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MISE EN EVIDENCE PAR L ' E F F E T RAMAN DE LA FORMATION DES TRIHALOGENURES 

MIXTES DE PHOSPHORE P B r 2 I e t P B r I g DANS LA REACTION 

EQUILIBREE DE P B r , SUR P I _ . 

D e s r é a c t i o n s é q u i l i b r é e s o n t é t é m i s e s e n é v i d e n c e p o u r l e s s y s t è m e s 

P C X - , P B r 5 (1) (2) (3) (4) (5) e t P F C l 2 , P F B r 2 (4) e t (5). I l é t a i t 

i n t é r e s s a n t d ' é t e n d r e l ' é t u d e a u s y s t è m e P B r , , P I , . 
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L a s p e c t r o s c o p i e RAMAN e s t u n e m é t h o d e p a r t i c u l i è r e m e n t d é s i g n é e p o u r 

u n e t e l l e é t u d e . L e s m o l é c u l e s m i s e s e n j e u o u s u s c e p t i b l e s de s e f o r m e r s o n t 

t é t r a è d r i q u e s . L e u r s y m é t r i e e s t du t y p e p o u r P X^ e t C ^ p o u r P XgJ^ . 

La t h é o r i e p e r m e t d e p r é v o i r p o u r c h a q u e s p e c t r e l e nombre de f r é q u e n c e s RAMAN 

à a t t e n d r e e t l ' é t a t d e d é p o l a r i s a t i o n d e c h a c u n e d ' e l l e . Le s p e c t r e RAMAN d e s 

m o l é c u l e s P X^ d o i t c o m p o r t e r q u a t r e f r é q u e n c e s RAMAN 

I e ) d e u x f r é q u e n c e s d e v a l e n c e : c o r r e s p o n d à l a v i b r a t i o n l a p l u s s y m é 

t r i q u e , e l l e d o i t ê t r e t r è s p o l a r i s é e , f r é q u e n c e d é g é n é r é e d o i t ê t r e 

d é p o l a r i s é e . C e s d e u x r a i e s s o n t l a r g e s e t s i t u é e s t r è s p r è s l ' u n e de l ' a u t r e , 

l e s m e s u r e s de f a c t e u r d e d é p o l a r i s a t i o n s o n t m a l a i s é e s , o n p e u t s i m p l e m e n t 

v é r i f i e r que " ] / e s t b e a u c o u p p l u s p o l a r i s é e q u e y ¡ 

2o) d e u x f r é q u e n c e s d e d é f o r m a t i o n , o ^ f r é q u e n c e d é g é n é r é e e s t d é p o l a r i s é e , 

f r é q u e n c e s y m é t r i q u e e s t p o l a r i s é e . C e s d e u x r a i e s s o n t f i n e s . L e s p e c t r e 

de P B r ^ é t a i t b i e n c o n n u . I l a f a l l u d é t e r m i n e r l e s p e c t r e de P ly P o u r l e s 

m o l é c u l e s P ^2^) l e s d é g é n é r e s c e n c e s n ' e x i s t e n t p l u s . Le s p e c t r e c o m p o r t e r a 

d o n c s i x f r é q u e n c e s RAMAN. L ' é t u d e du s p e c t r e RAMAN d e P F B r ^ (6) a m o n t r é q u e 

l e s f r é q u e n c e s de d é f o r m a t i o n d e P X̂ y : S ^ p o l a r i s é e , ¿ ^ d é p o l a r i s é e , 

¿ j p o l a r i s é e , s o n t d i f f é r e n t e s de c e l l e s d e P X^ e t P y L e s f r é q u e n c e s 

d e v a l e n c e s o n t a u c o n t r a i r e t r è s v o i s i n e s d e c e l l e s d e P X, e t P \ / , . 

Deux f r é q u e n c e s J/. p o l a r i s é e e t y~ d é p o l a r i s é e s e t r o u v e n t d a n s l a r é g i o n 

d e s f r é q u e n c e s d e v a l e n c e d e P X - , . l a t r o i s i è m e p o l a r i s é e s e t r o u v e d a n s 

l a r é g i o n d e s f r é q u e n c e s de v a l e n c e de P \) y L ' é v o l u t i o n c o m p l è t e d e s f r é 

q u e n c e s de d é f o r m a t i o n p o u r l a s é r i e d e s s p e c t r e s d e P C l ^ , P C l g B r , 

P C l B r 2 , P B r ^ e s t d o n n é e d a n s l e t a b l e a u 1. On d i s p o s a i t d o n c d ' u n c r i t è r e 

c e r t a i n p o u r l ' é t u d e e n v i s a g é e . 





L e s s p e c t r e s RAMAN d e s m é l a n g e s d e P B r ^ e t P 1^ p r é s e n t e n t b i e n à c ô t é 

d e s f r é q u e n c e s d e s h a l o g é n u r e s i n i t i a u x , d e s f r é q u e n c e s n o u v e l l e s . I l y a d o r À e u 

é c h a n g e d ' h a l o g è n e s - C e t é c h a n g e s e f a i t p a r s u i t e d ' é q u i l i b r e p u i s q u ' i l r e s t e 

d e s m o l é c u l e s i n i t i a l e s . I l e s t i m p o s s i b l e d ' i s o l e r l e s c o r p s n o u v e a u x . Nous n o u s 

sommes p r o p o s é p o u r é t a b l i r a v e c c e r t i t u d e l ' e x i s t e n c e de P B r g I e t d e P B r I g 

d ' o b t e n i r l e s s p e c t r e s c o m p l e t s de c e s m o l é c u l e s m i x t e s . L a c o r r e s p o n d a n c e d e s 

c a r a c t é r i s t i q u e s de c e s s p e c t r e s a v e c c e l l e s q u e p e u t f a i r e p r é v o i r l a o o n n a i s s a n c e 

d u t y p e de s y m é t r i e de l a m o l é c u l e s e r a u n c r i t è r e a b s o l u m e n t s û r p o u r l ' i d e n t i f i 

c a t i o n de c e t t e m o l é c u l e . L a c o n n a i s s a n c e d e c e s s p e c t r e s p r é s e n t e u n a u t r e i n t é r ê t : 

elle p e u t p e r m e t t r e l a c a r a c t é r i s a t i o n c o m p l è t e d e l a m o l é c u l e e n v i s a g é e ( a n g l e s 

d e s v a l e n c e s , d i s t a n c e s d e s a t o m e s ) . E n f i n l a c o n n a i s s a n c e d e s s p e c t r e s d e s q u a t r e 

c o r p s P B r , P B r ? I , P B r I , P I p e r m e t t r a d e r e p é r e r l e u r p r é s e n c e d a n s l e s 

l i q u i d e s e n é q u i l i b r e e t p e u t ê t r e d e l e s d o s e r . 

PARTIE EXPERIMENTALE 

P r o d u i t s a i s e n . j e u 

A) Le P B r ^ u t i l i s é é t a i t l e p r o d u i t de commerce p u r i f i é (PROLABO). P o u r e n l e 

v e r l e s p r o d u i t s d ' h y d r o l y s e , l ' a c i d e b r o m h y d r i q u e e t l ' a c i d e p h o s p h o r e u x , i l 

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

a m p o u l e s à s c e l l e r . T ê t e e t q u e u e d e d i s t i l l a t i o n é t a i e n t é c a r t é e s . L a f r a c t i o n 

p a s s a n t à 176^ C é t a i t s e u l e r e ç u e d a n s c e s a m p o u l e s . C e s d e r n i è r e s é t a i e n t p e s é e s 

v i d e s e t r e m p l i e s p o u r c o n n a î t r e l a q u a n t i t é de P B r ^ q u ' e l l e s c o n t e n a i e n t . On 

é v i t e a i n s i d e m a n i p u l e r t r o p l o n g t e m p s l e P B r ^ à l ' a i r l o r s de l a p r é p a r a t i o n 

d e s m é l a n g e s . 

B ) Q u a n t a u P 1^ on ne p o u v a i t p a s l ' a v o i r en FRANCE. Un p r o d u i t s u i s s e 

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

f a i r e d i r e c t e m e n t P 1^. T r o i s m o d e s de p r é p a r a t i o n é t a i e n t s i g n a l é s d a n s l e 

T r a i t a de c h i m i e m i n é r a l e de PASCAL : 

a ) A c t i o n d u p h o s p h o r e b l a n c s u r l ' i o d e e n p r é s e n c e d e s u l f u r e de c a r b o n e - 0 

b ) A c t i o n de p h o s p h o r e r o u g e s u r l ' i o d e ( 4 ^ 

c ) A c t i o n d e H I g a z e u x s u r P C l , \M) 

L a p r e m i è r e m é t h o d e é t a i t l a p l u s d é l i c a t e à r é a l i s e r à c a u s e de l a 

m a n i p u l a t i o n d e q u a n t i t é s a s s e z c o n s i d é r a b l e s d e p h o s p h o r e b l a n c m a i s e l l e d e v a i t 

c o n d u i r e à u n p r o d u i t p l u s p u r q u e l e s d e u x a u t r e s m é t h o d e s . L a s e c o n d e d o n n e u n 
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produit probablement souillé de I et même de phosphore rouge. Dans la troi
sième il est certainement difficile de se débarasser des dernières traces de 
P Cl^ et H I. La première préparation a donc été utilisée en opérant de la 
manière suivante : 

Une suspension de 190 gr d'iode (l,5 atomes graimes) dans environ 
250 cmj de sulfure de carbone était placée dans un ballon de 500 cmj à trois 
tubulures pourvu d'un agitateur mécanique étanche, d'un réfrigérant à reflux, 
d'une circulation de gaz sec et d'une ampoule à brome contenant la solution de 
15,5 gr (0,5 atome gramme) de phosphore blanc dans environ 30 cm3 de C (fig 2). 

Au fur et à mesure que l'on ajoute la solution de phosphore, l'iode se dissout et 
le contenu du ballon s'échauffe (refroidir si nécessaire). 

On obtient une solution rouge foncé. La solution de phosphore dans le 
sulfure de carbone est relativement facile à manipuler si elle est un peu refroidie. 
Quand l'ampoule à brome est vide, on rince tout de suite trois à quatre fois avec 
du sulfure de carbone pour éviter que les restes de solution ne s'évaporent et que 
le phosphore ne prenne feu. On traite le liquide obtenu par du charbon activé, 
séché sur anhydride phoophorique pour enlever l'iode libre et on filtre sur verre 
fritte. On évapore le sulfure de carbone au bain-marie à une température inférieure 
à 65° C. On redissout dans du benzène bien anhydre à l'ébullition sous réfrigérant 
à reflux ; on traite une deuxième fois par du charbon activé et on filtre la 
solution chaude. Par refroidissement on obtient de beaux prismes rouges. On filtre 
sur verre fritte et on sèche dans un courant d'azote sec. Le produit obtenu est 
très pur ; son point de fusion est 6l& C. 

En prenant corne proportions relatives 127 gr d'iode (l atome gramme) et 
15)5 gr de phosphore (0,5 atome gramme), on obtient, sans changer la méthode, du 
Pg 1̂  bien pur en beaux cristaux orange ; son point de fusion est 112° C. 
Comme le P̂  I. est moins soluble dans le sulfure de carbone que le F L, la recris
tallisation s'effectue dans le sulfure de carbone au lieu d'utiliser le benzène. 
Le sulfure de carbone utilisé a été desséché sur anhydride phosphorique, traité 
par le mercure pour enlever le soufre et distillé avant l'emploi. Le P 1̂  est 
très soluble dans le sulfure de carbone, bien soluble dans le bromoforme, soluble 
dans le benzène et le chloroforme et à peine soluble dans le tétrachlorure de 
silicium. Le P̂  1̂  est soluble dans le sulfure de carbone et peu soluble dans le 
benzène, le trichlorure de phosphore, le tribromure de phosphore, le bromoforme, 
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le chloroforme et 4jlorure de phosphoryle. Les deux produits se conservent assez 

bien dans un dessiccateur sur anhydride phosphorique. 

Préparation des mélan&es : Il fallait opérer rapidement pour éviter 

le plus possible l'hydrolyse. On avait mis en ampoules des quantités connues de 

P Br̂ . Les quantités de P Î  à mettre en jeu calculées à l'avance pour chacune des 

ampoules étaient introduites dans des tubes RAMÂN les premières et pesées. On 

ajoutait alors la quantité connue de P Br̂  de l'ampoule. On scellait aussitôt et 

reposait pour avoir la teneur exacte en P Br̂ . Le tube contenait un peu de fil de 

cuivre pour absorber les traces d'iode formées pendant la manipulation. Le tube 

scellé était passé à l'étude pendant 24 heures à 100-120B C. 

Au début, les liquides ont été traités par le charbon activé et filtrés 

dans les tubes RAMAN sur verre fritte scus azote sec (fig. 5)- Malgré les précau

tions prises, les liquides obtenus présentaient toujours un louche très faible 

mais suffisant pour empêcher l'obtention de beaux spectres RAMAN. On a donc soudé 

le tube RJLMAN au tube qui devait contenir le mélange (fig /[^fÉçria passage à 

l'étuve, les produits d'hydrolyse àe déposent la plupart du temps sur les parois 

du tube scellé. Il suffit de transvaser ensuite le liquide dans le tube RAMAN. 

Pour les mélanges dont le rapport P / P Br̂  dépassaient en molécules grammes 

3/10, une solution de P IJI et de P Br̂  dans le sulfure de carbone était traitée 

de la même façon que les mélanges précédents. La température de l'étuve était 

réglée à 80e C à cause de la pression de vapeur du sulfure de carbone. 
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A c a u s e d e s d i f f i c u l t é s d e m a n i p u l a t i o n d e s p r o d u i t s h y d r o l y s a b l e s 

P B r ^ e t P 1^ n o u s a v o n s e u r e c o u r s a u d i s p o s i t i f s u i v a n t . L e s d i f f é r e n t s m é l a n 

g e s o n t é t é p r é p a r é s d ' u n e m a n i è r e a n a l o g u e à c e l l e u t i l i s é e p o u r l a p r é p a r a t i o n 

d e s t u b e s RAMAI. Le t u b e RAMAN s o u d é s u r l e t u b e à s c e l l e r é t a i t r e m p l a c é p a r u n 

t u b e q u i p e r m e t t a i t l a m e s u r e d e s t e m p é r a t u r e s ( f i g 6 ) . Un b a i n d ' a c é t o n e - n e i g e 

c a r b o n i q u e a é t é u t i l i s é p o u r r é a l i s e r l e s t e m p é r a t u r e s b a s s e s . 

L e s r é s u l t a t s o b t e n u s s o n t l e s s u i v a n t s : 

C o m p o s i t i o n 
t s d e f u s i o n 

P I j / P B r 5 

t s d e f u s i o n t f i d e s o l i d i f i c a t i o n 
P I j / P B r 5 

c o m m e n ç a n t e c o m m e n ç a n t e 

e n m o l é c u l e s 

1 / 9 - 4 5 ° - 3 7 ° ' 

2 / 8 - 4 3 ° - 3 9 ° 

3 / 7 - 3 6 9 - 3 4 ° 

4 / 6 - 2 7 ° - 1 7 0 

5 / 5 - 1 3 9 - 29 

6 / 4 - 7 9 + 39 

7 / 3 + 29 + 229 

8 / 2 + + 3 5 ° 

P B r j p u r - 400 

P 1^ p u r + 6 1 9 

C e s m e s u r e s p r é s e n t e n t une c e r t a i n e i m p r é c i s i o n m a i s l a c o u r b e o b t e n u e 

m o n t r e a v e c n e t t e t é q u ' o n a a f f a i r e à u n d i a g r a m m e e n f u s e a u ( f i g T ) . 

P l 3 e t ? B r 3 s y n c r i s t a l l i s e n t d o n c e t n e d o n n e n t p a s d e c o m p o s é s 

d é f i n i s i s o l a b l e s . 

Diagramme d e f u s i b i l i t é du s y s t è m e P I , , P B r 





O B T E N T I O N D E S S P E C T R E S . 

S O U R C E S L U M I N E U S E S 

T R O I S SOURCES L U M I N E U S E S D I F F É R E N T E S ONT É T É U T I L I S É E S : D E S LAMPES À 

VAPEUR DE M E R C U R E , UNE LAMPE À VAPEUR DE SODIUM E T UNE LAMPE À H É L I U M . 

B ) LAMPES À V A P E U R S DE M E R C U R E . ON A D ' A B O R D U T I L I S É UN BRÛLEUR G A U D I S P U I S UNE 

LAMPE H I L G E R . LE BRÛLEUR GALJDIS S E T R O U V A I T DANS UNE B O Î T E À LUMIÈRE MUNIE D ' U N 

CONDENSEUR. LE TUBE RAMAN S E T R O U V A I T A I N S I É C L A I R É PAR L ' I M A G E DE L ' A R C AU 

MERCURE. DANS LA LAMPE H I L G E R LE TUBE RAMAN E S T ENTOURÉ PAR QUATRE LAMPES À M E R 

C U R E . LE TOUT E S T P L A C É DANS UN R É F L E C T E U R T A P I S S É DE M A G N É S I E . UNE CUVE COMPOR

TANT À LA F O I S UN F I L T R E À S O L U T I O N DE N I T R I T E E T UN R É F R I G É R A N T E S T S I T U É E ENTRE 

L E S LAMPES E T LE TUBE RAMAN. C E T T E DEUXIÈME SOURCE PERMET UNE R É D U C T I O N DES TEMPS 

DE P O S E D ' E N V I R O N UN POUR C I N Q U A N T E . L E S E X C I T A T R I C E S U T I L I S É E S ONT É T É LA 

5460 A ET L E S 5769 ET 5790 A . L ' U T I L I S A T I O N D E S R A I E S ORANGES E S T D É L I C A T E : 

L ' E X I S T E N C E DE DEUX E X C I T A T R I C E S E S T GÊNANTE E T L ' A R C AU MERCURE DONNE UN C E R T A I N 

NOMBRE DE R A I E S F A I B L E S ET DU FOND C O N T I N U DANS LA RÉGION S P E C T R A L E U T I L I S É E . 

B ) LAMPE À V A P E U R S DE S O D I U M . ON A U T I L I S É LA LAMPE S0 45 DE P H I L I P S . C E T T E 

LAMPE É T A I T P L A C É E DANS LA B O Î T E À LUMIÈRE DU BRÛLEUR G A I F L S . L ' I N T E N S I T É D E S 

C B 

R A I E S JAUNES 5890 A E T 5895>9 A E S T COMPARABLE À CELLE D E S R A I E S ORANGES D O N 

N É E S PAR LE BRÛLEUR G A I J O I S . LÀ E N C O R E , L ' E X I S T E N C E D E S DEUX R A I E S E S T UNE GROSSE 

GÈNE POUR L ' I N T E R P R É T A T I O N D E S S P E C T R E S . 

C ) LAMPE À HÉLIUM : C E T T E LAMPE A É T É M I S E AU P O I N V L A B O R A T O I R E PAR MONSIEUR 

D E L H A Y E . C ' E S T UNE LAMPE DE GRANDE P U I S S A N C E (500 ¥ À 1 KW) À HAUTE T E N S I O N 

( T E N S I O N À V I D E 1 000 V, T E N S I O N EN MARCHE 2 000-3 000 V). UNE H É L I C E EN PYREX 

(LONGUEUR 2,5 M) ENTOURE LE TUBE RAMAN E T S E TROUVE E L L E MÊME DANS UN R É F L E C T E U R 

T A P I S S É DE M A G N É S I E . UNE CUVE CONTENANT À LA F O I S UN F I L T R E À N I T R I T E E T UNE 

C I R C U L A T I O N D ' E A U F R O I D E SE TROUVE ENTRE L E TUBE RAMAN ET LE TUBE À H É L I U M . 

O 

L ' E X C I T A T R I C E U T I L I S É E É T A I T LA 5875»6 k. SON I N T E N S I T É E S T E N V I R O N 5 F O I S P L U S 

F A I B L E QUE C E L L E D E S R A I E S ORANGES DE LA SOURCE H I L G E R . 

T U B E S RAMAN 

LA FORME DES TUBES DÉPEND DE LA SOURCE LUMINEUSE U T I L I S É E . POUR LE 

BRÛLEUR GALLPIS E T LA LAMPE À VAPEUR DE SODIUM ON A U T I L I S É D E S T U B E S COUDÉS 

D ' A B O R D AVEC UNE S E U L E F A C E PLANE ( F I G 5 a) P U I S AVEC DEUX F A C E S P L A N E S ( F I G 5 B ) . 
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La deuxième disposition permettrait de déterminer dans quelle région spectrale les 
liquidés étudiés étaient absorbant. Pour la lampe HILGER et la lampe à hélium on a 
utilisé dés tubes verticaux (fig 4 ) • 

Spectrographe 

C'est un spectrographe HUET à trois prismes ouvert à F : 6. La fente 
d'entrée était réglée à 7 / 1 0 0 mm ou à 3 , 5 / 1 0 0 mm. 

Plaques utilisées 

On a utilisé des plaques SCIENTIA li A 6 4 ou 7 0 A 7 4 de GEVAERT. Ces 
plaques sont rapides, mais leur grain est assez gros. Pour séparer des raies très 
voisines et pour faire des mesures de facteur de dépolarisation on a utilisé des 
plaques "Micro Panchro" LUMIERE. La durée 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. 1 5 - 1 9 4 7 - 268) la substance est éclairée en lumière 
polarisée. Deux poses aussi égales que possible sont faites sur la même plaque 
photographique. Dans l'une, le plan de polarisation de la lumière incidente est 
parallèle à l'axe du tube RAMAÏÏ, tandis que, dans la seconde, la lumière incidente 
est polarisée perpendiculairement à cet axe. Pratiquement le tube est simplement 
entouré d'un film"Polaroïd" convenablement orienté et la source HILGER est 
alimentée par un stabilisateur de tension. Il est difficile d'obtenir des lumina-
tions rigoureusement égales pour les deux poses, mais la précision obtenue, de 
l'ordre de 1 0 à 2 0 % est suffisante dans la plupart des cas. 

Mesure des intensités des raies 
Etalonnage de l'émulsion photographique - Des échelles de noircissement sont 

faites sur la plaque en éclairant la fente du spectrographe au moyen d'une lampe 
à incandescence, à travers d'un coin absorbant à échelons de densité connue. 

Enregi strenent mi crophotome trique - Les clichés RAMAN et leurs échelles de 
noircissement sont enregistrés au moyen d'un microphotomètre comportant une 
cellule à couche d'arrêt connectée directement à un potentiomètre enregistreur à 
équilibrage automatique PHILIPS. 
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Mesure des fréquences des raies R A M A N 

La distance des raies à une raie connue du mercure est mesurée sur les 
clichés grâce à une machine à diviser. Un cahier d'étalonnage du spectrographe, 
calculé par interpolation à partir des raies de l'arc au fer, permet d'en déduire 
rapidement les nombres d'ondes. 





En du specfre dun me!cn 
C o m p a r a i s o n d e l ' i n i e n s i t a relative d a d a raie 380£m p a r r a p p o r t à 

l a t a i e / . 6 S c m d a n s l e PBr5 pur et d a n s u n m é 4 a n g « A PIS e t 7,3 PBr3 



- 9 -

RESULTATS OBTENUS 
1) Spectre de P L : On l'a obtenu à partir d'une solution à 20 % de P I, 

f -1 dans C Ŝ* Les fréquences de déformation sont o ̂  ̂  cm e^ "̂5 115 cm Elle sont fines. Les fréquences de valence sont plus larges et plus faibles. Elles se pointent l'une vers 307 cm"1, l'autre vers 327 cm . Le temps de pose pour obtenir 1er. spectre est d'au moins quarante heures. Nous n'avons pas jusqu'ici fait les mesures des facteurs de dopolarisation. 
2) Spectres de P Brg I et de P Br Ig. L'examen de l'évolution des spectres pour la série des composés P Br̂, P Br̂  Cl, P Br Cl2, P Cl̂  nous a montré que les raies de ces quatre molécules étaient fines, intenses et qu'elles permettaient facilement le repérage des quatre corps. Ici la raie S , de P I, (115 cm ) pratiquement confondue avec la <£no de P Br (ll6 cm" ) mais les fréquences &~ de P Br0 I et P Br I 

- 1 - 1 
doivent être faciles à identifier entre les fréquences 116 cm et 165 cm 
de P Br,. On trouve effectivement dans cet intervalle deux raies à 147 cm 1 qui 3 » _± caractérisera P Br̂  I et à 132 cm qui caractérisera P Br IQ (Voir les 
enregistrements des spectres RAMN du mélange 1 P 1̂  et 7,3 P Br̂  et du 
mélange 3 P Ij et 10 P Br̂ ). 

Spectre RàMAN de P Br̂  I. 
Pour les mélanges à faible teneur initiale de P I, (une molécule P I, sur 

-1 
10 molécules de P Br ) l'absence complète de la raie 81 cm prouve qu'il ne * -1 reste pratiquement pas de P L. La raie 132 cm est très faible ; il y a donc très peu de P Br 1̂ . Les raies nouvelles d'une certaine intensité appartiennent donc à P Br2 I. On peut ainsi identifier avec certitude les trois fréquences de —1 1 déformation : S 102 cm dépolarisée S 108 cm" polarisée (i/l = 0,& ) 03 147 cm polarisée (i/l = Ùft ). Parmi les fréquences de valence on identifie facilement la raie de valence P - I : 331 cm 1 polarisée. Les deux raies correspondant au groupement PcTD ne se détachent pas du doublet V-i îsr 1 de P Br̂. Leur présence peut être mise en évidence par une déformation de ce doublet. On a donc déterminé les six fréquences cherchées. 
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S p e c t r e R A M A N d e P B r I . 

L e s m é l a n g e s c o n t e n a n t i n i t i a l e m e n t u n e t r è s f o r t e t e n e u r e n P 1 ^ s o n t 

d i f f i c i l e à é t u d i e r . I l f a u t e n e f f e t l e u r a d j o i n d r e u n s o l v a n t à c a u s e d e l a 

v a l e u r t r o p é l e v é e d e l e u r t e m p é r a t u r e d e f u s i o n e t à c a u s e d e l e u r c o u l e u r r o u g e 

t r o p p r o n o n c é e . O n a d o n c s u r t o u t é t u d i é d e s m é l a n g e s c o n t e n a n t à l a f o i s l e s 

q u a t r e m o l é c u l e s P B r ^ , P B r ^ I , P B r 1^ e t P ly L a f r é q u e n c e & ^ d e 

P B r I s e p o i n t e s a n s a m b i g u ï t é à 8 8 cm , e l l e e s t p o l a r i s é e ( i / l 4 0,<f ) , 

L a f r é q u e n c e ¿i a s s e z f a i b l e e t d é p o l a r i s é e d o i t s e s i t u e r v e r s 1 0 0 - 1 1 0 cm . 

N o u s n e l ' a v o n s p a s s é p a r é e d e s f r é q u e n c e s v o i s i n e s d e P B r ^ I . L a f r é q u e n c e £ 

e s t 1 J 2 cm ; e l l e e s t p o l a r i s é e ( . P a r m i l e s d e u x f r é q u e n c e s c o r r e s p o n d a n t a u 

g r o u p e m e n t P < ^ T l a f r é q u e n c e 3 2 0 cm * a é t é i d e n t i f i é e . L ' a u t r e f r é q u e n c e s e 

t r o u v e t r o p v o i s i n e d e l a f r é q u e n c e 3 3 1 cm d e P B r ^ I p o u r ê t r e i d e n t i f i a b l e . 

D a n s l e s s o l u t i o n s r i c h e s e n P 1 ^ l a p r é s e n c e d e s f r é q u e n c e s e t j / ^ 

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

à l a l i a i s o n P - B r n ' a j u s q u ' i c i p a s é t e n d e s f r é q u e n c e s c o r r e s p o n d a n t a u g r o u p e -

m e n t P ( ^ B r d e P B r 2 I e t l e s f r é q u e n c e s e t )Jg, d e P B r ^ . 

L e s s p e c t r e s d e P B r ^ I e t d e P B r I - c o r r e s p o n d e n t b i e n a u m o d è l e 

d e s y m é t r i e C ^ . L ' é v o l u t i o n d e s s p e c t r e s p o u r l a s é r i e P B r ^ - P B r 2 I -

P B r I g - P e s t e n t o u t p o i n t c o m p a r a b l e à c e l l e o b s e r v é e p o u r l a s é r i e 

P C l , - P C l „ B r - P C l B r 0 - P B r , . O n c o n s t a t e e n p a r t i c u l i e r l ' i n v e r s i o n 
3 ¿ 2 3 

d a n s l ' o r d r e d e s f r é q u e n c e s & p o l a r i s é e e t ¿ 0 d é p o l a r i s é e q u a n d o n p a s s e 

d e P X Y à P X Y 0 . L ' e x i s t e n c e d e P B m I e t d e P B r I _ d a n s l e s 
¿ ¿ 2 2 

m é l a n g e s o b t e n u s à p a r t i r d e P B r , e t d e P I , e s t d o n c d é m o n t r é e . 
3 3 

A n a l y s e q u a l i t a t i v e d e s m é l a n g e s o b t e n u s à p a r t i r d e P I , e t d e P B r , : 
3 3 

P o u r i d e n t i f i e r l e s q u a t r e c o r p s P B r , P B r 2 I , P B r I e t P I o n a u r a 
C - 1 

r e c o u r s a u x f r é q u e n c e s s u i v a n t e s : P B r ^ : l a f r é q u e n c e I 6 5 cm , 

P B r „ I f r é q u e n c e S , 1 4 7 cm , 
3 ' - 1 

P B r I g f r é q u e n c e ¿ ^ 1 3 2 cm 
e t P 1 ^ f r é q u e n c e ¿ ^ 8 1 cm 

- 1 

L o r s q u e l e s m é l a n g e s n e c o n t i e n n e n t p a s d e P 1 ^ , l e s i n t e n s i t é s d e s d e u x r a i e s 

¿ ~ l l 6 cm3 e t S 1 6 5 cm3 d u P B r , d o i v e n t r e s t e r d a n s l e mê: 1 2 3 3 même 

r a p p o r t . L ' i n t e n s i t é r e l a t i v e d e l a r a i e 1 1 6 c m " a u g m e n t e r a q u a n d à l a r a i e <£ 
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d© P B r , s e s u p e r p o s e r a l a r a i e 1 1 5 c m 1 d e P I , . L e p h é n o m è n e e s t 

b i e n n e t s u r 1 ' e n r e g i s t r e m e n t d u s p e c t r e R A M A N d u m é l a n g e 3 P 1̂  e t 

1 0 P B r ^ . O n y v o i t é g a l e m e n t l a c o m p l e x i t é d e s r a i e s s i t u é e s d a n s l a r é g i o n 

d e s f r é q u e n c e s d e v a l e n c e c o r r e s p o n d a n t a u x l i a i s o n s P - I e t P - B r . 

O n v o i t s u r l ' e n r e g i s t r e m e n t d ' u n m é l a n g e d e u n e m o l é c u l e d e P 1̂  s u r 

1 0 m o l é c u l e s P B r ^ , q u e c e m é l a n g e c o n t i e n t s u r t o u t d e P B r ^ e t u n p e u d e 

P B r ^ I e t d e s t r a c e s d e P B r I ^ . L ' e n r e g i s t r e m e n t d u m é l a n g e c o n t e n a n t 

5 P 1 ^ e t 1 0 P B r ^ m o n t r e a u c o n t r a i r e l a p r é s e n c e d e s q u a t r e c o r p s . 
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- R E S U M E 

Des quantités importantes de P 1^ et de P^ 1^ pur et bien cristal
lisés ont été préparées. Le spectre RAMAN de P 1^ non décrit jusqu'ici a été 
obtenu. On a comparé la solubilité de ces deux corps dans divers solvants. On a 
ensuite étudié les mélanges de' P L et P Br . 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 a 
permis d'établir qu'une réaction équilibrée avait lieu entre P 1^ et P Br^ 
et donnait naissance aux trihalogénures mixtes non encore signalés P Br^ I et 
P Br Ig, qu'il est impossible d'isoler. Dans un mélange très pauvre en P I, 
on observe surtout l'existence de P Br̂  et d'une seule molécule nouvelle. 
On peut ainsi obtenir le spectre de P Br̂  I. L'étude du facteur de dépolarisation 
des raies montre qu'on a affaire à un édifice de symétrie C^. Dans des mélanges 
plus riches en P I , on a également caractérisé un autre spectre de type C ^ 
attribuable à la molécule P Br 1^. L'évolution des fréquences pour la série des 
molécules P Br̂  - P Br^ I - P Br - P I* » été étudiée et comparée à 
celle qui avait été observée pour la série P Cl^ - P Cl^ Br - P Cl Br^ -
P Br^. Les résultats obtenus sont très concordants. 
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