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Ce mémoire fait partie d'un travail d'ensemble
sur les halogénures de P et d'As.

Lorsqu'on mélange deux trihalogénures pour
lesqualles dewx halogénures au moins sont pris parmi €1, Br,
I, on a pu constater, au bout d'intervalles de temps plus ou
moins longs, des échangas d*halogdnes. Far exemple §

- - ——— o
.t’(}lj*r&" oman £ Cly Br + P Cl Br,

PFCL,+?F Br, == P FOCL3
2 2 T2 &

Il subsiste toujours des halogdnures initisux
innltérés, Mais 1) se trouve qu'on ne peut jamals observer
1tintégralité du spectre Raman de chacun d'eux dans le spectre
du mélange. Il 8 444 montré, en offet, dans une étude de la
aéric des speotres de moléoules iwolables P Fyo P L
P FCly P Clyy que si les £réquences de déformations de
toutes oes molécules sont bien distinctes les unes des autres,
il n'en est pas de mime des fréquences de valonce, Ces dernide
res soni assez larges ot toutes situdes dans deux ré@.ona du
spectre. L'une correspond aux liaisons FPeCl, J?\/:i, ?(«3@1,
on y observe un doublet powr P Cly, un doublet pour PP 1,
et une seule m:.agmur § r, Cle L'autre correspond sux
liaisons PeF, I’(E " E'i\—l?!; on y observe un doublet pour P Fy,
un doublet pour P ¥, Cl, et une seule rale pour ¥ F Cl,.

Il en résulte que le spectre d'un mélange de
P Clzy P Cl, Bry POl Br, P Br3 ne permet plus l'identifica-
tion du doublet des fréquences de valence \)‘ \) 23 de P (213
pulsqu'il s'y superpose le doublet de ® C1, Br 1/, )/, et 1a
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fréquence \)3 de P 01 Br,.

Chaque molécule doit done 8tre étudiéde au moyen
de ges fréquences de démmtion.y Pour étudier la compoaition
des ndlanges A 1'éguilibrs, il faut pouvoir mmief a
chacune de ces fréquences un coefficient de diffusion apécifie
que qui permettra de la doser,

Noue avons voulu faire une étude syastématique du
point de vue coefficient deo diffusion des rales des spectres
d'un cortain nombre de moléeulss pyremideles s P 013, P Brgy
asn 313, Toutes ces moléoules ont le mBme type de specire 1§
deux retes do défornation &, et J, et un doublet de
valance \), et \)23. Nous avons comparé ces quatre raies
entrtalles pour un mfme corps dans le cas de chacum des corps
purs, fuls nous avons woulu comparer les spectres de ces corps
placds dans deas tubes asussi identiques que possible. Enfin,
nous avons réalisé des mélanges, solt de cos corps entrteux,
soit de chacun de ces corps avec des solvants non polsires 8
¢ Cl,, 6555, dans le oas oh suoune apparition des rales
nouvelles ne venait prouver une réaction entre les deux corps
en présence.

Hous avons pu ainsi manifester un effet de
solvant sur certalnes des raies de valance des moléoules A X,
Mais 1) semble bien que lea rales de déformation gardent
leurs caractires et pourront scules permettre des dosages
éventuels,

Cotte étude a €44 falte au moyen d'un photomulti-
plicateur adapté éur un spectirographe A 3 priasmes Huet
utilisés en double passage, Ia source do lumidre est une
lampe Toronto stabilisde; une fols allumée, elle atteint,
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au bout d'un certaih temps, wn régime d'équilibre, et les
comparaisons sont possibles, mais le régime peut varier 2
cheque allumege, comme le montre le tableau suivant §
EAU
Pour une m@me raie, les hauteurs sont données
en mm., pour wne série de gpectres successifs §

r T i T T ; "3
g t . H : p
s Jour A 2 29 : 2845 3 2795 s 29 : 29 :
: : P s ™ : ——y
s s s p ' : :
$ Jouwr B g 35 s 3445 1% 35 2 3445 : 34 H
3 — sall i | H -t

Il faut donc preandre une valeur moyenne pour
chaque série d'expériences, pour avwir une bonne mesure,
mais la variation d'une journée A l'autre peut atteindre 20 #
Un tube scellé contenant du tétrachlorure de carbone permettra
le contrfle du régime de la lampe,

Dans tous les spectres dtudids, 1l arrive
souvent gue des raies empidtent l'une sur 1'autre ou gque,
par suite de la lumidre diffusée par 1 excitatrice, les pieds
de certeines raies ne soient pas horizontaux., Il en rdsulte
que lés hauteurs des raies, et non lew surface, ont été
utilisées pour caractériser lewr coeificient de ‘d&maton.

Les résultata obtenus, surtout quand les largeurs
des deux raies compardes sont asscz dissemblables, dépendamt
de 1a largeur de fonte utilisée. la tablesu suivant montre
cette variation dans le cas des raies du trichlorure de

phoaphore.
é 12 eb )21. représentent le rapport des hautewrs

S O3



de ces doux raies dens un minme spectre.
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Powr P 01, et ® Bry, 11 est intéressant de
prendre la rale cg\ 3 6o'me raie de comparaison, (on lui attridue
la valeur 10), car elle est bien isolée. Pour Aa 013, cette
raie n'eat pas trias forte et sa base n'ost pas trds bien
définie, nous avons done pris la raie c? 12° D'autre part,
pour P Bx"}, il ost impossidble de dédterminer la hauteur de la
reie \)23. |

Le but poursuivi est l'attribution pouwr les raies
les plus caractéristiques de ces substances, d'un coefficient
de diffusion spéeifique relatif qui permettra des dosages
guantitatifss Soient 2 corps A et B qu'on veut doser grice aux
deux raies \} A et )/B de leurs speciresi 11 faut pouvoir
passer de la lecture des hautewrs des rales, H ’/A et H \/3.
aux nombres de molécules H , % Ny des doux corps.

Ces hautewrs dépendent évidemment des conditions
d'obtention des spectres 3 on peut s'arranger pour gue ces
econditions soient les mlmes pour les deux substancesjy c'est
ce qui arrive quand les substances font partie d'un mbme
nélange, ou losgu'elles sont placdes dans des tubes identiques
étudide successivessnt avec un mlme régime de l'appareil,

Réun aurons alors la relation @

—-—-—-‘-3 V - —ﬁ- x -&- xQ

By Iy Ny

Q dépend du pouvoir absorbant du ou des liguides.
Il dépend auesl des indices de réfraction des corps purs et
de 1indice ny des mélanges dont ils font partie, Des recherches
théori ues sont en cours dane divers laboratoires de physique

pour expliciter Q = £ (N, ngy m,)
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Nous avons done d‘tmﬂ.ué-f‘-xa et fait des
nesures d'absorption et d'indice.

Mmmmﬂww&%-%. et ol 199
liquides sont trds peu absorbants, nous avons pu mesurer -&-

L'étude a été faite pour As Clyy P 01.3, P Brgy
pour les liquides qui seront utilisés comme solvants 3 C Cl,
et eens. et pour quelgues solutions,

L'appareil utilisé pour les mesures eat un spectro-
photomdtre UNICAM, Lee liquides ont 6té étudids successivement
dans une m@me cuve reprdsentde fig. 1§ le remplissage de cette
suve s'effectue directement, mais ndammoins A 1'abri de l'air,
par l'orifice que 1l'on bouche hermétiquement, pour les solvants}
pour les liquides de manipulation difficile, nous avons soudé
le tube de remplissage de la cuve & un appareil b dietiller,
nous avons ensuite distillé sous vide, puis seellé le tube &
1tétranglement. Dens le cas de liquides altéreables comme P Clsy
As Clgy P Bryy il foudrait, en réalité, quw cette cuve soit
soudde sur le tube Raman pour que 1l'étude de l'absorption soit
faite sur le liquide m@me dont on a pris le spectre Raman,

Les courbes de transmission obtenues pour les
différents liquides sont reproduits swr la figure 2 § elles
représentent le pourcentage de lumidre transmise en fonction
du nombre d'ondes, pour la cuve déerite précédemment.,

L'intervalle spectral utilisé est situd entre
la raie excitatrice 4358 % = 22496 om"‘. et la raie 992 em™'

de Cgligy moit 21956 cn™!
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Il ne nous est pas possible, sctuellement, de dde
tumerpawlunquiduuclg, rc:,,rn:-,. la perte par
réflexion sur les faces d'entrde et de sortie de la cuve, mais
cette perte ne doit pratiquement pas dépendre de la longueur
d'onde dans 1'interwvalle étudié, Donc les variations de transe
nission le long de chague courbe sont caractéristiques du
liguide étudid, '

Hous n'étudierons en tubes sépards que des liquides
qui suront des transmissions tout & fait du mfme oxdire s c'est
le cas seulement pour P 015 et 3656' qui ont d'ailleurs des
indices tris voicins,

Les courbes de transmission de P 013. AB 013.
€ Cl,y Cglig sont trds peu inclindes. Lorsque deux de ces
liquides seront mélangée, il n'y aura pratiquement pas de
correction b faire & couse d8 l'absorption il n'en est plus
a.uhopourl?m's § on ne pourra comparer, pour les mélanges
riches en P Br,, que des raies trda voisines, L'effet s'attdénue
avee ls dilution, mais il est, de plus, difficile d'obtenir des
résultats reproductibles.

MESURE DYINDICES 8

L'appareil utilisdé ecst un micrordfractomdtre
Leitz~Jelleyj il est constitud essentiellement par un prime
contenant le liquide & étudier, éclairé, par 1l'intermédiaire
d'une fente horizontale, par une lampe L vapeur de sodium,
Fige 3¢ Les résultate sont obtenus avec une préeision de 1/200

Ansi, avec cet appareil, pous avons pu déterminer
1'indice de P F Br, qui est égal & 1,55; ce liquide étent trds
facilement hydrolysable, il nous a fallu employer une cellule



Le micro-réfraciomeétre se distingue par la grande simplicité de sa construction.

La figure de la page précédenie donne une vue d'ensemble de l'instrument,
tandis que le dessin schématique ci-dessous en démontre le fonctionnement.

Une fente éclairée S est observée par une petite ouverture O. Devant celle-ci est
placé un petit prisme de verre P, collé sur une glace piane et maintenu por
deux valets, de telle sorte que I'aréte de déviation du prisme soit horizontale




pour enfermer le prisme, lous avons dgalement mesurd les
indices de divers mélanges P 013 + P m-, s
2PCly + 1P B, (en moléeules) Indice 1,60
%20134-11’&'3 Indice 1,62
11’6134-21’34-3 Indice 1,65

Le but était do woir si les mélanges, soit de
deux halogénures, soit d'un halogénmure et d'un solvant C 014
ou csnsg 86 produisent avec une variation de volume, Nous
avons constaté dans tous lee cas que la variation, si elle
existe, ne dépasse jamais 1 %, |

Le mélange ne s'accompagne d'aucun phénomdne
thermique, I1 n'y a pas de variation de volume, lLes deux
liquides, et leur mélange, ont des indices tris voisins g

FOly n= 1,515 Celig n= 1,50

L'indice des divers mélanges étudids varie entre
ces deux linites.

Les coefficients de transmission des deux
liquides sont peu différents et ils sont pratiquement indépenw
dents de la longueur d'onde dans 1'intervalle O em™' = 992 cm™'
Hous pouwvons donc comparer, sans avoir i teniyr compte de
1'indice et du coefficient de transmission, les rales de P Cly
et de Cgll., que ces corps soient dans un méme tube ou dans
deux tubes identiques.

Nous avons réalisé toute une gamme de mélanges

dtwiu?.&l’m}pouriOﬁjmmtrdlspowwcsﬂs_
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Les premiers furent réalisés dans la bolte b gante. Pour les
derniers, il s fallu distiller sous vide les ligquides obienus
powr améliorer les gualités de leurs speciresy cette opération
a pu modifier guelque peu leur composition.

Hous observons dans le spectre des mélanges toutes
les raies de P C1, ot cellesde 0586, et pas de fréguences
nouvelles. la préeence de benzdne entrfiine une intensification
de 1a raie excitatrice 4358 X,

Pour les mélanges peu riches en U l, § 9,8 F (:13
pour 1 C Hey 2496 P C1, + 1 Cgligy il est possible de comparer
los rates 5, o O de P Clyp on constato que le rapport de
leurs intensités reste le mBme que celul observé pour F 013
pure

Pour les mélanges plus riches en C ., la préci-
gion dans la détermination de la valeur de ce rapport diminue
mais 41 semble bien qu'il reste constant.

I1 sera toujours possidble de mesurer les intensie
tée relatives des raies )), et O de P Gl et des reles

S 5 de P 015 ot 992 en”™' do Cglige

On constate, m8me dans les mélanges trds riches
en P 013. une déformation du doublet de valemce de P 013.
caractériasde surtout par une intensification de la raie \) 9
Nous étudierons donc le rapport des hamteurs en fonction
de le tenour en benzdne, ot m«:J.mnopom-ohaguanélmgo

R = . ,gdmihmmomrvéomhmmm.
P D'autre part, nous avons voulu woir s'il

existait un rapport nz des coefficients de diffusion des

doux rales § 992 on ~' de Cglig et O de P Oly, tel que l'en
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ait, entre les hauteurs des rales et les nombres de molécules

- No.H
dudmoorpshnhtxmtaﬁ%m—-nz ot
| H 3 N?clj

le tableau n® 4 donne les wvaleurs de It1 et de
R, pour les différents nélanges §

\g‘/;"‘.nuuua.uununﬂ

] : f
MELANGES H : R H
gZL. oy, | 1 PR
s t :
: s :
948 P C1; + 1 CgHg 8 1h20 3 M= 1,021 3,51
i : :
2496 P 013 + 1 9636 : 1952 t 112 : 2939
g H
1 G, + 1 CgH : 1,46 3 1,25 8 is,ao
o 3 —t - : 3'27
K- : P (3428
1ROl 41096 Ogg b 1,9 3 136 {3.24
* H H u
s 1P 013 + 2,80 "6“6 H 1463 H 139 t 3,20
: : s :
T  J—" : ¥
: 1P c:., + 4 0636 : 1,71 : 1,46 : 3422
: 1 PC 8¢C : 1 83> : 1 ;; :
s + : : '
s 3 6" ——t ' s ; :
- 1 PCL +16036: 1,83 : 1,56 :
H
3 ’ B
3 : i i 3

§os 28 40 09 %0 00 40 S0 ©9 D S0 AP S0 AT 00 U0 BT OGS £6 S5 S0 26 A0 95 S0 0 *0 u|

Cozme la raie 992 em™' est, A moldcules égales,
un peu plus de trois fois plus intense que la raie 5 3 de
P Gla. on peut dtudier avec assez de précision, des mélages
relativenent pauvres en Cgl, comme 9,8 P 013 + 1 0636‘
Dans les nélanges riches en 06116, les rdsultats deviennent
peu précis quand on dépasse la dilution crrrespondent &
4 Cglig pour 1 P Clge

Nous avons donc étudid une ga me de wélanges
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pour lesquels le rapport des nombres de moldoules sura varid
dans le rapport de | & 40, Nous awvons peu de préocision dens
les mesures pour les mélanges 1 rclspouraau 16 CgHeo

Nous constatons que le rapport y augnente
en fonction du benzdne ajouté, L'augnentation atteint 46 %
dans le mélange 1 P 013, 4 3636“ Il semble qu'il augmente
encore par une dilution plus grande, mais i) nousa 646
impossible de voir »'il tendait vers une limite,

Le rapport R, déeroit légdrement en fonection de
la dilution mais peut 8tre utilisé pour une snalyse quantita~
tive des mélanges.

COMPARALSON DB P et C H. EN TUBBS SEPARES g

Lorsqu'on remplit deux tubes sussi identiques

que possible, l'un de P 313. 1l'autre de Cglgs le rapport des

H 992 on™' de Ogg
hautewrs des deux raies — est compris entre
s 5 de P Cly

340 et 3,19 comme les volumes occupés par une molécule gramme
de chacun des deux corps sont 85,3 ca3 pour P 013 ot 88,8 om’
powr C.Hep nous emrions, si les nombres de molécules étaient
égaux, R comprie entre 3,12 et 3,513 11 y a done bon accord
avec le chiffre trouvé dans les mélanges,

On peut done dire que la fréquence J; de P o1,

n'est pas modifide par l'adjonction de benzdne, mais qu'un
effet de solvant intensifie la raie \),u Les figures 4 & &
montrent les spectres d'un certain nombre de ces mélanges $
nous avons dessind en -—ee un gpectre aerm}mm que les
raies gsdueommctmmmum exacteme la

mfne hauteur,
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Les indices sont respectivement 1,516 et 1,459,

les coefficients de transmission ne varient pro=-
tiquement pas avec la longueur d'onde dans 1'intervalle
0= 520 cn™'e P Cl; est cetainement un peu plus sbsorbant
que C 814. Ia figure Y montre le spectre du mdélange. On voit
qu'il est imposeible de faire des mesures précises sur les
raies \)25 de P 013 et \)1 de C 014. Les sutres raies se
prétent aux mesures.

Noue avons vérifié que pour le spectre de P 015

H
le rapport e—adl o5t resté lo nlme gue pour le corps pur,

n&,

par contre, le rapport —g-;' a augnenté de 27 %+ En ce qui

H
concerne le specire de C 014,, le rapport des hauteurs -é-cg-:}ii
| 12

eat resté le mluwe que celui trdu? pour le corps pur § |
H PC
nous evons mesure les rapport e :1- = 1,123 pulsque

H ¢ Q1
HQ -, CC1 345 4 HS. PCL
gm C. 0,9, nous avons donc 3 ot Boiltue. 1,00
pour un aélange équimoléculaire.
cSD“ riences faites en tubes identiques
HO, 2C

donnent ' Mprismmiegcttao et comme
n;)icm‘i ! e

lee volunes ocoupés par une moléculewgranme de chacun des corps
sont 85,3 em’ pour P Cly ot 96,2 em’ pour C Cl,, nous trouve-
rions pour le mfme nombreg de molécules un rapport compris

entre 0'96 .t "070
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BIUDE DES MELANGES DE As Ch et C G].I

la figare 10 montre le spectre d'un mélange
équinoléculaire de As Cl, et C C1,. Nous voyons que les raios
des deux corps n'empidtent pas los unes sur les autres. Nous
avons constaté que le rapport des hauteurs dee rales cf 12 @6
J\Bdeucls, eat resté le mlme que pour le corps purs
Les heuteurs relatives des 3 Tales Oyne O 5450 V) 40 € 01,
ne sont pas modifides. Paruwnm la raie \), de As cl, s'eat
intensifide 3 le rapport — a augnenté de 17 ¥ par
repport & la valewr mmp&arlommm.

Cette variation est mise en évidence sur le
dessin ol nous avons fait ﬂ.suru' on w——e le doublet \)25
V), @'un spoctre de As Cl; qui surait wie raie O, identique
& celle du mélange.

Une étude mnalogue faite sur un mélange contenant
2 ¢ 1, pour 1 u%éemmlommmﬂmmb
tion de 35 .

L'effet de solvant sur As Cl, est donc tout b fait
analogue b celui observé pour les solutions de P Gis.

L'indice de As 613 est compris entre 1,59 et
1,603 celui de C 014 est 1,463 le mélange 1 As 013, 1¢o,

a wn indice de 1,54, Dans ce mélange —bee b ot

compris entre 0,459 et 0,463,

Le mélange 1 As Cl,, 2 C C1, & un indice de 1,513
By, ¢

dans ce mélange, --g-’--J- est compris entre 0,922 et
Hoyp 4e Ay N mole de C C1

g o v Hmol.de&s(:l}
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nous trouvons un rapport compris entre 0,461 et 0,466, done
vrainent trds peu différent de celui trouvé pour l'expérience
précédente.

la comparaison faite en tubes sdpards domne,
aprds 8'8tre ramende b des nombres égaux de molécules, un rape
port comprinm entre 0,394 et 0,417, |

ETUDE DU MELANGE BQUIMOLECULAIRE DE As Cl, et L]

A cause de l'intensification de 1l'excitatrice,
observde chaue fols que nous utilisons le benzéne comme
solvant, nous avone peu de préecision swr la nesure des fréquences
de déformation de As 015. Il est par contre facile d'étudier
le doublet de walence § nous constatons une intensification
trds nette de la raie \), par rapport & \)233 le rapport

H
-—-Jlammntéda 178
H 3 ‘

ETUDE DU MELANGS BQUIMOLECULAIRE DE As C ‘

la figure 11 montre l'enregistrement du spectre de
ce mélange, Les raies 5,2 (189 aa"") de ¥ 01,. et 53 (195 on"')

de As Cl,; se sont superposées puisque la largeur de lafent est
de 6 en™',

Nous awvons représenté par des ... un spectre de
P Clypur qui aurait pow' se reie 53humeMutmm«m
obgervée dans lo mflange, et par —-- un spectre de 4s Clg pur
qui aurait pour sa raie 5‘,2ummtm que celle observée
dans le mélanpge,.

Nous voyons gu'icl encore, il y a une intensifie
cation des rales \)‘ des deux molécules A cl3 :
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pour P Cly -22‘- 8 augnenté de 16 %

pour As Cl, a augmenté de 30 %

L'intensiﬁemim de 1a fréguence \) a'eat done
pas <n reletion avec une augnentation de ll'indice du milieu
puisqutelle se produit & le fois ppur P 313 ot As 015, alors
que nous avons ¥ I, o1, < nnélange < n,, o1y

Pour ce mélange, on a trouvé pour les hautsurs

des raies g
‘ raies rdsultant de As C
§'ys A8 024 g O3 4o Cly 45 B oy
1a Juxtaposition | §,, P Cly
206 mm, 214 mm, 87 om.
On 8 vu que pour les corps purs, on avelt
Pour P f:l3 Pour As 013
23 B J,

-——gﬁaf,‘ﬂ -—gﬁu 2,20
HOgx HOq

3i, comme nous l'avons observé dans les autros
nélanges, 11 n'y a pas d'altération dans les fréquences de

déformation, nous awrions §
Jy1p P 01y 133 mm.

5 As Cl. 95 mme
3 48 Cly

donc une somme de 226 mme
la légdre différence avec la valeur observée
s'explique par le fait que les deux raies ne colncidentpas
tout & falt,
| Bi, pour ce mélange éguimoléeulaire, nous caleulons
le repport gl“ 15 nwes trouvest,o07

3 P Cly
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Dans les dewx Wmdemohce?m}, i1y
e peu de différence entre les intensités de leurfréquence %) 3
par contre la raie O ,, de As Cly est 1,5 fois plus intense
que celle de ¥ c13.

BTUDE DU MELANGE BUUIHOLSCULAIRE DE P C

| Loraque nous mélangeons P 1:}13 et P ;sz-3. '11 se
produit, le plus souvent lmmédiatement, avec une vitesse plus
ou moins grende, un échange d'halogines qui conduit & la forma=
tlon de ¥ C1, Br et ? 01 Brz, an équilibre avec des moldoules
inaltérdes, mais il est arrivéd plusicurs fois que la réamction
na débuté pas immédiatenment, nous avons pu alors obtenir des
spectres du ligquide initial,

Come le coefficlient de transmisaion de P Br3

pur varie assez vite avec la longueur d'onde, nous ne comparew
rons entrtelles que des rales assez voisines.

Bous avons pu vérifier que les rapports des

: S B By o E gﬂpm}_  ebieesics
G0 5 P Bry B Ogy P Cly
pas d'altération lorsg dumélange. Nous ne pouwns pas comparor
HY,de P Cl; & H Sy d0 P Cly, mate 11 ost cortain que la
forme du doublet \)33 \)! ent profondément modifide et que

\)'t est ici encore tris nettement intensifide (figave 12),

: Nous avons constaté pour unmwmbre ssaez grand
dtexpérionces e le rapport B ?E » 611__ est compris
entre 0,250 et 0,258, 505 PBry

hauteurs $

Nous pouvons aussi remarquer gque 1' sbsorption



LBy

29JJDWap uou
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0s V=7

P

UoI{OD3Y

tagd L+€0dL



- 11 -

dafle & la présence de P Bry ntemp8che pas de comparer dens
un mfme speotre les raies é;3 suffisamnent voiaines de
P Cl Br,, ? C1, Br, P Cly.

Mais la dispavition ds Br?} d'un mélange peut
corresponire i une intensification de ftout le spectre dans la
région de ces mdmes fréguences. 1)l serait dont intéressant
& pouvoir suivre la variation du coefficient ce transmission
du liquide pendant 1l'éteblissanent de 1'équilibre,

ETUDE D43 SULUTIONS DE P Br, DANS LE BuNZsNs BT L

R R R S T S S, : e T S R

TETRACHIORULE D8 CARBGNE

s

s SR ——
Ies veriationa du coefficient de transmission en

fonction e 1la longueur d'onde deviennent faibles dons les

solutions contenant solt 1 F nr:_} powr 4 C 314, aslt 1 P Br3

pour 4 C Hep mous pouvons donc y étudier le rapport ,_H_%J_
H

pour P ‘.%sg Nous pouwons domc affirmer que la wvariation
rapport X la valeur trouvée pour le corps pur ne dépasse pas
10 ¥ et est de 1'ordre de la préoision & attendre de la
mesure, Dans le c¢as du tétrachlorure de carbone, ce serait
pout-8tre une légdre diminution, ¥n effet do solvant comparaw
ble & celui trouvé pour P Cly et As Cl, n'a donc pas pu 8tre
mis en évidence,



CONCTAISIONS
P ———

Hous avons nmontré qu'en milieun non 1onisant
les fréguences de déformation des moléeules P Clyy As CIB.

P Erj, ne gubissent pas d= modifications nar effet de solvant
et peuvent servir pour un dosage guantitatif de ces molécules.
Par contre, pour les deux corps P 013 et As 313, la raie x),
s'intensifie d'autant plus que 1l'on asugmente la dilution.

Cet effet ne se manifeste pratiquement pas pour P Br3. Des
expériences en cours scmblent confirmer cette différence
entre le Cl1 et le Br.

Des mesures d'indice, de coefficient d'absorption
de coefficient de diffusion, seront utilisées ultérieurement
pour 1l'étude d'onsemble des composés polyhalogénés mixtes
des 4léments de la famille du P

51 on compare la raie ér5 des moldoules ¥ 313,
As 013. P Br3, on peut dire gue l'intensité de cette raie ne
varie pas beasucoup avec la nature de l'atome central mais
qu'elle devient environ 4 fois plus intemse quand on remplace
1'halogine C1l par Br,





