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"Unfor tuna te ly  t h e r e  has  much less a c c u r a t e  work on 

compouds c o n t a i n i n g  a  POP b r i d g i n g  group than on Si O Si 

O r  S O S  compounds. The POP asymrnetric s t r e t c h  i s  r e l a t i -  

ve ly  w e l l  e s t a b l i s h e d  a t  approximately  950crn-1 b u t  t h e  f r e -  

quenc ies  of t h e  POP symmetric s t r e t c h  and bend a r e  l e s s  w e l l  

known" . 

" G i l l e s p i e  - Robinson " 

Canadian J o u r n a l  of 
Chemistry Vol 4 2  1964 
p. 2498 



Les halogénures de phosphoryle e t  thiophosphoryle ont  

f a i t  1 'ob j e t  de n'ombreuses études par  spec t rométr ie  de  v i b r a t i o n  

Rqman e t  infra-rouge. Par con t re ,  peu de travaux concernent les 

composés dimères t e l s  que l e s  halogénures d e  pyrophosphoryles e t  

pyrothiophosphoryles ou l e s  dihalogénures  d e  l ' a c i d e  phosphorique. 

Nous nous sommes donc f i x é s  comme b u t  de n o t r e  t r a v a i l ,  

l ' é t u d e  de c e s  dé r ivés  oxyhalogénés e t  thiohalogénés du phosphore V 

par  spec t roscopie  Raman e t  Infra-rouge. 

Aprés une mise au p o i n t  généra le  s u r  l a  synthèse d e  ces  

d i f f é r e n t s  composés, nous décrivons l e s  prépara t ions  que nous avons 

employées. L 'é tude des s p e c t r e s  obtenus nous permettra  e n s u i t e  de  

conclure s u r  l a  s t r u c t u r e  de ces  molécules. 

Enfin,  une étude comparée des  s p e c t r e s  Raman e t  I n f r a - .  

rouge nous condui t  à proposer une a t t r i b u t i o n  des modes normaux 

de v i b r a t i o n ,  a t t r i b u t i o n  q u i  nous permet de conclure 2 l ' e x i s t e n c e  

d'un groupement fonc t ionne l  POP, i d e n t i f i a b l e  par ses fréquences 

de v i b r a t i o n .  



C H A P I T R E  1 - INTRODUCTlON 

1 . 1 .  OxyhaLogEnunea d e  Phobphohe. 

Les composés les plus connus des oxyhalogénures de phos- 

phore sont ceux du premier ordre, c'est-à-dire du type POX3 (X=F, 

Cl, Br). Cependant, il en existe d'autres qui se répartissent 

principalement en deux classes : 

tel que le chlorure de métaphosphoryle (P02C1). 

C'est Zi la première série de composés que nous nous sommes 

intéressés et plus particulièrement ceux pour lesquels n = 2 

A) - Chlorures 

Leur préparation suivant le système de réorganisation préco- 

nise par Günter (1) peut s'écrire : 



Fluorures --------- 
Muenow a mis en évidence 3 séries de composés par 

spectrométrie de masse lors de l'action PtF4 sur l'anhydri- 

de phosphorique. 

Groupe 1 Pno2n-1 Fn+ 2 n = 1,2 ..... 13; 
Groupe II Pn02n Fn+2 n = 2,3, .... 11; 
Groupe III Pno2n+l Fn+2 n =  2,3 ,.... 10. 

Certains d'entre-eux seulement ont pu être pré- 

parés sélectivement; ( 2 )  

Les seuls travaux existants ne relatent pas d'une clas- 

sification identique à celle vue précédemment. Seuls quel- 

ques composés sont connus à cette date. Ce sont les composés 

du premier ordre du type P6X3 et les composés dimères du ty- 

pe X2 (Y) PZ P (Y) X2 (3,4) où 2, et Y sont des atomes d'oxy- 

gène ou de soufre. 

Nous avons limité notre travail à l'étude des di- 

mères contenant le pont POP. Nous n'envisagerons pas ici le 

cas où 2 est un atome de soufre. Nous distinguons donc les 

chlorures et les fluorures préparés pour la première fois en 

1966 par Charlton et collarorateurs (5). 

Le plus connu de ces composés que nous venons 

d'examiner est le chlorure de pyrophosphoryle. Maintes mé- 

thodes de synthèse ont été décrites dans la littérature dont 

certaines avec mécanisme. Le fluorure de~rophosphoryle a 

également été préparé à plusieurs reprises. Le seul schéma 

de préparation commun à ces deux composés est une déshydra- 

tation de l'acide dihalogéné X2P (O) OH. Cette préparation 

nous semble particulièrement importante car qénéralisable. 

Aussi nous allons en exposer plus en détail le mécanisme. 

Grunze propose une synthèse du chlorure de pyrophosphoryle 

par hydrolyse de PoC13 et l'explique par la suite de réac- 

tion suivante : 



POC13 + (OH) POC12-P203C14 + H C 1  

2 POC13 + H 2 0  P203C14 + H C 1  

Le f l u o r u r e  de  pyrophosphoryle a  é t é  p réparé  par  

deshydra t ion  de  (OH) POF2 ( 6 ) .  

2 (OH) POF2 -> P203F4 + H 2 0  

Nous pouvons d è s  l o r s  penser  à une s é n é r a l i s a t i o n  

d e  ce mode de p r é p a r a t i o n  dans l e q u e l  nous t r o u v e r i o r s 2  

é t a p e s  : 

1) hvdrol yse conduisan t  à l a  fo rmat ion  d e l ' a c i d e  

X3P = O + H 2 0  3 (OH) P (O)  X2 + HX 

2) déshydra t a t i on  condu i san t  au dimère,  déshydra ta tdon  paur 

l a q u e l l e  2  mécanismes peuvent ê t r e  envisagés  : 

. d é s y d r a t a t i o n  e n t r e  2 molécules d ' a c i d e  

. d é s h y d r a t a t i o n  e n t r e  molécules d ' a c i d e  e t  d 'oxy- 
halogénure  d e  phosphore 

X2 P (O) OH + X X2 P  (O) X2 (0) POP (0) Xî + HX 

S i  l e  mécanisme e s t  s é d u i s a n t ,  sa mise en oeuvre  

est d i f f i c i l e  p u i s q u ' i l  s ' a g i t  d ' a r r ê t e r  l ' h y d r a t a t i o n  à 

son premier  s t a d e  pour e n s u i t e  f a v o r i s e r  la  d é s h y d r a t a t i o n .  

D e  p l u s ,  l a  v é r i f i c a t i o n  de  c e  mécanisme e s t  d i f f i c i l e m e n t  

envisageable .  La f o r t e  é n e r g i e  des  l i a i s o n s  P-F rend cet te  

p r é p a r a t i o n  p o s s i b l e  pour l a  syn thèse  du f l u o r u r e  d e  pyro- 

phosphoryle mais l a  f a i b l e  é n e r g i e  d e s  l i a i s o n s  P - C l  en- 

t r a î n e  un rendement moindre pour l a  p r é p a r a t i o n  du c h l o r u r e .  



Nous voyons dés l o r s ,  que nous pouvons 6 tendre  ce mécanis- 

m e  aux halogénures de thiophosphoryle.  Cependant, pour l e s  ac ides  

comportant des  atomes d'oxygsne e t  de souf re  du type x2P (S) OH 

une d i f f i c u l t é  n a i t  de l 'échange soufre-oxygène. (7) 

X3P (S) + H 2 0  -+ HX + X2P (S) OH+ X2 P (O) SH 

De c e  f a i t ,  l a  déshydra ta t ion  condui t  aux qua t re  types  de 

malécules su ivan t s  : 

X (S)  POP (S) X 2 , X 2  (O) POP (S) X 2 , X 2  (0) PSP ( S )  X2 e t  X2 (O)  PSP (O)  X2.  2 i 
Par a i l l e u r s ,  l a  s u b s t i t u t i o n  de l 'hydrogène s u l f u r é  l 

a l ' e a y  peut  ê t r e  envisagée e t  c o n d u i r a i t  à l a  s é r i e  des halogénures 

de th i~pyrophosphoryle  e t  thiopyrothiophosphoryle. : 
Nous avons r e p o r t é  dans l e  t ab leau  ci-dessous l e s  d i f f é -  

r e n t s  r é s u l t a t s  envisageables  pa r  ce  mécanisme. 

/?scl3 + H20 : (OH) P ( S ) C 1 2  P20S2C14 
1 

! P S F C ~ , +  H,o : (0H)P (S) FC1 P,OS,F,Cl, : 



Nous cons ta tons  que p l u s i e u r s  de c e s  composés s o n t  encore 

incorénus. 



CHAPITRE 1 1  - PREPARATZUN - PURlFlCATlUN 

Les substances étudiées ont été préparées au laboratoire. 
1 

Nous décrirons dans ce chapitre les méthodes de synthèse utilisées l 

g i n s i  que les techniques de préparation. 

E )  - Préparation de l'acide dichlorophosphorique. ............................................ 

Qes méthodes de synthèse de ce composé ont été exposées à 
l 

pJuqiegirs reprises. Meerwein (8), Grunze (9,lO) le préparèrent 1 
sycce$sivement par hydrolyse directe et modérée du chlorure de l 

phowphoryle 3 différentes températures comprises entre - 40°C 1 
et 8Q0c mais ne llisol&rent pas. Grunze et Thilo (9,ll) l'obtin- 1 
rqn* pur par hydrolyse du chlorure de pyrophosphoryle. Van Wazer 

collaborateurs l'obtinrent également pur par action du chlorure 1 

da phospharyle sur l'anhydride phosphorique, préparation expliquée 
l 
1 
1 

par les équations chimiques suivantes : 

Ils chauffèrent les réactants à 230'~ durant 72 heures pour 

l'obtenir avec un rendement de 93% et l'identifièrent par R.M.N. 

du phosphore. (12) 



Par l a  s u i t e ,  Grunze propose une méthode de sépara t ion  

par p r $ ç i p i t a t i o n  (10). P lus  récemment, Flück e t  Steck p résen tè ren t  

une p répara t ion  par  hydrolyse du ch lo ru re  de phosphoryle dans 

Nous avons c h o i s i  l 'hydrolyse  d i r e c t e  de POC13 en r a i s o n  

de s a  s i m p l i c i t é  de m i s e  en oeuvre. Le montage u t i l i s é  est rep résen té  

dans 4a f i g u r e  1. L'oxychlorure de phosphore u t i l i s é  nous a  é t é  

fourn i  par l e s  Etabl issements  Merck. 
1 

La r é a c t i o n  é t a n t  t r è s  exothermique, l e  r é f r i g é r a n t  nous 

permet d ' é v i t e r  un échauffement du r é a c t e u r  l o r s  de l ' a d d i t i o n  l e n t e  

de B O. C e t t e  a d d i t i o n  l e n t e  à température con t rô lée  a r r ê t e  l ' h y -  2 
drolyse  de l 'oxychlorure  son premier s t ade .  

L 

Cet te  p répara t ion  s e  f a i t  su ivan t  l a  r éac t ion  : 

Aprés a d d i t i o n  complète de l ' e a u  dans l e s  propor t ions  1,1, 

nous fa i sons  évaporer HC1 que nous i d e n t i f i o n s  par  son s p e c t r e  

Infrg-rouqe.L'oxychlorure de phosphore n ' ayan t  pas r é a g i ,  e s t  

e l imlné par  évaporat ion sous v ide  pr imaire .  Enfin,  pa r  d i s t i l l a t i o n ,  

sous v ide  secondaire ,  nous récupérons l ' a c i d e  dichlorophosphorique. 

Le dosage du composé obtenu e s t  e f f e c t u é  après  hydrolyse,  

pour l e  ch lo re  par  potent iométr ie  avec AgN03 en présence de n i t r a t e  

de s t ront ium ( 1 4 1 ,  e t  pour l e  phosphore par PH métrie. 





Les r é s u l t a t s  s o n t  donnés dans  l e  t a b l e a u  c i -dessous  : 

i " -. 

%(en poids)  : P ( 1 0 - l )  : C l ( 1 0 - l )  : R a p p o r t C l / P  

i -~-*Fc--------- -------------- --------------- ----------------- 

)Th@orique : 2,29 5,25 2 

r a t i f l ue  : 2,29 5 , l l  2 l 

--m..r--------- ---mm--------- --------------- ----------------- 

L'ac ide  dichlorophosphorique est  un l i q u i d e  à l a  t e m -  

p é r a t u r e  ambiante. Ses  p r i n c i p a l e s  c a r a c t é r i s t i q u e s  physiques  

cgnnues se t r ouven t  résumées dans l e  t a b l e a u  (1). 

C e  composé es t  t r è s  hydro lysab le  e t  son hydro lyse  condu i t  

a l ' a c i d e  phosphorique s u i v a n t  l a  r é a c t i o n  : 

(OH) *P (O)  C l  + H 2 0  -i H C 1  + (OH) P (O)  

Aussi  1' avons nous manipulé en b o î t e  s&che  pour 1 ' é c h a n t i l l o n n a g e  

d e s t i n 6  à 1 ' i n £  ra-rouge . 

B )  P r é p a r a t i o n  du c h l o r u r e  d e  pyrophosphoryle ......................................... 

Diverses méthodes de  p r é p a r a t i o n  o n t  é t é  proposées  succes s ive -  

ment, Grunze (15) f a i t  a g i r  l ' a n h y d r i d e  phosphorique s u r  un excès  

d 'oxychlorure  de  phosphore q u ' i l  m a i n t i e n t  à 2 0 0 ' ~  du ran t  4 8  heures  

en tube  s c e l l é ,  c e t t e  méthode es t  r e p r i s e  p a r  Gerding ( 1 6 )  a f i n  de  

f a i ~ e  ung é tude  du composé p a r  Spec t romét r ie  Raman. 



Par  l a  s u i t e ,  Groenweghe é t u d i e  les p r o d u i t s  de  r é a c t i o n  

r g s u l t a n t  de  ce mélange en d i f f é r e n t e s  p ropor t ions  e t  à d i f f é r e n t e s  

t empéra tures  ( 3 ) .  Gunther expose une syn thése  p a r  a c t i o n  d i r e c t e  des  

d i f f é r e n t s  c o n s t i t u a n t s  P, O ,  C l  ( 1 7 ) .  P u i s  C r o f t  e t  Downie (18) 

p roposèren t  p l u s i e u r s  méthodes de  syn thèse  t o u t e s  basées  s u r  

les t r o i s  r é a c t i o n s  s u i v a n t e s  : 

C ' e s t  l ' u n e  d ' e l l e s  que nous avons r e t e n u e  pour l a  p ré -  

p a r a t i o n  du c h l o r u r e  de  pyrophosphoryle e n  r a i s o n  de son rendement 

assez é l evé .  E l l e  c o n s i s t e  à f a i r e  a g i r  du c h l o r e  s u r  un mélange 

PCJ3 e t  P4010 dans un s o l v a n t  (POC13 ou CC14)  à son p o i n t  d ' é b u l l i -  

tion duran t  30 minutes.  

Tou te fo i s ,  nous en avons modif ié  l e s  c o n d i t i o n s  expérimen;- 

t a l a s  pour l ' a d a p t e r  au  t r a v a i l  s u r  v e r r e  f r i t t é .  

La f i g u r e  II montre l ' a p p a r e i l l a g e  u t i l i s é .  L 'anhydride  

phosphorique,  l e  t r i c h l o r u r e  de  phosphore nous o n t  é t é  f o u r n i s  pa r  

les Etab l i s sements  Merck. L e  premier é t a n t  de  p u r e t é  de  98%. 

L 'anhydride  phosphorique e t  l e  t r i c h l o r u r e  d e  phosphore 

dans l e  t é t r a c h l o r u r e  de carbone s o n t  vigoureusement b r a s s é s  p a r  

un a g i t a t e u r  magnétique. La phase l i q u i d e  e s t  maintenue s u r  l e  

verre f r i t t é  p a r  un cou ran t  ascendant  d ' a z o t e  s ec .  





Le mélange e s t  chauf fé  jusqu 'à  é b u l l i t i o n  à une tempéra ture  d e  

80'6 envi ron .  Nous s u b s t i t u o n s  a l o r s ,  a u  cou ran t  d ' a z o t e ,  un 

cou ran t  de  c h l o r e  q u i  e s t  t o t a l emen t  f i x é  par  l a  s o l u t i o n .  Le  

r é f r i g é r a n t  v e r t i c a l  é v i t e  l ' é l i m i n a t i o n  des  r é a c t a n t s  p a r  évapora- 

t i o n .  La q u a n t i t é  d e  c h l o r e  i n t r o d u i t e  dans l a  s o l u t i o n  e s t  dé- 

terminée pour ê t r e  en l é g e r  excès  p a r  r a p p o r t  à l a  q u a n t i t é  de  

PC13 p r é s e n t e .  

La s o l u t i o n  prend a l o r s  une t e i n t e  jaune c l a i r  c a r a c t é r i s -  

t i q u e  de l a  présence  de  c h l o r e .  

Nous maintenonsie  mélange en  tempéra ture  jusqu 'à  c e  que 

l a  s o l u t i o n  redevienne i n c o l o r e .  Nous r e f r o i d i s s o n s  l a  phase 

l i q u i d e  e t  l a  l a i s s o n s  s ' é c o u l e r  au t r a v e r s  du v e r r e  f r i t t é  v e r s  

w b a l l o n  r é c e p t e u r .  C e t t e  phase l i q u i d e  c o n t i e n t  l e  composé que nous 

ex t r ayons  e n s u i t e  p a r  d i s t i l l a t i o n .  

- Propor t ion  P C ~ ~ / P ~ O ~ ~ .  

Selon les t r o i s  r é a c t i o n s  p récon i sées  p a r  C r o f t  e t  

Downie, il s e m b l e r a i t  que l e  m e i l l e u r  r a p p o r t  PC15/P4010 ou 

(PC1) + C12) /P4010  s o i t  c e l u i  de  2,6. Tou te fo i s ,  ses r é s u l t a t s  

expérimentaux p l a i d e n t  en  f a v e u r  d ' un  r a p p o r t  4 ( c a l c u l  de  

rendement ) ,  c e  q u i  tend à prouver  que l a  r é a c t i o n  2 dans l a q u e l l e  

t a u s  les atomes de  phosphore p a r t i c i p e r a i e n t  à l a  fo rmat ion  

du c h l o r u r e  de pyrophosphoryle ne p e u t  ê t r e  r e t enue .  En conséquence, 

il es t  donc p r é f é r a b l e  d ' a d o p t e r  un r a p p o r t  P C ~ ~ / P ~ ~ ~ ~  v o i s i n  de 

4 .  

IR Chlorure de pymphos@noryle f o r a a i t  >air scission par t ie l le  

cb l'arihydride phosphorique tandis que le pentechlorure de phosphore se trans- 

fonrierait en oxychlorure de phosphore. 



Deux expériences p ré l imina i res  nous ayant  montré l a  

r e l a t i v e  f r a g i l i t é  du ch lo ru re  de pyrophosphoryle l o r s  d 'une 

t r ~ p  f o r t e  é l éva t ion  de température,  nous préférons  évaporer 

l e  melange C C 1 4 ,  PC13 sous v ide  p a r t i e l  pour f inalement  

r e c u e i l l i r  l e  P203C14 dans l e  tube Raman p a r  évaporation sous 

vide secondaire .  

Le chlorure  de pyrophosphoryle e s t  un l i q u i d e  i n c o l o r e  

il qampérature ambiante, s a  dens i t é  e s t  1,58 e t  l a  température 

d ' é b u l l i t i o n  s e r a i t  de l ' o r d r e  de 210°C. 

La  p u r i f i c a t i o n  pa r  d i s t i l l a t i o n  condui t  tou jours  à une 

d6composition p a r t i e l l e  se lon  l a  r é a c t i o n  su ivan te  : 

Nous avons analysé  l e  composé obtenu après  p u r i f i c a t i o n  . 
L a  méthode de dosage employéeest ident ique  à c e l l e  de l ' a c i d e  

dichlorophosphorique. Nous pouvons en v o i r  l e s  r é s u l t a t s  dans l e  

tableau ci-dessous : 

- -" 
3---. 

[% Poids P 1 0 - ~  C l  10 

Théorique : 24,605 : 56,33 0 ,5  , 
I 

La présence de chlorure  de phosphoryle dans n o t r e  

d c h a n t i l l o n  de dosage, présence prouvée par spec t rométr ie  Raman 

j u s t i f i e  l e  r appor t  P /C1 obtenu. 



A) Acide dif luorophosphorique .......................... 

Cet acide nous a été fourni par la firme Schuhart, cependant 

+a flu~rescence nous empêchant l'enregistrement de spectres Raman, 

DOUS avons été amenés à 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 à la température de O°C. L'acide 

est deposé sur anhydride phosphorique et transvasé ensuite par 

gvaporation sous vide. (19) 

L'acide difluorophosphorique est un liquide, incolore, à 

température ambiante. Le tableau 1 rassemble ses propriétés 

physiques. Son hydrolyse est aisée et a lieu suivant les réactions 

suivantes : 

(OH) P (0) F2 + H20 + (OH$ P (O) F + HF 

(OH) 2P (O) F + H20 + (OH) P (O) + HF 

~ Nous l'avons donc manipulé en atmosphère anhydre. 

8) Préparation du fluorure de pyrophosphoryle .......................................... 

Ce composé a été synthétisé à différentes reprises, notamment 

par action d'une décharge électrique dans un mélange de Trifluorure 

de ~hosphore et d'oxygène (20). Récemment, est parue une étude 

de sa synthèse photolytique à partir de POF2Br et de l'oxygène 

(19). Hagen nous propose une préparation par action du pentafluorure 

de phosphore sur l'oxygène adsorbé sur magnésium (21) . C'est la 
preparation proposée par Ibbinson que nous avons retenue en rai son 

de son rendement élevé et de sa simplicité de mise en oeuvre, prépa- 
ration qui consiste en une déshydratation de Ilacide 



difluorophosphorique sur P4010 ou CISOZNCO (6). 

L'acide difluorophosphorique est transvasé en boite 

anhydre dans une ampoule puis introduit dans le ballon contenant 

l'anhydride phosphorique; ce dernier, surmonté d'un réfrigérant 

est chauffé à 60'~ durant 8 Heures. 

On recueille alors le fluorure de pyrophosphoryle par 

distillation à l'abri de l'humidité. 

Le tableau 1 nous donne les caractéristiques physiques de 

CQ composé qui est un liquide incolore à la température ambiante. 

En raison de sa dégradation rapide par hydrolyse à l'air 

atmosphérique, sa manipulation est très délicate et se fait obli- 

gatoirement en boite désséchée. Son hydrolyse provoque la rupture 

du pont POP et conduit à 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 synthèse 

de l'acide difluorophosphorique deutérié. 

A des fins de comparaison, nous nous sommes procurés 

un échantillon de ce composé auprès des Etablissements OZARK - 
Mahoning (U.S.A.) 

C) Acide dif luorophosphorique deutérié ----/------------------------------ 

Une revue bibliographique ne nous en a pas revélé l'existence. 

Pour sa synthèse, nous procédons à l'hydrolyse par l'eau lourde 

du fluorure de pyrophosphoryle suivant l'équation chimique : 





La f i g u r e  III d é c r i t  l e  montage u t i l i s é . L 1 e a u  lourde  a  

é t e  f o u r n i e  p a r  l a  f i r m e  Norsk Hydro (Norvège) . L'ensemble de  

l ' a p p a r e i l  e s t  m i s  en présence  d ' e a u  lou rde  d u r a n t  2 4  Heures avan t  

l a  manipula t ion .  

L 'eau  lourde  es t  a j o u t é e  lentement  s u r  l e  f l u o r u r e  d e  

pyrophosphoryle maintenu à o°C à l ' a i d e  d ' un  r é f r i g é r a n t .  La 

r é a c t i o n  é t a n t  t r è s  exothermique,  nous é v i t o n s  a i n s i  un échauf fe -  

ment exagéré du r é a c t e u r .  Cependant, n ' a y a n t  pas  e f f e c t u é  de  

c a l c u l  de  t a u x  de rendement à d i f f é r e n t e s  t empéra tures ,  nous n e  

pouvons conc lure  q u a n t  à l ' e f f e t  de  l a  t empéra ture  s u r  l ' h y d r o l y s e .  

L'eau lourde  est i n t r o d u i t e  dans l e  r é a c t e u r  en p ropor t ion  1,l. Nous 

a r r a t o n s  a i n s i  l ' h y d r o l y s e  à s a  première  é t a p e ,  q u i  nous f o u r n i t  

p r inc ipa lement  l ' a c i d e  d i f luorophosphor ique  d e u t é r i é .  Pa r  évapora- 

t i o n  sous  v i d e  p r i m a i r e ,  nous é l iminons l e  f l u o r u r e  de  pyrophospho- 

r y l e  n ' a y a n t  pas  r é a g i  p u i s  nous ex t rayons  l ' a c i d e  recherché .  

L ' ac ide  d i f luorophosphor ique  d e u t é r i é  es t  un l i q u i d e  i n c o l o r e  à l a  

température  ambiante.  

C e  composé comme t o u t  halogénure  d ' a c i d e  s ' h y d r o l y s e  

f a c i l e m e n t , a u s s i  l a  p r é p a r a t i o n  de  l a  c e l l u l e  In f ra - rouge  s ' e s t - e l l e  

f a i t e  en b o i t e  é tanche  sous  atmosphère anhydre.  

Nous a l l o n s  main tenant  é t u d i e r  l a  syn thèse  de l ' a n h y d r i d e  

mixte  c ' e s t - à - d i r e  le  d i c h l o r o - d i f l u o r u r e  de  pyrophosphoryle.  

S e u l s  S t o l z e r  e t  Simon o n t  proposé une méthode de syn thèse  

de c e l u i - c i  (22) .Ils o n t  f a i t  a g i r  POFC12 s u r  anhydride  phosphorique 

à 250°C d u r a n t  4 8  h e u r e s .  Nous avons donc r e p r i s  c e t t e  p r é p a r a t i o n ,  

c e t t e  d e r n i è r e  n é c e s s i t e  l a  syn thèse  p r é a l a b l e  du d i ch lo ro -d i f luo -  

r u r e  de  phosphoryle.  



A) Pr5~a~a t ion-de-PQECL~ 

D i f f é r e n t e s  p r é p a r a t i o n s  basées  pr inc ipa lement  s u r  

l a  f l u o r a t i o n  du c h l o r u r e  de  phosphoryle s o n t  p o s s i b l e s .  Nous 

avons recherché  l a  méthode d e  f l u o r a t i o n  condu i san t  à un ren- 

dement é l e v é  en composé recherché .  Une s e u l e  syn thèse  (23)  

pouva i t  nous y  condui re  (80 % ) .  E l l e  c o n s i s t e  à f a i r e  a g i r  

l ' a c i d e  f l uo rhydr ique  s u r  l ' a n h y d r i d e  phosphorique.  Nous y  

avons renoncé c a r  c e t t e  p r é p a r a t i o n  n é c e s s i t a i t  une rampe à 

v i d e  p e r f e c t i o n n é e  don t  nous ne d i s p o s i o n s  pas .  L e s  a u t r e s  mé- 

thodes  conduisen t  à un rendement f a i b l e .  

Nous avons r e p r i s  l a  p r é p a r a t i o n  de  Wilkins  -24) q u i  

c o n s i s t e  à f l u o r e r  l ' oxych lo ru re  d e  phosphore p a r  l e  f l u o r u r e  

d 'ammonium. 

L ' a p p a r e i l l a g e  u t i l i s é  es t  r e p r é s e n t é  s u r  l a  f i g u r e  

I V .  Le f l u o r u r e  d'ammonium, s o l i d e  c r i s t a l l i n  b l a n c ,  t r è s  

hyqroscopique,  nous a  é t é  f o u r n i  p a r  l e s  E tab l i s semen t s  Merck. 

Sa p r i n c i p a l e  impureté ,  l ' e a u ,  e s t  é l iminée  préa lab lement  par 

pompage sous  v i d e  p r ima i r e .  I l  e s t  e n s u i t e  i n t r o d u i t  d a n s  l e  

b a l l o n  B. L 'oxychlorure  de  phosphore e s t  t r a n s v a s é  en b o i t e  

seche  dans  l e  r é a c t e u r .  

Au cour s  de  l a  manipula t ion  l ' o x y c h l o r u r e  e s t  vi- 

goureusement a g i t é  e t  l e  f l u o r u r e  d'ammonium i n t r o d u i t  pro-  

g ress ivement  dans  l e  r é a c t e u r  g r â c e  à l a  v i s  s a n s  f i n .  L a  

r é a c t i o n  du re  envi ron  8 heures  pour l e s  q u a n t i t é s  u t i l i s é e s  

(154 g .  POC13, 7 4  g.  NH4F). Un mélange t r o p  r a p i d e  des r é a c -  

t a n t s  provoque une r é a c t i o n  v i o l e n t e .  
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Les  p r o d u i t s  v o l a t i l s  formés au  cours  d e  c e l l e - c i ,  

s o n t  évacués au f u r  e t  à mesure d e  l e u r  format ion e t  r e c u e i l -  

l i s  dans l e  p iège  A.  A l a  f i n  de  l ' a d d i t i o n  du f l u o r u r e  d'am- 

monium, nous chauffons  pour d i s t i l l e r  l e  POFC12 formé, que 

nous r e c u e i l l o n s  dans  l e  p iège  C .  Le p r o d u i t  obtenu en C n ' e s t  

pa s  pur ,  il c o n t i e n t  du POFZCl e t  du POC13 ,  a u s s i  nous l e  

d i s t i l l o n s  à nouveau pour o b t e n i r  POFC12, pur.  Nous en  avons 

v é r i f i é  sa p u r e t é  p a r  s p e c t r o m é t r i e  Raman. 

Pour c e s  mêmes q u a n t i t é s  de r é a c t a n t s ,  Wilkins  

a v a i t  obtenu l e s  r é s u l t a t s  s u i v a n t s  : 

Pour n o t r e  p a r t ,  l e  rendement en  POC12F e s t  i d e n t i -  

que.  POFC12 e s t  un l i q u i d e  i n c o l o r e ,  t r è s  v o l a t i l  dont  l e s  

p r i n c i p a l e s  p r o p r i é t é s  physiques  s o n t  résumées dans l e  t a b l e a u  

1. 

S 'hydro lysan t  rapidement à l ' a i r  atmosphérique,  

nous l ' a v o n s  manipulé en b o î t e  sèche .  

E l l e  c o n s i s t e  3 f a i r e  a g i r  POFC12 p répa ré  précé-  

demment s u r  l ' a n h y d r i d e  phosphorique à 200°C d u r a n t  4 8  heu re s .  

Le  POFC12 es t  t r a n s v a s é  sous  atmosphère anhydre dans d e s  t u -  

b e s  de v e r r e  pyrex h a u t e s  p r e s s i o n s  contenant  l ' a n h y d r i d e  

phosphorique.  Nous avons r e s p e c t é  l e s  p r o p o r t i o n s  de r éac -  

POFCl2 = 10) * t a n t s  p récon i sé spa r  S t o l z e r  (p O 
4 10 



- 18  - 

Nous avons a i n s i  c o n s t i t u é  une s é r i e  d e  "bombes" 

que nous avons s c e l l é e s  e t  i n t r o d u i t e s  dans  un f o u r  t u b u l a i r e  

p o r t é  a 200°C. Après 48 heu res ,  les tubes  s o n t  o u v e r t s  e n  bof- 

t e  sèche  e t  l e u r  contenu es t  rassemblé  dans un b a l l o n  à d i s -  

t i l l a t i o n .  

P203F2C12 es t  a l o r s  obtenu par  d i s t i l l a t i o n  sous  

p r e s s i o n  r é d u i t e .  

S t o l z e r  l ' a v a i t  obtenu avec un rendement de  6 , 9  %. 

Il  a v a i t  employé pour s a  p r é p a r a t i o n  des  r é a c t e u r s  en a c i e r  

s u p p o r t a n t  l e s  hau te s  p r e s s i o n s .  L a  t echnique  que  nous emplo- 

yons ne  nous permet pas  l a  manipulat ion d e  grande q u a n t i t é  

de r é a c t a n t s .  D e  p l u s ,  l e  f a i b l e  rendement de  c e t t e  r é a c t i o n  

e t  l a  p r é p a r a t i o n  d é l i c a t e  d e  POFC12 exp l ique  l a  d i f f i c u l t é  

d ' o b t e n i r  P203F2C12 pur .  

En r a i s o n  des  f a i b l e s  q u a n t i t é s  r e c u i l l i e s ,  l a  pu- l 
l 

r i f i c a t i o n  n ' a  pas  é t é  menée à son terme. Nos é c h a n t i l l o n s  

de P203F2C12 s o n t  a c c o n ~ a g n é s  d e  c h l o r u r e  de  pyrophosphoryle 

~ y n t h é t i s é  conjointement .  Cependant, son é tude  spec t roscop i -  

que es t  p o s s i b l e  pa r  comparaison d e s  s p e c t r e s  obtenus avec  

ceux du c h l o r u r e  de  pyrophosphoryle pur .  

P203F2C12 e s t  un l i q u i d e  i n c o l o r e  q u i  s ' h y d r o l y s e  

rapidement.  

Ayant d é c r i t  l a  p r é p a r a t i o n  d e s  halogénures  d e  

phosphoryle ,  nous cont inuons p a r  l ' é t u d e  d e  l a  syn thèse  

du c h o r u r e  de  pyrothiophosphoryle .  Nous n 'envisageons pas  

i c i  ce l le  de l ' a c i d e  C 1 2 P  (S) OH,composé i d e n t i f i é  p a r  Grunze 

en 1963 (7). 



C ' e s t  en  1897 que Besson (25)  proposa une méthode 

de s y n t h è s e  d e  P202SC14 p a r  a c t i o n  d e  H2S s u r  POC13. I l  ne 

p r é c i s e  pas 1.a s t r u c t u r e  de  ce t te  molécule .  Nous pouvons sup- 

pose r  q u ' i l  s ' a g i t  s ' u n e  s t r u c t u r e  c o n t e n a n t  un pont  PSP 

c ' e s t - à - d i r e  C l 2 .  ( O )  PSP (O) C l 2 .  Nous t rouvons  e n s u i t e  l e s  

t r a v a u x  de  Groenweghe (3)  s u r  les r é a c t i o n s  d e  " r é o r g a n i s a -  

t i o n "  d e s  mélanges POC13, PSC13, P4010. C e  d e r n i e r  a b o u t i t  

a l a  s y n t h è s e  de  C l 2  (SI POP (S) C l 2  p u r  e t  d e  C l 2  ( O )  PSP 

(O) C l 2  non p u r ,  composés i d e n t i f i é s  p a r  R.M.N. du phosphore.  

P a r  l a  s u i t e ,  Rother  ( 4 )  r e p r i t  les  t r a v a u x  s u r  

l e  mélange PSC13, P4010 e t  s y n t h é t i s e  a l o r s ,  p a r  c h a u f f a g e  

a 2 5 0 ' ~  d u r a n t  48 h e u r e s ,  C l î  ( O )  POP (S)  C l 2  e t  P405S2C16f 

i d e n t i f i é s  p a r  dosage.  

Not re  b u t  é t a n t  l a  s y n t h è s e  de  P20S2C14, nous  avons 

c h a u f f é  d u r a n t  48 h e u r e s  à 2 7 0 ' ~  un mélange PSC13, P4010 

en  p r o p o r t i o n  3 ,5 /1 .  Les mélanqes s o n t  e f f e c t u é s  en t u b e  py- 

r e x  h a u t e s  p r e s s i o n s .  C e s  d e r n i e r s  s o n t  c h a u f f é s  en f o u r  t u -  

b u l a i r e .  A l a  f i n  de  l a  r é a c t i o n ,  l e  contenu  d e s  t u b e s  est  

r a s semblé  dans  un b a l l o n  à l a r g e  c o l  pour l a  d i s t i l l a t i o n .  

Toutes  ces o p é r a t i o n s  d e  t ransvasement  o n t  é t é  f a i t e s  sous  

a tmosphère  anhydre .  

Groenweghe a v a i t  remarqué l ' e f f e t  n é f a s t e  a u  c o u r s  

d e  l a  d i s t i l l a t i o n  d ' u n e  é l é v a t i o n  de  t empéra tu re  s u p é r i e u r e  

à 35OC. Nous avons pu remarquer  c e t  e f f e t .  En e f f e t ,  a u  c o u r s  

d ' une  e x p é r i e n c e  p r é l i m i n a i r e ,  a p r è s  a v o i r  é l i m i n é  le  c h l o r u -  

r e  d e  th ' iophosphoryle ,  nous avons d i s t i l l é  p a r  c h a u f f a g e  à 



press ion  normale. Nous notons a l o r s  l a  formation d e  composés 

v o l a t i l s  te l  que le  c h l o r u r e  d e  thiophosphoryle.  Nous con- 

c luons  donc à une r é o r g a n i s a t i o n  des mélanges par  chauffage .  

Rother pour s a  p a r t ,  ignore  c e t  e f f e t  e t  d i s t i l l e  p a r  chauf- 

fage.  Nous avons donc procédé à une d i s t i l l a t i o n  sous  v ide  

secondai re .  Au cours  d e  c e l l e - c i ,  nous avons pu i s o l e r  P20S2- 

C l 4  pur  e t  P202SC14 non pur.  Les f a i b l e s  q u a n t i t é s  nous empê- 

chen t  une s é p a r a t i o n  t o t a l e .  Cependant, l ' é t u d e  des  s p e c t r e s  

v i b r a t i o n e l s  t a n t  Infra-Rouge que Raman, nous permet une i- 

d e n t i f i c a t i o n  des  c o n s t i t u a n t s  des  d i s t i l l a t s .  

D e s  a u t e u r s  précédents ,  aucun n ' a v a i t  remarqué l a  

formation de c h l o r u r e  de pyrophosphoryle.  Nous l ' a v o n s  m i s  

en évidence dans l e  d i s t i l l a t  accompagnant le  P202SC14. 

L e s  d i f f é r e n t s  composés o n t  é t é  peu é t u d i é s , a u s s i  

l a  connaissance  de l e u r s  p r o p r i é t é s  physiques e t  chimiques 

e s t - e l l e  t r è s  l i m i t é e .  Nous notons cependant,  que l e  c h l o r u r e  

de pyrothiophosphoryle a son p o i n t  d ' é b u l l i t i o n  i n f é r i e u r  à 

c e l u i  du c h l o r u r e  de pyrophosphoryle e t  de  P202SC14. 

Correspondant à un c h l o r u r e  d ' a c i d e ,  nous pouvons 

supposer que ceux-ci  c r a i g n e n t  l ' e a u .  Nous cons ta tons  d ' a i l -  

l e u r s  une dégrada t ion  à l ' a i r  atmosphérique. Nous les avons 

donc manipulé en b o i t e  sèche.  

Seul  Groenweghe t e n t a  s a  synthèse  p a r  a c t i o n  du bromure 

de phosphoryle s u r  l ' a n h y d r i d e  phosphorique e t  il échoua dans 

s a  t e n t a t i v e .  Pour n o t r e  p a r t ,  nous avons essayé  d e  t r a n s p o s e r  



l e  schéma p récon i sé  p a r  C r o f t  e t  Downie pour l a  syn thèse  du 

c h l o r u r e  de pyrohosphoryle.  C e t t e  t r a n s p o s i t i o n  condu i t  donc 

à l ' é q u a t i o n  chimique s u i v a n t e  : 

Nous mettons en présence  l e  t r ibomure de phosphore, 

l e  brome e t  l ' a n h y d r e  phosphorique. Nous avons r e s p e c t é  l a  

p ropor t ion  PBr5/P4010 v o i s i n e  de q u a t r e .  Le tube  hau te  p re s -  

s i o n  contenant  l e s  r é a c t a n t s  e s t  déposé à l ' i n t é r i e u r  d ' u n  

f o u r  t u b u l a i r e .  L'ensemble est  p o r t é  à l a  température  de 

2 7 0 ' ~  d u r a n t  48  e t  72 heures .  L 'enreg is t rement  du s p e c t r e  
,% 

Raman des  p r o d u i t s  de  l a  r é a c t i o n  nous montre l a  format ion 

du bromure de phosphoryle.  Yous n 'avons pu m e t t r e  en évidence 

l a  format ion de bromure de pyrophosphoryle.  
I 

Nous avons a l o r s  t e n t é  s a  p r é p a r a t i o n  pa r  échanqe 

d 'ha logènes  à température  o r d i n a i r e .  Nous mettons en présence  

en  tube  s c e l l é  l e  c h l o r u r e  d e  pyrophosphoryle e t  l e  bromure 
% 

d ' i o d e .  L ' en reg i s t r emen t ,  à i n t e r v a l l e  de  temps r é g u l i e r ,  

du s p e c t r e  Raman de l ' é c h a n t i l l o n ,  nous permet de  s u i v r e  son 

é v o l u t i o n .  Nous n 'observons aucun échange au cours  des  pre-  

m i e r s  mois comme pouvaientle l a i s s e r  p r é v o i r  l e s  é n e r g i e s  des  

l i a i s o n s  phosphore halogène ( P - C l ,  P - B r )  e t  d e s  l i a i s o n s  

i n t e rha logènes  ( I B r ,  Icl). Nous observons par  l a  s u i t e ,  une 

dég rada t ion  p a r  r u p t u r e  du pont  POP e t  l ' a p p a r i t i o n  de com- 

po~ésrnonomèresPOC1~ e t  P O C 1 2 B r .  La f r a g i l i t é  du  pont  POP f u t  

remarquée p a r  S t o l z e r  e t  Simon (22) l o r s  de l e u r  t e n t a t i v e  dP- 

change entre haloghe et  groupenents orqaniques sur P203F2C12. 

L'encombrement s t é r i q u e  du brome p o u r r a i t  j u s t i f i e r  



ces d i f f é r e n t s  échecs ,  cependant ,  c e t t e  e x p l i c a t i o n  e s t  an 

c o n t r a d i c t i o n  avec l ' e x i s t e n c e  du composé P 2 S 3 B r 4  ( 2 6 ,  2 7 ) .  
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CHAPTTRE 7 7 7 .  - ETUDE STRUCTURALE DES ACIDES D1HALUGENU 
PUUSPUOR7QUES 

Dans les  deux chapitres suivants, nous présentons les  résultats  

obtenus tant  en Infrarouqe qu'en Raman. 

Une première étude de ces résultats nous permet de déterminer 

l a  géométrie des édifices envisagés. Nous proposons ensuite une attribu- 

tion des modes n o m w  de vibration. 

Nous env i sag~ns  ainsi successivernent les dihalqénures de 

l 'acide phosphorique puis leurs anhydriques. 



2 2 7 .  7 - Z n X t o d u c X i o n  - --- 

Chacun de c e s  a c i d e s  d é r i v e  de l ' h y d r o l y s e  p a r t i e l l e  de 

l ' ha logénure  de  phosphoryle;  l a  s t r u c t u r e  de l a  molécule 

monomère en es t  donc dé r ivée .  Leur groupe ponc tue l  de sy- 

m é t r i e  e s t  un sous-groupe du groupe C3v. Deux hypothèses  

s o n t  env i sageab le s  : 

- dans l e  premier c a s ,  l a  molécule comporte un 

p l an  de  symét r ie  l e  f a i s a n t  a p p a r t e n i r  au groupe C s .  Ce 

p l an  c o n t i e n t  l e  groupement P .  ( O )  . OH; 

- dans l e  second c a s ,  il e s t  cons idéré  que l ' a tome  

d 'hydrogène es t  h o r s  du p l an  d é f i n i  précédemment. 

Le t a b l e a u  c i -dessous  r e p r é s e n t e  l a  décomposit ion 

des  modes normaux de v i b r a t i o n  s u i v a n t  l e s  espèces  d e  symé- 

t r i e  des  d i f f é r e n t s  groupes envisagés .  

Ce type  de molécule se p r ê t e  pa r f a i t emen t  à l ' e x i s -  

t ence  de  l i a i sonshydrogènesqui  peuvent  condui re  à l a  forma- 

t i o n  de polymères ordonnés,  désordonnés e t  en p a r t i c u l i e r  

d 'un  dimère.  D e s  c o n s i d é r a t i o n s  de  s t é r éoch imie  nous permet- 

t e n t  d ' é l i m i n e r  e n  première approximation l ' h y p o t h è s e  de 

pont  i n t r a m o l é c u l a i r e .  Dans 1 'hypothèse  d '  un dimère,  l a  s t r u c  

t u r e  es t  c e l l e  r e p r é s e n t é e  f i g u r e  V C ,  s t r u c t u r e  q u i  appar-  

t i e n t  a u  groupe CZh.  La décomposit ion des  modes normaux de  

v i b r a t i o n  s u i v a n t  les espèces  de symé t r i e  de c e  groupe es t  

donnée p a r  

- 
= l O A g + 5 B g + 6 A u + 9 B u  - 

Raman Inf ra rouge  
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Dans ce  c a s ,  l a  r è g l e  de mutuel le  exc lus ion  rend 

1' i n t e r p r é t a t i o n  a i s é e .  

I l  e s t  à n o t e r  que ces s t r u c t u r e s  polymères ne 

peuvent  r é s u l t e r  que de  l ' e x i s t e n c e  de  l i a i s o n s  hydrogènes 

f o r t e s  oh l e  polymère p e u t  ê t re  cons idéré  comme une e n t i t é  

spec t roscopique .  Dans l e  cas  de  l i a i s o n s  hydrogènes d e  f a i b l e  

é n e r g i e  l a  molécule d o i t  ê t r e  cons idé rée  comme i s o l é e .  

Nous p ré sen tons  successivement l e s  r é s u l t a t s  ob te -  

nus pour chacun de c e s  a c i d e s  : 

A) Acide -------------- d i f l u o r o p h o s ~ h o r i q g ~  --- ---- 

Les sels de cet a c i d e  on t  é t é  é t u d i é s  à maintes  

r e p r i s e s  en In f r a rouge  e t  p a r  d i f f r a c t i o n  d e s  Rayons X ( 2 8 ) .  

L a  s e u l e  é tude  de  l ' a c i d e  pur  p a r  s p e c t r o s c o p i e  de  v ib ra -  

t i o n  e s t  c e l l e  que CHACKALACTAL a f a i t e  en I n f r a r o u g e  ( 2 9 ) .  

I l  e n r e g i s t r a  l e  s p e c t r e  de l a  phase l i q u i d e  e t  de  l a  phase 

gaz à d i f f é r e n t e s  t empéra tures .  I l  o b t i n t  a i n s i  l e  s p e c t r e  de 

l a  molécule i s o l é e  en c h a u f f a n t  à 2 6 0 ' ~ .  L'ensemble de c e s  

r é s u l t a t s  e s t  r e p o r t é  dans le t a b l e a u  II. 

Au cours  de n o t r e  t r a v a i l ,  nous avons e n r e g i s t r é  

les s p e c t r e s  In f r a rouge  e t  Raman de c e  composé à d i f f é r e n t e s  

t empéra tures  ( -  176' C I  - l loOc ,  + 20°C, + 50'C.. . . )  ; ces  

r é s u l t a t s  s o n t  t r a n s c r i t s  dans  l e  t a b l e a u  III. L ' é tude  de  

l a  p o l a r i s a t i o n  du s p e c t r e  Raman de c e t  a c i d e  sous  s a  forme 

l i q u i d e  nous permet d ' é l i m i n e r  l a  géométr ie  C2h cor respondant  

à un dimère.  E l l e  é c a r t e  l a  p o s s i b i l i t é  d 'une  molécule d i s s y -  



( Liquide : Vapeur OOc : Vapeur 260°C: Description approximative l 
3694 OH (libre) 

3678 m 

l 1393 (F) : J P=O (libre) 
1335 (F.L.): 1332 (F) : 1332 (m) : (ass) 

1219 (ml 1193 (m) : 1193 (m) : b POH (ass) 
1172 (f) : (libre) 

1181 

1070 (ml 1081 (F) : 1081 (m) : 3 w (ass) 
1031 (F) : 1031 (F) : 'iF4 

1020 P-O (libre) 

978 (F) 983 F : 983 (m) : PF2 (ass) 

956 (m) : PF2 (libre) 

967 

888 (m) : 881 (m) : 881 (m) : 

865 (m) : 

3 (ass) 

PF2 (libre) 

545 (m) : 535 (m) : 535 (f) : 

490 (m) 501 (m) : 500 (f) : 

484 (m) : 486 

PF2 bend 

PF2 rock 

RESULTATS DE CHACKALACTAL (29) 

! TABLEAU-LI ---------- 
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: Annexe II 1 

ACIDE DIFLUOROPHOSPHORIQUE 
______ ___----------------------------------------------------------- ___________________--------------------------------------------------------- 

GAZ 298OK LIQUIDE 2 9 8 ' ~  SOLIDE ~ O O O K  1 _ _  ............................................................. 
I n f r a r o u g e  : I n f r a r o u g e  : Raman : Raman : I n f r a r o u g e  . 

: 116 

: 530 (ep) 1 : 5 3 0 ( e p )  : 526* P :  5 4 1  

: 880 : 880 

: 895 P  : 890 (F) 

: 1269* (F) : 1219 
P 

: 1293 



GAZ 2 9 8 ' ~  LIQUIDE 2 9 8 ' ~  SOLIDE 1 0 0 ° K  ............................................................................ 
I n f r a r o u g e  : I n f r a r o u g e  : Raman : Raman : I n f r a r o u g e  I 

: 344  (B) ep: 3 4 8  

: 362 

: 4 5 7  

: 472* P : 4 6 7  

: 4 7 5  : 475 

485  : 483* dp : 484 : 4 9 5  ( e p )  

5 1 4 * ~  - .  : 5 1 8  

5  3 0  : 5 3 0  (ep) : : 5 3 0  Cep) 

6 0 0  : 6 0 0  : 6 0 0  

8 6 0  : 8 4 0  : 8 4 5  : 8 4 5  

8 8 7  : 8 8 5  : 896  P  : 8 9 7 ( F )  : 8 9 0  

: 9 5 7  : 9 6 0  (F) 

9  9 0  : 9 7 0  : 9 7 3  dp 

: 1080 ( F )  

1080 : 1 1 0 2  

: 1 2 7 8  P  : 1 2 7 0  

: 1 3 2 0  (B) : 

1 3  3 0  : 1 3 3 1  ( e p )  : : 1 3 3 5  

: 1 6 8 0  

: 1 8 8 0  : 1 9 4 0  

2 0 2 0  

: 2 0 0 0  

2 2 0 0  
___________________--------------------------------------------------------- -__________________--------------------------------------------------------- 

1 * Annexe  II 

TABLEAU-IY ---------- 

ACIDE DIFLUOROPHOSPHORIQUE DEUTERIE 



XAMAN 298OK : INFRAROUGE 298OK RAMAN 100°K 

(solide) 

: 193 

209,5 P : 209 

: 351 

378* dp : 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 

12 16* : 1206 

1267* : 1245 

: 1600 

: 2460 
----------------------------------------------------------================== 

k Annexe II 

TABLEAU-Y --------- 

ACIDE DICHLOROPHOSPHORIQUE 



métr ique C l .  P a r  c o n t r e ,  e l l e  es t  compatible avec les fo r -  

mes a e t  b de  l a  f i g u r e  V ( 5 )  q u i  a p p a r t i e n n e n t  t o u s  deux 

au  groupe Cs. 

B)  Acide ------------- di f luorphosphor ique  --- ---- ----------- d e u t é r i é  

Nous avons e n r e g i s t r é  les s p e c t r e s  I n f r a r o u g e  

e t  Raman de ce composé, à l ' é t a t  s o l i d e ,  aux tempéra tures  

de  -176OC e t  - 1 1 0 ~ ~ ~  à l ' é t a t  l i q u i d e  à c e l l e  de 2 5 ' ~ .  A 

l ' é t a t  gaz,  s e u l  l e  s p e c t r e  In f r a rouge  a é t é  obtenu.  C e s  

d i f f é r e n t s  r é s u l t a t s  s o n t  r é p e r t o r i é s  dans le  t a b l e a u  I V .  

L 'é tude  de l a  p o l a r i s a t i o n  du s p e c t r e  Raman nous c o n d u i t  

a a t t r i b u e r  à c e t t e  molécule l e s  s t r u c t u r e s  de  symé t r i e  Cs .  

C) Acide -------------- d i c h l o r o p h o s p h o r i g ~ ~  --- ---- 
L e s  r é s u l t a t s  obtenus  t a n t  en In f r a rouqe  q u ' e n  

Raman concernant  c e t t e  molécule s o n t  r e p o r t é s  dans l e  t a b l e a u  

V. Comme dans l e s  deux c a s  p récéden t s ,  nous concluons à l a  

même  symé t r i e  Cs. 

Pour c e s  t r o i s  molécules de  symé t r i e  Cs,  2 con- 

format ions  s o n t  p o s s i b l e s  (F ig .  V, a ,  b ) .  L a  p o l a r i s a t i o n  

des  l i a i s o n s ,  les charges  p a r t i e l l e s  s u r  les d i f f é r e n t s  a to -  

mes e t  l e s  i n t é r a c t i o n s  e n t r e  ceux-ci ,  empêchent l a  l i b r e  

r o t a t i o n  du groupement OH a u t o u r  de  l a  l i a i s o n  P-O. 

Avant de  proposer  une a t t r i b u t i o n  complète du 

s p e c t r e ,  nous devons e f f e c t u e r  une décomposit ion d e s  douze 

modes normaux, s u i v a n t  les espèces  de  symé t r i e  du groupe 

ponc tue l  Cs auque l  c e s  molécules  a p p a r t i e n n e n t .  

'71.3 - D é c a m p o ~ i t i o n  dea modea notmaux de vLbta;tion 

L e s  r é s u l t a t s  de c e t t e  décomposit ion s o n t  repor-  

t é s  dans  l e  t a b l e a u  V I .  

L e s  modes d e  déformat ion  au tou r  de  l ' a t o m e  de 

phosphore s o n t  in te r -dépendants ,  il est  donc d i f f i c i l e  de 

l e s  c o n s i d é r e r  séparément. Cependant, comme il e s t  coutume, 

nous les décomposons en q u a t r e  mouvements q u i  s o n t  : 



- .......................................................... ........................................................................... 
s : E :  : Q : P=O : P-X :P-O : O-H :O=P-F:O-P-F:O=P-O:PF2 :POH: t 

1 
?=O : 1 : 1 

?-F : 2 : O 

?-O : 1 : 1 

1 -PX2 wagging A' 

2 -P=O wagging A', A" 

1 -PX2 t w i s t i n g  A" 
...................... ,------,--------------a 

3-H : 1 : 1 



P = O wagging . dans l e  plan 

. h o r s  du p lan  

P X 2  wagging 

P X 2  t w i s t i n g  

Les d i f f é r e n t s  mouvements envisagés  c i -dessus  ne 

s o n t  pas  purs .  I l s  c o n s t i t u e n t  l a  p r i n c i p a l e  c o n t r i b u t i o n  à 

l a  r a i e  observée.  La schémat i sa t ion  de c e s  d i f f é r e n t s  mouve- 

ments es t  r e p r o d u i t e  s u r  l a  f i g u r e  V I .  

l Nous pouvons dès  l o r s ,  envisager  une a t t r i b u t i o n  

de chacune des r a i e s  observées dans l e s  s p e c t r e s  de  ces mo- 

l é c u l e s .  

Nous u t i l i s o n s  pr inc ipalement  les r e l e v é s  de  fréquences des  

s p e c t r e s  de  l a  phase l i q u i d e  e t  gaz. L 'é tude  des t r o i s  a c i -  

d e s  e s t  menée simultanément, les s p e c t r e s  é t a n t  décomposés 

en  4 domaines : 

-1 - domaine 2000 - 4000 cm 
-1 - domaine 1000 - 2000 cm 
-1 - domaine 500 - 1000 cm 

- domaine basses  f réqances  correspondant  aux modes 
de déformation.  

A) Domaine 1000-2000 cm-' 

Par  analogie ,  avec t o u s  l e s  composés contenant  
, , 

l e s  groupements P = O, POH, nous devons r e c e n s e r  t r o i s  mo- 

d e s  de  v i b r a t i o n  à l ' i n t é r i e u r  de ce  domaine. 

Elongation de l a  l i a i s o n  P = O (1200 - 1 4 0 0  cm-') 

Elongation de l a  l i a i s o n  P - O (1000 - 1100 cm-') 

Déformation de 1 ' ang le  POH (1100, - 1250 cm-') 

L e s  s p e c t r e s  Raman d e s  phases l i q u i d e s  d e s  t r o i s  

a c i d e s  é t u d i é s ,  p r é s e n t e n t  un massif i n t e n s e  e n t r e  1000 e t  
-1 1300 cm , massif que nous avons déconvolué p a r  l a  méthode 

d e s  moindres c a r r é s ,  méthode d é c r i t e  dans l ' annexe  II. Pour 

deux d e s  ac ides ,  l a  déconvolut ion condui t  3 q u a t r e  r a i e s ,  

r é p e r t o r i é e s  ci-dessous.  



P = O Wagcring 

A" 

Fig. TTC. 

PC12 Tvristing 

A'' 



cm-' : 

Dans ce  domaine, l e s  s p e c t r e s  In f r a rouge  d e s  

phases  l i q u i d e s  p r é s e n t e n t  également une bande l a r g e  non 

r é s o l u e .  En phase gaz, c e s  bandes Inf ra rouge  a p p a r a i s s e n t  

r é s o l u e s .  

L e s  deux modes de  v i b r a t i o n ,  l ' é l o n g a t i o n  d e  l a  

l i a i s o n  P-O, l a  déformation a n g u l a i r e ,  do iven t  cor respondre  

à deux r a i e s  p o l a r i s é e s  en Raman. Les t r avaux  a n t é r i e u r s  de 

Chapman (30) s u r  H3P04, ~ ~ ~ 0 4 ,  HBO; s i t u e n t  l a  v i b r a t i o n  
-1 d ' é l o n g a t i o n  P-O e n t r e  1000 e t  1100 cm , l a  v i b r a t i o n  de 

déformat ion e n t r e  1150 e t  1 2 5 0  cm-'. 

Déformation a n q u l a i r e  POH 

La f i g u r e  VïInous montre l a  d i s p a r i t i o n  de  l a  

r a i e  s i t u é e  à 1170 cm-' l o r s  du passage de  l ' a c i d e  d i f l u o -  

rophosphorique à l ' a c i d e  d i f luorophosphor ique  d e u t é r i é .  Nous 

devons donc a t t r i b u e r  l a  bande In f r a rouge  e t  r a i e  Raman de 

l ' a c i d e  l é g e r ,  s i t u é e  à 1180 cm-' à l a  déformat ion a n g u l a i r e  

POH. 

C e l l e - c i  e s t  d é c a l é e  à 1 1 9 0  cm-' en  phase gaz  en 

r a i s o n  d '  i n t é r a c t i o n  moindre. 

Dans le  cas  de  l ' a c i d e  d e u t é r i é ,  c e  mode d e  v ibra -  
-1 t i o n  s e  s i t u e  à 860 cm en  phase gaz e t  840 cm-' en  phase 

l i q u i d e .  

Quan t  à 1 ' a c i d e  dichlorophospl ior ique,  c e t t e  v ibra -  

t i o n  se s i t u e  à 1150 cm-' dans le s p e c t r e  In f r a rouge .  11 

e s t  normal que c e l l e - c i  s o i t  v o i s i n e  de  l a  v i b r a t i o n  c o r r e s -  

pondante de  l ' a c i d e  d i f l u o r é  c a r  c e s  deux modes de  v i b r a t i o n  





s o n t  i d e n t i q u e s  e t  s e u l e p e u t  les d i f f é r e n c i e r  l a  f o r c e  d i f -  

f é r e n t e  des  ponts  hydrogènes dans  chacune de c e s  molécules .  

C e t t e  v i b r a t i o n ,  s ' e f f e c t u a n t  dans  l e  p l an  de symé t r i e  de 

l a  molécule,  donne na i s sance  à une r a i e  p o l a r i s é e  en Raman. 

L'enserible des  v a l e u r s  a t t r i b u é e s  c i -dessus  au 

mode de  déformation e s t  en  accord  avec les r é s u l t a t s  de  

Chapmann e t  Col1 (30) s u r  H3P04, D3P04 e t c . .  . . 
-1 (POH H3P04 : 1250 cm-', H ~ P O - ~  : 1 2 4 0  cm , 

D ~ P O ~  : 935 cm-'). 

.... é l o n g a t i o n  _Pz2 

Le mode de déformat ion é t a n t  a t t r i b u é ,  il es t  fa -  

c i l e  d ' a t t r i b u e r  l e  mode d ' é l o n g a t i o n  de  l a  l i a i s o n  P-O du 

groupement POH, puisque nécessai rement  de  nombre d 'onde  in -  

f é r i e u r  à c e l u i  de  l ' é l o n g a t i o n  de  l a  l i a i s o n  phosphoryle .  

Nous observons pour l ' a c i d e  d i f luorophosphor ique  

une r a i e  à 1080 cm-', r a i e  que nous re t rouvons  a 1090 c m  -1 

dans  l e  c a s  d e  l ' a c i d e  d e u t é r i é .  Ce mode es t  donc inchangé 

p a r  l a  d e u t é r i a t i o n  e t  les r a i e s  Raman cor respondantes  s o n t  

p o l a r i s é e s .  Nous a t t r i b u o n s  donc c e s  r a i e s  au  mode d ' é l o n -  

g a t i o n  P-OHdu groupement POH. L a  f i g u r e  Vllmontre les spec- 

tres Raman de c e s  deux espèces  pu re s  a i n s i  que l e u r  mélange. 
-1 

A ce mode d ' é l o n g a t i o n  correspond l a  r a i e  s i t u é e  a 1055 cm 

dans le s p e c t r e  de l ' a c i d e  dichlorophosphorique.  

La f i g u r e  VIZmont re  l a  s u p e r p o s i t i o n  des  s p e c t r e s  

In f r a rouge  d e s  a c i d e s  dichlorophosphorique e t  d i f luorophos-  

phor ique . E l l e  nous permet de  v o i r  l e  g l i s semen t  de  f réquen-  

c e  du mode d ' é l o n g a t i o n  P-O l o r s  du passage du F luor  a u  

Chlore .  

Rosemary e t  Chi t tenden  (31-32) é t a b l i r e n t  une re- 

l a t i o n  empirique pe rme t t an t  de  c a l c u l e r  l a  f réquence  de  v i -  

b r a t i o n  de l ' é l o n g a t i o n  P-OH r en  fonc t ion  de  l ' é l e c t r o -  

n é g a t i v i t é  des  é léments  d i r ec t emen t  l i é s  au phosphore. S ien  

q u ' i l s  a i e n t  émis quelques  r e s t r i c t i o n s  pour l ' a p p l i c a t i o n  

de  c e t t e  d e r n i è r e  aux molécules comportant des  a s s o c i a t i o n s  

p a r  pont  hydrogène, nous avons pu l ' a p p l i q u e r  avec succès  





à n o t r e  é tude .  
-1 J P-O ( H )  = 650 cm + 4 0  C î ï  

li @ t a n t  une c o n s t a n t e  de  déplacement, q u i  dans  

l e  c a s  d ' é léments  s imples  d i rec tement  a t t a c h é s  au phosphore, 

correspond à l ' é l e c t r o n é g a t i v i t é  s e lon  Paul ing .  L ' app l iquan t  

à n o t r e  c a s ,  nous avons obtenu l e s  r é s u l t a t s  s u i v a n t s  : 

-----__---_----_------------------------------------------ .......................................................... 

y P-O Ca lcu l é  Observé 

I 

L e  désaccord  e s t  donc j u s t i f i a b l e  p a r  l ' e x i s t e n c e  

de pont  hydrogène. 

Par  a n a l o g i e  avec t o u s  l e s  composés con tenan t  c e  

groupement, nous devons s i t u e r  l e  mode d ' é l o n g a t i o n  e n t r e  

1200 e t  1 4 0 0  cm-1 (POFC12 : 1358 cm-') (33) . 

Le s p e c t r e  i n f r a r o u g e  de l ' a c i d e  dif luorophospho- 

r i q u e  à l ' é t a t  vapeur comporte dans  l a  zone cons idérée ,  une 
-1 s e u l e  bande c e n t r é e  à 1330 cm que nous a t t r i b u o n s  à l ' é l o n -  

g a t i o n  de  l a  l i a i s o n  P = O. C e t t e  bande s e  r e t r o u v e  exac t e -  

ment a u  même nombre d'onde dans l e  c a s  de  l ' a c i d e  d e u t é r i é .  

C e  nombre d 'onde es t  f a i b l e  pour un composé f l u o r é .  L ' e x p l i -  

c a t i o n  r é s i d e  dans  l e  f a i t  que l e  groupement e s t  engagé 

dans une l i a i s o n  hydrogène. C e c i  ês t  d ' a i l l e u r s  conf i rmé 

p a r  l a  l a r g e u r  de l a  r a i e  cons idé rée .  

A 260°C, Chackalactal observe l a  bande correspondant à 

l'élongation de cet te  liaison de l 'acide difl~rophosphorique libre 

à 1393 cm-1. Ce n&re d'onde c o r r e s p d  exactement à l a  vibration 

d ' élongation de l a  l iaisan phosphoryle ayant 1 ' envimement  F2 (0) PO 

ce que fous confirmerons dans l e  chapitre suivant. 



p a r  l ' é t u d e  de  l ' a n h y d r i d e  cor respondant .  l l 

A l ' é t a t  l i q u i d e ,  nous e n r e g i s t r o n s  un é l a r g i s s e -  

ment e t  un abaissement  de  l a  f réquence de  c e t t e  bande, g l i s -  
l ~ 

sement p lus  accen tué  encore  l o r s  du passage à l ' é t a t  s o l i d e .  

Ces deux obse rva t ions  s o n t  c a r a c t é r i s t i q u e s  d ' i n t é r a c t i o n  I 

p lus  i n t e n s e  e n  phase condensée q u ' à  l ' é t a t  gaz .  1 
l 

Pour l ' a c i d e  dichlorophosphorique,  nous observons 
-1 l a  r a i e  c a r a c t é r i s t i q u e  de c e  mode de  v i b r a t i o n  à 1245 cm . 

Nous c o n s t a t o n s  i c i  a u s s i ,  un g l i s semen t  pa r  r a p p o r t  a 
l ' oxych lo ru re  d e  phosphore e t  au  ch lo ru re  de pyrophosphoryle,  

abaissement j u s t i f i é  pa r  l a  p résence  d '  i n t é q a c t i o n  p a r  pont  

hydrogène. 

Dans l a  zone de f réquence envisagéetseule reste non 
attribuée une bande v i s i b l e  uniquement en I n f r a r o u g e  s i t u é e  

-1 vers  1600 cm . Cel l e - c i  s e  r e t r o u v e  pour de nombreuses mo- 

l é c u l e s  contenant  un groupement phosphate e t  des é t u d e s  on t  

é t é  r é a l i s é e s  p a r  L.C. Thomas (31)  pour l ' a t t r i b u e r ,  e n  par-  

t i c u l i e r  dans l e  cas  d'organophosphates . celui-ci  ne pu% 

qu 'envisager  une r a i e  de  combinaison e t  c o n c l u b  pour  ce  

mode à l ' i n t e r v e n t i o n  de  l a  l i a i s o n  phosphoryle,  i n t e r p r é t a -  

t i o n  que nous confirmons i c i .  

En e f f e t ,  dans n o t r e  c a s ,  c e t t e  bande In f r a rouge  

s e  r e t r o u v e  au  même nombre d 'onde pour l e s  deux a c i d e s  f luo-  

r é s  é t u d i é s  e t  est  déca l ée  v e r s  les bas  nombres d 'ondes  dans 

le c a s  d e  l ' a c i d e  c h l o r é .  Nous observons donc pour c e t t e  

bande, des  v a r i a t i o n s  analogues  à c e l l e s  observées  pour  l a  

bande c a r a c t é r i s t i q u e  de l a  l i a i s o n  phosphoryle.  

Mous avons c o n s t a t é  l ' e x i s t e n c e  d ' i n t é r a c t i o n  met- 

t a n t  e n  jeu le  groupement phosphoryle.  L 'é tude  de  l a  v ib ra -  

t i o n  d '  é l o n g a t i o n  du groupement OH conf i rmera  1 ' e x i s t e n c e  

d ' un p o n t  hydrogène. 

. . . . Lia ison  OH ---------- 
L e  s p e c t r e  In f r a rouge  de l ' a c i d e  di f luorophospho-  



r i q u e  p r é s e n t e  un massif  l a r g e  c e n t r é  à 2700 cm-l. C e l u i - c i  

correspond à l a  v i b r a t i o n  d ' é l o n g a t i o n  d 'une  l i a i s o n  O-H 

oh l ' hydrogène  es t  engagé dans une l i a i s o n  hydrogène, avec 

un atome que l e  paragraphe p récéden t  dés igne  comme l 'oxygène 

du groupement phosphoryle.  

Chacka lac ta l  e t  Col1 o n t  e n r e g i s t r é  l e  s p e c t r e  de 

c e t t e  molécule l i b r e  e t  o n t  observé l a  bande cor respondante  
-1 3 3678 cm . Nous avons t e n t é  l a  même expér ience  en c h a u f f a n t  

l a  c e l l u l e  à gaz.  Nous observons a l o r s  c e t t e  v i b r a t i o n  à 

3678 cmm1, cependant,  l ' a t t a q u e  p a r  l ' a c i d e  de  l a  c e l l u l e  

nous condu i t  à des  r é s u l t a t s  i n f é r i e u r s  a ceux obtenus  pré-  

c6demment p a r  Chacka lac ta l  . 

Pour 1' a c i d e  dichlorophosphorique,  a 1 ' é t a t  li- 
-1 quide ,  nous observons c e t t e  bande à 2460 cm . La d i l u t i o n  

dans C C 1 4  anhydre ne nous a pas  permis d ' o b s e r v e r  l a  r a i e  

cor respondant  à l a  molécule l i b r e .  

En Raman, l a  r a i e  cor respondant  a une é longa t ion  

OH e s t  t r è s  f a i b l e  e t  t r è s  souvent ,  comme c ' e s t  i c i  l e  c a s ,  

i nobse rvab le .  

. . . . Lia ison  O-D ----------- 
L a  bande cor respondant  a l ' é l o n g a t i o n  de l a  l i a i -  

son OD de  l ' a c i d e  d i f luorophosphor ique  d e u t é r i é  est  observée  

à 2000  cm-' en  In f r a rouge .  E l l e  n ' e s t  pas  v i s i b l e  en Raman. 

La bande observée es t  l a r g e  e t  anormalement b a s s e  en fréquen- 

ce ,  prouvant  l ' e x i s t e n c e  d 'une i n t é r a c t i o n  du même t y p e  que 

c e l l e  vue précédemment pour les a c i d e s  non d e u t é r i é s .  

-1 
C )  Domaine ___________________--------------------- v i b r a t i o n n e l  i n f é r i e u r  1000 cm 

Nous pouvons a t t e n d r e  dans  ce  domaine t r o i s  t ypes  

p r inc ipaux  de mode de v i b r a t i o n  q u i  s o n t  l e s  mouvements d ' é -  

l onga t ion  des  l i a i s o n s  phosphore-halogène , l a  t o r s i o n  e t  

l e s  mouvements de déformat ion a n g u l a i r e .  

Pour c e s  a c i d e s ,  nous devons observer  deux modes 

de  v i b r a t i o n  d ' é l o n g a t i o n  des l i a i s o n s  phosphore-halogène, 



1' un symétrique,  1 ' a u t r e  asymétr ique.  

Le  t a b l e a u  c i -dessous  nous permet de les s i t u e r  en 

f réquences  

Dans l a  zone des  é l o n q a t i o n s  des  l i a i s o n s  phospho- 

re f l u o r  (800-1000 cm-l) l e  s p e c t r e  Raman de l ' a c i d e  d i f l u o -  

rophosphorique comporte une s e u l e  r a i e  p o l a r i s é e ,  i n t e n s e  à 

895 cm-' que nous a t t r i b u o n s  a l a  v i b r a t i o n  symetr ique e t  

une r a i e  l a r g e ,  peu i n t e n s e  à 965 cm-' a t t r i b u a b l e  à l a  v i -  

b r a t i o n  asymétr ique.  

A ce  mode asymétr ique,  correspond une r a i e  i n t e n s e  

en In f r a rouge .  Nous re t rouvons  c e s  r a i e s  e t  bandes sans  g l i s -  

sement dans  l e  s p e c t r e  de l ' a c i d e  d i f luorophosphor ique  deu- 

t é r i é .  

P a r  a n a l o g i e ,  avec l ' o x y c h l o r u r e  de  phosphore e t  

POCL2F, les deux mêmes modes d '  é longa t ion  P - C l  de  l ' a c i d e  

d ich lorophosphor ique  do iven t  a p p a r a î t r e  dans l a  r ég ion  500- 
-1 600 cm . Nous a t t r i b u o n s  donc c e s  deux modes aux r a i e s  

-1 
Paman e t  bandes In f r a rouge  observées  à 560 e t  600 cm , c e t t e  

d e r n i è r e  cor respondant  au  mode asymétr ique.  

Une c o r r é l a t i o n  p e u t  ê t re  é t a b l i e  e n t r e  l e s  mouve- 

ments P-F dans POF3, POF2C1 e t  HOPOC12 a i n s i  que pour les 

mouvements P-Cl de  POC13,  POC12F, HP02C12 (Tableau V I I ,  

V I 1  b i s ) .  

2) T o ~ s & o ~  

C e s  molécules possèdent  une s e u l e  v i b r a t i o n  d e  

t o r s i o n  d ' e spèce  A" à l a q u e l l e  d o i t  correspondre  une ra ie  
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Raman d é p o l a r i s é e .  Ce mouvement de  t o r s i o n  correspond e n  

fait à l a  r o t a t i o n  du groupement hydroxyle  a u t o u r  de l a  

l i a i s o n  P-3. 

F l eu ry  e t  Tabacik (34) ont observé l a  torsion de 

l ' a c i d e  g lyoxa l ique  H 2 C 2 0 4  à 745 cmw1. Pour c e  même a c i d e  
-1 d e u t é r i é ,  i l s  o b s e r v a i e n t  c e  mouvement à 590 c m  . 

Le s p e c t r e  In f r a rouge  d e l ' a c i d e  di f luorophospho-  
-1 r i q u e  p r é s e n t e  une r a i e  à 740 cm . C e l u i  de l ' a c i d e  deu té -  

-1 
r i é  p r é s e n t e  une r a i e  à 600 cm . Nous a t t r i b u o n s  donc c e s  

deux r a i e s  au mode de t o r s i o n .  C e s  v i b r a t i o n s  d e  t o r s i o n  

a p p a r t i e n n e n t  3 l l e spGce  de  symet r ie  A " ,  a u s s i  e l l e s  s o n t  

peu v i s i b l e s  en  Raman. 

Pour l ' a c i d e  c h l o r é ,  nous observons l a  t o r s i o n  en 
Infamuge à 850 on1. 

3 )  E tgde beg ~ o g v g m ~ n & s - d g  déf ogmgti-on 

Le t a b l e a u  VI1 nous permet de  s i t u e r  g loba l enen t  

les bandes e t  les r a i e s  cor respondant  a ces modes dans l e  

domaine i n f é r i e u r  3 500 cm-'. Ces modes s e  décomposent en  

deux c a t é g o r i e s  : 

- v i b r a t i o n  de déformat ion des  groupements PXâ 

- v i b r a t i o n  de  déformat ion d e s  groupements P = 0. 

Le s p e c t r e  Raman de l ' a c i d e  d i f luorophosphor ique  
-1 p r 4 s e p t e  aux env i rons  de 500 c m  , une bande l a r g e  à l a q u e l -  

le  nous ga i sons  cor respondre  pa r  dGconv&&ution (annexe II) 

t r o i s  raies s i t u é e s  à 477, 511 e t  526 cm-'. D ' a i l l e u r s ,  l ' é -  

tude  en a b s o r p t i o n  i n f r a r o u g e  de l a  phase  vapeur permet 

l ' o b s e r v a t i o n  d e s  t r o i s  bandes b i en  r é s o l u e s  485, 500, 

535 cm-lm 

Lors d e  Son é t u d e  de  F2POPF2, Rudolph (35) a at-  

t r i b u é  les r a i e s  s i t u é e s  a 515 e t  519 CRI-' aux modes PF2 

S c i s s o r i n g .  Nous a t t r i b u o n s  donc l a  ra ie  Raman p o l a r i s é e  

s i t u é e  a 526 cm-' (535 cm-' en  In f r a rouge )  au  mode PF2 

s c i s s o r i n g .  



Les s p e c t r e s  de l ' a c i d e  difluorophosphorique 

d e u t é r i é  montre que ce mode de v i b r a t i o n  n ' e s t  pas p e r t u r -  

bé pa r  l a  d e u t é r i a t i o n  c a r  nous retrouvons l a  r a i e  co r res -  
-1 pondante à 530 cm en Infrarouge.  

Pour 1' ac ide  dichlorophosphorique, nous a t t r i -  

buons l e  mode P C 1 2  s c i s s o r i n g  à l a  r a i e  s i t u é e  à 419 cm-', 

r a i e  p o l a r i s é e  en Raman. Ce nombre d'onde e s t  vois in  de 

c e l u i  observé pa r  Durig (36) pour l e  même mode dans POC12 

CH3 (356 cm-') . 

Les deux r a i e s  r e s t a n t e s  correspondent aux deux 

modes de déformation. PX2 wagging e t  PX2 twis t ing .  Leur ap- 

partenance à des espèces de symétr ie  d i f f é r e n t e s  nous permet 

de les d i s t i n g u e r  pa r  6tude de l a  p o l a r i s a t i o n  Raman. 

-1 Nous a t t r i b u o n s  donc l a  r a i e  p o l a r i s é e  à 477 cm 

au mode PF2 wagging e t  l a  r a i e  dépo la r i sée  à 511 au mode PF2 

t w i s t i n g  de l ' a c i d e  difluorophosphorique. Ces deux modes s e  

r e t rouven t  respect ivement  à 406 e t  4 1 0  cm-' dans l a  molécu- 

l e  POF2C1. 

Pour l ' a c i d e  d e u t é r i é ,  nous observons ces  modes 
-1 respectivement à 472 e t  483 cm . Ces m ê m e s  mouvements de 

deformation du groupement PC12 :sont observés respectivement 

a 330 cm-', 372 cm-'dans l a  molecule POFC12 e t  334 cm-', 

356 cm-' dans l a  molécule POC12CH3. Nous observons pour l ' a -  

c ide  dichlorophosphorique une r a i e  a 378 cm-' a t t r i b u a b l e  
-1 au mode P C 1 2  t w i s t i n g  e t  une r a i e  3 394 cm a t t r i b u a b l e  au 

mode PC12 Wagging. 

Deux modes de v i b r a t i o n  r e s t e n t  i n a t t r i b u é s  q u i  

sont  P = O wagging dans l e  plan e t  P = O wagging hors du 

plan.  C e s  deux modes peuvent ê t r e  a t t endus  dans l a  zone 

300-400 cm-' pour l e s  ac ides  f l u o r é s  p a r  ana logie  avec POF2 

C l  e t  dans l a  zone 200-300 cm-' pour l e s  ac ides  ch lo rés  par  

ana log ie  avec POC12F. 

Pour l e s  ac ides  dif luorophosphoriques,  nous ob- 

servons une s e u l e  r a i e  dissymétrique dépo la r i sée  que nous 
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i n t e r p r é t o n s  comme une co ïnc idence  des  deux modes P = O 

wagging. 

Pour l ' a c i d e  dichlorophosphorique,  nQus observons 
-1 deux r a i e s  : une r a i e  p o l a r i s é e  à 209 cm que nous a t t r i -  

buons au  mode P = O wagging dans  l e  p lan ,  e t  une r a i e  dépo- 

l a r i s g e  à 268 cm-1 à l a q u e l l e  nous f a i s o n s  cor respondre  l a  

déformat ion h o r s  du p l an .  Durig s i t u e  c e s  deux modes dans 

l a  molécule POC12CH3 respec t ivement  à 2 0 0  e t  226 cm-'. 

L ' é tude  en b a s s e  température  des  s p e c t r e s  de  c e s  

molécules a permis un a f f inemen t  des  r a i e s  e n t r a î n a n t  a i n s i  

l a  r 6 s o l u t i o n  d e s  bandes Raman s i t u é e s  dans  l e  domaine des  

v i b r a t i o n s  de  déformat ion.  Cependant, ne d i s p o s a n t  pas  des  

données c r i s t a l l o g r a p h i q u e s  r e l a t i v e s  2 ces  a c i d e s  s o l i d e s ,  

nous ne  pouvons en t r ep rendre  une é tude  de  c e s  s p e c t r e s .  

Ceux-ci s o n t  r e p o r t é s  s u r  l a  f i g u r e  TX , X , XI. Nous obser -  

vons un dédoublement de  t o u t e s  les r a i e s  de  déformat ion é t u -  

d i é e s  c i -dessus .  Cet é c l a t e m e n t  co r re spond  ii u n  
e f f e t  d e  coup lage  e n t r e  m o l é c u l e s .  Ceci i 7 o J S  permet 
de  c o n c l u r e  à l a  p r é s e n c e  d ' u n  n o m b r ?  p a i r  P2 molécu- 

Conclusion 

C e t t e  é tude  nous a donc permis de  proposer  une 

a t t r i b u t i o n  des  p r inc ipaux  modes de  v i b r a t i o n  de c e s  

a c i d e s  d iha logenés  e t  d e  c a r a c t é r i s e r  l e  groupement P (O)  

OH de  ces molécules .  L e s  d i f f é r e n t s  r é s u l t a t s  ob tenus  s o n t  

r é p e r t o r i é s  dans  le  t a b l e a u  VIII. C e t t e  é tude  devra  ê t r e  

complétée p a r  l a  syn thèse  e t  l ' é t u d e  p a r  s p e c t r o m é t r i e  de 

v i b r a t i o n  de molécules de  l a  m ê m e  f a m i l l e  (HP02FC1, DP02FC1, 

D P O ~ C ~ ~ )  



C H A P I T R E  I V .  - E T U D E  V I B R A T I O N N E L L E  D E S  
A N H Y D R I D E S  P 2 0 Y 2 X 4  

Après en a v o i r  é t u d i é  l a  géométr ie ,  nous pro- 

poserons une a t t r i b u t i o n  d e s  d i f f é r e n t s  modes d e  v i b r a t i o n .  

A )  - Dénombrement 

Ces molécules d é r i v e n t  de  l ' a n h y d r i d e  phospho- 

r i q u e ,  il nous p a r a î t  donc normal, a i n s i  que l ' o n  f a i t  

d ' a u t r e s  a u t e u r s  ( 6 ,  16) d e  cons idé re r  q u ' e l l e s  conser-  

v e n t  un pont  POP don t  nous en  confirmerons l ' e x i s t e n c e  

par  l a  s u i t e .  

I l  es t  a l o r s  f a c i l e  d ' imaginer  une s t r u c t u r e  

symétrique du type X2 ( 5 )  Fûi? (5) )i2. Fobinçan 

e t  ses c o l l a b o r a t e u r s  o n t  montré pa r  spec t roscop ie  I n f r a -  

rouge e t  Raman que l e  t é t r a f l u o r u r e  d e  pyrophosphoryle 

a v a i t  c e t t e  s t r u c t u r e  symétr ique.  

Les d i £  f é r e n t e s  géométr ies  envisageables  pour ces 

molécules r é s u l t e n t  : 

- d e  l a  s t r u c t u r e  l i n é a i r e  ou non l i n é a i r e  du 
pont  POP ; 

- d e  l a  p o s i t i o n  d e s  groupements POX2 ou PSX2 
l ' u n  par  r a p p o r t  à l ' a u t r e .  

Nous pouvons donc à p r i o r i  c ~ n s t r u i r e  q u a t r e  molé- 

c u l e s  d i f f é r e n t e s  appar tenan t  aux t r o i s  groupes ponc tue l s  

Cav, Cs,  C2h  ( f  ig.ilCTT). 

(a  
POP = 180' 

2v POP f 180' 

Cs (b POP f 180' 

C 
2h POP = 180' 

Nous avons e f f e c t u é  l e  dénombrement théor ique ,dans  

chacune des  hypothèses,  d e s  modes normaux d e  v i b r a t i o n  e t  
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déterminé l e u r  a c t i v i t é  en s p e c t r o s c o p i e  d ' a b s o r p t i o n  I n f r a -  

rouge e t  d e  d i f f u s i o n  Raman. 

L ' i n t e r p r é t a t i o n  d e s  s p e c t r e s  d e v r a i t  donc nous 

pe rme t t r e  d ' a t t e i n d r e  t r o i s  c a t é g o r i e s  d e  r é s u l t a t s  : 

- l ' e x i s t e n c e  du pont POP; 

- l e  groupe ponc tue l  auquel  ces mol6cules appar-  
t i e n n e n t ;  

- 1 ' a t t r i b u t i o n  complète de  t o u t e s  les  fréquences  
des  modes normaux de  v i b r a t i o n .  

S i  l ' e x i s t e n c e  du pont POP n ' a  é t é  m i s e  en dou te  

p a r  aucun au t eu r ,  s e u l s  Gerding e t  ses c o l l a b o r a t e u r s  a v a i e n t  

conc lu  l o r s  de  l e u r  é tude  d e  P203C14 à une molécule 

a p p a r t e n a n t  au groupe ponc tue l  C2v.  

Ces molécules  possédant  neuf atomes o n t  2 1  modes 

normaux d e  v i b r a t i o n  c l a s s é s  s u i v a n t  les espèces  de  symé t r i e  

du groupe ponc tue l  a u p h  e l les  appartienhent : 

1) droupe-ponctge& C2h 

Les 2 1  v i b r a t i o n s  fondamentales s e  s u b d i v i s e n t  

parmi les r e p r é s e n t a t i o n s  i r r é d u c t i b l e s  du groupe de symé- 

t r i e  C2h en : 

r v = 6 A g + 3 B g + 5 ~ U + 7 ~ U  

Les espèces  symétr iques  (A B ) s o n t  a c t i v e s  en 
g '  g 

d i f f u s i o n  Raman e t  i n a c t i v e s  en a b s o r p t i o n  In f r a rouge .  Les 

especes  an t i symé t r iques  (AU, BU)  s o n t  a c t i v e s  e n  a b s o r p t i o n  

I n f r a r o u g e  e t  i n a c t i v e s  en d i f f u s i o n  Raman. 

L e  s p e c t r e  Raman compor t e ra i t  donc 9 r a i e s ,  dont  

6 r a i e s  d ' e s p è c e  A p o l a r i s é e s .  
g  

2 )  d rou~e_pgnct ;e& C2v 

Le c lassement  d e s  v i b r a t i o n s  normales s u i v a n t  les 

r e p r e s e n t a t i o n s  i r r é d u c t i b l e s  d e  c e  groupe c o n d u i t  a : 

r v  = 7 A 1 + 4 A 2 + 6 R l + 4 B 2  

Dans c e t t e  hypothèse,  t o u t e s  les espèces  s o n t  



a c t i v e s  en spec t roscopie  de d i f f u s i o n  e t  en spec t roscopie  

d 'absorpt ion .  Nous devons dans c e  c a s  observer 2 1  r a i e s  

Raman, dont  7 r a i e s  d 'espèce  Al p o l a r i s é e s .  

3) br~upe-ponctge& Cs 

Les 2 1  modes de  v i b r a t i o n s  s o n t  c l a s s é s  i c i  en 

espèce A '  e t  A" de  c e  groupe ponctuel .  

On a a l o r s  : 

rV = 13 A '  + 8 A" 

Ces deux espèces s o n t  a c t i v e s  t a n t  en spectrosco-  

p i e  de d i f f u s i o n  qu 'en spec t roscopie  d 'absorpt ion .  L e  spec- 

t r e  Raman compor tera i t  donc 2 1  r a i e s  dont 13 d 'espèces A ' ,  

donc po la r i sées .  

B )  - Présen ta t ion  des r é s u l t a t s  .......................... 
S i  aucune étude v i b r a t i o n n e l l e  des composés pyro- 

thiophosphorylesn'existe, p l u s i e u r s  travaux on t  é t é  menés s u r  

l es  halogénures de  pyrophosphoryle. Nwus étudierons donc 

sgpargment chacune de  c e s  molécules après  avo i r  p résen té  l e s  

r e s u l t a t s  e x i s t a n t s  . 

1) Chloguye-dg - - pyyophosphgrylg 

Nous avons e n r e g i s t r é  l e s  s p e c t r e s  Raman à l a  

température ambiante e t  l e s  s p e c t r e s  Infrarouge à d i f f é -  

r e n t e s  températures.  L'ensemble des  r é s u l t a t s  obtenus est  

r e p o r t é  dans l e  t ab leau  I X .  Les s p e c t r e s  obtenus sont  re- 

p o r t é s  en Annexe III. 

Nous avons confronté  nos r é s u l t a t s  avec ceux de  

l a  l i t t é r a t u r e  ( 1 6 ,  37) . Nous pouvons conclure que l o r s  de 

son étude, Baudler (37) n ' é t a i t  pas en possession d 'un  com- 

posé pur e t  a t t r i b u a  au ch lo ru re  de  pyrophosphoryle des raies 

ayan t  pour o r i g i n e  l 'oxychlorure  de  phosphore contenu dans 

l ' é c h a n t i l l o n .  Ceci e s t  en accord avec l a  l o i  de  décompo- 

s i t i o n  de  c e  c h l o r u r e  de  pyrophosphoryle : 

6 P 2 O 3 C l 4  -> 8 P 0 C l 3  + P4Ol0 



ldous avons v é r i f i é  que l e s  raies observées  p a r  

Baudler à 270 cm-' e t  489 cm-' c ~ r r e s ~ o n d a i e h t à  1 ' oxychlo- 

r u r e  de  phosphore, en  e n r i c h i s s a n t  vo lon ta i rement ,  en oxy- 

c h l o r u r e  un é c h a n t i l l o n  d e  c h l o r u r e  d e  pyrophosphoryle.  

La comparaison d e s  i n t e n s i t é s  d e s  r a i e s  des  s p e c t r e s  d e s  

mélanges POc13 e t  P203C14 en p ropor t ion  v a r i a b l e  nous amè- 

ne à conc lu re  que les raies à 191 cm-' e t  337 cm-' c o r r e s -  

pondent à une s u p e r p o s i t i o n  de  r a i e s  appa r t enan t  à l ' u n  e t  

l ' a u t r e  d e s  deux composés. 

L '  é tude  d e l a p o l a r i s a t i o n  Raman nous permet d ' a t t r i -  

buer à c e t t e  molécule l a  géométr ie  de  symét r ie  C s .  Une m e -  

s u r e  p r Q c i s e  du taux  de p o l a r i s a t i o n  e s t  imposs ib le  pour 

c e r t a i n e s  r a i e s  en r a i s o n  d e  l e u r  f a i b l e  i n t e n s i t é .  

Un abaissement  de  l a  t empéra ture  permet un a f f i -  

nement d e s  r a i e s  d e s  s p e c t r e s  condu i san t  a i n s i  Zi une mei l leu-  

re r é s o l u t i o n .  

2 )  F l ~ o g u g e - d e  pygophgsphgrylg 

Deux é tudes  d e  c e t t e  molécule o n t  é t é  r é p e r t o r i é s  

dans l a  l i t t é r a t u r e  (5 ,  6 )  e t  l e u r s  r é s u l t a t s  s o n t  r e p o r t é s  

dans l e  t a b l e a u  X .  Robinson e n r e g i s t r a  l e  s p e c t r e  Raman de  

c e  composé sous forme l i q u i d e  e t  proposa une a t t r i b u t i o n  des  

modes normaux d e  v i b r a t i o n .  L ' é tude  p r é a l a b l e  d e  l ' a c i d e  

d i f luorophosphor ique  permet de  c o n s t a t e r  que les r é s u l t a t s  

d e  Robinson ne cor respondent  pas  au f l u o r u r e  d e  pyrophos- 

phoryle  pur  mais a un é c h a n t i l l o n  contenant  d e  l ' a c i d e  d i -  , 
f luorophosphorique comme impureté  .. L e s  t ab l eaux  X e t  X I  

p r é s e n t e n t  l ' ensemble  des  r é s u l t a t s  obtenus  t a n t  en Raman 

qu 'en  I n f r a r o u g e  à d i f f é r e n t e s  t empéra tures .  

Une s t r u c t u r e  géométrique d e  symé t r i e  c s s ' impose  

pqr l a  p résence  d e  h u i t  r a i e s  p o l a r i s é e s  en d i f f u s i o n  Raman. 

3)  Chloguge-de pygo&h&ophgsphgryle - 
L '  é tude  d e l a p o l a r i s a t i o n  du s p e c t r e  Raman permet 

d e  g é n é r a l i s e r  que l 'ensemble  de  c e s  molécules possède une 

s e r u c t u r e  d e  symé t r i e  C s .  Nous avons r e p o r t é  les r é s u l t a t s  

obtenus  dans  l e  t a b l e a u  X I I  e t  l e s  s p e c t r e s  e n r e g i s t r é s  
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pour cette molécule sont en annexe III. 

La connaissance de la geométrie de ces molécules 

nous permet dès lors une décomposition des modes normaux de 

vibration suivant les espèces de symétrie du groupe ponctuel 

auquel elles appartiennent. Cette décomposition est consi- 

gnée dans le tableau XIII. Comme pour les acides nous avons 

décomposé les modes de dgformation comme suit : 

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

- en opposition de phase 
PX2 wagging - en phase 

- en opposition de phase 
Px2 Twisting - en phase 

- en opposition de phase 

Ces différents modes d'élongation sont schémati- 

sés sur la figure Xia= 

Le tableau X I V  représente la corrélation entre les 

modes de vibration des molécules d'acide H P 0 2 X 2  et d'anhydri- 

de P 2 0 3 X 4 .  

Crutchfield et ses collaborateurs ont montré par 

RMN du phosphore que cette molécule était symétrique et du 

type Cl F (O)  P O P  (O)  P  F Cl ( 3 8 )  . Considérant un pont P O P  

angulaire par analogie avec les molécules précédemment étu- 

diées, seules sont envisageables trois confiaurations appar- 

tenant aux groupes ponctuels CI, c s, c 2 .  La décomposition des 
modes normaux de vibration suivant les espèces de symétrie 

est reproduite ai-dessous : 

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

tats sont partiels. Ils sont répertoriés dans le tableau XV. 
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? v P : v 
O - H  a s  POP 

e n  p h a s e  : P 
; w a g g i n g  P 

e n  opp  de phage  : p 

e n  p h a s e  : dp 
: t w i s t i n g  dp 

e n  opp  p h a s e  : dp 

e n  p h a s e  : P 
: S c i ç s o r i n g  P  

e n  opp phase : P 

e n  p h a s e  : P 
: wagg ing  d a n s  p l a n :  

P  e n  opp p h a s e  : P 
e n  p h a s e  : d p  
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Deux s t r u c t u r e s  s o n t  envisageables  

- un é d i f i c e  appar tenant  au  groupe ponctuel  
de  symét r i e  Cs; l e  p l a n  d e  symétr ie  é t a n t  
m a t é r i a l i s é  par  l e  pont  POP. 

- un é d i f i c e  appar tenan t  au groupe ponctuel  Cl 
c ' e s t - a - d i r e  ne comportant aucun élément de 
symétrie. 

Nous avons donc l a  décomposition s u i v a n t e  : 

C l  r" = 2 1 ,  

C s  = 13 A '  + 8 A" .  

L ' é c h a n t i l l o n  n ' ayan t  pu être  p u r i f i é  nous sommes 

dans l ' i m p o s s i b i l i t 6  d ' e n  f a i r e  une 6tude s t r u c t u r a l e  

complète. Les r é s u l t a t s  obtenus pour c e t t e  molécule s o n t  

r e p o r t é s  dans le  t a b l e a u  XVI .  

L ' a t t r i b u t i o n  proposée s e r a  incomplète pour l e s  modes d e  

déformation en r a i s o n  de  l e u r  complexité .  I l  semble d i f -  

f i c i l e  d ' i s o l e r  un mouvement de  déformation autour  du 

phosphore de  l ' ensemble  des déformations a n g u l a i r e s  s ' e f -  

f e c t u a n t  au tour  d e  cet  atome. Seu les  s o n t  c a r a c t ~ r i s a b l e s  

Leod6formationsangu~aireçdu pont  POP e t  du groupement P X Z .  

Avant d ' é t u d i e r  c e s  v i b r a t i o n s  d e  déformation nous examine- 

rons  les v i b r a t i o n s  d ' é longa t ion .  

A) Les-_l&ail~ons-P-i-Q-e,t-P-z-S 
La c o r r é l a t i o n  représen tge  dans l e  t a b l e a u  X I V  

e t  l a  décomposition d e s  modes normaux de  v i b r a t i o n ( t & ,  =JI.) 

nous conduiseatàenvisager 1 ' e x i s t e n c e  de  deux modes d  ' élon- 

g a t i o n  de  c e s  l i a i s o n s ,  l ' u n  en phase, l ' a u t r e  en o p p o s i t i o n  

d e  phase. Pa r  a n a l o g i e  avec l e  mouvement d ' é l o n g a t i o n  de  

l a  l i a i s o n  P = O pour l e s  o q h a l o g é n u r e s  d e  phosphore, nous 

devons les rechercher  dans l a  r é g i o n  s p e c t r a l e  1300 - 1400 
cm-'. Nous pouvons cependant env i sager  1 ' e x i s t e n c e  d  ' une 

degénérescence a c c i d e n t e l l e  des  modes en phase e t  en  oppo- 

s i t i o n  de phase c a r  nous n 'observons t a n t  en Raman qu ' en  

In f ra rouge ,  qu 'une  s e u l e  r a i e  dans c e t t e  r ég ion ,  r a i e  s i t u é e  
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a 1310 cm-' pour l e  c h l o r u r e  de  pyrophosphoryle e t  1388,5 

cm-' pour l e  f l u o r u r e  d e  pyrophosphoryle.  

Nous pouvons j u s t i f i e r  l a  dégénérescence d é j a  

supposée p a r  Robinson pour l e  f l u o r u r e  de  pyrophosphoryle,  

g r âce  à l ' e n r e g i s t r e m e n t  d e s  s p e c t r e s  d e  c e  composé a 
l ' é t a t  s o l i d e .  En e f f e t  l e  s p e c t r e  Raman du compose à 

176OC p r é s e n t e  deux r a i e s  dans  c e t t e  aone. La première 

i n t e n s e  à 1385 cm-' e t  l a  seconde de  f a i b l e  i n t e n s i t e  a 
1362 cm-'. C e s  deux r a i e s  s o n t  également observees  en 

In f r a rouge ,  l e u r  r a p p o r t  d ' i n t e n s i t é  é t a n t  i n v e r s e .  En 

v e r t u  d e  l a  l o i  empirique s u r  les i n t e n s i t é s  j u s t i f i a n t  

une f o r t e  i n t e n s i t é  en Raman pour les r a i e s  cor respondant  

a un mouvement symétr ique e t  une f a i b l e  i n t e n s i t é  pour 

celles cor respondant  à un mouvement asymétr ique e t  un e f f e t  
-1 

i n v e r s e  en In f r a rouge ,  nous a t t r i b u o n s  l a  r a i e  a 1385 c m  

3 l a  v i b r a t i o n  en oppos i t i on  d e  phase.  Un t e l  dédoublement en 

phase s o l i d e  ne p e u t  ê t r e  a t t r i b u é  à un e f f e t  d e  couplage 

p u i s q u ' i l  n ' e s t  pa s  observé pour les a u t r e s  bandes.  P a r  

comparaison avec POFCl ou POC12F (39) nous a t t r i b u o n s  l a  -1 r a i e  s i t u é e  3 1355 cm pour P203F2C12 l ' é l o n g a t i o n  P = 0. 

Comme dans  les composés du t y p e  POX3, l a  v a l e u r  

des nombres d 'onde des  modes d ' é l o n g a t i o n  P = O dans P203Xq 

v a r i e  e n  f o n c t i o n  de  l a  n a t u r e  de l ' ha logène .  L a  l i a i s o n  

phosphoryle s e  r e t r o u v e  dans  d ' a u t r e s  moléculesen p a r t i c u l i e r  

les ongano-phosphates pour l e s q u e l s  Thomas e t  Ch i t t enden  

( 4 0 )  o n t  é t a b l i  une r e l a t i o n  empirique l i a n t  l e  nombre d 'on-  

d e  de  l a  v i b r a t i o n  de  l a  l i a i s o n  phosphoryle,  a l t é l e c t r o -  

n g g a t i v i t é  d e s  é léments  d i r ec t emen t  l i é s  a l ' a t o m e  de phos- 

phore. 

oa'rr es t  un incrément  q u i  p e u t  ê t r e  a s s i m i l é  à 

1' 6 l e c k r o n é g a t i v i t é  de  Pau l ing .  

L ' a p p l i c a t i o n  de  c e t t e  r e l a t i o n  aux d i f f é r e n t s  

halogénures  d e  pyrophosphoryle donne les r é s u l t a t s  s u i -  



vants  : 

.......................................................... 

i c a l c u l é  observé 

La concordance entre les nombres d'ande calculés e t  observés p e m t  

de  cons idérer  l a  fréquence de l a  v i b r a t i o n  d 'é longat ion  

comme c a r a c t é r i s t i q u e  de c e t t e  l i a i s o n ,  lesg i i ssements  en  

fréquence rendant  compte de l 'environnement du phosphore. 

Nous pouvons prévoi r  l a  fréquence de v i b r a t i o n  du 

grovpement phosphoryle de l a  molécule P202SC14. Comportant 

l e  groupement ClsP (O) ,  nous devons observer  l a  r a i e  v e r s  

1310crn-~ comme pour l e  ch lo ru re  de  pyrophosphoryle. Ce l l e -c i  

est observée Zi 1312.5 cm-'. 

T l  correspond aux l i a i s o n s  thiophosphorylesde P20S2C14 

deux v i b r a t i o n s  d ' élongat ion ,  l ' u n e  en phase, 1 ' a u t r e  en 

qpposi t ion de  phase. La v i b r a t i o n  d 'é longat ion  de  PSC13 est  
-1 ~ b s e r v é e  à 753 cm . Nous fa i sons  correspondre les r a i e s  

observees en R a m a n  a 788 e t  751 cm-' aux deux vibrations d't5longatim 

des l ia isms P = S de P20S2Cl4. 

Thomas e t  Chittenden observaient  pour l e s  compo- 

s é s  du type [RO, R '  P (s)] O ( 4 1 )  deux r a i e s  c a r a c t é r i s -  

t i q u e s  de l a  l i a i s o n  thiophosphoryle a 769 e t  784 cm-'. 

Pour l e  composé mixte P202SC14 une s e u l e  r a i e  à 

785 cm-' c a r a c t é r i s t i q u e  de l a  l i a i s o n  P = S e s t  observée.  

C e t t e  va leur  concorde avec c e l l e s  observées par Thomas e t  

Chittenden pour c e  mode dans l e s  molécules du type  (RO) R' 

(O) POP .(SI R '  (OR) ( 4 1 ) .  

Ces r é s u l t a t s  peuvent ê t rempprochés  de  ceux ob- 

tenus  par Charl ton (5)  pour P20S2F4 e t  P202SF4 que nous 

avoqs rep rodu i t  dans l e  tab leau  X V I I .  



TABLE VI 

S ~ E C ~ U  (CH-1) OF %YB OXYDEN- AND SULFUR-BRIDGED DIFLUOROPHOSPHORUS COMPOUNDS 
(SPFdrO (SPWd SPPrOP(0)FP 

Assignment 
(OPFdrO 

993 vs 
957 vw, sh 
899 s 

. . .  
980 vs, br 
945 m, sh 

-- . . .  . . .  . . .  357 vw 339 m 

a Only a partial listing defi~iitcly identified baildi is given since the compound r a s  not obtnined in the pure stnte. ' Band shoivs 
typical PQR rotational structure. Abbrcviatio~~s: br, broad; m. niediuni; S. stroig; sh, shoulrler; v ,  very; W .  reak. 



Nous constatons que la vibration des liaisons 
F=S n ' est pas directement lree, , carmse la vibration des liai- 
sons P = 0, à l'électronégativité des éléments directement 

attachés à l'atome de phosphore. Vous observons : 

Thomas et Chittenden avaientfait une constatdtion 

analogue pour les organophosphates. Ils n'onf pas reussi 

3 btablir une relation simple entre les glissements obser- 

vés et lt61ectronégativité des éléments directement liés 

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 l'étude des vibrations du 

groupement POP. 

B) Etude du  ont POP --------- ------- 
L'existence du pont POP dans ces molécules peut 

être mise en évidence par l'étude de leur spectre de vi- 

bration. A ce pont sont associés trois modes normaux de 

vibration : - 
c, : élongation en phase des liaisons P-O 
I 

J 2  : déformation de l'angle POP 

q 3  : élongation en opposition de phase des 
liaisons P-O. 

Ces trois modes sont schématisés ci-dessous 



Pour l e  c h l o r u r e  d e ~ r o p h o s p h o r y l e  nous avons e f -  

f e c t u e  un c a l c u l  à p r i o r i  d e s  f réquences  des  v i b r a t i o n s  

d ' é l o n g a t i o n  1 e t  13. La r é s o l u t i o n  de  l ' é q u a t i o n  s é c u l a i -  

re, en c o n s i d é r a n t  l e s  groupements POC12 comme ponc tue l s  e t  

en u t i l i s a n t  comme c o n s t a n t e  de  f o r c e  e t  d i s t a n c e  i n t e r n u -  

c l B a i r e  les d=>nnées de  l a  l i t t é r a t u r e  (42), nous permet d ' a t -  - 

-1 t e i n d r e  une v a l e u r  approchée d e  J1 e t  J 3  : 3 = 763 cm , 
3 ,  = 939 cm-'. C e  c a l c u l  nous permet d ' a t t r i b u e r  l a  r a i e  

J - 

Raman p o l a r i s é e  observee à 713 cm-' a u  mode d ' é l o n g a t i o n  S1 
J e t  l a  bande observée à Y75 cm-' en  I n f r a  rouge au  mode 3. 

L ' é t u d e  comparée d e s  s p e c t r e s  des  d i f f é r e n t e s  mo- 

l é c u l e s  envisagées  nous a  permis de  d r e s s e r  l e  t a b l e a u  X V I I T .  

G i l l e s p i e  e t  Robinson o n t  é t u d i é  les v i b r a t i o n s  

du pont  SiOSi (43) en a s s i m i l a n t  l a  molecule à un ensemble 

t r i a tomique  XOX. I l s  o n t  é t a b l i  une dépendance d i r e c t e  en- 

t r e  l a  f réquence  de  l a  v i b r a t i o n  symétr ique e t  l a  masse 

des groupements X. 

Herzberg c a l c u l e  les fréquences  e t  les ampl i tudes  

d e  v i b r a t i o n  d e  molécules  t e l l e s  que H 2 0 ,  F20,  C 1 2 0  ( 4 4 )  . 
C e s  c a l c u l s  l ' a m è n e n t ~ c o n c l u r e  que pour les molécules  X 2 0  

l ' é l o n g a t i o n  asymétr ique p e u t  ê t r e  d é c r i t e  p a r  un mouvement 

où s e u l  v i b r e  l ' a tome d'oxygène. 

D e  même  que pour l e  pont  SiOSi ( f  i g .  Xnr ) l a  

f réquence du mode symétr ique v a r i e  l i néa i r emen t  e n  f o n c t i o n  

de l a  r a c i n e  d e  l ' i n v e r s e  d e s  masses des  groupements PYX2 

cons idé ré s  comme ponc tue ls  f i .  W .  Nous pouvons donc 

conc lure  que c e  mode correspond e s s e n t i e l l e m e n t  au  mou- 

vement d e s  groupements PYX2. Par  l e  raisonnement i n v e r s e  

nous pouvons e n  dédu i r e  que l a  v i b r a t i o n  symet r ique  d ' é l o n -  

g a t i o n  du  p o n t  POP de P20S2F4 s ' e f f e c t u e r a  à 798 cmw1. C e  

mode n ' a v a i t  pa s  é t é  a t t r i b u é  pa r  Char l ton  q u i  o b s e r v a i t  
-1 

cependant en Xnfrarouge une r a i e  à 797 cm . 
l 

Pour l e  mode asymétr ique nous n 'avons pu é t a b l i r  1 

aucune r e l a t i o n  s imple  l i a n t  l e  nombre d 'onde  Zi l a  masse des  

groupements PYX2. Les v a r i a t i o n s  observées  pour ce mode J3 ! 
1 









dans les  différentes molécules sont dûes à une nature différente de l a  1 
1 liaison P+ ce qui rejoint l ' idée de l a  dépendance du niode de vibration , 

v3  avec 1' électronécrativité des éléments directarent l iés  au phosphore. ' 

Ce pont e x i s t e  dans d ' a u t r e s  molécules, en p a r t i -  

c u l i e r  l e s  pyrophosphates. Mück e t  Pe t rü  ( 4 5 )  après  compi- 

l a t i o n  de nombreux r é s u l t a t s  

p i r i q u e  l i a n t  l e s  deux modes 

3, = 0,32 $ 3 + 4 3 0 c m - 1  

S i  c e t t e  r e l a t i o n  s ' app l ique  b ien  aux halogénures 

de  pyrophosphoryle é t u d i é s ,  e l l e  n ' e s t  pas v é r i f i é e  pour 

l e s  composés pyrothiophosphoryle S. 

Pour l a  déterminat ion du mode de déformation an- 

g u l a i r e  J2 ,  l e  c a l c u l  3 p r i o r i  ne peut  a v o i r  de sens .  Par 

ana logie  avec l e s  ponts  Cr - O - C e t  Si - O - Si nous r 
pouvons penser q u ' i l  s ' a g i t  d 'une r a i e  de basse fréquence. 

Nous a t t r i b u o n s  donc l e s  r a i e s  Raman p o l a r i s é e s  observées,  
-1 à 98 cm-', pour l e  ch lorure  de pyrophosphoryle e t ,  9 3  cm , 

pour l e  ch lo ru re  de  pyrothiophosphoryle, à c e  mode de  dé- 

formation a2. Le s p e c t r e  Raman du f luorure  de pyrophospho- 

r y l e  présente  une r a i e  a 90 cm-', cependant s a  t r è s  f a i b l e  

i n t e n s i t é ,  nous empêchant de mesurer son taux de p o l a r i s a -  

t i o n ,  ne nous permet pas de l ' a t t r i b u e r  avec c e r t i t u d e  à 

ce  mode J2. 

L e s  composés P203F2C12 e t  P202SC14, n ' ayan t  pas 

é t é  obtenus purs ,  nous ne pouvons nous prononcer s u r  l ' e x i s -  

tence  e t  l e  r e l e v é  exac t  de  fréquence de  l a  r a i e  correspon- 

dan t  Zi ce  mode de  déformation J2. 

Aux deux v i b r a t i o n s  d ' é longa t ion  des l i a i s o n s  

phosphore-halogène des ac ides  correspondent q u a t r e  v ibra-  

t i o n s  de c e s  mêmes l i a i s o n s  dont deux s o n t  des v i b r a t i o n s  

d ' é longa t ion  symétriques en phase e t  en oppos i t ion  de phase 

e t  deux des v i b r a t i o n s  asymétriques en phase e t  en opposj- 

t i o n  d e  phase. 





E l l e s  peuvent ê t r e  é t u d i é e s  successivement s u i -  

v a n t  l a  n a t u r e  de  l ' ha logène .  

Nous a t t r i b u o n s  l e s  r a i e s  p o l a r i s é e s  observées  

à 505 e t  559 cm'' s u r  l e  s p e c t r e  Raman du c h l o r u r e  d e  py- 

rophosphoryle  aux v i b r a t i o n s  symétr iques  d ' é l o n g a t i o n  d e s  

l i a i s o n s  P - C l .  La r a i e  Raman d é p o l a r i s é e  observée à 600 
-1 cm p r é s e n t e  un épaulement. Sa déconvolut ion nous permet 

d e  l u i  f a i r e  cor respondre  deux bandes s i t u é e s  à 602 e t  

622 cm-' que nous a t t r i b u o n s  aux modes d ' é l o n g a t i o n  a sy -  

métr iques .Si  aux modes symgtriques cor respondent  des  r a i e s  

i n t e n s e s  e t  de  f a i b l e  l a r g e u r ,  nous cons t a tons  qu 'aux  mo- 

d e s  asymétr iques  cor respondent  d e s  r a i e 5  l a r g e s  ce  q u i  

e x p l i q u e  l e u r  recouvrement. Le s p e c t r e  Raman d e  l ' oxych lo ru -  

re d e  phosphore p r é s e n t e  d ' a i l l e u r s  à 581 cm-' une r a i e  l a r -  

g e  q u i  es t  a t t r i b u é e  au  mode d ' é l o n g a t i o n  asymétr ique.  Ce t  

ensemble d e  q u a t r e  r a i e s  se r e t r o u v e  dans  l e  s p e c t r e  Raman 

de  P20S2C14 e t  s o n t  a t t r i b u é e s  d e  manière semblable aux v i -  

b r a t i o n s  d ' é l o n g a t i o n  P - C l .  Les r a i e s  Raman p o l a r i s é e s  si- 
tuées a 455 e t  476 cm-' s o n t  a t t r i b u é e s  aux modes symét r i -  

ques  e t  l e  massif d é p o l a r i s é  (556, 566,5 cm-') aux nodes 

d ' é l o n g a t i o n  asymétr iques .  

Pour P2028C14 l e s  q u a t r e s  modes d ' é l o n g a t i o n  P - C l  

se décomposent en deux v i b r a t i o n s  P - C l  du  groupement POCls 

e t  deux v i b r a t i o n s  P - C l  du groupement PSC12. L e s  r a i e s  ob- 

s e r v é e s  à 477 cm-' e t  556 cm-' s o n t  donc c o r r é l é e s  aux v i -  

b r a t i o n s  d ' é l o n g a t i o n  P-Cl du groupement PSC12. Dans l a  

zone d e s  é l o n g a t i o n s  P - C l  du groupement POC12 nous n t o b s e r -  
-1 vons qu 'une s e u l e  raie à 536 cm . 

C e s  d i f f é r e n t e s  a t t r i b u t i o n s  s o n t  en  bon accord  

avec c e l l e s  r e l e v é e s  dans  l a  l i t t é r a t u r e  pour POC13, POC12F, 
PSC13 

2) &es  f lgoguges 

L e s  é l o n g a t i o n s  P-F se s i t u e n t  hab i tue l l emen t  dane 

l a  zone 750-1000 cm-'. Le s p e c t r e  Raman du f l u o r u r e  d e  
-1 

pyrophosphoryle comporte une raie i n t e n s e  à 950 cm que 

nous a t t r i b u o n s  à 1 ' une des  v i b r a t i o n s  d  ' é longa t ion  spe t r i -  



ques  de l a  l i a i s o n  P-F. I l  comporte d e  p lus  une bande à 
-1 

990 cm que l ' é t u d e  en tempéra ture  nous permet de  résou-  

d r e  en deux~omposantes  à 978 e t  992 cm-'. 

La bande observée en  In f r a rouge  à 890 crn-l, 

bande non v i s i b l e  en Raman, es t  également a t t r i b u a b l e  à 

un mode symétr ique d ' é l o n g a t i o n  P-F. 

Nous pouvons i c i  comparer avec  P OS F e t  P202SF4 
2 2 4  

é t u d i é s p a r  Cha r l t on .  I l  b . observé e n  In f r a rouge  une bande 

de  f a i b l e  i n t e n s i t é  à 949 cmW1 e t  une bande i n t e n s e  à 974 - 
cm ', bandes que nous a t t r i b u o n s  aux modes d ' é l o n q a t i o n  

d e s  l i a i s o n s  P-F respec t ivement  symétr ique e t  asymétr ique.  

Nous devons observer  pour c e  composé deux v i b r a -  

t i o n s  d ' é l o n g a t i o n  des  l i a i s o n s  P-F e t  deux v i b r a t i o n s  

d ' é l o n g a t i o n  des  l i a i s o n s  P - C l .  

Par  comparaison avec les v a l e u r s  de  c e s  modes 

dans  POF2Cl e t  POC12F nous a t t r i b u o n s  les r a i e s  observées  

Zi 937 e t  917 cm-' aux modes d é l o n g a t i o n  P-F e t  c e l l e s  

observées  à 586 e t  629 cm-' aux modes d ' é l o n g a t i o n  P-Cl. 

D) Etude ___________________----------------------- de l a  déformat ion de c i s a i l l e m e n t  P X 2  

( S c i s s o r i n q l  ---------- 
Pour P203X4 do iven t  e x i s t e r  deux modes PX2 s c i s -  

s o r i n g  d ' e s p è c e  A '  auxquels  d o i v e n t  cor respondre  deux 

r a i e s  Raman p o l a r i s é e s .  

Pour l ' a c i d e  d i f luorophosphor ique ,  l e  mode s c i s -  

s o r i n g  a é t é  a s s i g n é  a l a  r a i e  s i t u é e  3 510 cm-', a u s s i  

nous a t t r i b u o n s  les raies à 515 e t  541 cm-' du  s p e c t r e  de  

P203F4 à ce  mode de  déformat ion.  Nous re t rouvons  c e s  v i -  

b r a t i o n s  à des  f réquences  v o i s i n e s  pour  l a  molécule P20F4, 

é t u d i e e  p a r  R-W Rudolph (35) (515, 519 cm-') . En r a i s o n  

des  masses atomiques p l u s  é l e v é e s ,  l ' é c a r t  e n t r e  c e s  deux 

modes d o i t  ê t r e  moindre pour l a  déformat ion PC12 s c i s s o r i n q .  

Nous observons s u r  l e  s p e c t r e  Raman du  c h l o r u r e  de pyrophos- 



phory le  une r a i e  i n t e n s e  à 4 2 4  cm-1 que nous a t t r i b u o n s  2 

c e s  deux modes de  déformat ion en phase e t  en o p p o s i t i o n  de 

phase.  Ce mode est dép lacé ,  v e r s  les bas ses  f réquences  

pour p 2 0 S 2 C l 4  I l  l u i  correspond une r a i e ,  p o l a r i s é e  e n  
-1 

Raman, s i t u é e  à 372 cm . 

Pour P203F2C12 nous devons observer  une f requence  

i n t e r m é d i a i r e  aux f réquences  d e s  modes PC12 e t  PF2 S c i s s o -  - 1 
I 

r i n g .  Nous a t t r i b u o n s  donc l a  r a i e  Raman observée à 460 c m  

a u  mode de c i s a i l l e m e n t  FPC1. 

Les a t t r i b u t i o n s  que nous propsons par l a  s u i t e  
r eposen t  s u r  l ' é t u d e  de  l a  p o l a r i s a t i o n  en Raman. L a  com- 

p l e x i t é  des  s p e c t r e s  observés  dans  l e  domaine des  b a s s e s  

f réquences  empêche d '  é t a b l i r  une a t t r i b u t i o n  complète d e  

c e s  modes de  déformat ion.  

E) gefoygg&&gns agqglgiggg 

Nous les svons i c i  a u s s i  décomposées en deux 

types p r inc ipaux  : 

- déformat ion du groupement PX2 

- PX2 =KrW-lg 

- Px! twisting 

- PX2 scissoring, étudlé précéderment 

Nous pouvons attribuer l es  mes  ?e défomiation du 

groupenent PX2 au groupe de raies situées respectivment entre 

357 469 cm-' pour P20S2F4 et 368 541 pur P203F4. 

A l a  r a i e  s i t u é e  3 406 cm-' d e  POF2Cl a t t r i b u e @  

au  mode PF2 wagging nous f a i s o n s  cor respondre  l a  r a i e  Raman 
-1 

p o l a r i s é e  observEe à 4 0 0  cm du s p e c t r e  deP203F4; l a  r a i e  

s i t u é e  à 484 cm-' é t a n t  a t t r i b u é e  a u s s i  au  mode de d e f  orma- 

t i o n  PF2 wagging. 



Les deux modes PF2 t w i s t i n g  en phase e t  en  oppo- 

s i t i o n  de  phase s o n t  a t t r i b u é s  respec t ivement  aux r a i e s  
-1 Raman d é p o l a r i s é e s ,  r e l e v é e s  à 368 e t  443 cm pour l e  f l u -  

o ru re  de  pyrophosphoryle. 

C e t  e ~ s e r n b l e  de  q u a t r e  v i b r a t i o n s  se r e t r o u v e  daps 

p20S2F4 à 357, 416, 387, e t  469 c m .  Cependant l ' a b s e n c e  

d ' é t u d e  en p o l a r i s a t i o n  Raman nous empêche de  proposer  une 

a t t r i b u t i o n  d é t a i l l é e .  

P = O wagging 

 p étude de la polarisation Raman du f l u o r u r e  de  py- 

rophosphoryle nous permet de  d i s t i n g u e r  les v i b r a t i o n s  

s ' e f f e c t u a n t  dans  l e  p l an  de  c e l l e s  q u i  s ' e f f e c t u e n t  h o r s  
-1 

du p l a n .  Nous a t t r i b u o n s  a i n s i  les r a i e s  à 272 e t  295 c m  
aux modes de  v i b r a t i o n  P = O waqging ho r s  du p l a n  e t  les 

-1 
r a i e s  observées  à 203 e t  285, 5 a m  aux modes P = O wagqing 

dans l e  p l an  de  symé t r i e  de  l a  molécule.  Nous ne  pouvons i c i  

comparer nos r é s u l t a t s  à ceux de  Char l ton  s u r  P20S2F4, c e l u i -  

c i  n ' a y a n t  pas é t u d i é  l e  domaine des  bas ses  f r équences .  

Pour les f l u o r u r e s ,  les domaines spec t r aux  d e s  

modes d e  déformat ion des  groupements P X 2  e t  P = O s o n t ' d i f -  

f é r e n t s .  Par  con t r e ,pour  les composés c h l o r é s , i l  y a super -  

p o s i t i o n  d e  c e s  deux domaines, c e  q u i  rend l ' a t t r i b u t i o n  

d i f f i c i l e .  

Pour l e  c h l o r u r e  de pyrophosphoryle nous pouvQns 

a t t r i b u e r  les r a i e s  Raman d é p o l a r i s é e s  s i t u é e s  à 171 e t  
207 cm-' aux modes de  déformat ion P = O wagging ho r s  du  

p l an .  C e  même mode s e  r e t r o u v e  à 191 cm-' dans  l ' oxychloru-  

r e  de  phosphore. 

>los r é s u l t a t s  ne  nous permet ten t  pas  de  proposer  

une a t t r i b u t i o n  complète des  d i f f é r e n t e s  r a i e s  observées  

en b a s s e  f réquence .  



Dans une premiGre partie,nous avons décri t  les  techniques perniet- 
1 
l 

tant  d'obtenir e t  de purif ier  les différents ccsrrposés que nous a m i s  étudiés. 

Tous ces camposés sont hydrolysables, et les haloqénures de pyrophosphoryle 

e t  de pyrothiophosphoryle se déoarriposent sous l 'action de la chaleur. Leur 

purification e s t  donc dif f ic i le .  i 
l 

Dans une deuxième partie, l 'étude spectroscopique des acides 

seule- dichlorophosphorique e t  difluorophosphorique nous a permis non 1 

l 
ment, de m e t t r e  en évidence des intéradions moléculaires par pont hydrogène, I 

mis aussi une attribution complète des fréquences des d e s  nomaux de vi- 

bration. 

Nous pouvons dèslors envisager l 'étude d'autres acides halogéno- 

phosphoriques. Une technique particulière' t e l l e  que les  matrices"basses 

te&ratures'&ous permettrait une étude plus approfondie des int6ractions 

e t  aussi d'étudier l a  molécule libre. 

Enfin,dans une troisième partie,nous avons étudié les halogénures 

de pyrophasphoryle et  de pyrothiophosphoryle. Leur étude en polarisation 

Raman nous a permis de conclure à l a  géométrie Cs des édifices du type 

X2 (0) W P  (O) X2 e t  X2 (S) POP (SI X2. C,râce aux résultats  obtenus sur 

les acides,nous avons proposé une attribution complète des Inodes de vi- 

bration du f lmrure  de pyrophosphoryle, e t  une attribution par t ie l le  pour 

les autres mmposés étudiés. 

C e s  attributions nous permettent de caractériser le pont POP 

en tant  que qroupment fonctionnel. 

C e s  résultats  obtenus sur des mlécules ccsnportant l e  pcait FOP 

nous permettent d'envisaqer mintenant l 'étude d'halwénures de miopyro- 

phosphoryle e t  th iopyrothio~sphoryle  dans l e  but de caracteriser le  

pont PSP. 
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ANNEXE I : APPAREILLAGE UTILISE POUR L'ENREGISTREMFNT DES 
SPECTRES RAMAN ET INFRA-ROUGE 

1 ) SPECTOMETRZE-MMAO 
Une i n s t a l l a t i o n  de  spec t romé t r i e  Raman laser 

comprend une sou rce  l a s e r  e x i t a t r i ç e ,  une p l a t i n e  d e  t rgns -  

f p r t  p o r t e  é c h a n t i l l o n ,  un spec t romèt re .  Chacune de ces par- 

t ies p e u t  ê t re  c h o i s i e  en f o n c t i o n  du p r o d u i t  a a n a l y s e r ,  

1) &?srce-laser 
P l u s i e u r s  f a c t e u r s  dé te rminent  l e  choix d ' u n e  

longueur d 'onde e x i t a t r i c e ;  c i t o n s  l ' a b s o r p t i o n  de  l '@chan-  

t i l l o n  à c e t t e  longueur d 'onde,  l a  pu issance  e x i t a t r i c e  

d i s p o n i b l e  comparée 3 l a  réponse du d é t e c t e u r  e t  e n f i n  l a  

r é so lvance  s o u h a i t é e  puisque l a  d i s p e r s i o n  p a r  l e s  r e seaux  

augmente avec l a  longueur d 'onde.  

L a  r a d i a t i o n  632,8 nm d ' un l a s e r  **Ne c o n v i e n t  

b i e n  à l ' é t u d e  des  subs tances  Rouge orangée ou brun c l a i r  

peu absorbantesa  c e t t e  longueur d 'onde.  La pu i s sance  dispo-  

n i b l e  est d ' e n v i r o n  150 mw. 

Pour les composés b l a n c s  ou jaune$, t r a n s p a r e n t s  

dans  l e  v e r t ,  nous u t i l i s o n s  l a  r a d i a t i o n  514,5 nm d ' u n  l a s e r  

Argon i o n i s é .  La pu issance  f o u r n i e  a t t e i n t  a l o r s  l,5 Watt. 

Les l a s e r s  à gaz eme t t en t  agalement de ~ o m b r c u q e s  

r a i e s  non s t i m u l é e s  dûes  au  plasma. E l l e s  s ~ n t  & l i e i n é e s  ou 
for tement  a t t é n u é e s  p a r  f i l t r a g e .  Un f i l t r e  i n t e r f é r e n t i e l  

t r 5 s  e f f i c a c e  les supprime presque to t a l emen t ,  l o r s q u e  nous 

u t i l i s o n s  l a  r a d i a t i o n  514,5 nm . Par  çontre ,dans  l e  c a s  

d ' un  l a s e r  He-Ne , nous avons dû,  en p l u s  d ' u n  f i l t r e  i n t e r -  

f é r e n t i e l ,  o p é r e r  un f i l t r a g e  s p a c i a l  (1). 

2 )  P l g t j n e  - ~e_tga~sfegt---p~rte-cgvg 

Du p o i n t  de  vue o p t i q u e ,  e l l e  d o i t  a s s u r e r  l a  
f o c a l i s a t i o n  du f a i s c e a u  l a s e r  s u r  l ' é c h a n t i l l o n  e t  t r a n s -  

f é r e r  l e  m a x i m u m  de rayonnement d i f f u s é  v e r s  l a  f e n t e  d ' en-  

t r é e  du spec t romèt re .  



Elle comporte des éléments nécessaires aux mesures de 

polarisation des raies Raman. Nous avons utilis& différent 

porte-échantillons: 

- une porte cuve classique pour liquide ou solil 
admettant des tubes pyrex de diamètre 6 mm; 

- une porte cuve cryostat qui permet d'analyser 
l'échantillon entre la température ambiante e 
77'~; 

- une porte cuve tournante, la rotation de la 
cellule permet d'obtenir des temps d'éclairement de l'écha 

tillon brefs et cycliques. 

La température moyenne de la partie éclairée re 

te alors assez proche de celle non éclairlie. La cellule to 

nante permet donc 1 ' étude de composés photosensibles et 
thermiquement instables. 

En outre la résolution des spectres est améliorl 

puisqu'il n'y a plus d'élargissement des raies dû 3 l'écha, 

fement local de l'échantillon. 

Elle facilite l'étude des échantillons peu di£- 

fusants car il est possible C'utiliser une puissance,a 1'6 

chantillon,plus grande. 

Nous avons utilisé 3 types de spectromètres : 

- le PH Coderg possédant un double monochroma- 
teur au type Czerny Türner (réseau 1200 trait: 
mm, focale 600 mm) .  

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

Les avantages du second appareil sur le premier 

resident dans un taux de lumière parasite encore plus bas, 

permettant l'étude des raies de très basses fréquences et 

dans une tres grande luminosité appréciable dans le cas 

d'eehantillon peu diffusant . 
z? - _ 

- le PH1 Y;ederq possédant un doyble 
monochranaateur du type Czerny Tümer (réses1 1800 traitsh, focale 

600 m), équipé d'un systèr~ de balayage rabide en longuew d'onde; 



l'enscnble étant  couplé à un 

accumulateur de  données. C e  systsme f u t  m i s  a u  p o i n t  e t  

r é a l i s é  p a r  Monsieur W a l l a r t  ( 3 ) .  

Ce système permet d ' a m é l i o r e r  l e  r a p p o r t  s i g n a l /  

b r u i t  d ' u n  f a c t e u r  Jn( 03 n r e p r é s e n t e  l e  nombre de c y c l e s  

pa rcourus -cec i  nous permet donc l a  d é t e c t i o n  de  r a i e  de 
f a i b l e  intehsité . 

C e  système p e u t  également ê t r e  u t i l i s é  popr 

l ' é t u d e  d ' u n e  c i n é t i q u e  d e  r é a c t i o n  a v i t e s s e  l e n t e .  

Références : 

1) Deneufegl ise  M.C. Thèse j u i l l e t  1974 LILLE 

2 )  DEMOL R.  D.E.S. 1974 LILLE 

3 )  WALLART F. Thèse 1970 LILLE 

Nous avons u t i l i s é  un spec t romè t re  Perk in  E l m e r  

type  457, équipé de  r é s e a u  ou du type  621 à r é seau .  

2) Ce&lg le s  

Les c e l l u l e s  a l i q u i d e  u t i l i s é e s  comporta ient  

des  f a c e s  en  c h l o r u r e  d ' a r g e n t ,  maté r iau  q u i  c o n c i l i a i t  

b i e n  t r a n s m i t t a n c e  e t  r é s i s t a n c e  aux composés f l u o r é s ,  

C e  c h l o r u r e  d ' a r g e n t  t ransmet  jusque .25 microns, 

Les c e l l u l e s  3 gaz comporta ient  s o i t  des  f a c e s  

e n  c h l o r u r e  d ' a r g e n t  s o i t  en c h l o r u r e  de  sodium, l e  d e r n i e r  

t r a n s m e t t a n t  jusque l7 microns. 

3 )  C r y o s t a t  

Pour nos é tudes  en tempéra ture  nous avons employe 

l e  c r y o s t a t  Beckman. Ce lu i - c i  c o n s i s t e  enuhece l lu l e  I n f r a -  

rouge p o r t é e p a r  un ensemble e n  l a i t o n  r e f r o i d i  pa r  l ' a z o t e  

l i q u i d e .  L'ensemble é t a i t  plongé dans  une e n c e i n t e  sous  v i d e .  



ba c e l l u l e  échant i l lon  compwrtaik des faces  e n  

chlorure d ' a r g e n t  a l o r s  que l ' ence in te  externe a v a i t  des 

façes eq o r  



ANNEXF, II. : DECONVOLUTION DES BANDES RAMAN 

L'existence de nambreuses bandes Rarrian larges correspondant au 

recouvranent de plusieurs raies de largeur plus faible nous m a  à u t i l i s e r  

un myen mathématique permettant de les  décomposer en leurs éléments. 

La méthode que nous avons ut i l i sée  a é té  propos& de façon générale 

pour la première fois par Stone (1). E l l e  a é té  appliquée par l a  su i te  à 

des probl2mes particuliers. Une revue des applications antérieures à 1966 

e s t  donnée par Pitha et  Jones ( 2 ) .  

Celle-ci u t i l i s e  l a  méthode des mindres carrés, e t  suppose que 

tout spectre observé peut être représenté par une scrmme de fonctions de 

distribution. I c i  seulesles fonctions gaussiènne e t  lorenztienne sont uti- 

lisées; chacune d 'el lesest  définie par t ro i s  paramètres dont l'évaluation 

se f a i t  par itération. Ces  trois paramètres sont : 

- xo abscisse du Maximum 

- W largeur à demi-hauteur 

- Y1 
Intensité des bandes 

Cette dthode conduit à une solution converaente, l e  c r i t è re  de 

converqence u t i l i sé  i c i  est une erreur standart. 

Ce p m q r m  Resol 9 a été é c r i t  à l 'oriqine par D.D. Tunicliff 

de l a  Shell en Fortran IV pour l'ordinateur IW 7090 e t  d i f i é  par l a  suite 

par Peter r'ush. C'est cette dernière version que nous amns rieprise et  a d a p  

téeà l'ordinateur IBM 10070. Ceci a é té  f a i t  en collaboration avec Pbnsieur 

PFUVOST du centre de Calcul et  M s i e u r  De Bettignies du 

Laboratoire de spectroscopie Raman. 

(1) H. Stone J. Opt. Soc. Amer 

52 998-1003 (1962) 

(2)  J. Pi tha ,  W. Jones 

Can. J. chm. 44 3031.50 (1966) 
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A W ) m  III. : SP-S 

np02F2 solide 9ï°K 

DP02P2 saz 293 

DP02F2 solide lCO°K 

w02Cl, liquide 293OK 

HP02F2 DP02F2 liquide 293OK 

HP02C12 liquide 293OK 

HF02F2 solide lW°K 

FPû2Cl2 solide lCO°K 

P O Cl P OS Cl liguide 293% P2°3F4t 2 3 4 '  2 2 4 

P203F4 solide 97% 

P203C14 solide 97'K 

P20s2C14 solide 97'~ 

P203C14 P203F4 liquide 298OK 

P20Ç2CJ4 liquide 29BQKt %&ide 25BQK 

p20S2C14 solide 273'5 

Infra- muge 

Tnf ra-mugo 

Inf ra-muge 

Infra-rouge 

Inf ra~muge 

Inf ra-mua@ 

3Jlf ra-mua@ 

J?imml 

F m  

Raman 

Infra-mv: 

Inf ra-rouge 

Inf ra-muno: 

XnTr8-rowe 

Ra'nan 

Raman 

mari 
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