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"Unfortunately there has been much less accurate work on

compouds containing a POP bridging group than on Si o) Sy

Or S O S compounds. The POP asymmetric stretch is relati-
vely well established at approximately 950cm—l but the fre-
quencies of the POP symmetric stretch and bend are less well

known" .

"Gillespie - Robinson

Canadian Journal of
Chemistry Vol 42 1964
p. 2498




Les halogénures de phosphoryle et thiophosphoryle ont
fait 1'objet de nombreuses &tudes par spectrométrie de vibration
Raman et infra-rouge. Par contre, peu de travaux concernent les
composés diméres tels que les halogénures de pyrophosphoryles et
pyrothiophosphoryles ou les dihalogénures de 1l'acide phosphorique.

Nous nous sommes donc fixés comme but de notre travail,
1'étude de ces dérivés oxyhalogénés et thiohalogénés du phosphore V
par spectroscopie Raman et Infra-rouge.

Aprés une mise au point générale sur la synthése de ces
différents composés, nous décrivons les préparations gue nous avons
employées. L'étude des spectres obtenus nous permettra ensuite de

conclure sur la structure de ces molécules.

Enfin, une é&tude comparée des spectres Raman et Infra-.
rouge nous conduit 3 proposer une attribution des modes normaux
de vibration, attribution qui nous permet de conclure & 1l'existence
d'un groupement fonctionnel POP, identifiable par ses fréquences
de vibration.




CHAPITRE 1 - INTRODUCTION

I1.1. Oxyhalogénures de Phosphonre.

Les composés les plus connus des oxyhalogénures de phos-
phore sont ceux du premier ordre, c'est-da-dire du type POX3 (X=F,
Cl, Br). Cependant, il en existe d'autres qui se répartissent

principalement en deux classes :

Pn°2n-1Xn + 2 {n=2, 4, 5, 6)

(POZX)n (n=1, 2, 3, 4, 5, 6 )

tel que le chlorure de métaphosphoryle (P02C1).

C'est & la premiére série de composés gque nous nous sommes

intéressés et plus particuliérement ceux pour lesquels n = 2

( P203X4 )

A) = Chlorures

Leur préparation suivant le systéme de réorganisation préco-

nisé par Gunter (1) peut s'écrire :

(n-1) Pyo,+ (n+2) POCly; =3Po, ,Cl ,




1.2 - Halogénures

B) - Fluorures

——— - . ——— —

Muenow a mis en évidence 3 séries de composés par
spectrométrie de masse lors de l'action P F, sur l'anhydri-
de phosphorique.

Groupe I Pn02n—l Fn+2 n=12..... 13;
Groupe II Pn°2n Fn+2 n=2,3,.... 11;
Groupe III Pno2n+l Fn+2 n=2,3,.... 10.

Certains d'entre-eux seulement ont pu &tre pré-

parés sélectivement; (2)

de Thiophosphornyle

Les seuls travaux existants ne relatent pas d'une clas-
sification identique 3 celle vue précédemment. Seuls quel-
ques composés sont connus 3 cette date. Ce sont les composés
du premier ordre du type PBX4 et les composés diméres du ty-
pe X2 (Y) PZ P (Y) X, (3,4) ol 2, et Y sont des atomes d'oxy=-

géne ou de soufre.

Nous avons limité motre travail & 1l'étude des di-
mé&res contenant le pont POP. Nous n'envisagerons pas ici le
cas ol 2 est un atome de soufre. Nous distinguons donc les
chlorures et les fluorures préparés pour la premiére fois en

1966 par Charlton et collarorateurs (5).

1.3. - Halogénures de Pyrophosphoryle et Pyrothiophosphoryle

Le plus connu de ces composé&s que nous venons
d'examiner est le chlorure de pyrophosphoryle. Maintes mé-
thodes de synthé&se ont &té& décrites dans la littérature dont
certaines avec mécanisme. Le fluorure de pyrophosphoryle a
également &été& préparé a plusieurs reprises. Le seul schéma
de préparation commun 3 ces deux composés est une déshydra-
tation de 1l'acide dihalogéné X, P (O) OH. Cette préparation
nous semble particuliérement importante car généralisable.
Aussi nous allons en exposer plus en détail le mécanisme.
Grunze propose une synth&se du chlorure de pyrophosphoryle
par hydrolyse de POCl3 et 1l'explique par la suite de réac-

tion suivante :




Poc13 + H20~9UXU Rxlz + HC1

POCl3 + (OH) POC12—§P203C14

Z*POC13 + H20 P203Cl4 + HC1

+ HC1

Le fluorure de pyrophosphoryle a été préparé& par
déshydration de (OH) POF, (6).

2 (OH) POF2 —_— PZO F

34+H

2O

-

Nous pouvons dés lors penser & une généralisation
de ce mode de préparation dans lequel nous trouveriors 2
étapes :

-

1) hydrolyse conduisant a la formation del'acide

X,p =0 +H

3 0O — (OH) P (O) X2 + HX

2
2)déshydratation conduisant au dimére,déshydratation pour

laquelle 2 mécanismes peuvent étre envisagés :

désydratation entre 2 molécules d'acide

X, (0) POH + OH -~ P (0) XZ:E X, Q) POP (Q) X, + Hzo

. déshydratation entre molécules d'acide et d'oxy-
halogénure de phosphore

X, P (0) OH+ X X, P (0) = X, (0) POP (0) X, + HX

2

Si le mécanisme est séduisant, sa mise en oeuvre
est difficile puisqu'il s'agit d'arréter l'hydratation a
son premier stade pour ensuite favoriser la déshydratation.
De plus, la vérification de ce mé&canisme est difficilement
envisageable. La forte énergie des liaisons P-F rend cette
préparation possible pour la synthése du fluorure de pyro-
phosphoryle mais la faible énergie des liaisons P - Cl en-

traine un rendement moindre pour la préparation du chlorure.




Nous voyons dés lors, que nous pouvons étendre ce mécanis-
me aux halogénures de thiophosphoryle. Cependant, pour les acides
comportant des atomes d'oxygé&ne et de soufre du type X2P (S) OH
une difficulté nait de 1'échange soufre—oxygéne.(7)

X,P (S) + H,O » HX + X_P (S) OH&= X

5 5 P (O) sH

3 2

De ce fait, la déshydratation conduit aux quatre types de
molécules suivants

X,(8) POP (S) X

2 X2(O)POP (8) X

XZ(O) PSP (S) X, et X2(O) PSP(O)X2.

2' 2’ 2
Par ailleurs, la substitution de 1l'hydrogéne sulfuré
a l'eau peut &tre envisagée et conduirait a la série des halogénures

de thiopyrophosphoryle et thiopyrothiophosphoryle.

Nous avons reporté dans le tableau ci-dessous les diffé-

rents résultats envisageables par ce mécanisme.

POC1l, + H,0 : HPO,CL, . : P,04Cl, : (9) §
POF, + H,O : HPO,F, : P,0,F, : (6) §
POFC1,+ H,0 : HPO,FCIL : P,0,F,Cl, : (22)

PSC1, + H,O : (OH) P (S)C1l, P,0S,Cl, :

PSF; + H,O : (OH)P S F, : P,08,F, :

(OH)P (S) FCl P.OS.F.Cl

PSFC12+ H,O 208,F,Cl,




P$C13 + HZS : : P253C14 : (25)
PSF3 + st : : P283F4 :
%PSFC12+ H,S : P,SJF.Cl, :
290013 + st : P2028C14 : (25)
‘PQF3 ¥ HZS : : PZOZSF4 :
POFCL,+ H,S : P,0,SF,Cl, : |
)
Nous constatons que plusieurs de ces composés sont
inconnus.

encore




CHAPITRE 11 - PREPARATION - PURIFICATION

Les substances étudiées ont été préparées au laboratoire.
Nous décrirons dans ce chapitre les méthodes de synthése utilisées

ainsi que les techniques de préparation.

11,1 Prépanation desd chlorunres de Phosphoryle

A) - Préparation de l'acide dichlorophosphorique.

- D S SR . . G S . G St A A e R Gen G G S G SRS S U5 Gu MR W AOY S — -

Des méthodes de synthé&se de ce composé& ont été exposées a
pPlusieurs reprises. Meerwein (8), Grunze (9,10) le préparérent
successivement par hydrolyse directe et modérée du chlorure de
phosphoryle & différentes températures comprises entre - 40°C
et 80°C mais ne l'isolérent pas. Grunze et Thilo (9,11) 1l'obtin-
rent pur par hydrolyse du chlorure de pyrophosphoryle. Van Wazer
et collaborateurs l'obtinrent &galement pur par action du chlorure
de phosphoryle sur 1'anhydride phosphorique, prgparation expliquée
par les équations chimiques suivantes :

P4Olo + 6 H2 O+ 8 POCl3 + 12 HP02C12

P4O10 + 6 PCl5 + 5 H3PO4 +~ 12 HP02C12

Ils chaufférent les réactants 3 230°C durant 72 heures pour
l'obtenir avec un rendement de 93% et l'identifiérent par R.M.N.

du phosphore. (12)




Par la suite, Grunze propose une méthode de séparation
par précipitation (10). Plus récemment, Flick et Steck présentérent
une préparation par hydrolyse du chlorure de phosphoryle dans

CF2C12 (13).

Nous avons choisi l'hydrolyse directe de POCl3 en raison
de sa simplicité de mise en oeuvre. Le montage utilisé est représenté
dans la figure I. L'oxychlorure de phosphore utilisé nous a été

fourni par les Etablissements Merck.

La réaction étant trés exothermique, le réfrigérant nous
permet d'éviter un échauffement du réacteur lors de l'addition lente
de HZO' Cette addition lente & température contrdlée arré&te 1'hy-
drolyse de 1l'oxychlorure 3 son premier stade.

—

Cette préparation se fait suivant la réaction :

POC13 + HZO -> HC1 + HP02C12

Aprés addition compléte de 1l'eau dans les proportions 1,1,
nous faisons évaporer HC1l que nous identifions par son spectre
Infra~rouge.L'oxychlorure de phosphore n'ayant pas réagi, est
€liminé& par évaporation sous vide primaire. Enfin, par distillation,

sous vide secondaire, nous récupérons l'acide dichlorophosphorique.

Le dosage du composé obtenu est effectué aprés hydrolyse,

pour le chlore par potentiométrie avec AgNO, en présence de nitrate

3
de strontium (14), et pour le phosphore par PH métrie.
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Les résultats sont donnés dans le tableau ci-dessous

% (en poids) : P (10 h . c1 (107 Y :  Rapport Cl1/P
Théorique : 2,29 : 5,25 : 2

#ratique : 2,29 : 5,11 : 2

e e o e s e e -

L'acide dichlorophosphorique est un liquide & la tem-
pérature ambiante. Ses principales caractéristiques physiques

connues se trouvent résumées dans le tableau (I).

Ce composé est trés hydrolysable et son hydrolyse conduit

da l'acide phosphorique suivant la réaction :

(oH) P (0O) C12+ HZO - HC1l + (OH)2 P (0) C1

(OH)ZP (0) C1 + HZO <+ HC1l + (OH)3 P (0)

Aussi l'avons nous manipulé en boite séche pour l'échantillonnage
destiné 3 l'Infra-rouge.

B) - Préparation du chlorure de pyrophosphoryle

- — S m——————— ———— o — v — T o — S ey S M G — - ——

Diverses méthodes de préparation ont &té proposées successive-
ment, Grunze (15) fait agir l'anhydride phosphorique sur un excés
d'oxychlorure de phosphore qu'il maintient & 200°C durant 48 heures
en tube scellé, cette méthode est reprise par Gerding (16) afin de

faire une &tude du composé par Spectrométrie Raman.
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Par la suite, Groenweghe étudie les produits de réaction
résultant de ce mélange en différentes proportions et a différentes
températures (3). Gunther expose une synthése par action directe des
différents constituants P, O, Cl (17). Puis Croft et Downie (18)
proposérent plusieurs méthodes de synthése toutes basées sur

les trois réactions suivantes :

PCl_/P,0O
1) P4010 + 6 pc15 -+ 10 90013 56 4710
2) 3 P4010 + 8 PC15 > 6 P203C14 2,6
3) P4Olo + 4 PC15 > 2 on3c14 + 4 POC1, 4

C'est l'une d'elles que nous avons retenue pour la pré-

paration du chlorure de pyrophosphoryle en raison de son rendement

-~

assez élevé. Elle consiste 3 faire agir du chlore sur un mé&lange

PCl3 et P4Olo dans un solvant (POC1

tion durant 30 minutes.

5 ou CCl4) d son point d'é&bulli-

Toutefois, nous en avons modifié& les conditions expé&rimen:-

tales pour l'adapter au travail sur verre fritté.

La figure II montre l'appareillage utilisé. L'anhydride
phosphorique, le trichlorure de phosphore nous ont été fournis par
les Etablissements Merck. Le premier étant de pureté de 98%.

L'anhydride phosphorique et le trichlorure de phosphore
dans le tétrachlorure de carbone sont vigoureusement brassés par
un agitateur magnétique. La phase liquide est maintenue sur le

verre fritté par un courant ascendant d'azote sec.
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-

Le mélange est chauffé jusqu'a ébullition 3 une température de

80°C environ. Nous substituons alors, au courant d'azote, un
courant de chlore qui est totalement fixé par la solution. Le
réfrigérant vertical évite 1'élimination des réactants par évapora-
tion. La quantité de chlore introduite dans la solution est dé-
terminée pour étre en léger excés par rapport & la quantité de

PCl3 présente.

La solution prend alors une teinte jaune clair caractéris-
tigue de la présence de chlore.

Nous maintenons e mélange en température jusqu'a ce que
la solution redevienne incolore. Nous refroidissons la phase
ligquide et la laissons s'@couler au travers du verre fritté vers
un ballon récepteur. Cette phase liquide contient le composé que nous
extrayons ensuite par distillation.

- Proportion PC13/P4010.

Selon les trois réactions préconisées par Croft et

Downie, il semblerait que le meilleur rapport PC15/P4Olo ou

(PCl3 + Clz)/P4010 soit celui de 2,6. Toutefois, ses résultats
expérimentaux plaident en faveur d'un rapport 4 ( calcul de

=

rendement ), ce qui tend 3 prouver que la réaction 2 dans laquelle
tous les atomes de phosphore participeraient 3 la formation
du chlorure de pyrophosphoryle ne peut &tre retenue. En conséquence,

il est donc préférable d'adopter un rapport PC15/P4O1O voisin de
4.

Ié Chlorure aé pyrophospnoryle se formerait par scission‘partielle
de 1'anhydride phosphorique tandis que le pentachlorure de phosphore se trans—
formerait en oxychlorure de phosphore.
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Deux expériences préliminaires nous ayant montré la
relative fragilité du chlorure de pyrophosphoryle lors d'une
trop forte é€lévation de température, nous préférons évaporer
le mélange CC14, PCl3 sous vide partiel pour finalement
recueillir le P203Cl4 dans le tube Raman par évaporation sous
vide secondaire.

Le chlorure de pyrophosphoryle est un liquide incolore
4 température ambiante, sa densité est 1,58 et la température
d'ébullition serait de l'ordre de 210°C.

La purification par distillation conduit toujours & une

décomposition partielle selon la réaction suivante :

Nous avons analysé le composé& obtenu aprés purification.
La méthode de dosage employésest identique & celle de l'acide
dichlorophosphorique. Nous pouvons en voir les résultats dans le
tableau ci-dessous

{% Poids : p 1072 : c1 102 : P/ Cl
- . o e e e e e o e e -
.Théorique : 24,605 : 56,33 : 0,5 !
‘! ‘
iPratique : 22,302 : 53,42 : 0,47
l e e e e e e e

La présence de chlorure de phosphoryle dans notre
échantillon de dosage, présence prouvée par spectrométrie Raman
justifie le rapport P/Cl obtenu.




1.2 Préparation des Fluorures de Phosphonyle

A) Acide difluorophosphorique

- — v S ——— —— T — T —— . — —— - -

Cet acide nous a été& fourni par la firme Schuhart, cependant
la fluorescence nous empéchant 1l'enregistrement de spectres Raman,
nous avons ét& amenés d le purifier. Une purification par simple
distillation est difficile et souvent infructueuse. Nous avons
repris une méthode préconisée par Bernstein qui consiste en un trai-
tement sur anhydride phosphorique & la température de 0°C. L'acide
est déposé sur anhydride phosphorique et transvasé ensuite par

évaporation sous vide.(lg)

L'acide difluorophosphorique est un liquide, incolore, a
température ambiante. Le tableau I rassemble ses propriétés
physiques. Son hydrolyse est aisée et a lieu suivant les réactions

suivantes

(OH) P (0) F2 + H20 > (OH)2 P (O) F + HF

(OH)2P (0) F + HZO - (OH)3 P (0O) + HF

Nous l'avons donc manipulé en atmosphére anhydre.

B) Préparation du fluorure de pyrophosphoryle

-

Ce composé a été synthétisé 3 différentes reprises, notamment
par action d'une décharge électrique dans un mélange de Trifluorure
de phosphore et d'oxygéne (20). Récemment, est parue une étude
de sa synthése photolytique & partir de POF,Br et de l'oxygéne
(19) . Hagen nous propose une préparation par action du pentafluorure
de phosphore sur l'oxygéne adsorbé& sur magnésium (21). C'est la
préparation proposée par Fobinson que nous avons retenue en raison
de son rendement élevé et de sa simplicité de mise en oeuvre, prépa-

ration qui consiste en une déshydratation de 1l'acide




ou C1SO,NCO (6).

difluorophosphorique sur P4O1O 5

L'acide difluorophosphorique est transvasé en boite
anhydre dans une ampoule puis introduit dans le ballon contenant
1l'anhydride phosphorique; ce dernier, surmontg d'un réfrigérant
est chauffé 3 60°C durant 8 Heures.

On recueille alors le fluorure de pyrophosphoryle par
distillation & 1l'abri de 1l'humidité.

Le tableau I nous donne les caractéristiques physiques de

-~

ce composé qui est un liquide incolore & la température ambiante.

En raison de sa dégradation rapide par hydrolyse & 1l'air
atmosphérique, sa manipulation est trés délicate et se fait obli-
gatoirement en boite désséchée. Son hydrolyse provoque la rupture
du pont POP et conduit & l'acide difluorophosphorique. Il s'agit
donc de la réaction inverse de sa préparation, c'est d'ailleurs cet-
te propriété que nous allons utiliser par la suite pour la synthése
de l'acide difluorophosphorique deutérié.

A des fins de comparaison, hous nous sommes pProcurés
un échantillon de ce composé auprés des Etablissements OZARK -
Mahoning (U.S.A.)

C) Acide, difluorophosphorique deutérié

ey Salelapsbid PSR Tt

Une revue bibliographique ne nous en a pas revélé l'existence.
Pour sa synthé&se, nous procédons a8 l'hydrolyse par l'eau lourde
du fluorure de pyrophosphoryle suivant 1'équation chimique :
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P203F4 + DZO > 2 DP02F2

La figure III décrit le montage utilisé&.L'eau lourde a
8té fournie par la firme Norsk Hydro (Norvége). L'ensemble de
1l'appareil est mis en présence d'eau lourde durant 24 Heures avant

la manipulation.

L'eau lourde est ajoutée lentement sur le fluorure de
pyrophosphoryle maintenu &4 0°C & l'aide d'un réfrigérant. La
réaction &tant tré&s exothermique, nous évitons ainsi un échauffe-
ment exagéré du réacteur. Cependant, n'ayant pas effectué de
calcul de taux de rendement 3 différentes températures, nous ne
pouvons conclure quant & l'effet de la température sur l'hydrolyse.
L'eau lourde est introduite dans le réacteur en proportion 1l,1l. Nous
arr@tons ainsi 1l'hydrolyse 3 sa premidre étape, qui nous fournit
principalement 1l'acide difluorophosphorique deutérié. Par évapora-
tion sous vide primaire, nous éliminons le fluorure de pyrophospho-
ryle n'ayant pas réagi puis nous extrayons l'acide recherché.
L'acide difluorophosphorique deutérié est un liquide incolore a la

température ambiante.

Ce composé comme tout halogénure d'acide s'hydrolyse
facilement, aussi la préparation de la cellule Infra-rouge s'est-elle

faite en boite étanche sous atmosphére anhydre.

Nous allons maintenant &tudier la synthése de l'anhydride

mixte c'est-3-dire le dichloro-difluorure de pyrophosphoryle.

11.3. Préparation de P203F2C12

Seuls Stdlzer et Simon ont proposé une méthode de synthése
de celui~ci (22).Ils ont fait agir POFCl2 sur anhydride phosphorique
3 250°C durant 48 heures. Nous avons donc repris cette préparation,
cette dernidre nécessite la synthé&se préalable du dichloro-difluo-

rure de phosphoryle.
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A) Préparation_de POFCI,

Différentes préparations basées principalement sur
la fluoration du chlorure de phosphoryle sont possibles. Nous
avons recherché la méthode de fluoration conduisant & un ren-
dement élevé en composé recherché. Une seule synthése (23)
pouvait nous y conduire (80 %). Elle consiste a faire agir
l'acide fluorhydrique sur l'anhydride phosphorique. Nous y
avons renoncé car cette préparation nécessitait une rampe a
vide perfectionnée dont nous ne disposions pas. Les autres mé-

-

thodes conduisent 3 un rendement faible.

Nous avons repris la préparation de Wilkins -24) qui
consiste & fluorer 1l'oxychlorure de phosphore par le fluorure

d'ammonium.

L'appareillage utilisé est représenté sur la figure
IV. Le fluorure d'ammonium, solide cristallin blanc, trés
hygroscopique, nous a été fourni par les Etablissements Merck.
Sa principale impureté, l'eau, est &liminée préalablement par
pompage sous vide primaire. Il est ensuite introduit dans le
ballon B. L'oxychlorure de phosphore est transvasé en boite

s&che dans le réacteur.

Au cours de la manipulation 1l'oxychlorure est vi-
goureusement agité et le fluorure d'ammonium introduit pro-
gressivement dans le réacteur grdce & la vis sans fin. La
réaction dure environ 8 heures pour les quantité&s utilisées
(154 g. POC13, 74 g. NH4F). Un mélange trop rapide des réac-

tants provoque une réaction violente.
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Les produits volatils formés au cours de celle-ci,
sont évacués au fur et 3 mesure de leur formation et recueil-
lis dans le pié&ge A. A la fin de l'addition du fluorure d4d'am-
monium, nous chauffons pour distiller 1le POFCl2 formé, que
nous recueillons dans le piége C. Le pgoduit obtenu en C n'est
pas pur, il contient du POF2C1 et du POCl3, aussi nous le

distillons & nouveau pour obtenir POFC12, pur. Nous en avons

vérifié sa pureté par spectrométrie Raman.

Pour ces mémes quantités de réactants, Wilkins

avait obtenu les résultats suivants

16 g : POClZF

79 : POClF2

39 g : POF,

Pour notre part, le rendement en POClZF est identi-
due. POFCl2 est un liquide incolore, trés volatil dont les
principales propriétés physiques sont résumées dans le tableau

I.

S'hydrolysant rapidement a4 l'air atmosphérique,

nous l'avons manipulé en boite séche.

B) - Préparation_de P293E29;2

Elle consiste & faire agir POFCl2 préparé précé-
demment sur l'anhydride phosphorique & 200°C durant 48 heures.
Le POFCl2 est transvasé sous atmosphére anhydre dans des tu-
bes de verre pyrex hautes pressions contenant 1l'anhydride

phosphorique. Nous avons respecté les proportions de réac-
POFC1

2 = 10).
P4010

tants préconiségpar Stdlzer (
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Nous avons ainsi constitué une série de "bombes"
que nous avons scellées et introduites dans un four tubulaire
porté 3 200°C. Aprés 48 heures, les tubes sont ouverts en bol-
te sé&che et leur contenu est rassemblé dans un ballon a dis-.
tillation.

P203F2Cl2 est alors obtenu par distillation sous

pression réduite.

Stdlzer l'avait obtenu avec un rendement de 6,9 %.
Il avait employé& pour sa préparation des réacteurs en acier
supportant les hautes pressions. La technique gue nous emplo-
yons ne nous permet pas la manipulation de grande quantité
de réactants. De plus, le faible rendement de cette réaction
et la préparation délicate de POFCl2 explique la difficulté

. .
d'obtenir PZO3F2C12 pur.

En raison des faibles quantités recuillies, la pu-
rification n'a pas été menée a son terme. Nos é&chantillons
de P203F2§212 sont accompagnés de chlorure de pyrophosphoryle
synthétisé& conjointement. Cepéndant, son étude spectroscopi-
que est possible par comparaison des spectres obtenus avec

ceux du chlorure de pyrophosphoryle pur.

P,O F2C12 est un liquide incolore qui s'hydrolyse

273

rapidement.

Ayant décrit la préparation des halogé&nures de
phosphoryle, nous continuons par 1'é&tude de la synthése
du chorure de pyrothiophosphoryle. Nous n'envisageons pas
ici celle de l'acide C12P (S) OH,composé& identifié par Grunze

en 1963 (7).




171.4. -~ Synthése du chlorure de pyrothiophosphoryle

C'est en 1897 que Besson (25) proposa une mé&thode
de synthése de P2025C14 par action de HZS sur POC13. Il ne
précise pas la structure de cette molécule. Nous pouvons sup-
poser qu'il s'agit d'une structure contenant un pont PSP
c'est-3-dire Cl,. (0)psp (O) Cl,. Nous trouvons ensuite les
travaux de Groenweghe (3) sur les réactions de "réorganisa-
tion" des mélanges POC13, PSC13, P4OlO' Ce dernier aboutit
4 la synthése de Cl, (S) POP (S) Cl, pur et de Cl, (0O) PSP

(0) Cl, non pur, composés identifi&s par R.M.N. du phosphore.

Par la suite, ROther (4) reprit les travaux sur
le mélange PSC13, P4010 et synthétise alors, par chauffage
o
a 250°C durant 48 heures, Cl, (0) POP (8) Cl, et P40582Cl6,

identifiés par dosage.

Notre but étant la synthé&se de P2082Cl4, nous avons
chauffé durant 48 heures 3 270°C un mélange PsCl,, P,010
en proportion 3,5 /1. Les mélanges sont effectués en tube py-
rex hautes pressions. Ces derniers sont chauffés en four tu-
bulaire. A la fin de la réaction, le contenu des tubes est
rassemblé dans un ballon & large col pour la distillation.
Toutes ces opérations de transvasement ont &té faites sous

atmosphére anhydre.

Groenweghe avait remarqué l'effet néfaste au cours
de la distillation d'une élévation de température supérieure
a 35°C. Nous avons pu remarquer cet effet. En effet, au cours
d'une expérience préliminaire, apré&s avoir éliminé le chloru-

re de thiophosphoryle, nous avons distillé par chauffage a
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pression normale. Nous notons alors la formation de composés
volatils tel gue le chlorure de thiophosphoryle. Nous con-
cluons donc 3§ une réorganisation des mélanges par chauffage.
Rother pour sa part, ignore cet effet et distille par chauf-
fage. Nous avons donc procé&dé & une distillation sous vide
secondaire. Au cours de celle-ci, nous avons pu isoler onsz-
Cl4 pur et onzsCl4 non pur. Les faibles gquantité&s nous empé-
chent une séparation totale. Cependant, l'&tude des spectres
vibrationels tant Infra-Rouge que Raman, nous permet une i-

dentification des constituants des distillats.

Des auteurs précédents, aucun n'avait remarqué la
formation de chlorure de pyrophosphoryle. Nous l'avons mis

en évidence dans le distillat accompagnant le P2028Cl4.

Les différents composés ont &té peu étudiés, aussi
la connaissance de leurs propriétés physiques et chimiques
est-elle trés limité&e. Nous notons cependant, que le chlorure
de pyrothiophosphoryle a son point d'ébullition inférieur &
celui du chlorure de pyrophosphoryle et de P,0,8C1,.

Correspondant 3 un chlorure d'acide, nous pouvons
supposer gque ceux-ci craignent l'eau. Nous constatons d'ail-
leurs une dégradation & l'air atmosphérique. Nous les avons

donc manipulé en boite séche,

11.5. - ngt@éée de Bromunre de pyrophosphoryle

Seul Groenweghe tenta sa synthése par action du bromure
de phosphoryle sur 1l'anhydride phosphorique et il échoua dans

sa tentative. Pour notre part, nous avons essayé de transposer
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le schéma préconisé par Croft et Downie pour la synthése du
chlorure de pyrohosphoryle. Cette transposition conduit donc

d l'équation chimique suivante

P4010 3

+ 4VPBr5 + 2 P203Br4 + 4 POBr
Nous mettons en présence le tribomure de phosphore,
le brome et 1'anhydre phosphorique. Nous avons respecté la

proportion PBr5/P4O voisine de quatre. Le tube haute pres-

10
sion contenant les réactants est déposé & 1'intérieur d'un
four tubulaire. L'ensemble est porté i la température de
270°C durant 48 et 72 heures. L'enregistrement du spectre
Raman des produits dewla réaction nous montre la formation

du bromure de phosphoryle. Nous n'avons pu mettre en évidence

la formation de bromure de pyrophosphoryle.

Nous avons alors tenté sa préparation par échange
d'halogénes ajtempérature ordinaire. Nous mettons en présence
en tube scellé le chlorure de pyrophosphoryle et le bromure
d'iode. L'enregistreme;;, d intervalle de temps réqulier,
du spectre Raman de l'échantillon, nous permet de suivre son
évolution. Nous n'observons aucun é&change au cours des pre-
miers mois comme pouvaientle laisser prévoir les énergies des
liaisons phosphore halogéne (P-Cl, P-Br) et des liaisons
interhalogénes (IBr, Icl). Nous observons par la suite, une
dégradation par rupture du pont POP et l'apparition de com-
pOsésmonoméresPOCl3 et POClzBr. La fragilité du pont POP fut

remarguée par Stdlzer et Simon (22) lors de leur tentative dé-

change entre halogéne et groupements organiques sur P203F2C12.

L'encombrement stérique du brome pourrait justifier
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ces différents é&checs, cependant, cette explication est an

contradiction avec l'existence du composé P2S3Br4 (26, 27).




&fec ®eb oc d liq tension Vq. ref.

POF; - 39° -40° 33
- 16555
POCIF, - 96° - 2,5 (ooc) 33
log P=
POCI,F | -80° 53° 13931 | 1618 2347844 33
. (0°C). T
POCI3. 11° 105,8° 1,712 46
(0°C)
PSCl3 | - 38 125° o 46
HPO,F, -95° - 124° - 33
DPO,F, | M-53°
HPO,Cl, | -28° 10878 17mmHg 13
272 ! (25°C)
1,65 log P=
POsF, | ~0 72 20°C  |~209655+8957 33
T
20 120 ‘
—=17918 =138
R,03F Cly . 36° 0= "o P 01 22
(12mmHg)
R,05Cly 7 210°C. | 18
P,0S,Cl, | ~ 3° <£210° 3
—— ;ﬁ{’lz}é
P, 0;5Cl 10° 20_, 5369
2 3 4 . > 2 n D"’ ! 4

TABLEAU I

)
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CHAPITRE 111. - ETUDE STRUCTURALE DES ACIDES DIHALOGENO
PHOSPHORIQUES

Dans les deux chapitres suivants, nous présentons les résultats

obtenus tant en Infrarouge qu'en Raman.

Une premiére étude de ces résultats nous permet de déterminer
la géométrie des édifices envisagés. Nous proposons ensuite une attribu-
tion des modes normaux de vibration.

Nous envisageons ainsi successivement les dihalogénures de
1'acide phosphorique puis leurs anhydriques.
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- Inthoduction

Chacun de ces acides dérive de 1l'hydrolyse partielle de
l'halogénure de phosphoryle; la structure de la molécule
monomére en est donc dérivée. Leur groupe ponctuel de sy-
métrie est un sous-groupe du groupe C3,+ Deux hypothéses

sont envisageables :

- dans le premier cas, la molécule comporte un
plan de symétrie le faisant appartenir au groupe Cs. Ce

plan contient le groupement P. (0O). OH;

- dans le second cas, 1l est considéré que l'atome

d'hydrogéne est hors du plan défini précédemment.

Le tableau ci-dessous représente la décomposition
des modes normaux de vibration suivant les espéces de symé-

trie des différents groupes envisagés.

S
Cl . = 12 A

' — 1 n
Cs , = 8 A' + 4 A

-

Ce type de molécule se préte parfaitement & l'exis-
tence de liaisonshydrog@nesqui peuvent conduire a la forma-
tion de polyméres ordonnés, désordonnés et en particulier
d'un dimére. Des considérations de stéréochimie nous permet-
tent d'éliminer en premiére approximation 1‘'hypothése de
pont intramoléculaire. Dans l'hypothése d'un dimére, la struc-
ture est celle représentée figure V C, structure qui appar-
tient au groupe C,,. La décomposition des modes normaux de
vibration suivant les espéces de symétrie de ce groupe est

donnée par

T *= 10 Ag + 5 Bg + 6 Au + 9 Bu

Raman Infrarouge
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Dans ce cas, la régle de mutuelle exclusion rend
1'interprétation aisée.

Il est 3 noter que ces structures polyméres ne
peuvent résulter que de l'existence de liaisons hydrogénes
fortes oll le polymére peut &tre considéré comme une entité
spectroscopique. Dans le cas de liaisonshydrogénegsde faible

énergie la molécule doit &tre considérée comme isolée.

Présentation des nésultats

Nous présentons successivement les résultats obte=-

nus pour chacun de ces acides :

Les sels de cet acide ont é&té étudiés a maintes
reprises en Infrarouge et par diffraction des Rayons X (28).
La seule étude de l'acide pur par spectroscopie de vibra-
tion est celle que CHACKALACTAL a faite en Infrarouge (29).
Il enregistra le spectre de la phase liquide et de la phase
gaz a différentes températﬁres. Il obtint ainsi le spectre de
la molécule isolée en chauffant 3 260°C. L'ensemble de ces

résultats est reporté dans le tableau II.

Au éours de notre travail, nous avons enregistré
les spectres Infrarouge et Raman de ce composé a différentes
températures (- 176° C, - 110°C, + 20°C, + 50°C....); ces
résultats sont transcrits dans le tableau III. L'é&tude de
la polarisation du spectre Raman de cet acide sous sa forme
liquide nous permet d'éliminer la géométrie Con correspondant

3 un dimére. Elle écarte la possibilité d'une molécule dissy-




Liquide : Vapeur 0°C : Vapeur 260°C: Description approximative
3694 : J OH (libre)
3678 m
3662
2750 : 2800 : 2850 : Y OH (ass)
2350 (f)
1660 (f)
: 1393 (F) : J p—o (libre)
1335 (F.L.): 1332 (F) : 1332 (m) : (ass)
1219 (m) = 1193 (m) : 1193 (m) : S pou (2ss)
1172 (f) (libre)
1181
1070 (m)  : 1081 (F) : 1081 (m) : Y p-0 (ass)
1031 (F) : 1031 (F) : S.F,
1020 : P-0 (libre)
978 (F) : 983 F : 983 (m) : <Ls PF2 (ass)
956 (m) : PF, (libre)
: : 967
888 (m) : 881 (m) : 881 (m) : ‘3 PF., (ass)
865 (m) : 8 PF2 (libre)
873
820 (f) :
545 (m) : 535 (m) : 535 (f)
490 (m) 501 (m) : 500 (f) : PF, bend |
484 (m) 486 o PF2 rock '
469
T == e mm—mm——————me————mes————m————mm=s——===———o——oco=========

RESULTATS DE CHACKALACTAL (29)
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k : Annexe II
TABLEAU III

GAZ 298°K : LIQUIDE 298°K : SOLIDE 100°K '

Infrarouge :Infrarouge : Raman : Raman : Infrarouge

=
[
o))

: : : 181
: : : 264 ;
: : : 331 |
: : : 338 (ep) : i
: : 349 . : 355
dp
: : : 368
: : 457
: : 474
485 : 480 : 477% P . 483 : 480
: : : 494
500 : . s511* ap |
535 : 530 (ep) : 526X p : 541 : 530 (ep)%
740 : : |
: 880 : : 880
885 : : 895 P : 890 (F)
985 : 965 : 965 dp : 956,5 : 950
1080 : 1075 : 1086 : 1080 : 1075
1190 : 1180 : 1169 :
| : 1275 : 1269% (F): 1219 : 1200
: : YL 1293 : 1270
: 1319* ep
1325 :
1330 :
1640 : :
: 2600 : : ;
2630 : : : 2700 !
2820 L A S S

e b . T




GAZ 298°K LIQUIDE 298°K SOLIDE 100°K
Infrarouge Infrarouge : Raman Raman Infrarouge
329
: 336 ep
344 (B) ep: 348
362
457
472*% p 467
475 : : 475
485 : 483% ap : 484 495 (ep)
- : s514%p : 518
530 530 (ep) : : 530 ¢(ep)
600 600 : : 600
860 840 : : 845 845
887 885 : 896 P : 897 (F) 890
957 960 (F)
990 970 : 973 dp
1080 (F)
1080 1102
: 1278 P 1270
1320 (B)
1330 1331 (ep) : 1335
1680
1880 : ' : 1940
2020
2000 : :
2200
% Annexe II
, ais
Yig,
TABLEAU_IV

ACIDE




RAMAN 298°K :  INFRAROUGE 298°K RAMAN 100°K
(solide)
193
209,5 P 209
: 239
268 (B) dp 273
347,5
: 351
378% 4 385 : 379
394¥ p : 390 388
: 405 409
419%
425 423
560 (F) P : 560 560
600 (B) dp : 605 (F)
850
1015
: 1041
1055,5% : :
1125% : : 1119
1150 1144
1216%* : : 1206
1267% : 1245
| 1600
2460

% Annexe II

ACIDE DICHLOROPHOSPHORIQUE
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métrique Cy- Par contre, elle est compatible avec les for-
mes a et b de la figure V (5) qui appartiennent tous deux

au groupe Cg.

Nous avons enregistré les spectres Infrarouge
et Raman de ce composé, 3 l'état solide, aux températures
de -176°C et -110°C, & 1'état liquide 3 celle de 25°C. A
1'état gaz, seul le spectre Infrarouge a &té obtenu. Ces
différents résultats sont répertoriés dans le tableau IV.
L'étude de la polarisation du spectre Raman nous conduit

d attribuer 3 cette molécule les structures de symétrie Cg-

Les résultats obtenus tant en Infrarouge gqu'en
Raman concernant cette molécule sont reportés dans le tableau
V. Comme dans les deux cas précédents, nous concluons a la

méme symétrie Cq-

Pour ces trois molécules de symétrie Cyr 2 con-
formations sont possibles (Fig. V, a, b). La polarisation
des liaisons, les charges partielles sur les différents ato-
mes et les intéractions entre ceux-ci, empéchent la libre

rotation du groupement OH autour de la liaison P-O.

Avant de proposer une attribution complé&te du
spectre, nous devons effectuer une décomposition des douze
modes normaux, suivant les espéces de symétrie du groupe

ponctuel CS auquel ces molécules appartiennent.

I11.3 - Décomposdition des modes normaux de vibration

Les résultats de cette décomposition sont repor-

tés dans le tableau VI.

Les modes de déformation autour de l'atome de
phosphore sont inter-dépendants, il est donc difficile de
les considérer séparément. Cependant, comme il est coutume,

nous les décomposons en quatre mouvements qui sont :




P=

: O~H :O0=P-F:0-P-F:0=P-0Q:PF :POH: 1

: 2 |
%
A' : 1 :1: : 1 : 1 1 : 1: 1 1 : 1 !
A" ¢+ 1 ¢ 1 : : ¢t 1 o : o : 1 : 1: 0 : O0:0 %
l
- 1 1
=0 1 : 1 1 PX2 wagging A
| - = s ' "
>—F : 2 :0 2 -P=0 wagging A', A
- s s "
5-0 1 : 1 1 PX2 twisting A
D-H : 1 1 oo ===
D>=P-F : 2 : O
)>-P-F : 2 : O
O=P-0 : 1 : 1
?F2 : 1 :-1
>OH 11 2 1
t : 1 :-1

t : Torsion

TABLEAU_VI

e N e e e
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P = O wagging . dans le plan
. hors du plan

PX, wagging

PX, twisting

Les différents mouvements envisagés ci-dessus ne
sont pas purs. Ils constituent la principale contribution &
la raie observée. La schématisation de ces différents mouve-
ments est reproduite sur la figure VI.

Nous pouvons dés lors, envisager une attribution
de chacune des raies observées dans les spectres de ces mo-

lécules.

111.4.- Atgtnibution

Nous utilisons principalement les relevés de fréquences des

spectres de la phase liquide et gaz. L'étude des trois aci-
des est menée simultanément, les spectres &tant décomposés
en 4 domaines :

- domaine 2000 - 4000 cm *
- domaine 1000 - 2000 cm_l
1

- domaine 500 - 1000 cm

- domaine basses fréqances correspondant aux modes
de déformation.

A) Domaine 1000-2000 cm_l

Par analogie, avec tous les composés contenant
les groupements P = O, POH, nous devons recenser trois mo-
des de vibration 3 l'intérieur de ce domaine.

Elongation de la liaison P = O (1200 - 1400 cm_l)
Elongation de la liaison P - O (1000 - 1100 cm-l)

Déformation de l'angle POH (1100 - 1250 cm 1)

Les spectres Raman des phases liquides des trois
acides étudiés, présentent un massif intense entre 1000 et
1300 cm_l, massif que nous avons déconvolué par la méthode
des moindres carrés, méthode décrite dans l'annexe IT. Pour
deux des acides, la déconvolution conduit & quatre raies,

répertoriées ci-dessous.




P = O Waggina
Al

P = O Wagaing
A"

PC1 5 Wacoing
A 1

PCl2 Twisting
A"

PC1 5 Scissoring
A'

Fig., VI.




F======= ______________ ===———_====_——...__—_——:——_===========
_l '

cm H
HPO,F, : 1086 1169 1269 1319
|
HP02C12 : 1055 1125 1216 1267 \
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Dans ce domaine, les spectres Infrarouge des
phases liquides présentent également une bande large non
résolue. En phase gaz, ces bandes Infrarouge apparaissent
résolues.

Les deux modes de vibration, 1l'é&longation de 1la
liaison P-0, la déformation angulaire, doivent correspondre
d deux raies polarisées en Raman. Les travaux antérieurs de
Chapman (30) sur H3PO4, HZPO_, HBOZ siETent la vibration
d'élongation P-0 entre 1000 et 1100 cm ~, la vibration de

déformation entre 1150 et 12850 cm_l.

Déformation angulaire POH

La figure VII nous montre la disparition de 1la

-~

raie située a 1170 cm—l lors du passage de l'acide difluo-
rophosphorique a l'acide difluorophosphorique deutérié. Nous
devons donc attribuer la bande Infrarouge et raie Raman de

1

l'acide léger,située & 1180 cm — & la déformation angulaire

POH.

Celle-ci est décalée 3 1190 cm—l en phase gaz en

raison d'intéraction moindre.

Dans le cas de l'acide deutérié, ce mode de vibra-
tion se situe 3 860 cm_l en phase gaz et 840 cm-'l en phase
liguide.

Quant & l'acide dichlorophosphorique, cette vibra-
tion se situe a 1150 cm_l dans le spectre Infrarouge. Il
est normal que celle-ci soit voisine de la vibration corres-

pondante de l'acide difluoré car ces deux modes de vibration
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sont identiques et seulepeut les différencier la force dif-
férente des ponts hydrogénes dans chacune de ces molé&cules.
Cette vibration, s'effectuant dans le plan de symétrie de

la molécule, donne naissance & une raie polarisée en Raman.

L'ensemble des valeurs attribuées ci-dessus au
mode de déformation est en accord avec les résultats de
Chapmann et Coll (30) sur H4PO,, D4yPOy etc....

(POH H4PO, : 1250 cm_l, H2PO—4 : 1240 cm_l,
1

D3PO4 : 935 cm ).

Le mode de déformation é&tant attribué, il est fa-
cile d'attribuer le mode d'élongation de la liaison P-0 du
groupement POH, puisque nécessairement de nombre d'onde in-

férieur & celui de 1'élongation de la liaison phosphoryle.

Nous observons pour l'acide difluorophosphorique
1

-

une raie a 1080 cm—l, raie que nous retrouvons a 1090 cm
dans le cas de l'acide deutérié. Ce mode est donc inchangé

par la deutériation et les raies Raman correspondantes sont
polarisées. Nous attribuons donc ces raies au mode d'élon-

gation P-OHdu groupement POH. La figure VIImontre les spec-
tres Raman de ces deux espéces pures ainsi que leur mélange.
A ce mode d'élongation correspond la raie située a 1055 cm-l

dans le spectre de l'acide dichlorophosphorique.

La figure VIII montre la superposition des spectres
Infrarouge des acides dichlorophosphorique et difluorophos-
phorique . Elle nous permet de voir le glissement de fréquen-
ce du mode d'élongation P-O lors du passage du Fluor au
Chlore.

Rosemary et Chittenden (31-32) établirent une re-
lation empirique permettant de calculer la fréquence de vi-
bration de 1'élongation P-OH , en fonction de 1l'électro-
négativité des éléments directement liés au phosphore. Bien
gu'ils aient émis quelques restrictions pour 1l'application
de cette derniére aux molécules comportant des associations

par pont hydrogéne, nous avons pu l'appliquer avec succés
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d notre étude.

v P-0 (H) = 650 cm_l + 40 1Y

9 étant une constante de déplacement, qui dans
le cas d'éléments simples directement attaché&s au phosphore,
correspond 3 1l'électronégativité selon Pauling. L'appliquant

34 notre cas, nous avons obtenu les résultats suivants :

v P-0 : Calculé : Observé
-1 -1
HP02F2 : 1102 cm 1080 cm
-1 -1
HP02012 : 1030 cm : 1015 cm
====_____..._______._____._.-—============—_._._==—— === =——__.4

Le désaccord est donc justifiable par l'existence

de pont hydrogéne.

2) Liaison phgsphoryle

Par analogie avec tous les composés contenant ce
groupement, nous devons situer le mode d'é&longation entre
1200 et 1400 cm ' (POFC1, : 1358 cm ) (33).

Le spectre infrarouge de l'acide difluorophospho-
rique 3 1'état vapeur comporte dans la zone considérée, une
seule bande centrée a 1330 cmnl gque nous attribuons a 1'élon-
gation de la liaison P = O. Cette bande se retrouve exacte-
ment au méme nombre d'onde dans le cas de 1l'acide deutérié.
Ce nombre d'onde est faible pour un composé fluoré. L'expli-
cation réside dans le fait que le groupement est engagé
dans une liaison hydrogéne. Ceci ést d'ailleurs confirmé

par la largeur de la raie considérée.

A 260°C, Chackalactal observe la bande correspondant a
1'élongation de cette liaison de l'acide difluorophosphorique libre
3 1393 cm -
d'élongation de la liaison phosphoryle ayant 1'environnement FZ(O)PO

. Ce nonbre d'onde correspond exactement d la vibration

ce que nous confirmerons dans le chapitre suivant.




par 1'étude de l1l'anhydride correspondant.

A l1'état liquide, nous enregistrons un élargisse-
ment et un abaissement de la fréquence de cette bande, glis-
sement plus accentué encore lors du passage & 1l'état solide.
Ces deux observations sont caractéristiques d'intéraction

plus intense en phase condensée qu'a l'état gaz.

Pour l'acide dichlorophosphorique, nous observons
la raie caractéristique de ce mode de vibration & 1245 cm_l.
Nous constatons ici aussi, un glissement par rappert a
1'oxychlorure de phosphore et au chlorure de pyrophosphoryle,
abaissement justifié par la présence d'intéxaction par pont

hydrogéne.

Dans la zone de fré&quence envisagée,seule reste non
attribuée une bande visible uniquement en Infrarouge située
vers 1600 cm_l. Celle-ci se retrouve pour de nombreuses mo-
lécules contenant un groupement phosphate et des &tudes ont
été réalisées par L.C. Thomas (31) pour l'attribuer, en par-
ticulier dans le cas d'organophosphates . Celut-ci ne put
qu'envisager une raie de combinaison et conclut pour ce
mode & l'intervention de la liaison phosphoryle, interpréta-
tion que nous confirmons ici.

En effet, dans notre cas, cette bande Infrarouge
se retrouve au méme nombre d'onde pour les deux acides fluo-
rés étudiés et est décalée vers les bas nombres d'ondes dans
le cas de l1l'acide chloré. Nous observons donc pour cette
bande, des variations analogues a& celles observées pour la

bande caractéristique de la liaison phosphoryle.

Nous avons constaté l'existence d'intéraction met-
tant en jeu le groupement phosphoryle. L'étude de la vibra-
tion d'élongation du groupement OH confirmera l'existence

d'un pont hydrogéne.

... Liaison OH

Le spectre Infrarouge de l'acide difluorophospho-
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rigque présente un massif large centré a 2700 cm_l. Celui-ci
correspond 3 la vibration d'élongation d'une liaison O-H
oll 1l'hydrogéne est engagé dans une liaison hydrogéne, avec
un atome que le paragraphe précédent désigne comme l'oxygéne

du groupement phosphoryle.

Chackalactal et Coll ont enregistré le spectre de
cette molécule libre et ont observé la bande correspondante
a 3678 cm-l. Nous avons tenté la méme expérience en chauffant
la cellule 3 gaz. Nous observons alors cette vibration &
3678 cm_l, cependant, l'attaque par l'acide de la cellule
nous conduit & des résultats inférieurs 3 ceux obtenus pré-

cédemment par Chackalactal.

Pour 1l'acide dichlorophosphorique, & 1l'état 1li-
quide, nous observons cette bande 3 2460 em —. La dilution
dans CCl4 anhydre ne nous a pas permis d'observer la raie

correspondant a la molécule libre.

En Raman, la raie correspondant & une é&longation
OH est trés faible et tré&s souvent, comme c'est ici le cas,

inobservable.

esess Liaison O-D

La bande correspondant a l'é@longation de la liai-
son OD de l'acide difluorophosphorique deutérié& est observée
3 2000 cm ! en Infrarouge. Elle n'est pas visible en Raman.
La bande observée est large et anormalement basse en fréquen-
ce, prouvant l'existence d'une intéraction du méme type que

celle vue précédemment pour les acides non deutériés.

C) Domaine vibrationnel inférieur 1000 cm

— T — - ——— - — T SEE P e e e S . —— — . T M - e G G- o - —

Nous pouvons attendre dans ce domaine trois types
principaux de mode de vibration qui sont les mouvements 4'é-
longation des liaisons phosphore-halogéne , la torsion et

les mouvements de déformation angulaire.

1) Elongation_des_ljiaisons P.X

Pour ces acides, nous devons observer deux modes

de vibration d'élongation des liaisons phosphore-halogéne,
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1'un symétrique, l'autre asymétrique.

Le tableau ci-dessous nous permet de les situer en

fréquences
F:—___::—__._==_—___‘====================== __________________ =
:  PF, POF , : PCl, : POC1,
vP=X . 860 . 873 . 494 . 486
v_ P-X | . . |
as 2 892 : 990 507 : 581

e T S S T S N S T S S L e T L N S T N T T S T T N NSNS

Dans la zone des é&longations des liaisons phospho-
re fluor (800-1000 cm_l) le spectre Raman de l'acide difluo-
rophosphorique comporte une seule raie polarisée, intense a
895 cm_'l que nous attribuons & la vibration symétrique et
une raie large, peu intense & 965 cm-1 attribuable 3 la vi-

bration asymétrique.

A ce mode asymétrique, correspond une raie intense
en Infrarouge. Nous retrouvons ces raies et bandes sans glis-
sement dans le spectre de 1'acide difluorophosphorique deu-
térié.

Par analogie, avec l'oxychlorure de phosphore et
POCLZF, les deux mémes modes d'élongation P-Cl de l'acide
dichlorophosphorique doivent apparaitre dans la région 500-
600 cm_l. Nous attribuons donc ces deux modes aux raies
Raman et bandes Infrarouge observées a 560 et 600 cm-l, cette

derniére correspondant au mode asymétrique.

Une corré&lation peut &tre &tablie entre les mouve-
ments P-F dans POF3, POF2
mouvements P-Cl de POCl,;, POCl,F, HP02C12 (Tableau VII,
VII bis).

Cl et HOPOCl2 ainsi que pour les

2) Torsion

Ces molécules possédent une seule vibration de

torsion d'espéce A" & laquelle doit correspondre une raie




HPO

2P

2

473
485

873

980

1A
410
424
618

¢ 895
945

511
526

TABLEAU_VI

I

P = o wagging

PF2

déformation

Yp - C1




POC1, : POCL,F : HPO,C1, : attribution :
' 193
: 207 : 209
254 : 268 :  wagging
P =0
267
330
337 :
372 : 378
386 : 3904
PCl2
: 419 : déformations
186
: 547
560
b8 1 i 620 : 600 Vo - o1
894 : : VP - P
T 1216
1290 : :
: 1331 : : \)P = 0
#’:‘--'-'==B=HF;;=WFamw=5==,,—-ﬂa=;=:=':!:====‘_.-‘=.'===================="_--===="_-==.:====—====v=:===========:.':‘_i

TABLEAU_VII bis
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Raman dépolarisée. Ce mouvement de torsion correspond en
fait @ la rotation du groupement hydroxyle autour de la
liaison P-O.

Fleury et Tabacik (34) ont observé la torsion de
l'acide glyoxaligue H,C,0, & 745 cmwl. Pour ce méme acide
27274

deutérié, ils observaient ce mouvement & 590 cm—l.

Le spectre Infrarouge del'acide difluorophospho-
rigue présente une raie 3 740 em™ L. Celui de 1'acide deuté-
rié présente une raie a 600 cm-l. Nous attribuons donc ces
deux raies au mode de torsion. Ces vibrations de torsion

appartiennent 3 l'espé@ce de symétrie A", aussi elles sont

peu visibles en Raman.

Pour l'acide chloré&, nous observons la torsion en
Inﬂmrnmxp‘§850<mfl.

3) Etude des mouvements de dé&formation

Le tableau VII nous permet de situer globalement
les bandes et les raies correspondant 3 ces modes dans le
domaine inférieur a 500 cm_l. Ces modes se décomposent en
deux catégories :

= vibration de déformation des groupements PX,

- vibration de déformation des groupements P = O.

Le spectre Raman de l'acide difluorophosphorigue
présente aux environs de 500 cm-l, une bande large & laquel-
le nous faisons correspondre par déconvoilution (annexe II)
trois raies situdes a 477, 511 et 526 cm L. D'ailleurs, 1'&-
tude en absorption infrarouge de la phase vapeur permet
1l'observation des trois bandes bien résolues a 485, 500,

535 cm—l.

Lors de Son étude de F,POPF,, Rudolph (35) a at-
tribué les raies situées & 515 et 519 cm_l aux modes PF,
Scissoring. Nous attribuons donc la raie Raman polarisée
située a8 526 cm'-l (535 cm—l en Infrarouge) au mode PF,

scissoring.
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Les spectres de l'acide difluorophosphorique
deutérié montre que ce mode de vibration n'est pas pertur-
bé par la deutériation car nous retrouvons la raie corres-

pondante & 530 cm-l en Infrarouge.

Pour 1 acide dichlorophosphorique, nous attri-
buons le mode PCl2 scissoring 34 la raie située 3 419 cm_l,
rale polarisée en Raman. Ce nombre d'onde est voisin de
celui observé par Durig (36) pour le m@&me mode dans POC1,

CHy (356 cm 1) .

Les deux raies restantes correspondent aux deux
modes de déformation. PX, wagging et PX, twisting. Leur ap-
partenance & des espéces de symétrie différentes nous permet
de les distinguer par &tude de la polarisation Raman.

Nous attribuons donc la raie polarisée 3 477 cm—l
au mode PF2 wagging et la raie dépolarisée 4 511 au mode PF,
twisting de 1l'acide difluorophosphorique. Ces deux modes se
retrouvent respectivement a 406 et 410 cm-1 dans la molécu-
le POF2C1.

Pour l'acide deutérié, nous observons ces modes
respectivement & 472 et 483 cm_l. Ces mémes mouvements de
déformation du groupement PClzzsont observés respectivement
3 330 cm %, 372 cm ‘dans la molécule POFCl, et 334 em 1,
356 cm—1 dans la molécule POClZCH3. Nous observons pour 1l'a-
cide dichlorophosphorique une raie & 378 cm—l attribuable
au mode PCl2 twisting et une raie 3 394 cm“l attribuable au

mode PCl2 Wagging.

Deux modes de vibration restent inattribués qui
sont P = O wagging dans le plan et P = O wagging hors du
plan. Ces deux modes peuvent &tre attendus dans la zone
300-400 cm—l pour les acides fluorés par analogie avec POF,
Cl et dans la zone 200-300 cm-l pour les acides chlorés par
analogie avec POCle.

Pour les acides difluorophosphoriques, nous ob-

servons une seule raie dissymétrique dépolarisé&e que nous
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HP02C12 : HP02F2 : DP02F2 ATTRIBUTION
209,5 (R)
268 (R)
! 349 (R) . 344 (R) : P= o Wagging
1378 (R) ;
394 (R) : : : |
419 (R) : : : 8 px,
477 (R) . 472 (R) :  mwisting
511 (R) :+ 483 (R) : Wagging
526 (R) : 514 (R) : Scissoring ,
560 (R, IR) : : : I3, P - oL 5
' 605 (R), IR) : : 600 (IR) v Pmocl 5
— ;
: 740 (IR) : : : _ !
850 (IR) ~— . 840 6 Eggﬁgn ’
895 (R, IR) : 896 (R, IR) : Vg P - F
965 (R, IR) : 973 (R, IR) : vaS P - F
1055,5 (R) : 1075 (IR) : 1080 (R, IR) :vP -0
1125 (R) : 1
1180 (IR) : : 8p °H 3
1216 (R) IR ;
1267 (R, IR) : : : %
1275 (R) : 1270 (R) f e = o |
1325 (R, IR) : 1335 (R, IR) ‘
4

TABLEAU VIIT
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interprétons comme une coincidence des deux modes P = O

wagging.

Pour l'acide dichlorophosphoriqgue, nous observons
. . C oz s -1 .
deux raies : une raie polarisée a 209 cm que nous attri-
buons au mode P = O wagging dans le plan, et une raie dépo-
larisée a 268 cm_l d laquelle nous faisons correspondre la
déformation hors du plan. Durig situe ces deux modes dans

la molécule POC12CH3 respectivement 3 200 et 226 cm t.

L'étude en basse température des spectres de ces
molécules a permis un affinement des raies entrainant ainsi
la résolution des bandes Raman situes dans le domaine des
vibrations de déformation. Cependant, ne disposant pas des
données cristallographiques relatives a ces acides solides,
nous ne pouvons entreprendre une étude de ces spectres.
Ceux-ci sont reportés sur la figure IX , X , XI. Nous obser-
vons un dédoublement de toutes les raies de déformation étu-

diées ci-dessus. Cet éclatement correspond & un
effet de couplage entre molécules. Ceci nous permet

de conclure & la présence d'un nombres pair ¢c molécu-
les: dans la maille.

Conclusion

Cette étude nous a donc permis de proposer une
attribution des principaux modes de vibration de ces
acides dihalogenés et de caractériser le groupement P (O)

OH de ces molécules. Les différents résultats obtenus sont
répertoriés dans le tableau VIII. Cette &tude devra &tre
complétée par la synthése et l'é&tude par spectrométrie de
vibration de molécules de la méme famille (HPOZFCl, DPO,FC1,
DP02C12).
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CHAPITRE 1IV. - ETUDE VIBRATIONNELLE DES
ANHYDRIDES P20V2X4

Aprés en avoir étudié la géométrie, nous pro-

poserons une attribution des différents modes de vibration.

V.1 - Exudes des Halogiénurnes PZQ3X4 et PZQ§4g4

— T c——— —— -

A) - Dénombrement

Ces molécules dérivent de 1'anhydride phospho-
rique, il nous parait donc normal, ainsi que 1l'on fait
d'autres auteurs (6, 16) de considérer qu'elles conser-
vent un pont POP dont nous en confirmerons l'existence
par la suite.

I1 est alors facile d'imaginer une structure
symétrique du type X2 (5) POP (S) XZ' Robinson
et ses collaborateurs ont montré par spectroscopie Infra-
rouge et Raman que le tétrafluorure de pyrophosphoryle
avait cette structure symétrique.

Les différentes géométries envisageables pour ces
molécules résultent
- de la structure linéaire ou non linéaire du
pont POP;

- de la position des groupements POX2 ou PSX2
l1'un par rapport & l'autre.

Nous pouvons donc & priori construire quatre molé-

cules différentes appartenant aux trois groupes ponctuels

Cayr Cgr Cpp (fig.daD.
c (a) POP = 180°
2v POP # 180°
c, (b) POP # 180°
C = °
oh POP = 180

Nous avons effectué le dénombrement théorique, dans

chacune des hypoth&ses, des modes normaux de vibration et







déterminé leur activité en spectroscopie d'absorption Infra-

rouge et de diffusion Raman.

L'interprétation des spectres devrait donc nous
permettre d'atteindre trois catégories de résultats :

- 1l'existence du pont POP;

- le groupe ponctuel auquel ces molécules appar-
tiennent;

- 1l'attribution compléte de toutes les fréquences
des modes normaux de vibration.

Si 1'existence du pont POP n'a été mise en doute
par aucun auteur, seuls Gerding et ses collaborateurs avaient
conclu lors de leur étude de '3?203(?14 d une molécule
appartenant au groupe ponctuel CZV‘

Ces molécules possédant neuf atomes ont 21 modes
normaux de vibration classés suivant les espéces de symétrie
du groupe ponctuel auquel elles appartiennent :

1) Groupe_ponctuel C,h

Les 21 vibrations fondamentales se subdivisent
parmi les représentations irréductibles du groupe de symé-
trie C2h en :

ma}

=6 A + 3B +5AaA + 7B

‘ g g u

v u

Les espéces symétriques (Ag, Bq) sont actives en
diffusion Raman et inactives en absorptién Infrarouge. Les
espéces antisymétriques (Au, Bu) sont actives en absorption

Infrarouge et inactives en diffusion Raman.

Le spectre Raman comporterait donc 9 raies, dont

6 raies d'espéce Ag polarisées.
2) Groupe _ponctuel C,
Le classement des vibrations normales suivant les

représentations irréductibles de ce groupe conduit & :

-
{ o =7 R + 4R, +6B) +4B,

Dans cette hypothé&se, toutes les espéces sont
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actives en spectroscopie de diffusion et en spectroscopie
d'absorption. Nous devons dans ce cas observer 21 raies

Raman, dont 7 raies d'espéce A; polarisées.

—————— s
Les 21 modes de vibrations sont classés ici en
espéce A' et A" de ce groupe ponctuel.

On a alors :
r; = 13 A' + 8 A"

Ces deux espéces sont actives tant en spectrosco-
pie de diffusion qu'en spectroscopie d'absorption. Le spec-
tre Raman comporterait donc 21 raies dont 13 d'espéces A',
donc polarisées.

B) - Présentation des résultats

——— —— ——— T — - T S T ———— - e —

Si aucune étude vibrationnelle des composés pyro-
thiophosphorylesn'existe, plusieurs travaux ont &té& menés sur
les halogénures de pyrophosphoryle. Nous é&tudierons donc
séparément chacune de ces molécules aprés avoir présenté les

résultats existants.

Nous avons enregistré les spectres Raman 3 la
température ambiante et les spectres Infrarouge 3 diffé-
rentes températures. L'ensemble des résultats obtenus est
reporté dans le tableau IX. Les spectres obtenus sont re-
portés en Annexe III.

Nous avons confronté nos ré&sultats avec ceux de
la littérature (16, 37). Nous pouvons conclure que lors de
son é&tude, Baudler (37) n'était pas en possession 4d'un com-
posé pur et attribua au chlorure de pyrophosphoryle des raies
ayant pour origine 1l'oxychlorure de phosphore contenu dans
1l'échantillon. Ceci est en accord avec la loi de décompo-

sition de ce chlorure de pyrophosphoryle :

0,Cl

6 P,05C1,

> 8 POCly + P,0,q
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Nous avons vérifié que les raies observées par
Baudler a 270 cm_1 et 489 cm_l correspondaiental'oxychlo-
rure de phosphore, en enrichissant volontairement, en oxy-
chlorure un échantillon de chlorure de pyrophosphoryle.
La comparaison des intensités des raies des spectres des
mélanges POcl3 et P203Cl4 en proportion variable nous amé-

-

ne a conclure que les raies a 191 cm_l et 337 cm"l corres-

pondent a& une superposition de raies appartenant 3 1l'un et

l'autre des deux composés.

L'étude delapolarisation Raman nous permet d'attri-
buer a4 cette molécule la géométrie de symétrie Cs. Une me-
sure précise du taux de polarisation est impossible pour
certaines raies en raison de leur faible intensité.

Un abaissement de la température permet un affi-
nement des raies des spectres conduisant ainsi & une meilleu-

re résolution.

—_— am m wm e -

Deux études de cette molécule ont été& répertoriés
dans la littérature (5, 6) et leurs résultats sont reportés
dans 1le tabléau X. Robinson enregistra le spectre Raman de
ce composé sous forme liquide et proposa une attribution des
modes normaux de vibration. L'é&tude préalable de l'acide
difluorophosphorique permet de constater que les résultats
de Robinson ne correspondent pas au fluorure de pyrophos-
phoryle pur mais a un échantillop contenant de l'acide di-
fluorophosphorique comme impureté .. Les tableaux X et XI
présentent l'ensemble des résultats obtenus tant en Raman

qu'en Infrarouge 3 différentes températures.

Une structure géométrique de symétrie Cs s'impose

par la présence de huit raies polarisées en diffusion Raman.

L'étudedelapolarisation du spectre Raman permet
de généraliser que l'ensemble de ces molécules possé&de une
structure de symétrie Cs. Nous avons reporté les résultats

obtenus dans le tableau XII et les spectres enregistrés




RAMAN INFRA-ROUGE
| Baudle; Gerding : Nos : Robinson : Baudler Nos
résultats résultats
26 : 98 P :
159 : 166 : 171 ap
210 213 207 dp :
237 234 : :
244 H 249 249 P :
267 : : : : :
296 : 290 290
320 : 316 328 dp : :
341 : 343 341 dp :
355 : 364 360 :
407 : 408 390 4ap
426 : 425 424 P :
"~ 487 : : :
506 : 507 : 505 P : : 500
531 531 525 P : : 530
559 : 560 559 P 550
605 602% ap :
: 611 :
626 : 622% ap 628 628 628
: 649 : : : :
713 713 719 P 706 714 : 700
: 790 790
H 806 : :
: : 885 897
: 950 :
s : : 962 966 :
: 3 975
: : 1135 :
: : 1248 1250 : 1248
1314 : 1309 P 1310 1320 : 1310
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P,0,F, © = 298°K {
i RAMAN INFRA~ROUGE
g Nos résultats : Robinson : Nos résultats. : Charlton
20
160 : :
203 : 205
272 : 273
285,5 H
295 :t 295
: 340 :
352 : :
368 : 362
400 : 395 : :
443 : 440 : 435 i 431 (f) Z
484,5 : 480 : :gg : 489 F) {
515 : 518 * 515 t 520 (ep) ?
541 200 : 540 : :
525 721 : : E
733 : : 735 : 734 g
; : 835 . 822
863 : 855 ;
896 : 890 HPO,F, : 895 : 899 F
955 : 951 : 950 : 957 (e)
987 : 987 : 990 993
1010 ' :
1083 : 1075 : 1075 ,
1170 HP02F2 : 1145 : 1185
1270 ' * 1330
1370 :
. 1388,5 : 1390 : 1396 : 1405 F ey
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P2O3F4
298° K 0= 100°K
RAMAN IR : RAMAN : IR
90 93
128
144
203
272 dap : 286 :
285,5 P
295 ap
: 353 (ep)
368 ap 367
376
391
: 400Q P 435 (ep)
443 ap 439 440
; 474 450 (ep)
? : 480
490
§ 500 492
515 P 515 : 519
541 P 540 534 530
725 P 715 715 (f)
733 P 735 :
895 : 880
895
915
955 P 950 (ep) : 953 955 (ep)
978 .
994 ap 990 992 (£) : 980
1075 1070
1145 (£) 1110 ;
: 1170 f
i : 1200 . ‘
i 1235 @ }
! 1325
i 1362 1365 ' }
; 1388,5 P 1390 1385 1400 '
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P,0S,C1, '
0= : 298°K 0= : 100°K !
RAMAN IR IR RAMAN
93 87
156 : : 150 ep .
154
l64 163
: 201 (ep)
206 (ep) dp 212
214,5 dp : 242
249 (F)
252,5 dp 279
283 dp :
363 P 358 (F)
370 dp 370 :
372 P 372
449
454,7 P 455 470 ¢ 454 (ep)
472 474
L 476 P
§ : 548
i 556,5%  ap :
i 565 562 :
§566,5* dp : 574
% : 639
639,4 P 640 650 650
_ 739
‘ : 740 748
751 : 750 760 (ep) 780
- 788 (B) : 790
’ : 800 i
’ : .835 t
905 905 Biis f
935 935 : Qﬁﬁ) ;
960 J
L e L L L T e L L E L L T L
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pour cette molécule sont en annexe III.

La connaissance de la géométrie de ces molécules
nous permet dés lors une décomposition des modes normaux de
vibration suivant les espéces de symétrie du groupe ponctuel
augquel elles appartiennent. Cette décomposition est consi-
gnée dans le tableau XIII. Comme pour les acides nous avons
décomposé les modes de déformation comme suit

P = O wagging - dans plan - en phase
- en opposition de phase

f

hors plan - en phase
- en opposition de phase

PX, wagging - en phase
- en opposition de phase

PX, Twisting - en phase
- en opposition de phase

Ces différents modes d'élongation sont schémati-
sés sur la figure XIII.

Le tableau XIV représente la corrélation entre les
modes de vibration des molé&cules d'acide HP02X2 et d'anhydri-

de P203X4.

v. 2 - gggdqu% PpOsF,CL, et de P,0,SCE,

Crutchfield et ses collaborateurs ont montré pér

RMN du phosphore que cette molécule &tait symétrique et du
type C1 F (0O) POP (0) P F Cl (38). Considérant un pont POP
angulaire par analogie avec les molécules précé&demment &tu-
diées, seules sont envisageables trois configurations appar-
tenant aux groupes ponctuels ci,c é’(32' La décomposition des
modes normaux de vibration suivant les espé&ces de symétrie
est reproduite ei-dessous

€1 =21a
Cg {,=132a' + 8 A"
C, (L=112a+ 108B

Le composé n'ayant pas &té& obtenu pur, nos résul-

tats sont partiels. Ils sont répertoriés dans le tableau XV.
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: wagging P , en phase p g
en opp de phase : P |
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'8 twisting dp en phase p
sz en opp phaSe dp i
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P =0
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B) P,0,8C1,

Deux structures sont envisageables

- un &difice appartenant au groupe ponctuel
de symétrie Cs; le plan de symétrie é&tant
matérialis@ par le pont POP.

- un édifice appartenant au groupe ponctuel Cl
c'est-d-dire ne comportant aucun é&lément de
symétrie.

Nous avons donc la décomposition suivante :

(@]
.—J
]

21 A
= 13 A' + 8 A",

9]
1
|

L'échantillon n'ayant pu &tre purifié nous sommes
dans l'impossibilité d'en faire une é&tude structurale
compléte. Les résultats obtenus pour cette molécule sont
reportés dans le tableau XVI.

v, 3 - At{&{bu@ion

r

L'attribution proposée sera incompl&te pour les modes de
déformation en raison de leur complexité. Il semble dif-
ficile d'isoler un mouvement de déformation autour du
phosphore de l'ensemble des déformations angulaires s'ef-
fectuant autour de cet atome. Seules sont caractérisables
lesdéformationsangulairesdu pont POP et du groupement PX,.
Avant d'é&tudier ces vibrations de déformation nous examine-

rons les vibrations d'é&longation.

A) Les liaisons P = O et P = S

La corrélation représentée dans le tableau XIV
et la décomposition des modes normaux de vibration (tab. XITT.)
nous conduisentdenvisager 1l'existence de deux modes d'é&lon-
gation de ces liaisons, l'un en phase, l'autre en opposition
de phase. Par analogie avec le mouvement d'é&longation de
la liaison P = O pour les oxyhalogénures de phosphore, nous
devons les rechercher dans la région spectrale 1300 - 1400
cmnl. Nous pouvons cependant envisager l'existence d4'une
dégénérescence accidentelle des modes en phase et en oppo-
sition de phase car nous n'observons tant en Raman qu'en

Infrarouge, qu'une seule raie dans cette région, raie située




! !

P,O,F _C1l, -~ © = 298°K

27372772

é RAMAN z IR : Stdlzer - IR
253

- 342
§362,5 : dp : :
1373 : : :
396 : P : :
!400 : : 400
1435 : : 435 :

l 460 P 460

P 560 :

586 P 590 : 600
629 P :

746 P : 735 :

917 P 920 : 930
937 P :

: : 1015 : 1020
: 1300
1358 : P : 1355 : 1360
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a 1310 cm'-l pour le chlorure de pyrophosphoryle et 1388,5
-1
cm pour le fluorure de pyrophosphoryle.

Nous pouvons justifier la dé&générescence déja
supposée par Robinson pour le fluorure de pyrophosphoryle,
grdce 3 l'enregistrement des spectres de ce composé a
l'état solide. En effet le spectre Raman du composé a
176°C présente deux raies dans cette zone. La premiére
intense a 1385 cm_1 et la seconde de faible intensité a
1362 cm—l. Ces deux raies sont également observées en
Infrarouge, leur rapport d'intensité &tant inverse. En
vertu de la loi empirigque sur les intensités justifiant
une forte intensité en Raman pour les raies correspondant
d un mouvement symétrique et une faible intensité pour
celles correspondant & un mouvement asymétrique et un effet
inverse en Infrarouge, nous attribuons la raie & 1385 cm_l
2 la vibration en opposition de phase. Un tel d&doublement en
phase solide ne peut &tre attribué 3 un effet de couplage
puisqu'il n'est pas observé pour les autres bandes. Par
comparaison avec POFCl, ou POCle (39) nous attribuons 1la

-~

raie située & 1355 cm - pour P203F2Cl2 a 1'élongation P = O.

Comme dans les composés du type POX,, la valeur
des nombres d'onde des modes d'élongation P = O dans P203X4
varie en fonction de la nature del'halogéne. La liaison
phosphoryle se retrouve dans d'autres moléculesen particulier
les ongano-phosphates pour lesquels Thomas et Chittenden
(40) ont établi une relation empirique liant le nombre d4d'on-
de de la vibration de la liaison phosphoryle, a3 1l'é&lectro-
négativité des éléments directement liés & l'atome de phos-

N

phore.

= -1
pp = 930 + 40 Z W em

oid T est un incrément qui peut &tre assimilé a
1l'électronégativité de Pauling.

L'application de cette relation aux différents

halogénures de pyrophosphoryle donne les ré&sultats sui-
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vants
calculé : observé
-1 -1
P.O.Cl : 1314 cm : 1310 om
273774 -1
P_O.F : 1374 cm 1 : 1390 cm
27374 -1 -1
.P203F2C12 : 1354 cm : 1355 cm
— — —— S S SATD WD A S0 it Wit T St S ekl D Tt S i G — ——— T W FPED S W VD w—— :

=ttt Sttt

La concordance entre les nonmbres d'onde calculés et observés permet
de considérer la fréquence de la vibration d'é&longation
comme caractéristique de cette liaison, lesglissements en

fréquence rendant compte de 1l'environnement du phosphore.

Nous pouvons prévoir la fréquence de vibration du
groupement phosphoryle de la molécule P2023C14. Comportant
le groupement ClzP (0) , nous devons observer la raie vers
1310cm_1 comme pour le chlorure de pyrophosphoryle. Celle-ci
est observée 3 1312,5 cm T.

11 correspond aux liaisons thiophosphorylesde P2032C14
deux vibrations d'é&longation, l'une en phase, l'autre en
opposition de phase. La vibration d'é@longation de PSCl3 est
observée a 753 cm-l. Nous faisons correspondre les raies
observées en Raman a 788 et 751 cm_l aux deux vibrations d'&longation

des liaisons P = S de P2082C14.

Thomas et Chittenden observaient pour les compo-
sés du type [?O, R' P (S)] o O (41) deux raies caractéris-

tiques de la liaison thiophosphoryle a 769 et 784 cm-l.

Pour le composé mixte P2028C14 une seule raie a
785 cm—1 caractéristique de la liaison P = S est observée.
Cette valeur concorde avec celles observées par Thomas et
Chittenden pour ce mode dans les molécules du type (RO) R'
(0) POP (S) R' (OR) (41).

Ces résultats peuvent &tre mmapprochés de ceux ob-
tenus par Charlton (5) pour P2052F4 et P2025F4 que nous
avons reproduit dans le tableau XVII.
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(OPF1):0
1795 vw*

1570 vw
1405 s
1330 m
1185 w
1075 vs
993 vs
957 vw, sh
899 s
822 vw

734 m

520 sh
489 s

431 vw

s Only a partial listing of definitely identified band
typical PQR rotational structure.

(SPF1)20
1873 vw
1639 vw
1574 vw

1404 vw

- 1332 vw

1308 w
1195 w
1117 w, sh
1037 vs
974 vs
949 m, sh
850 w, sh

847 m
797 vw

711 sh

708s o

644 vw
607 vw
576 vw

469 m

416 m?
387 vw
357 vw

¢ Abbreviations: br, broad; m, medium;

TasLE VI

(SPF3):5 SPF:0P(0)F:*
1410 s

1030 vw R

R 1055 vs

991 vw L

952 vsb 980 vs, br

934 m, sh 945 m, sh

923 ¢ ..

835 vw

795 vw 790 m -

760 vw

745 w

7038 o 705 wa

645 w
526 vw
501 s e
500 w, br

.. 445 m

406 vw

368 m

339 m

Inorganic Chemistry

INFRARED SPECTRA (cM 1) OF SoME OXYGEN- AND SULFUR-BRIDGED DIFLUOROPHOSPHORUS COMPOUNDS

Assignment

»(P==0)

Vas(P—O—P)
VM(P""‘F)

»(P—F)

»{P=8)

Vns(P"“S"_P)

s is given since the compound was not obtained in the pure state. " Band shows

TARTEAU

=
-

bAY

s, strong; sh, shoulder; v, very; w, weak.
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Nous constatons gue la vibration des liaisons
P=S n'est pas directement lige, comme la vibration des liai-
sons P = 0, 3 1l'électronégativité des é&léments directement
attachés a 1'atome de phosphore. Nous observons

i === 1y -—,-——-—====== ——————————— =——-—-——===============q
]
P =20 : POF, : POC13 )
. 1415 cm * : 1290 cm 1
P =g :  PSF, :  PSCl, i
‘ . 694 cm T : 753 em T J
L::z:;:;’"_’—:—q— ———————— 4+t 3+t 4+t

Thomas et Chittenden avaientfait une constatdtion
analogue pour les organophosphates. Ils n'ont pas réussi
d établir une relation simple entre les glissements obser-
vés et l'électronégativité des é&léments directement 1liés
au phosphore. ‘

Nous devons maintenant tenter de caractériser
l'ensemble de ces molécules et nous allons montrer qu'il
est possible d'y parvenir par 1'étude des vibrations du
groupement POP.

B) Etude_du_pont POP

L'existence du pont POP dans ces molécules peut
8tre mise en évidence par 1l'étude de leur spectre de vi-
bration. A ce pont sont associés trois modes normaux de
vibration :

\"l : €élongation en phase des liaisons P-O
732': déformation de l'angle POP

J, : &longation en opposition de phase des
liaisons P-O.

Ces trois modes sont schématisés ci-dessous
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Pour le chlorure de pyrophosphoryle nous avons ef-
fectué un calcul 3 priori des fréquences des vibrations
d'élongation ;1 et 33. La résolution de l'éguation séculai-
re, en considérant les groupements POCl2 comme ponctuels et
en utilisant comme constante de force et distance internu-
cléaire les données de la littérature (42), nous permet d'at-
teindre une valeur approchée deQl et')3 : -31_= 763 cm_l,
~)3 = 939 cm-l. Ce calcul nous permet d'attribuer la raie

Raman polarisée observée a 713 cm_l au mode d'élongationQ1

et la bande observée a 975 cm—l en Infra rouge au mode 33.

L'8tude comparée des spectres des différentes mo-

lécules envisagées nous a permis de dresser le tableau XVIII.

Gillespie et Robinson ont é&tudié les vibrations
du pont SiOSi (43) en assimilant la molécule & un ensemble
triatomique XOX. Ils ont établi une dépendance directe en-
tre la fréquence de la vibration symétrique et la masse

des groupements X.

Herzberg calcule les fréquences et les amplitudes
de vibration de molécules telles que H,0, F,O0, Cl,0 (44).
Ces calculs 1l'aménentdconclure que pour les molécules XZO
1'8longation asymétrique peut &tre décrite par un mouvement

ol seul vibre l'atome d'oxygéne.

De m2me que pour le pont 5;0S, (fig. XxIv ) 1la
fréquence du mode symétrique varie linéairement en fonction
de la racine de 1l'inverse des masses des groupements PYX,
considérés comme ponctuels (fig. XV). Nous pouvons donc
conclure gque ce mode Jl correspond essentiellement au mou-
vement des groupements PYX,. Par le raisonnement inverse
nous pouvons en déduire que la vibration symé&trique d'é&lon-
gation du pont POP de P2082F4 s'effectuera a 798 cm"l. Ce

mode n'avait pas été attribué par Charlton qui observait

cependant en Infrarouge une raie & 797 em T

Pour le mode asymétrique nous n'avons pu établir
aucune relation simple liant le nombre d'onde & la masse des
groupements PYX2. Les variations observées pour ce mode 03

|
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dans les différentes molécudes sont dlies 3 une nature différente de la
liaison P-O ce qui rejoint 1'idée de la dépendance du mode de vibration

v. avec l'électronéqativité des éléments directement 1liés au phosphore.

3

Ce pont existe dans d'autres molécules, en parti-
culier les pyrophosphates. Mick et Petry (45) aprés compi-

lation de nombreux résultats.iroposent une relation em-
pirique liant les deux modes ¥; et )3 (fig. XVI).
‘ -1
Dl = 0,3233 + 430 cm

Si cette relation s'applique bien aux halogénures
de pyrophosphoryle &tudiés, elle n'est pas vérifiée pour
les composés pyrothiophosphoryles.

Pour la détermination du mode de déformation an-
gulaire 32, le calcul & priori ne peut avoir de sens. Par
analogie avec les ponts Cr -0 - Cr et Si - 0 - §; nous
pouvons penser qu'il s'agit d'une raie de basse fréquence.
Nous attribuons donc les raies Raman polarisées observées,
a 98 cm-l, pour le chlorure de pyrophosphoryle et, 93 cm—l,
pour le chlorure de pyrothiophosphoryle, & ce mode de dé-
formation 92' Le spectre Raman du fluorure de pyrophospho-
ryle présente une raie & 90 cm‘l, cependant sa trés faible
intensité&, nous empé&chant de mesurer son taux de polarisa-
tion, ne nous permet pas de l'attribuer avec certitude &

ce mode DZ'

Les composés P203F2Cl2 et P202SC14, n'ayant pas
&té obtenus purs, nous ne pouvons nous prononcer sur 1l'exis-—
tence et le relevé exact de fréquence de la raie correspon-

dant 3 ce mode de dé&formation 32.

C) Etude des liaisons P_- X

Aux deux vibrations d'élongation des liaisons
phosphore-halogé&ne des acides correspondent quatre vibra-
tions de ces mémes liaisons dont deux sont des vibrations
d'élongation symétriques en phase et en opposition de phase
et deux des vibrations asymétriques en phase et en opposi-

tion de phase.
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Elles peuvent &tre étudiées successivement sui-

vant la nature de l'halogéne.

1) Chlorures

Nous attribuons les raies polarisées observées
a 505 et 559 cm‘l sur le spectre Raman du chlorure de py-
rophosphoryle aux vibrations symétriques d'élongation des
liaisons P-Cl. La raie Raman dépolarisée observée & 600
cm—l présente un épaulement. Sa déconvolution nous permet
de lui faire correspondre deux bandes situées & 602 et
622 cm'_l que nous attribuons aux modes d'é&longation asy-
métriques. Si aux modes symétriques correspondent des raies
intenses et de faible largeur, nous constatons gu'aux mo-
des asymétriques correspondent des raies larges ce qui
explique leur recouvrement. Le spectre Raman de l'oxychloru-
re de phosphore présente d'ailleurs & 581 cm_1 une raie lar-
ge qui est attribuée au mode d'élongation asymétrique. Cet
ensemble de quatre raies se retrouve dans le spectre Raman
de P2052
brations d'élongation P-Cl. Les raies Raman polarisées si-
tuées 4 455 et 476 cm_l sont attribuées aux modes symétri-

Cl4 et sont attribuées de maniére semblable aux vi-

ques et le massif dépolarisé (556, 566,5 cm_l) aux modes
d'élongation asymétriques.

Pour P2028€14 les quatres modes d'é&longation P-C]
se décomposent en deux vibrations P-Cl du groupement POCl2
et deux vibrations P-Cl du groupement PSC12. Les raies ob-
servées a 477 cm_l et 556 cm—l sont donc corrélées aux vi-
brations d'élongation P~Cl du groupement PSClZ. Dans la
zone des é&longations P-Cl du groupement POCl2 nous n'obser-
vons qu'une seule raie & 536 cm_l.

Ces différentes attributions sont en bon accord
avec celles relevées dans la littérature pour POCl,, POCle,
PSCl3

2) Les fluorures

Les élongations P-F se situent habituellement dans
la zone 750-1000 cm_l. Le spectre Raman du fluorure de
pyrophosphoryle comporte une raie intense a 950 cm_1 que
nous attribuons 3 1'une des vibrations d'élongation symétri-




ques de la liaison P-F. Il comporte de plus une bande &
990 cm—l que 1'étude en température nous permet de résou-
dre en deuxcomposantes a8 978 et 992 cm-'l

La bande observée en Infrarouge & 890 cm—l,
bande non visible en Raman, est &galement attribuable &

un mode symétrique d'é&longation P-F.

Nous pouvons ici comparer avec onst4 et PZOZSF4
étudiéspar Charlton. I1 @& . observé en Infrarouge une bande
de faible intensité a 949 cm-l et une bande intense & 974
cm_l, bandes que nous attribuons aux modes d'élongation

des liaisons P-F respectivement symétrique et asymétrique.

3) Etude de_P,0,F,Cl,

Nous devons observer pour ce composé& deux vibra-
tions d'élongation des liaisons P-F et deux vibrations

d'élongation des liaisons P-Cl.

Par comparaison avec les valeurs de ces modes
dans POFZClet POCle nous attribuons les raies observées
a 937 et 917 cm-l aux modes d‘élongation P-F et celles

observées a 586 et 629 cm_l aux modes d'élongation P-Cl.

D) Etude de la déformation de cisaillement sz

e . - —— — — S T o s G T — - e S G S S S e S v M - " S — —

Pour P203X4 doivent exister deux modes PX2 scis-
soring d'espéce A' auxquels doivent correspondre deux

raies Raman polarisées.

Pour 1l'acide difluorophosphorique, le mode scis-
soring a &té& assigné 3 la raie située i 510 em™ Y, aussi
nous attribuons les raies a8 515 et 541 cm-l du spectre de
P203F4 3 ce mode de déformation. Nous retrouvons ces vi-
brations i des frégquences voisines pour la molécule P20F4,
étudiée par R-W Rudolph (35) (515, 519 cm-l). En raison
des masses atomiques plus élevées, l'&cart entre ces deux
modes doit &tre moindre pour la déformation PCl2 scissoring.

Nous observons sur le spectre Raman du chlorure de pyrophos-




phoryle une raie intense & 424 cm—l que nous attribuons a
ces deux modes de déformation en phase et en opposition de
phase. Ce mode est déplacé&, vers les basses fréquences
pour P2082C14. T1 1lui Sirrespond une raie, polarisée en
Raman, située & 372 cm .
Pour P203F2C12 nous devons observer une fré&quence
intermédiaire aux fréquences des modes PCl2 et PF2 Scisso-
ring. Nous attribuons donc la raie Raman observée a 460 cm—l

au mode de cisaillement FPCl.

Les attributions que nous proposons | par la suite
reposent sur 1l'étude de la polarisation en Raman. La com-
plexité des spectres observés dans le domaine des basses
fréquences empéche d'établir une attribution compléte de

ces modes de déformation.

E) Déformations_angqulaires

Nous les avons ici aussi décomposées en deux

types principaux :

- déformation du groupement PX2

—I»% wagging
-sz'udsting
- PX, scissoring, étudié précédemment
- déformation P = O wagging

205,Fy

1) P203F4, P
Nous pouvons attribuer les modes Eé déformation du
groupement PXé au groupe de raies situfes respectivement entre

357 469 cm © pour P,0S,F, et 368 541 an * pour P.O.F

4 273°4°

A la raie située & 406 cm—l de POF2C1 attribuée
au mode PF, wagging nous faisons correspondre la raie Raman
polarisée observée a 400 cm-1 du spectre deP§O3F4; la raie
située 3 484 cm_l étant attribuée aussi au mode de déforma-

tion PF2 wagging.
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Les deux modes PF, twisting en phase et en oppo-
sition de phase sont attribués respectivement aux raies
Raman dépolarisées, relevées a 368 et 443 cm—l pour le flu-

orure de pyrophosphoryle.

Cet ersemble de quatre vibrations se retrouve dans
P,0S,F, & 357, 416, 387, et 469 cm '. Cependant 1'absence
d'étude en polarisation Raman nous emp&che de proposer une

attribution détaillée.
P = O wagging

L'étudedela polarisation Raman du fluorure de py-
rophosphoryle nous permet de distinguer les vibrations
s'effectuant dans le plan de celles qui s'effectuent hors

du plan. Nous attribuons ainsi les raies & 272 et 295 cm—1

aux modes de vibration P 0 wagging hors du plan et les
raies observées a 203 et 285, 5 cm-l aux modes P = O wagging
dans le plan de symétrie de la molécule. Nous ne pouvons ici
comparer nos résultats & ceux de Charlton sur P2052F4, celui-
ci n'ayant pas étudié le domaine des basses fréquences.

2) P,05Cl, et P

0S.C1

2="2="4

Pour les fluorures,les domaines spectraux des
modes de déformation des groupements PX, et P = O sont dif-
férents. Par contre,pour les composés chlorés,il y a super-
position de ces deux domaines, ce qui rend l'attribution
difficile.

Pour le chlorure de pyrophosphoryle nous pouvons
attribuer les raies Raman dépolarisées situées a 171 et
207 cm‘.1 aux modes de déformation P = O wagging hors du
plan. Ce méme mode se retrouve & 191 cm"l dans 1l'oxychloru-

re de phosphore.

Nos résultats ne nous permettent pas de proposer
une attribution complé&te des différentes raies observées

en basse fréquence.




P

Dans une premiére partie,nous avons décrit les techniques permet-
tant d'obtenir et de purifier les différents camposés que nous avons étudiés.
Tous ces composés sont hydrolysables, et les halogénures de pyrophosphoryle
et de pyrothiophosphoryle se décomposent sous 1'action de la chaleur. Leur
purification est donc difficile.

Dans une deuxiéme partie, 1l'étude spectroscopique des acides .
dichlorophosphorique et difluorophosphorique nous a permis non "~ seule-
ment, de mettre en évidence des intéractions moléculaires par pont hydrogéne,
mais aussi une attribution compléte des fréquences des modes normaux de vi-

bration.

Nous pouvons déslors envisager l'étude d'autres acides halogé&no-
phosphoriques. Une technique particuliére telle que les matrices basses
températures “hous permettrait une étude plus approfondie des intéractions
et aussi d'étudier la molécule libre.

Enfin dans une troisiéme partie, nous avons étudié les haloagénures
de pyrophosphoryle et de pyrothiophosphoryle. Leur &tude en polarisation
Raman nous a permis de conclure & la géométrie C  des édifices du type
X, (0) POP (0) X, et X, (S) POP (S) X,. Gréce aux résultats obtenus sur
les acides,nous avons proposé une attribution compléte des modes de vi-
bration du fluorure de pyrophosphoryle, et une attribution partielle pour

les autres composés étudiés.

Ces attributions nous permettent de caractériser le pont POP
en tant que groupement fonctionnel.

Ces résultats obtenus sur des molécules comportant le pont POP
nous permettent d'envisacger maintenant 1'é&tude d'halogénures de thiopyro-
phosphoryle et thiopyrothiophosphoryle dans le but de caractériser le
pont PSP.
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ANNEXE I : APPAREILLAGE UTILISE POUR L'ENREGISTREMENT DES
SPECTRES RAMAN ET INFRA-ROUGE

I) SPECTROMETRIE_RAMAN

Une installation de spectromé&trie Raman laser
comprend une source laser exitatrice, une platine de trans-
fert porte échantillon, un spectromé&tre. Chacune de ces par-

ties peut &tre choisie en fonction du produit a analyser.

Plusieurs facteurs déterminent le choix d'une
longueur d'onde exitatrice; citons 1l'absorption de 1'é&chan-~
tillon 3 cette longueur d'onde, la puissance exitatrice
disponiblé comparéé 3 la réponse du détecteur et enfin la
résolvancé souhaitée puisque la dispersion par les réseaux

augmente avec la longueur d'onde.

La radiation 632,8 M d'un laser HeNeconvient
bien 3 1'étude des substances Rouge orangée ou brun clair
peu absorbantes3d cette longueur d'onde. La puissance dispo-
nible est d'environ 150 mw.

Pour les composé&s blancs ou jaunes, transparents
dans le vert,nous utilisons la radiation 514,5 nm d'un laser
Argon ionisé&. La puissance fournie atteint alors 1,5 Watt.

Les lasers a gazvemettent €galement de nombreuses
raies non stimulées dlies au plasma. Elles sont éliminées eu
fortement atténuées par filtrage. Un filtre interfé&rentiel
trés efficace les supprime presque totalement, lorsque nous
utilisons la radiation 514,5 ™ ., Par contre,dans le cas
d'un laser He-Ne , nous avons di, en plus d'un filtre inter~
férentiel, opérer un filtrage spacial (1).

2) Platine de transfert - _porte_cuve

- e em mm mm e e em wm oem wedl e o e e e

Du point de vue optigque, elle doit assurer la
focalisation du faisceau laser sur 1l'&chantillon et trans-
férer le maximum de rayonnement diffusé vers la fente d'en~-
trée du spectrométre.




Elle comporte des &léments nécessaires aux mesures de
polarisation des raies Raman. Nous avons utilisé différents
porte-échantillons:

- une porte cuve classique pour liquide ou solide
admettant des tubes pyrex de diamé&tre 6 mm;

- une porte cuve cryostat qui permet d'analyser
1'échantillon entre la température ambiante et
77°K;

- une porte cuve tournante, la rotation de la
cellule permet d'obtenir des temps d'éclairement de 1'E&chan-
tillon brefs et cycliques.

La température moyenne de la partie é&clairée res-
te alors assez proche de celle non éclairée. La cellule tour-
nante permet done 1'é&tude de composés photosensibles et
thermigquement instables.

En outre la résolution des spectres est améliorée
puisqu'il n'y a plus d'élargissement des raies d4 & 1'&chauf-
fement local de 1l'échantillon.

Elle facilite 1'é&tude des &chantillons peu dif-
fusants car il est possible cd'utiliser une puissance,a 1'é-
chantillon,plus grande.

Nous avons utilisé 3 types de spectrométres :

- le PH, Coderg possédant un double monochroma-
teur éu type Czerny Tilirner (réseau 1200 traits/
mm, focale 600 mm) .

- un triple monochromateur mis au point et réali-
sé& au laboratoire (2).

Les avantages du second appareil sur le premier
résident dans un taux de lumiére parasite encore plus bas,
permettant 1'étude des raies de trés basses fréquences et
dans une trés grande luminosité appréciable dans le cas
d'échantillon peu diffusant ,

- 1le PHl Ccderg possédant un double
monochromateur du type Czerny Tlirmer (réseaa 1800 traits/mm, focale
600 mm) , équipé d'un systéme de balayage rapide en longueur d'onde;




1'ensemble étant couplé d un

accumulateur de données. Ce systéme fut mis au point et

réalisé par Monsieur Wallart (3).

Ce systéme permet d'améliorer le rapport signal/
bruit d'un facteur Jyn oll n représente le nombre de cycles
parcourus.Ceci nous permet donc la détection de raie de
faible intensité.

Ce systéme peut €galement &tre utilisé pour
1'étude d'une cinétique de réaction & vitesse lente.

Références :

1) Deneufeglise M.C. Thé&se juillet 1974 LILLE
2) DEMOL R. D.E.S. 1974 LILLE
3) WALLART F. Thése 1970 LILLE

IT. SPECTROMETRIE INFRA-ROUGE

Nous avons utilisé un spectrométre Perkin Elmer
type 457, é&quipé de réseau ou du type 621 a réseau.

2) Cellules

Les cellules & liquide wutilisées comportaient
des faces en chlorure d'argent, matériau qui conciliait

bien transmittance et résistance aux composés fluorés.
Ce chlorure d'argent transmet jusque.25 microns.

Les cellules a8 gaz comportaient soit des faces
en chlorure d'argent soit en chlorure de sodium, le dernier

transmettant jusque 7 microns.

3) Cryostat

Pour nos &tudes en température nous avons employé
le cryostat Beckman. Celui-ci consiste enunecellule Infra-
rouge portéepar un ensemble en laiton refroidi par l'azote
liquide. L'ensemble é&tait plongé dans une enceinte sous vide.




La cellule échantillon comportait des faces en
chlorure d'argent alors que l'enceinte externe avait des
faces en KBr
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ANNEXE II. : DECONVOLUTION DES BANDES RAMAN

L'existence de nombreuses bandes Raman larges correspondant au

recouvrement de plusieurs raies de largeur plus faible nous amena a utiliser

un moyen mathématique permettant de les décomposer en leurs &léments.

La méthode que nous avons utilisée a été proposée de fagon générale
pour la premiére fois par Stone (1). Elle a été appliquée par la suite a
des problémes particuliers. Une revue des applications antérieures a 1966

est donnée par Pitha et Jones (2).

Celle-ci utilise la méthode des moindres carrés, et suppose que
tout spectre observé peut &tre représenté par une same de fonctions de
distribution. Ici seulesles fonctions gaussiénne et lorenztienne sont uti-
lisées; chacune d'ellesest définie par trois paramétres dont 1'évaluation

se fait par itération. Ces trois paramétres sont :

- X abscisse du Maximum

- W largeur a demi-hauteur

- Yl Intensité des bandes

Cette méthode conduit 3 une solution convercente, le critére de

convergence utilisé ici est une erreur standart.

Ce programme Resol 9 a &té écrit i 1l'origine par D.D. Tunicliff
de la Shell en Fortran IV pour 1l'ordinateur IBM 7090 et modifié par la suite
par Peter Rush. C'est cette derni€re version que nous avons reprise et adap-
+8e3 1'ordinateur IBM 10070. Ceci a été fait en collaboration avec Monsieur
PRUVOST du centre de Calcul et Monsieur De Bettignies du
Laboratoire de spectroscopie Raman.

(1) H. Stone J. Opt. Soc. Amer
52 998-1003 (1962)

(2) J. Pitha, RN. Jones
Can. J. chem. 44 3031.50 (1966)
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ANNEXE TII, : SPECTRES

HPOZF2 gaz 293°K
HPO,F, liquide 298°K
HP02F2 solide 97°K
DP02F2
DP02F2 solide 100°K

agaz 293°K

Mélange HPO,F,, DPO,F, liquide
HP02C12 liquide 293°K
HPO,F,, DPO,F, liquide 293°K
HPOZCl2 liquide 293°K
HP02F2 solide 100°K
I~IP02C12 solide 100°K
Py0F 4+ P203Cl4, P,0S,Cl, liquide 293°K
P203F4 solide 97°K
. [}

P203Cl‘4 solide 97°K

: o
P2082C14 solide 97°K
P203Cl4, P203F4 liquide 298°K
Py0S,Cl, liquide 298°K, Solide 258°K

N o
P2082C14 solide 273°K

Infra-rouge
Infra-rouge
Infra—rouge
Infra-rouge
Infra~rouge
Infra-rouge
Infra-rouge
Raman
Raman
Raman
Raman
Infra-rouge
Infra~rouge
Infra-rouce
Infra-rouge
Raman
Raman

Raman
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