(psd),nous pouvons admettre que notre composé FSOoNHp présente bien
une hybridation sp3 de 1'azote. Seule une étude en diffraction
neutronique pourrait Tle confirmer. Considérons maintenant la structure
de 1'imide. Les données cristallographiques donnent une symétrie Cpoy
pour cet édifice, ceci devrait imp]iqder que 1'azote est hybridé en
spZ, hybridation que nous retrouvons pour N(303)3. Mais |79al i1 apparait
que 1'azote est hybride en sp3 dans le cas de 1'imide, 1'hydrogéne étant
distribué par moitié dans les sites tétraédriques non occupés par Tles
groupements S03. Selon CRUICKSHANK [61b|, cette structure permet une
liaison (pd)r pour les deux liaisons S-N du pont. La substitution d'un
oxygéne par un fluor sur les deux groupements doit normalement favoriser
1'augmentation de cette multiplicité. La variation des acidités Tle
confirme : le composé (FSO2)» NH se comporte comme un acide fort (pKp=1,28
65¢c|) contrairement au composé (503)2 NH (pKp=8,5 [49al).

Les données cristallographiques et spectroscopiques infirment
ce raisonnement. L'étude structurale des ions HN(SO§)2 et |N(SO§)2|;
donne respectivement comme longueur de la liaison S-N 1,52 et 1,60 A
et pour la liaison S-0 les valeurs moyennes de 1,40 et 1,46 A 182d|,|79a].

Les glissements des fréquences correspondantes dans les spectres

infrarouge vérifient ces résultats |82dj .

De méme 1'étude spectroscopique comparative, des édifices
(S0oCT1)oNH et (SOoC1)oN~, montre une augmentation des Tongueurs des
liaisons SN et S-0 lorsque 1'on salifie 1'imide |{82d]| .
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B - COMPARAISON DE SPECTRES MOLECULAIRES
DES COMPOSES DERIVES DE L'ION H2NSQ3

I - FSOpNH2 ET FSO2N Hg

Pour cette étude nous considérons les groupements NHp ou NH
comme des masses ponctuelles, sauf, bien entendu, lors de 1'attribution
des fréquences relatives aux vibrations fondamentales de ces groupements.
Deux types d'édifices sont a considérer pour 1'étude spectroscopique
des composés dérivés de 1'ion H2N50§ ; X SO3 et X SO2Y. X et Y pouvant
étre identiques. Pour ces édifices, la dégénérescence est maximale pour
une symétrie C3, pour le premier et Cp, pour le second. Selon 1'état
de dégénérescence, 6 ou 9 fréquences fondamentales sont a attribuer.

Les spectres des composés NH2SOoF et HgNSOpF sont représentés
sur les figures IVy et IVo. Le tableau IVy donne les différentes valeurs
des fréquences de vibrations.

Nous nous proposons non seulement d'attribuer les différentes
fréquences fondamentales de ces composés, mais d'expliquer, a partir
des données structurales développées précédemment, les importants
glissements de fréquences que nous constatons dans les composés dérivant
de 1'ion sulfate-tableau IV3. En effet, compte tenu du grand nombre
de raies présentes dans un petit domaine de fréquences, des glissements
de fréquences importants peuvent conduire a des attributions erronées.

L'amide de 1'acide fluorosulfurique est un liquide. Nous pouvons
supposer que ce composé ne présente pas d'association intermoléculaire
élevée méme par liaison hydrogéne, et peut &tre étudié en tant qu'entité
libre. Les deux atomes d'oxygéne doivent normalement E&tre identiques
et 1'édifice posséde une structure correspondant au groupe de symétrie
Cg. Neuf fréquences fondamentales sont attendues. Trois correspondent
aux vibrations du groupement SOo.

Les fréquences correspondant aux vibrations symétriques et
antisymétriques dérivés de 1'ion SOa‘ ont des valeurs se trouvant en
général dans la zone 900 a 1500 em-l. La variation de déformation se
trouve dans le domaine 500 a 600 cm~l. Pour la vibration d'élongation
S-F la fréquence varie, suivant le taux de multiplicité [77al entre
700 et 850 cm~1.
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La vibration correspondant au balancement de S-F se situe, quant a elle
dans un domaine proche de 400 em-1,

La vibration d'élongation symétrique de Ta Tiaison S-N varie
trés fortement suivant le taux de multiplicité de celle-ci. A une liaison
de trés faible taux de multiplicité correspond une fréquence de 1'ordre
de 700 cm~1 |57al. Lorsque la multiplicité augmente, elle atteint des
valeurs de 1'ordre de 1400 cm-1 |68f].

a) Etude du groupement S0»

Selon 1les données structurales vues précédemment, la présence
des ligands F et NHp doit favoriser la contraction de 1'édifice
moléculaire, cet effet étant prépondérant pour les liaisons S-0.

Les fréquences d'élongation symétrique sont fonction de la cons-
tante de force de la liaison considérée. Lorsque la distance interatomi-
que varie, cette constante varie également, et la fréquence d'élogation
symétrique est alors plus élevée que la distance interatomique est courte.
Nous devons avoir dans ce cas, une fréquence élevée pour la vibration
symétrique S-0. C'est pour cette raison que nous lui attribuons la valeur
de 1 220 cm-1. Quant a la bande d'absorption a 1 415 cm~1, elle correspond
a la vibration antisymétrique S-0. Des valeurs aussi élevées pour des
groupements SO0 se retrouvent pour d'autres composés comportant deux
ligands & forte électronégativité (ou effet néphélauxétique) tels que
FSOoF, OHSO2F et a moindre degré pour HpNSOoNHp - Tableau IV3.

Faisons varier maintenant 1'environnement électronique de 1'azote,
tout en gardant le ligand fluor. Le taux de multiplicité de la liaison
S-0 doit varier en fonction inverse de celui de la liaison S-N. C'est
bien ce que nous observons pour le sel de mercure FSOPN--. La disponi-
bilité des électrons sur 1'azote permet 1'augmentation du taux de liaison
(p> d)n entre S et N, la multiplicité de Ta 1liaison S$-0 doit alors
diminuer. La fréquence v gyy S-0 doit alors glisser vers les basses
fréquences entrainant avec elle 1la fréquence de la vibration
antisymétrique, c'est ce qui apparait dans le tableau IV3.
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Nous avons vérifié que cet effet de compensation se retrouve
lorsque 1'on passe de 1'amide sulfate de sodium a son sel mercurique
NaSO3NHg *. La fréquence v gyy S-0 varie de 1 046 cm~1 a 1 015 cm~1 Torsque
nous remplagons les hydrogéne par un mercure.

Ces résultats peuvent étre généralisés a d'autres sels que les
sels mercuriques. Pour les sels d'argent (mono et tri) de 1'acide amide
sulfurique, les fréquences symétriques correspondant 3 S-0 ont pour
valeur respectives 1 038 cm-1 182dl et 988 cm~l |66b|. Pour les sels
alcalins, la méme fréquence passe de la valeur 1 046 em~l a2 950 _cm‘1

pour Tes sels NaSO3NHp et NapSO3NH **. De facon générale Ta multiplicité
des Tiaisons S-0 est d'autant plus faible que 1'azote perd ses atomes
d'hydrogéne par salification. La distance S-0 étant la plus courte pour

1'acide amide sulfuriquev g = 1 260 cm-! |57al.
b) Etude du groupement F - S - N

Le tableau IV3 montre que lorsque le nombre des hydrogéne 1iés
a 1'azote diminue, la fréquence de vibration symétrique de la liaison
S-N augmente pour la série acide amide sulfurique et ses sels successifs.
Ceci est en accord avec 1'augmentation de la multiplicité de cette
Tiaison, tel que nous 1'avons précisé précédemment dans 1'étude du
groupement S0». Ceci nous améne a attribuer les rajes a 960 el et
1 035 cm~l a la vibration symétrique S-N respectivement pour HpNSOoF
et Hg NSOoF.

La vibration symétriquev sg peut é&tre attribuée dans les deux composés
a 785 cm~l pour 1'amide et 760 cm~l pour son sel de mercure. La faible
variation de cette fréquence ainsi que sa valeur basse indiquent qu'il
s‘agit d'une liaison comportant un faible taux de liaison (p» d)n {77al. Ce-

ci est en accord avec la forte électronégativité du fluor.

Pour confirmer ces attributions de fréquences fondamentales,
reprenons 1'étude spectroscopique de LEHMAN et COLL. [68c| de 1'amide
de 1'acide chlorosulfurique NHpS02C1 (tableau IV3). Compte tenu de leurs

* sel préparé selon la méthode décrite par B. PICAUD [73al
** Sel disodique de 1'acide amide sulfurique synthétisé suivant Tles
indications de CAPESTAN |59b].
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électronégativités respectives, le remplacement du fluor par un chlore
doit normalement diminuer le taux de contraction globale de 1'édifice.
De ce fait, les distances S-0 et S-N doivent voir Tleur taux de
multiplicité diminuer. Les fréquences des vibrations symétriques

correspondantes doivent glisser vers les basses fréquences :

nous avons
FSOpNHo C1502NH7
- -1 -1
Voyp S -0 1220 cm 1 198 cm
, -1 -1
Veym S-N 960 cm 934 cm

la fréquence symétrique S-C1 est attribuée par LEHMAN a la bande a 606cm
Cette valeur est trés élevée pour ces liaisons en comparaison de celle
trouvée pour les chlorosulfates [70bf. Ceci est en accord avec la tres
forte multiplicité de la liaison S-C1 attendue, étant donné les valeurs

relatives des électronégativités du chlore et de 1'oxygeéne. ,

Détermination de 1a longueur S-N

A partir des valeurs comparatives des fréquences de vibration
des liaisons S-N [68f] (figure. IV2') | nous pouvons apprécier en effet
la longueur de la liaison S-N dans le composé HpNSOpF, elle est de 1,58 Z,

c) Groupement NHp

Nous attribuons pour 1'amide fluorosulfurique, les valeurs de
3 300 cm~l, 3 395 cm~l et 1 550 cm~l respectivement aux vibrations symé-
trique N-H, antisymétrique N-H et de déformation HNH. Ces valeurs sont
en accord avec celles trouvées pour d'autres amides minérales -
Tableau IVgq.

II - HN(SO9F)p et CSN(SO09F)2

Les tableaux IVg et IVg donnent 1'essentiel de nos mesures et
la figure IV3 représente 1'enregistrement du spectre Raman du sel de
césium CsN(FS0p)p. I1 est délicat, en 1'absence d'étude radiocristallo-
graphique d'attribuer de manigre slire 1'ensemble des fréquences
fondamentales. Cependant plusieurs remarques peuvent &tre faites en

concordance avec 1'étude théorique exposée précédemment.
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a) Domaine de vibration des liaisons S-0

Nous pouvons attribuer avec certitude, les fréquences 1 230ch1

et 1 206 cm~! a la vibration d'élongation symétrique de la liaison $-0
respectivement pour 1'imide et son sel de césium.

Nous remarquons, comme pour 1'amide, que la salification de
1'imide entraine une augmentation des longueurs des liaisons S-0. Ce
phénoméne se retrouve pour les édifices HN(SO&)Z et N(SOé)g et est vérifié
en diffraction X et en spectroscopie 182d] . De méme pour les
composés HN(S02C1)2 et KN(S02C1)p une étude spectroscopique confirme
aussi cette variation de longueur [77c|.

Les fréquences situées dans la zone 1 340 - 1 480 cm~! peuvent
étre attribuées aux vibrations antisymétriques de la liaison S-0.

b) Domaine de vibration de la liaison S-N

Pour les composés HN(SO03)2Ko et KN(SO3)2K2, H20, les fréquences
de vibration de la liaison S-N ont les valeurs 865 cm-1 et 780 cm-1| 82d|
pour les dérivés chlorés HN(S02C1)2 et KN(S02C1)» 830 em-1 et
(765-775) cm~1 |77¢|. Pour nos composés, nous avons bien des raies dans
cette zone. Nous attribuons alors la valeur 835 cm~! & 1la vibration
symétrique S-N  pour HN(SO2F)> et Ta valeur (732-748) em~l 4 celle de
son sel de césium. Toutefois, dans la zone 700-800 cm-l, nous devons
trouver la vibration symétrique de la 1liaison S-F. Ceci nous améne a
proposer comme attribution pour cette vibration la valeur 826 cm~1 pour
le sel de césium et a supposer que les fréquences des vibrations S-N

et S-F ont des valeurs trés proches pour HN(SOpF),. L'étude d'autres
'composés fluoroazotés est souhaitable pour lever toute ambiguité.

N
c) Domaine de vibration du pont |(S02F)¢” \\(SOZF)I

Aucune donnée bibliographique, traitant de ce probléme, n'existe
a notre connaissance. Les seules études connues concernent les ponts
d'oxygéne (disulfate et dérivés). Elles aboutissent en général a des
conclusions contradictoires |62c| [62d] |70e} |70f| |71b}.

La comparaison de nos résultats aux spectres Raman des sulfates
fondus [70e| et de 1'anhydride fluorosulfurique [70f], nous améne a
proposer 1'attribution suivante pour le pont S’N‘S :
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vsym @ 635 em-1 g vasym @ 328 em-1 ; § (déformation) : 168 cm-1.

Ces valeurs concordent avec celles attribudes dans le cas de

HN(S03)2Ko et de KN(SO3)2Kp 177cl et de leurs dérivés chlorés |82d|
Nous remarquons que pour les dérivés chlorés la vibration de déformation

du pont s/ N~s st dépolarisée.








































































































































































































































































































































































































































