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ABSTRACT 

The infrared spectra of (CH30),S-0, (CD30)2S-0, CD,OS(-0)Cl and 
CD,OS(-0)Cl in pure liquid state and in solution are analyzed in various solvents 
and at different temperatures. The results obtained show the existence of a con- 
formational equilibrium. The most probable structures of the rotational isomers 
are presented and the enthalpy of their conversion is calculated. 

SOMMAIRE 

L’analyse du spectre infrarouge des composes (CH30)$3=0, (CD,O),S=O, 
CH,OS(-0)Ci et CDSOS(=O)C1 a l’etat liquide pur et en solution dans divers 
solvants et a differentes temperatures a et6 faite. Les rksultats obtenus montrent 
l’existence d’un Cquilibre conformationnel. Les structures les plus probables des 
isomeres en solution ont &e present6es et l’enthalpie de leur conversion a et6 
calculee. 

INTRODUCTION 

Le chlorosulfite de mCthyIe, CH,O-S(=O)Cl, et Ie sulfite. de dimethyle, 
(CHaO)$-0, sont des composes peu stables, rencontres souvent comme inter- 
mediaires dans de nqmbreuses reactions [l, 2 J. 
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Par suite de la rotation possible du groupement alkyle amour de fa liaison 
O-S, plusieurs conformations sent envisageables pour ces molecules E3-61. Toute- 
fois, trGs peu de don&es exp&imentales permettenf, B Z”heure actuehe, d’elucider 
ce probMme structural. 

Nous avons entrepris une etude par spectroscopic infrarouge des isomeres 
de rotation de ces compos&s & Mat liquide pur et en solution dans diff6rents soi- 
vants A diverses temperatures. 

L’analyse spectrale a 6% facilit6e par I’examen des spectres, enregistres dans 
Ies mGmes conditions, des d&rives deuteries CD&X(-O)CI, (CD~O)$=O et du 
chlorure de thionyfe CI,S--0. 

l?ARTiE EXPERIMENTALE 

Le chlorosulfite de mCthyIe CH30S(-0)CI a et6 pr&pare par I’action du 
methanol anhydre sur le chlorure de thionyle C&S-O B 25 “C SOUS atmosphere 
d’argon et ensuite distilfe sous pression red&e. 

Le derive deutCriC CD,OS(-0)CI a et6 prepare par la meme methode au 
moyen de CD30D. 

Les sulfites de dim&hyle (CH,O)&O et (CD,O)zS-O ont et6 obtenus par 
action de l’afcooi correspondant sur ie chlorosulftte de methyle approprit et 
ensuite distiliC sous pression normale 

Les spectres infrarouges ont CtC enregistres B difherentes temperatures sur 
un appareil Perkin-Elmer 180. 

RESULTATS ET DISCUSSION 

Le spectre infrarouge du sulfite de d~rn~tby~e pr&ente dans la zone d’ab- 
sorption de la vibration de valence du groupement S=O, vers 1200 cm- ‘, deux 
bandes intenses qui se distin~ent nettement sur le spectre des solutions darts un 
solvant non ou peu poIaire (Fig. lb). 

Un d~doub~ement andogue est aussi observ& pour les bandes de vibrations 
de valence du groupement CH, (Fig. la) que 1”on peut comparer au profil spectral 
habitue1 des derives m~thyl~s [7-g]. 

Le mGme ph&romene se reproduit dans le spectre du chlorosulfite de methyle 
(Fig. 2b), ainsi que dans ceux de leurs homologues deuterids (Fig. 2). 

La difference assez marquante entre les spectres des solutions et celui du 
liquide pur (Fig. I et 3) nous a conduits 8 examiner p&et de dilution sur le profit 
spectral de ces composes. Lorsque la concentration du sulfite de dimethyle darts ie 
t~trac~orom~thane diminue, I’intensit6 de la bande 2t 1209 cm-l decroit progres- 
‘sivement; 8 partir d.‘une concentration de 0.1 moi litre-“, ii appara% alors deux 
bandes fines 8.1219 et 1198 cm-l. Cette &ofution. spectrale, s&mbIable pour Xes 
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Fig. 1. Spectre infrarouge du sulfite de m6hyle jiquide pur et en solution clans des solvants 
quasi-inertes. 

D * (CH,O), 50 

Fig. 2. Spectre infrarouge des sulfites et chlorosulfites de mt%hyIe en solution dituk- dans Ie t&a- 
chlorom&hane. 
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Fig. 3. Spectre infrarouge du sulfite de mithyle hexadeutCriC liquide pur et en solution dans 
divers solvants. 

quatre derives CtudiCs, peut s’interpreter par I’existence, dans Ies solutions con- 
centrkes, et a fortiori 8 Mat liquide pur, d’une autoassociation de type di@le- 
dip6le entre les molecules de sulfite de dimethyle. 

Toutefois, meme a forte dilution, Ie dedoublement des bandes persiste pour 
tous Ies derives CtudiCs et Ieur profil spectral n’CvoIue pas pour des concentrations 
comprises entre 10s2 et IO-* mo1 Iitre-‘. Ces dkdoublements sont done dus aux 
molCcuIes isolees elles-memes. 

Existence d’un t!quilibre conformationnel 

Plusieurs hypotheses peuvent etre envisagees pour interpreter Ie dedouble- 
ment des bandes. 

Tout d’abord, par suite de Ia presence de deux groupements CHs darts Ia 
molkule de sulfite de dimkthyIe, on pourrait penser que Ie dedoublement des 
bandes dans la r&ion de 3000 cm-’ provienne des vibrations en phase et en op- 
position de phase des deux groupements CHs, par rapport B un plan de symktrie 
passant par Ia liaison S-O. 

Cette hypothQe doit etre rejetCe pour deux raisons. D’abord, I’CvoIution 
spectraIe, Iors du changement de solvant ou de temperature, montre que Ies de- 
doublements- des bandes v(CHs) et v(S=0) sont de meme nature; or iI n’existe 
qu’un seul groupement S-O dins la molCcule. Ensuite, lorsqu’on examine le 
spectre du chlorosulfite de m&hyIe, Ie meme dkdoublement persiste (Fig. 2), or 
ce demier compos6 ne contient qu’un seul groupement CH3. 
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D’autre part, il est peu probable que la multiplicite des bandes dans la 
region de 3000 cm-’ provienne de combinaisons ou harmoniques car un profil 
spectral analogue se retrouve, pour les d&iv& deuterib, vers 2200 cm- I, a l’endroit 
oh l’on attend les vibrations de vaIence des groupements CD3 (Fig 2c et 2d). 

I1 nous reste B supposer l’existence d’isomeres conformationnels. En fait, 
si plusieurs isomeres de rotation sont envisageables pour les sulfites et chlorosul- 
fites de methyle, un seul doit etre tres distinct des autres: c’est celui dont le (ou les) 
groupement(s) CH3 est (ou sont) situe(s) du c6te du groupement S=O (forme I). 
Dans cette conformation, on prkvoit une interaction entre le groupement CH3 et 
le groupement S-O. Pour les autres types de conform&es, cette interaction est peu 
prononcee et par suite de Ia faible difference d’energie entre eux, ils sont done 
difficilement discernables; nous les designerons sous la denomination isomere II. 

CH., 

0-CH 
3 

DENTIFLCATION SPECTROSCOPIQUE DES TYPES DE CONFORMATIONS 

Sulfite de ditn&hyle 

D’apres les criteres geometriques standards des atomes, nous pouvons re- 
presenter les deux types d’isomeres rotationnels selon les formes I et II. Comme 
nous I’avons mention&, si le type I peut 2tre consider6 comme unique, avec les 

groupes CH, en position SJVZ par rapport au groupement S=O, le type II englobe 
un grand nombre de conformations garrclzes ou anti. 

ConsidCrons Ie spectre infrarouge du sulfite de dimethyle dans la region de 
la vibration de valence v(S=O) (Fig. 2a). En solution dans un solvant non ou peu 
polaire,on observe deux bandes situees l’une a 1219 cm-’ et l’autrevers 1198 cm-’ 
Cette derniere, marquee par un asterisque sur la figure, peut Gtre attribuee a I’iso- 
mere I car l’interaction par effet de champ, entre les groupements CH, et S-O 
doit entrainer un abaissement de la frequence de valence de ce dernier groupement 
qui est polaire. 

Avec le sulfite de dimethyle totalement deuterie (CD,O),S=O, les deux 
conformations sont caractkisees par les vibrations de valence v(S=O) dans la 

mCme zone spectrale (Fig. 2~). 
Cette attribution peut &tre confirmee par les donnees experimentales sui- 

vantes. Lorsqu’on dissout le sulfite de dimCthyIe dans des solvants tres polaires 
tels que le nitromethane et le dimethylsufoxyde, la bande de haute frCquence 
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correspondant aux formes II se deplace plus que l’autre, attribuee a la forme I 
(Fig. 3). Cette evolution s’explique par Ie fait que dans les formes II, Ie groupe 
S-O, libre et dCgagC sdriquement, peut done interagir directement avec le solvant; 
tandis que dans la conformation I, le groupe S=O, moins dCgagt$ et deja en inter- 
action avec le groupement CH,, doit subir, vis-a-vis du solvant environnant, un 
effet moindre. 

Signalons que dans Ie spectre du sulfite de dimethyie, les deux bandes v(S=O) 
sont accompagnees vers 1255 cm- ’ d’une absorption de faible intensite qui dis- 
parait par deuteration; cette absorption doit done etre attribuee a un mouvement 

du groupement CH3. 
L’anaIyse de l’evolution simultanee du spectre dans les regions des vibra- 

tions v(S=O), v(CH,) et v(CD,) en fonction des soIvants et de la temperature 
dune part et la comparaison directe entre Ie spectre du sulfite et du chlorosulfite 
de methyle (Fig. 2) d’autre part, permettent d’attribuer Ies principales bandes 
caracttristiques de ces isomkes (tableaux 1 et 2). 

TABLEAU 1 

FRiQUENCES CARACTfRlSTlQUES (Cm- ‘) DES ISOMkRES CONFORMATIONNELS DES SULFITE ET CHLORO- 

SULFITE DE MkHYLE 

(CH,O),S-0 CH,O-S(-0)Ci Attributions 

dam dam Liquide dam dam Liqttide 
CC& csr cc& C& 

3006 3001 
2979 2973 
2949 2943 
2940 2934 
2908 2902 ep 
2890 2884 
2830 2826 

1219 1218 
1197 1195 

3006 

2952 

2892 
2834 

1210 
1193 

3035 ep 3030 ep 
3014 3009 3017 
2974 2974 2978 ep 
2954 2947 2956 
2942 ep 2935 ep 2942 ep 
2908 ep 2900 ep 
2879 2879 2883 
2828 2822 283 1 

1227 1225 1223 
1198 1195 1190ep 

I vr’ CH 3 
isomkre II 

~~zn~rsum.CHa isomer& I 

1 
I:,,.CHS 

isomkre II 
isomkre I 

1 
I 

2&, 26,‘) &,’ f &‘CH 3 I et Ii 

2 &,,_CHS I et II 

I 

isomke It 
%=o isomke I 

ep: Bpaule 

Chlorosulfite de m&hyle 

Le spectre inf’rarouge du chlorosulfite de methyle presente dans la region 
de 2200 cm-l trois bandes (Fig. 2b). Avec les d&iv& d&Cries CD,OS(-0)Cl 
l’epaulement B 1237 cm-l disparait compktement; il .ne doit done pas etre attribue 
au groupement .S=O; II ne reste que deux vibrations attribuables aux .deux types 
d’isomeres de rotation I’ et II’. 
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On remarque tout d’abord que I’ensemble des frequences v(S=O) est ICgere- 
ment pIus Clew5 pour Ie chlorosulfite que pour Ie sulfite de methyle. Ce fait est dfi 
simplement a I’effet inductif du substituant halogene. On peut d’aiheurs noter Ia 
coherence avec Ia frequence v(S=O) encore plus CIevte (1236 cm-‘) pour Ie chlo- 
rure de thionyle en solution dans Ie tetrachloromethane (Fig. 4). 

1280 1240 1200 
I v(cm+)- 

Fig. 4. Spectre infrarouge du chlorure de thionyie, Cl&O; (----- ), Iiquide pur; (---), en solution 
dans CSz; (- ), en solution dans CC14. 

Ensuite, Iorsqu’on compare Ie prom spectral du chlorosulfite de methyle 5 

celui du white de dimethyle, on constate que dans Ie premier, Ia bande de basse 
frequence, vers 1200 cm- ‘, est nettement moins intense que dans I’autre (Fig2). 
Ceci est compatible avec I’attribution de la bande de basse.frequence B I’isomere 1. 
En effet, darts Ie chlorosulfite, il n’y a qu’un s&l groupement- CH,; Ia probabilite 
d’existence-de la forme I est done moik grande que dans Ie suIfite.de dimethyle. 
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On en dkduit que la conformation II est caractCrisCe par I’autre absorption v(SsO), 
vers 1225 cm-‘. 

On peut noter de la mgme manike, dans la region de 3000 cm- ‘, que les 
bandes v(CH) correspondant B la forme I du chlorosulfite de mkthyle, sont re- 
Iativement moins intenses que celles de Ia forme I du suifite de dimtthyle (Fig. 2). 

DEPLACEMENT DE L'EQIJILIBRE CONFO~A~I~NIWX PAR EF DE SOLVANT m DE 

IEMPET'ATURE 

Les absorptions v(S=O), vers 1200 cm-‘, du sulfite de mCthyIe hexadeutCriC 
en soIution dans divers solvants sont repr&entCes sur la fig. 3. On y constate que 
I’intensitC relative des deux bandes v(S-0) caractkistiques des deux types d’iso- 
m&es I et II ne change pratiquement pas Iorsque l’on passe d’un solvant non 
polaire B un autre soIvant non polaire. ElIe change par contre beaucoup lorsqu’on 
ies examine dans des solvants polaires tels que CH2C12, CHJNOz ou (CH,),S=O. 
Dans ces derniers, Ia frkquence de Ia bande due aux isomkres II diminue par suite 
de l’interaction dipolaire entre ces isomeres et Ie solvant. En outre, son intensitC 
augmente par rapport 2 celle de I’isomPre I. Dam m soham polaire, il p a dam 
d&placement de I’Pquilibre confornzationnel en favezrr de I’isomCre II. 

Le spectre pr&entC sur Ia fig. 5 montre que ce d&placement d’equilibre se 
produit aussi par abaissement de tempkature. On en dCduit que la forme II est 
Ia forme thermodynamiquement la plus stable. 

0.2 - 

0-1 - 

. 

0.0 ‘ ' I I I c 
1240 1200 

a v(~rn-~)- 

Fig. 5. Influence de la temperature SLU Ies bandes d’absorption infrarouges u(S-0) du sulfite de 
mCthyle hexadeuterie en solution diluc% dans le tttrachloromCthane. 
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DIFFERENCE D’ENERGIE ENTRE LES DEUX CONFORMATIONS 

L’Ctude de 1’eITet de temperature sur le spectre dune solution de sulfite de 
dimethyle vient de montrer qu’il est possible de depIacer l’equilibre conformation- 
nel I + II. 

11 est interessant d’Cvaiuer I’enthalpie de conversion entre ces deux formes. 
Si x et c representent respectivement les concentrations en fraction molaire et 

en mole par litre et si les indices I et II representent Ies deux isomcres consid&&, 
I’CquiIibre mis en jeu peut i2tre defini par Ia constante 

K, = Xii = ?!! =.K,=K 

XI =I 

En Ctudiant Ia variation de K en fonction de Ia temperature (absolue T), on 
peut deduire Ia variation d’enthalpie 

AH = _R d(Ln K, 
d(W) 

R &ant Ia constante du gaz parfait. 
Les quantites c, et cr, peuvent etre determinCes B partir de I’intensite des 

bandes d’absorption infrarouge caracteristiques des isomeres correspondants 

Di = &iCil i = r, rr 

Di est Ia densite optique de Ia bande de I’isomere i, I est Ia Iongueur de cuve 
utilisee et si le coefficient d’extinction molaire de I’isomere i. 

Si I’on suppose ei identique pour Ies deux isomeres, on peut deduire 

DII =I, - =- 

D, c, 

AH = __R m4DIIlml 

W/T) 

En pratique, on utiiise une methode graphique en portant Ln(Dr/Dn) en 
fonction de l/T; Ia pente de Ia droite obtenue represente -AH/R, d’oii I’on deduit 
Ia valeur de AH. 

APPLICATION 

Les donnCes exptrimentales obtenues pour les solutions (en cuve etanche) 
de sulfite de methyle hexadeutCriC dans Ie t&rachIoromCthane de -8 “C B 80 “C 
sont rkrnies dans Ie tableau 3. Ce compod a CtC choisi de preference pour Ies 
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TABLEAU 3 

DENS&S OPTIQUES DES BANDES l$%.o) DES ISOMtRES I ET II DE (CD30)2S-0 EN FONCTION DE LA 

TEMPfRAT7JRE 

T W 10sxl/T Dr DII Ln(DIJDI) 

353 283 0.65 0.47 -0.328 
328 309 0.61 0.49 -0.223 
298 335 0.58 0.53 -0.094 
265 377 0.54 0.65 0.182 

mesures quantitatives parce que son spectre n’est pas recouvert par I’absorption 
due 2 un mouvement du groupement CH3 (voir plus haut). Le graphe Ln(D/D ) 
en fonction de l/Test bien une droite. Nous en dCduisons 

AH = -1.lt0.3 kcal mol-’ 
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