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MISE EN EVIDENCE PAR L'EFFET RAMAN DE LA FORMATION DES TRIHALOGENURES
MIXTES DE PHOSPHORE P Br2 I ot P Br 12 DANS LA REACTION
EQUILIBREE DE P Br3 & P2

T e e I e e e T e v

3

Des réactions équilibrées ont été mises en évidence pour les systémes

3 P Br3 (1) (2) (3) (4) (5) et PF C1,, PF Br, (4) et (5). Il était

intéressant d'étendre 1'étude au systéme P Br3, P 13.

P Cl

La spectroscopie RAMAN est une méthode particuliérement désignée pour
une tellc étude. Les molécules mises en jeu ou susceptibles de se former sont
tétraddriques. Leur symétrie est du type C}V pour P X3 et Clh pour P X2;>/ .
la théorie permet de prévoir pour chaque spectre le nombre de fréquences RAMAN
& attendre et 1'état de dépolarisation de chacune d'elle. lLe spectre RAMAN des

molécules P X3 doit comporter quatre fréquences RAMAN

12) deux fréquences de valence : )/l correspond & la vibration la plus symé-
trique, elle doit &tre trés polarisée, 'V23 fréquence dégénérée doit &tre
dépolarisée. Ces deux raies sont larges et situdes trés prés l'une de 1l'autre,
les mesurcs de facteur de dépolarisation sont malaisées, on peut simplement

vérifier que 3/1 est beaucoup plus polarisée que ))25 3

29) deux fréquences de déformation, <§12 fréquence dégénirée est dépolariséey
c(5 fréquence symétrique est polarisée. Ces deux raies sont fines. Le spectre
de P Br3 était bien connu. Il a fallu déterminer le spectre de P Ij' Pour les
molécules P XZ:E/ les dégdnerescences n'existent plus. Le spectre comportera
donc six fréquences RAMAN. L'détude du spectre RAMAN de P F Br2 (6) 2 montré que

les fréquences de déformation de P Xz_y : 4 1 polarisée, & 2db’,polea&risée,

A 3 polerisde, sont différentes de celles de P X3 et P 3 Les fréquences
de valence sont au contraire trds voisines de celles de P X3 et P 37/5'
Deux fréquences \/1 polarisée et ))2 dépolarisde se trouvent dans la région
des fréquences de valence de P X,, la troisiéme \93 polarisée se trouve dans
la région des fréquences de valence de P :}/3. L'évalution compléte des fré-
quences de déformation pour la série des spectres de P 015, P 012 B

P Cl Br P Br. est donnde dsns le tableau 1. On disposait donc d'un critére

2} 3
certain pour 1'dtude cnvisagée.
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Les spectres RAMAN des mélanges de P Br3 et P I3 présentent bien & cdté
des fréquences des halogénures initiaux, des fréquences nouvelles. Il y a don& eu
échange d'halogénes. Cet échange se fait par suite d'équilibre puisqu'il reste
des molécules initiales. Il est impossible d'isoler les corps nouveaux. Nous nous
somes proposé pour établir avec certitude l'existence de P Br2 I etdeP Br 12
d'obtenir les spectres complets de ces molécules mixtes. La correspondance des
 caractéristiques de ces spectres avec celles que peut faire prévoir la oonnaissance
du type de symétrie de la moldcule sera un critére absolument sr pour 1'identifi-
cation de cette molécule. La connaissance de ces spectres présente un autre intérét :
elle peut permettre le caractdrisation compléte de la molécule envisagde (angles
des valences, distances des atomes). Enfin la comnaissance des spectres des quatre
37 P Br2 I, B Br 12, P 13 permettra de repérer leur prdésence dans les
liquides en équilibre et peut &tre de les doser.

corps P Br

PARTIE  EXPERIMENTALE

Produits mis en jeu

A) Le P Br

utilisé était le produit de cormerce purifié (PROLABO). Pour enle-

ver les produiis d'hydrolyse, 1l'acide brorhydrique et 1l'acide phosphoreux, il
était redistillé avec un appareil & distillation fractiomnée et recueilli dans des
ampoules & sceller. %Tete et queue de distillation étaient écartées. La fraction
passant & 1762 C était seule regue dans ces ampoules. Ces dernidres étaient pesdes

vides et remplies pour comaitre la quantité de P Br, qu'elles contenaient. On

-

évite ainsi de manipuler trop longtemps le P Br, & 1l'air lors de la prdéparation

3

des mélanges.

B) Quant au P I, on ne pouveit pas 1'avoir en FRANCE. Un produit suisse

contenait tant d'ioze libre qu'il était plus difficile d'enlever cet iode que de
faire directenent P 13. Trois modes de préparation étaient signalés dans le
Traité de chimie minérale de PASCLL :
a) Action du phosphore blanc sur 1'iode en présence de sulfure de carbone.(g)
b) Action de phosphore rouge sur 1'iode (A9

c) Letion de H I gazeux sur P 015\44)

La premiere méthode était la plus délicate & riéaliser & cause de la
manipulation de quantitds assez considérables de phosphore blanc meis elle devait

conduire & un produit plus pur que les deux autres méthodes. La seconde domne un
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produit probablerment souillé de P2 I et uéme de phosphore rouge. Dans la troi-

siéne il est certainement difficile ge se débarasser des derniéres traces de
P Cl3 et H I. Lé premiére préparation a donc dté utilisée en opérent de la
maniére suivante :

Une suspension de 190 gr d'iode (1,5 atomes graes) dans environ
250 cmj de sulfure de carbone était placée dans un ballon de 500 cm3 & trois
tubulures pourvu d'un agiteteur mécanique étanche, d'un réfrigérant & reflux,
d'une circulation de gaz sec et d'une asmpoule & brome contenant la solution de
15,5 gr (0,5 atome gramme) de phosphore blanc dans environ 30 cu3 de C 52 (fig 2).
hu fur et & mesure que 1l'on ajoute la solution de phosphore, 1'iode se dissout et

le contenu du ballon s'dchauffe (refroidir si nécessaire).

On obtient une solution rouge foncé. La solution de phosphore dans le
sulfure de carbone est relativement facile & manipuler si elle est un peu refroidie.
Quend 1l'ampoule & brome est vide, on rince tout de suite trois & quatre fois avec
du sulfure de carbone pour éviter que les restes de solution ne s'évaporent et que
le phosphore ne premne feu. On traite le liquide obtenu par du charbon activé,
séché sur enhydride phosphorique pour enlever 1'iode libre et on filtre sur verre
fritté. On évapore le sulfure de carbone au bain-marie & une température inférieure
& 659 C. On redissout dans du benzéne bien anhydre & 1'ébullition sous réfrigérant
& reflux ; on traite une deuxidme fois par du charbon activé et on filtre 1la
golution chaude. Par refroidissement on obtient de besux prismes rouges. On filtre
sur verre fritté et on séche dans un courant d'azote sec. Le produit obtenu est

trés pur ; son point de fusion est 619 C,

En prenant comrie proportions relatives 127 gr d'iode (1 atome gramme) et
15,5 gr de phosphore (0,5 atoue graine), on obtient, sans changer la méthode, du
P2 I4‘bien pur en beaux cristaux orange ; son point de fusion est 112¢ C,

Comme le P, I est moins soluble dans le sulfure de carbone que le P I,, la recris-

274

tallisation s'effectue dans le sulfure de carbone au lieu d'utiliser le benzdne.
Le sulfure de carbone utilisé a 6té desséché sur anhydride phosphorique, traité
par le mercure pour enlever le soufre et distillé avant l'enploi. Le P 13 est
trés soluble dens le sulfure de carbone, bien soluble dems le bromoforre, soluble
dans le benzéne et le chloroforme et & peine soluble dans le tétrachlorure de
silicium. L; P2 I4 est scluble dans le sulfure de carbone et peu.soluble dans le
benzéne, le trichlorure de phcsphore, le tribromure de phosphore, le bromeforne,
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le chloroforme et dnlorure de phosphoryle. Les deux produits se conservent assez

bien dans un dessiccateur sur anhydride rhosphorique.

Préparation des mélanges : Il fallait opérer rapidement pour éviter
le plus possible 1l'hydrolyse. On avait mis en anpoules des quantités comues de
P BrB. Les quantités de P 13 & mettre en jeu calculées & 1'avance pour chacune des
ampoules étaient introduites dens des tubes RAMAN les rremiéres et pescées. On

ajoutait alors la quantité comnue de P Br, de l'ampoule. On scellait aussitSt st

3
repeseit pour avoir la teneur exacte en P Br3. Le tube contenait un peu de fil de
cuivre pour absorber les traces d'iode formdes pendent la manipulation. Le tube

scellé ¢tait rassé & 1'étude pendant 24 heures & 100-1209 C.

4u debut, les liquides ont été traitdés per le charbon activé et filtrds
dens les tubes RAMAN sur verre fritté scus azote sec (fig. 3). Malgré les précau-
tions prises, les liquides obtenus présentaient toujours un louche trés faible
nais suffisant pour empBcher 1'obtention de beaux spectres RAMAN. On a donc soudé
le tube RAMAN eu tube qui devait contenir le mélange (fig 4) x;;és passage &
1'étuve, les produits d'hydrolyse de déposent la plupart du temps sur les parois
du tube scellé. Il suffit de transvaser ensuite le liquide dens le tube RAMAN.

Pour les mélanges dont le rapport P IS{ / P Br, ddpassaient en moldcules grammes

3

3/10, unc solution de P Isj et de P Br, dans le sulfure de caerbone était traitde

3
de la méme fagon que les mélanges précédents. La tempdrature de 1'tuve Stait

~

réglée a 80° C & cause de la pbression de vapeur du sulfure de carbone.
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P Br

Diagramme de fusibilité du systéme P 13, 3

A cause des difficultés de manipulation des produits hydrolysables
P Br3 et P I3 nous avons eu recours au dispositif suivent. Les différents mélan-
ges ont été préparés d'une menidre esnalogue & celle utilisée pour la préparation
des tubes RAMAN. Le tube RAMAN soudé sur le tube & sceller était remplacé par un
tube qui permettait la mesure des ‘tempéra‘tures (fig @ ). Un bain d'acétone-neige

carbonique a été utilisé pour réeliser les températures basses.

Les résultats obtenus sont les suivants :

Composition

PI, /P Br t2 de fusion t® de solidification
3 3 commengante cormengante
en molécules
1/9 - 450 - 370
2/8 - 430 - 390
3/1 - 360 - 340
4/ 6 ‘ - 270 - 170
31 % - 130 - 20
6/ 4 - 70 + 30
7/73 + 29 + 220
By = & + 358
P Br3 pur - 400
P 13 pur + 610

Ces mesures présentent une certaine imprécision mais la courbe obtenue
montre avec netteté qu'on a affaire & un diagramme en fuseau (fig :} ).

Pl et PBré syncristallisent donc et ne donnent pas de composés

définis isolables.
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Obtention des spectres.

Sources lumineuses

Trois sources lumineuses différentes ont &té utilisdes : des lampes &

vaepeur de mercure, une lampe & vapeur de sodiun et une lanpe & hélium.

e) Lempes & vapeurs de mercure. On a d'abord utilisé un brlleur GAIDIS puis une
lampe HILGER. Le brdleur GAIPIS se trouvait dans une botte & luniére munie d'un
condenseur. Le tube RAMAN se trouvait ainsi éclaird par l'inage de l'arc au
nercure. Dans la lsmpe HILGER le tube RAMAN est entourd par quatre laumpes & rer-
cure. Le tout est placé dans un réflecteur tapissé de ragnésie. Une cuve compor-
tant & la fois un filtre & solution de nitrite et un réfrigérant est situde entre
les lampes et le tube RAMAN. Cette deuxidme source pernet une réduction des temps
de pose d'environ un pour cinquante. Les excitatrices utilisdes ont &t la

5460 ﬁ et les 5769 et 5790 3. L'utilisation des raies oranges est délicate :
1'existence de deux excitatrices est génante et l'arc au mercure donne un certain

nombre de raies faibles et du fond continu dans la région spectrale utiliséde.

b) Lampe & vapeurs de sodium. On 2 utilisd la lanpe SO 45 de PHILIPS. Cette
lampe était placde dans la boite & lumidre du brileur GAIDIS. L'intensitd des
raies jaunes 5890 i et 5895,9 X est conparable & celle des raies oranges don-
nées par le brlileur GAHQIS. La encore, l'existencc des deux raies est une grosse

géne pour l'interprétation des spectres.

c) Lampe & hélium : Cette lampe a &té umise au po&i%?%?geratoire rar Monsieur
DELHAYE. C'est une lampe de grande puissance (500 W & 1 Kw) & haute tension
(tension & vide 7 000 V, tension en marche 2 000-3 000 V). Une hélice en pyrex
(1longueur 2,5 m) entoure le tube RAMAN et se trouve elle uéne dans un réflecteur
tapissC de magnésie. Une cuve contenant & la fois un filtre & nitrite et une
circulation d'eau froide se trouve entre le tube RAMAN et le tube & hélium.
L'excitatrice utilisée était 1a 5875,6 E. Son intensité est environ 5 fois plus

faible que celle des raies oranges de la source HILGER.

Tubes RAMAN
Le forme des tubes dépend de la source lumineuse utilisée. Pour le
brileur GAIDIS et la lampe & vapeur de sodium on & utilisd des tubes coudés

d'abord avec une seule face plane (fig 5 a) puis avec deux faces plenes (fig 5 Bl






La deuxiéme disposition permettrait de déterminer dans guelle région spectrale les
liquidés étudiés dtaient absorbant. Pour la lampe HILGER et la lampe & hélium on a

utilisé dés tubes verticaux (fig 4).

Spectrographe

C'est un spectrographe HUET & trois prismes ouvert & F : 6. La fente

d'entrée était réglée & 7/100 mm ou & 3,5/100 mm.

Plaques utilisées

On a utilisé des plaques SCIENTIA 71 A 64 ou 70 A 74 de GEVAERT. Ces
plaques sont rapides, mais leur grain est assez gros. Pour séparer des raies trés
voisines et pour faire des mesures de facteur de dépolarisetion on a utilisé des
plaques "Micro Panchro' LUMIERE. Le duréde du temps de pose est alors multipliée

par dix.

Montage utilisé pour la détermination du facteur de dépolarisation :

Dans le montage réalisé, inspiré d'une méthode décrite par CRAWFORD et
HORWITZ (J. Chem. phys. 15 - 1947 - 268) la substance est éclairéde en lumidre
polarisée. Deux poses aussi égales que possible sont faites sur le méme plaque
photographique. Dans 1'une, le plan de polarisation de la lumiere incidentec est
paralléle & l'axe du tube RAMAN, tandis que, dans la seconde, la lumiere incidente
est polarisée perpendiculairement & cet axe. Pratiquement le tube est simplement
entouré d'un film"Polaroid" convensblement orienté et la source HILGER est
elimentée par un stabilisateur de tension. Il est difficile d'obtenir des lumina-
tions rigoureusement égales pour les deux poses, mais la précision obtenue, de

1l'ordre de 10 & 20 % est suffisante dens la plupart des cas.

Mesure des intensités des raies

Etalonnage de 1'énulsion photographique - Des échelles de noircissement sont

faites sur la plaque en éclairant la fente du spectrographe au moyen d'une lampe

& incandescence, & travers d'un coin absorbant & ¢chelons de densité connue.

Enregistrement microphotométrique - Les clichés RAMAN et leurs échelles de

noircissement sont enregistrés au moyen d'un microphotométre comportant une
cellule & couche d'arrét connectée directement & un potentiomdtre enregistreur a

équilibrage automatique PHILIPS.



Mesure des fréquences des raies RAMAN

la distance des raies & une raie connue du mercure est mesurde sur les
clichés grfce & une machine & diviser. Un cahier d'etalonnage du spectrographe,
calculé par interpolation & partir des raies de l'arc au fer, permet d'en déduire

rapidement les nombres d'ondes.
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RESULTATS  OBTENUS

1) Spectre de P I3

. -1
dans C Sz. Les fréquences de déformation sont (512 81 cm et c§3

115 cm'l. Elle sont fines. Les frdéquences de valence sont plus larges et plus

On 1'a obtenu & pertir d'une solution & 20 % de P I5

faibles. Elles se pointent 1l'une vers 307 cm-l, 1'autre vers 327 cm—l. Le temps
de pose pour obtenir le spectre est d'au moins quarante heures. Nous n'avons pas
Jusqu'ici fait les mesures des facteurs de dépolarisation.
2) Spectres de P Br, I et de P Br L.

L'examen de 1'évclution des spectres pour la série des composés P Brs,
P Br2 Cl, P Br Clz, P Cl3 nous a montré que les raies <§5 de ces quatre
molécules Staient fines, intenses et qu'elles permettaient facilement le repérage
des quatre corps. Ici la raie & 3 de P I3 (115 cm-l) pratiquement confondue
avec la <§12 de P Br3 (116 cm—l) mais les fréquences 53 de P Br, I et P BrI,
doivent &tre faciles & identifier entre les fréquences 116 cm'l et 165 cm_

5 -1 :
de P Br,. On trouve ?ffectivement dans cet intervalle deux raies & 147 cm =~ qui

3

caractérisera P Br, I et & 132 en™t qui caractérisera P Br I, (Voir les
enregistrements des spectres RAMAN du mélange 1 P 13 et 7;5 P Br3 et du
mélange 3 P 13 et 10 P Br3).

Spectre RAMAN de P Br2 I.

Pour les mélanges & feible teneur initiale de P 13 (une molécule P I3 sur
10 molécules de P BrB) 1'absence compléte de la raie 81 cm“1 prouve qu'il ne
reste pratiquement pas de P Ij' La raie 132 c:m.l est trés faible ; il y a donc

trés peu de P Br 12. Les raies nouvelles d'une certaine intensité appartiennent

donc & P Br2 I. On peut ainsi identifier avec certitude les trois fréquences de

déformation : 62 102 en”t dépolarisée 5i 108 en polarisde (i/I = 0,6 )

~1 ’
CSB 147 em = polarisée (i/I =0% ). Parmi les fréquences de valence on
identifie facilement la raie de valence P - I : 3571 cm-l polarisée. Les deux

raies correspondant au grouperment PC:E; ne se détachent pas du doublet ))1

)/23 de P Br,. Leur présence peut 8tre mise en évidence par une déformation

3

de ce doublet. On a donc déterminé les six fréquences cherchées.
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Spectre RAMAN de P Br I2.

Les mélanges contenant initialement une trés forte teneur en P I3 sont
difficile & étudier. Il faut en effet leur adjoindre un solvant & cause de la
valeur trop élevée de leur température de fusion et & cause de leur couleur rouge
trop prononcée. On a donc surtout étudié des mélanges contenant & la fois les
P Br, I, P Br 12 et P I,. La fréquence CS de

3’ 2 3 1

P Br 12 se pointe sans ambiguité a 88 cm™l; elle est polarisée (i/I < 0/ ).
< . o . : ]
La fréquence 52 assez faible et dépolarisée doit se situer vers 100-110 cm .

quatre molécules P Br

Nous ne l'avons pas séparée des f;‘e’_qu%nsc)es voisines de P B::'2 I. La fréquence c§3
- (b e Uy
est 132 em 1 ; elle est polariséef Parmi les deux fréquences correspondant au

I - y ,
groupement P<I la fréquence 320 cm X a été identifiée. L'autre freéquence se

trouve trop voisine de la fréquence 331 cm'_l de P Br2 I pour &tre identifiable.

Dans les solutions riches en P I5 la présence des fréquences Vl et )/23

de cette molécule empécherait aussi l'idené:ifi ation. La fréquence correspondant
stpovde

a4 la liaison P-Br n'a jusqu'ici pas étd gdgs fréquences correspondant au groupe-

7 ' ,

ment P\Br de P Br2 I et les fréquences Vl et )/23 de P Br3

Les spectres de P Br, I et de P Br I, correspondent bien au modele

2 2
de symétrie clh . L'évodution des spectres pour la série P Br5 - P Br2 I-
P Br 12 - P I3 est en tout point comparable & celle observée pour la série
P Cl3 - P 012 Br - PCl B;r'2 - P Bri. On constate en particulier l'inversion

dans l'ordre des freéquences él polarisée et 62 dépolarisée quand on passe

de PX2Y a PXY»E. L'existence de P Br. I et de P Br I, dans les

2 2

mélanges obtenus & partir de P Br5 et de P I3 est donc démontrée.
Analyse qualitative des mélanges obtenus & partir de P I3 et de P BI'3
Pour identifier les quatre corps P Br3, 1% Bx'2 I, P Br 12 et P 13 on aura
recours aux fréquences suivantes : P Br; ¢ la fréquence 5 3 165 cm-l,

P Br2 I fréquence S 3 147 em

P Br 12 fréquence & 3 132 cm-l

- -1
et P 13 frequence 4 12 81 cm

Lorsque les mélanges ne contiennent pas de P I5’ les intensités des deux raies
612 116 cm3 et 53 165 cm3 du P BrB doivent rester dans le méme

rapport. L'intensité relative de la raie 116 cm-l augmentera quand & la raie 612



S

de P Br3 se superposera la raie (§3 115 cm-l de P 13. Le phénoméne est
bien net sur l'enregistrement du spectre RAMAN du nélange 3P I5 et

10 P Brﬁ. On y voit égelement la complexité des raies situdes dans la région

des fréguences de valence correspondant aux liaisons P-1 et P-Br.

On voit sur l'enregistrement d'un mélange de une molécule de P 13 sur
10 molécules P Bra, que ce mélange contient surtout de P Br3 et un peu de
PBr,I et des traces de P Br I2' L'enregistrement du mélange contenant

e 13 ot 10 P Brz montre au contraire la présence des quatre corps.
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- RESUME -~

- e el e

Des quantités importantes de P I, et de P2 I4 pur et bien cristal-

>
lisés ont été preparées. Le spectre RAMAN de P 13 non décrit jusqu'ici a été

obtenu. On a comparé la solubilité de ces deux corps dans divers solvants. On a
ensuite étudié les meélanges de P I5 et P Brs. Le diagramme de fusibilité de
ces mélanges a la forme d'un fuseau ce qui prouve la syncrystallisation de
ces deux corps. L'étude des spectres RAMAN d'une gamme étendue de ces mélanges &
permis d'établir qu'une réaction équilibrée avait lieu entre P I3 et P Br3

et donneit naissance aux trihalogénures mixtes non encore signalés P Br2 I et

P Br 12, qu'il est impossible d'isoler. Dans un mélange trés pauvre en P I3

on observe surtout l'existence de P Br3 et d'une seule molécule nouvelle.

On peut ainsi obtenir le spectre de P Br2 I. L'étude du facteur de dépolarisation
des raies montre qu'on a affaire & un édifice de symétrie Clh' Dans des mélanges

plus riches en P I, on a également caractérisé un autre spectre de type Clh

3

attribuable & la molécule P Br 1. L'évolution des fréquences pour la série des

molécules P Br3 - P Br2 I - PBr 12 - P 13

celle qui avait été observée pour la série P Cl3 - P Cl2 Br - PQC1 Br2 -

a été étudiée et comparée &

P Br,. Les résultats obtenus sont trés concordants.

3
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