THESES 50376

}i'?;' 1957

o . ’ :
PRESENTEES 6

A LA FACULTE DES SCIENCES
DE L'UNIVERSITE DE LILLE

POUR OBTENIR

LE TITRE DE DOCTEUR DE L'UNIVERSITE DE LILLE

Mention : SCIENCES
PAR

GUENTHER SCHILLING

1" THESE

CONTRIBUTION A L’ETUDE DES HALOGENURES
MIXTES DU PHOSPHORE ET DE L’ARSENIC

2" THESE

PROPOSITIONS DONNEES PAR LA FACULTE

Soutenues le Décembre 1957 devant la Commission d'Examen

Mee DELWAU LLE, Président

Jury { MM. Jean E. GERMAIN g
HEUBEL xamingrrurs



UNIVERSITE DE LILLE

FACULTE DES SCIENCES

DOYEN : M. LEFE3VRE, Professeur de Chimie Appliquée
et Chimie de la Houille.

ASSESSEUR : M. ROUELLE, Professeur de Physique et

Electricité Industrielles.

DOYENS HONORAIRES : M.I, CHATELET, PRUVOST.

PROFESSEURS HONORAIRES : M.il. BEGHIN, CAU, CHAPELLON, CHAUDRON,
CORDONNIER, DECARRIERE, DEHORNE, DOLLE,
FLEURY, LAMOTTE, LELONG,
Mme LELONG,
M.M. MAZET, A.MICHEL, NORMANT, PARISELLE,
PASCAL, PAUTHENIER, WIEMANN, ZAMANSKY.,

PROFESSEURS : M. ARNOULT, Radioélectricité et Electroniquc.

M, BONNEMAN-BEMIA, Chimie et Physico-Chimie
Industrielles.

M. CORSIN, Paléo-Botanique.

M, DESCOIBES, Calcul Différentiel et Intégral.

M. DECUYPER, Mathématiques Gdénérales.

. DEHEUVELS, Analyse Supérieure et Calcul des
Probabilités,

Mlle DELWAULLE, Chimie Mindrale.

M. DUPARQUE, Gdéologie et Mindralogies

M. Jean GERMAIN, Chimie Générale et Chimie
Orgenique.



PROFESSEURS :

PROFESSEURS SiNS CHAIRE @

MAITRES DE CONFERENCES :

SECRETAIRE :

I‘.’l .
M.

M.
M,
M.
M.

M.
M,
M.
s
M.
.

M,
M.
M.
M.
M,
M.

M.
M.

il.

Paul GERMAIN, lMécanique Rationnelle et
lécanique Expdérimentale,

HEIM de BALSAC, Zoologies

HOCQUETTE, Botanique Générale ct Bota-
nique Appliqucée.

KAMPE de FERIET, liécanique des Fluides.

KOURGANOFF, Astronomie.

ROIG, Physique Générale.

WATERLOT, Gdologie Houillere,

BONTE, Géologie Appliquée.

DEHORS, Physique Industrielle.
LEBEGUE, Chimie Agricole et Botanique.
PEREZ, Physique P.C.B.

ROUBINE, Physiques

SAV/RD, Chimie Générale.

DEFRETIN, Zoologie.

DELATTRE, Géologie.

FRENKEL, M.P.C.

GLACET, Chimie.

HEUBEL, Chimie.

LEBRUN, Radiodlectricité et Electronique.
MARTINOT-LAGARDE, MMécanique des Fluides.
L.MICHEL, Physique Théorique.

PARREAU, M.M.P.

POITOU, Géométrie Supérieure.

TRIDOT, Chimie Appliqude.

Mume BOUCIHER.



A LA MEUOIRE

DE

ML MERE

A MA SOEUR



A MON MAITRE
Mademoiselle i, L. DELWAULLE

Professeur de Chimie iindrale

3 la Facultd des Sciences de Lille,



AU GOUVERNEMENT FRANCAIS

En téuoignage de mo reconnaissance pour la bourse géndreuse,

qui m'a permis, en grande partie, de mener & bonne fin ce travail.



INTRODUCTION

On connalt, depuis longtemps, les trihalogénures simples du phosphore et
de l'arsenic. On peut les préparer par union directe des éléments ou par substitution
d'un halogéne par un autre. En ce qui concerne les trihalogénures contenant plusieurs
halogénes, seuls ont pu &tre préparés a 1'état de pureté, les dérivés fluorés du
phosphore, contenant un seul autre halogéne, le chlore ou le brome. En attaquant
PC1, ou PBr3 par un agent de fluoration comme SbFB, BOOTH et BOZARTH (1) ont obtenu
des mélanges, a partir desquels une distillation fractionnée a permis d'isoler la
série des corps PF3, PFZCl, PFCl&, PCl3 ou PFB, PFZBr, PFBrz, PBr3. I1 s'est révélé
impossible d'isoler, & 1'état de pureté, les chlorobromures analogues du phosphore.
Cependant, il existe un indice chimique certain de leur formation, lors du simple
mélange du trichlorure et tribromure de phosphore : lorsque l'on fait réagir, en
ou PBry, on obtient PSCl, ou PSBr, (2).
et PBrB, on peut séparer, par

PSCL,Br, PSCL

tube scellé et & chaud, du soufre sur PCl3

Si 1l'on fait réagir le soufre sur le mélange de PCl3

distillation fractionnée sous pression réduite, toute la série PSCl3,

Br2 et PSBr, (3)s La formation des deux trihalogénurecs mixtes de thiophosphoryle

indique 1l'existence des halogénures mixtes PCldBr et PClBrZ, dans le mélange obtenu

a partir de PCl3 et PBr3. Une preuve irréfutable de la formation des trihalogénures
mixtes dans les mélanges des deux trihalogénures simples ne peut étre apportée que
par une méthode physique. La spectroscopie RAMAN est une méthode de choix, pour la

résolution de ce genrc de problémes.

La couche électronique externe des éléments phosphore et arsenic, compor—

: , 2 2 s
te cing électrons (3s” et 3p3 pour le phosphore et 4s et 4p3 pour l'arsenic). Dans

leurs composés trihalogénés, il y a trois liaisons covalentes (P,As)-—— Halogeéne
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(8lectrons p) et un doublet libre. Les molécules doivent &tre pyramidales avec 1l'ato-
me phosphore ou arsenic au sommet de la pyramide. Lorsque les trois halogines sont

les méises, la wolécule appartient au groupe de symétrie C, . L'édifice présente conme

3V
éléments de symétrie, un axe ternmaire et trois plans verticaux passant respectivemenl
par l'axe de symétrie et par un atome d'halogéne. Lorsque deux des trois halogénes

sont identiques, on aura le groupe de symétrie C.. ou Cs. I1 ne reste qu'un seul plan

1h
de symdtrie. Quand les trois halogénes seront différents, il ne restera plus aucun

élément de symdtrie (Ci).

SPECTRES RAMAN

Un édifice de N atomes doit présenter au maximum 3N-6 fréquences RAMAN,
correspondant aux 3N-6 modes de vibration possibles pour la molécule« Quand la molé-—
cule présente certains éldéments de symétrie, plusieurs de ces nmodes de vibration peu—
vent correspondre a une seule fréquence, dite dégénérée. La figure I montre les
caractéres des fréquences a attendre pour les différents types AX3, AX2Y et AXYZ. Le
nombre maximum des fréquences est six. Les molécules AX, ont deux fréquences dégéné—

3
rées. Les dégéndrescences ont cessé pour les molécules AXZY et AXYZ.

Les spectres RAMAN de PF3, PClB, PBrB, AsCl3 et AsBr3 sont connus depuis
longtemps (4)(5)(6)s Ils sont constituds par quatre fréquences : deux fréquences de
déformation fines, intenses et bien séparées, 1l'une de l'autre ; l'une dégénérée

612

intenses ; la fréquence V

est dépolarisée, l'autrec53 est polarisde. Les deux fréquences de valence sont

est polarisée, la fréquence dégénérée V., est dépolarisée.

1 23
Ces deux fréquences sont trop larges et trop prés l'une de l'autre, pour &tre bien

séparées.

J'ai obtenu le spectre RAMAN de PI
déterminé ceux de PI, et AsI, (7)(8).

3 en méme temps que STAMMREICH, qui a

3

Les spectres des fluochlorures et fluobromures du phosphore ont été
déterminds (3). La fig. 2 montre 1'enregistrement au microphotométre du spectre
RAMAN de PFClZ. On voit que les trois fréquences de valence sont larges. Deux sont
groupées en un doublet mal séparé. Les trois fréquences de déformation sont fines et
bien séparées. La figure 3 montre 1l'évolution des spectres pour la série compléte
PF3, PFéCl, PFCl2 et PCl3. On voit que les fréquences de déformation different nette-—
ment d'un spectre & l'autre. Au contraire, les frdéquences de valences pour PXZY sont
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constituées par un doublet peu différent de celui de PX3 et par une troisiéme fré-

quence, situéde dans la région du doublet de PY,. Ce seront donc surtout les fréquen-

3
ces de déformation qui, dans les mélanges, pourront permettre d'identifier les diffé-
rentes molécules en présence. En particulier, la fréquence 63 varie d'une fagon impor--

tante et assez réguliére chaque fois qu'un atome X est remplacé par un atome Y.

La formation des chlorobrommures de phosphore a pu ainsi €tre établie
d'une fagon définitive (9). La fig. 4 montre l'apparition des six fréquences nouvel—
les a c0té des fréquences de PCl3 et PBrB. Elles se trouvent dans la région des fré-
quences de déformation, ce qui correspond bien aux trois fréquences de déformation

de chacune des deux molécules nouvelles.

Dans la région des fréquences de valence, un renforcement considérable

des raies de PCl3 et PBr3 montre que les molécules nouvelles possédent, au méme

endroit, des raies dont on ne peut pas préciser la fréquence exacte. Lo fig. 5 montre

3 PBr3. Ejle est tout & fait analogue &

celle du systeme PF3 — PCl3 (fige 3)e De méne, la spectroscopie RAMAN a permis de

mettre en évidence 1'équilibre

1'évolution des fréquences du systeme PCl

PFCL, + PFBr, ———= 2 PFC1Br (I0).

En ce qui concerne l'arsenic, aucune molécule mixte contenant du fluor n'a pu &tre

obtenue. Les mélanges AsCl, -AsBr, donnent le méme équilibre que ceux de PCl —PBr3(8).

3 3 3
Rien n'avait été fait pour les trihalogénures contenant de 1l'iode et ce

sera l'objet de ce travail. Les difficultés rencontrées étaient les suivantes :

Les liquides sont colorés et nécessitent des sources de lumidre monochro—
matiques jaunes trés lumineuses. Cette lumiére monochromatique a été soit la raie

5460 A® de l'arc au mercure, soit la raie 5875,6 A° d'un tube de décharge & hélium,

Une technique spéciale a dd &tre utilisée pour obtenir des liquides
dépourvus de tout louche, car les mélanges ne sont pas distillables sous un vide

ordinaire corme c'était le cas pour les halogénes F, Cl et Br.

Enfin, la masse atomique élevée de 1'iode rend les fréquences a la fois

proches de l'exitatrice et difficiles & séparer entr'elles.
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RESULTATS OBTENUB

J'ai pu montrer que les mélanges PCl3 et PI3’ PBr3 et PIB’ A5013 et
3? AsBr3 et AsI3 sont le siége d'équilibres chimiques, conduisant & la forma—
tion, 3 c6té des molécules initiales, de deux trihalogénures mixtes. J'ai pu iden-—

AsI

tifier la présence de PClBrI dans le mélange obtenu & partir des trois trihalogé-—

nures purse

En ce qui concerne 1'équilibre existant dans les mélanges de PCl3 et
PIB' j'ai constaté un déplacement de cet équilibre, sous l'influence d'un éclaire—
ment intense par la raie 4358 A° de l'arc au mercure et sous 1l'influence d'une

variation de températuree.

Ce travail a été effectué au Laboratoire de Chimie Minérale de la
Faculté des Sciences de LILLE, sous la direction de Mademoiselle DELWAULLE, Profes-

seur & la Faculté des Sciences.

Je suis heureux de pouvoir exprimer, ici, ma profonde gratitude & mon
Maftre, Mademoiselle DELWAULLE, pour toutes les preuves de confiance, d'affectueuse
bienveillance et d'estime qu'elle m'a prodiguées. Je lui dois la plus vive recon—
naissance pour 1'intérét qu'elle n'a cessé de porter a mes travaux et pour les nom—

breux conseils dont elle a bien voulu m'honorer.

Que Monsieur le Professeur GERMAIN veuille bien agréer 1l'expression
de mes trés respectueux remerciements, pour l'honneur qu'il m'a fait en acceptant

de faire partie du jury de cette théses

Je tiens, également, a remercier M, HEUBEL, Maitre de Conférences, qui

a bien voulu me faire 1l'honneur de faire partie du jury de cette these.

J'adresse ma vive reconnaissance & M. DELHAYE, Attaché de Recherches
du CN.R.S., pour toute 1l'aide qu'il m'a donnée, en particulier pour avoir bien

voulu mettre & ma disposition sa lampe & hélium et en assurer le fonctionnement.



PARTIE EXPERIMENTALE

Produits mis en jeu :

A - PCl3 et PBr3 étaient les produits du commerce (PROLABO) purifiés.
Pour enlever les produits d'hydrolyse et d'oxydation par l'air, ils ont été redis—
tillés dans un appareil & distillation fractionnée et recueillis dans des ampoules

a sceller. La téte, qui contenait HCl ou HBr, et la queue, qui contenait P03H3 et
éventuellement des produits d'oxydation, étaient dcartdes. Seules les fractions pas-
sant & 78°C (P013) ou a I73°C (PBr3) ont été recues dans ces ampoules. Ces derniéres
ont été pesédes, vides et remplies, pour connaltre la quantité de PCl3 ou PBr3 qu'elles
contenaient. On évite ainsi de manipuler trop longtemps ces produits, lors de la pré-
paration des mélanges.

B - Quant au PI,, on ne pouvait pas l'avoir en France. Trois modes de

3
préparation étaient signalés dans le Traité de Chimie Minérale de PASCAL (II) :

1- action du phosphore blanc sur 1l'iode en présence de sulfure de carbone ;
2- action du phosphore rouge sur 1l'iode ;

3~ action de HI gazeux sur PCl3.

La premidre méthode était la plus délicate & réaliser, a cause de la
manipulation de quantités assez considérables de phosphore blanc, mais elle devait
conduire & un produit plus pur que les deux autres méthodes. La seconde donne un pro-
duit probablement souillé de P,I, et méme de phosphore rouge. Dans la troisieme

274
méthode, il est certainement difficile d'enlever les dernitres traces de PCl3 et Hl.
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La premiére préparation a donc été utilisde, en opérant de la manidre
suivante :

Une suspension de I90 g. d'iode (I,5 atome gramme), dans environ 250 ot
de sulfure de carbone, était placée dans un ballon de 500 cm3 4 trois tubulures,
pourvu d'un agitateur mécanique étanche, d'un réfrigérant & reflux, d'une circulatiorn
d'azote sec et d'une ampoule & brome, contenant la solution de phosphore blanc dans
environ 30 cm3 de CSZ (Fig. 6)« Au fur et 3 mesure que 1'on ajoute la solution de
phosphore, l'iode se dissout et le contenu du ballon s'échauffe (refroidir, si néces—
saire)s On obtient une solution rouge foncé. La solution de phosphore dans le CS2
est relativement facile & manipuler, si elle est un peu refroidie. Quand 1'ampoule
& brome est vide, on rince tout de suite, trois & quatre fois avec du CSZ’ pour évi-
ter que les restes de la solution ne s'évaporent et que le phosphore ne prenne feu.
On traite le liquide obtenu par du charbon activé, desséché sur PAOS’ pour enlever
1'iode libre et on filtre sur verre fritté. On évapore le CS& au bain—marie & une
température inférieure & 65°C, On redissout le P13 dans du benzéne bien anhydre, &
1'ébullition et sous reflux ; on traite une deuxiéme fois par du charbon activé et
on filtre la solution chaude. Par refroidissement, on obtient de beaux prismes rou-—
ges. 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 61°C,

En prenant comme proportions relatives 127 g. (I atome gramme) de 1l'iode
et I5,5 g« (0,5 atome gramme) de phosphore, on obtient, sans changer la méthode, du
P214 bien pur, en beaux cristaux oranges ; son point de fusion est I124,5°C. Comme le

est moins soluble dans le CSa que le PI_, la recristallisation s'effectue dans

P214

3
le CSZ’ au lieu d'utiliser le benzéne. Le CS2 utilisé a été traité par le mercure,
pour enlever le soufre desséché sur P205 et distillé avant 1'emploi. Le PI3 est tres

soluble dans le CSZ’ bien soluble dans le bromoforme,soluble dans le benzéne, le

. d
A et POCl3 Le P214 est soluble dans le
3? le PBrB, le chloroforme, le bromoforme

» Les deux produits sont conservés en ampoules scel—

chloroforme et & peine soluble dans le SiCl

CS2 et peu scluble dens le benzéne, le PCl

et & peine soluble dans le POCl3

léeS.

AsCl3 a été préparé par chlorination de l'anhydride arsénieux, en pré-
sence d'acide sulfurique concentré, par l'acide chlorhydrique (I0). L'acide sulfu—

rique sert a déplacer 1'équilibre As 0, + 6 HCl —= 2 AsCl

203 + 3 H,0, dans le sens

3 P
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de la formation de AsCl, et en méme temps & rendre ce dernier insoluble,

3

I00 g. AsaO3 sont dissous dans 350 g. HCl concentré. On refroidit et on

ajoute, toujours en refroidissant, I kz H&SO4 concentré (65° Baumé). On obtient

rapidement un dépbt de 160 g. AsClB, qu'on décante. On desséche le liquide sur PZOS’

on filtre et on distille dans des ampoules & sceller comme pour PCl, et PBr3, en

3
recueillant la fraction qui passe & I30/I3I°C.

AsBr3 a été préparé par l'action directe du brome sur 1l'arsenic métal—
lique. On laisse tomber, goutte a goutte, le brome contenu dans une ampoule & brome,
dans un ballon ol se trouve un excés d'arsenic métallique. La réaction est assez

violente. Lorsqu'elle est terminée, on fait bouillir le AsBr, formé, pendant 10 mi-—

3
nutes, en présence de 1l'excés d'arsenic qui se trouve dans le ballon, pour enlever
les dernieres traces de brome dissous. Enfin, on distille également, en ampoule &

sceller, la fraction passant & 220°C. On y recueille un liquide jaune clair, qui se

solidifie plus tard (F 32,8°C), pour former un corps cristallin incolore.

AsI3 triiodure d'arsenic : une partie du produit utilisé était le AsI

du commerce (PROLABO), qui a2 été recristallisé du benzéne rigoureusement anhydre.

3

Une autre partie a été préparée par voie humide, en précipitant le AsI3 d'une solu-

tion de As,0, dans 1l'acide chlorhydrique concentré, par l'addition de KI en quantité
23 ?

calculde (II)s Le AsI

3 précipité, lavé & l'acide chlorhydrique, est filtré et
d'abord desséché & 1'air libre sur papier filtre pendant une nuit, puis il est

recristallisé trois fois du benzéne anhydre.

Les spectres des mélanges contenant de 1'iodure d'arsenic prdsentent
une bande de fluorescence dans la région jaune et rouge du spectre visible (Fig.I7).
Pensant que cette fluorescence était peut—8tre due au solvant utilisé pour la recris-
tallisation, on a préparé, pour quelques essais, AsI3 par action du gaz HI sur
AsCl3 ou AsBr3, évitant ainsi tout contact avec un solvant. Les résultats obtenus

n'ont pas été modifids.



PREPARATION DES (ELANGES

I1 fallait opérer rapidement pour déviter, le plus
possible, 1l'hydrolyse. On disposait, en ampoules scellées, de
quantités connues de chlorure ou bromure de phosphore ou d'ar-
senic. Les quantités d'iodure de phosphore ou d'arsenic & net-
tre en jeu, pour chaque ampoule, étaient calculées a 1l'avance.
On les pesait les premiéres, dans un tube contenant un peu de
fil de cuivre (C), on ajoutait le contenu de 1l'ampoule et on
scellait aussitét. Le tube scellé était mis a 1'étuve & I00/
120°C, pendant 24 heures. Le fil de cuivre absrobait les traces
d'iode formdes pendant la manipulation. Pour éviter toute
manipulation ultérieure du liquide obtenu, le tube RAMAN (R)
(Figs 7), était soudé & ce tube scellé(T). Pendant le séjour
a 1'étuve, les produits d'hydrolyse se collaient sur les parois
du tube (T) et on faisait couler doucement le liquide clair

dans le tube RAMAN.

DIAGRAMMES DE SOLIDIFICATION DES SYSTEMES

PCl,——PI_ ; PBr

3 3 _-;PI3 3 AsCl ——-AsI, ; AsBr ——-AsI

3 3 3 3 3

PO (i

Les diagranmes de solidification des quatre systeémes ont été déterminés

pour voir si la formation de trihalogénures mixtes ne se manifestait pas lors de la

cristallisation des mélanges. D'autre part, ces diagrammes nous donnaient, & la tem—

pérature ou 1'on voulait obtenir le spectre RAAN, la solubilité du triiodure dans

1'autre trihalogénure mis en jeu.

Pour éviter 1'hydrolyse des produits, nous avons eu recours au dispositif

schématisé par la Fig. 8. Les diffdrents mélanges ont été préparés d'une maniére ana—

logue & celle utilisée pour les tubes RAMAN. Les quantités de chacun des deux halo—

génures a mettre en jeu, pour obtenir une teneur déterminde, ont été calculdes de



w T
telle fagon que le volume en expérience soit dans tous
les cas, enviromn 5 cm?. Nous avions donc besoin de
connaitre la densité de tous les halogdnures mis en
jeu. Nous avons déterminé celle de PI3, que nous

n'avons trouvée dans aucune table.

s

Densité de PI

D

3

\ I
Elle a ¢été déterminde en immergeant des \M/jﬁ I

cristaux de PI, dans une solution saturée de PIB’ dans

3

le benzeéne. La densité de cette solution saturée a 23°C

est de 0,945. Une fiole & densité d'un volume de ’\/A._\
42,148 cm3 contenait, a 23°C, 2,48 g. de P13 solide au k'\ i
contact de 38,367 g. de solution. La densité de PI3 H
est de 3,98. i
RESULTATS OBTENUS L')
LT

Les mesures de températures présentent une certaine imprécision, inhé-
rente au dispositif utilisé. Les diagrammes obtenus sont représentés par la Fig. 9.
On voit qu'ils sont tous constitués par un fuseau. I1 y a donc toujours syncristal—
lisation totale. Il ne se forme aucun composé défini isolable. Pour le systéme
AsBr ....AsI3, seule, la courbe des températures de fusion commengante a pu &tre

3 sur.

déterninée, car les mdélanges liquides AsBr3—AsI3 restent trés facilement en(fusion.

OBTENTION DES SPECTRES

Sources de lumiere monochromatique

Deux sources de lumiére monochromatique ont été utilisées. L'une est la

lampe & vapeurs de mercure, construite par HILGER et WATTS en Angleterre. Dans cette
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o 5
lampe, le tube RAMAN vertical est entouré par quatre lampes & vapeur de mercure
1AZDA« Une cuve, comportant & la fois un filtre & solution de nitrite et un réfrigé-
rant, est situde entre le tube RAIMAN et les quatre lampes. L'ensemble est placé dans
un réflecteur tapissé de magnésie. Seule la raie verte 5460 A° a servi comme excita—
trice. L'utilisation des raies oranges 5768,6 et 5790,6 A est délicate : 1'existen—
ce de deux excitatrices est génante et, de plus, 1l'arc au mercure donne un certain

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

La deuxiéme source utilisée est une lampe & hélium mise au point dans
notre laboratoire par M. DELHAYE. C'est une lampe & grande puissance (800 W — I KW),
& haute tension. La tension & vide est de 7.000 V, en marche de £.000-3.000 V. Une
hélice en pyrex (longueur 2,5 m), qui sert comme tube de décharge, entoure le tube
RAMAN. Comme dans la lampe HILGER, une cuve contenant & la fois un filtre & nitrite
et un réfrigérant (circulation d'eau froide), se trouve entre le tube RAMAN et 1'hé-
lice. Un réflecteur & magnésie entoure 1l'ensemble. L'excitatrice utilisde est la

raie 5875,6 A°,

Tubes RAMAN

Ils étaient verticaux avec une face plane soudée (Fig. 9).

Spectographe
Le spectographe est un spectographe HUET & trois prismes, ouverture F 36,

La fente d'entrée a varié suivant les expériences entre 0,035 et 0,I mm,

Plaques utilisées

and 1l'excitatrice était la raie 5460 A°, la plaque LUMICHROME de
’ P

LUMIERE a été utilisée le plus souvent. Cette plaque est assez sensible dans la

région intéressante, sans que le grain soit trop gros (Fig. I0).
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La plaque MICRO-PANCHRO de LUMIERE donne des spectres & grande résolu—

tion, mais il faut poser dix fois plus.

Pour les poses faites avec, comme excitatrice la raie 5875,6 A° He, les
plaques SCIENTIA 7I A-64 ou 70 A-74 de GEVAERT ont donné de bons résultats, meis
leur grain est plus gros que celui de la plaque LUMICHROME.

Une autre plaque, utilisée dans la région rouge, est la HPS de ILFORD.
Cette plaque est au moins deux fois plus sensible que les plaques SCIENTIA, mais

leur grain est assez gros.

MONTAGE UTILISE POUR CARACTERISER L'ETAT DE DEPOLARISATION
DES RAIES RAMAN

Dans le montage réalisé, inspiré d'une méthode décrite par CRAWFORD et

HORWITZ (IZ), la substance est éclairée en lumiére polarisée. Deux poses aussi
égales que possible sont faites sur la méme plaque photographique. Dans 1l'une, le
plan de polarisation de la lumidre incidente est paralléle & l'axe du tube RAMAN,
tandis que, dans la seconde, la lumiére incidente est polarisée dans un plan per—
pendiculaire & cet axes Pratiquement, le tube RAMAN est simplement entouré d'un
film "POLAROID", convenablement orienté et la source HILGER est alimentée par un
stabilisateur de tension. La précision obtenue, de l'ordre de I5 & 20 p.I00, est

suffisante pour voir si une raie RAMAN est polarisée ou dépolarisée.

ENREGISTREMENTS MICROPHOTOMETRIQUES

Les clichés RAMAN sont enregistrés au moyen d'un microphotométre, com—
portant une cellule photoélectrique & vide, un amplificateur & courant alternatif,
connecté¢ sur un milliampdremdtre enregistreur & redresseur. Le faisceau lumineux

est modulé par un obturateur rotatif.
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MESURE DES FREQUENCES RAMAN

Elle a été faite au moyen d'une machine & diviser. L'étalonnage a été

déterminé & partir des raies de l'arc au fer.
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ETUDE DES TRIHALOGENURES MIXTES DU PHOSPHORE

LE SPECTRE DE PI

3

Ce spectre a été obtenu & partir d'une solution & 20 p.I00 de PI3 dans

CSZ. Les fréguences de déformation sont fines. La fréquence ¢ 2 est dépolarisée et

N -1 p s -
se pointe & 78 cm . La fréquence d. est polarisée et se trouve & 111 cm l. Les

3
fréquences de valence, plus larges et plus faibles que les fréquences de¢ déforma—

tion, sont cependant plus fines et moins larges que celles de PCl3 ou PBr3. L'une
se pointe a 303 cm-l, 1'autre a 324 cm-l.

LES SPECTRES DES MELANGES DE PCl3 ET PI3

L'étude des spectres des mélanges de PCl3 et PI3 met en évidence la

formation des trihalogénures mixtes PClaI et PClI2 , car ils ne sont pas la simple

juxtaposition des spectres de PCl3 et de PI3 purs (Fig.II). On y observe, a c&6té

des fréquences des halogénures initiaux, des fréquences nouvelles, que 1l'on peut

attribuer, sans ambiguité aux molécules nouvelles PCldI et PClIA.

On a va que chacune des moldécules mixtes pouvait &tre repérée par sa

fréquence d_.« Nous pointons effectivement les raies fines et polarisées & 222 cmrl

3
o | .
et 165 cm ~, ce qui nous donne la succession :
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Spectre d'un mélange de I g, de PI3 et 5 g. de PCl3

(soit en moles : 2 P13 et 30 P013)

— Température : 45°C

Temps de pose : 48 heures

LUMICHROME

Fente d'entrée : 0,05 mm — Plaque

FIGURE II



53 différence
o -1
PCl, 259 cm 37 em
PC1,I 222 cwt 57 o
POLT, 165 of - 54 cu
PI T e

3

SPECTRE DE PC1 ZI-

Dans les mélanges contenant trés peu de PI3, on doit s'attendre & une
prédominance de PCIZI parmi les composés iodés présents. Nous avons dissous Ige. de

PI_ dans 9 g. de PCl3, soit en mol, environ 7 PI_ pour 200 PCl

3 3 3
un autre paragraphe (pe 4I), que sous l'influence d'un éclairement trés intense, par

« Nous verrons, dans

la raie 4358 A%, la composition de ces mélanges évolue et que l'on obtient finalement
des liquides trés pAles ou les raies correspondant & la molécule PC1I, . disparais—

sent pratiquement. On aura donc seulement les spectres de PCl, et de PCl &I, ce qui

3
permet de déterminer facilement les trois fréquences de déformation (Fig. 22, -Spec—

tre II), pour cette nouvelle molécule. On trouve 61 a I44 cm_l, polarisée, cfz a
135 cm-l, dépolarisée, et 653 a 222 cm~1, polarisée. En ce qui concerne les fréquen-

~ "'1 . ’ . . 2 s
ces de valence, on trouve v, a 340 ecm ~, polarisée, qui est bien dans la région du

3
doublet Vis Vp3 de P13° Par contre, le doublet v 1? vV, des fréquences de valence
de P0121 ne se détache pas du doublet Vs Vs de PClB.

SPECTRE DE PC1I 5

Dans les mélanges plus riches en PI, ou protégés de la lumidre 4358 A°,

et PC121 (celles de PI

3

on voit apparaftre, & c6té des fréquences de PCl sont pra—

tiquement absentes), des fréguences nouvelles atiribuables a PClI'2 % On irouve dl
a 87 cm_l, polarisée, et 63 a 165 cm—l, polarisée. La fréquence dz de PC1L, doit,
d'aprés les exemples d'évolution PFB-PF 2.Clz--PFCIQ.--PCl3 et PCl3--- PBr3, &tre peu
différente de la fréquence d.)_ de PCIZI 3 nous n'avons effectivement pas pu l'en
séparer. En ce qui concerne les fréquences de valence, on repere la fréquence vy &

324 cm—l, polarisée, dans la région des fréquences de valence de PI,. La fréquence

3
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V., de PC1 12 ne se sépare pas de la fréquence \)3

observer la fréquence 1)3, correspondant a la liaison phosphore-chlore, mas—

de PClZI. On ne peut pas
quée par la bande correspondant aux fréquences de valence de PCl3 et PCldl.

L'évolution des spectres, pour la série PCl3, PClzI, PClIZ,_ PIB’
est donnée dans la Fig. I2. Elle est bien du méme type que celles observées
pour les séries PFB_—-PCIB’ et PClB—--PBr3 (Fig. 35). L'existence de PClZI et
de PClIZ,_ dans les mélanges de PCl3 et PI3, est donc établie d'une fagon

définitive.
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LES BROMO-IODURES DE PHOSPHORE

SPECTRES DES HELANGES DE PB::3 et PI3

Ici, encore, les spectres des mélanges de PBr3 et PI3 ne sont pas la
simple juxtaposition des spectres de PBr3 et de PI3. I1 apparait des fréquences nou—

velles (Fig.I3).

On peut identifier les molécules nouvelles par leurs fréquences de défor—

mation (53 ; on trouve la succession :

PBr. 162 om o
-1 I7 cm
PBr. 1 145 cm
2 -1
-1 I8 cm
PBrl. I27 cm
2 -1
-1 16 cm
PI3 111 cm

SPECTRE DE PBrzL

Dans les mélanges pauvres en PI}’ par exemple, 2 g. de PI3 pour 15 g. de

PBr3, soit en mol. 1PI3 pour 11 PBr3

de PBrZI. On peut alors identifier facilement les trois fréquences de déformation de

, on observe surtout les fréquences de PBr3 ct

ce dernier. On trouve dl a 102 cm—l, polarisée, d& a 96 cm-l, dépolarisée, et 63
N -1 . : . A
& I45 cm , polarisée. En ce qui concerne les fréquences de valence, seule a pu ctre

identifiée la fréquence Vl a 328 cm-l, correspondant & la liaison phosphore-iodes
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Elle se trouve bien dans la région des fréquences de valence de PI3 ; elle est pola-
risée. On ne peut pas isoler le doublet des fréquences de valence Vs U3, corres—
pondant aux liaisons phosphore-brome, qui se confond avec le doublet des fréquences
de valence de PBr3. La Fig. I3 montre pourtant bien qu'il y & un renforcement de
1'intensité de la bande de fréquences de valence phosphore-brome par rapport & celle

du PBr3 pur.

SPECTRE DE PBrl

2

Dans les mélanges plus riches en PI3 (par exemple, II g. de PI_ pour

3

29 ge de PBr3, soit en mol. environ I PI_ pour 4,6 PBr3)(Fig.I4), on peut identifier

3
des raies attribuables a PBrIZ. On trouve les fréquences de déformation dl a 83 cmml

polarisée, et 63 a 127 cm-l, dépolarisée. Ici, encore, la dz de PBrIZ se confond

trés probablement avec la d 2 de PBrZI. En ce qui concerne les fréquences de valence,

la raie Vv 1 a 316 cm_l du doublet correspondant aux liaisons phosphore-iode, se déta—

che trés bien, Elle est polarisée. La raie v, est confondue avec la raie v, de

B
PBrZI. La fréquence 1)3 ne se détache pas des fréquences de valence correspondant
aux liaiscns phosphore-brome de PBr3 et PBrZI.
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Spectre d'un mélange de I mol de PI3 et 4 mol de PBr3.
Pose : 4 heures.
Excitatrice : 5875,6 A° He

FIGURE 14
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L!évolution des spectres, pour la série PBr,-PBr I—PBrIZ~P13, est donnée

3 2

3c ..PClB’ PC].B- ..PBr3 et

PC13.-.P13. L'existence de PBrZI et PBrIZ, dans des mélanges de PI3 et PBr3 est donc

établie d*une fagon certaine.

dans la Fige I5. Elle est analogue & celles des séries PF

CHLORO-BROMO-IODURE DE PHOSPHORE

Lorsque 1'on mélange les trois halogénures PCl3, PBr, et PIB’ on doit

3
s'attendre & obtenir la molécule PC1Brl & c8té des halogdnures initiaux et des six
molécules & deux halogénes précédeimsent décrites. Les spectres seront évidemment

trés difficiles a interpréter.

On peut chercher & identifier PC1Brl par sa frequenma 53, qui d01t
8tre situde entre les fréquences d. de EClBr (197 em ) et de PC1 I (165 em )

Dans cet intervalle ex1ste egalement la raie dﬁ (I90 cm ), dppolarlsee, de PCl3

et la raie cf (166 cm ), polarisée, de PCL. Br. On pointe effectivement une nou—
velle fr¢quence polarisée a I82 cm 1. Pour la mettre bien en évidence a c8té de la
fréquence trés voisine, 190 cm-l, de PClB, on a fait une détude détaillée de la
région 180 a 200 cmrl. La Fig. 16 montre les enregistrements au microphotometre des

spectres RAMAN de deux mélanges, 1'un, (A), contenant seulement FCL, et PBr, dans

les proportions I PCl, pour 0,7 PBr, (en mol), 1l'autre, (B), contenant le méme

mélange auquel on a a?outé une petite quantité de P13 (0,13 mol par mol PCl3). L'en—
registrement (C) montre 1'état de dépolarisation des raies pour le deuxiéme mélange.
On voit bien 1l'existence d'une raie polarisée, cf de PC1BrI, & c6té de la raie
dépolarisée C{ de PCl3. L'existence de PC1Brl dans les mélanges de PCl3, PBr3 et
PI3 est donc prouvée, mais il est impossible de déterminer les autres fréquences de

son spectres

ESSAIS INFRUCTUEUX D'!OBTENIR DES CHLORO-IODURES DE PHOSPHORYLE

Les chloro-bromures de phosphoryle sont isolables & 1'état de pureté et

leur spectre RAMAN a été déterminé (I5). Nous avoms essayé de préparer POClzl.
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Aucune des trois tentatives réalisées n'a été couronnée de succes :

a) Nous avons mis au centact PI, et POCl,, pour essayer de provoquer un

3 a7
échange d'halogenes ; au début, il n'y a méme pas de dissolution. A la longue, il se

libére de 1'iode, ce qui menifeste 1l'instabilité des chloro-iodures de phosphoryle.

b) Nous avons fait passer le gaz HI dans POCl, & chaud ; ici, encore, de

3
1'iode se libéere.

c¢) Nous avons mis au contect POCl, et 1l'iodure de méthyle, avec un peu de

3

AlCl3 comme catalyseur (comme dans la préparation de CI4

dure d'éthyle). On constate également une libération d'iode.

a partir de CCl4 et de 1'io-

La libération d'iode est certainement postérieure a la formation de chlo-
ro—iodures de phosphoryle, mais ces composés doivent &tre trés instables et ncus

n'avons pas pu prouver leur existence.
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ETUDE DES HALOGENURES MIXTES DE L'ARSENIG

Les spectres des mélanges contenant AsI, présentent une bande de fluo-

3
rescence dans la région du jaune et du rouge du spectre visible. L'existence de
cette bande empéchera d'utiliser l'excitation par la raie 5875,6 A° de 1'hélium. On

n'a donc pu étudier que les solutions assez pauvres en ASI3.

I — LES CHLORO-IODURES

La Fig. I7 montre 1'enregistrement du spectre de AsCl, (1) et du spec—
tre d'un mélange de AsCl3 et de A513 (II). Sur (II), on voit les fréquences nouvel-—

les et la bande de fluorescence.

Spectre de AsCl. 1
- -1
On a pu identifier la fréquence 63 a I7I ecm ~, polarisée. Les fréquences
d. et J, doivent 8tre trés voisines. On observe une raie unique non résolue &

1 2

-] 7 LR -1 . . z 2. .2

I28 cm "« La fréquence de valence v, @ 232 cm ~ est bien située dans la région des
fréquences de valence de AsIB. Les fréquences de valence \)1 et v 2 correspondant
aux liaisons arsenic-chlore ne se détachent pas du doublet ))1 et \)23 de AsCl

3

Spectre de AsClIZ

On a identifié les fréquences de déformation dl a7 cm-l, polarisée, et
_l s . r ’ . . . z
d 2 & II4 cm , dépolarisée. La fréquence cf3, qui doit &tre polarisée, se trouve
fort probablement dans la méme région que l'ensemble dl’ dz de la molécule A50121
et n'a pas pu étre identifide isolément. On a pu pointer la fréquence de valence

vV, a 22I cm-1 ; elle est polarisée. La fréquence v, correspondant également aux
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liaisons arsenic-iode, ne se détache pas de la raie vV, de AsClZI. L'unique fréquen~
ce correspondant & la liaison arsenie-chlore, se trouve noyée dans les fréquences de

valence de AsCl, et AsClZI. L'évolution des fréquences est donnde dans la fig. I8.

3
L'existence des molécules mixtes est bien démontrée.

2 — BROMO~IODURES D!ARSENIC

Ici encore, on ne peut étudier que des mélanges & faible teneur en AsI3.
I1 fallait opdrer & 40°C pour avoir des mélanges liquides. Seul AsBr&I a pu 8tre mis

en évidence & c8té de AsBr.,

3

Spectre de AsBrZ_I_
,1, ona identifié la fréquence 63 a 116 cm-l, polarisée,

et on a trouvé une raie non résolue a 83 cm-—l pour 1l'ensemble dl et JZ' La fréquen-—

Comme pour AsCl

Ny —l . P . 7 z
ce de valence v3 a 224 cm ~, polarisée, se trouve bien dans la région des fréquen—

ces de valence de AsI . Les fréquences de valence correspondant aux liaisons arsenic—

3
brome se trouvent dans la bande des fréquences de valence de InsBr3. La Fige. I9 montre
1'apparition des fréquences nouvelles de AsBr I et la bande de fluorescences

2

Spectre de AsBrIZ

2 n'a pu &tre pointée. La fré-

quence 63, qui doit &tre situde entre 94 cm = et II6 cm-l, ne saurait, ici, se

Aucune des fréquences du spectre de AsBrl

détacher de la raie intense d12 a 98 cm_l de AsBrB. Les raiecs dl et d2 doivent se

situer entre 70 et 83 cmnl, région ol 1l'on est déja gtné par le halo de l'excita-
trice, Les fréquences de valence ne peuvent pas non plus servir a 1l'identification.

La Fig. 20 montre que le spectre attribué a AsBr.I a bien les caractéres habituels

2
d'une molécule AXZY. L'existence de AsBrZI est donc bien mise en évidence. Il y a
tout lieu de croire que le AsBr I .se forme également,mais nous ne saurions en prou-—

2
ver l'existence avec notre montage actuel.
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i AT
3 ~ CHLORO-~BROMO-IODURE D'ARSENIC

Il est impossible de démontrer son existence dans les mélanges contenant
a la fois AsCl3, AsBr3 et AsI3, car sa fréquence (53, qui doit &tre comprise entre
128 cm_1 et 154 cm—l; serait certainement masquée par la fréquence Cfl de AsCl Br a

2
I42 cm'-'l y ¢également polarisée.
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INFLUENCE DE LA LUMIERE ET DE LA TEMPERATURE

SUR L'EQUILIBRE OBTENU DANS UN MELANGE DE P’Cl3 ET PI3

INFLUENCE DE LA LUMIERE

On a constaté que les tubes contenant des mélanges pauvres en PI

3

(3 ge de PI3 5 Sur 200 PCl3) subissent une varia—

tion de couleur, lors de 1l'exposition, pndant une quinzaine d'heures, & la lumiére

pour 27 g. P013’ soit en mol 7 PI

de l'arc au mercure de la source HILGER. Ils passent d'un jaune orangé & un jaune
trés pile. Ce changement de la couleur est manifesté sur la fig. 2I, par 1'enregis—
trement de la lumiére transmise dans la région, entre 5.700 et 4.300 A°, L'image
d'une source blanche a été projetée sur la fente d'entrée du spectrographe ; le
tube RAMAN, posé immédiatement contre la fente, a servi conme cuve d'absorption.

Trois poses, d'une durée égale, ont été faites successivement sur la méme plaque :

a) le tube RAMAN contient du BCL, pur (étalonnage de la plaque, du tube, y compris

le solvant, et de la source ;
b) le tube contient le liquide jaune péle ;
c) le tube contient le liquide jaune orangé.

On voit que l'absorption de la lumidre varie peu & l'endroit de la raie 5460 A°,
mais beaucoup dans la région 4358 A%, Nous n'étions pas outillés pour faire des

mesures quantitativese

La transformation du liquide par la lumiére ne reste pas acquise, si le
tube cesse d'@tre soumis & l'action de cette lumidre. Il retrouve sa teinte initia—

le, au bout d'une trentaine d'heurese.
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La lumidre de l'arc au mercure est constitude, essentiellement, par les
radiations 4047 A4°, absorbde par une cuve & nitrite, 4358 A%, 5460 A°, 5770 A° et
5790 A°, La 5460 A° sera la seule excitatrice utilisée. On peut éliminer la 4358 A°
au moyen d'un filtre jaune ; on constate alors que la variation de couleur n'a plus
lieu. On peut donc déterminer les spectres RAMAN du liquide dans ces deux états joune
orangé ou jaune pAle. Pour le premier, on entoure le tube RAMAN d'un filtre jaune et
on pose trois heures. Pour le second, on retire le filtre jaune ; le tube est illu—
miné pendant I5 heures, pour produire la transformation, puis on pose une heurea La
différence des temps de pose est due au fait que le filtre jaune absorbe environ
50 p.I00 de la lumidre et que le liquide phle est moins absorbant que le liquide
jaune orangé. Dans les deux liquides, il y a toujours un grand excés de PCl, (on
part de 7 mol. de PI

3
pour 200 de PCl3 ; une transformation compléte en PCl_ I donne—

rait environ 1 mol. 3e PCIZI pour 9 de PCl3). On sTarrange pour que l'inteniité des
raies de PCl3 soit & peu prés la méme dans les deux spectres. L'enregistrement des
deux spectres obtenus (Fig.<22), montre que la constitution du mélange n'est pas la
méme dans les deux liquides. La présence de PClI_, dans le premier spectre, est
manifestée par les frequences cf cf et on voit méme la présence de traces de PI3
( raie cf 111 cm ) Ces quatre frequences ont pratiquement disparu dans le spectre
du 11qu1de jaune pfle. D'autre part, 1l'augmentation de la proportion de PCI&I, quand
on passe du liquide jaune orangé au liquide jaune pfle, est prouvée par l'intensifi-
cation de ses fréquences cfl, <§2, C£3, »’3 par rapport aux fréquences de PClB.
L'éclairement par la 4358 A® déplace les équilibres dans le sens de la formation des
produits moins iodése En particulier, il déplace 1'équilibre PC1lI +P013:;£:ZPCI I
dans le sens le A 55°C, le méme phénoméne existe, mais la différence est moins gran—
des. On ne peut actuellement étudier cette transformation que d'un point de vue qua—
litatif, car les pholomultiplicateurs du commerce ne sont pas assez sensibles dans
cette région spectrale. L'examen des spectres RAMAN est un critére bien plus instruc-
tif que le simple changement de couleur. C'est lui qui sera utilisé pour toutes les

expériences suivantes.
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I1 liquide jaune pfle.
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I Liquide jaune orange.

FIGURE
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Etude du passage de 1'état du liquide jaune orangé & 1'état du

liquide jaune clair

—— — — — — — — — — — — —— ——— — —

Nous avons voulu suivre ce changement d!état pendant les quinze pre~

midres heures. Nous avons fait sur une méme plaque les spectres suivants :

a) Etat initial : pose de quatre heures ; le tube RAMAN est protégé
par un filtre jaune. Le PClIZ se manifeste par ses fréquences 62, 63 et \)l.

b) Eclairement pendant la premiére heure : une pose d'une heure ne
suffisait pas pour avoir un spectre assez intense. On en a pris deux d'une heure
séparées par un retour & 1'état initial.

Le liquide est d4ja devenu moins absorbant, puisque le spectre pour
des temps de pose correspondants (on a tenu compte du filtre jaune), est devenu

plus intense j; mais on voit encore nettement la présence de PClIZ.

c) Entre une et quatre heures :(pose trois heuresk 1la différence

avec b) n'est pas considérable.

d) Entre quatre heures et six heures quarante minutes (pose de
deux heures et quarante minutes): on constate une différence trés nette avec le
spectre ¢) ; en particulier, la fréquence 1 de P'ClI2 ne produit plus qu'une

légere dissymétrie de la fréquence Vs, de PClZI.

e) Entre six heures quarante minutes et neuf heures (pose de deux

heures vingt minutes) : la fréquence V . de PC1L, est & peine perceptible.

1

f) Entre neuf heures et onze heures (pose de deux heures) : les fré-

guences de PClI, ont pratiquement disparu. La Fig. 23 montre les renregistrements

2
de cette série de spectress.

On a continué les poses successives jusqu'é quinze heures d'illumi-
nation, puis une dernidére pcse a été prise au bout de trente heures. Les derniers
clichds ne diffirent sensiblement pas du cliché f). La transformation est donc

pratiquement terminée au bout d'environ dix heures.
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Au boub de 36 heures, on ne constate aucun effet appréciable.

Passage du liquide jaune clair au liquide jaune orangé.

Si on laisse le tube RAMAN, contenant le liquide jaune pAle pendant
18 heures a 1l'obscurité, la transformation n'est pas encore complétement réalisée.

Elle le sera au bout de 36 heures.

On fait une série de poses séparées par des intervalles de neuf heures.
I1 faut environ I8 heures pour que la transformation cormence & se manifesters Elle
s'accentue ensuite, lentement ; au bout de 50 heures, on a 1l'impression (Fig. 24),
que les clichés ne varient plus et, cependant, 1'état du liquide (Spectre a) n'est
pas encore le méme que celui du liquide orangé précédenment décrit (Spectre b)e

L'éclairement par la 5460 A° ralentit certainement la transformation PCl 12 +
PCl3:;%ﬁ: & PC1,I, dans le sens 2 et peut-&tre, en diminue la limite.

INFLUENCE DE LA TEMPERATURE

La couleur des liquides fonce, quand la température s'éléve, mais il
pourrait s'agir d'une variation de la couleur des constituants du mélanges. Il était
intéressant de voir, par spectographie, si la composition des liquides se trouvait

modifide. Les expériences suivantes ont été réalisées :

Le tube RAMAN est placé dans la lampe HILGER, sans filtre jaune, pour
avoir le liquide jaune ple, puis on fait une série de clichés & des températures
croissantes. On voit que, 3 mesure que la température s'iléve, la teneur relative

en PClIa augmente, puisque l'intensité de sa fréquence y ., augmente par rapport &

1
la fréquence 3 de PClZI. La Fige 25 donne les enregistrements de cette bandes
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Une élévation de la température favorise donc la réaction :
PCLI, + BCL, ’ZT_:*T, 2PC1 1

dans le sens 2. Clest l'inverse de ce qui se produit lors de 1'éclaireuent par la

4358 A°, Il en résulte que l'effet produit par la lumidre est surtout facile a mettre

en évidence & basse température. En conséquence, on ne peut 1l'étudier que sur des

liqueurs pauvres en PIB' Dans ces liquides, l'effet de la lumidre tend & faire dis—

paraitre PI3 et PClI& ; i1 est probable qu'il en subsiste, mais en quantité insuffi-—

sante pour étre mise en évidence par spectroscopie RAMANS
P
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CONCLUSION

On a pu manifester, d'une fagon extrémement nette, 1l'influence de la

radiation 4358 A° sur le déplacement de 1'équilibre PClI& - PCl3:;:£t 2 PClaI. Cette

radiation est absorbée par les corps colorés PI3 et PClI2 et provoque leur transfor—

,I, qui est & peine coloré. Cette
ziq

transformation est compldtement réversible. Le retour & 1'état initial se produit

mation, par échange d'halogéne avec PCl3, en PCl

toujours quand on laisse le mélange & l'obscurité. L'évolution est lente dans les

deux sens, surtout lors du séjour & l'obscurité.

Cette réaction est complexe & cause du nombre de corps en présence. Nous
n'avons pu faire qu'une étude qualitative. I1 faudrait pouvoir faire des mesures pho-—
tométriques précises et trouver dlautres exemples d'influence de radiations lumineu—

ses sur des échanges analogues.
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