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INTRODUCTION

L'étude du spectre de rotation de la molécule de difluorure
de méthylphosphonyle CH3 PO F2 a présenté quelques difficultés, imputa-
bles aux propriétés chimiques et & 1'instabilité du produit.

Une étude théorique pour 1'obtention d'un spectre possible avait
8té entreprise 4 partir d'une structure approximative de la molécule.
Cette étude avait montré que la molécule était du type toupie presque
sphérique, et que les raies d'absorption devaient etre groupées en
paquets.

La premiére partie du travail consiste en la recherche des
propriétés chimiques et physiques du composé. De plus une étude du
noment dipolaire permanent a été faite pour vérifier 1'existence de ce
moment dipolaire, indispensable a l'obtention d'un spectre de rotation.

La seconde partie est consacrée a 1l'étude du spectre de rota-
tion, et & 1l'essai d'une premiére détermination approximative des pa-

ramétres de la molécule,
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PREPARATION T PROPRIETES.

I - Préparation (1)
Le difluorure de méthylphosphonyle CH, PO F, est préparé &

3 2
partir du dérivé chloré CH3 PO Cl?. Ce dichlorure de méthylphosphonyle
est obtenu en portant du trichlorure de phosphore et du méthanol
0 CH
3

/

B C13 + 3 CH3 O = P~—0 CH3 + CH3 Cl + 2HC1

OH

A ce stade, deux méthodes sont possibles

0 CH 0 CH
/3 P!
1) P=0 CH3 + C Hy ON_ -+ CH3 01~—-->CH3 - P =0  + NaCl + CHBOH
N\ o cm ._
OH 3 |
/o CH, /01
CH, - P =0 + 2 50Cl,~—»CH, -P=0 + 280, + 2 CH, C1
3 \ 2 3 . 2 3
0 CH, €1
0 CH, /o CH,
2) P ——0 CH, par chauffage = |a) CH, - P =0
Sty M
OH OH
0 0
# {
b)CH3— P-O-};-CH3
-Sm OH
/o. CH, /01
a)CHB—P=O +250012-—+CH3—P=0 +2302+CH301+H01
NoE Mo



P8 3
|
CH, -~ P - O~P -~ CH SO ¢ - P= S
b) H3 ' ? 3+ 3 1,~+2 CH3 11 0+ 3 80,
OH OH o1

Puis on passe du dérivé chloré au dérivé fluoré par action,

soit de 1l'acide fluorhydrique, soit du fluorure de sodium 3

! P 1
CH3 P‘DCIZ + 2 HF —> CH3 P Q P2 + 2H C1

CH3 P 0012 ¢ 2 N F o> CH3 PO F2 + 2 N5 C1

IT - Propriétés chimigues et physiques.

Le CH3 PO F2 est un corps assez instable, qui s'hydrolyse
facilement. La réaction avec 1l'eau est trés exothermique, et produit

de 1l'acide fluorhydrique

CH3 PO F2 + HZO —->CH3 P O F OH + HF

L'acide fluorométhylphosphemrique CH3 P O F OH formé est un
liquide visqueux, hydrolysable, mais la réaction d‘hydrolyse est
beasuccup moing exothermique que la précédente.

CH3 P O FOH + H,0 —> CH3 PO (OH)2 + HF

Le CH3 P O F2 ne réagit pratiquement pas sur l'argent, ni sur
le nickel. De meéme, il n'a aucune action sur le téflon.

Avec le culvre, au contraire, on constate une augmentation
exponentielle de 1la pression en fonction du temps 3 ce qui laisse
penser gqu'une décomposition du corps doit se produire en présence du
cuivre.

D'autre part, le CH, P O I, présente peu de caractére de toxi-
~

cité propre. I1 devient danggreux au-dessns de 100 ugﬁnB . 11 est

nécrosant et provoque la brulure des tissus. Pourtant la réaction avec
les alcools conduit & des produits toxiques. Bn particulier, avec 1l'al-
cool isopropylique, la réaction entraine le formation du sarin, qui est

trés toxique, et agit comme inhibiteur des fonctions motrices.

sunf5an

+ 2HCL



A température ordinaire, le CH3 PO F2 est un liquide. I1 bout

& 98° C, et son point de fusion est de -37° C,

Le CH3 P @ Fé est un produit peu volatil ; sa tension de vapeur
saturante est faible. Les mesures de cette tension de vapeur ont été
difficiles et souvent discordantes. Ceci est du aux impuretés inclues
dans le produit, et en particulier & 1'acide fluorhydrique dont la
teneur différe dans chaque échantillon. Les mesures ont été faites &
ltaide d'un manométre différentiel a phtalate de butyle dont la précision
atteint 0,03 mm de mercure.

La valeur moyenne de la tension de vapeur saturante obtenue

est de 2,6 mm de mercure a 25° C,
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ETUDE DU MOMENT DIPOLAIRE

I - Détermination du moment dipolaire par la méthode du biAtonnet

La méthode du bitonnet de LE BOT et LE MONTAGNER /2] permet
de mesurer les composantes ' et ¢" de la permittivité complexe 2
différentes fréquences,

Dans un guide d'onde (fig, 1) ol est placde i une extrémité une
source hyperfréquence, et & l'autre extrémité un piston de court circuit

mobile, on dispose un b&tonnet circulaire en verre 4 1l'intérieur duquel

o

est mis le liquide & &tudier., Une sonde de mesurc mobile détecte les

minima et les maxima de 1l'onde staticnnaire formée,

; T e S A A A e e S ek - = - o o a5 A P,

Sonde ' piston
batonnet
(Fie, 1)

On admet que les dimensions du batonnet sont faibles devant
celles de le section du guide pour quce le champ €lectromegnétique ne
bas perturbé par la présence du bétonnet.

On place un court circuit dars le plan (bb'), et on cherche un

) -

minimum de tension & 1l'side de la sonde. Puis on déplace la sonde de

o

A g . N . - .
—Eg de telle fagon que l'on ait un ventre de tension dans le plan (bb')



A
lorsque l'on détecte un minimum & la sonde. On & ainsi 1 = (2k + l)«ﬁg .
Ensuite, on enléve le court circuit, et sans déplacer la sonde, on
raméne a4 l'zide du vpiston, 1'admittancc < de ce piston pour gu'elle
soit nulle dans le plan (bb'), c'est & dire pour que l'on ait un ventre

de tension dans 1

®

hb
plan (bbi), done un minimum dans le plan de la sonde.
On a alors X = (2 n + 1) 1% . Puls on introduit le bZtonnet, et 1l'ad-
mittance mesurée sera donc celle du batonnet seul,

Pour mesurcr cette admittence, deux informations sont nécessai=-
res : d'une vert la mesure du déplacement d'un minimum, et d'autre part
la mesure du T.0,S.

Lorsque le tube n'est pas introduit deans le guide, on d&termine
un minimum pour une position l, de la sonde, puils lorsque l'on introduit

le b&tonnet, ce minimum est & une position 1.. On obtient ainsi un

l.
déplecement 1 = 1, = ll s et sur 1'sbasque de SMITH, on place directement
le point l/kg %

La mesure du tesux d'onde staticnnaire S se feit seit par la

méthode du double du minimum lorsque S est supérieur 2 2, et 1l'on a alors

L

y o .
i V1 + sin Bg Al 5 o

i ‘i = ) - < re J — :—-— et d r"' N
&BJ S o e AT avec Pg XP 17 Al demi largeux

au double du minimum, soit directement lorsque S est inférieur & 2, et

v

Ve
1

-
doV
‘ m

i

1l'on a

! o : p 3
S = \f s la deétection étant gquadratique.

L'edmittence réduitc due au vroduit 4 €tudier est donc mesurte

sur l'ebaque ¢+ y =g+ 7 b =y -y,

Yo = 80 * J bo étant l'admittence du tube vide

y' = g' + J b' étant l'admittence du tube plein.

De ces mesures, on neut calculer le permittivité et le conduce

tivité au produit



a¥ k u — - 1
i M 7
kv
£"= 2
u + v
0 = ego e"w
2
avec k=2 Cﬁ%) + 0,5
2 A
R e
g +Db
2 A
v = g . g
2]
a g2 + B°
0
B = 0,25 + Log %—% ~2+2 ¢ *n,m.i"w”*r - %J
n=2 |2 2 8,2
Vo~ = (57

A étant la longueur d'onde dans le vide
D le dismétre du b&tonnect
et "a" la longueur intérieure du grand cOté du guide,
Les mesures sur le CH, P O F, ont &té faites & deux fré=-

3
férentes, 1'une dens la bande S, ¢t l'autre dans la bande X,

no

i

quences dif

Qu

Dans la bande S, la fréguence était de 3,278 GHz, et les

mesures ont donné
e' = 28,4 e" = L4,L3

o = 0,307 mho/n o =124 @ x cm

H

xr

Dans la bande X, la fréquence était de 6,791 CHz, et 1l'on

obtient :
e' = 15,k e" = 0,005
o = 0,036 mho/m o = 2780 @ x cm
D'autre part, dans la bande visible, la constante diélectrique
2

e' = n , n &tant l'indice de réfractoon qui vaut ici n = 1,322 3

d'oll €' = 1,747



De ces mesures de lo constante diélectrique a différentes
fréquences, on en déduit le valeur du moment dipclaire permenent p .

En admettent l'hypothése de la formule de Clausius Mossottifhz

la polarisation molesire est :

2

=

=
no

€ = 1 M
P =

e+ 2 d 3
ol M est la masse moléculaire
d le masse spécifique
N le nombre d'Avogadro

et o la polarisabilité.
Aux basses fréquences, le polarisetion induite et la polari-

sation due au dipfle permanent interviennent :

' resm e
b SBETY B kmu (as o )
mT T _+2 3 3 3T
avee e'pp = 28,4
M = 100
a =1

Aux trés heutes Tréquences (gamme du visible), la polarisetion

électronique est la scule qui subsiste :

- ' -
o € "1 m Ly
o ] T T T
€ HF + 2 d 3
avec e'HF = 1,747

Ainsi le moment dipolaire est :

B
i

9k T
= i - e 124 - D
B | 757 (Fy = Po)
et la valeur numérigque trouvée u = 1,88 Debyes.,
D
= A
p TS
m \
Y
\ )
\ (Fig, 2)
\\
\
D \
3. o e PR A e A —— s 1. o e+ o
! :
. T ,.._q_l. e A i e e e e o e e e e e A o B "

3 GHz 6 cHz visible



IT - Détermination du moment dipolaire par les moments de liaison .

Dans une lisison entre deux atomes A et B, le doublet &lec=-
tronicue de lisison est attiré préférentiellement par l'atome le
plus €lectronégetif, Le moment dipolzire de liaison qui apparait est
donc colinéaire & 1l'axe joignant les noyaux des deux atomes, et est
d'zutant plus grend que lo différence d'électronégativité des atomes

5]

Le moment 1D01°1rL total de la molécule est obtenu en faisant

A ¢t B est plus marquée

S |

la somme vectorielle des moments de lisison,

PAULING = défini le taux de lisison ionique dans une liaison
covalente entre deux atomes A et B, comme le rapport entre le moment
de ligison réel m et la quantité el (1 étant la distance entre les
deux noyaux).

SMY TH a montré empiriquement que ce rapport était :

m = 2
—e v 0,1 16 (x kB + 0,035 (xA - xB)
X, et g étant les €lectronégetivités des atomes A et B,

Les distonces intératomigues ont é€té calculées a 1'side de
la théorie de SCHOMAKER et STEVENSON !6{ , d'aprds laguelle la distance
entre deux noyvaux est :

D(A - B) =T, try - C ’X - X

r, et ry €tant les rayons de covalence

C »*tw_‘t le coefficient de SCHOMAKER - STEVENSON

Les angles de valence ont &té dgterminds par la théorie

.

statistique de DAUDEL {7} , ¢t les résultats obtenus sont les suivants
(e] o
Distances : C = H = 1,05 A P-0=1,40 4
o o]
C-P=1,87TA P-F=1,56 A
Angles HCH = 110° FPF = 102°

CPO = 110° FPO = 116°
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¥ = 1 15 S 1§ = )4 M oty = 5
Moments de lialson : s 0,40 D nFP 3,70 D
) mes = 1,06 D ngs = 2,7 D

Ainsi le moment dipolaire total de la molécule est alors

. p = 2,45 Debyes.

Cette valeur ainsi calculée est assez différente de celle
calculée & pertir de la reletion de CLAUSIUS-MOSSOTTI, mais il faut
remarquer que les deux méthodes sont epproximatives, et qu'en géné=
rel le moment dipolaire calculé par la méthode des moments de liaison

est toujours plus grand que sa valeur réelleiiS] .
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ETUDE DES VIBRATIONS

I - Symétrie de la molécule

o F
4. s
- H /
\ /
P e o ——
£ \ Q\ i A ST 7
/ / e
g & \\‘.. 'v// . /
4 W e v o o
/ v" L - P 1 //
/76 M //
i et s % ey b i ” = p— > v
/ A\
>
/s \
’ WoF
Fig 3.

I1 nous semble que 1'hypothése d'un plan de symétrie soit vala-
ble car si 1l'on trace un plan (m) passant par les noyaux des atomes
de carbone, phosphore et oxygéne, les deux atomes de fluor sont symétri-
ques l'un de l'autre par rapport & ce plan, puisqu'ils subissent les
mémes intéractions de la part des atomes environnant.

Les répartitions électroniques des atomes de carbone, phosphore,
oxygéne, et des deux fluor vont donc étre symétriques par rapport au
plan (n). Les déleccalisations des douhlets de liaison entrainent une
répartition globale de charges électroniques négatives pour les fluor,
1'oxygéne et le carbone, et positive pour les fluor, 1'oxygéne et le
carbone, et positive pour le phosphore. Ainsi le potentiel créé en tout
point de l'espace au voisinage du carbons passera par un minimum pour
chaque point du plan (n) par rapport aux points extérieurs, et 1l'un
des noyaux d'hydrogéne tendra donc & se placer dans ce plan. Les deux
autres atomes d'hydrogéne seront symétriques 1'un de 1'autre par rapport
au plan (=),

Nous pouvons donc admettre que le plan (m) est un plan de symé-
| trie de la molécule, et il est le seul élément de symétrie possible.

\

Ainsi le vecteur moment dipolaire sera placé dans ce plan.

.



-2 -

I - Spectre de vibrations.

celui

a 400

Le spectre de vibrations obtenu en infrarouge est trés voisin de

de CH, P O C1, [8}-

On trouve ainsi pour CH3 PO F2 dans la gamme 2llant de 4000 cm
-1

cm , les raies sulvantes :

un doublet & 2980 am™ | et 2900 om”
1

1

1

une raie faible & 1415 om

deux raics fortement absorbantes 4 1335 cm—1 et 1310 cm“1

unc bande large et intense a 935 on”
un doublet 3 880 om”™ et 855 o™
une bande d'absorption & 472 Cm~1

et un doublet & 416 cm-1 et 408 cm_1

IIT Btats de vibrations.

Une molécule non linéaire formée de P atomes, posséde (3 P - 6)

degrés de liberté de vibration.

Dans le cas de CH, P O F., la molécule a donc 18 possibilités de

3 2’

vibrations normmales. Ces vibrations normales sont orthogonales entre

elles, et un mouvement de vibration possible du systéme est représenta-—

ble par une superposition des vibrations normales,

Lténergie des états de vibrations harmoniques est @
g.
B.=h v, v, + 1
i Vi ( i = )

P

2
vy étant 1- fréquonce de la vibration normale i
(1 =1, 2, 30000, 18)

vy étant le nombre quantique de vibration

(Vi=09 1, 290.00.:00)

g étant le degré de dégénérescence de la vibration i.

(gi =1, 2, ou 3).

Les différents états de vibrations normales sont donc ¢
vy o (v1, 0y Oy 2eeavenay O)

(o, Vo Oy cacecnany 0)

(0, 0, Vyreececenans 0)

v22
\)33

vig? (0 Oy 0y cococoonny v1é)

o../.al
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ETUDE DU SPECTRSE DE ROTATION

I ~ Spectrométres [9]

e o

Les spectrometres utilisés dans nos expdriences ont été de
deux types. Le premier &tait un spectrométre vidéo utilisé en haute
fréquence dans la gamme 66 GHz & 73 GHz ; le second était un spectrome—
tre Stark beaucoup plus sensible en basse fréquence dans les gammes
15 GHz & 21 GHz, 22 GHz & 25 GHz ot 28,5 GHz & 36 GHz.

1°) Spectrométre viddo (fig 5)

C'est un spectrométre de type classique. L'onde électromagnétique
haute fréquence est produite par un klystron dont la tension réflecteur
est moduldée par une ftension en dent de scie 2 la fréquence de 50 Hz pour
permettre le balayage en fréquence sur une bande de quelques dizaines
de MHz autour de la frégquence HF,

Un coupleur directif permet de prélever une fraction de 1'éner—
gle pour mesurer la frégquence émise par la source a 1'aide d'un ondem&tre
a4 absorption suivi d'un détecteur.

L'onde électromagnétique se propage dans une cellule constitude
par un guide d'onde de type RG 53 U , de 8 métres de long, et dont 1'inté-
rieur est nickelé. Cette cellule, f@rmée aux deux extrémités par des
fenétres de mica de 0,03 mm d'épaisseur, est étanche et contient le gaz
& étudier sous une pression de l'ordre de 0,05 mm de Hg, & la température
ordinaire.

A la sortie de la ccllule cst placé un détecteur équipé d'un
cristal 1 N 26 ou 1 N 53 suivant la gamme de fréquences utilisée, et qui
détecte le signal pour l'envoyer sur un ampli de basse fréquence de gain
10.000 environ. Ce signal amplifié est ensuite observé sur un oscillosco-
Pe.

o
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in général le bruit de l'installation est important. On limite
la puissance émise pour ne faire intervenir, ni le bruit du klystron,

ni surtout le bruit de scintillation du au cristal.

2°) Spectrométre Stark de Hughes et Wilson ( fig. 6)

Le spectrométre utilisé est & modulation Stark 100 kHz sinusoi-
dale fﬁQ}. I1 est constitué par une cellule de 2 metres de long & 1'inté-
rieur de laquelle est placdée une électrode Stark isolée par des supports
de téflon, et portée & un potentiel de plusieurs centaines de volts.

Le signal détécté est envoyé sur un amplificateur 100 khz sui-
vi d'un détecteur de phase avant d'etre obgervé a4 1'oscilloscope.

On balaye le réflecteur trées lentement & une vitesse de 1l'or-
dre de 40 MHz/s pour diminuer la durée du signal, donc la bande passante
de l'amplificateur. Le bruit est faible et la sensibilité est environ
100 fois meilleure qu'en vidéo.

Le champ Stark appliqué permet de lever partiellement ou tota-
lement la dégénerescence des niveaux d'énergie J, qui dépend alors de
l'orientation du vecteur moment cinétique total de la molécule par rap-
port & 1la direction du champ électrique. La mécanique quantique permet
de montrer que le moment cindtique peut prendre{2 J + 1) orientations
possibles caractérisées chacunae par un nombre quantique M. Pour les
molécules du type toupie asymétrique, les niveaux + M et - I ayant la
méme énergie, on observera donc, compte tenu de la régle de sélcction
AM = 0, pour chaquc rale d'absorption due & une transition ¢

J = J! une raie principale et (J + 1) composantes Stark en
K, KK, K

opposition de phase avec la raie. .n modulation sinusoidale, les compo=-
santes Stark sont difficiles & voir, et sont le plus souvent non résolues.

Le 100 kHz Stark sinusoidal a une sensibilité trés grande, mais
la résolution ©st assez faible, et les raies obtenues sont en général tres
larges. Pour obtenir une meilleure résolution, il faudrait utiliser une
modulation Stark carrdée et dont la fréquence serait aussi basse que possi-
ble.

R
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Klystron

coupleur cellule détecteur

e =

T
s ampli BF
ondemétre
‘_t/ @
i { atténuateur e Ya
détecteur 1Y ?
*-L“] i:::::]
balayage alimentation
SPECTROMETRE VIDEO (Fig. 5)
Klystron coupleur cellule Stark détecteur

-

- e *TL--* : *J

zénérateur
‘ 100 KHz & ol

~§ ondemétre

ampli 100 KHz

détecteur de
phase

L atténuateur SR l
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balayage ‘alimentation

SPECTROMETRE STARK (Fig, 6)





































