
d'ordre : 501. 

T H E S E  

présentée à 

L ' U N I V E R S I T É  DES SCIENCES ET TECHNIQUES DE L I L L E  
pour obtenir 

Le Titre d e  Docteur d e  3e CYCLE 

(CHIMIE STRUCTURALE) 

DES HEXAHALOGENURES DE PHOSPHATOBORATES 

Soutenue le 7 février 1975 devant la COMMISSION D'EXAMEN 

MM. M. DELHAYE 

M. MIGEON 

M. BRIDOUX 

M. WARTEL 

D.J. STUFKENS 

Prési dent 

Rapporteur 

Examinateur 

Examinateur 

Membre Invité 



IINlVERSI 1'1; DES SCIENCES 
.]" ' " ~.LI!I~IQUES nk; Iz,IlALE 

DOYENS I{ONORATRl:S DE I l lAncirnne 1:ncul t 6 d è s  S c i e n c e s  

'PROFESSEURS HONORAIRES p e s  Ancicrines F a c i i l t 6 s  d e  D r o i t  

E t  S ~ i e n c e s  I':conoi~iiques, des Scj.cnccs e t  d e s  L e t t r e s  

Pl. AKlJOULT , Fime BEAUJEU, ;.Pl. BROCRARD , CIIAPPELON , CIIAIJDRON , CORDONNIER, DEIEUVELS , 
DEHORS, DTON,  FAUVEL, FLEURY, P. GEREIATN, 1IEIEI DE BALSAC, HOCQIIETTE, KAl-IPE DE FERIET, 
KOUGANOPF, J,MlOTTE, LASSBRRE, LELONG, Mme LELONG, IN. LI!OPZQ, LIESAJRT, FIARTINOT- 
TAGARDE, ?k\t\%RT, !ITCI1EL, NOP?ANT , FEREZ, ROIG , ROSEAU, ROURZNE , ROUELLE, SAVART, 
VATEKLOT, WIEFIAN, ZMlANSKI , 

SCIENCES ET TECIiIJIQUES DE: LILLE 

R ,  DEFRETIN 

C 

PRESIDENT DE L'UNIVERSITE DES 

SCIENCES ET TECHNIQUES DE I,ILI,E 

( M .  PARREAU. 

M.  BACCIIIJG P i e r r e  
M.  REAUIJILS J e a n - P i e r r e  
1-1. BEChkT Piaur i c e  
PI. ULAYS P i e r r e  
PI. BONNEI4AN P i e r r e  
M. BONTE Anto ine  
Pl. DOUGTIOiq P i e r r e  
M. BOLllSSET Sinion 
M.  BOCI:IQUET Rober t  
1.1. CEI,J:T I'aul 
Pl. CONSTAIJ'I' EugClie 
El .  CORSI-:? P i e r r e  
M. 1)ECUYPER Elarcel  
FI. DELATTRE Cliar 1 es C 

N. DELIIAYE Pli chel 
M .  DEKCOIJRT Pf j c h e l  
11, DURCI?ON 1.iaurice 
M.  FAIIKI: I ~ o l > t r  t 
Pl. FOlilX'l' 1Zené 
Ei . ÇA131LJaA1<l) R o b e r t  
f l .  CII.ACC1' Char 1 es: 
l i .  GO!J'l11:Tl (;Grarc1 
Ei, GI(IJSO:\1 Lai i rent  
PI .  CI~1I ,~~AlJ?I I ;  Jeirn 
I.1. I?El!:i:l:l, J o s e p h  
Tl. LbLP:!>J:IiI!L; Guy 
FI. IJ1.2!ti.?:J ,411d1:6 
)l. J,l-l;! i!,17\' J):II> i e  1 
?ihri(> 141:!;0î\TJl: . T : ~ ( : c ~ ~ ~ c ~ i  n e  
1.1. I.IL<IJI;R I < O I ~ C X L  
Pl . 'I ,O;,i13i'2;1) J:i c q u s  r; 

As tl-onorni e 
Chimie Phys ique  
I'hyçique Atoilij que e t  l~ iol6cul  a i r e .  
Géographie  
Cl i jn ic  Appl iquée  
Géo log ie  AppliquCe 
Algèbre  
P h y s i o l o g i e  Aniiiialc 
B i o l o g i e  V é g é t a l e  
Géo log ie  G é n é r a l e  
E l e c t r o n i q u e  
P a l c o n t o l o g i e  
Géométr ie  
Géo log ie  G é n é r a l e  
Chimie Phys ique  
Géo log ie  G é n é r a l e  
Bi.01ogi.c. l7xpérimeritale 
)If c a n i q u e  
Physiqile du S o l i  d e  
E l e c  t r o n i q u e  
Chimie Organique 
PICcani qiie 
A l g è b r e  
Ki c robio l  og i  e 
C l i i m i e  M i n é r a l e  
Pliysicjuê htoniique el: Efolécul a i r e  
El c c  t r o n i q u e  
Géonié tr  i e  
Pliysiqiie Atornique et: l ~ l o l é c u l a i r c .  
B i o l o g i e  e t  P l iys io log i  e V é g é t a l e s  
Soej  o l o g i e  . . ./. . . 



M. LUCQUIN Michel Chimie Physique 
M. PUILLET P i e r r e  Sc iences  ~conomiques  
M. MONTARIOL Frédé r i c  Chimie Appliquée 
M.  MONTREUIL Jean  Biochimie 
M. PARREAU Michel Analyse 
Pl. POUZ1;T P i e r r e  Analyse Numérique 
M. PROUVOST Jean  ( t l i né ra log i e  
M. SCflZLTZ René Physique Atomique e t  Molécula i re  
Mme SCHWARTZ Marie-Hélène Géométrie 
M. TILLIEU Jacques Physique ~ h é o r i q u e  
M.  TRIDOT Gabr i e l  Chimie Appliquée 
M. VAILLANT Jean  Analyse 
M. VIDAL P i e r r e  Automatique 
Il. VIVIER Efnile B io log ie  C e l l u l a i r e  
M. \JERTHEI't.IER Raymond Physique Atomique e t  Mol6culaire  
M. ZEYTOUNZAN Radyadour Kécanique 

PROFESSEURS SANS CMIRE 

M. BELLET J e a n  
M. BILLARD J e a n  
M. BODARD Marcel 
M.  BOILLET P i e r r e  
M. BONXOT E r n e s t  L 

M. DRIDOUX Michel 
M .  CAPURON Al f r ed  
M. DEPREZ G i l b e r t  
M. DEVMINNE P i e r r e  
M. GOUDPIAND P i e r r e  
Pi. GUILBAULT P i e r r e  
El. LAB1,ACHE-COXBIER A l a i n  
M. LACOSTE Louis  
Ilme LEIIElANN JO s i ane  
M .  ZOUCIIEUX Claude 
M .  IIARS Serge 
Pie3 1 e MRQUCT Simone 
M. MTGEON Plichel 
M. MONTEL Marc 
M .  PANET Marius 
M.  RACZY T'adiçlas 
Pi. ROUSSEAIJ Jean-Paul 
Ei. SALbTHR Georges i 

M. SEGUIER Guy , 

Physique Atomique e t  Molécula i re  
Physique du S o l i d e  
B i o l o g i e  Végétale  
Pliysique Atomique e t  Molécula i re  
B io log ie  Végétale  
Chimie Physique 
B io log ie  Animale 
Physique Théorique 
Chimie Minéra le  
Chimie Physique 
Phys io log ie  Animale 

. Chimie Organique 
B i o l o g i e  VégGtale 
Analyse 
Chimie Physique 
Physique Atomique e t  Molécula i re  
P r o b a b i l i t é s  
Chimie Physique . 
Physique du S o l i d e  
.El e c t r o t e c h n i q u e  
E l e c t r o n i q u e  
P h y s i o l o g i e  Animale 
E l e c t r o n i q u e  
ELect ro technique  

3 

MAITRES DE CONFERENCES ( e t  chargés  d'Enseignement) 

M. ADAI.1 Ffichel 
M: ANDRE Cha r l e s  
Pl.' !ANGRAND Jean-Pier re  
M. ANTOINI; Ph i  l i p p e  
11. I5AW Ailclré 
FI. G!;GI?liI Pau l  
Il. BKOITC!III liuclo lphe 
pl, EOl LJIY ECnnn i  
El. I\O??'!I:rli?XN Jean--Louis 
FI .  GOSCQ Denis 
11. I{kI:%INSKT C l  aude  
1 4 .  EI~lIYI:J,T,E Pierre 
PI. CARI!I;% C l i ï i  s t i  an 
i l .  CORl)@!~IL711;iK Vincelit: 
II .  COIXOTS J e a n  

Sc i ences  Econoniiqiies 
Sc i ences  Economiques 
Géograpliie 
Analyse 
3i.ologj.e Animale 
Mécanique 
Algèbre 
Bio1ogi.e Animale 
B i o l o g i e  VCgétale 
P r o b a b i l i t é s  
Analyse Numérique 
Géographie 
Inf orinat i que  
Informat ique  
Pliysique Nuc léa i r e  e t  Corpuscu la i r e  



:.j, COi)\!I<;;Y . l ~ a x ~ - - I ~ l ~ ~ r  i P 

PI. COL1lJON J c n i ~  
111 10  1)ACClL\111 kloriique 
PI. DEI~OUKSE Jcan-Pi c r r e  
11 . 1)15B!02I31iNT I' i e r re  
Pi. I)lIAINA1IT Andr 6 
PI .  I)EI,AUNAY J rbaxl-Claude 
PI. 1)ERTEIJX Jcan-Claude 

1 Pi. J)OL'I<IUN Jcaii-Claude 
M. DRIIIUX Baiidouiil 
M. DUEE Gêrard 
El. IIYPLENT A r  tliiir 
M .  ESCAIG Bertrand 
Idmc EVlbIRII I.ii che l  i n e  . 
II.  FONTAINC ~ncqucs-hIar i e  
Pl. FOURNET Eci-nard 
M. FROCLICIJ Daniel 
M. GAMHLINAndré . 
PI. GOBLOT Rênii 
M .  GOSSELIN G s l ~ r i e l  
Pi. GIIANET,LE Jean  Jacques 
FI. GUIGOU Jeari-Loiiis 
PI. GU IL1,AUNE Hcnr i 
1.1. IIiSCTOR Joseph 
PI. l1ECblAN lfaur î c e  
M. JOUKNEL Gérard 
Pl 1.1 c I:OSI.IAI<N Y v e t t e 
Pl. KRE!.IUT:L Jean  
P i ,  LANGW3D Claiide 
PI. LAURE:U'T François  
14lle TAEGP\lll\'J) I lcnise 
Pi1 1 c T,E(;P\iiNl) Solange 
FI.  Z.f!\l"l',/\CI<ER Fi r m i l z  
PI ,  LEIZOY Jclnn-1Iar i e  
M.  1,CROY Yt PS 

PI . , LH1::LlFF René 
Pl. LOCQIJENEUX Robcr t 
M. LOiJACE Frai lc is  
Bi. 1.L4111-I;U Jean-Mnicie 
Plrne N'GIJYEH IrhW C H I  Régime 
Pl. bLZI%II;RES C l i r i  s t i a n  
M .  FM1,AUSSIi:NA Jean-Louis 
11. PIESSELYN J e a n  
PI. tlONTlIEI,LE Bernard 
M.  NICOLE Jacques 
PI. PAQUET Jaçqiies 
11. PARSY Ycrnand 
Pl. PECQUT: Ivlarcel 
M .  I'I~Rl?OT P i c r r e  
Fi. PT:I~TIIZON h i l e  - 
bf . I'OSSOI,I,C J,ouis 
FI. P O V Y  J,iic i en 
P?. RC)(;!,I.SJ(I )!arc 
Fi. ROY Jean-Cl aiide 
FI.  SIli0.F.l Plichel 
!si. SI,ll;?A Ilenyi 
FI .  SC). LJc~ l l  
I l l  1 c SJ'1K Gc nc.\ric've 
1.1. ~ ~ r l ' ~ ' i l ~ i ~ l l , \ ~ ! l C Z  I ? ~ ; ~ ~ I Ç O ~ S  
1,;. TIll<l~Y 1' j prrc: 
I I ,  TJ'OIiC,O'i"ïI: Jean-EIarc 
1.1. 'I'I:idAI~TON Jeail-Ken6 

Psycho-Physiologie 
E l e c  t r o  techni  que 
Géographie 
Ges t ion  des  E n t r e p r i s e s  
Géologie  Appliquée 
B i o l o g i e  Animale 
Sc iences  Economiques 
Mic rob io log ie  
Physique du So l ide  
Informat ique  
Géologie  Appliquée 
lfécanique 
physique du So l ide  
Cliimie App 1 iquée 
E l c c t r o n i q u e  
Uiocliii2ie 
Chirnie Pliys ique 
Géographie 
Algèbre 
S o c i o l o g i e  
Sc i ences  Econorniques 
Sc i ences  ~ c o n o m i q u e s  
Sc i ences  Economiques 
Gi5omé t r i e  
Physi  qu& S p a t i a l e  
Physiqiie Atomique e t  Molécula i re  
Géométrie 
Biochimie 
P r o b a b i l i t é s  
Automatique 
AlgCbre 
Algèbre 
Géographie 
Chimie Appliquée 
ELectronj  que 
Géographie 
Physique Théorique 
E l e c t r o n i q u e  
Physique Atomique e t  Molécula i ra  
Géograpliie 
Automatique 
Sc i ences  Economiques 
Physique Atomique e t  MolEculaire 
B io log ie  Appliquée 
Chimie Appliquée 
Géologie  Générale  
l l l can ique  
Chimie Physique 
Chimie Appliquée 
Phys j  o l o g i e  Animale 
Chimi e Pllys i que 
Automatique 
Analyse 
Psycho-Physiologie  
S o c i o l o g i e  
Chimie Organique 
Géographi-e 
Biochimie 
Sc i ences  Economiqucs 
E l e c t r o n i  que 
Au tomat i quc  
S o c i o l o g i e  

. . ./. . . 



M .  VAEsiIORPE Bernard 
M .  VILLETTE tlichel 
M .  \GRNIER Georges 
M .  hrllTERZOT Michel 
11. YVON Jean-Pierre 
the  ZINN JUSTIN Nicole 

Chimie Minérale 
Mécanique 
Informatique 
Géologie Générale 
Analyse Numorique 
Algèbre 



Le present travail a 6té effectué sous la direction de 

Monsieur MIGEON , au laboratoire de Spectroscopie Raman de 

lfUr9.verqité $.es Sciences et Techniques de Lille.Je lui suis 

tr'is reconnafs$ant de l'attention qu' il a porté et des encou- 

raqement8 qu' il m' g toujours prodigués. 

Que Messieurs DIEUUYE , BRDOUX ,I4AiTTEL de 1'~niversité 

<i@s $clences et Techniques de Lille ,et Mnnsieu~ D.J.STUFKENS 

de  ni ni ver si té d'Amsterdam veuillent bien trouver ici 

1 ' exnress ton de ma prof onde gratltucl e pour 1 ' honneur qu' ils 
n'ant fait c3.e Juqer ce mémoire. 

J'adresse mes remerciements et ma reconnaissance aux chercheurs 

* : l x  laboratoire pqii.r l'ai~e qu' ils m t  ont spportée au cours de ce 

travail. 



~ ' d t u d e  des composés halogénés e t  oxyhalogénés du phosphore 

a tou,ic:irs const i tué  un des c e n t r e d ' i n t é r ê t  du l abora to i re  (1 à 6). l 

N ~ t r e  t r a v a i l  peut donc en ê t r e  considéré comme un prolongement puis- 1 
1 

qiz'il  a l a , ~ i s s a i t  d ' é t ud i e r  l e s  composés r é su l t an t  de l ' a c t i  n de ces . 1 

oxyhalo qénures de phosphore sur  l e s  t r ihalogbnur ts  de bore. L ' expéri en- 
1 

ce de nos préddcesseiirs nous a é té  particulthrernent p rof i t ab le ,  t a n t  

pour l a  connaissance des spect res  de tou te  une s é r i e  de r é a c t i f s ,  que 

pour les  précautions nécessai res  à l a  manipulation de produi ts  tr'?s 

i ;an~ereux comme l e s  f luorures .  1 

Les composés obtenus on t  pour formule d n é r a l e  5POEIY3 ; 

ce sont  des hexahalo-énures de phosphatoborate . Plusieurs  obJectCfs 

ont  é t é  poursuivis  l o r s  d e  l e u r  étude : 

- Géométrie globale de l a  molécule pour l aque l l e  il nous 

f a l l a i t  l eve r  toute  ambiguYté. 

- A t t ~ i b u t i o n  aussi compl+te que poss ible  des fréquences 

-.es mocies ncrmaux permettant en t r e  au t re  de ca r ac t é r t s e r  l e  pont POB, 

- Etudier  l a  s t a b i l i t é  et quelquefois l ' ex i s t ence  même des 

ccrnglezes comportant c e r t a i n s  ha loghes .  





Nous nous appuyerons essentiel lement s u r  deux auteurs  

pour c e t t e  étude : J. Goubeau (7) qui  posa l e s  bases d'une p a r t i e  

(je nos travaux, e t  R.H. Herber (8) qui  propose un mecanisme d'd- 

changes 2nterhalogBnds dans l e  complexe C l  POBCl 
3 3' 

Pour compléter l ' abord de nos travaux, nous présentons 

l e s  spectrogrammes de CC1 POCl POF enreg i s t rés  dans l e s  condi- 4 ' 3' 3 
t i ons  opératoires.  me intensité de l a  d i f fus ion  Raman e s t  primordiale 

e t  ce simple exemple démontre que nous pouvons nous a t t endre  & voi r  

des difficultés s u r g i r  l o r s  de l ' é t ude  des composés f luorés .  



Dans ce chapitre, nous nous proposons de décrire les réactifs, 

leur préparation s'il y a lieu ainsi que la préparation des produits 

finaux. Si la plupart des composds initiaux se trouvent dans le com- 

merce, il n'en est Qvidemment pas de même pour les complexes d'addition. 

Les préparations d'un certain nombre d'entre-eux nous ont posés de 

véritables porblèmes sur lesquels nous reviendrons dans les chapitres 

suivants. 

a) - Trifluorure de bore. ------------------- 
Le trifluorure de bore que nous avons utilisé provient de la 

Société dl~lectmchimie et d'Electrometallurgie. 11 est conditionné 

dans une bouteille d'acier oh il est comprim4. 11 bout à - 10l°C et se 
solidifie b - 126,8Oc. Quand il est liquide, il est incolore. Son 
extrême corrosivité fait qu'il contient quelques impuretds que nous 

éliminons par une simple évaporation. Le trifluorure de bore doit être 

manipulé avec précaution et 21 l'abri de l'humidité. Let gaz est en effet 

tr'?s toxique, Son hydrolyse libkre de l'acide fluohydrique suivant : 



Nous avons a l o r s  .une réact ion secondaire : 

BR3 + HF 4 H BFq 

Nous avons u t  il i s é  un condenseur intermédiaire a f i n  d ' é v i t e r  

l 'emploi  du rCsemroir peu commode à manier e t  a f i n  de pouvoir juger des  

quan t i t és  u t i l i s é e s .  Des pièges B azote l iqu ide  protégeaient l e s  d i f f é -  

ren tes  s o r t i e s  de nos apparei ls  en p a r t i c u l i e r  vers l a  pompe pa le t t es .  

Nous port ions un masque à gaz l o r s  des manipulations. 

b )  - Trichlorure de bore. 

Le t r i ch lorure  de bore bout h l2,5OC e t  sa température de 

fus ion e s t  - 12T°C. Il s e  consemre facilement sous l a  forme l iqu ide  

e t  e s t  a l o r s  incolore e t  t r è s  mobile. Il s'hydrolyse immédiatement 

au contact  de l'humiditd de l ' a i r  selon l a  réact ion : 
' 

Il d o i t  donc ê t r e  manipulé B l ' a b r i  de l 'a ir .  

Nous avons u t i l i s k  du t r i ch lo ru re  de bore fourni  par  l e s  

Etablissements Merck. Sa pureté e s t  de 99,9 S. Livré en grosses am- 

poules, nous l e s  fractionnons en ampoules plus  pe t i t e s ,  munies d'une 

"queue de cochon" permettant l e u r  ouverture à l ' a b r i  de l ' a i r .  



c )  - Tribromure de bore. ------------------ 
Le tribromure de bore est liquide B la tempdrature am- 

biante, Il bout B 90,6OC et se solidif ie B - 45OC. C'est un liquide 
inoolore très volatil qui se conserve difficilement pur car il se 

décompose en libérant des molécules de brome. Nous le purifions donc 

toujours juste avant de 1 'utiliser. Il craint égaiement 1 'humidité 

de l'air et nous l'avons manipulé en bobe sèche. Son hydrolyse se 

fait suivant la réaction : 

B Br + H O 4 B (OH)? + HBr 
3 3 2  

Nous avons utilise le tribromure de bore fourni par les 

Etablissements Merck. Sa pureté est de 99 $. Nous devons fractionner 

les grosses ampoules en bo?te sèche et nous opérons comme dans le 

cas de BC1 
3 

d) - Oxytrichlorure de phosphore ........................... 
~'oxytrichlorwe de phosphore est, B la température ambiante, 

un liquide incolore. Il bout & 10S°C et se solidifie & 1,25OC. Il 

craint 1 'humidité et la réaction d'hydrolyse totale s'écrit : 

POCl + H O --4 
3 3 2  

3P04 + HC1 

 h hydrolyse partielle conduit la formation d'autres 

composés tels que HP0 Cl P O Cl Nous l'avons donc manipulé & 
2 2' 2 3  4. 

l'abyt de l'air. 



Comme il est peu volatil, nous avons, dans la plupart 

des cas, préféré l'usage des ampoules h brome b celle des "queues 

de cochon". 

L'oxytrichlorure de phosphore nous a été fourni par les 

Etablissements Merck. Sa pureté est de 99,g S. Il est livre? en grosses 

ampoules que nous devons fractionner en boZte sèche. 

Les vapeurs d'oxytrichlorure de phosphore sont très toxi- 

ques, attaquent la graisse, le caoutchouc et rendent le nylon cassant. 

e) Oxgtrifluormre de phosphore. ........................... 

~'oxytrifluorure de phosphore est il la température ordinaire, 

un gaz qui s'hydrolyse au aontact de l'humidité de 1 'air. 

L'hydrolyse l'eau froide donne : 

 hydrolyse totale se fait suivant : 

POF + H O A 
3 3 2  55P04 + 3 HF 

Il bout à - 40°C et se solidifie à - 68O~. Il se sublime 
facilement aux pressions inférieures à la normale. c'est un gaz to- 

xi-que que nous avons préparé et utilisé rapidement. Il peut, cependant, 

A etre conservé au froid sans danger. Le port d'un masque & gaz s 'av:?re 



nécessaire lors de sa préparation et de ses manipulations. 

Nous l'avons obtenu selon deux réactions et par trois 

méthodes que nous décrirons successivement. 

POCl + SbF 
3 

POP + Sbcl3 
3 3 

POCl + NH4F - POC12F, POC1F2, POCl 
3 3 

La première réaction est donnée par Bouth et Swinehart ( 9 )  

qui ne décrivent pas le montage utilisé. Nous avons donc utilisé deux 

montages différents dans la conception et l'ordre d'addition des réac- 

tifs. Les deux ont un très bon rendement en POF 3' 

- Réaction ----------------y-------- de POCl sur SbF 
3 

Le trifluorure d'antimoine est un solide cristallin blanc 

qu'il est nécessaire de dessécher avant utilisation car il est très 

hydroscopique et, malgré un emballage rigoureux, nous 1 ' avons trouvé 
humide. 

Nous employons le montage décrit par la figure 2. Environ 

5 g. de trifluorure d'antimoine sont placés dans un ballon à deux 

3 tubulures d'une contenance de 100 cm . Son contenu est agité à l'aide 

d'un barreau magnétique. Sur l'une des embouchures, nous plbçons une 

ampoule à brome contenant du POCl en quantité voulue et sur l'autre, 
3 

verticale, nous fixons une colonne vigreux B jaquette réfrigérée à 

- 20°C. A la sortie de la colonne, nous disposons un condenseur main- 

tenu à - 7 8 ' ~ .  La sortie de ce condenseur est reliée à l'atmosphère 

par une colonne desséchante. 





1 ~'oxytrichlorure de phosphore est introduit goutte h 

gouttq dans le réacteur. La réaction démarre presque aussitôt coma 

l'attestent les vapeurs qui s'élèvent, le reflux qui s'instaure, 

l'apparition de solide dans le condenseur. Elle se poursuit alors 

jusqu'8 ce qu'il se forme un solide dans le ballon. Nous scellons 

1 alors entre la colonne et le condenseur et fermons le robinet à 

l'issue de celui-ci. 

I Il est b noter cependant, que dans certaines conditions, 

I en particulier si le fluormm d'antimoine n'est pas parfaiteruent 

1 sec, la rdaotion ne démarre pas. Il faut alors attendre qu'une gran- 

de partie des réactifs soient en présence l'un de l'autre : et alors 

1' échange d'halogènes a' emballe. Ceci est néfaste B la pureté du 

l produit attendu et dangereux si on manipule de grandes quantités. 

Le rendement est excellent et s'élève environ B 90 S. La 

pureté de l'oxytrifluorure de phosphore que nous contrôlons par 

spectroscopie Rsman eut satisfaisante h nos yeux. Nous ne détectons pas 

la prQsence de fluorures inférieurs quand la réaction se déroule nor- 

malement. Dans le cas contraire, la grande volatilité des intermédiaires 

conduit B un mélange difficilement séparable. ! 

- Réaction de SbF sur POCl ---------------?--------- 3 a 

La réaction globale est la &me que ci-dessus mais présente 

l'avantage de pouvoir être appliquée sans danger h de grandes quantités 

de réactifs. La pureté du produit obtenu est cependant moins bonne mais 

sera satisfaisante pour la plupart de nos mipulations. c'est l'assurance 

d'être en excès de fluorures dans le réacteur qui nous a fait choisir 





5 
la méthode précédente initialement. 

L'appareillage conserve le même principe. Le trlfluorum 

d'antimoine cristallin et sec est ajouté petit A petit dans l'oxytri- 

chlorure de phosphore agité par un barreau magnétique. La figure 3 

montre le dispositif utilise. Dans un ballon de 500 cid en verre poli. . 

nous versons environ 150 c d  de POCIJ. Le SbF (250 g) sera introduit 3 
& l'aide d'une vis sans fin permettant l'ajout par petites quantités. 

Le ballon est surmonté d'une colonne boules rdfrigérée par une cir- 

culation d'eau. b a  vapeurs sont condens6es dans un ballon de 250 CII? 

refroidit A - 78Oc par un bain d'acétone saturé en carboglace. Ce con- 
denseur est suivi d'autres plus petits et sépards d'eux par un robinet. 

Le contgct avec l'atmosphèm se fait au travers d'une colonne contenant 

de l'anhydride phosphorique. 

 ajout de SbF provoque une ébullition dans. le POCl Les 
3 3' 

vapeurs formées sont pneque exclusivement du PûF Elles sont condensées 
3. 

sans problème. La colonne dfrigdrante arrête les vapeurs de POCl 
3 

qui s'&l+vent B cause de l'échauffement du réacteur. De même, le PW12F 

serait arrêté, Il ne semble pas s'en former en quantité mesurable. Une 

lkq5re purification du produit obtenu par évaporation dans les condenseurs l 
sil.ivant le pl Lqe suffira B éliminer entièrement les intermédiaires for- 

+?. 



\ 

Cette rdactîon nous e s t  donde  prr W i l k l ~  (10) e t  d o i t  

penmettm d'atteindra l e s  I n t e d d i a i r b a  qui  présentent un in t é rê t  

par a i l leurs ,  

&e fluonulib d'amnonium e s t  un sol ide c r i s t a l l i n  blanc t r è s  

hydpscopique. Il e s t  fourni par l e s  Etablirwxmnts Merck, Nous avons 

effectu6 une deasiczatlon avant de l ' u t i l i s e r .  
1 

Wllkins préconise d'effectuer le dlcrnge, de f a i m  bou i l l i r  1 

h ref lux pendant h u i t  heures, puis de d i s t i l l e r .  Mo- rmns  pdfd rd  

mener l a  réaction plus rapidement aprh?s l e s  considérations suivantes : 

-  addition trop rapide du fluo- dt.nmonium s u r  l'oxy- 

tyichlorure de phosphore mène A une réaction brutale  e t  dangereuse I 

1 quand on manipule de grarndea (iibBEMs. l 
1 

- Le reflux préconda6 e s t  difficilement réalisalale dans de 

bonnes conditions. Il serait nécessaire de dirrpouer d''une colonne 

relativement larga e t  donc t r è s  haute, ro i ra id ie  en t re  - 40°C e t  

S i  nous noua en tenons aux proportions données : 154 g de 
i 

POCLJ, 74 g de W4F, nous devons obtenir 7 g de POF2C1. La q u ~ t i t é  

e s t  fa ib le  e t  sera d i f f i c i l e  B séparer.  addition des r é a c t i f s  prend 

de 3 B 5 heures. Il faudrai t  l a i s s e r  &agir 8 heures puis d i s t i l l e r  

immédiatement car l e s  produits sont t rop v o l a t i l s  pour q u ' i l  s o i t  

l pensable de l e s  l a i s s e r  sans surveillance. 





Nous avons donc séparé l e s  produits  v o l a t i l s  au f u r  e t  à 

rnesilr c:e l eu r  formation.  appareil u t i l i s é  e s t  d é c r i t  par l a  f igure  4. 

Uri ballon :e 500 cm3 à dewr embouchures cont ient  l ' oxy t r i ch lon i re  de 

phosphcre qui  e s t  ag i t é  par un barreau magnétique. Il e s t  surmonté 

: ' lune colonne vizreux su iv i e  t ' u n  r é f r i z é r an t  à eau qui  débo-lche sur  

.irle s é r i e  c!e t r o i s  pi: ces. Le toilt  e s t  ma lntenu à l a  p r e s s i ~ n  atmosphé- 

r lque par 1 ' intermédiaire d 'une colonne remplie d'anhydride phosphorique. 

Le f lunrure  <'ammonium e s t  introciuit par une v i s  sans f i n  dans l e  réacteur.  

Il f a u t  ncter  que s a  dens i t é  é t an t  t r é s  fa ib le ,  il f a u t  une ag i t a t i on  éner-  

qique pour qiJe l a  réact ion s e  fasse  àans cie bonnes conàit ions.  

Les pi'?ges sont  r e f r o i d i s  respectivement à SOC, - 3 5 ' ~  e t  -78Oc 

nar  des bains acétone-carboqlace. L 'addi t ion au r é a c t i f  uo i t  ê t r e  f a i t e  

lentement en  v e i l l a n t  à ce que l a  réact ion s o i t  t o t a l e  après chaque a jou t ,  

A p ~ > s  l a  f i n  de l ' add i t i on ,  un l éger  chauffage permet c 'évaporer l e  POXl 2 

non encore e x t r a i t  par l a  chaleur (le l a  réaction.  Cet te  derni+re  opération 

e s t  c 'él icate é t a n t  donné l a  grande tens ion de vapeur cies intermédiaires 

POFpC1 e t  POFC12. 

Dans ces conditions, nous avons r e c u e i l l i  sensiblement l e s  

mêmes pronortions de produi ts  que WClkins. L' i n t é r ê t  e s t  C '  atteiri(!re 

plus f a c  llement l e s  interméciiaires. Il r e s t e  néanmoins, d i f f i c i l e  de 

l e s  séparer  e t  c e lu i  qu i  présente l e  p lus  d ' i n t é r ê t  pour nous : POF2C1 

1 e s t  en proportion assez f a ib l e .  

Dans l a  p lupar t  iie nos expériences, nous avons é t é  amenés'à 

, :  t 'LSser - ,es apparei ls  tou t  en verre  a f i n  * ' é v i t e r  l ' a t t a q u e  (Je l a   raiss se 

r:: >:, ir;ts caoiltchoutés. Rappelons pour mémoire, que POCl 
3 



nous a causd un w r t a i n  nombre de désagdmontr r il attaqua l a  graisse, 

rend l e  nylon cassant, rou i l l e  1 ' a c i e r ,  inoxydable, POF pdnente  l e s  3 
mames inconvénients e t  nous avons eu quelques difficultés B l e  consor- 

vgr dws un rdcipient exploitable. 

1. 2.) - m PRoWrITa FINAUX. 

a )  wC1 ----3------ + El3 

Des essais  préliminaires nous ont montré que, quelques 

solent  l e s  proportions i n i t i a l e s  de réact i fs ,  nous obtenons toujours 

l e  même composC sol ide (7) e t  que celui-ci  s 'avère ê t r e  lég8rement 

soluble dans PûCl ( l l ) ,  insoluble dans BC1 Nous avons effectué 
3 3' 

deux types de manipulation. 

O( ) Préparation -----------------3------ de C l  PO BC1 (12 ) 3 

La figure 5 montre l 'appareil lage u t i l i s é  l o r s  de l a  réaction. 

~ 'oxytr icf i lorure de phosphore e s t  introdui t  en bot te  sèche dans l e  

réacteur qui e s t  ensuite r e l t é  par l ' intermédiaire d'une "queue de 

cochon" h une ampoule contenant du t r ichlorure de bore. Nous refroi-  

digsons a lo r s  b s  r é a c t i f s  & l a  température de l ' azo te  l iquide eC 

établlssons un vide primaire & l ' i n t é r i e u r  de l 'apparei l .  Fermant l e  

robinet A e t  cassant l a  "queue de cochon", nous ramenons l'ensemble 

l a  température ordinaire e t  l e  BC1 gazeux vient  au contact du PûCl 
3 3' 

La réaction e s t  spontanée e t  exothermique. En f i n  de réaction, l e  BC1 3 
e s t  chassé de son ampoule par un6 légère augmentation de l a  température 

d e  celle-ci .   agitation par un barreau magnétique permet une réaction 

t o t a l e  du POCl Nous fermons l e  robinet B e t  la issons la  d a c t i o n  
3' 







s'achever. Un léger refroidissement du réacteur favorise la rapidité 

de la réaction. 

 excès de réactif est alors partiellement aspiré dans un 
\::: 

piège par la pompe B palettes, le produit est sorti du réacteur en 

boîte shche. Broyé, il pourrait servir directement b l'étude spectres- 

coplque de la phase solide. Toutefois, nous préférons le purifier car 

les spectres Raman du produit brut fondu présentent de. fortes bandes 

de fluorescence rendant une exploitation difficile si ce n'est tmpos- 

sible. Cette fluorescence est attribuable des impuretés, la plus 

nuisible de ce point de vue étant les traces de graisses apportées par 

chaque manipulation aussi bien des réactifs que des produits. Rappelons 

la corrosivité des vapeurs de POCl 3 

Cl POBCl se décompose (12, 13) B l'air libre même en at- 
3 3 

mosphère s&che et inerte pour redonner les réactifs initiaux. L' humi- 

dité de l'air hydrolyse ceux-ci ou le complexe. Dans l'eau, l'hydrolyse 

est violente et exothermique. 

Nous avons procédé B la purification du produit brut par 

sublimation. Certains auteurs (14) la pratique vers 100°C. Nous n' avons 

pu déterminer s ' il s ' agissait réellement d 'une sublimation ou d'une 
ddcomposition suivie d 'une recombinaison. Cependant, le rdsultat est 

identique. La sublimation, admettons le terme, est conduite dans 

l'appareil decrlt par la figure 6. Le complexe est introduit en bofte 

ahhe dans le tube 1.  appareil est fermé, sorti de la boSte sèche. 

Ndus refroidtssons le tube 1 à l'aide d'azote liquide, effectuons un 

vide primaire dans les tubulures et scellons en A. Puis nous laissons 



l e  prodyit s e  rdohauf'f'er tout  en refroidicrrirnt le tube 2. Une psrCie 

du composQ vient  s ' y  ddpoiler e t  nous 1~aellons ce tube après avoir 

re f ro id i  l'ensemble. La d m  opdration eq t  rscor4u2te dans l e s  tubes 

3 a$ 4, Nous avons a i n s i  Climiné l e s  impuretds plu8 e t  moins vo la t i l e s  

que l e  complexe. 

M tubs 4 e s t  un tube de d i d t m  6 mm extér ieur  qui  nova 

 ira de ceXlule RQman. Nous pouvons donc enregis$rer l e s  spactm- 

grammes s o i t  du proclvit sollde, s o i t  Uondu sans q u ' i l  y a i t  d 'autre  - .  l 

vous voyons donc que l 'obtention de r é su l t a t s  exploitables 

e s t  i c i  l i é  h l a  puret4 des produits. ~ ' i n t d r e t  des appareils décr i t s  

c i d e s s u s  réside dan8 l eu r  simplicité. Nous avons dgalement conçu, mais 

dans un autre but, un appareil  p e m t t a n t  de pur i f i e r  l e s  r éac t i f s  puis  

de &sa &langer $ans q u ' i l s  ne doivent ê t r e  manipulés. Nous obtenons 

a lo r s  des mélanges non stoechiométriques. 
.( 

Les produits Ini t iaux sont in t radui t s  dans des ampoules munies 
8 

d e  "queues de coahon". L'appareil e$t  a lo r s  entièrement soidé e t  ne 

prdjseete que t r o i s  robinets en téf lon a f i n  d 'd l imine~  tout* possib$lit& 

d 'ôppprt d'  impuret4, Le montage B de graves inconvdnients : il e s t  

ri-gide e t  encombrant. Le8 r éac t i f s  sont pur i f iés  par évaporation. Les 

"t@tes1' e t  "queues" d'évaporktion sont Blimindes. 



Ensuite, également par  évaporation, nous amenons l e s  réac- 

t i f s  dans des tubes de diamètre 6 mm ex té r ieur  qut  son t  des ce l l u l e s  

Raman. Nous effectuons a i n s i  une s é r i e  de &langes dans des propor- 

t i ons  avoisinant 2 : 1, 1 : 1, 1 : 2.  enregistrement des spectro- 

xrammes confirme l a  pureté des échant i l lons  c a r  ils ne présentent 

aucune t race  de bandes de fluorescence. 

Les deux r é a c t i f s  sont l iquides  !i l a  température ordinaire .  

Pour des raisons de commodité e t  de r ap id i t é  de réaation,  nous avons 

préféré  opérer en boPte seche. ~ ' o x y t r i c h l o r u r e  de phosphore e s t  mesuré 

à l ' a i d e  d'une p ipe t te  pu i s  placé dans un bécher. Nous pipettons a l o r s  

une quant i té  stoechiométrique de tribromure d.e bore fraSchement d i s t i l l é  

que nous glaçons dans un mortier. Tout en ag i t an t  !i l ' a i d e  du pilon, 

nous versons rapidement l 'oxytr ichlorure  de phosphore. La réact ion e s t  

imm8diate ; il s e  forme un solfde  blanc poudreux qui,  s ' i l  e s t  insuf f i -  

samment agi té ,  forme une masse compacte. Après l ' a v o i r  grossihrement 

broyé, nous plaçons ce so l i de . en  ce l l u l e s  Raman que nous scel lons .  Le 

complexe s e  colore  léqhrement & l a  chaleur ou avec l e  temps si on ne 

prend pas l a  précaution de l e  r e f ro id i r .  Il y a, en e f fe t ,  une décompo- 

s i t i o n  p v t i e l l e  du complexe e t  BBr se  dégrade ensu i te  en l i bé r an t  du 
3 

brome. Ceci nous a amené à réduire,  dans tous  nos tubes, 1 'espace mort. 

De plvs, nous la issons  l e  composé & l a  pression atmosphérique au même 

a .  une pression supérieure. 



POCl ----3----- ' + BF 3 

La méthode u t i l i s é e  i c i  e s t  imparfaite. Cependant, l e s  con- 1 
l 
I 

s idé ra t ions  suivantes dont on trouvera les jus t i f ica t icons  plus l o i n  

nous on t  amenés B suivre  l e  cheminement d é c r i t  ci-dessous.  e emploi 

des solvants  d o i t  ê t r e  év i t é .  La réact ion do ' t  ê t r e  rapiae.  Le réac- 

t e u r  d0i.t permettre une bonne ag i t a t i on  e t  ê t r e  peu encombrant a f i n  

n ' ê t r e  i n t rodu i t  dans l a  bo?te sèche. s'il semble souhaitable de con- 

du i re  l a  réact ion en phase l iquide ,  il n'en e s t  malheureusement pas 

question i c i .  

Un ca lcu l  approximatif montre que l e s  deux réact i - fs  ne se- 

ron t  l iqu ides  simultanément qu ' à  des pressions supérieures à 100 

atmosphkres. La méthode su iv ie ,  bien qu' imparfai te,  donne des résul -  

t a t s  s a t i s f a i s a n t s .  

~ ' a p p r e i l l a q e  u t i l i s é  e s t  d é c r i t  p a r  l a  figure 7. ~ ' o x y t r i -  

chlorure de phosphore e s t  i n t rodu i t  dans l'ampoule à brome e n  boî te  

sbche. Le t r i f l u o r u r e  de bore e s t  ensui te  condensé .dans un pi&ge in- 

termédiaire qu i  s e r a  ensu i te  r e l i é  au réacteur,  permettant l a  conden- 

s a t i on  du r éac t i f  à l a  température de l ' a z o t e  l i qu ' de .  Le réacteur  

e s t  a l o r s  rdchauffé h - 105OC par  irn bain d'acétone, carboglace, 

azote l iqu 'de .  En ag i t an t  continuellement, nous f a i sons  tomber gout te  

à goutte l e  POCl dans l e  BF Il s e  forme un so l ide  blanc qu i  p réc ip i t e .  
3 3 ' 

Nous prenons so in  de l a i s s e r  l e  BI? en excès en calculant  approximative- 
3 

ment l e s  volumes u t i l i s é s .  Quand t o u t  l e  POCl e s t  additionné, nous 
3 

aqitons encore quelques minutes en l a i s s a n t  l e  réac teur  à - 105'~. 

Puis noiis 6vaporons l ' exchs  de t r i f l u o r u r e  de bore à l ' a i d e  d'une trompe 

à eau en l a i s s a n t  l e  réac teur  s e  réchauffer  jusqu'à - 50°C. 





Nous obtenons a l o r s  un so l iùe  blanc que nous plaçons 

en tubes Raman sans l e  ramener 8 l a  température ambiante. 

(1 ) POF - - -3- + - - BF3 - - 

I c i  encore, nous avons deux r é a c t i f s  qu i  ne sont l iqu ides  à 

l a  pression ordinaire  qu'à des températures di f férentes .   autre part ,  

l ' oxy t r i f luorure  de phosphore é t a n t  gazeux à l a  température ambiante, 

nous ne pouvons envisager d ' u t i l i s e r  l a  méthode précédente. Deux possi- 

b i l i t é s  s ' o f f r en t  à nous : f a i r e  barboter POF dans BF on ob t ien t  3 3' 
aansle  réacteur  un gradient  de température s u f f i s a n t  pour l i q u é f i e r  

tous l e s  r éac t i f s .  Rappelons d ' au t re  par t ,  qu '8  une pression voisine 

de 5 atmosphères, l e s  deux r é a c t i f s  sont l iqu ides  8 - 67'~.  

Le POF pouvant ge le r  dans l e s  tubulures, nous préférons l a  
3 

deuxikme méthode. Comme POF e s t  soluble dans BF l ' expér ience e s t  
3 3 ' 

facilement réa l i sab le .   appareillage e s t  d é c r i t  par  l a  f i g u r e  8. 

Le réacteur  e s t  r e l i é  par  l ' in termédiai re  d'un piège 8 azote l iqu ide  

à une source de vide e t  d 'un au t re  côté ?i deux condenseurs contenant 

l e s  r éac t i f s .  Nous condensons par refroidissement successivement BF 
3 

e t  POF ce dern ie r  s e  trouvant en défaut. Les r d a c t i f s  son t  donc tous  
3" 

l e s  deux sol ides .  Nous a l lons  maintenant c r ée r  un gradient  de  tempéra- 

t u r e  l e  lonp; du réacteur.  En f a i t ,  il e s t  d i f f i c i l e  à contrôler  pu. isqul i l  

ncrus fautirai t  av0i.r l e s  températures suivantes , : - l l O ° C  au fond du réac- 

t eur ,  - 103OC au t r o i s  quar t  de l a  hauteur de BF e t  - 60°c, voire - 5 5 O ~ ,  
3 

à l a  surface du l lquide.  En f a i t ,  nous considkrons ces températures 

comme idéales e t  nous nous contenterons ae  l e s  r é a l i s e r  de manihre 





Nous c~ntrôlons suffisammnt la température et donc la 

pression pour obtenir un liquide. On peut se reporter au diagramme 

donne par Booth et Walkup (15) (figure 9). Ceci permet de faire 

quelques obsemrations : nous nous kituons dans la zone comprise entre 

1 'eutectiqus et la composition 0,s : O,5. Cependant, nous n'avons pas 

l encore atteint l'équilibre et nous ne pouvons nous fier au diagramme 

l ce qui explique que l'on obtienne un liquide. Etant h une température 

plus bqs$e' que 1 ' eutectique, nous voyons précipiter un solide blanc* 
qui , par agitation, se redissous partiellement dans la phase liquide. 

I Notons que l'agitation est accompagnée d'un réchauffement, 

est, en effet, difficile d'agiter en conservant la totalité du réac- 

teur dans le vase Dewar. La température de -lOS°C est souhaitable afin 

?'éviter une élévation de pression due h l'évaporation du trifluorure 

de bore. La précipitation ayant cessée, nous évaporons 11exc5s de 

fluorure en abalssant la pression à 150 mm de Mercure et en laissant le 

réacteur se rdchauffer jusqu'h - 40°C. Nous obtenons un solide blanc 
et sec que nous iptroduisons dans des cellules Raman sans le réchauffer. 

Nous stockons le prodilit final h la température de - gO°C. 

Le composé obtenu ne peut donner lieu h des échanges d'halo- 

?:?ne$. Pes mélanges non stoechiométrique ont donc été effectués. A la 

tempdrâture oxdinaire, ils sont, soit gazeux, soit liquides, en tube 

scellé. Il est possible de liquéfier du BF dans une cellule Raman 
3 

vers - 50°C. Toutefois, celle-ci sera maniée avec précaution car la 
presston l.ntdrieure peut s'élever considérablement. 



7. en mole  de BF3 

dOop&s H. S. Booth , J. Walkup. 



e )  POF + BC1 - - -3,- - - - - - 3 

Nous reviendrons ultérieurement su r  c e t t e  préparation 

du moins sur  l e s  aspects  théoriques qu i  condijiisent à notre méthode. 

Nous nous contentons donc de décri.re l e  processus suivi .   appareil 

e s t  semblable dans son pr incipe  à c e l u i  d é c r i t  pour l a  préparation 

précédente. Il e s t  montré par l a  f igure  10. Nous condensons POF dans 
3 

l e  r éac teur  1 e t  BC1 dans l e  condenseur vo i s in  2 séparé du premier pa r  
3 

l e  robinet  A. Les accessoires  3 e t  4 sont  a l o r s  désolddarisés. Nous 

réchauffons 1 e t  2 jusqu'à -50°C BC1 devient  l iquide .  POF fond plus 
3 3 

lentement. Quand ce dern ie r  e s t  presque totalement fondu, nous versons 

rapidement BC1 en 1 par  r o t a t i on  du condenseur 2. Une a g i t a t i o n  vigou- 
3 

reuse permet d 'ob ten i r  un l i qu ide  homogène où ne t a rde  pas à s e  former 

un p réc ip i t é  sous forme de p a i l l e t t e s .  Nous évaporons a lo r s  l ' exces  de 

r é a c t i f s ,  i c i  POF Le so l i de  blanc, maintenu à -50°C e s t  desséché sous 
3 ' 

vide. Ensuite, en b o î t e  sèche, nous l ' i n t rodu isons  en c e l l u l e  Raman sans  

l e  réchauffer. 

f )  POF + BBr - - -3 - - - - - - 3 

La réac t ion  s e  conduit de façon s im i l a i r e  à c e l l e  décr-ite 

au paragraphe e. Cependant, BBr s e  décomposant facilement, il e s t  
3 

nécessai re  de l e  p u r i f i e r  pa r  évaporation. La réac t ion  se ra  menée rap i -  

(lement a i n s i  que l a  dess icat ion.  Une t rop  grande quan t i t é  de r é a c t i f s  

am:?ne une é lévat ion de l a  température due à l a  r éac t ion  d 'addi t ion qui  

e s t  exothermique. Les quan t i t é s  u t i l i s é e s  ont  donc toujours  é t é  res-  

t r e i n t e s  e t  l a  pe r te  de r é a c t i f s  due à une évaporation rapide de l l e x c ! s  

e l i q u ' < i e  a été compensée par  une meil leure pureté du produit  f i na l .  





Nous avons d d c r i t  l e s  pdpa ra t i ons  t e l l e s  que nous l e s  

&vons r éa l i s ée s  pour ob ten i r  l e s  produits  l e s  plus purs poss ibles  

dans de t e l l e s  conditions. Nous essayerons dans un chapi t re  suivant 

de su ivre  l e  cheminement q u i  nous a conduit à u t i l i s e r  t e l l e  ou 

t e l l e  méthode. On ta pu..remarquer que tou tes  l e s  préparations sont  

voisines e t  ont  ce r ta ins  points  communs que nous avons dkjh sou l i -  

gnhs. Nous verrons comment nous sommes a r r i vé s  à optimaliser  l e s  

conditions de bonne obtention des complexes attendus. 



-' . C H A P m  II - ECHANTIIWNAm ET APPAREILS - 

A ) - ECMANTIrnNAQE. 

En spectroscopie Raman, il e s t  important que l e  spectrom4tre 

recuei l le  l e  mmimum de l a  lwnihre diffusée par l 'échantil lon. La cuve 

't parallélipédigue e s t  l a  ce l lu le  au rendement" l e  meilleur. E l l e  convient 

parfaitement dans l e  cas des l iquides peu absorbants. 

Comme l e s  s o m s  lasers ,  l e s  performances optiques des appareils, 

l a  sens ib i l i td  des détecteurs ont f a i t  de grands progrès, nous pouvons 

u t i l i s e r  des ce l lu les  plus rud i6n ta i r e s .  En gdnéral, e l l e s  consistent 

en un tube de verre pyrex dont l e  diamètre extarieur e s t  de 6 mm. 

Les r é a c t i f s  e t  l e s  produits que nous manipulons sont tous 

hydrolysables. Nous l e s  introduisons dans l a  cel lule  suivant deux méthodes. 

Nous pouvons en e f fe t ,  l e s  manipuler dans une boîte skche puis sce l l e r  l e  

tube en abaissant ou non l a  pression. Cette opération do i t  quelquefois 

ê t r e  conduite B des températures inférieures & ce l l e  de fusion des compo- 

s6s qu' varie de O B - & O C .  Nous avons également l a  poss ib i l i té  d'évaporer 

l e s  produi-ts dans une ce l lu le  Raman raccordée B l 'appareil lage. Dans ce 

cas, l e s  composés r ecue i l l i s  ne sont l ' o b j e t  d'aucune manipulation u l t é -  

r ieure comme nous l'avons souligné dans l e  cas de la  purif icat ion de 

Cl POWl 
3 3 

En f a i t ,  l a  seule la t i tude  dans l e  choix de l a  ce l lu le  s,era 

1 'Bpaisseur du verre que nous choisirons l a  plus f a ib l e  possible, compte 

tenu de l a  pression qut régnera B 1' intér ieur .  



Une installation de spectrométrie Ramsn-laser comporte un 

certain nombre d'éléments interchangeables que rious décrirons successi- 

vement. Nous choisirons toujours la combinaison la mieux adaptée en 

fonction du probléme B résoudre et du matériel disponible. 

B - 1') - Les sources lumineuses. ...................... 

Si dans un temps encore proche, la source était les lampes 

l à mercure, le laser a rapidement monopolisé cette fonct?on dans notre 

laboratoire. Ses avantages sont multiples. En effet, c'est une source 

I de lumibre monochromatique ou qui peut être vendue pour telle. Le laser 

fournit une grande densité dfénerg9d au niveau de 1 ' échantillon, dens 1 - 

1 té qui peut encore etre augmentée en focalisant le faisceau dans l'échan- 

tillon. Il existe c!ésormais des lasers fonctionnant dans toutes les zones 

I du visible sans parler des lasers B colorants qui couvrent continhent 

un large domaine de longueur d'onde. Nous utilisons parmi les sources 

possibles, la radiation 632,8 nm d'un laser h Hélium-Néon dont la puis- 

sance est d' environ 150 mW. Il convient particulièrement pour 1 ' étude 

l des substances colorées ou thermosensibles. Nous employons également les 

lasers Argon ionisé qui. fournissent plusieurs radiations que l'on sélec- 

tionne par un prisme positionné à, l'intérieur de la cavité résonante. 

l Les longueurs d'onde les plus intéressantes sont 514,5 m et 488 nm, les 

l pl~issances fournies peuvent dépasser 1 W. Ces radiations conviennent à 

I l'étude des prodults absorbants et peu lumineux qui ne présentent pas 

de réaction photochfmique. 



Fig: Il 



Ces lasers B gaz émettent également un certain nombre de raies 

non stirnuldes qui, bien que faibles, peuvent atteindre une intensité 

I volsine de celle des raies Raman. Il est indispensable de les attdnuer 

dans le cas des solides oh les réflexions sont très nomblceuses. Nous 

utilisons cet effet, soit un filtre spatial soit un filtre interf'éren- 

tiel (Fig. 11). En l'absence de filtres, il est possible d'identifier ces 

raies parasites en comparant diffdrents spectres enregistrés B partir de 

différentes excitatrices. 

B. 2') - Platines porte-échantillon. .......................... 
Elles assurent la focalisation (16) optimale du faisceau laser 

dans la cellule-dchantillon ainsi que le transfert de la lumière diffusde 

vers le spectromètre. Le schéma-type d'uneplatine est donné par la figure 

12. La lentille l1 permet de conéentrer le faisceau dans l'dchantillon. 

$ donne une image de la trace du faisceau sur la fente d'entrée du 

spectromètre. La lame A/2 ou K /2 permet de faire varier le plan de po- 
I 

larisation de la radiation excitatrice. Elle sera utile dans le cas des 

liquides car c'est elle qui permet d'effectuer les mesures de polarisation. 

Associée au po1)lseur situé après l'optique de transfert, elle servira d ~ n s  

I le cas de monocristaux orientés. Nous mesurons ainsi la lumière diffusée 

l suivant les directions parallèles et perpendiculaires au plan de polarisa- 

tion de la lurnibre incidente pour chacune des orientations du cristal. 
A 

La lamm $ permet de compenser l'action des réseaux de diffraction 

"échelette" sur la polarisation des rayons diffusés. 

I Les miroirs M et M assurent respectivement un second passage 
1 2 

I du faisceau excitateur dans l'échantillon et la récupérat&on d'une partie 

de la lumisre diffusée. ex efficacité de ces miroirs n'est appréciable que 

dans le cas des liqilidss. Ils permettent alors de doubler voir quadrtlpler 

l l'intensité du signal. 
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Certains montages permettent d'étudier un échantillon B des 

températures variant' entre n°K et 600°K. Il s'agit d'un four porte- 

échantillon décrit par la figure 13 pour les températures supérieures 

à l'ambiante. Ce four est constitué d'une résistance chauffant un bloc 

de cuivre percé en son centre afin d'y pïxcer la cellule-échantillon. 

Quatre fenêtres permettent l'illumination et l'observation. Cet accessoire 

se place sur une des platines précédemment décrites. La régulation de la 

température est assurée à partir d'une sonde ou d'un thermocouple. 

Nous disposons également d'un montage cryostat à circulation. 

Il comporte, comme on peut le voir sur la figure 14 : 

- Un échangeur thermique formé d'une chambre de vaporisation 
et d'un serpentin oh circule le fluide cryogénique, ici de l'azote liquide. 

- Un porte-échantillon en cuivre rouge percé de quatre fenêtres 
comme dans le cas du four. 1 

- Une enceinte étanche au vide munie de deux miroirs orienta- 1 
bles M et M ainsi que deux fenêtres. 

1 2 : 
- Un dispositif de régulation thermique commandé par un ther- 1 

mocouple ou une sonde regle le débit du fluide et le réchauffage du porte- 

échantillon. 

Nous employons également à la température ordinaire, im porte 

échantillon tournant qui permet d'éviter l'échauffement et la dégradation 

(!es substances par un perpétuel renouvellement de celles-ci devant le 

faisceau laser. 

Ces cii-fférentes platines sont interchangeables sur les spectro- 

m tres Coners types CH et PH. La reproductibilité de leur position est 

assxrée par im écrou de serrage et trois pointeaux qui se placent sur iin 

plan, ?ans un trait et un trou tracés sur le socle du spectromktre. Dans 

le cas tu triple moncchromateur, seul le porte-échantillon est interchan- 

rreable ce qui assure un meilleur positionnement riil faisceau laser par rapport 1 
1 



à l a  f en te  d ' en t rée  di1 spectromi~tre. Une seu le  optique e s t  a l o r s  né- 

cessa i re  pour l'ensemble. 

B. 3') - Les spectromXtres. ----------------- 

Ceux que nous avons employéssont de deux types : double e t  

t r i p l e  monochromateurs. 

Le schéma du double monochromateur Ccderg type PH.l e s t  donné 

par l a  f i gu re  15. Il comprend deux é tages  identiques du type Ebert-Fastte 

(17) de 600 mm de foca le  équipés fle réseaux plans de d i f f r a c t i o n  cie 90 mm 

de côté à 1800 traits/mm. Les deux r é ~ e a u x  sont  couplés par II: paral1':lo- 

gramme déformable. Leur r o t a t i pn  e s t  assurée par une barre  cosécante en- 

t r a inée  par  une v i s  à pas t r k s  f i n .  La r o t a t i on  de ce l l e - c i  e s t  commanc!ée 

par un moteur pas à pas couplé à c e l u i  de l ' enregis t re i r r .  Nous obtenons 

a i n s i  un pointage p réc i s  de& ra ies .  Les f en t e s  d'entré; e t  de s o r t i e  sont  

1 commutables. 

co un de ces  spectromètres e s t  é q i p é  d'un syst&me de balayase 

rapide e t  cyclique conçu e t  r é a l i s é  au l abora to i re  sous l a  d i r ec t i on  de  

Delhaye (18). Ce d i s p o s i t i f  nécesSite un au t r e  mécanisme d'entraînement 

l ces  réseaux, qird e s t  const i tué  non plus  par une v i s  sans f i n  mais par  t i r1 

char io t  r e l i é  à ime came hélico'idale grâce à un l e v i e r  à rappor t  var iable .  

Ainsi nous pouvons cho i s i r  l a  l a rgeur  du domaine spec t r a l  e t  sa pos i t ion  

cans l e  spect re ,  La durée d'un cycle e s t  de l ' o rd r e  de l a  seconce. C e  

montage permet l ' é t u d e  de phénomènes non hléato3res e t  va r i an t  relativement. 

peu pendant un balayage. 

Le t r i p l e  monochromateur (19) que nous avons au l abora to i re  y 

a. e t 6  conçu e t  r é a l i s é  . - c ' e s t  un apparei l  trxs d i spe r s i f ,  tr s li~mineux 

e t  a;i t a l x  (je lumi'zre pa ras t t e  tris f a ib l e .  Il se ra  particulihrernent 'nté-  

rdssant  poxr l fk t i rde  de produits  sol ides .  Il comporte t r o i s  étages d i sper -  

seurs  du type Ser~eant-Rozey (20). Les réseaux ont 1800 traits/mm e t  l a  

focale  e s t  ?e  800 mm. Le t r a j e t  optique e s t  long mais du f a i t  du f a i b l e  



monochroma l e u r  
double 



nombre de pieces optiques, la transmission reste excellente de l'ordre 

de 33 $ sur l'ensemble. .Les fentes sont toutes réglables continument. 

~ . 4 " )  - Les récepteurs. -------------- 
En-spectroscopie Raman, il existe deux possibilités pour recueil- 

lir la lumiore dispersée : soit un récepteur dispos6 après le dibperseur : 

chambre photographique ou amplificateur d'images, soit un détecteur photo- 

dlectrique place après une fente de< sortie, c'est le système employé dans 

les monochromateurs B balayage. C'est seulement ce dernier type d'appareil- 

lage que nous abons utilisé. Leur photomultiplicateur-détecteur comporte 

ime photocathode trialcaline (Sb, K, Na, CS) du type S 20. 

La sensibilite maximale se situe vers 4200 A et s'étend de 3000 
O 

à 8000 A. Nous employons Bgalement des récepteurs de meilleure qualit6 

dans le rouge (5.25). Un système magnétique gemet de dévier les électrons 

thermtques émis par la cathode. Sur certains spectromètres, le photomul- 

tiplicateur peut être refroidi, limitant encore 1 'émission thermique donc 
I 

le bruit. 

Le courant .anodique traverse une résistance de charge. Un ampli- 

ficateur & couqant continu de gain unité assure l'adaptation entre la forte 

impédance de charge du cdtcuit anodique du photomultiplicateur et la basse 

impédance d'entde de l'enregistreur. Des filtres R C corntables permettent 

d 'optlmaliser les conditions de 1 'enregistrement. 

Dans le cas du balayage rapide, nous utilisons une gamme différente 

de filtres RC suivi d'un filtre passe bas dvitant la déformation des signaux. 

- &'enreg: streur classique est alors remplacd par un oscilloscope à mémoire 

permettant la visual-lsation du signal, ainsi que par un enregistreur à défi- 

lement rapide de papier thermosensible muni d'une plume chauffante donnant 

un parfait contraste de tracé. 



B. 5') - Nous avons donc ddcrit le dispositif qui nous a permis 

d'enyegistrer les spectres de diffusion. Comme on a pu le constater, les 

posgibilités sont très grandes et nous nous sommes limités & un certain 

nombre d'appareils, n'étant pas dans la nécessité d'utiliser des spectromè- 

tres ultra rapide ou des dispositifs plus dispersifs. 
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- . CHAPITRE III - LES RESULTATS - 

C l  POBCl joue dans no t re  étude un r ô l e  pa r t i cu l i e r ,  tou t  
3 3 

d'abord parce que l e s  atomes de chlore peuvent ê t r e  subs t i tués  par 

des atomes plus  l éger  (F) ou plus  lourd ( ~ r ) ,  d ' au t re  par t ,  c ' e s t  l e  

p lus  s t ab l e  de c e t t e  s é r i e  de complexe. Les r é s u l t a t s  obtenus pour 

l 'hexachlorure de phosphatoborate sont  présentés ai-dessous. 

A -  état l iquide.  -------------- 

Nous avions dé jA noté auparavant que l 'emploi de solvant n ' e ç t  

guire possible. En e f f e t ,  l e  complexe e s t  décompose? dans CC1 e t  CSp : 4 
il r é a g i t  avec .?No2 ; dans C6H12 a i n s i  que dans l e s  solvants  usuels 

que l e s  auteurs  (7, 14, 33) u t i l i s e n t  l o r s  de l a  préparation, il e s t  

t r op  peu soluble pour que nous puissions ob ten i r  dans de bonnes ccndi- 

t i o n s  l e  spectre  Raman. Dans BC1 il e s t  également insoluble,  par contre,  
I 3' 

dans POCl sa concentration bien que f a ib l e ,  nous a permis d'observer l e s  
3 

r a i e s  de l a  molécule l i b r e .  

Nous gvons également f a i t  fondre l e  composé. Il e s t  d i f f i c i l e  de 

déterminer avec précis ion l a  température de fus ion : environ 7 3 O C  (7 ,8) ,  

c a r  e l l e  s ' accompagne d 'une décomposition p a r t i e l l e .  Nous retrouvons iin 

mélange BC1 3, P0Cl3, C13POBC1 La proportion de ce  dern ie r  diminue quand 3. 
l a  température augmente comme nous avons pu l e  montrer par  a i l l e u r s .  

Nous croyons devoir  souligner que la  so lu t ion  de C l  POBCl 
3 3 

vans POCl s ' a cco rnpa~e  d ' m e  décomposition p a r t i e l l e .   équilibre e s t  
3 

:jonc t r ? s  déplacé vers  l e s  const i tuants  dans l a  phase l i qu ide  car un 

exc'is c!e l ' u n  dhaucn'est pas s u f f i s a n t  pour annuler l a  concentration de 



&es spectrogrammes ont été enregistrés sur le spectromètre 

Coderg PH 11 illumine par une souca'laser h Argon ionisé de puissance 

élevée. Cette puissance, nécessaire &  observation correcte de raies 

de faible intensité, entraîne une augmentation de la temperature de 

1 1 'échantillon au niveau du faisceau, élévation qui n' est pas toujours 

1 négligeable. La température que nous indiquons est celle de l'ensemble 

de l'échantillon.  échauffement dQ au laser peut atteindre 10 20°C. 

I  analyse en lumière polarisée conduit & de très intéressants 
. 

résultats. En effet, ces mesures sont primordiales dans la recherche de 

I la structure. Slles le sont également pour l'attribution des modes nor- 

I ma- de vibration aux raies observées. Nous sommes malheureusement gênc?s 

par les raies des constituants ou du solvant. Leurs raies sont très in- 

tenses et elles masquent une partie de celles du composé. D'autre part, 

celles-ci sont falbles et leur poinqé ainsl que surtout la mesure du taux 

l de ddpalarisation n'est pas touJours commode. 

1 Ces deux expériences nous confirment la géométrie de la &ltécule 

I 
ou du moins, son appartenance au groupe pondtuel de symétrie (es. Les raies 
observkes sont regroupdes dans le tableau en. figure 16. 

B. -  état solide. ------------- 

~'état naturel du complexe étant la forme solide, nous avons 

enregistré le spectrogramme Raman de la poudre. Il est nécessaire de faire . 
tourner 1 'dchantillon pour éviter sa volatilisation due B 1 'échauffement 

par le faisceau laser quand la puissa~ce de celui-ci dépasse 100 mW environ. 

Nqi i s  observons dans ces conditions un certain nombre de raies relativement 

larges et assez mal résolues. Nous donnons ci-contre le spectrogramme que 

nciis avons enregistré. Les résultats sont regroupés dans la suite. 

Le refroidissement de la cellule permet égaiement d'éviter la 

volatilisation de l'échantillon. Cette méthode présente un*autre avantage : 



celui d'affiner les raies. La diminution de l'agitation thermique en- 

trahe une diminution de l'effet Doppler qui est une cause importante 

6e l'élargissement des raies Raman. 

 a abaissement de la température et l'emploi d'un appareil à 

fort pouvoir Asolvant tel que le triple monochromateur Coderg 21.800 

permettent d'atteindre des résultats que ni le liquide, ni la poudre 

température ordinaire ne laissaient entrevoir. 

Ces mêmes conditions devraient également permettre l'observa- 

tion des raies de basses fréquences. Cependant, la faible intensité de 

ces raies, leur nombre, la complexité du massif font que les résultats ne 

sont pas aussi satisfaisants que nous le souhaiterions. Nous attendons 

en effet, neuf raies dues aux vibrations du.~éseau et une raie propre à 

-1 
la molécule. Toutes ces raies sont observées entre 20 et 80 cm . 

Cl POBCl semble cristalliser assez facilement. Cependant, en 
3 3 

raison de l'équilibre entre les constituants et le complexe, quand nous 

obtenons des aiguilles, celles-ci, se forment trop rapidemant pour qu'elles 
I 

constituent de véritables monocristaux. Le seul solvant que nous connaissons 

pQur l'instant est POCl et nous n'avons ph maîtriser le problème de la 
3 

germination dans une telle solution. Un cristal assez gros, mais imparfaTt 
? 

\ 

nous a permis mal$& tout d'enregistrer les spectms Raman sous différents 

angles et en lumière polarisée. Les rdsultats ainsi obtenus sont venus 

confirmer certaines hypothèses que nous avions formulées h partir d'autres 

enreaistrements. 

Nous nous sommes surtout attachés aux fréquences supérieures à 

100 cm-'. Cependant, chaque fois que cela s'est avéré possible, nous avons 

- 1 poursuivi l'enregistrement jusqu'à quelques cm de l'excitatrice. De même 

POUT les produits stables 8. la température ordinaire, nous avons effectué 

dans le laboratoire de Monsieur Heubel, les clichés R.X. des poudres. Ces 

mesures seront intdressantes dans la déterminati.on de la structure cr?stal- 

line. 



Il e s t  bign évident que l e s  seu l s  spectres  de C l  POBCl ne 
3 3 

peuvent s u f f i r e  B a t t r i b u e r  tou tes  l e s  fréquences des modes de  vibration.  

Nous avons donc essayé d ' é t a b l i r  une corrdla t ion en t r e  d i f f é r en t s  composés 

de même type e t  nous avons raisonné par  analogie. Nous pouvons a i n s i  u t i -  

l i s e r  non seulement de s  tableaux de fréquences mais également f a i r e  i n t e r -  

ven i r  l a  forme d'une ra ie .  Les composés l e s  plus in té ressan ts  seront b ien 

évidement l e s  produits  f luorés  qu i  donnent l i e u  B des augmentations des  

fréquences de vibrati-on donc h une dispers ion des r a i e s  s u r  l e  spectrogramme. 

Par contre, l e s  bromures seront moins sens ib les  B l a  température e t  pourront 

ê t r e  manipulés plus facilement. Nous présentons maintenant sous forme d'lm 

tableau r écap i tu l a t i f  1 ' ensemble des r é su l t a t s .  (Fig. 17 1. 

Nous ne saurions prdtendre que ce lu i -c i  s o i t  complet pour tous  

l e s  composés, ceux pour lesquels  l e s  r é s u l t a t s  sont l e s  p lus  complets sont: 

C3POBC1 C l  POBBr3, F3POBC1  étude de ce dern ie r  a f a i t  l ' o b j e t  de 
3 3 3 

nombreuses manipulations. En e f fe t ,  nous avons pu apporter  beaucoup de 

soins  à s a  préparation e t  nous considérons s a  décomposition ainsi.  que l e s  
5 

échanges d'halogènes qu i  en découlent comme exemplaires pour 1 'ensemble des 

composés mixtes. Nous reproduisons également des enregistrements de spectro- 

grammes (vo :r en f i n  du f asci8ule) .  



Fondu 





- . CHAPITHE IV - ExPLX>ITATION DES nESULTATS . - 

Nous commencerons par  proposer une a t t r i bu t i on  des modes 

normaux de vibrat ion aux fréquences relevées pour l e  complexe complé- 

tement chloré, puis dans l a  mesure du possible, nous étendrons nos 

r é s u l t a t s  aux autres  composés. 

Une t e l l e  a t t r i b u t i o n  n ' e s t  possible que s i  l a  géométrie 

de l a  molécule estconnue. Celle des produits  du type C l  POBCl a long- 
3 3 

temps f a i t  l ' o b j e t  de contestat ions.  Des auteurs  (14) donnaient une 

+ forme ionique POCl BC~;. D'autres, (21, 22) admettaient une Bormule où 2 

une l i a i son  s ' é t a b l i t  en t r e  l 'oxygène e t  l e  bore. En e f f e t ,  un acide de  
des  

Lewis comme BC1 se ra  auss i  bien accepteur de cl- que d'un doublets l i b r e  
3 

de l'oxygene de POCl connaissance de l a  solvoacidité (11) e s t  néces- 
3 

s a i r e  pour pouvoir a f f i j rmer  p r i o r i  l a  s t ructure .  Le solvant, l a  concen- 

t r a t i o n  jouent en faveur de l ' une  ou l ' a u t r e  forme. Nos mesures de po l a r i -  

s a t i on  s u r  l e s  spectrogrammes Raman de l a  phase l iqu ide  nous permettent 
i 

d 'aff i rmer  que l a  molécule e s t  covalente e t  que s a  symétrie e s t  l a  p lu s  

élevée possible,  c ' e s t  h d i r e  g s .  Dillon e t  Waddington (23 )  par des  mesures 

de résonance magnétique nucléaire s u r  l e  phosphore a r r i ven t  à l a  même ccnclu- 

sion.  échelle des P C ~ -  (11) conduit à l ' a f f i rma t ion  que l e s  ions son t  

en concentration t r o p  f a i b l e  dans l e s  solut ions  pour ê t r e  observés par  

Spectroscopie Raman. 

Labarre e t  Leibovici (24) donnent une analyse théorique pour une 

moléoule hypothètique H POBF Ils décrivent p lus ieurs  conformères ' (Fige 13 ) 
3 3' 

im seul  s e r a i t  s t ab l e  à température ordinaire .  Toutes appartiennent à l a  

symétrie Ces. 

Noils pouvons maintenant calculer  l e  nombre de modes normaux 

de vibrat ion ae l a  molécule e t  vo i r  l e s  mouvements q u ' i l s  mettent en ,jeu. 

Ce denombrement peut s e  f a i r e  à l ' a i d e  des t ab l e s  de caractères  e t  nous 

employerons pour des dénombrements p a r t i e l s  : Blon a t i on  e t  déformation, 



Commençons par l e s  fréquences l e s  p lus  basses e t  l e  groupement 

1 OPCl . Le tableau nous donne une r a i e  d'espèce E pour POCl s i t u é e  b 
31 3 193 cm . Il l u i  correspond deux r a i e s  dans l e  complexe, l a  dégénérescence 

é t an t  levée. Les deux spectrogrammes de C l  POBF e t  C l  POBBr montrent 
3 3 3 3 

un doublet qyi semble caractér is t ique.  Dans C l  POBCl , nous observons 
3 3 

dans c e t t e  zone quatre  a a i e s  qu i  ne présentent  pas de manière évidente un 

t e l  doublet. Une observation comparée des valeurs des nombres d'onde permet 

de voir ,  en admettant logiquement que l a  fréquence de v ib ra t ion  augmente 

quand l e  groupement BXJ s ' a l l t g e ,  qu' il f a u t  a t t r i b u e r  l e s  nombres (l'onde 

168 e t  178 cm-' aux modes es e t  C,, OPCI?. Les deux au t res  r a i e s  
- 

correspondent a l o r s  aux mouvementsanalogues du groupement O . Nous l e s  5 
retrouvons à des fréquences légèrement supérieures dans F POBCl 

3 3. 

La déformation symétrique &, PC1, e s t ,  e l l e ,  p lus  faci lement 
9 

i d en t i f i ab l e  : s i t u é e  à 260 cm-' dans PC1 (28), & 267 cm-' dans POCl (1 )  
3 3 

e t  & 250 cm-' dans PSC1, (29) .  Nous pointons une r a i e  i so lée  e t  po la r i sée  
J 

à 260 cm-' que nous a t t r ibuons  b ce mode. La dëformation asymétrique du 

même groupement donne deux r a i e s  dans l e  complexe. Au vu des fréquences 

observées dans l e s  d i f f é r en t s  complexes, il semble q u ' e l l e s  so ien t  tr&s 

af fec tées  par l a  nature du groupement complexant. E l l e s  son t  en e f f e t ,  

relativement éca r tées  (30 cm-' envlron) dans C l  POBBr e t  pratiquement 
3 3 

confondues dans C l  POBF Notons que l a  p lus  symétrique des deux e s t  l a  plus 
3 3'. 

mobike. Cet te  observation montre également que l a  d i s t i n c t i o n  f a i t e  en t r e  

l e s  deux modes perd s a  s i gn i f i c a t i on  quand l e  groupement complexant 

s ' a l l ège .  On pour ra i t  également penser qu'un subs t i tuan t  encore p lus  l 4 q r  

pour ra i t  e n t r a s e r  une inversion des deux ra ies .  

Nous pouvons daalement a t t r i b u e r  l e s  nombres d'onde correspondant 

aux modes â e  v ib ra t ion  de - OBC1,. La même remarque que ci-dessus s'impose ; 
J , en e f f e t ,  l a  5 BCl n ' a  é t é  pada i tement  résolue que pour F POBCl . Le 

3 3 31 
complexe chloré ne donne l i e u  qu 'à  un épaulement de l a  r a i e  435 cm . Nous ' 

-1 pointons l a  déformation complétement symétrique à 303 cm . Cette rai.e e s t  

polar isée  sur  l e  spectrogramme d e . l a  phase l iquide.  

Nous avons a l o r s  encore dei~x modes non a t t r i b u é s  qu i  sont  l e s  

rnocles fie to r s ion  d u  pont POB. Nous l e u r  fa i sons  correspondre l e s  aeux 
- 1 r a i e s  pointées à 218 e t  223 cm . Il e s t  d i f f i c i l e  de t rancher  pour a f f e c t e r  

~ ' i r n e  h la to r s ion  1 OPCl e t  l ' a u t r e  à $ OBC13. Cependant, considérant 
3 

que ces mouvements doivent ê t r e  assez vo i s ins  des balancements du groupement 



terminal donnant l i e u  à des fréquences vois ines  ,nous proposons de 
- 1 -1 

conserver l ' o r d r e  des fréquences :218 cm au m6dex0BC1, e t  223 cm 
2 

au mode'$ OPCl .Ceci termine pour l e  complexe C l  POBCl l ' a t t r i b u t i o n  des 
3  3 3 

fréquences aux modes normaux s e  v ibra t ion.  

Nous nous sommes appuyés pour parvenir  à c e t t e  f i n  su r  l 'ensemble des  

des composés que nous avons syn thé t i sés  au l abora to i re  .Certains r é s u l t a t s  

concernant ces  au t res  composés son t   ailleurs apparus au cours de c e t t e  

discussion .Sans reprendre dans l e  c é t a i l  l a  méthode d ' a t t r i b u t i o n  ,nous 

renroupons l e s  r é s u l t a t s  obtenus sous fcrme c'un tableau en f igure  20.11 ne ~ 
nous a pas toujours é t é  poss ible  c ' a t t e i n d r e  l e  spectrogramme cans son ensemble . . I 

ca r  comme nous l 'avons indiqué par  a i l l e u r s  ,il e s t  rarement poss ible  de p u r i f i e r  1 
l 

l e  produit  f inal.Aussi pour F POBF , F POBBr en p a r t i c u l i e r  ,nous n'avons 
3 3 3  3  

que <!es indicat ions  qu i  r e s t en t  néanmoins precieuses . F POBF présente 
3 3 

un au t r e  avantage : ce lu i  de pouvoir ê t r e  é tudié  l iqu ide  c a r  a l o r s  s a  décompo- 

s i t i o n  n ' en t ra ine  pas ae  modiflcation dans l a  composition des r é a c t i f s  n i  dans 

c e l l e  du complexe .Nous avons donc enreg i s t ré  l e  spéctrogramme d'un échant i l lon 1 
contenant un mélange POF + Bi? en proportions inconnues mais en excès à e  BF 

3 3  3  ' 
Ce mélange a é t é  é tudié  à plusieurs  températures .Les spec t res  montrent l a  . 

composition du mélange .En e f f e t ,  ces deux r a i e s  f o r t e s  de BF ne l a i s s e n t  Woun 
3 

doute su r  s a  présence en grande quantJté  au autre pa r t  ,nous observons un c e r t a i n  

nombre de r a i e s  qui  n 1 a p p a r t i e h e n t  pas à BF dé j à  i d e n t i f i é  n i  à POF .Nous 
3  3 

sommes en présence du complexe F POP .Certaines des r a i e s  obtenues correspondent 
3  3 

à c e l l e s  que nous avons observées pour l e  so l i de  .La va r i a t i on  de l a  température 

nous apporte une indicat ion supplémentaire .Certains modes sont  t r è s  a f f ec t é s  

par c e t t e  moo i f i c a t i oh .  

 étude du complexe f luoré  mérlte une a t t en t i on  p a r t i c u l i è r e  bien que 

l e s  r é s u l t a t s  soient  incomplets , l e s  r é a c t i f s  sont  ,en e f f e t , d i f f i c i l e s  à manLpuler 

De p l u s , l ' é t a t  l iqu ide  ,qui  e s t  l e  p lus  intéressank ,suppose qu'une p a r t i e  oes 

prociuits s o i t  sous forme gazeuse .BF bout à -lOl°C , POF à - 3 8 O ~  .Les 
3 3 

qi lant i t é s  son t  c i f f  i c  ilement mesurables .Les échant i l lons  ne peuvent ê t r e  

conservés lonqtemps c a r  l e sparo i s  de l a  c e l l u l e  sont  at taquées , ce  qui  en t ra ine  

>ine ciéyra, a t i o n  ues composés. 
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I Le phénomène de diffusion qui n'est pas intense, pour les 

I composés fluorés est alors observé dans de très mauvaises conditions. 

1 Un autre facteur empêche une longue conservation : la pression interne 

fait parfo7s éclater la cellule. Nous pourrions, certes, placer les 

échanti.llons dans une chambre froide, mais l'échauffement da au faisceau 

1 laser ajouté à la pressiop propre au produit augmente le risque d'explo- 

sion et nous aménerait & multiplier les mesures de sécurité. 

Débordant un peu le cadre de gotre travail, nous commençons ici 

ce qui pourrait être la base d'une étude complète de ce complexe qui 

semble particulier. Son existence même ne semble pas être prouvée par 

d'autres méthodes que la spectroscopie Raman (32). Le diagramme binaire 

POF -BF (15) s'arrête en effet avant le composé défini pour des raisons 
3 3 

évidentes quand on voit la pression que peut facilement attdindre un tel 

mélange. Une étude spectroscopique (32) montre une décomposition totale 

dans la phase gaz. Par contre, la mesure de la pression de vapeur permet 

d'atteindre la relation liée B l'équilibre : 

log P m  = 12,4322 - 22228 (32) T 

7 en Le spectre de vibration n'est pas facile obtenir. S' 

diffusion Raman, il ne semble pas y avoir de problèmes à priori puisque 

plusieurs de nos composds ne sont stables qu'8 basse température, il nt?> 

reste pas moind que ces composés fluorés sont peu diffusant. Nous n'obtenons 

donc pas la totalité du spectre de vibration. En infra-rouge, il ne semble 

pas que l'on puisse utiliser les méthodes courantes. Les techniques ~'ATR 

et l'utilisation d'une matiice donneraient peut être des résultats intéres- 

sants. Nous avons déjB donné quelques indications sur le spectrogramme 

obtenu. Nous devrons y ajouter les observations suivantes. Selon la compo- . 
sitlon du mélange, certaines sont ou ne sont pas observées. Par exemple, 

- 1 nous notons un doublet B 810-825 cm" -50°C qui se déplace 805-815 cm 

à - 80°C et que l'on retrouve en singulet B 815 cm" dans le solide. 

Pour une autre composition du mélange, ce phénomène n'est pas observé. 

Non seulement la nature du mélange intervient mais également la température. 

Nous observons des glissements comme dans l'exemple donné ci-dessus. Cer- 

taines raies croissent rapidement avec l'abaissement de la température, 

effet vraisemblablement do ?i l'affinement. 



Ceci nous amhne B penser que le complexe F POBF possède 
3 3 

des propriétés qui lui sont propres et qui méritent une étude beaucoup 

plus complbte que ce que nous envisagions. La nature même de ce composé 

permet d'approfondir les investigations en cours. En effet, ?i l'état 

liquide, les Bchmges d'halogènes, s'ils ont lieu, ne gênent en aucune 

rnanikre ; ime étude en lumière polarisée est alors possible. Le complexe 

est soluble dans BF il l'est vraisemblablement dans POF Il est donc 
3, 3' 

posslble b'étudier des mélanges non stoechiométriques et de bénéficier 

des mesures du taux de dépolarisation des raies Raman. - 



- . CHAPITRE V - QUEIQUES PR0PRIE;TES . - 

te Nous avons jusqu ' 8 maintenant, considéré que l e s  produits  

préparés sont s tables .  Cependant, nous avons dû é v i t e r  de l e s  fondre 

ce qu i  rend l e u r  pur i f i ca t ion  d i f f i c i l e .  Deux ra isons  expliquent cec i  : 

l a  fus ion entra ine  une ddcomposition pa r t i e l l e .  1& l ' é t a t  l i qu ide  e t  
- même 8 des temperatures proches de l a  fusion, des échanges d'halogènes 

ont l i eu .  

Que l a r é a c t i o n  s o i t  un équ i l ib re  e s t  connu depuis un ce r t a in  

nombre d'années (12, 13). De l a  pression de ddcomposition de C l  POBCl 3 3 
e s t  déduite (12) l ' énerg ie  l i b r e  de d i ssoc ia t ion  : Flg8 = - 4,6 Kcal. 

1 Nous observons un ce r t a in  nombre de phdnomènes sans t ou t e fo i s  reprendre 

des mesures. Abandonné & lui-même, C l  POBCl s e  décompose pour redonner ses  
3 3 

const i tuants  ; s c é l l é  8 l a  pression ordinaire  ou h une pression rédui te ,  

l 1 'ouverture du réc  ipdent s ' accompagne d ' un dégagement gazeux. Fondu, 

nous voyons nettement l a  décomposition évoluer avec! l a  température. 

Au voisinage de l a  fusion, l a  proportion du complexe e s t  dé j à  fa ib le ,  

il f a u t  cependgt t e n i r  cgmpte de l'échauffement dû au fa isceau l a s e r  

qu i  peut a t t e indre  20°C. Nous donnons s u r  l a  f i gu re  2 ~ '  l e s  d i f f é r en t s  

spectrogrammes montant 1 ' évolution en fonction de l a  temperature . Nous 

voyons qu'8 150°C il ne r e s t e  pratiquement plus  de complexe. Un au t re  

spectrogramme peut ê t r e  ra t t aché  à ceux-ci, c e lu i  du complexe en so lu t ion  

dana POCl 8 température o rd ina i re  que nous avons vu plus haut. Remarquons 
3 

que l a  concentration en BC1 e s t  beaucoup plus  f a i b l e  que dans l e  cas  
3 

précédent. Ceci conflrme l ' i d é e  d 'équi l ibre .  Nous éc r i rons  désormais : 

Les mêmes auteurs  (12) énoncent un f a i t  assez surprenant au 

premier abord mais que nous observons dans un cas analogue : La réac t ion  

~e POCl avec BI? produit l e  composé C l  POBCl Nous obtenons ce même 
3 3 3 3 ' 

produit  aprS:s réact ion de POF sur  BC1 Les condit ions de l a  réact ion 
3 3' 

en t r e  BF e t  POCl sont l e s  suivantes : réact ion l e n t e  en phase l iqu ide  
3 3 

à uae température relativement élevée dans un solvant. Le composé obtenu 

montre de rnanikre évidente q u ' i l  s ' e s t  produit  d'abord un échange d 'halo- 





g'.nes. La production de Cl POBCl n'est due qu'au fait qu'il soit 
3 3 

stable à la température de travail : de plus, il est insoluble dans 

le solvant employé : le pétrole léger. 

A )  - Les équilibres. -------------- 
Nous pouvons donc maintenant décrire les réactions comme des 

équ ;libres et dans certains cas comme une succession d'équilibres. 

Nous voyons apparaître ici un intérêt cinétique que nous n'exploiterons 

pas complhtement mais qu'il est intéressant de souligner. La difficultd 

réside dans le fait que nous ne pouvons atteindre les concentrations 

avec prdcision. 

A. 1') - Historique. ---------- 
Nous ne remarquons dans la bibliographie, aucune préparation 

du composé F POE1 Pendant un certain nombre d'années, le résultat 
3 3' 

de l'action de POP sur E l  est toujours le composé totalement chloré. 
3 3 

Peu dtau$eurs s'intéressent aux composés B base de POF Il semble cepen- 
3' 

dant que ces complexes puissent se former à des temporatures suffisamment 

basses. 

l$s moyens techniques ne permettent pas alors d'étudier les 

composés dans ces conditions. Il faut attendre les travaux de Waddingtor, 

et Klanberg (21, 34) pour voir le composé Cl POBF figurer comme tel. 
3 3 

Le point de fusion donné est - 3'C et les auteurs notent qu'il y a décom- 

position simultanée ce qui rend le point de fusion tout à fait approxima- 

tif. 

A. 2O) - Existenae des composés. ...................... 
Nous disons un peu plus haut que les produits à base de POF, 

. A  
ne semblaient pas attirer l'attention des auteurs. Sa manipulation n'est 

pas plus complexe, au contraire, que celle de BF mais sa stabilité dans 
3' 

les échanges est sans doute plus faible. Nous avons déjà signalé lors des 

préparations, un diagramme binaire entre POF et BF S%nalons le mérite 
3 3 .  

tie ces auteurs (15) qui travqillaient avec des produits très volatils et 

toxiques.et ont do manipuler à basse température. Il est à noter qu'au 

<lelà certaines températures, il n'est plus possible de contrôler le 
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mélange e t  que l a  phase l iqu ide  l a i s s e  évaporer une grande quant i té  de 

BF que l a  formation du complexe n ' e s t  pas su f f i s an t e  à r e t en i r .  Dks 
3 

l e  voisinage du point de fusion, l a  décomposition s e  f a i t  s e n t i r  de 

manière importante. Ce diagramme n ' e s t  pas su iv i  d ' au t res  r é s u l t a t s  e t  

il f a u t  a t tendre  1970 pour que Se l ig  e t  Aminadov (32)  notent que des 

r é s u l t a t s  devraient  ê t r e  obtenus avec l e  composé F POBF La réact ion 
3 3. 

en t r e  l e s  const i tuants  semblent former un complexe s tab le  aux basses 

températures d 'après des mesures spectroscopiques. 

A. 3 O  - Les échanges ------------ 
Nous n'avons trouvé que peu d ' ind ica t ions  su r  l e s  mécanismes 

d'échanges d'halogènes. Herber (8) propose un cheminement réactionnel 

pour C l  POE1  intérêt de ce composé rés ide  dans s a  s t a b i l i t é .  
3 3 ' 

De plus, par  pompage, il e s t  possible de retrouver l e s  constituants. 

Herber emploie pour son étude l ' i so tope  clJ6 du chlore. Il propose im 

mécanisme ionique : 

POCl joue l e  r ô l e  de solvant ionisant  e t  quand sa concentra- 
3 

t i o n  e s t  insuff isante ,  l 'échange ne peut avo i r  l i eu .  
2 

 échange peut ê t r e  observé à condition que l ' i o n  tétrachloroborate s e  

forme intermédiairement en concentration s i gn i f i c a t i ve  dans l a  cinétique". 

 i article de référence (8) e s t  l e  sixième d'une s é r i e  sur  l e s  échanges 

isotopiques. Rappelons l e s  r é s u l t a t s  : à O'C, l 'échange e s t  rapide 

(complet en 1 mn) pour un excès de POCl Par contre, plus l a  concentra- 
3 * 

tio-n en BC1 e s t  grande, moins l'échange se  f a i t .  
3 

Nos expériences ont  sur tou t  porté su r  l a  réact ion de POF + BC1 
3 

Dans l e  cas où BC1, e s t  en défaut  par  rapport  à POF,, nous obtenons t r è s  
3 ' 

J 2 
peu d ' in termédiai res  du type BC1 F. Par contre, ce composé s e  forme s i  

2 
BC1 e s t  en exc'ls. Il semble que deux a l t e rna t i ve s  sont  poss ibles  : 

3 
POF plus ionisant  que POCl ou l e  mécanisme n ' e s t  pas ionique. 

3 3 



B ) - EXPERIENCES 

B. 1') - Hypothkse. --------- 
La bibliographie donne les points de fusion de Cl POBF - 3OC 

3 3 '  

I / / 

Les complexes du type gPOBY semblent donc pouvoir être synthé- 
3 

1 tisés et isolés. Nous tentons donc d'obtenir F,POBCl,, ainsi l'un des 

i 2 .J 
réactifs est chloré. Les constituants sont gazeux à température ordinaire 

et facilement condensables. De plus, l'hypothèse que ce complexe sera 

solide à 20°C est vraisemblable. 

B.2') - Manipulations d'essai, ----.----------------- 

Nous effectuons alors une premiere expérience. Dans des cellules 

Raman, tubes pyrex de diamktce 6 mm, au moyen d'une rampe & laquelle ces 

tubes sont fixés, nous mdlangeons POF et BC1 dans des proportions voi- 
3 3 

sines de 2 : 1 ; 1 : 1 ; 1 : 2. Ces mdlanges sont obtenus par condensa- 

tion successive ' des réactifs & la température de l'azote liquide. Les 

cellules sont alors scelldes et ramenées & la température ordinaire, Les 

spectrogrammes sont enregistrés le lendemain de 1 ' expérience. 

- Mélange 2 POP pour 1 BCl? 
a 3 

 échantillon est liquide à la température ambiante. Le spectro- 

gramme permet de mettre en évidence la présence de BC1 et d'un dlange 
3 

dans des proportions comparables de POF POF2C1 et POFC12. Nous nous 
3' 

basons sur 1' intensité de la raie d'élongation de la liaison PO pour ces 

comparaisons de concentrations. Un spectre enregistré plusieuns mois aprhs 

le premier montre que les proportions ont varié : elles tendent à 

s 'égaliser en POF POF2C1, POE$, POC13. 3' 

- Mélange 1 POF pour 1 BC1 
3 3' 

La cellule ne présente qu'une phase solide, la pression inté- 

rieure est forte. Le spectrogramme est identique & celui de Cl POBCl 
3 3 ' 

 échange est donc total à la température ordinaire. 



- Mélange 1 POP pour 2 BC1 
3 3. 

Nous observons i c i  deux phases : l a  phase solide s e  révèle 

ê t r e  du C l  POBCl d'une manière incontestable. La phase l iquide e s t  un 
3 3 

mélange des halogénures mixtes de bore avec une t r è s  fo r t e  proportion 

de BC1 Quelques mois après l'expérience, la  composition n ' a  pas 
3' 

B. 3') - Préparation su r  verre f r i t t é .  
1 

............................ 1 

Nous n' avons jusqu' A maintenant aucune preuve de 1 ' existence 

du produit recherché. Nous savons cependant, q u ' i l  n ' e s t  pas isoLable 

à température ordinaire car  quelfas que soient  l e s  proportions de réac- 

t i f s ,  l'échange d'halogènes a l ieu.  Nous tentons a lo r s  de conduire l a  

réaction & froid,  vers - 30°C. Nous ne connaissons pas l a  température 
l 

de fusion du complexe attendu e t  nous sommes l imités  par d i f fé rents  impé- l 
r a t i f s  techniques. Cette température nous semble suff isante  pour a t t e in -  I 

l 
dre l e  résu l ta t .  ~ ' a p p a r e i l l e g e  e s t  déc r i t  par l a  f igure 22 . La réaction l 

s e  mène sur  un verre f r i t t é  par passage de POF gazeux 9. trqvers BC1 
3 3 

liqui.de ag i té  par un barreau magnétique. Une circulat ion d '  azote desséché 

par l a  colonne à anhydride phosphorique, réglée par l e s  bulleurs 2 e t  3, 
permet de maintenir l e  l iquide au dessus du verre f r i t t é  dans l e  réacteur 

1 réfr igéré par un sprpehtin pÙ circule  un mélange froid. Le POF fabriqué 
3 

l a  v e i l l e  e s t  dans l e  condenseur 5 isolé  du d a c t è w r p a r  un robinet. Le 

BC1 en large excès par rapport au POF e s t  dans l e  condenseur 4. Nous 
3 3 

commençons par évaporer l e  BC1 Qui par refroidissement, e s t  arrêté  su r  
3 

l e  verre fritté' .  Le débi t  d'azote e s t  presque a r rê t é  ; l 'évaporation du 

BC1 e s t  suffisamment réfr igérante  pour rdgler  l e  débit .  Nous laissons 
3 

ensuite se  réchauffer h p a r t i r  de - 40°C, l e  bain carboglace-acétone oh 

l e  POF e s t  maintenu. Celui-ci, s'dvapore e t  vient  au contact du BC1 
3 3 ' 

Aucune réaction n 'es t  décelable dans l e s  premiers instants.  Pe t i t  à p e t i t ,  

il se forme un solide blanc e t  f i n  qui r e s t e  en suspension du f a i t  de l 'agi:  

ta t ion.  Quand tout  l e  POF e s t  ajouté, nous laissons réagir  encore. environ 
3 

une demi -heure puis nous accélérons l e  débi t  d 'azote  ce qui  entra?ne 

l 'évaporation de l 'excès de réac t i f .  Il f a u t  v e i l l e r  ne pas réchauffer 

le réacteur e t  à ne pas prolonger l 'évaporation car  l ' équ i l ib re  

F POBCl ( s )  P El3 (g) + POF3 ( g )  
3 3 

se  déplace vers l a  droi te .  1 





Le réacteur est fermé sous courant d'azote et le produit obtenu 

placé en cellule Raman en atmosphbre sèche. Le composé devient déliques- 

cent alors qu'il était bien sec au moment de son introduction. 

Les spectrogrammes enregistrés ne permettent aucune conclusion. 

De plus, nous attendons un solide et nous obtenons une pâte. Par évapo- 

ration, nous desséchons la partie de produit restant et nous observons 

alors les raies de Cl POBCl La réaction n'a donc pas été concluante : 
3 3' 

le solide blanc à -30°C, déliquescent à -20°C donne après évaporation 

du Cl POE1 3 3' 

B. 4') - Préparation en excbs de BC1 ........................... 3 
Nous changeons donc de méthode de pr6paration et nous conservons, 

malqré les manipulations d 'essais, présent à 1 'esprit la remarque d '~erber 
l 

(8) : l'échange se fait mal en présence d'un excès de BC1 Un échange 
1 

3 l 
implique une cinétique. Deux questions se posent alors : la vitesse 

d'échange est-elle comparable à la vitesse de réaction ? Peut-on accélé- 

rer la vitesse de la réaction ou ralentir celle d'échange ? 

Nous sommes donc conduits à opérer une réaction rapide, dans un 

réacteur réfrigéré où BG1 sera en excès et en phase liquiae. Le produit 
3 

1 
ne devra pas être réchauffé entre sa préparation et l'enregistrement du 

spectre. , 
l 
l 

Certaines de ces 'conditions sont simples à réaliser. La phase 
l 

liqui.de est obtenue entre -68OC et -40°C quand POF est liquide puisque 
3 

BC1 est liquide de 12'C à -1O7OC. Nous nous placerons donc à -50°C. 
3 

I Le réacteur sera un tube de diamètre 20 mm permettant une agitation 

vigoureuse. Il est plongé d-s un bain acétone-carboglace facilement réali- 

sable, contrôlable et constituant un excellent volant thermique. Nous 

condensons successivement BC1 en excès et POF à la température àe l'azo- 
3 3 

te 1.i.quide. Nous laissons ensuite le mélange se réchauffer et nous le plon- 

{Teons dans le bain refroidi à -50°C. Des la fusion, nous agitons vigoureu- 

I sement afin de favoriser la réaction et d'augmenter le contact entre les 

l réactifs. Nous poursuivons l'agitation quand tout est liquide. Nous 

voyons précipi-ter un solide blanc que nous desséchons en aspirant sous 

200 mm de mercure. Nous refroidissons ensuite le reacteur à l'azote li- 

qui.de, l'introauisons rapidement en boîte sèche où un vase Dewar pdcé- 

3:ernrnent placé permet de le maintenir à -180°c. Sans le réchauffer, nous 

l,e plaçons en cellules Raman réfrigérées. Celles-ci sont conservées par 



l a  s u i t e  à -90°C. Le spectrogramme enreg i s t ré  n ' e s t  pas c e l u i  de 

C l  POBCl 
3 3 ' 

B. 5") - Décomposition --"---------- 
Une de ces c e l l u l e s  Raman, ramenée h l a  température o rd ina i re  

montre que l e  composé devient  l iquide .  Après environ une demi-heure, 

il s ' e s t  reformé un sol ide .  

Nous pensons a l o r s  à suivre  l ' évo lu t ion  du l iquide.  Une i n s t a l -  

l a t i o n  par t i cu l i è re ,  r é a l i s ée  au laboratoi re ,  d é c r i t e  au chap i t re  II, 

a  é t é  i i t i l i sée .  ~ ' é t a l o n n a ~ e  e s t  f a i t  par  un mélange POF POF2C1, 
3' 

POFC12, POCl BC1 r é a l i s é  précédemment. Nous avons observé d i f f é r en t s  
3' 3 - 1 

tlornaines va r ian t  de 500 à 1000 cm dans d i f f é r e n t s  i n t e rva l l e s  spec- 

traux. Un tableau donne l ' évo lu t ion  su iv ie  pour deux de ces observations. 

Les conclusions sont  identiques dans chaque cas e t  pessimistes. On n'ob- 

serve pas de POF Il f a u t  cependant no te r  q u ' i l  n ' e s t  pas poss ible  
3 ' 

d ' en reg i s t r e r  dBs l a  fus ion ; ce l l e - c i  s e  f a i s a n t  en dessous de O°C. 

D'autre pa r t ,  l ' u t i l i s a t i o n  d'un c ryos ta t  permettant de r e s t e r  au voi- 

sinage de l a  température de fusion, prolonge ce l l e - c i  e t  rend toute  

observation impossible dans l e s  premiers moments. Nous n'apprécions donc 

pas l e  moment i n i t i a l .  Malgré s a  t r è s  grande i n t ens i t é ,  l a  r a i e  corres-  

pondant à l ' é longat ion PF n ' e s t  pas observée. Nous pointons l e s  r a i e s  de 

BC1 POF2C1 e t  POFC12 ; i c e  de rn ie r  s e  forme rapidement pour a t t e i nd re  
3 ' 

une concentration égale B c e l l e  de POF2C1. ~ ' a ~ ~ a r i t i o n  de POCl e s t  3 
immédiatement su iv ie  de c e l l e  de C l  POBCl d'abord en so lu t ion  puis sous 

3 3 
forme solioe.  Nous ne pouvons a l o r s  suivre  l 'expérience dans l e s  mêmes 

condit  ions opérhto Ires.  

Par c e t t e  méthode, nous ne pouvons démontrer que nous avons 

a t t e i n t  l e  complexe F POBCl Nous a l lons  maintenant confirmer sa  prd- 
3 3 

sence par une au t r e  manipulation. 

B. 6")  - Préparation en exchs ae  POF ........................... 3 
Nous soulignons dans l e  para ,~raphe 4 que nous t r ava i l l ons  en 

excv':s (:e BC1 pour suivre  l e s  indicat ions  d ' ~ e r b e r  (8). La manipulation 
3 

, . ' e s s a i  nous montre que, que l les  que so ien t  l e s  proport ions i n i t i a l e s ,  

1'échanf:e se  f a i t  s u r t ou t  su r  l e  r é a c t i f  en défaut .  S i  c ' e s t  BC1,y il 
J 

se fcrme (lu BF gazeux. 
3 



Nous manipulons alors en présence d'un excès de POF La 
3' 

~éacti.on est clébu.t;ée à -6û°C. A la température de -5S°C, le mélange 

est liquide. Laissant alors se réchauffer le réacteur jusqu'à -50°C, 

nous créons une dépression de .200 mm de mercure. Immédiatement, il se 

forme un précipité blanc à granulation tr&s fine. Dans le cas précédent, 

le précipité était floconneux. Nous obtenons un solide et poursuivons 

la dessication. Le réchauffement atteignant -45'~~ le solide se liquéfie. 

Nous reprenons donc l'expérience à -50°C et nous amenons directement le 

réacteur à un vide primaire.  évaporation de l'excès de réactif est 

brutale et permet d'obtenir un solide blanczet sec que nous plaçons, 

sans le réchauffer, en cellule Raman. Le spectrogramme est peu lumineux 

et nous sommes génês par des bandes de fluorescence. Il semble cependant, 

qu'il soit comparable à celui obtenu précédemment. Une nouvelle expérience 

menée dans de bonnes conditions de pureté, permet de vérifier ce résultat. 

Apr:?s fusion, nous avons pu observer par spectroscopie Raman la raie 

ci'élon$ation de la liaison PF de POF Nous avons limitk la l'observation. 
3' 

B. 7 ' )  - Conclusions -..--------- 
Si nous comparons les résultats spectroscopiques obtenus, nous 

devons admettre que nous nous trouvons en présence d'un composé identique 

pour les deux préparations. La présence de POF, après fusion du complexe 
J 

nous confirme l'existence du composé F POBCl 
3 3 ' 

 hypothèse d'un échange partiel ayant étb  avancée au cours 

de nos travaux, nous avons cherché A vérifier plus amplement nos résultats. 
Nous effectuons un dosage potentiométrique du chlore en comparant la con.. 

? 

centration mesurée à celle attendue pour le complexe pur. Il se trouve 

que,euivant la préparation se mène en excès ou en défaut de BC1 le chlore 
3' 

est en excès ou en &faut par rapport à la valeur théorique.  erreur 
reste cependant faible : 3 à 4 5. Nous pensons qu'il s'agit d'un défaut 
de dessication. 

Nous avons alors élaboré la méthode décrite au chapitre I et nous 
obtenons alors des résultats reproductibles. Le dosage donne un résultat 

conforme pour la quantité de chlore. Le spectrogramme enregistré présente 

un nombre (le raies conforme à l'existence d'un corps pur. Ce corps fon- 

(!rai-t vers -45'C. La rapidité de la réaction est aussi primordiale que 

i a  température à laquelle elle se conduit. 



l Nous avons tenté de pdparer par la même méthode F ClPOBCl 
2 3' l 

malheureusement, les quantités disponibles de F ClPO étaient très 2 
faibles. Nous n'avons pu atteindre un produit d'une grande pureté. 

I Cependant, quand nous avons enregistré le spectrogramme, nous avons 1 
observé qu'il n'était pas comparable à celut-enregistré pour F POBCl 

3 3' 

Nous avons alors l'assurance d'avoir atteint un complexe 

stgble aux basses températures et dont la bibliographie ne donnait, 

i à notre connaissance, aucune indication. 

l 
C - EXPLOITATION DES RESULTATS OBTENüS 

C. 1') - Les échanges ------------ 

Il est assez aisé de comprendre désormais pourquoi les échan- 

qes d'halogènes ne conduisent pas à des résultats nombreux. Il est pra- 

tiquement impossible de sCparer les constituants en bloquant 1 ' échange. 
La meilleure méthode reste de suivre la réaction in situ. Dans le cas 

particulier POCl + BC1 Herber pourrait séparer les constituants puis- 
3 3' 

qu'il n'apparaissait pas d'halogénures mixtes aux points de fusion 

voisins. Les résultats qu'il obtenait ne sont pas transposables à notre 

exemple. En effet, pour l'dquilibre POF + BC1 l'échange se fait mieux 
3 3' 

,en présence d'un excès de BC1 La règle de la réaction favorisée par 
3 ' 

1 'apparition d'un composé ,volatil ou insoluble est ici. respectée. 

Il semble d'autre part, que le composé que nous nous attachons 

à étudier soit ~oluble dans BC1 alors que Cl POBCl ne l'est pas. A 
3 3 3 

l'état liquide, les complexes sont la plupart du temps partiellement 

d6composés et l'échange peut alors être rapide. Nous en concluons qu'il 

est nécessaire que d'autres conditions soient remplies pour inhiber les 

échanges. 

C. 2O) - Conditions de réaction ...................... 

La méthode de préparation n'implique donc pas la présence 

L ,  ' u n  excxs c: 'halop;énures (le bore. Par contre, il se dégage de nos obser- 

vati ons un certain nombre de considérations permettant d' atteindre, du 

moins de mani>re théorique, des composés d'addition purs. 



- Nous travaillons par la voie skche : 1 'emploi d'un solvant 
impliquerait un séchage du complexe donc un réchauffement du mélange 

et ceci risque d'entraîner la décomposition. Nous pouvons cependant, 

envisager une telle réaction dans le cas où le composé final est abso- 

lument insoluble. 

- Nous essayons d'utiliser les réactifs à l'état liquide et 

assez près de leur point de fusion. Nous pouvons remarquer que BF bout 
3 

à -lOl°C ; nous opérons donc avec BF liquide et le deuxième réactif 
3 

salicfe. En effet, il faudrait dans le cas contraire faire barboter BF 3 
cians le réactif, ce qui augmenterait dangereusement le temps de réaction. 

Dans le cas de POF celui-ci ainsi que le complexe sont solubles dans 
3' 

BFJ. Dans le cas de POCl nous le faisons tomber goutte à goutte et la 
3 , 

réaction liquide-solide est alors possible. 

- D'une manière générale, nous utilisons un excès de l'un des 
réactifs qui pourra être facilement éliminé par la suite. Ici encore, 

une exception Cl POB Br où nous avons manipulé des quantités stoechio- 
3 3 

métr"ques, ceci car POC~ esfi peu volatil et BBr se décompose facile- 
3 3 

ment en dégageant du Br 
2 

- Nous diminuons le temps de contact des réactifs au maximum 
sauf dans le cas où nousene craignons pas les échanges.d'halog~nes : 

complexes totalement fluorCs ou chlorés. 

- Nous ut il isons presque toujours le même appareil, effectuons 
les transvaseme*ts de produits finaux à froid, conservons ceux-ci au 

froid ,jusqutaprès l'enregistrement des spectrogrammes. 

- Il est pratiquement impossible de purifier les complexes à 

cause des échanges, nous purifions donc les réactifs. Une simple éva- 

powtion suff i-t dans la plupart des cas. 

C. 5 ' )  - Méthode de préparation ...................... 
C'est celle que nous avons mis au point lors de la préparation 

La &action se conduit dans un tube de diamètre 20 mm ou plus, 

thermsstat4 par un mélange réfrigérant. Une tubulure permet l'ajout rapide 

< i T u n e  quantité non négligeable du liquide. Ncus plaçons dans le réacteur 



par évaporations successives a f i n  de l e  pur i fe r ,  l e  r é ac t i f  l e  plus 

v o l a t i l  e s t  dans l e  rése rvo i r  basculant, par  l e  même moyen, l e  deuxième 

r éac t i f  en défaut  par rappor t  au premier. Nous amenons a l o r s  l e s  deux 

condenseurs à l a  même température l a  plus  basse à l aque l le  i.ls so ien t  
I 

13quices tous deux. Nous l e s  mélangeons a l o r s  en a g i t a n t  vigoureusement. 

Aprks quelques minutes, qu'un p réc ip i t é  s e  s o i t  ou non formé, nous créons 

une dépression en amenant l e  réacteur  à 200 mm de mercure. Nous effectuons 

une dess icat ion rapide, dès l ' appa r i t i on  d'un p réc ip i t é ,  au moyen d'une 

pompe à pa le t t ee .  précédée d 'un piège à l a  température de l ' a z o t e  l iqu ide .  . 
Quand l e  produit  e s t  bien sec, nous l e  re f ro id i s sons  à - 180°c e t  l ' i n -  

troduisons en bo?te sèche a f i n  de préparer  l e s  échant i l lons  spectrosco- 

piques sans réchauffer  l e  complexe. 

- 
C. 4') - Exemple cinétique.  ----------------- 

Les réact ions  conduisant au complexe é tud ié  sont  tou tes  des  

équi l ibres .  A l ' é t a t  l iquide ,  ceux-ci sont  fortement déplacés vers l e s  

r é a c t i f  S. Nous donnons i c i  un exemple d ' échanges d 'halogènes. Nous employons 

F POBCl comme produit  i n i t i a l ,  car, comme nous 1' indiquons plus haut ,  c ' e s t  
3 3 

ce lu i  q u i  s e  p r ê t e  l e  mieux à ce g e n d  de t r a v a i l  : par s a  préparation,  son 

point  de fusion, l e s  r é a c t i f s  m i s  en jeu, l e s  produi ts  obtenus. 

Nous avons u t i l i s é  l e s  méthodes spectroscopiques Raman e t  In f ra -  

I rouge. La premiere méthode permet de su iv re  l ' évo lu t ion  dans l e  mil ieu sans 

1 a f f e c t e r  l e s  concentrations. La seconde permet d ' i s o l e r  e t  d ' i d e n t i f i e r  

l e s  gaz s e  dégigeant e t  cetteméthode complete a i n s i  l a  première. 

 enregistrement des spec t res  Raman a é t é  ef fectué  sur  un 

apparei l  à balayage rapide. Le F POBCl e s t  fraîchement préparé e t  conservé 
3 3 

au f ro id .  Aprhs avoir  étalonné l ' enregis t rement  avec un mélange F,PO, 
/ 

F2C1P0, FC1 PO, C l  PO, nous réchauffons un des échant i l lons  a f i n  de l e  
2 3 

f a i r e  fondre. Noas sommes obl igés  de l e  ramener à l a  température ambiante 

c ' e s t  à d i r e  bien au dessus de l a  température de fusion,  a f i n  d ' é v i t e r  

l a  coneensation de l 'humidité s u r  l a  ce l l u l e .  Nous suivons l 'évoluti-on 

dans de ix  zones en répétant  l a  manipulation. Nous avions d é j à  s ignal6  

que l e  r!ébut ae  lléchan,ye d o i t  ê t r a p i d e .  Nous aurions l a  succession 

'éqli il-ibreç ( éplacés ve rs  l a  d r o i t e  : 



Il est facile de voir comment la vitesse de réaction, rapide 

au départ s'atténue au fil des équilibres : en effet, d'une part la 
concentration de BC1 ne cesse de baisser et comme les réactions sont 

3 
simultanées, nous avons une série de concentrations décroissantes pour 

F PO, F2C1P0, FC12P0, Cl PO.  autre part, il se forme une quantité non 
3 3 
negligeable de gaz volatils, en particulier BF ( 0 = - 101'~) qui 

-5 - 
augmentent la pression de manière à freiner l'apparition 6e nouveaux 

produits gazeux. 

Si nous voyons l'ensemble des réactions 2 à 5, c'est surtout 

arâce à la ~rande intensité des raies d'élongation. La rapidité de la 

reaction (1) ne permet pas son observation. Nous ne nous sommes pas 

attachés à rechercher les raies correspondant au complexe en solution. 

De plus, l'appareil aussi bien que la pureté incomplet@ des produits 

ne permettent pas l'observation de raies de faibles intensités. 

Sur les spectres de la rkgion 1000-1500 cm-', nous observons 

surtoiit le passage de POF Cl POFC12. Par contre, dans le domaine 
2 

O - 1000 cm-', nous sommes dans le domaine des f~équences de vi.bration 

cl'élongation PX qui. sont les plus intenses en diffusion Raman sur les 

phases liqui-des. Nous n'observons que difficilemnt l'apparition de 

POCl Nous pouvons voir presque simultanément les raies de Cl PO&!~ 
3' 3 3 

en solution. Nous en concluons que ce dernier est stable dans les condi- 

tions cie l'expérience. La concentration reste cependant faible et'i.1 y 

a précipitati-on qui empêche toute observation dans les mêmes conditions. 

Noils avons complété cette manipulation par l'enregistrement 

Pes snectres :nfra-rouge (ies Eaz de décomposition. Par ce moyen, noils 

extragcns Les yaz et donc nous modifions la composition de l'échanti-llon. 

Ncus atteinnons, dans ce cas, le début de la décompositi~n trSs facilement. 



Les spectres joints permettent de suivre l'dvolution. Nous notons dès 

le départ une grande quantité de BI? qui est le composé le plus volatil. 
3 

Nous observons la présence de BF et POF Cl. Ici encore, nous remarquons 3 2 
que la réaction est très rapide au moment initial. Les raies de BC1 3 
sont superposées à celles de POF Cl. Nous avons une décomposition accé- 

2 
lérée qui conùuit rapidement aux dernières étapes de la réaction et à 

un résidu solide. 

Nous n'avons pas observé de variation dans cieux spectres enre- 

gistrés pour un même échantillon. Dans la phase gaz, à pression réduite 

cie la cellule, l'échange est trop lent pour avoir une influence sur 

l'intensité des bancies d'absorption lors d'un enregistrement. 

Nous comprenons alors mieux pourquoi cet échange était trhs 

rapide dans un exc:ls de BC1 et beaucoup plus lent cians un excPs de 
3 

POF Le mélange stoechiométrique n'est cionc pas la composition idéaLe 
3 ' 

pour étudier ces échanges. Cependant, nous nous bornerons ici à la décom- 

position àu complexe et nous n'approfondiront pas les mécanismes ù'échanges. 

D. - CONCWSION 

Les conditions dans lesquelles les manipulations doivent Stre 

conduites présentent un certain nombre de difficultés que nous avons 

résolues au moins partiellement. Nous avons déjà donné l'application des 

principes exposés ci-dessus à la préparation de complexes auss: purs que 

possible. ~râce à l'appareillage très performant du laboratoire, nous 

avons pu poser ies bases d'une étude cinétique qui dépasse le cadre de 

vos travaux sur les vibrations moléculaires. 

Nous avons constaté que la plupart des auteurs travaillent Soit 

cians un solvant, soit en phase gaz diluée. Les techniques à mettre en 

oeuvre poil.r de telles exnériences ne nous sont guhe familihes. La cor- 

rosivit6 des réactifs et cles procli~its posent également un certain nombre 

l ie pr:\bl.';mes. Il ne faut pas non plus négliger l'obligation dans laquelle 

noys nous sommes trouvés de refroidir 1 ' ensemble (lu matériel expérimental 
(ièpuis la préparation jusqu'à l'enregistrement des spectres. Il est proba- 

Slement hors tle question d'obtenir le complexe F POBCl dans (l'autres 
3 3 

cc:nc:itions ~armi celles à notre disposition. Le travail à haute pression 



présente des d i f f i c u l t é s  que nous ne connaissons pas. Un problkme 

important e s t  l e  f a i t  q u ' i l  e s t  nécessaire d 'avoir  un réac teur  assez 

srand pour permettre une bonne ag i t a t i on  e t  un échant i l lon assez p e t i t  

pour permettre l ' enregis t rement  d 'un spect re  dans de bonnes condit ions.  

Ces d e w  conditions rendent impossible l a  réac t ion  en c e l l u l e  Raman. 

l Ce t r a v a i l  s u r  l a  décomposition du complexe F POBCl su iv ie  3 3 
d'échanges d'halogènes en t r e  l e s  produits  obtenus présente un t rS s  grand 

i n t4 r ê t  pour l ' é tude  que nous avons entrepr ise .  S i  nous n'avons pas en- 

visagé tous l e s  aspects  du phénomkne, nous avons cependant essayé d ' u t ? -  

l i s e r  au mieux l e s  r é s u l t a t s  obtenus. Nous at teignons en e f f e t ,  une rnétho- 

de générale de prdparation des complexes XJPOBY3. Nous mettons en év i -  

dence l ' ex i s t ence  dans ce r ta ines  condit ions de composés peu ou pas connus. 

Nous expliquons a i n s i  c e r t a i n s  phénomènes que noils avions obser- 

vés ou même qui nous avaient  échappé, c a r  s i  on ne regarde que l e  r é s u l t a t  

f i n a l ,  à température ordinai re ,  l a  r éac t ion  de POF s u r  BC1 donne C l  POBCl 
3 3 3 3 

~'expl i .ca t i .on du r é s u l t a t  passe forcément par l ' é t ude  des é tapes  intermédiaires 

qu i  permettent de v o i r  l e s  rembiies à apporter  à irn phénomène non d é s i r é  

e t  qui r i sque de f aus se r  l e s  r é s u l t a t s .  

Nous ouvrons également une porte s u r  un ensemble de travaux 

trCs complenes qui  pourra f a i r e  1 ' ob j e t  d '  études u l t é r i eu r e s .  Ncus pensons 

que l a  connaissance compl%e du phénomene permettra de l e  con t rô le r  en  vue 

de préparation nes complexes intermédiaires qui  sont  d i f f ic i lement  obter~l:.~ 

par  d ' au t r e s  méthodes. 

Comme nous l ' avons  dé,jà signalé,  nous effectuons, quand e e l a  e s t  

nossible, l e  spect re  R.X. de l a  poudre cristalline. Nous n 'a t te iqnons  pas, 

3a r  c e t t e  méthode :mique, l a  s t r uc tu r e  du c r i s t a l .  Cependant, s i  l ' o n  admet 

l e s  r é s u l t a t s  Cie Burg e t  Ross (12), l e  c r i s t a l  ae C l  POBCl e s t  orthorhom- 
3 3 

b-iqi~e. Nous pouvons a jou t e r  que l e s  complexes que nous avons syn thé t i s é s  sont  

ra'une s t r uc tu r e  c r i s t a l l i n e  isomorphe. 



E. 2') - Spectrométrie infra-rouge. ......................... 
Les spectres infra-rouge que nous tentons d ' enregistrer montrent 

todjours une décomposition partielle ou totale accompagnée parfois d'hy- 

drolyse. En particulier, la suspension de Cl POBCl dans le nujol met en 
3 3 

évidence la présence de BC1 h 9 BC1 h 956-995 cm-') ainsi que de POCl 
3 as 3. 

La technique du pastillage n'est pas satisfaisante dans les conditions 

s Ù  nous 1' avons pratiquée. En effet, nous n'avons pu nous affranchir de 

l'hydrolyse de BC1 et nous mettons en évidence la présence de B (OH) 
3 3 ' 

E. 3') - Analyse quantitative. 

Après hydrolyse, nous dosons potentiométriquement cl- et ~ r -  par 

précipitation par le nitrate d'argent. La première acidité du phosphate 

peut également être mesurde quand nous ne sommes pas en présence d' acide 

fluoyhydrique. Les mesures sont donc assez limitées. Pour les mélanges cl-, 

~ r - ,  nous suivons les conseils de Goubeau (7) qui ajoute un ou deux grammes 
de nitrate de strontium à la solution dosée. On peut alors atteindre les 

deux dquivaïences avec une bonne précision. Les résultats sont donnés 

ci-dessous : 

( Cl calculé . ( Composé : Brcalculé : 3 Cl 
. T i  

>' 
. Cl mesuré : Br mesuré Br : P 1 

I 

( . > . L ) 
(PP0Bcl3 3 : 0,97 : 
(------------:-----------------:------------------:----------:---------- 

1 
1 

( 
( F3POBBr : 

1 
0,92 

(-------- 2--- : -----------------; ----------; ----------; ---------- ) 1 
( 
( Cl POBF : 

1 
3 0,935 

(-------- 2---: ----------------- 1-------1 ----------; ----------; 3 
1 

( 
( Cl POBcl : 1 

1 
7 : 2.,96 ) 

(..---- ----2-- : ---- ------------- I ---------- ; ------- --- : ---------- 
( 

1 
) 



- . CONCLUSION . - 

Un nombre important de composés du type POBY a é t6  préparé. 5 3 
Pour plusieurs d'entre-eux, nous pouvons proposer une méthode générale 

permettant (le l e s  i s o l e r  ou de l e s  pur i f i e r .  La méthode de préparat isn  

a été mise au point  e t  contrôlde par l e s  r b s u l t a t s  spectroscopiques 

obtenus après d i f f é r en t s  essais .  

 enregistrement du spectrogramme de l a  phase l iqu ide  de 

I C l  POBCl bien que gêné par l a  décomposition p a r t i e l l e  du composé, 
3 3 ' 

I nous permet grâce aux mesures du taux de polar isa t ion,  de confirmer 

l e s  s t ruc tures  covalentes de ces complexes. 

Nous proposons une a t t r i b u t i o n  des modes normaux de v ibra t ion  

aux fréquences relevees pour l e  complexe totalement chloré e t  6tendons 

ces r é s u l t a t s  dans l a  mesure du possible aux au t res  composés. 

Le problème des échanges d'halogènes sont  abordés non pas tlu 

point  de vue de l a  cinétaque mais de l a  préparation. Nous recherchons 

donc des conditions où l a  v i tesse  d'8change e s t  négligéable pa r  rapport  

h c e l l e  de réaction. 

Nous laidsons l a  voie ouverte à une étude plus complkte des 

cinétiques e t  mécanismes de l'échange en phase l iqu ide  que'ce s o i t  en 

milieu fondu ou en so lu t ion  non aqueuse. 
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U r i  . 



D 6 cornPosi t ion de F3 POBCI3 

Spect rein; trie Raman à b u l ~ y u g  rapide 

Durée d'un cycle : 1 O secondes 



Spectrom6trie Infra-Rouge de la phase .vapeur 




