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LE PLUS GRAND DEREGLEMENT DE L ' E S P R I T  EST DE CROIRE 

LES CHOSES PARCE QU'OIJ VEUT QU'ELLES SOIENT.  

"LOUIS PASTEUR " 



Dèa 1927 Larzge a I I I , &  en évidence ltex.&Lei~ce de compoaéb 

uxr;@u.~kZn . i?c:m 10. $lie o6Xen;cc pa1t /~ub~iZtuf icln ptogt~~/saiv c d ' un 
--- 

cdonie ci'oxqgène de l ' i o n  POq pst UIZ OLtofilc de ~ ~ U U J L ,  on o b f i e t ~ t  lu 

i o m  mono~luo~o@uti~ophoapIzcc;Ce PO ,F-- et dL~&o~todioxophobpI~a.te P02F2-. 
J 

S i  [or; coinpaaéb tnoizaZjRuo~té~s o i d  6r& l'objet de &èb nombxeux (trtavaux 

p h s  ~nppeiqué~ que. ,(ov;dnrne~lkn~~x, pzu dc dorznZor; ppcvt coilR;ltc erdten? AWL 

l a  c/Lu)idae d u  d i~ho~rod ioxopkoaphn t .u .  Ceci e ~ k  dû v~rmhanb.L'ablen~ent 

à l a  diddicdké de l e u t  p~répmakiun.. 

cor; di~&oxodioxophobphata en h o l a n t  de nouveaux c ~ m p ~ b é b  ct en 

pzécinant l e m  & t k u W ~ e  à p W t  dlé;tLLde b p ~ c / t r t ~ b c o p ~ ~ u e  et peut 
- 

coinpü~aison avec l e6  ~ ~ o ~ o ~ d 6 a t ~ ,  l e6  Loion6 FS03- Ot P O Z F 2  é*ant 

~ o d e c t l r c l n i r r [ ~ e ~ .  Apttèa une inine CUL po i r t t  buh l o r ;  ddadluohodioxcphoa- 

j~hai:or;, nous Y J I L Z ~ ~ ~ ~ O Y L I ,  la bpeOtrta r n o l é c ~ ~ t e 6  dor; a& cdcaLLvu 

erz paécinnnt  le^ vate~srrn d a  dib~éxevLta covzn~lzten de dojtce d é k a -  

coRnub;. A Lru.Lde dQ/j ~ 1 Z a ~ ~  apec2;'~oscupiqua, n o u  avuncr conipu,té l ' i o n  

P0,F2- aux au*/ior; eiz.LiX6 oxy/luohZr5 P03F-- ei; POF3 en ineCtad en 

Cvide:zce 2e J L U , O ~  c o i ' ~ ~ ~ ~ ~ ~ c ! ~ c L "  du $.e~c.u~t. 



Apxè.s civodr uiz début de alj/~XSmaL-ique de La 

pki2pa;rcLtioff dc.6 a& inQknaJeiquc-n, MOU déc/'~ivc~vt.l l a  i~!tEj3at~&~n d'une 

s Z i e  ,~~coni~u.c de ~ & i  à C ~ V Y L A  axygé.czé.6. Nor4~ n.roi..icia a i m i  que 

.Cf 01; j3c::I:: Z C' &tnC /seLide d u ,  cct~tio.ru 2,tS~ c~c::~Q/A (L;I: ii h& 

clcgjtZ d ' ox ydntic;n eyr ~~i~,ü%:a~tL L u  p~r.opmL&;tcZ~ c k i ~  ique,~ de !. i u u  

P02F2- déd&c de AGM &&de spe-c&~o~copique. 

Eizl; i i /z  nab; pf~apa/sai~ une crppLication d ' n ~  de  ce^ 

A & ,  Le di$luaitcrdioxoy~Iza.jph~e~ de r&gle, à d a  ttSactioiza de ni-th~CLon 

i~~vi.Lt/iai.tt niiz/ji l1.ir&Ek&t do, la chimie d u  di~&ot~adioxaphaa phAch. 



;$*?;,;:y+--' pdk.@ ,$ 
i.i :*'# . . : 2 4 %  .Lpll(: L,)+gJy &* - ,.. 5 $,,.-&ig i;&+i$$; :i:,w 

C H A P I T ' R E  1 



Les f luorophospha tes  d é r i v e n t  des phospha tes  p a r  s u b s t i t u t i o n  

p r o g r e s s i v e  de  l 'oxygène p a r  l e  f l u o r .  Pour l ' i o n  o r t h o p h o s p h a t e ,  nous 

avons l a  séquence  s u i v a n t e  : 

Compte t e n u  que  l e  t r i f l u o r u r e  de  phosphoryle  e s t  u n  cornpos6 

m o l é c u l a i r e ,  nous pouvons c l a s s e r  l a  ch imie  des  f l u o r o p h o s p h a t e s  mono- 

mères en deux f a m i l l e s  : 

- Les m o n o f l u o r o t r i o x o p h o s p h a t e s  

9 
- 

- Les d i f  luorod ioxophospha tes  PO F 2 2 



P a r  condensa t ion ,  c e s  f l u o r o p h o s p h a t e s  peuvent  donner  : 

- Les nonof luoropo lyphospha tes  [Pn Ogn F ] '" + l i -  

c o n t e n a n t  un f l u o r  à une e x t r é m i t 6  de  l a  c h a i n e  : 

1 O- P- O - P O . . .  P  - FI 

n  - - Les d i f  luoropo lyphoçpha tes  

c o n t e n a n t  un f l u o r  à chaque e x t r é m i t é  : 

i F- P- O- P- O . .  . P - F 
I I 
O O 

I 

Les p r e m i e r s  f l u o r o p h o s p h a t e s  o n t  é t é  o b t e n u s  p a r  W .  Lange en 

1929 (1.11. S i  l e s  r n o n o f l u o r ~ t r i o x u p h o s p h a t e s  o n t  é t é  b i e n  é t u d i é s ,  tr&s 

peu de  t r a v a u x  o n t  p o r t é  s u r  l e s  d i f  luorod ioxophospha tes  . Résiimons l e s  

p r i n c i p a l e s  données b i b l i o g r a p h i q u e s  concernan t  c e s  d e r n i e r s  composés. 

1 ,A ,  METHODES DE PREPARATI ON, 

Aucune méthodologie  ne s e  degage des  d i v e r s e s  méthodes de  syn- 

t h è s e  b i b l i o g r a p h i q u e s .  E l l e s  f o n t  e s s e n t i e l l e m e n t  a p p e l  à l ' empi r i sme .  

C'est l a  r a i s o n  q u i  nous a  T a i t  r e t e n i r  une p r é s e n t a t i o n  chrono log ique .  



1929 W. Lange (1.1) prCpare  l e  d i f l u o r o d i o x o p h o s p h a t e  d'ammonium - 
p a r  f u s i o n  d'un mélange c o n s t i t u é  d ' a n h y d r i d e  phosphor ique  e t  de f l u o r u r e  

d'ammonium : 

C e t t e  r é a c t i o n  e s t  r é g i t  p a r  l e  r a p p o r t  NH4F : P40q0 comme l ' a  

montré  p a r  l a  s u i t e  Grunze (1.21. En e f f e t  s i  ce r a p p o r t  est  é g a l  à 2 : 

1, i l  o b t i e n t  des  f l u o r o p h o s p h a t e s  monomères e t  condensés .  

Dans l a  r é a c t i o n  II. 11, l e  monof l u o r o t r i o x o p h o s p h a t e  est s é p a r é  

p a r  e x t r a c t i o n  à 1 ' a l c o o l  é t h y l i q u e ,  l e  d i f  l u o r o d i o x o p h o s p h a t e  d'ammonium 

é t a n t  s o l u b l e ,  c o n t r a i r e m e n t  au  monof luoro t r ioxophospha te .  

P o u r  l a  s y n t h è s e  des  d i f l u o r o d i o x o p h o s p h a t e s  a l c a l i n s ,  Lange 

(1.11 u t i l i s e  une r é a c t i a n  de  d o u b l e  décompos i t ion .  I l  f a i t  r é a g i r  l e  

d i f l u o r o d i o x o p h o s p h a t e  de  n i t r o n  CZ0 H16 Nq4  HP02F2 s u r  du n i t r a t e  a l c a l i n  

c o r r e s p o n d a n t . .  Le n i t r a t e  de  n i t r o n  p r é c i p i t e  e t  l e  d i . f luo rod ioxophospha te  

est s é p a r é  p a r  f i l t r a t i o n .  I l  a  p r é p a r é  a i n s i  les s e l s  d'ammonium, de p o t a s -  

s ium,  d e  cesium e t  d e  tetraethylarnmonium. 

Cette méthode a  é t é  u t i l i s é e  récemment p a r  L .  Cot e t  c o l l a b o r a -  

t e u r s  p o u r  l a  p r é p a r a t i o n  d e  monocr i s t aux  de  q u e l q u e s  d i f l u o r o d i o x o p h o s p h a t e s  

a l c a l i n s .  

1961 B u h l e r  e t  Bues (1.31 o n t  p roposé  une a u t r e  méthode de  p r é p a -  - 
r a t i o n  du sel  d e  p o t a s s i u m .  E l l e  c o n s i s t e  à f a i r e  r é a g i r  en  m i l i e u  fondu 

l ' h e x a f l u o r u r e  de p o t a s s i u m  s u r  l e  métaphosphate  d e  po tass ium.  



L.e mSlonge I<PF e t  2 KP9 es t  m i s  s o u s  a g i t a t i o n  une  t empéra -  
6 3 

t u r e  d e  l ' c r d r e  Cs 400°C. Il ç n  fo rme  a l o r s  un " s e l "  fondu  t r a n s p a r e n t  

c n n t s n a n t  97,5 % d e  KP02F2. C e l u i - c i  e s t  e n s u i t e  p u r i f i é  p a r  r e c r i s t a l l i -  

s a t i o n  d a n s  l e  m i x t a  i s o p r o p u n o l - e a u  e t  s é c h 6  e n s u i t e  p a r  é v a p o r a t i o n  s o u s  

v i d e .  L e  rendement  n f e x 6 d e  p a s  63 y;. 

1962 V.B. T u l ' c h i n s k i i  e t  c o l 1  (1.41 o n t  p r é p a r É  l e  d i f l u o r o p h o s -  - 
p h a t e  d e  sodium p a r  a c t i o n  de  l ' a n h y d r i d e  p h o s p h n r i q u e  s u r  l e  d i - f l u o r u r e  

d e  sodiutn conformément  à l a  r é a c t i o n  : 

Le mélange  est p r é a l a b l e m e n t  c h a u f f é  à 1 1 0  - 130°C d a n s  un c r e u -  

se t  e n  p l a t i n e  a f i n  d ' é l i m i n e r  IiF e t  H20. La t e m p é r a t u r e  est  e n s u i t e  é l e v é e  

j u s q u ' à  300  - 320°C p o u r  o b t e n i r  Na P02F2. Le  rendement  est f o n c t i o n  du 

r a p p o r t  NaHF2 : P4OI0. S i  c e  r a p p o r t  est  é g a l  à 6 , 8  ou 10, l e  rendement  

p a s s e  r e s p e c t i v e m a n t  d a  58 67 p u i s  73 %, mais  l e  d i f l u o r o d i o x o p h o s p h a t e  

d e  sod ium c o n t e n u  d a n s  l e  r é s i d u  n ' e s t  q u e  d e  50, 50,5 ou 44 %. 

Le p h o s p h a t e  e t  l e  f l u o r u r e  de  s o d i u m  fo rmgs  s o n t  é l i m i n é s  après  

p l u s i e u r s  c s t r a c l i . o ï i r  da[-iç j~ n6t;hancl  st  l e  r b ç i d u  f i n a l  e s t  d i s s o u t  en-  

s u i t e  d a n s  l ' e a u .  Après  é v a p o r a t i o n  s o u s  v i d e  à 150°C, l e  p r o d u i t  s e c  r e n -  

f e rme  36,54 % de  NaFO F 2 2' 

1967 W. Roesky (1.51 a  p r o p o s é  une ;néthode de  p r g p a r a t i o n  d e  - 
composés d e  f o r m u l e  LPOF2 à p a r t i r  d e  l ' o x y d e  de  d i f l u o r i ~ r e  de p h o s p h o r y l e  

P203F4, s u i v a n t  : 



- - 
( 1 . 4 )  P2Q3Fq * L -c LPOF2 + P02F2 

a v e c  

- - 
L- = F , C l -  , NCS- , NCO , OH 

- 

Il o b t i n t  a i n s i  l e  d i f l u o r o d i o x o p h o s p h a t e  d e  s i l i c i u m  e n  f a i s a n t  

r é a g i r  P203F4 s u r  l e  t é t r a c h l o r u r e  d e  s i l i c i u m  conformément  à: 

Le t é t r a c h l o r u r e  d e  s i l i c i u m  e s t  a j o u t é  s u r  l ' o x y d e  d e  d i 2 1 u o -  

r u r e  d e  p h o s p h o r y l e  n ia in tenu  à t e rnp6rna tu re  a m b i a n t e  e t  ;,? mélange  est en-  

s u i t e  c h a u f f é  à 50°C 9 r e f l u x  pcrirlnnt O h e u r e s .  I l  se dC,:iige P0F2C1 e t  

POF3 en  p l u s  f a i b l e  q u a n t i t é .  L.e s e l  d e  s i l i c i u m  e s t  r é c i  p é r h  p a r  é v L ~ g o r a -  

t i o n  s û u s  v i d e .  

1 9 6 8  W e i d l e i n  ( l : . G 1  n pr6p,x-É? l é ?  d i - F l u o r o d i o x o p h o s p h a t o  de  F (III1 - 
et  d e  I n  (III1 p a r  a c t i o n  du f l u o r  s u r  l e  d i c h l o r o p h o s p h a t c  du n 6 t a l  c o r i c s -  

pondan t ,  s e l o n :  

a v e c  

Le s e l  d e  f e r  e s t  o b t c n u  à lt.1 t c m p c r a t u r e  d e  175OC, e t  l e  s o l  

d e  l ' i n d i u m  à 190°C. 

1969 Thompson e t  Reed (1 .71  u t i l i s e n t  l ' a c t i o n  de  l ' a c i d e  - 



d i f l u o r o d i o x o p h o s p h o r i q u e  p r é a l a b l e m e n t  p u r i f i é  s d r  l e  c h l o r u r e  m é t a l l i q u e  

maintenu à l a  t e m p k r a t u r e  de l ' a z o t e  l iqc!ir le.  Quand l a  q u a n t i t é  d ' a c i d e  

n é c e s s a i r e  est d i s t i  l l .Se ,  i l s  l a i s s e n t  l e  mélange r e p r e n d r e  l a  t e m p é r a t u r e  

ambiante  e t  l e  c h l o r u r e  d 'hydrogène s e  d6gage. Le d i f l u o r o d i o x o p h o s p h a t e  

e s t  r é c u p é r é  a p r è s  é l i m i n a t i o n  d e s  t r a c e s  de  H C 1  e t  d e  HP02F2 p a r  c h a u f f a g e  

a u  bec  bunsen.  ( ? 1  

Une r e c r i s t a l l i s a t i o n  dans  l ' a l c o o l  e s t  n é c e s s a i r e .  Les s e l s  obtenus  

s o n t  s e c s  après  u n  l a v a g e  à l ' é t h e r  e t  e v a p o r a t i o n  de  c e  d e r n i e r .  

1971 J .  P e b l e r  e t  K .  Dehnicke (I,U? o b t i e n n e n t  éga lement  l e  - 
s e l  de Fe (III1 p a r  a c t i o n  du d i c h i o r o d i o x o p h o s p h a t e  de  f e r  (III) sur l e  

t r i f  l u o r u r e  d  ' a r s e n i c :  

i a  r é a c t i c n  s e  f a i t  à 25O"C: e t  on o b t i e n t  Uri d i f l u o r o d i o x o p h o s p h a t e  

p a r t i c u l i è r e m e n t  pur .  

1975 GIL. Gard e t  C o l l d b o r a t e u r s  (1 .91  o n t  obtenu l e  d i f l u o r o -  - 
dioxophospha te  de  chrome [III) p a r  a c t i o n  de  l ' oxyde  de  d i f l u o r u r e  de 

phosphory le  s u r  l ' a n h y d r i d e  chromique: 

Ils s i g n a l e n t  l ' e x i s t e n c e  de LrD2[P0 F 1 2  2 - 2 '  



1 9 7 8  E .  T h i l o  (1 .101  a  p r o p o s é  une deuxième méthode de  p r é p a -  - 
r a t i o n  du  d i f l u o r o d i o x o p h o s p h a t e  de  s i l i c i u m .  I l  f a i t  r é a g i r  1 ' a c i d e  a i f  l u o -  

r o d i o x o p h o s p h o r i q u e  s u r  l e  t é t r a c l i  l o r u r e  de  s i l i c i u m .  

(1 .10)  4  tiP02F2 + S i C l q  -b SiiPCI2F2l4 + 4  H C l  

Le mélange  e s t  f a i t  à -40°C, p u i s  arriené l a  t e m p é r a t o i e  clmbiante. 

Le c h l o r u r e  d ' h y d r o g è n e  s e  d é g a g e  e t  l e  se l  de  s i l i c i u m  es t  o h t e n d  a p r è s  

é l i m i n a t i o n  d e  l ' e x c è s  d e  l ' a c i d e .  L ' a d d i t i o n  de  P O F  au  m i x t e  r e a c t i o n n e l  2 3 4  

f a v o r i s e  13 r é a c t i o n  C I . ? O ) .  

1980  L.J. Çctinack e t  C o l l a b o r a t e u r s  (1.121 o n t  p r é p a r e  l e  s e l  - 
d e  c e s i u m  p a r  a c t i o n  d e  l ' a c i d e  d i f l u o r o d i o x o p h o s p h o r i q u e  s u r  l e  c a r b o n a t e  

d e  ces ium:  

Le s e l  d e  c e s i u m  s e c  est  o b t e n u  p a r  2 v a p o r a t i o n  s o u s  v i d e  à 40°C 

p e n d a n t  12  h e u r e s .  

Ils p e n s e n t  2 l ' e x i s t e n c e  p o s s i b l e  d ' un  se l  d e  f o r m u l e  NFqPO2F2. 

p a r  a n a l o g i e  a v e c  NF4S03F d o n t  l ' a n i o n  e s t  i s o é l e c t r o n i q u e  d e  P O ~ F ; .  

C e t t e  é t u d e  b i b l i o g r a p h i q u e  nous  amène aux  r emarques  s u i v a n t e s :  



Bien  que l ' a c i d e  d i f luorod ioxophosphor ique a i t  é t é  i s o l é  p a r  Lange e t  

L i v i n g s t o n  d è s  1949 (1 .12 1 , s e u l s  Thomson - Reed e n  1969, T h i l o  en  1978 et 

Shack en 1980 l ' o n t  u t i l i s é  pour  p r é p a r e r  r e s p e c t i v e m e n t  l e s  s e l s  a l c a l i n s  

e t  l e  s e l  f e r r i q u e . C e c i  p e u t  s ' e x p l i q u e r  p a r  l a  d i f f i c u l t é  d ' o b t e n i r  c e t  

a c i d e  à l ' é t a t  pur.En e f f e t  b i e n  que HP02F2 s o i t  a c t u e l l e m e n t  commercia l isé  

s o u s  forme d 9 h y d r a t e , i l  est  d é l i c a t  d e  l ' o b t e n i r  exempt d ' e a u  r é s i d u e l l e , d e  

H2P03F,HF-PF5 ou P203F4. 

Nous r e v i e n d r o n s  s u r  c e  p o i n t  dans  l ' e x p o s é  d e  nos méthodes de  s y n t h è s e .  

1 , B ,1, DONNÉES STEUCTURALES DE L ' 1 OF1 D 1 FLUOROD 1 OXOPHOSPHATE 

Les données  s t r u c t u r a l . e s  d e s  d i f l u o r o d i o x o p h o s p h a t e s  d e  potass ium,  

cesium,ammûnium et; rubidium o n t  é t é  d é t e r m i n é s  p a r  r a d i o c r i s t a l l o g r a p h i e  

r e s p e c t i v e m e n t  p a r  l e s  é q u i p e s  d e  Harrison,Thomson,Trotter e t  Cot ( 1 . 1 2 )  (1.131 

(1.141 (1.151 . 
L e  t é t r a è d r e  P02F2 a  s e n s i b l e m e n t  l e  g roupe  d e  s y m é t r i e  C2v12ml.Le p l a n  

d e  s y m é t r i e  e s t  l e  p lan  q u i  c o n t i e n t  l e s  deux atomes d e  f l u o r  e t  l ' a tome  d e  

phosphore .  

Dans l e  c a s  de  NH4P02F2,1e t é t r a è d r e  semble  ê t r e  f o r t e m e n t  d i s t o r d u  p a r  

l a  p r é s e n c e  d e  l i a i s o n s  hydrogène.  

- - 
La s t r u c t u r e  B l e c t r c n i q u n  den e n t i t é s  pCIq3- ,P03F , P O ~ F ~ -  e t  POF3 

a  6 t é  d é t e r m i n é e  p a r  l a  méthode CND0/2.(1.161. 

Dans l e  t a b l e a u  ç u i v a n t , n o u ç  donnons l e s  p a r a m è t r e s  du t k t r a è d r e  PO F 2  2 '  



1 ,, B ' 2  DONNEES SPECTROÇCOPI QUES I R ET W N  , 

P - O  

P - F(11  

P - F I 2 )  

F - P - F  

0 - P - O  

O - P - F ( 1 )  

O - P - F(21 

1 

B u h l e r  e t  Oues (1.3) o n t  é t é  les  pren i ie r - s  e n  1961 à e n t r e p r e n d r e  

- 
u n e  é t u d e  p a r  s p e c t r o m é t r i e  I R  e t  Raman d e  l ' i o n  Fû2F2 dans  KP02F2. Néon- 

moins ,  comme l e  m o n t r e  l e  t a b l e a u  ( I . n .2 -11  c e t t e  é t u d e  est  i n c o m p l è t e  e t  

I 

K 

1,457 

1,552 

p l u s i e u r s  f r d q u e n c e s  n  ' o n t  pû ê t r e  o b s e r v é e s .  

1,552 

97'1 

122'4 

100°3 

108'9 

Rb 

1,461 

1,567 

1 

Cs 

1,47 

1,59 

FdH4 

1,457 

1,517 

277 w 2RG w A, 6 PF, 
86o m 

t 481 e \ 
? 

617 m 
824 r 

? 867 ae Bs'v., PF* 
1146 ns 11JGe AI va PO, 
1290 w 1311 ws U, v, 1'0, 

Gl2.m j 
636 w 
834 8 

Ba. l3, 15 OPF 1 
A, 6 PO, I 
AI y, PFn 



L ' é t u d e  I . R .  d e  l ' a c i d e  c i i l ' l uo rod ioxophnsphor iqüe  a & t é  f a i t e  

p a r  C h a c k a l a c a l  e n  1 9 6 6  (1 .171  eL r c p r i s e  p a r  E .  Payen  e n  1 9 7 5  (1.18) q u i  

l a  c o n p l è t a  p a r  s p e c t r o s c o p i e  Raman. 

Les a t t r i b u t i o n s  q u i  o n t  6Lé p r o p o s é e s  son t  données  d a n s  les 

t a b l e a u x  ( I . E .  2-21 e t  (I.R. 2 -  31. 

545 m 

490 rns 

1;i;;.i.!-1.'< ;ile<l 
Vapor at \ . ~ . p o r  a: A%i-lir,-,x..,:~ L ! C  

fa. G" cn. :(fin d<*u iii'l ion 

36.94 
3678 ni -OtI slr (frce) 
3 562 (a ') 

( ?' 
1793 .t :, s P O Y: (frce) (R') 
1372 111 P O 51 (?,\cc) 

(3') 

1193 m P-O I I  hcnd { a c r t ~ )  
(a 'j 

11 7? 1' O -1 I hcnd (frce) 
1181 (n? 
1081 m P-0(1 l)(as%oc) 

(37  
1031 vvs SIC, sir 

-1 020 P-O(H) str ( f re t )  
(a '1 

983 rn iJF2 asjm str 
(assoc) (a ") 

956 PF, as) m sti 
9 57 "lP (Trce )(a1') 
fifil ms PF, ~ i i i  s i r  (aswc)  

( 0 ' )  
h65, P f ,  5ym str 
873 (frtc) (a') 

Sird 7) 
535 r w  I i i i j ivr i [y  (or -OH 

\+ iig (a\\oc) 
(a'')) 

csN vw Ilc11d (nt)  
486 i > f l  r x k  
4 69 (a "1 



1180 ( I R )  

1 2 7 5  (3.) 

1325 ( R ,  IR) 

ATTRIBUTION 

P =  O W a g g i n g  

Twis t i n g  

W a q g i n g  

Scissoring 

V P - O  

TABLEAU (1.13. 2 - 3 )  

En 1969 un t r a v a i l  p a r  Reod c t  Thompsnn ( J . 7 1  sur l ' é t u d e  I n f r n -  

Rouge des  d i f l u o r o d i o x o p h o s p h a t e s  a l c a l i n s  n'amena aucune é t u d e  complémen- 

t a i r e  à c e l l e  d é j 3  propoçhc par  D u h l o r ~ t  B~iec, (1 .31.  Le t a b l e a u  ( I . B .  2 - 4)  

résume l e u r s  r é s u l t a t s .  



1321 6 .. 
1299 s i292 s 

* \ 
v6(B13 13sym. PO2 stretch 

1137 s 1138 s v l ( A 1 )  Sym. PO2 stretch 
8 4 3  n,611 860 m,sh v8(B2)  &ym. PFz stretcb 
618 s 8 4 2  s v2(A1) Sym. PF2 stretcb - - vj(Al) PO2 bend 

503 UI 500 v ; ( B ~ )  r o d i n g  
4 f B  s vg ( B 2 )  rocking - - vb(A1) PF2 bend 

+ t assigned t o  495 + 832 for K v i t h  anslogam assignmentrs for Rbi azi4 Ce + 

TABLEAU :I.R.L - 4) 

E n f i n  UIii .ste,  'i4ilç3ii e t  Shack mi: pubij .6  en 1990 II.'111 une & t u d e  

p a r  s p e c t r o r n s t r i e  Raman e t  1 .R. du dif l u o r o d i o x o p h o ç p t i a t e  de c6çium. L e u r  

p r o p o s i t i o n  d ' a t t r i b u . t i o n  EÇL f a i t e  p a r  cornp3raison a v e c  l e  s p e c t r e  de 

S02F2 e t  a v e c  un d e  nos  r Ê s u l t a t s  d s j j  ? u b l i e s  (1.791. Le t a b l e a u  I 1 . B .  2-51 

Vibntional Spcctn of Solid CsP3,F, and Thcu Assignmeiits Cornparcd to Thos of SOIF, - - 
obsd frca. cm-' (rei intens) 

CsPO, Faa 
Raman I R  

1143 (10) 1142 vs 
81 3 (3.7 825 vs 
512 (6)  520 sh 
370 sh 370 mw 
353 (5.7) 351 mw 

S O , F , ~  
Raman 1R approx desniptn o f  moh, 

rym PO, str 
aym PF, str 
6 sciuoring m, 

1 6 $ciisoring PF, 

Y 

olym PO, rtr 
a rock PF, 

1 arym PF, rtrd 

6 rock PO, 



A i n s i  qiie nous pouvons ic; remarquer ,  l ' é t u d e  s p e c t r o s c o p i q u e  d e  
- 

l ' i o n  POZFZ e s t  encore  incoiip:ète. Auciine a t t r i b i i t i o n  n 'a  é t 6  b a s é e  s u r  

un c a l c u l  dzç c o n s t a n t e s  de f o r c e  e t  l e s  modes d é c r i t s  ne s o n t  qu ' approx i -  

m a t i f s .  C'est  i.a ra i -son pour  laquelle nous avens repris  l ' e n s e m b l e  d e  c e t t e  

é t u d e  en i t 6 t e n d a n t  à d'au-Lres dif luorodi;oj<ophnçpha 'c .es  e n c o r e  inconnus  

a v a n t  ce t r a v a i  1. 
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La spectrométrie de vibration est souvent limitée p&r rapport 

aux autres techniques quand on cherche à l'utiliser comme moyen d'accès aux 

structures moléculaires. La méthode la plus couramment employée consiste à 

caract6riser les différents motifs constitutitSd'un composé par des fréquent 

da groupe ûblenues sur des séries homologues. Les attributions qui en résul- 

tent sont souvent peu précises et entrainent de nombreuses confusiûns dans 1 

1ittCroturu. D'autre part, le gros inconvénient de cette méthode est qu'el1 

ne tient pas cnnpts de l'environnement de ces groupemonts. 

1-'analyse en coordonnées normales n'offre guère plus d'intérêt 

si les valeurs des constantes de force obtenues dans un cas particulier ne 

sont pas utilisables pour l'étude des molécules plus complexes comportant 

des motifs communs. La notion de champ de forces de symétrie locale, introd 

te par Shimanouchi(11,1 1 présente l'avantage de posséder cette propriété de 

transférabilith. De plus, on tiendra compte de l'environnement en introdui- 

sant des constantes d'interactions entre groupements voisins. Cette techni- 

que, qui peut rendre quasi-automatique le calcul des fréquences à partir 

des constantes de force, possède pour l'instant une banque de données com- 

portant uniqu'ement des motifs organiques. Nous nous sommes proposés, à pro- 

pos de ce travail, d'étendre son champ d'investigation aux composés oxy- 

fluorés du phosphore V, et ceci dans ctr: double but. D'une part constituer 

une banque de données et d'autre part proposer une attribution cohérente 

pour les fréquences cbservdes, afin d'utiilssr les données spectroscopiques 

pour expliquer structure et propriétés chimiques des composés oxyfluorés 

du phosphore V. 



Comme nous l ' a v o n s  montré  au p remie r  c h a p i t r e ,  l e s  données  b i b l i o -  

g r a p h i q u e s ,  d é j à  peu nombreuses, p r é s e n t e s  d e s  d i s p a r i t é s  d a n s  l e s  a t t r i -  

b u t i o n s .  Il nous a semblé  i n d i s p e n s a b l e  d e  pouvo i r  a t t r i b u e r  s a n s  a m b i g u i t é  

l ' e n s e m b l e  d e s  f r é q u e n c e s  c a r a c t é r i s t i q u e s  d e  l ' i o n  PO F- P a r  a i l l e u r s  on 2  2 "  

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

P02F; à POFB ou à PO$--. L a b a r r e  e t  C d  (11.21 o n t  montré  pour  e c t t e  s é r i e  

d e s  v a r i a t i o n s  i m p o r t a n t e s  d e  l o n g u e u r s  d e  l i a i s o n  P  - O e n t r a i n a n t  une 

c o n t r a c t i o n  d c s  é d i f i c e s  f a c t e u r  du nombre d e  f l u o r .  Ce phénomène a  é t é  

montré éga lement  pour  l a  ch imie  du  s o u f r e  V I  dans  l a  s é r i e  S O ~ - ,  ~ ~ 0 3  e t  

S02F2 ( I I , 3 1 .  

Nous avons  donc vou lu  r e l i e r  l e s  s t r u c t u r e s  d e s  composés o x y f l u o r é s  

du phaephore  V avec  l e s  clonn6es s p e c t r o s c c p i q u e s  a-Fin d e  p r é c i s e r  l e  r 6 1 e  

du f l u o r .  

I I 8 A 4 ETL'J3E UES D 1 FI-UOROD I Cl)O:O?HOSPHATES 

b e b u i s  1961 où B u h l s r  e t  Bues [11,41 o r ; t p m p o s é  une 6 t u d e  
- 

s p e c t r o c c o p l q u e  I . R .  e t  Raman d s  P02F2 d a n s  KP02F2, deux a r t i c l e s  ( I I , 5 )  

(II,Gl loriS. é t a t  do l '6 l ;ude  v i b r a t i o ~ n e l l e  d e  c e t  i o n  d a n s  l e s  a l c a l i n s .  

L ' i n t a r p r 6 t a t i c n  d e  ces t r a v a u x  r e p o s e  s u r  l ' h y p o t h è s e  d ' u n e  s y i n é t r i e  C 
2v 

dô l a  m o l é c u l e  i s o l é e .  Les neuf modes normaux d e  v i b r a t i o n  de  l ' i o n  .PO F- 
2 2 

s o n t  r é p a r t i s  a i n s i :  

modes : 4 A,, + A2 + ZB,, + 2B2 



Mode A ,  : Deux de ces modes sont attribués aux vibrations d'élongation 

symétrique P - O et P - F. L'ambiguité subsiste dans l'attribu- 

tion des modes de vibration de déformation F P F et O P O. 

Buhier et Bues proposent respectivement les valeurs 277 cm-' 

- 1 
et 517 cm comme caractéristiques de ces déformations. Reed et 

Thompson ( II, 5 ) ne les observent pas dans les difluorodioxophos- 
-b + + 3. + 

phates de K , Rb , Cs et NH4. Dans les sels de Li , ils les attri- 

buent cette fois à 350 cm-' et 525 cmq1. Très récemment, Chiste 

- 1 
et Col. (11~6) confirment sensiblement ces valeurs (370 cm et 

512 cm-' ) pour les déformations F - P - P et O - P - O qu'ils appel- 

3 
lent cisaillement pour le sel de Cs . 

Mode A2 : Cette vibration considérée comme une déformation par Buhler et 

- 1 
Bues est attribuée à 365 ciil . Chiste et Coll. ne l'observent pas 
en Raman mais la considèrent comme une torsion. 

Modes B2: Une de ces deux vibrations est attribuée à 1 'élongation antisymé- 

trique de la liaison P - F. La deuxième B reste indéterminée avec 
2 

une BI d'après Buhler. Pour Reed et Thompson, c'est une vibration 

de rotation à 495 cm-' (pour Kp02Fg) et pour Chiste, c'est une 

vibration de rotation PO2 à 501 cm-' (pour CSPO~F~). 

Nous n'avons retenu de cette analyse que les attributions con- 

firmées par ces auteurs, à savoir les fréquences d'élongation symétrique et 

antisyrnétrique des liaisons P - O et P - F. 

Il nous est apparu donc nécessaire de disposer de nos propres 

résultats expérimentaux avant d ' entreprendre un calcul des fréquences et 



pouvoir propose:: une a t t r i b u t i o n  col~ércnte pour l e s  v ib ra t ions  de déformz- 

t i o n  des angles O P O el; F P P. 

I I , A , L !  SPECTRES I , R ,  ET RAMAN 

Zn zccord avec l e  chanip de forces de symétrie l oca l e  que nous 

déf in i rons  p lus  l o i n ,  nous attendons l e s  modes suivants :  

Noûe A i  : valence symétrique P - 
O2 

valence syméiriqiie P - P2 

défoi-nation O P O ( ou P P F) 

ciçsi-llement ( sc i s sor ing)  F P F (ou 0 P O )  

14od.e il2 : torsioi l  ( tv is . t ing)  F P F (ou O P O )  

Modes Js: aalence an t i s~m6t r içu .e  P  - F 

ro- ta t ion !rocking) 2' P F (ou 0 P O )  

Les  spect res  1. 2 e t  Ra:~an des difluorodioxophosphates a l c a l i n s  

sont  donnés dans l a  p a r t i e  annexe sous l e s  f igures  n0(11,2-1 ) (11,2-2). . . . 
( 1 1 , ~ - 5 ) -  

Le tab1ez.u ( I I .A.~-1)  donne l e s  valeurs  des fréquences observées 

avec l fa t t r ibu . t ; io~ i  t e l l e  que nous 1' avioris proposée dans (II ,7) qui n ' e s t .  

pas p l ~ i s  fondée que c e l l e  des tra.m.ux an té r ieurs .  Pour l eve r  t ou t e  ambiguité, 

nous avons en t r ep r i s  un c a l c d  des fréquences. 





1 1 O A. 3 CHAMP DES FORCES DE s Y M ~ R  1 E LOCALE DE L' ION P ~ F ?  

(un rappel  s u r  l a  néthode de c d c u l  a p r i o r i  des fréquences que 

nous avons u t i l i s é e  e s t  donné en annexe). 

1 1 # A t  .3 1 ANALYSE EN COOP33NfIEES NMiMALES 

IJous avons d é j à  s ignalé  que l ' a n i o n  PO F- é t a i t  t r è s  proche d'une 
2 2 

syx6trj.e C2:!. coordoniî~rs de syn6 t r i e  3.oca:Le soiil; d é f i n i e s  de l a  manière 

avec l e s  para,mè.l;res moyens suivants:  

longueurs F - F = 1,575 A 
O 

P - O = 1,b70 A 

ang les  0 P O = :21°86 



1 
rotation SL5 = ( dYl - AY , 4 + AY 2g - A Y ~ ~ )  2 

1 
torsion SL6 = (AY l 3  - dy14 - ~ ~ 2 3  .+ ~ ~ 2 4 )  2 

Ces sis coordonnées définissent le groupement PF2. Il convient 

d'y en adjoindre trois, concernant le groupement PO2: 

1 
valence s&métrique SL = ( b r  + D r  ) - 7 15 2 5 f i  

l 
valence antisym6trique SLI8 = ( b r 1 5  - A r  ) - " 5 

I 
ù 6 : ~ o ~ n a t  ion SLg = (560 - Au - AyI3 - By14 - Ay23 - Ay24) - 

6 5  

La confusion qui apparait dans les travaux antérieurs est due au 

fait qu'il y a deux plans de symétrie x y (F P F) et x z (O P O) et qu'il 

est nécessaire d'en choisir un pour définir les 5 coordonnées de déformation 

(sL~, SLb, SL5, SL6, SL . Nous avons retenu ici le plan x y et ces cinq 
9 

coordonnées caractérisent le groupement PF2, mais il est aussi concevable 

de prendre le plan x z pour exprimer les mêmes' coordonnées qui se rapportent 

alors au groypenent PO2. Il suffit pour cela d'intervertir les angles a et 8. 

Nous avons vérifié que dans les deux cas, nous parvenons au même résultat 

dans le ral'i"ine:nenJ~. Il y a simplement une inversion des constantes de cisail- 

le!nenl PF2 qai deviecl: la drformation PF2 et celle de déformation PO2 qui 

devient le cisaillement PO2. C'est pourquoi nous ne déta.illons qu'un seul 

cas. Ce-l;-te i*eEarclue est très importante car elle nous permettra, dans la 

inesure où nous aurons à utilises la transférabilité du ch,amp de forces, de 

coilnai-tre aussi bien les données de ces deux ma-tifs. 

Dtai*tre ?art, ces expressions sont valables si tous les angles 



sont  t é t raédr iques  e t  l e  passage du système des d ix  coordonnées in ternes  

à c e l u i  des neuf coordonnges de symétrie 1-ocale nécess i t e  d'exprimer une 

r e l a t i o n  de redondance de type:  

Huvenne (II ,8) a rnontré 1' impoïtance du t ra i tement  de c e t t e  redon- 

ciance e t  l e s  cons6quences qui  en r é su l t en t  lorsque l ' o n  suppose comme l a  

plapar-i; des 2 u t e ~ . r s ,  cS1.e l , o .  somme des 5 coordonnées j.nteriies de déforma- 

t i o n  e s t  identiquement nu l le .  Le p r o g r m e  Redundancy é c r i t  par  Ogawa (II , 9 ) ,  

ca lcu le  l a  r e l a l i c n  de redondance e t  nccliFie ? pour les rendre orthogonales, 

I e s  coordonnées de dgforniation de sp;~~tï:ie l c ca l e .  

Nous avons u t i l i s é  c e t t e  méthodologie su r  l e s  d i f f é r en t e s  géomé- 

f + + 4- 
t r i e s  connues pour l ' i o n  PO~P;  associé a u  ca t ions  K , R b  , C s  e t  NH4. 

Les r é s u l t a t s  sont consign6s dans l e  ta,bleau suivant :  

-- 
Les coordonn6es de déformation qui en r é su l t en t  sont : 



I 
SL, = (5,21~7507 da - AyI3 AY - - dyali) - 

J J30 
CS-" 

Le chmp de forces  e s t  obtenu en dé f in i s san t  neuf constantes  

diagonales correspondant aux neuf coordonnées de symétrie l o c a l e s  et h u i t  

constantes d'interac-Lion dont s i x  dans l e  premier bloc de symétrie e t  une 

dans chactm des deux de rn ie r s  blocs.  

Gevant l ' absence  de données nux6ric~ues nous avons é té  con t ra in t  

dans un p?er.iie* temps à ccnduire l e  ra~.'î'inenenJ~ uniquenient sur  l e s  neuf 

constan%es de force  diagonsles.  Dans ce  c a s l e  problème r e s t e  déterniné  

puisque neuf' f réquelces  son-t suçcept ib les  dr"etre observées. 

- - i.';c,!-hsuy2.c,s 2~;~r;i-l; , corniA? L,:L:~:P 1 7 ,g.:;0;1~ m. ,-. -4 -"/ 
, , .. 

..iviivA e preceaari3Tient , nous 

n'avons j~tiinais PLI at-Leiadre eq6riien-talemeii-1; l a  to.l;alité de ces  modes. 

Lie ïnouirerrieri-I; CE .korç.ion PT uniqucmert a c t i l  ci* Ezqsn e s t  rarernznt observé. 2 



Ceci n'est d'oillours e;ilsre impor1;ant pour le calcul, puisque c'est le seul 

mode de ty-pe A2,et qu'une seule consta.nte de force suffit pour le définir. 

De plus, les autres fréquences caractéristiques du groupement PF ne sont 2 

pas toujours présentes. Pour cette raison, nous avons choisi de conduire 

le raffinemen-t dans le cas du sel de rubidium où nous disposons de huit 

fréquences expérimentales. 

Le résultat du calcul est tout 3 fait remarquable puisque les 

llui t conçta.iltes de force di sgona.le sont suff issntes pour obtenir une concor- 

dance parraite entre les fréquences calculées et observées. D'autre part, 

ces constantes sont indgpendzntes et peuvent être raffinées en même temps 

quelles ~ I C  son'mL leurs vzlcx~rs inii;iales, ce qui est très satisfaisant 

daas la mzsure où l'absence de données bibliographiques ne nous pemettait 

pes de choisil- au départ des valeilrs numériques cohére~tes. 

Ces ~ésul-bats sont consignés dans le tableau ( II .A. 3-1 ) 

La seule diguité qui subsiste concerne le mode de torsion PF 
2 

qui a déjà été attribué vers 350 cc'. La présence du mode de cisaillement 

PF à 355 cm:' peut dissimuler cette raie. Il est possible de la calculer 2 
- 1 

vers 350 cm en prenant comme constan-be de force une valeur numérique 

voisine de 1. Ceci n'a évidement aucune signification puisqu'il n'existe 

aucun coup-Lage avec d' autres modes. 

310~s avons pensé que les vibrations de balancement et de rotation 

- 1 PF2 calcuiérs respectivement 2 491 el; 476 cm pouvaient être évent.uellement 

inversées. Tou-Lefois nous avons pu nous rendre compte de la précision du 

calcu1,étant donné qu'il n'est pas possible d'atteindre ces valeurs par 

raffinement sans faire intervenir une constante d'interaction : valence 
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antlsyin6triqu.e Pl? - r o t a t i o n  PF dans l e  hème bloc de symétrie de l ' o r d r e  2 2 

de 0,2 millidyfie. Dans l ' a u t r e  cas ,  l e s  fréquences ca lcul6es  coïncident  exacte- 

ment,alors que c e t t e  constante d ' i n t e r a c t i o n  r e s t e  nu l l e .  

ün dernier  s tade  de ce t r a v a i l  a cons i s t é  à t r a n s f é r e r  c e  champ de  force9 

dans 12s d i f f é r e n t s  dif luorodixo phosphates a lca l - ins  dont l a  s t r u c t u r e  e s t  

connue. Il s1ag?',.t des s e l s  de potassium, c e s i m  e t  i~.mionium. Ile t ab leau  

(II .A. 3-2) i * a ~ s e : ~ ? ~ l e  ces  r6sul- tats .  

I 0 j calc111e 3 calc .dé  obse~-vé ca lcu lé  ob s erv6 I 

O 

Les u n i t é s  sont l a  ni l l id$me / A pour ces  constantes  diagonales 

L..- 



Nous consta-tocs que l e s  fréquences calculées sont a f fec tées  par  

l e  changement de géométrie de l ' a n i o n ,  mais que des éca.rts p lus  ou moins 

importants subsis tent .  Ceci permet d'envisager que l e s  glissements de f r é -  

quences observées sont dus également à 1 ' influence du cation.  Par a i l l e u r s ,  

l e s  résulta", trouv6s pour l e  s e l  d'ammonium ne sont pas t r è s  d i f f é r en t s ,  

ce qui i a i s s e  supposer que l ' an ion  e s t  peu perturbé par l ' i n t e r a c t i o n  des 

l i a i sons  hydrogène. Nous reviendrons plus  en d é t a i l  su r  ce point  dans l e  

chapi t re  III- 

1 I , B I  FTUDE DES iWNOFLLOROTR I OXOPHOSPH,?\-ES 

I I  11. APlqLYSE DES 7.PAt/AUX ANT~RIELIRS 

C e p i s  1961 02 Enh1.e:; e t  Bues (11.1;) oiit publié une étude par  

s1icctrox6~b~ic c:olésrilnire 6c K2F0 P; na seu l  a r t i c l e  f a i t  é t a t  de l ' é tude  
3 

-- 
vibrzt . lcer , r~~.c de l ! i o n  PO,?' ( II. i O) . Les deux trra.va~s sont in te rpré tés  

3 

dans l lhypoth$se ct.uile s)x6i;i.ie C de Ir molécule i so lée .  I l  en r é su l t e  
3v 

donc 9 fréquences: 

Le tableau ci-dessous, résumant l e u r s  r é s u l t a t s  montre cependant q u ' i l  

subsis te  une mb igu i t é  dans l e u r s  a t t r i bu t i ons  

Buhier e-t Bues (11.4) ai;-triSution Durand e t  Co t. ( II. 10) 



Durand et Coll. notent l'absence d'une raie du type Al dans le 

- 1 
spectre de (NH ) PO F en solution et attribuent la fréquence à 534 cm au 

4 2  3 

node E de déformation PO non observée par Buhler et Bues. Par contre, la 
3 

levée de dé@;ér,érescence due à l'anisotropie du champ cristallin de vibration 

534 c m 1  et l'apparition d'un mode dans le cristal à la fréquence 512 cm-' 

- 1 confirme leur hypothèse et attribuent la vibration à 512 cm au mode A l  de 

déformation symétrique PO Nous avons alors entrepris un calcul a priori 
3 ' 

des frécpences. Il nous est apparu indispeilsa3le de disposer de nos propres 

résultats expérimentaux avant d'entreprendre ce calcul. 

Les spectres Bzman et I.R. de K PO F à l'état solide sont 
2 3 

représentés par les figures (II.B.~-1) et (II.B.~-2). Les fréquences obser- 

-,TG 2 s C ,,,L, fi .-, .'- c~:?si.~n6es dans le ta.3lea.u (11.3.2-1) avec notre attribution qui 

est f a i t e ,  dans ui srernier temps, par analogie axec les deux travaux précé- 

-=1 
1 . R .  vcm -1 Ra~iiail vcm attribution 

(2) échantillon fourni par M. le Professeur COT 



I I , B 3, CW,MP DE FORCES DE SYMFTKI E LOCALE 

I I , B , 3 , 1, ANALYSE EN COORDONNEES NOPJWLES 

Nous é1;ablissons l e s  d i f f é r e n t s  types de coordonnées dans l 'hypo- 

t h è s e  d 'une  sgmétrie C 
3v ' 

Les paramètres s t ruc turaux moyens re tenus  son%: 

Les coordoail6es de çyinétrie l o c a l e s  d é f i n i e s  par  rappor t  aux opérat ions du 

groupe C sont:  
3v 

1 
SL, = (Avl + Av2 + Av3) - valence symétrique PO 

6 3 

A SL2 = r 
- - . - - I V  valence Pl? 

SLj  = A ( A ~ ,  + Au2 -+ Aa - B(AB,  + A B 2  + A B  ) déformation symétri- 
3 3 

que PO3 



S  Red = B ( A ~ ,  -1- dei - :  AU,,) -f- ii(h13 -1. AB2 -+ dB3) 2 3 

1 
SL6 = ( 2 ~ a ,  - da2 - da3) - 

d6forma.tion dégénérée PO 
1 

3 
= (nu2 - Au3) - 

4-F 

1 
SLâ = ( 2 6 ~ ~  - AB2 -  AB^) - 

r o t a t i o n  dégénérée PO 3 
1 

SL - ( ~ 8 ~  - no3) - 
9  

\ +/2 

Le cnlc~1.1 d e s  cons t anJ~es  A e t  E permet de c o r r i g e r  l a  coordonnée d e  défor- 

mation SI, or~khogonalc 3 l a  redondance S  3 Red 
s o i t  : 

T,c c!î,mp de -Ferces ezi; obtentr en c;Eri~lissnni; 6 c o n s t a n t e s  de 

"orce dis:;or:n:les s i  1 : cc r;:li;pcrsc Tue 1.2s d=;.u:c conposnntes d 'une coordonnée 

sont  c a r a c t é r i s é e s  pa r  ia n ê m ~  cons t an te  ~ ( S L  ) = ~ ( s L ~ )  ; ~ ( s L ~ )  = ~ ( s L ~ )  ; 
4 

~ ( s L ~ )  = ~ ( s L ~ )  . 

NOUS d é f i n i s s o n s  également 6  cons t an te s  d ' i n t e r a c t i o n ,  s o i t  pour 

l e s  espèces A . 
1 ' 

e t  pour 13s espè res  II: 

Nous avons t e n t é  dans un pretnier temps de r g a l i s e r  l e  c a l c u l  en 

i n i t i a . l i s a n t  c e s  consta,n-[;es d ' i n t e r a c t i o n  à O. Dans ce  c a s ,  l e  problème 



. . 
;&-A.;;- , , b,? ,-~... .-...-,, , - A,.- -y,-;a,-,;, .--Lc..- ,..-, -.zL-,,i; 2.::~ Y>~Y::?.I~Y. :::-:.~1:e ? ~ ~ ~ i s ? r . s  .. LUX: 6 constai~Les de  -. .. A .  

i o r c e  d:i.z,s:nzles ~r r :~ . e sponden l  6 h ~ - 6 ~ e n z c s  obseïvées.  Cependant , il n ' a  p a s  

é t é  posa;.ble ect 'ce f o i s ,  de raff!.nrr sirriuitan'erilent l e s  cons- tmtes r e l z t i v e s  

aux niodes il' espsces  A l  en ra.iscn d1~nc,oupls.ge t r o p  important  e n t r e  l a  va lence  

s jmét r iquc  'P - F C.L l a  déîorriict-tion sw.6 (;rique POg I l  e s t  dcnc i c i  n é c e s s a i r e  

d ' i n t r o d u i r e  dans l e  r a f f inemen t  l a  cons t an te  d ' i n t e r a c t i o n  ~ ( s L * ,  SL . P a r  3 

c o n t r e ,  il n ' y  a pas de d i ~ f i c u l t é s  en c e  qu i  concerne l e s  cons t an te s  diago- 

n a l e s  relnkives au mode d 'esgèce  E. Dans c e  cas, nous sommes donc devant un 

problEnr dont; 1-2. so lu '~ ion  ii lesL pas  unique, puisqve l e s  qua t r e  cons tan tes  de  

f o r c e  sont  r e l a t i v e s  ri. 3 fréquences de type  A , .  

Ei;o.il: d3-2~16 que l e s  c13nslant~es ~ ( s L ? !  e t  E(SL,) ne peuvent ê t r e  
_> 

i - a f ~ i i l é e s  s i x ~ L a n é i n e n t ,  nous avons r 6 a l i s é  t ous  l e s  c a l c u l s  p o s s i b l e s  en 

conibina,nt l ' u n e  de ces  ccns. tantes  avec ].es deux a ,n t res  e t  nous avons c h o i s i  

l e  j e u  2.e corisJ~o.n?;e:. qu i  donne 13. p l u s  f a i b l e  d ~ s p z r s i c l î .  I;es va l eu r s  obtenues 

- / z,-J1y;; ~ ~ ~ , s , # - - ~ b o Q < .  <-,-.,,-. .4 r \  --.. 3-c: -I:.a3!..ec7.r ( 11: - L 2 ,  i -  i 1 . 

. ,. .. 
:Pic~i ;:é~1~!.-t:~;ils ~ ~ e p ? - ; ; e s  C I Z C . ~  ICI .~.~,~I.C;LU (II, P,. 2 a 1-1 ) i ~ é c e ç s i t e n t  

,-. . 
~ ; q ~ 2 . ! ; / 1 ~  IQ~;.,:.~ , : C, J&l'iais 6 . ~ 6  u-~iiic;& c . ~  p e ~ k  ? l ~ ~ i ; ; ~ i l l ~  Supposer que 

l e  ciodc de d ~ f o r m a ~ i o n  angu1ai.i-e O P F correspond dans n o t r e  c l a s s i f i c a t i o n  

à l a  ro ta , t ion  dégénérée PG D'ai:ire p a r t ,  s i  l a  cons t an te  de  fo rce  d 'é lon-  3 ' 
O 

g a t i o n  P!F r a ~ ~ i n é e  à 3,458 nd/A e s t  b i e n  i n ~ é r i e u l - e  & c e l l e s  ca l cu lées  pour 

PO FI e t  PO PT,  par  c o n t r e  c e l l e  d'élonga-bien .Lo-Lalement symétrique PO à 
2 c 3 

O 
3 

8,32 md/A es% légèrement supé r i eu re  à c e l l e  obtenue pour 1' ion  P02F; , a l o r s  

que nous a t t end ions  une va l eu r  p l u s  f a i b l e .  Nous donnons c i -après  l e s  v a l e u r s  

des  constanl;cs de fo rce :  
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O 

Les m i t é s  sont  l a  milliedyne A pour l e s  constan-tes  de déformation 
O 

I e t  de -torsion , l a  mj.l l . idyne/A p o u r  les  cons'tantns d e  valence. I 

I 1 8 C . CHAMP Di FORCES DE Ç'IMETR TRI E LOCALE DE L.4 EQLECULE PO? 

Le t ra i tement .   OF-' c e t t e  inolEcuie e s t  iden.Liqi~e 9 c ~ l u i  d é c r i t  pour 

1 ' i on  PO F-- de rnê1r.e swé- t r ie  ?uisqirt  il su:ff i-l; d '  i n t e i - v e r t i r  l e s  atomes 
3 

d'oxygène e t  de f l u o r  e t  de t e n i r  coinptc du changement de géométr ie  du tétra-  

èd re  pour exprimer l a  redondance "arbre".  Hoils obtenons l e s  c o e f f i c i e n t s  

s u i v a n t s  : 

avec l e s  paramètres  moyens 

O 

longueurs  P - F  = 1,524 A 

ang le s  F P F = 101'3 
, 

F P 0 = 116'8 

Nous consta-Lons qu ' il e s t  à nouveau p o s s i b l e  de r a î f i n e r  siinultan6ment l e s  

6 coiistan.i;es de f o r c e  de symétr ie  l o c a l e  e t  d ' o b t e n i r  une parfai-Le coïncidence 

avec l e s  6 fréquences observées (11:il). Les deux t ab l eaux  ci-dessous résu-  
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I I , D ,  ROLE W FLUOR SUR M GEOMETRIE DES TETRAEDRES OXYFLUORES 

Cot e t  Labarre (11.2) ont montré récemment à partir des données 

g6oinétriques (tableau I1.D. 1) que le tétraèdre oxyfluoré du phosphore V se 

con-tractait par substitution progressive de l'oxygène par le fluor. Le 

calcul de la structure électronique au moyen de la méthode cNDO/2 montre 

également la diminution des densités électroniques sur les éléments P, F et 

o. 

P -O P-F O-P-O O-P-r- F-P-F 

Le tableau (II .D. 2) montre l'évolution des données spectrosco- 

piques lorsque ilon passe de PO v-- à POF On voit que l'évolution des 
3" 3 ' 

fréquences d'élongation syin6trique P - F et P - O reflète ce  hén no mène 
0 

de contraction. Par contre, la valeur anormale de la constante de force de 

1.a linison P - O dans J?o3li-- s'explique plus difficilement et provient sans 
doill,e du couplage irnporlrint cn l , r c  certains cfcn modes de vit)rnt, i o n .  

Ces variations de distances j nteratomiqi~cs s 'expli quent par 

l'apparition d'une inultiplicit6 de liaison pouvant dépasser l'ordre 2, le 

caractères de l,v lirison P -  P reste pr6domi:lant (11.2). Cette multiplicité 

peut Ztre interprétée par la théorie de Cruickshank (11.12) basée sur l'étude 

structurale des dérivés du soufre VI, du phosphore V et du siliciuni IV. 



- 1 
P3 crn constanLes de v PF crii- ' cons t an te s  de 

f o r c e  s o u r  (P-O) f o r c e  pour (P-F) 

3,,,, Y-. 
' / .  .. "... .!-:.i?r. otri2cbure - 1 ; - , e r .  Bi. ; - q e  ')A 1 PO, 3-;  l e s  o r 3 i t 3 1 ~ s  p 

des  quakre . l i g a n d s  oxygénes peuvent; s e  coupl-er en donnant des l i a i s o n s  

2 
n avec l e s  crf;i.t;ales 3 ci-r2-;r2 e t  3 dz du phosplzore pax. l e  phénomène de 

.#. * 

r 6 t r o d o n a l ; i o ~ ,  En acJ.n:ct.kan-t que l 'atone ce11i;:i:al. con-Lient 12 é ~ e c t r o n s  p l u t ô t  

que l i u i t ,  connie i.'ac?met !.a, r è g l e  de  1-'oc.tet, l e s  o r b j . ~ s l e ç  3d 2 2 e t  3dz 
2 

x -y 

son t  pleinemeri-t u-1;ilisées dans l a  formation de l i a i s o n 7  dans .tou.s l e s  ca,s 

où il n 'y  a pas de p a i r e s  l i b r e s  d1éleci;roils s u r  l 'a torne c e n t r a l  e t  où l e s  

l i g a n d s  ont; m e  f o r t e  é l e ~ t r o n 6 ~ a i ; i v i ~  (II. 13) .  

Cette i.n!;e.rvcn.t.iori d'o~rhil;nl.en il dnne cefl n l ; r i ~ c . t i i r r : ~  permet, d 'ex- 

p l i q u e r  1s. p l u s  grande s t a l 3 i l i t 6  des  s u l f a t e s  par ra.pp0r.L aux r ,ulf i . tes  e t  
? 

des !~erci. l lorateo par ~.n.ppor t mix cl:S.orfi,l;cn pn.r iln ph6norn$t?c drr rCoonnnncc 

(II. 14) .  LE. . t l ~ é o r i z  de Cruicltshank a é t é  srSrif iée pa r  une 6tud.e des  s p e c t r e s  

Cl'6nii.ssion X pour 1 1 %  s6r:i.c S i ,  I?, S e-l; Cl. ( T 1 , 1 5 ) .  Crui.clrshnrilr expl ique  l a  

d i spa . r i t 6  des  dist;o.nccs S-O dans l e  s u l f a t e  d i6 t l ?y l e  en cons idérant  qu'une 

orbi-La1.c p c l l ~ u z  oxygè~e  e s t  u t i l i s é e  duils 1.3. Il'-ai.soiî S O  - é t h y l e .  Le t aux  4. 

de r6trodona-i;ioiz pour. c e t  oxygène diminuant,  l a  l i a i s o n  e s t  b i en  entendu 

p l u s  ioc,r;uc. Ceci xoizt?re I . ' importance de l a  def i s i té  6lec"Looniclue s u r  chacun 

?.es l igû.nds en-I;~?à::an~ 3. : atonte ccn.brnI Cl, S, P oix S i  . S i  1.a densi-l;é 6 i .e~- t ro-  

nicjlie :;LW l a ,  to-ba.3.i-i;6 de l a  coüc'iie valen-biel le  es-L 61.e&e, il y a $;endance 



à dé loca l i sa t ion  des é lec t rons  de l'atome c e n t r a l  ve rs  l e s  atomes périphé- 

r iques  du t é t r a èd re  augmentant a i n s i  l e  taux de rétrodonation avec l e s  ni- 

veaux 3d dont l ' éne rg i e  s ' e s t  abaissée. 

Lorsque l e s  quatre  coordinats entourant l 'atome cen t r a l  sont  de 

nature d i f fé ren te ,  l e  phénomsne de rétrodonation s e r a  fonction de l ' é l e c t r o -  

négativi.1,6 de ccs  coordi.na.ts. 

Dans l e  cas  des composés oxyfluorés,  nous avons deux éléments 

Lrès élec-bronégwtils. Leur pr6sence tend à dé loca l i se r  l e s  é lec t rons  du 

phosphore ek 5 augnenJ~er sa charge p a r t i e l l e  pos i t ive .  Le taux de rétrodona- 

t i o n  augmente a l o r s ,  f a i s an t  c r o i t r e  l a  m u l t i p l i c i t é  des quatre l i a i s o n s .  

Comme l e  f l uo r  e s t  p lus  é lec t ronégst i f  que l 'oxygène, ce phénomène d o i t  

s 'accentuer par subs t i t u t i on  progressive d'oxygène par l e  f l uo r  suivant  l a  

s é r i e :  

Nous vérifi .ons donc par c e t t e  t héo r i e  l e  r ô l e  "contractant" du 

f luor .  Mais a i n s i  que l e s  données radiocr is ta l lographiques  e t  spectrosco- 

piques l e  mon$rent, 1.a présence du f l u o r  en t ra ine  une contract ion préféren- 

t i e l l e  des l i a i s o n s  P - O due 2 l a  plus grande f a c i l i t é  pour l 'oxygène 2 

pa r t i c i pe r  aux l i a i s o n s  ( p  -+ d)n .  

- 
Ces re:iiarc,ues nontrent  l l i n t é r ê - t  de l ' i o n  PO,F Comme on ne 

L 2 '  

connai-t pas c!' anioiis oxyfluorés s t ab les  du s i l i c ium,  c  ' e s t  1 ' anion t é t r a é d r i -  

que l e  plus r i che  eiî f l u o r .  Ce s e r z  donc un ion pour lequel  l e s  charges 

C l e c t r o n i q ~ ~ e s  se ra ien t  l e s  p lus  f a i b l e s  su r  l a  couche va l en t i e l l e ,  puisque 

e l l e s  pe r t i c ipcn t  2 des l i a i s o n s  ( p  -> d)a .  Nous aurons donc peu d ' é lec t rons  

qui peuvei~t participer 5 des l i a i s o n s  anion - cat ion.  



Les propriétés chimiques de l'ion difluorodioxophosphate doi- 

vent donc être proches de celles de B F ~ ,  P F ~ ,  ASF~, etc.. . Ces anions don- 
nent en général des composés à structure très ioniques et se comportent en 

solution comme des ions indifférents. Par contre, vu l'absence d'oxygène, ces 

anions se 26composent en milieu scide en libérant HF, contrairement à PO~F; 

qui fournit HP02F2, acide très stable. 

Les spectres L.R. et Ramandes difluorodioxophospha.tes alcalins 

représentés dans les tableaux (11.A.2-1) (11.l3.1) et les figures données en 

annexe Pont apparaltre des glisseinents de fréquence suivant le cation associé. 

Ceci est en accord avec l'étude th.&orique présentée puisque 

le champ de forces de symétrie locale que nous avons utilisé tient compte de 

la de l'ion PO~F; Or celle-ci varie lorsqu'on l'associe à diffé- 

rents ions alcalins.(11,16)(11,17)(11,18)(11,1~). Les fréquences d'élonga- 

tion symétrique v P-O et v P-F sont les plus sensibles à cet effet. Nous re- s s 

marquons dans le tableau (11.~. 1) , que plus le cation associé à PO~F; est 

petit, plus les fréquences correspondantes aux liaisons P-O et P-F  son'^ 

élevées. Ce phénomène a déjà été observé et étudié dans les fluorosulfates 

( II. 3), conpo,sés isoélectroniques des difluorodioxophosphates. Il apparaf t 

dans cette étude, que le produit de fréquences de type A, pour une structure 

tétraédrique de FSO- et de groupe de symétrie C varie linéairement en fonc- 3 3v 

tion du rayon ionique (selon I?auling) du cation associé. Deporcq et Col. (11~3) 

ont proposé cette théorie à partir de l'extension de la règle de Teller- 

Redlich ou rsgle du produit de fréquences. 

I I , 1 RAPPEL n t  u!, REGLE DE TELLER-RWLICH 
CAS GENERAL 

Cette règle perniet la prévision des glissements de fréquences lors 

de substitution isotopique. 



Dans une molécule A X  où un certain nombre de coordinats X  sont substitués 
n 

par des isotopes Y, seuls les changements de masse interviennent, la fonc- 

tion potentielle reste inchangée sous l'approximation de BORN-OPPENHEIMER. 

Le produit des m racines de l'équation séculaire de WILSON (11~20) 

[GF - XE1 = O est égal au produit des déterminants des matrices G et F, 

c'zst-A-dire : 

A , .  h 2 .  h g . . . . . . . . . .  1, = / G I I F /  rn (II , 1 1 

Fans Ic  cns dss substit~~tions isotopiques F 1 = / F 1, nous 
X Y 

TELLER et REDLICH ont explicité ce rapport suivant l'équation (II,3) 

X  rx 
A .  A . .  . AX 

Y 
A,. A;. ........ A Y  

rn X 

Dans cette expression : 

- 
M représentent les masses des édifices A X n  et AYn. 

n AYn 



X X Y Y Y  - Ix, 1 , 1' 1 . 1 , Iz, les moments  p r i n c i p a u x  d ' i n e r t i e ,  les 
y z :  x y  

e x p o s a n t s  c o r r e s p o n d e n t  a u  nombre  d e  c o m p o s a n t e s  du v e c t e u r  t r a n s l a t i o n  e t  

d u  v e c t e u r  r o t a t i o n  d e  l a  m o l é c u l e  a p p a r t e n a n t  à l a  r e p r é s e n t a t i o n  i r r é d u c -  

t i b l e  y c o n s i d é r é e .  

- m l e  nombre d e  v i b r a t i o n s  n o r m a l e s  a p p a r t e n a n t  à c e t t e  r e p r é s e n -  

t a t i o n  y ( t o u s  les a t o m e s  p a r t i c i p e n t ) .  

- n,, e s t  l e  nombre  d o  v i b r a t i o n s  où i n t e r v i e n n e n t  s e u l e m e n t  les 
/ \ 

a t o m e s  X. 

Il e s t  p o s s i b l e  d ' é t e n d r e  ce t tg  r è g l e  d e  TELLER e t  REDLICH à d e s  

s i i b s t i t u t i o n s  non i s o t o p i q u e s  q u i  e n t r a î n e n t  e n  p a r t i c u l i e r  d e s  c h a n g e m e n t s  

d a n s  les d i s t a n c e s  e n t r e  l ' a t o m e  c e n t r a l  e t  l es  d i f f é r e n t s  s u b s t i t u a n t s  

( I I  a1 1. 

F est  a l o r s  d i f f é r e n t  d e  F mais I ' i n t r o d u c t i o n  d ' u n e  c o n s t a n t e  
X Y '  

k x - ~ ,  c a r a c . t é r i s t i q u e  d e  ce g e n r e  d e  s u b s t i t u t i o n ,  e t  f o n c t i o n  e n  p a r t i c u l i e r  

d e s  l o n g u e u r s  d e s  l i a i s o n s  A-X e t  A-Y,  n o u s  p e r m e t  d ' é c r i r e  l ' é q u a t i o n  ( I I ,  41 
t 

d a n s  l a q u e l l e  i n t e r v i e n t  l e  p r o d u i t  d e s  n o m b r e s  d ' o n d e  (v 
1 '  V 2 " " "  

v 1 s o u s  m 

l a  f o r m e  : 

C e t t e  c o n s t a n t c  K X y  est  i n d é p e n d a n t e  ( 1 1 . 2 1  1 d e  l a  s y m é t r i e  i n i t i a -  

l e  d u  g r o u p e m e n t  AX e t  d e  l a  n a t u r e  d e  l ' a t o m e  c e n t r a l .  n  



1 1, E ,Ln CAS DES b'2QLECULES A STRUCTURE TETRAEDR IQUE 

Soient AY4 et AXYQ des molécules correspondan.t respectivement à 

des groupes de symétrie Td et CJv. La regle (II 4 1 peut s'écrire en com- 

parant les vibrations d'espèces A de l'édifice AXY à celles d'espèce A 
1 3 1 

et F2 de l'édifice AY pour respecter la table de corrélation entre les 
Ci 

deux groupes (11 21). 

( A 1  1 
P 

AXYQ 
(II 51 

3. 

y-x (A,, . F 2 )  
P 

Nous çonstatons que le rapport des produits P des fréquences A 1 

et A F dépend de la constante k des masses de Y et de X et de celles 
1' 2 XY' 

des Qdifices AXY et AY4. 3 

L'équation (II 5 1 permet d'expliciter facilement la constante 

k~~ ' 
4 

P 
dAi ) 

AXY3 
X 

(A,, .F21 K 
P Y-X 

Çette constante k n'est fonction que de la nature de la substi- 
X - Y  

tution de Y par X. 



Ces valeurs ont déjà été déterminées expérimentalement pour les 

coordinats halogènes 1 2 1 :  ky - = 1,405 f 0,035, kCIBr 
1c-L 

= 1,120 I 0,020 

et Ir = 1,165 * 0,030 et koF = 1,28 Br 1 

Cet te  dernisre valeur a 6.té déterminée pour les couples représen- 

-Lés sur la fi&ure(XI .E.Z.IConun- Deporcq ri 'a pas fait figurer de composés 

coqor.tant; fc phosphorç V conune atome central, nous avons d'abord voulu véri- 

fier si c c t t e  constnpte rendait bien conipte de la monosubstitution d'un oxy- 

3- gène ;iïr m TLum. Pour le couple POji / PO~P-- ,  iious trouvons la valeur 

de 1: = i ,28 (figure Il,~.2-1). OF 



Deporcq e t  Coll.  (11.3) ont montré que c e t t e  valeur n ' é t a i t  pas 

respectée pour tous  l e s  ca t ions ,  e t ,  de manière empirique, ont montré que 

- - - 
l e  produit  des fréquences r e l a t i v e s  aux e n t i t é s  FSO e t  S04 suivaient  

3 

une l o i  l i n é s i r e ' e n  fonction du rayon ionique de l ' a l c a l i n  correspondant, 

mais ces d ro i t e s  ne concouraierit pas au même point  pour r .  = O. Ceci ne peut  
1 

ê t r e  expliqué que par une va r i a t i on  énergétique d i f f é r en t e  de l ' é d i f i c e  SOL- 
e t  FSO; sous l ' a c t i o n  du pouvoir po la r i san t  du ca t ion .  Deporcq a également 

montré que c e t t e  l o i  l i n é s i r e  s e  re t rouva i t  pour l e s  chlorosulfa tes  e t  nous 

memes l ' avons  v é r i f i é  pour l e s  hydrogénosulfates (11,22) ( 11~23 ) .  

Nous avons appliqué ce même t ra i tement  à nos r é s u l t a t s  spectros-  

copiques r e l a t i f s  à l ' i o n  PO~F;. Toutefois pour un groupe de symétrie C2v , 

il e s t  nécessai re  de t e n i r  compte des quatre fréquences de type A,(11,21) 

qui sont: 

v P-O , vs P-F , 6 O P O C i s  PF2 
S 

Le tableau (11.~. 1 ) e t  l e s  f igures  (11.~. 2-2) (11.E.2-3) ( ~ . 2 - b )  

donnent l e s  va r ia t ions  des fréquences en fonction du rayon ionique du C a -  

t i o n  associé .  

TABLEAU ( 1 1 . E . 1 )  
O 

Cations r .  (A; v P-O v P-F ~ 6 f .  O P 0  CisPF2  P ! A ~ ) . I O  
8 

I S S 

~ i '  036 1197 887 521 360 1991 

+ 
N a  O , %  1 i63 869 527 354 1885 

i(+ 1,33 1 140 822 5111. 353 1700 

~ b +  1,48 1140 818 512 355 1695 





FIGURE ( I l  . E . 2 - 3 )  





En d é t e r m i n a n t  l e  p r o d u i t  d e s  q u a t r e  f r é q u e n c e s  d e  t y p e  A pour  les 
1 

d i f l u o r o d i o x o p h o s p h a t e s  a l c a l i n s ,  nous t r o u v o n s  également  une l o i  l i n é a i r e .  Le 

p r o t o n  c o n s i d é r é  comme rayon i o n i q u e  n u l  e s t  a l i g n é  s u r  l a  d r o i t e .  La d é t e r m i -  

n a t i o n  d e  l ' é q u a t i o n  d e  c e t t e  d r o i t e  p a r  l a  méthode d e s  moindres  c a r r é s ,  donne : 

aveu u n  coe~f f i c icn . l ;  du c o r r é l a t i o n  de  0,99, e t  s i  l'cri ne  t i e n t  pas  compte 

du p r o t o n ,  

a v e c  également  un c o e f f i c i e n t  d e  c o r r é l a t i o n  d e  0,99. 

Nous pouvons donc, à p a r t i r  d e  c e s  r é s u l t a t s ,  c o n s i d é r e r  que  l ' a c i d e  

d i f l u o r o d i o x o p h o s p h o r i q u e  e s t  un s e l  d e  p r o t o n .  Deporcq e t  Col1  (II,31 a v a i e n t  

a b o u t i  a u x  mêmes c o n c l u s i o n s  pour  l ' a c i d e  f l u o r o s u l f u r i q u e .  

Considérons  main tenan t  les v a r i a t i o n s  da  f r é q u e n c e s  v P-O e t  vs  P-F s 

en f o n c t i o n  du Fayon i o n i q u e  du c a t i o n  a l c a l i n .  S i  l ' o n  ne  t i e n t  pas  compte 

de  l ' a c i d e  d i f l u o r o d i o x o p h o s p h o r i q u e ,  l e s  v a r i a t i o n s  o b t e n u e s  s o n t  quas iment  li- 

n é a i r e s .  P a r  c o n t r e ,  s i  l ' o n  t i e n t  compte du u r o t o n ,  l e  forme d e s  courbes  s ' é l o i -  

gne f o r t e m e n t  d ' m e  d r o i t e .  Ceci  s e  r e t r o u v e  pour  l e s  f l u o r o s u l f a t e s  ( f i g u r e s  

( I I .  E.  2.5 1) mais  l e  phénomène e s t  moins a c c e n t u e .  



II. 30 

Ceci p e u t  s ' e x p l i q u e r  p a r  l a  d i f -Férence du nombre d e  f l u o r s  pour  les 
- - 

e n t i t é s  FS03 e t  P0,F . La v a r i a t i o n  d e  l a  m u l t i p l i c i t é  des  l i a i s o n s  P-O e t  
L 2 

P-F s u i v i e  p a r  l e s  g l i s s e m e n t s  d e  f r é q u e n c e ,  p e u t  s ' e x p l i q u e r  p a r  une modula- 

t i o n  d e s  t a u x  d e  r é t r o d o n a t i o n  d e s  l i a i s o n s  [ p + d l ~  f o n c t i o n  du champ c r i s t a l l i n .  

Les p e t i t s  i o n s  a u r a i e n t  t e n d a n c e  à diminuer  l a  c h a r g e  du phosphore  au p r o f i t  

des  q u a t r e  c o o r d i n a t s  oxygénes f l u o r s , p e r m e t t a n t  une augmenta t ion  du c a r a c t è r e  

a d e  c e s  l i a i s o n s .  Cet e f f e t  é t a n t  p r é p o n d é r a n t  pour  les l i a i s o n s  P-O. 

Enf in ,  s ' i l  est p o s s i b l e  d ' i n t e r p r é t e r  d e s  s p e c t r e s  d e  HP0 F comme 
2 2 

c e l u i  d 'un s e l  d e  pro.ton, nous v e r r o n s  dans  l e  c h a p i t r e  s u i v a n t  que  c e t  a c i d e  

p e u t  ê t r e  également  c o n s i d é r é  comme un conposé comportant  un oxygène pon té .  
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C H A P I T R E  III 

- E T U D E  S P E C T R O S C O P I Q U E  E T C H A M P  

- E T U D E  S P E C T R O S C O P I Q U E  D E S  D I F L U O R O -  

P H A T E S  M O N O V A L E N T S  N O N  A L C A L I N S  



III. 1 

Nous avons  montré d a n s  l e  c h a p i t r e  p r é c é d e n t  l e  r ô l e  c o n t r a c t a n t  

du f l u o r  sur l a  g é o m é t r i e  t é t r a è d r i q u e  d e s  composés o x y f l u o r 6 s  du Phosphore  V .  
- 

Dans l e  c a s  d e  l ' i o n  P02F2 . c e t t e  g é o m é t r i e  s u b i t  en p l u s  l ' i n f l u e n c e  de  l a  

n a t u r e  du c a t i o n  dans  l a  s é r i e  d e s  a l c a l i n s .  Nous nous proposons  dans  c e  cha- 

p i t r e ,  à p a r t i r  d e s  données s p e c t r o s c o p i q u e s ,  d ' é t e n d r e  c e t t e  é t u d e  aux f l u o r o -  

phospha tes  condensés  e t  à d ' a u ' t r e s  s e l s  monovalents .  

I I I u A ,  1 ETUDE SPECTROSCOPIQUE DE FLLDROPHOSPHATES COfJnENSES, 

J .  Durand a  montré,  2 p a r t i r  d e  d é t e r m i n a t i o n  s t r u c t u r a l e  p a r  R.X, 

(111.1) que  l a  c c n d e n s a t i o n  de  deux t é t r a è d r e s  o x y f l u o r é s  du phosphore  V a  l e  

même e f f e t  sur l a  d e n s i t é  é l e c t r o n i q u e  d e s  atomes P,  O e t  F e t  l a  l i a i s o n  P-O-P 

que  l e  r e m p l a c ~ r n o n ' ~  d 'un oxygène p o n t é  p a r  un atome d e  f l u o r .  S e l c n  J .  Durand, 

on d o i t  a v o i r  : 

- - u n e  augmentat ion du c a r a c t è r e  IT d e  l a  l i a i s o n  P-O 

- une d i m i n u t i o n  de  l a  c h a r g e  p o r t é e  p a r  l ' a tome  d e  phosphore  

- une d i m i n u t i o n  d e  l a  c h a r g e  p o r t é e  p a r  l e s  atomes d 'oxygènes  non 

p o n t é s .  

- une d i m i n u t i o n  t r è s  f a i b l e  d e s  c h a r g e s  p o r t é e s  p a r  l e s  atomes de  

L ' u t i l i s a t i c n  de  l a  t h é o r i e  d e  c r u i c k s h a n k  p r é s e n t é e  au c h a p i t r e  

p r é c é d e n t  e s t  e n  a c c o r d  avec c e s  remarques .  Dans l e  b u t  de  v é r i f i e r  s i  l e s  

r é s u l t a t s  s p e c t r o ç c o p i q u e s  d e s  f l u o r o p h o s p h a t e s  condensés s o n t  en  a c c o r d  a v e c  

c e s  données.  nous avons  é t u d i é  l e s  composés P O F e t  K2P205 F2 2 3 4  

LDoxyde de  d i f l u o r u r e  d e  phosphory le  P203F4 a  f a i t  l ' o b j e t  d 'une  

é t u d e  s p e c t r o s c o p i q u e  Raman e t  I . R .  p a r  E. Payen (111.21 ( I I I , 3 1  q u i  a complété  



un t r a v a i l  p l u s  a n c i e n  d e  Rooinson ( I I I , 3 ) .  Le t a b l e a u  (III A. I . l )  donne l'en- 

semble  d e s  f r é q u e n c e s  o b s e r v é e s  avec  l e u r  a t t r i b u t i o n .  E.  Payen a  montré que 

c e r t a i n e s  r a i e s  ob tenues  p a r  Robinson é t a i e n t  dûes  à l a  p r é s e n c e  de  t r a c e s  d e  

RAMAN 

2 9 8 ' ~  1 O ~ K  

ATTRIBUTION 

6 POP 

i P-O 
Wagging 

J S c i ç s o r i n g  P F ~  



Nous nous sommes appuyés pour  c e t t e  é t u d e  s u r  les r é s u l t a t s  r a d i o -  
- - 

c r i s t a l l o g r a p h i q u e s  ( I I I , 5 1  mont ran t  que l ' e n t i t é  P 2  O 5 F 2 a  une s y m é t r i e  C 
2v 

à l ' é t a t  s o l i d e .  Une é t u d e  p a r  d i f f u s i o n  Raman s u r  une s o l u t i o n  aqueuse  naus  a 

pe rmis  d ' o b t e n i r  d e s  taux d e  p o l a r i s a t i o n  mais s a n s  q u e  l ' o n  p u i s s e  p r é j u g e r  

q u e  l a  s y m é t r i e  C s o i t  g a r d é e .  Le s p e c t r e  I . R .  a é té  u t i l i s é  sur poudre  j u s -  2v 
- 1 

q u ' à  600 cm Ccmme pour  5O3Fq, nous avons 21 v i b r a t i o n s  fondamenta les  e t  

l e u r s  a t t r i b u t i o n s  peuvent  ê t r e  f a i t e s  p a r  a n a l o g i e  avec  c e l l e s  données p o u r  

P203F4 comme l e  montre l e  t a b l e a u  I I I I .A.I .2 .11 s u i v a n t .  

- --- - 
X8 l p a u d ~ e l  RAMAN RAI?AN ATTRIBUTION 

Ipoudrs l  ( s o l u t i o n  

--- - -- aqueuse]  

&POP 

P-F déformat ion  

PO2 déf  o n a t i o n  

736 P v P-O-P 
8 

871(B1 P O P-F 

995 ( f  1 
v P-O-P 

1111 1103 
a s  

1155(Fl  
. . 

1139 P vsP-O 
1171 

1209 1265 dP v P-O a s  

( A 1 E c h a n t i l l o n  f o u r n i  p a r  Monsieur l e  P r o f e s s e u r  COT 



Pour l e v e r  t o u t e  ambigui té e t  conf i rmer nos a t t r i b u t i o n s ,  nous avons e n t r e p r i s  

un c a l c u l  a p r i o r i  des fréquences en t r a n s f e r a n t  l e s  constantes de f o r c e  obte- 

- - - 
nues pour P02FZ e t  POF respectivement pour  l e s  espèces P205F2 e t  P203F4. 3 

1 1 1 A 1 1 1 1 CûûRDûNNEES CARTES I ENNES 

E l l u s  sont  é t a b l i e s  dans l 'hypothèse d'une symétr ie  C Le t r i è d r e  2v ' 

de référence e s t  c h o i s i  de t e l l e  manière que l ' o r i g i n e  co ïnc ide  avec l 'atome 

d'oxygène du pon t  P-O-?. Ces t r o i s  a t o m ~ s ~ a i n s i  que l e s  deux f l u o r s  d é f i n i s s e n t  

l e  p l a n  [x ,y l  

Les paramètres moyens que nous avons retenus sont : 

O 

Longueurs P-F = 1,553 A 

O 

P-O = 1,466 A 



a n g l e s  - 9 6 ' 7  

B = 11D08 

y = 1U9O77 

6  128O6 

1 1 1 a A 1 1 1 2 COORDONNEES 1 NTERNES 

E l l e s  s e  composent de  : 

- 8 coordonnées  de  v a l e n c e  : 2P-F, 2P-0 [ p o n t ) ,  4 P-O ( l i b r e )  

- 1 3  d é f o r m a t i o n s  a n g u l a i r e s  : 2a,  26, 16,  8y 

- 2 coordonnées  de  t o r s i o n  d ' a x e  P203 st P O 
4 3 

s o i t  un t o t a l  d e  23. 

1 1 1 ,A, 1 1 3 COORDONNEES DE SM?ETR 1 E LOCALE 

Le p a s s a g e  d a n s  l ' e s p a c e  r é d u i t  d e s  3N-6 = 21 coordonnées  d e  s y m é t r i e  

n é c e s s i t e  l à  e n c o r e  Ja d é t e r m i n a t i o n  d e  l a  r e l a t i o n  de redondance de  t y p e  " a r b r e "  

i d e n t i q u a  pour  les deux t é t r a é d r e s  Pn3F, s o i t  dans  c e  c a s  : 

Aux 5 coordonnEes de  s y m é t r i e  l o c a l e  d~ dé format ion  q u i  en  r é s u l t e n t  pour  un 

t é t r a è d r e ,  i l  c o n v i e n t  d ' y  a j o u t e r  3 coordonnées  de  v a l e n c e  : 

P-F, P-Oz s y m é t r i q u e ,  PO a n t i s y m é t r i q u e  2  

e t  une t o r s i o n  P-O ( p o n t ) .  Ces coordonnées  s o n t  r a s semblées  dans  l e  t a b l e a u  

a I . A . I I . 3 - I I .  



déformation OPF. 

[CSOPFI 

C i s a i  1 lemont 

[CS 1 

ba lancement 

(ba l  

r o t a t i o n  

[ r o l  

t o r s i o n  a n g u l a i r e  
S5 = 0.5 [ Ay,- Ay2+ Ay3- Ay41 

I t w  1 

Valence PF 

Va l s n c e  symétr ique PO2 
S7 = vs = ( A r z 6  + Arz7] 1 

[ vs  1 1 
2  

Valence an t i syrné t r ique  PO2 

(vas  1 

t o r s i o n  P-O 

(toi 

S8 = vas = (Arz6- A r Z 7 ]  2 1 
2  

TABLEAU (111.A.11.3-1) 



III. 7 

Ces neuf coordonnées sont  combinoes symétrique;nent e t  ant isymétr iquement p a r  

r a p p c r t  au p l a n  x z .  E n f i n  t r o i s  coordonnées d é f i n i s s e n t  l e  pont P-O-P [va lence 

symétrique e t  an t isymét r ique e t  déformation angu la i re l ,  ce q u i  condu i t  au t o t a l  

de 21 coordonnées r é p a r t i e s  selon l es  opérat ions de symétr ie  du groupe C en : 
2  v 

7 5  + 4 A 2 + 6 B 1  + 4 B 2  

q u i  se décomposent comme . s i ~ i  t : 

SL12 = IV? - v*) -1 
J 2 

SLIS = ( v s  - vs 1 1 
1  ZJ' 

SLI4 = (CS - cs21 ; 
1 

J 2  

SLI5 = (hal - ba21 1 

J 
SLI6 = (60PF1 - 60PF21 - 1 

J2 
SLI7 = vas P-O-P 

I ~ I ~ A ~ I I ~ ~ ~  CHAMP DE FORCES, 

Le champ de fo rces  e s t  c o n s t r u i t  dans l a  base de l a  symét r ie  l oca le .  



Une constance diagonale e s t  dé f i n i e  par chacune des 9  coordonnées locales 

d'un t é t raèdre ,  a i n s i  que pour l e s  3  coordonnées ca rac té r i san t  l e  pont P-O-P. 

Toutes l e s  in te rac t ions  sont  négligées. ce qui l imi te  à 12 l e s  constantes 

de fo rce  pour l e  ca lcul ,  s o i t  f (SL,, 1, ~ ( s L , ) .  . . . f  ISLl11 e t  f  (SLI7). En 
L 

f a i t ,  inalgré c e t t e  approximation, l e  problème r e s t e  indéterminé puisque les  

r é s u l t a t s  expérimentaux sont  lo ins  de mettre en évidence l e s  21 fréquences 

attendues e t  que d ' au t re  p a r t ,  l ' a t t r i b u t i o n  des d i f f é r en t s  modes e s t  t r è s  

incomplète e t  ne repose que sur une analogie avec des composés homologues. 

Nous avons dans u n  premier temps effectué  l e  ca lcu l  en t ransférant  
- 

7 des 9  canstantes d u  t é t r a èd re  P02F2 que l'on retrouve dans l e  motif P03F 

s o i t  : f [SL1), f (SLZ) f (SL3), f (SL4). f  [SL$l, f  (SLg), e t  f (SLI0). 

L ' a t t r ibu t ion  des modes vs e t  vas du pont P-O-P n 'es t  guère contestée dans l a  

l i t t é r a t u r e .  Les constantes f [SL61 e t  f  [SL 1 ont é t é  ra f f inées  respectivement 
17 

- 1 
sur l e s  nombres d'onde à 736 e t  995 cm . Par contre,  l e  mode 6POP dépendant 

principalement de l a  constante f (SL,] n 'es t  pas c a r ac t é r i s é  avec d 'autant  de 

ce r t i t ude  e t  nous avons r é a l i s é  l e  ca lcul  dans plus ieurs  hypothèses d ' a t t r ibu-  

- 1 
t ion  pour r e t e n i r  l a  r a i e  à 115 cm qui conduit à l a  meil leure concordance 

e t  qui  confirme nos propres r é s u l t a t s  [III .61.  

I l  r e s t e  la constante f  (SL 1 qui n 'o f f re  gugre d ' i n t é r ê t  puisqu 'e l le  
11 

s e  rapporte à 2 modes de to r s ion ,  a.ttendus généralement dans l es  basses f r é -  

quences, vraisemblablement non observées. Nous avons néanmoins i n i t i a l i s é  s a  
O 

valeur à 0,35 md. A, ordre de grandeur généralement admis pour une constante 

ds  tors ion.  

Le calcu, ,  à p r io r i  des fréquences do i t  ê t r e  u t i l i s é  avec discerne- 

ment, l o r s q u ' i l  s ' a g i t  d'en f a i r e  une méthode d ' a t t r i bu t i on .  I l  n'en r e s t e  pas 

moins que l e  t r a n s f e r t  des constantes da t é t r a èd re  P02F2 nous a  permis de loca- 

l i s e r  des modes souvent a t t r i b u é s  avec beaucoup de confusion dans l a  l i t t é r a t u r e  

( I I I ,71,  I I I I ,81,  [ I I I ,91.  I l  nous a s u f f i t  ensui te  de r a f f i n e r  ces constantes 



en i n t r o d u i s a n t  l o s  -Fréquerices o b s e r v é e s  s e  r a p p r o c h a n t  l e  p l u s  d e s  f r é q u e n c e s  

calculées. P o u r  c e l a ,  nous avons r e t e n u  l e s  r é s u l t a t s  expér imentaux o b t e n u s  e n  
- - 

d i f f u s i o n  Raman s u r  l ' i o n  P O F, en s o l u t i o n  aqueuse  p u i s q u ' i l  s ' a g i t  d 'un  2 5 L 

c a l c u l  s u r  l ' i o n  à l ' é t a t l i b r e .  Malheureusement dans  c e  c a s ,  nous ne d i s p o s o n s  

q u e  d e  9 f r é q u e n c e s .  Le s p e c t r e  Raman d e  K2P205F2 à l ' é t a t  p o l y c r i s t a l l i n  nous  

f o u r n i  beaucoup p l u s  d e  rense ignements  p u i s q u e  18 f r é q u e n c e s  s o n t  o b s e r v é e s  s u r  

l e s  21 a t t e n d u s s .  Nous l e s  avons u t i l i s é e s  dans  l a  mesure où l e s  é c a r t s  e n t r e  

l e s  r a i e s  v o i s i n e s  s o n t  su f f i samment  g r a n d s  pour  s u p p o s e r  q u ' i l  ne s ' a g i t  p a s  

d ' u n e  i n f l u e n c e  du champ c r i s t a l l i n .  D ' a u t r e  p a r t  l e  r a f f i n e m e n t  e s t  c o n d u i t  

uniquement s u r  les e s p è c e s  A, e t  A2 e x c e p t é  l e  mode d ' é l o n g a t i o n  a n t i s y m é t r i q u e  

du pon t  P-O-P d ' e spèce  8,. Les a u t r e s  modes B s e  r e t r o u v e n t  e n  A, a v e c  l a  1  

même c o n s t a n t e  d e  f o r c e .  De l a  même façon ,  l e s  modes d ' e s p è c e s  B2 s e  r e t r o u v e n t  

e n  A 
2 ' 

Nous r e p o r t o n s  dans  l e  t a b l e a u  ( I I I .A . I I .5 -11  les f r é q u e n c e s  c a l c u l é e s  

a p r è s  r a f f i n e m e n t  en r e g a r d  d e  c e l l e s  o b s e r v é e s  expér imenta lement .  Nous c o n s t a -  

t o n s  une concordance t r è s  s a t i s f a i s a n t e  q u i  e s t  dûe  s a n s  aucun d o u t e  au  c h o i x  

du modèle d e  s y m é t r i e  l o c a l e  a p r è s  g l imina ' t ion  d e s  redondances .  Ceci  nous a  

pe rmis  d e  r a f f i n e r  en même temps l e  maximum d e  v a l e u r s  d e  c o n s t a n t e s  d e  f o r c e  

i n d é p e n d a n t e s .  La d i s t r i b u t i n n  d ' é n e r g i e  p o t e n t i e l l e  s u i v a n t  l e s  coordonnées  

d c  s y m é t r i e  permg't de  p r o p o s e r  unc d e s c r i p t i o n  d e s  modes. Dans l a  p l u p a r t  d e s  

c a s ,  l e s  rnouvemsnts é l é m e n t a i r e s  s o n t  peu c o u p l é s  e t  i l  e s t  t o u j o u r s  p o s s i b l e  

d e  r e t e n i r  un mode don t  l a  p a r t i c i p a t i o n  e s t  p r é p o n d é r a n t e .  

Il c o n v i e n t  d e  remarquer  que  l e s  nombres d 'onde du même o r d r e  d e  

g r a n d e u r  s o n t  généra lement  d e s  mouvements de  même t y p e  mais d i f f é r e n c i é s  p a r  

l e  f a i t  que l ' u n  s y m é t r i q u e  (A1 ou B2)  e t  l ' a u t r e  a n t i s y m é t r i q u e  ( A 2  ou 8,) p a r  
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- 1 - 1  
rappor t  au p l a n  x  z .  P,insi l e s  r a i e s  à 425 cm e t  467 cm c a r a c t é r i s e n t  

toutes l e s  deux l e  mouvement de balancement du groupement PO Il en es t  de 
2 

- 1 - 1 
mgme pour l e s  r a i e s  3 559 cm e t  539 cm q u i  sont a t t r i b u é e s  au mouvement 

de c i s a i l l e m e n t  de ces m"Ernes groupements. Le c a l c u l  de cer ta ines  fréquences 

peu d i f f é r e n t e s  peut exp l iquer  que cer ta ines  ne so ien t  pas observées. A i n s i  

- 1 
aux fréquences ca lcu lées  à 556,6 cm dans l e  b loc  Al e t  à 561 cm-' dans l e  

- 1 b loc  8 ne correspond qu'une r a i e  observée à 559 cm . Nous l 'avons  a t t r i b u é e  
2 

au mode c i s a i l l e m e n t  PO2 d'espèce Al, mais il peut t o u t  auss i  b i e n s ' a g i r d u  

mode r o t a t i o n  d'espèce B2. Cette ambigui té n 'es t  nul lement gênante dans l a  

mesure OU l e s  mêmes modes se re t rouven t  dans l e s  espèces A e t  B respectivement 
2 1 

- 1 
à 529 e t  539 cm . E n f i n  une a u t r e  r a i e  manquante correspond au mode de valence 

- 1 
ant isymét r ique PO2 puisqu'une seu le  fréquence e s t  observée à 1265  cm a l o r s  

- 1 
que 2 sont ca lcu lées  à 1261,5 e t  1268,6 cm . 

En conclus ion nous donnons l e s  11  va leurs  numériques s i g n i f i c a t i v e s  

- - 
du champ de fo rces  de symétr ie  l o c a l e  de l ' i o n  P205F2 . Il convient  de r a p p e l i  

l e r  que nous avons supposé que l a  constante de f o r c e  ca rac té r i san t  un mode 

d'espèce A ou B2 e t  c e l l e  correspondant au même mode d'espèce BI ou AZ on t  l a  
1 

même va leur  numérique. 

I_- 1 

O O 

Les u n i t é s  sont  l a  m i l l i dyne /A  pour l e s  constances de valence, l a  m i l l i d y n e  A 

pour  l e s  constankes de déformation e t  de t o r s i o n .  



La demarche d e  c e  t r a v a i l  e s t  i d e n t i q u e  d a n s  s e s  g r a n d e s  l i g n e s  à ce 
- - 

q u i  a  é t é  d é t a i l l é  d a n s  l e  pa ragraphe  p r é c é d e n t  à propos  d e  l ' i o n  P O F 
2 5 2  ' 

En e f f e t  dans  l a  mesure où l a  s y m é t r i e  C est c o n s e r v é e ,  l e s  d i f f é r e n t s  t y p e s  
2\/ 

d e  c o o r d o n n é e s s e d é f i n i s s e n t  d e l a  mame m a n i è r e  s i  l ' o n  remplace l e s  2 groupements  

PO2 p a r  d e s  PF2 e t  les l i a i s o n s  P-F du p l a n ,  x.y p a r  2 l i a i s o n s  P-O. 

L ' i n t é r ê t  du c a l c u l  d a n s  c e  c a s  e s t ,  d 'une  p a r t  d e  t e s t e r  l a  t r a n f é -  

r a b i l i t é  du champ d e  f o r c e s  d e  s y m é t r i e  l o c a l e  p u i s q u e  nous d i s p o s o n s  de  t o u t e s  

l e s  v a l e u r s  numériques d e s  c o n s t a n t e s  de  f o r c e , e t  d ' a u t r e  p a r t  d e  v é r i f i e r  l e s  

hypo thèses  de  g é o m é t r i e  q u e  nous avons f o r m u l é  p a r  a i l l e u r s  s u r  c e t t e  molécu le  

d o n t  l a  s t r u c t u r e  e s t  e n c o r e  inconnue ( I I I , 6 1 .  

Nous avons  donc u t i l i sé  les p a r a m è t r e s  moyens s u i v a n t s  : 

O 

longueurs  : P - O ( p o n t )  = 1 , 5 3  A 

a n g l e s  

les v a l e u r s  d e s  a n g l e s  0 e t  y s o n t  i d e n t i q u e s  à c e l l e s  de  POF3. L ' a n g l e  a a é t é  

d é t e r m i n é  p a r  l a  r e l a t i o n  : 

L 
Cos a = 4 Cos y - Cos R-  1 

1 - Cos B 
- - 

Enf in  nous avons  u t i l i s é  l e  même a n g l e  6 que  dans  P O F . Bien q u e  2 5 2  
# - 

l a  s t r u c t u r e  d e  l a  molécu le  d e  P203Fq s ' a p p a r e n t e  p l u s  à POF qu a  l ' i o n  P02F2 
3 



( I I I , 5 1  ( I I1 ,Gl  , il n ' e s t  pas  p o s s i b l e  d e  t r a n s f é r e r  l e s  v a l e u r s  d e s  c o n s t a n t e s  

d e  f o r c e  d e  POF q u i  s o n t  d é f i n i e s  p r i n c i p a l e m e n t  p a r  r a p p o r t  à un groupement 3 

PF d e  s y m é t r i e  C g v  a l o r s  que  nous sommes i c i  en  p r é s e n c e  d ' u n e  molécu le  d e  sy -  3  

m é t r i e  C Z v  a v e c  d e s  groupements PF2 de  même s y m é t r i e .  Un a u t r e  a v a n t a g e  du champ 

d e  f o r c e  de  s y m é t r i e  l o c a l e  e s t  d e  pouvo i r  t r a n s f é r e r  d e s  groupements  v i b r a n t s  

homologues. 

7 

Nous avons  donc r e p r i s  l e s  7  v a l e u r s  d e s  c o n s t a n t e s  d e  l ' i o n  PO F  
2 2 

que  l ' o n  r e t r o u v e  dans  P203F4 ( f  (Sl-211 f (SL31, f (SL 1 ,  f (SL51, f [SL81 
4 

f (SLg) e t  f I S L I O ~ ~ . L e s  t r o i s  v a l e u r s  d e s  c o n s t a n t e s  d é f i n i s s a n t  l e  p o n t  POP 
- - 

s o n t  c e l l e s  o b t e n u e s  dans  P205F2 (f (SLôl,  f (SL71, f  ( ~ ~ ~ ~ 1 1  . ~ a  c o n s t a n t e  d e  

f o r c e  d ' é l o n g a t i o n  P-O e s t  c e l l e  i s s u e  d e  POF3. Les r é s u l t a t s  r e p o r t é s  dans  

l e  t a b l e a u  (III A ' I I - 1 1  s o n t  ob tenus  s a n s  r a f f i n e m e n t .  Les f r é q u e n c e s  c a l c u l é e s  

ne p r é s e n t e n t  aucune  anomal ie  p a r  r a p p o r t  aux f r é q u e n c e s  a t t e n d u e s .  A i n s i  l a  

v a l e u r  é l e v é e  du  nombre d 'onde  c a r a c t é r i s t i q u e  d e  l a  v a l e n c e  s y m é t r i q u e  PF à 
2 

- 1  
955 cm e s t  c c n f i r n é e  exactement  a l o r s  q u e  l a  c o n s t a n t e  d e  f o r c e  c o r r e s p o n d a n t e  

- - 1  
e s t  c e l l e  d e  l ' i o n  POZF2 pour  l a q u f l l e  l a  f r é q u e n c e  e s t  obtenue à 818 cm . 
Les é c a r t s  a v e c  les f r é q u e n c e s  o b s e r v é e s  s o n t  p a r f o i s  i m p o r t a n t s  mais n ' e n t r a i -  

n e n t  1.e p l u s  s o u v e n t  aucune a m b i g u i t é  pour  y f a i r e  c o r r e s p o n d r e  les r é s u l t a t s  

expér imentaux.  D e  t e l l e s  d i f f é r e n c e s  s o n t  j u s t i f i é e s  dans l a  mesure où nous avons  

t ranh-féré  d e s  v a l e u r s  d e  c o n s t a n t e s  d e  f o r c e  d e  groupements te ls  q u e  PF s a n s  
2 

i n t r o d u i r e  d e  c o n s t a n t e s  d ' i n t é r a c ' t i o n  q u i  t i e n n e n t  compte d e  l ' env i ronnement .  

L'examen d e s  deux t a b l e a u x  de  f r é q u e n c e s  ( I I I .A . I I .5 -11  e t  ( III.AII1-1 ) 

met e n  év idence  d e s  g l i s s e m e n t s  de  f r é q u e n c e s  pour  l e s  v i b r a t i o n s  d  ' h l o n g a t i o n  

- 1 
s y m é t r i q u e .  En p a r t i c u l i e r  l a  v i b r a t i o n  v P-O p a s s e  d e  1388 à 1139 cm l o r s q u e  

l ' o n  p a s s e  de  P203F4 à P205F2 e t  v P-F de  955 à 871 cm '. Ces r é s u l t a t s  mon- 

t r e n t  que  l ' é d i f i c e  l e  p l u s  f l u o r é  est l e  p l u s  " c o n t r a c t é 1 ' .  
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Comme on c o n n a i t  l a  d i s t a n c e  P - O non pon té  dans  K2P2D5F2 q u i  v a u t  

1,4666 (III,Il, nous a v o n s  voulu  a p p r é c i é  c e l l e  dans  l a  molécule  P O F à p a r -  
2 3 4  

t i r  de  nos r é s u l t a t s  s p e c t r o s c o p i q u e s .  Pour  c e l a ,  nous avons  uti l isé l a  même 

démarche pour  P-O l i b r e  q u e  c e l l e  u t i l i s é e  pour  l e s  composés o x y f l u o r é s  du  

S o u f r e  \II. Cette méthode r e n d  compte avec  une bonne a p p r é c i a t i o n  d e  la  v a r i a t i o n  

d e s  d i s t a n c e s  i n t e r a t o m i q u e s  e t  que lque  s o i t  l a  n a t u r e  d e  l a  phase  é t u d i é e  

(111,101 ~111,111. 

A p a r t i r  d 'une  c o m p i l a t i o n  de  données  s p e c t r o s c o p i q u e s  e t  s t r u c t u r a l e s ,  

nous avons é t a b l i ,  p a r  l a  méthode d e s  moindres  c a r r é s ,  une f o n c t i o n  p u i s s a n c e  

r e l i a n t  f r é q u e n c e  e t  d i s t a n c e .  (Tableau III.A.IV.11. 

V P-O Ré f  d  P-O 
- 1 O 

cm A 

Ré f  composés 

CIII,121 

(111,131 

(III, 61 

( 4 1  

(111,141 

(111,121 

(111,151 

~III,ISI 

( 4 1 nos mesures.  

TABLEAU ( T T 1  . A . l V .  7 )  



Nous t rouvons  les l o i s  s u i v a n t e s  : 

a v e c  un c c e f f i c i e n t  d e  c o r r é l a t i o n  é g a l  à 0,91.  

Ces r e l a t i o n s  nousdonnen t l a  v a l e u r  de  l a  d i s t a n c e  P - O l i b r e  d a n s  P O F 
2 3 4  

O - - 
à 1.44 A.  C e t t e  v a l e u r  p l u s  f a i b l e  que c e l l e  d a n s  P205F2 e s t  c o h é r e n t e  a v e c  

l a  v a l e u r  p r é v u e  p a r  J .  Durand (II1,ÎI. Nous r a p p e l o n s  que  c e t t e  v a l e u r  a é t é  

u t i l i s é e  dans  l a  d é t e r m i n a t i o n  d e s  f r é q u e n c e s  d e  P O F  Nous a u r i o n s  vou lu  f a i r e  
2  3 4' 

l a  même démarche pour  l a  d é t e r m i n a t i o n  d e  l a  l i a i s o n  P - F dans  P O F mais 
2  3 4' 

malheureusement nous ne d i s p o s o n s  que  de  très peu de  données r a d i o c r i s t a l l o g r a -  

phiqueS.La v a r i a t i o n  d e s  f r é q u e n c e s  montre  néanmoins, que  l a  l i a i s o n  P - F e s t  

- - 
p l u s  c o u r t e  d a n s  P  O F q u ~  dans  P205F2 . NOUS remarquons donc que,  même pour  2 3 4  

l e s  f l u o r o p h o s p h a t e s  condensés ,  l a  p r é s ~ n c e  de  f l u o r  t e n d  à c o n t r a c t e r  l ' é d i f i c e  

m o l é c u l a i r e  t o u t  comme d a n s  l a  s é r i e  : 

A i n s i ,  s i  nous r e p r e n o n s  l a  t h é o r i e  d e  J .  Ourand (II1,l). nous devons 

p a r  mesure s p e c t r o s c o p i q u e ,  m e t t r e  en é v i d e n c e  d e s  d i s t a n c e s  de  même o r d r e  pour  

l e s  l i a i s o n s  P-O l i b r e s  d a n s  l e s  é d i f i c e s  c o n t e n a n t  un même nombre d e  f l u o r  ou 

d 'oxygene p o n t é  p,ar phosphore .  Le t a b l e a u  IIII .A.IV.21 montre que  c e t t e  hypo thèse  

e s t  v é r i f i é e  p a r  l e s  donnbes  s p e c t r o ç c o p i q u e ç .  
TABLEAU (111.A.ZI1.2) 



La l o i  r = 5,29 v  -Oa l 8  m ~ n t r e  que l e s  d i f f é r e n c e s  d a n s  l e s  f r é q u e n c e s  
O 

e n t r a i n e n t  u n e  i n c e r t i t u d e  au p l ~ s  égale à 5/1000 d'A sur l e s  d i s t a n c e s .  

Les r é s u l t a t s  nous p e r m e t t e n t  d e  p r é v o i r  l a  f r é q u e n c e  vsym P-O e t  donc l a  d i s -  

t a n c e  P-O p o u r  dos  composés non e n c o r e  i s o l é s  t e l  q u e  P30gF3. 

C e  p r i n c i p e  d e  c o n t r a c t i o n  dû au  f l u o r  ou à l ' oxygène  pon té  se r e -  

t r o u v e  d a n s  l e s  composés du s o u f r e  VI e t  p e u t  donc ê t r e  g é n é r a l i s é .  Le t a b l e a u  

(III .A.IV.31 l e  montre  b ien .  

S3U9 F2s205 S02F2 
12 70 (III, 201 1265 (III,21 1 1269 (111,121 

Nous avons a l o r s  r a ssemblé  l e s  données s p e c t r o s c o p i q u e s  d 'un c e r t a i n  

nombre d e  c o i ~ p o q é s  oxyhalogénés du phosphore  V a f i n  d ' a p p r é c i e r  l ' i n f l u e n c e  r e -  

l a t i v e  d ~ s  di-Fféran,i;s coor .d inats  s u r  l a  v a r i a t i o n  d e  l a  c i i s t ance  P-O l i b r e .  

(Tableau III.A.IV.41 



III. 16 - 

Composés r P-O 
O 

A 

POFC12 ( I I I , 2 1  

P2°3C14 ( I I I , 2 3  

POC l3 (111,121 

HP02C12 (III ,21 

TABLEAU ( I I I  .A.IV.4). 

- 
Ains i ,pour  l e s  q u a t r e  composés POF HP0 F  e t  P02F2 , nous 3 ' P 2 0 3 F 4 ~  2 2  

voyons que  l a  c o n t r a c t i o n  d e  l a  l i a i s o n  P-O diminue s u i v a n t  c e t  o r d r e .  

La t h é o r i e  d e  Cruickshank (111,221 exposée  a u  c h a p i t r e  p r é c é d e n t  permet d e  l ' e x -  

p l i q u e r .  Le f o r t  p o u v o i r  p o l a r i s a n t  du f l u o r  e x a l t e  l a  l i a i s o n  [p+dIr  e n t r e  oxy- 

gène e t  phosphore,  c e  q u i  augmente l a  m u l t i p l i c i t é  d e  c e t t e  l i a i s o n  ( l e  ? l u o r  

é t a n t  peu r e t r o d p n a n t l .  Cec i  e x p l i q u e  l ' e x t r ê m e  c o n t r a c t i o n  d e  P-O dans  l a  molé- 

c u l e  POF3. Lorsqu'on p a s s e  au d i f l u o r o d i o x o p h o s p h a t e ,  l e  nombre de  f l u o r s  d imi-  

nue, le  taux de  c o n t r a c t i o n  s ' a f f a i b l i r a  e t  c e t  e f f e t  s e  r é p a r t i r a  s u r  l e s  deux 

oxygènes.  

Dans l e  c a s  d e  P2O3F4, l ' oxygène  p o n t é  ne d i s p o s e  p l u s  que  d e  deux 

d o u b l e t s  l i b r e s .  Ces deux d e r n i e r s  ne  peuven t  s e  c o u p l e r  avec  les o r b i t a l e s  d  

l i b r e s  du phosphore  que s ' i l s  r e p a r t i s s e n t  l a  d o u b l e  l i a i s o n  s u r  l e s  deux phos- 

phores .  Cet oxygène p o n t é  ne p a r t i c i p e r a  donc que  t r è s  f a i b l e m e n t  5 une l i a i s o n  

(~+d3-7r e t  l e  s e u l  oxygène l i b r e  p a r t i c i p e r a  au  maximum à l ' e f f e t  c o n t r a c t a n t  i n -  



d u i t  uniquement p a r  deux f l d o r s .  Ces deux atomes vont  p a r t i c i p e r  eux mêmes au  

phénom&ne d e  r é t r o d o n a t i o n  d e  maniè re  p l u s  i m p c r t a n t e  q u i s q u e  c e t  e f f e t  n ' e s t  

p l u s  p a r t a g é  e n t r e  t r o i s  f l u o r s  comme d a n s  POF3. Ce q u i  e x p l i q u e  l a  v a r i a t i o n  

d e  vP-F pour  c e s  composés [ t a b l e a u  III .A.IV.21. 

S i  nous  c o n s i d é r o n s  l ' a c i d e  HO-POF2, nous avons normalement un oxygène 

l i é  q u i  ne p e u t  p a r t i c i p e r à  une l i a i s o n  ( p - d ) ~ .  Mais cornpte t e n u  d e  l a  f o r c e  d e  

c e t  a c i d e  Ipka p roche  d e  c e l u i  de  HN03, c h 3 p i t r e  V I ,  e t  l a  p r é s e n c e  d 'un s e u l  

phosphore,  l a  d e n s i t é  é l e c t r o n i q u e  d i s p o n i b l e  s u r  c e t  oxygène l i é  l u i  permet d e  

p a r t i c i p e r  f a i b l e m e n t  aux l i a i s o n s  (p+d) p. Nous e x p l i q u o n s  a i n s i  1 ' augmenta t ion  
O 

d e  l a  longueur  d e  l a  l i a i s o n  P-Cl l i b r e  d e  0,005 A e n v i r o n .  E n f i n ,  dans  l ' i o n  
- 

P02F2 , l e s  deux oxygènes p a r t i c i p e n t  aux l i a i s o n s  (p-tdln e t  l e s  deux d i s t a n c e s  
O 

P-O augmentent  d e  5/100 d'A. 

Pour  les composés comportant  oxygène, f l u o r  e t  c h l o r e  c o r n e  c o o r d i n a t s ,  

i l  e s t  beaucoup p l u s  d i f f i c i l e  d ' e x p l i q u e r  l e s  r é s u l t a t s  compte t e n u  d e s  o r b i t a l e s  

d  v a c a n t e s  d a n s  l e  c h l o r e .  

Nous n o t o n s  néanmoins, q u e  l e  c h l o r e  j o u e  également  un r ô l e  c o n t r a c -  

t a n t  mais moins i m p o r t a n t  q u e  l e  f l u o r .  Nous voyons a p p a r a i t r e  l a  séquence  : 

mont ran t  que l e  p o n t  oxygéné a  un e f f e t  c o n t r a c t a n t  p l u s  f o r t  q u e  l e  c h l o r e  e t  

moins que l e  f l u o r .  

La r é a c t i v i t é  chimique d e  c e s  composés dépend d e  l ' é n e r g i e  d e  c e s  molé- 

cul .es ou i o n s ,  elie-même r e l i é e  aux d i f f é r e n t s  o r d r e s  d e s  l i a i s o n s .  Nous voyons 

l ' i n t é r ê t  de  l a  s p e c t r o m é t r i e  m o l é c u l a i r e  q u i  permet ,  moyennant un nombre minimal 

d e  données s t r u c t u r a l e s ,  d ' é v a l u e r  avec  une e x c e l l e n t e  a p p r é c i a t i o n  l e s  d i s t a n c e s  

i n t e r a t o m i q u e s  d e  molécu les  non t o u j o u r s  c r i s t a l l i s a b l e s .  



En p a r t i c u l i e r ,  l a  s p e c t r o m é t r i e  Raman permet  d e  f a i r e  c e s  mesures  i n  s i t u  dans  

l e  m i l i e u  r é a c t i o n n e l  e t  p r é v o i r  a i n s i  les r é a c t i o n s  chimiques .  

1 1 1 :B INFLUENCE DES METALX MONOVALENTS NON ALCALINS SUR LA GEWETRI E DE LI ION 

Nous avons  vu dans  l e  c h a p i t r e  p r é c é d e n t  que  l e  t a u x  d e  c o n t r a c t i o n  
- 

g l o b a l  d e  l ' e n t i t é  P02F2 v a r i a i t  en f o n c t i o n  du rayon i o n i q u e  d e s  a l c a l i n s .  

Comme M.  Deporcq [ I I I , 2 3 ) ,  a  p ropos  des  f l u o r o s u l f a t e s ,  a v a i t  montré  que l'amrno- 

nium e t  l ' a r g e n t  j o u a i e n t  un même r ô l e ,  nous avons  r e p r i s  c e  t r a v a i l  en  l ' é t e n d a n t  
- + + + + 

s u r  l ' i o n  P02F2 a s s o c i é  aux c a t i o n s  s u i v a n t s  : NH4 , Ag , T l  e t  Hg 

+ 
ï I I . B . I . 1  - I O N  NH4  

L ' é t u d e  r a d i o c r i s t a l l o g r a p h i q u e  d e  NH PO F a  é t é  f a i t e  en  1969 p a r  
4  2 2  

R.W. H a r r i s s o n  e t  T r o t t e r  (111,241.  I l  c r i s t a l l i s e  dans  l e  sys tème  or thorhombi-  

que  e t  s o n  g roupe  d ' e s p a c e  e s t  P  . I l  e s t  donc i s o s t r u c t u r a l  d e  NH4 FSOg. P o u r  n  ma 

c e  d e r n i e r ,  T r o t t e r  [ S I I , 2 5 )  montre  que l a  p r é s e n c e  d e s  l i a i s o n s  hydrogènes o r -  
- 

donns  la  s t r u c t u r s  d e s  i o n s  FSO q u i  p r é s e n t e n t  h a b i t u e l l e m e n t  un d é s o r d r e  s ta-  3 

iS .s t ique  pour  l e s  s z l s  a l c a l i n s .  I l  montre  en p a r t i c u l i e r  l a  p r é s e n c e  d 'une  f o r t e  
O 

l i a i s o n  hydrogène (N-H. . . f l  2 ,96  A )  a v e c  un oxygène d e  t r o i s  d e s  q u a t r e  t é t r a è d r e s  
- 

FS03 e n t o u r a n t  l ' i o n  NH I Deporcq (111,231 montre également ,  mais à p a r t i r  d 'une  
4 .  

é t u d e  p a r  s p e c t r o s c o p i e  m o l é c u l a i r e ,  l a  p r é s e n c e  d 'une  i n t e r a c t i o n  a n i o n - c a t i o n  

+ 
e t  que  NH n ' e s t  p a s  en  l i b r e  r o t a t i o n .  

4  

Pour  NH4P02F2. T r o t t e r  (111,241 p ropose  une s t r u c t u r e  0 ~ d 0 n n é e  pour  

- + 
l e s  i o n s  P02F2 e t  deux l i a i s o n s  hydrogènes  a v e c  l ' i o n  t é t r a é d r i q u e  NH 

4 
O 

( N - H .  . .O 2 ,86 A) e t  l a  p o s s i b i l i t é  d e  l i a i s o n  hydrogène " b i f u r q u é e "  
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*O 
O O 

[N-H: é g a l e s  à 3,18 A e t  3 ,07 Al. Les atomes d e  f l u o r s  ne s o n t  p a s  i m p l i q u é s  
\ 

'O + 
dans  l e s  l i a i s o n s  hydrogène c o n t r a i r e m e n t  à NH FSO I l  en d é d u i t  q u e  NH4 dans  4  3' 

NH4P02F2 e s t  en  l i b r e  r o t a t i o n .  Les données  d e s  f r é q u e n c e s  de  v i b r a t i o n  d e  l ' i o n  

N H ~ *  d e  sy iné t ï io  c d  s o n t  cons ignées  dans  l e  t a b l e a u  c i - d e s s o u s  : 

Fréquences  (111,231 A t t r i b u t i o n  

A é l o n g a t i o n  NH 1  

E dé fo rmat ion  a n g u l a i r e  HNH 

F2 é l o n g a t i o n  a n t i s y m é t r i q u e  NH 

F2 dé format ion  a n g u l a i r e  NHN 

Le mode E q u i  c o r r e s p o n d  à l a  v i b r a t i o n  d e  d é f ~ r m a t i o n  a n g u l a i r e  HNH 
.. 

n f e s t  a c t i f  que  s i  l ' i o n  N H ~ '  n ' e s t  p a s  en l i b r e  r o t a t i o n  [ I I I , Z 6 I  ( 1 1 1 , 2 7 1 ~ ? 1 1 ~ 2 8 1  

(111,291.  Pour NH4SO3F, c e t t e  f r é q u e n c e  d o i t  ê t r e  a c t i v e ,  e t  M. Deporcq ( I I I n 2 3 )  

- 1 
l a  n o t e  à 1710 c m ,  dans  l e  s p e c t r e  I . R .  

Nous n ' avons  pas  t r o u v é  c e t t e  f r é q u e n c e  pour  NH PO F  comme l e  montre  
4 2 2  

l e  t a b l e a u  s u i v a n t  : 

Fréquences  
- 1  

sm 

A t t r i b u t i o n  

3000 ep A é l o n g a t i o n  NH 1  

3150 F é l o n g a t i o n  a n t i s y m é t r i q u e  
2 

F2 déformat ion  a n g u l a i r e  NHN 
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+ 
Ceci  montre  q u e  NH e s t  c e r t a i n e m e n t  en l i b r e  r o t a t i o n  dans  NH4P02F2. Ce r é s u l -  

4 
O 

t a t  a i n s i  q u e  l e s  c o u r t e s  d i s t a n c e s  0 , 8  A pour  N-H (111,241 s o n t  e n  a c c o r d  a v e c  

une f  aib1.e i n t e r a c t i o n  a n i o n - c a t i o n  conf i rmant  l a  g rande  i o n i c i t é  d e s  d i f l u o r o d i o -  
O 

xophosnhates .  Cet . te  d i . s t c n c e  vau't 'l A pour  l a  l i a i s o n  hydrogene b i e n  d é f i n i e  dans  

NH4S03F (III, 251 . 

I I I  , B , I  ,2  ION ph- 
, L- 

Le t a b l e a u  ~ I I I . B . I . 2 . 1 1  donne l e s  v a l e u r s  d e s  f r é q u e n c e s  obse rvées  e n  

Raman e t  en  I . R .  Nous remarquons l a  p a r e n t é  de  c e  s p e c t r e  a v e c  ceux d e  RbP02F2. 

Raman I . R .  P(A1l X 1 0  8 

- 1 
cm - 1 

cm 1742 
- 

512 r o t a t i o n  PF2 510 

355 c i s  PO 
., 2 

240 t o r s  PF2 

224 
- -- 

TABLEAU (771.Z3.7.2.7) 

S i  nous consj -dérons  l e  p r o d u i t  d e s  f rSquences  P ( A ,  1 t e l  q u ' i l  a é t é  dé- 
1 

+ + 
.Fini  a u  c h a p i t r e  II, nous vriyons que  l ' i o n  Ni-l s e  comporte comme l ' i o n  Rb , e t  

4 

quo s ' i l  y û d e s  l i a i s c n s  hydrogène,  e l l e s  ç a n t  d e  f a i b l e  é n n r g i e .  La g6ornétri.e 
- 

de  l ' a n i o n  PO F dans  NHqP02F2 e s t  p roche  d e  c e l l e  dans  RbP02F2 ( ITI .301.  La dé- 2 2 

t e r m i n a t i o n  d e s  c o n s t a n t e s  de  f o r c e  e s t  en  a c c o r d  a v e c  c e s  r é s u l t a t s . (  v o i r  

t a b l e a u  II .A.3-2,page 11.11.  1 



Nous avons voulu  g é n é r a l i s é  c e t t e  é t u d e  s t r u c t u r a l e  p a r  s p e c t r o m é t r i e  

m o l é c u l a i r e  à d ' a u t r e s  c a t i o n s  monovalents .  Deux domaines o n t  donc é t é  a b o r d é s  : 

c e l u i  d e s  c a t i o n s  oxygénés polyatomiques  que  nous t r a i t e r o n s  dans  l e  Sème c h a p i t r e ,  

e t  c e l u i  d e s  c a t i o n s  monovalents  non a l c a l i n s ,  pour  l e q u e l  nous n ' avons  r e l e v é  

aucune donnée b i b l i o g r a p h i q u e .  Nous avons s y n t h é t i s é  à c e t t e  f i n ,  l e s  s e l s  d ' a r g e n t  

1, de t h a l l i u m  1 e t  de  mercure 1. Ces composés p r é s e n t e n t  en o u t r e  l ' a v a n t a g e  d ' ê t r e  

d e s  métaux " s o f t "  dans  l a  c l a s s i f i c a t i o n  de  l a  H.S.A.B. d e  P e a r s o n .  (III,311 

(111,321 (111,331 (111,341. Ces i o n s  f o r t e m e n t  p o l a r i s a b l e s ,  m i s  e n  p r é s e n c e  d ' éd i -  

f i c e s  o x y f l u o r é s  du phosphore  V d o i v e n t  p e r t u r b e r  l e u r s  s t r u c t u r e s  d e  manière  d i f -  

f é r e n t e  q u e  l e s  a l c a l i n s .  Ceux-ci é t a n t  f a i b l e m e n t  p o l a r i s a b l e s  e t  c l a s s é s  'Hard" 

s e l o n  P e a r s o n .  

Pour  mener à b i e n  c e t t e  é t u d e ,  nous avons d ' a b o r d  s u i v i  l ' é v o l u t i o n  d e s  

s p e c t r e s  m o l é c u l a i r e s  de  c e s  d i f l u o r o d i o x o p h o s p h a t e s  l o r s q u ' o n  p a s s e  d e s  a l c a l i n s  

aux métaux " S o f t " .  Nous avons e n s u i t e  comparé c e t t e  é v o l u t i o n  à c e l l e  d e s  f l u o r o -  

s u l f a t e s  pour  p o u v o i r  r e n d r e  compte d e  l ' e f f e t  dû au  nombre d e  f l u o r s  dans  l e  té-  

t r a è d r e  oxyf l u o r é .  

, 

M. Deporcq (111,231 a v a i t  montré  que les f r é q u e n c e s  d 8 é l o n g a t 5 0 n  s y m é t r i q u e  

vS-O e t  vS-F p o u r  Ag SO F ne v é r i f i e n t  pas  l e s  l o i s  d e  v a r i a t i o n  monotone d e s  f r é -  
3 

quences  en  f o n c t i o n  dos  rayons  i o n i q u e s .  P a r  c o n t r o  l ' e f f e t  g l o b a l  mesuré p a r  l e  

p r o d u i t  d e s  f r é q u e n c e s  d ' e s p è c e s  Al l e  v é r i f i a i e n t  , F i g  (III.B.II.11 e t  (III.B.II.2). 



FIGURE (171. B- 11 
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Les t a b l e a u x  (1II .P-11-11 e t  (1II.B-11-21 donnent  les v a l e u r s  des  f r é q u e n c e s  

obtenues  pour  l e s  f l u o r o s u l f a t e s  e t  d i f l u o r o d i o x o p h o s p h a t e s .  Les f i g u r e s  ûI1.8-11 

et (111.6-21 donnant  les v a r i a t i o n s  d e s  f rAquences  S-0 e t  S-F e t  du p r o d u i t  P(A1l 

- 
en f o n c t i o n  du rayon i o n i q u e  pour  l ' e n t i t é  FSO . 

3 

I I I  ,B, I I ,Z FLUOROSULFATES, 

Nouc avons  r e p r i s  l e s  r é s u l t a t s  s p e c t r o s c o p i q u e s  d e  M. Deporcq (111,231 

pour l e  s e l  d ' a r g e n t .  Les f l u ~ r o s u l f a t e s  t h a l l e u x  e t  rnerctireux é t a n t  inconnus ,  

nous l e s  avons  s y n t h é t i s é s  p a r  a c t i o n  d e  tiS03F sur TlCl  ou Hg F  
2  2' 

N O U ~  don no^ uniquement &A 3 es3pèceces Al o bhmvée5 en Raman. 
- ---. - 

Ag S03F T l  S03F Hg2 (CSn3I2 A t t r i b u t i o n  
- -- - - -- - - - - - - - - - . --- 

1057 1063 990 v SO s 

663 " s S-F 

582 6 OS0 

-- 
TABLEAU ( 1 1 ~ 1 1 . 1 )  
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Nous remarquons q u e  l e s  f r é q u e n c e s  d ' é l o n g a t i o n  s y m é t r i q u e  US-O e t  

V S-F ne s o n t  g u è r e  f o n c t i o n  du rayon i o n i q u e  d e  c e s  métaux. Les é c a r t s  l e s  p l u s  

i n i p o r i e n t s  a f f e c t e n t  1~ s e l  mcrcureux oQ on n o t e  l e s  v a l e u r s  les p l u s  b a s s e s  pour  

l e s  -Fréqi?encos vS-O e t  US-F pour  l e s  -Fluorosul-Fates  connus.  Pour  ce d e r n i e r ,  l a  

- 1 
f r é q u e n c e  à 220 cm p e u t  ê t r e  a t t r i b u é e  à une l i a i s o n  Hg-Hg conformément à l a  

s t r ~ l c t ~ i r e  des sels  ne rcureux  ( I T 1 , l a l .  En cffc ' f ;  c e t t e  f r é q u e n c e  v a u t  r e s p e c t i v e -  

- 1 - $ - 1 ment 253 cm i ID0 cm ; e t  135 cm pour  Hg2 C l 2 ,  ilg2 Er2 et Hg212 ( I I I ,35) .  

Nous avons  donc l e  coniposé Hg2(FS03)2* 

1 1 I , B , 1 1 ,2 DI FLUOROD 1 GXOPHOSPH4TES, 

Nous n o t o n s  que l a  v a l e u r  de  l a  f r é q u e n c e  v P-O dans  les s e l s  d e  T l  (11 
s 

e t  d'Ag ( I l  e s t  du même o r d r e  que c e l l e  d e s  a l c a l i n s  l o u r d s ,  mais e l l e  e s t  t r è s  

é l e v é e  pour  l e  s e l  d e  Hg ( I l .  P a r  c o n t r e  l a  f r é q u e n c e  v  P-F v a r i e  f o r t e m e n t  l o r ç -  
3 

q u e  l ' o n  p a s s e  du t h a l l i u m  à l ' a r g e n t  p u i s  a u  mercure.  

T l  P02F2 Ag P02F2 tlg21P0 F  1 2  2 2  A t t r i b u t i o n  

R .  1 . R .  I . R .  R .  I . R .  

v  PO2 
vasp-O [ l ié)  s 
u P-O ( l i b r e )  
v S  P-F7 
c%b ~ - 6 h i  

ô O-P-O 
Rot PF2 
Bal  PF2 
C i s  PF 
Tors P % ~  
vHg-Hg 

TABLEAU (111.8.11.2) 



Les f igures  [III .B.II .21 e t  IIII .B.II .31 montrent q u ' i l  n ' ex i s te  pas de var ia t ion  

monotone de ces  fréquences en fonction d u  rayon ionique, ce qui  l e s  apparente aux 

f  luorosulfa tes .  

FIGURE (111.8.71.3) -Hg 

PIA,I = fi51 

- 1 Pour l e  s e l  de mercure,la fréquence à 233cm a t t r i buab l e  à l a  l i a i son  Hg-Hg 

montre que l e  composé Hg2[Pf12F21 a  également une l i a i son  métal-metal. 

I I I  8E8 I I I  DISCUSSION8 

I l  e s t  d i f f i c i l e  de p réc i se r  l a  s t r uc tu r e  de ces composés 21 p a r t i r  des 

seu les  donriées spectroscopiques. Le mercure semble ê t r e  l e  métal q u i  perturbe l e  



- 
p l u s  l a  g é o m é t r i e  du t é t r a è d r e  Pf l  F C e t t e  p e r t u r b a t i o n  d o i t  vra isemblablement  

2 2 '  

ê t r e  dûe à l a  p r é s e n c e  d 'une  l i a i s o n  a n i o n - c a t i o n  à f o r t  t a u x  d t  cova lence .  En 

e f f e t  l e  dénombrement montrc  n u ' i l  y  a  deux f r é q u e n c e s  d ' e l o n g g t i o n  s y m é t r i q u e  

- 1 
P-O s é p a r é e s  de  74 cm q u i  ne peuven t  ê t r e  a t t r i b u é s  à un é c l a t e m e n t  de  s i t e .  

C e t t e  l i a i s o n  à t e n d a n c e  c o v a l e n t s  a v e c  !le mercure d o i t  f a v o r i s e r  l a  c o n t r a c t i o n  

d e s  l i a i s o n s  p-O l i b r e s  e t  P-F e t  donner  d e s  . f réquences  proches  de  c e l l e s  t r o u -  

v6es pour  HP0 F (Tableau 2 . B s 2 . 3 1 .  Ceci  csL dû a l a  d i m i n u t i o n  d e  l a  d e n s i t é  é l e c -  
2 2 

t r o n i q u e  d e  l ' oxygène  daos  l a  l i a i s o n  (p-td111 avec  l e  phosphore .  

P a r  contre . .  p û c r  lc C l u o r o s u l f a t e  mercureux,  l e s  v a l e u r s  t r o u v é e s  pour  

l e s  v i b r a t i o n s  vsS-O c t  vsS-F supposen t  une s t r u c t u r e  également  c o v a l e n t e  mais 

- 
a v e c  une t r è s  f a i b l e  p e r t u r b a t i o n  pour  l ' e n t i t é  FSOg . 

Nous nc sommes p a s  en  mesure pour  l ' i n s t a n t  d ' e x p l i q u e r  c e t t e  d i f f é r e n c e .  

S e u l e  une é t u d e  r ad ioc r i s ' t a l l og raph ique  p e r m e t t r a i t  de  l ' e x p l i q u e r .  

Les v a l e u r s  d i f f é r e n t e s  ob tenues  pour  l e s  f r é q u e n c e s  de  d é f o r m a t i o n  

60PO e t  GFPF s ' e x p l i q u e n t  p a r  une d i m i n u t i o n  d e s  a n g l e s  OPO e t  FPF p a r  r a p p o r t  aux 

sels a l c a l i n s ,  e n t r a i n a n t  donc  une m o d i f i c a t i o n  a s s e z  conséquen te  dans  l e  t é t r a è -  

d r e  P02F2 pour  l e s  t r o i s  sels. 

Nous voyons donc,  qu 'en  d e h o r s  des  a l c a l i n s ,  l a  r è g l e  du p r o d u i t  d e s  

f r é q u e n c e s  ne  semble  p a s  ê t re  g é n é r a l i s a b l e  aux a u t r e s  métaux monovalents a a n t  

pour  l e s  f l u o r o s u l f a t ~ s  que  pour  l o s  d i f l u o r o d i o x o p h o s p h a t e s .  

1 1 I 8 C 8 CONCLUS IPtl 

Nous avons rnantré p a r  spec 'k rosccp ie  m o l é c u l a i r e  q u e  l e s  oxygènes p o n t é s  

J o u a i e n t  u n  r ô l e  t r è s .  p roche  du c o o r d i n a t  f l u o r  sur l a  dé fo rmat ion  d e s  t é t r a è d r e s  

o x y f l u o r é ç  du phosphors  V. Ce t r a v a i l  nous a  pe rmis  d e  d é t e r m i n e r  l e s  c o n s t a n t e s  
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- - 
d e  f o r c e  p o u r  l e s  é d i f i c e s  P203F4 e t  P205F2 , d o n t  l e s  v a l e u r s  s o n t  c o h é r e n t e s  

a v e c  c e s  dé fo rmat ions  . 

Les r é s u l t a t s  s o n t  en a c c o r d  avec  ceux t r o u v é s  au  deuxième c h a p i t r e  e t  

s ' e x p l i q u e n t  pak l a  t h é o r i e  de Cruickshank.  P a r  c o n t r e  i l  est beaucoup p l u s  d i f f i -  

c i l e  d ' i n t e r p r é t e r  en a b s e n c e  de données  r a d i o c r i s t a l l o g r a p h i q u e s  l e s  s p e c t r e s  d e s  

+ -1- 
s e l s  de  c a t i o n s  T l  , Ag , H ~ ' .  Pour  c e  d e r n i e r  nous avons m i s  en é v i d e n c e  une 

l i a i s o n  métal .-métal .  

Con t ra i rement  au s e l  d'ammonium q u i  s e  comporte comme un s e l  d ' a l c a l i n ,  

c e s  s e l s  à métaux "Sof t "  s e l o n  P e a r s o n  donnent d e s  s p e c t r e s  comportant  de  g r a n d s  

é c a r t s  dans l e s  f r é q u e n c e s .  Des l i a i s o n s  p a r t i e l l e m e n t  c o v a l e n t e s  a v e c  l e  c a t i o n  
- 

ne s u f f i s e n t  p a s  à e x p l i q u e r  l e s  v a r i a t i o n s  d e  l a  g é o m é t r i e . d e  l ' i o n  PO F de 
2 2 

t y p e  "Hard". I l  s e  p o u r r a i t  qu 'en  p r é s e n c e  de c a t i o n  non p o l a r i s a b l e , l e s  d e n s i t é s  

é l e c t r o n i q u e s  sur l e s  oxygènes p r é s e n t e n t  des c o u p l a g e s  e n t r e  l e s  v i b r a t i o n s  d e s  

groupements PF2 e t  PO2. Nous r e t r o u v o n s  a l o r s  l e  même phénomène que pour  l ' i o n  

P O ~ F - -  d é c r i t  a u  c h a p i t r e  p r é c é d e n t .  
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C H A P I T R E  I V  

- S Y N T H E S E  D E  Q U E L Q U E S  

I 

D I F L U O R O D I O X O P H O S P H A T E S  M E T A L L I Q U E S  



1 v SYNTHESE DES D 1 FLUOROD 1 OXOPHOSPHATES !-1ETALLI QUES 

L'ana lyse  d e s  méthodes de  p r é p a r a t i o n  des  d i f l u ~ r o d i o x o p h o s p h a t e s  

d é c r i t e  dans  l e  p remie r  c h a p i t r e ,  montre  une grande d i v e r s i t é  dans  l e s  métho- 

d e s  d e  s y n t h è s e .  Dans l ' o p t i q u e  de  n o t r e  t r a v a i l  s p e c t r o s c o p i q u e ,  nous avons  

é t é  amené à s y n t h é t i s e r  au d é p a r t  l e s  sels a l c a l i n s .  

La méthode q u i  semble  ê t r e  l a  p l u s  a i s é e ,  c o n s i s t e  en  l ' a c t i o n  d e  

f l u o r u r e  ou b i f l u o r u r e  s u r  P4OI0 ( I V , I I  ( I V J 2 ) .  

Ces r E a c t i o n s  donnent  d e s  mélanges d o n t  i l  e s t  n é c e s s a i r e  d ' e x t r a i r e  

l e s  di f luorodioxophosphates.  

S u i v a n t  l a  v a l e u r  d e s  r a p p o r t s  des  r h a c t i f s ,  on p e u t  o b t e n i r  d 'au-  

tres composés. A i n s i .  H F a l i u s  ( IV,31 p r é p a r e  K2P205F2 s u i v a n t  : 

( IV ,  3)  4 KF + P4OI0 -+ 2 K2P205F2 

D.P.Ames e t  c o l l a b o r a t e u r s  ( I V J 4 1  o n t  m i s  en  é v i d e n c e  l a  f o r m a t i o n  

de  HPF6> t12Pq3F, HP02F2 e t  d ' a u t r e s  composés p l u s  ou moins condensés  dans l e  

diagramme t e r n a i r e  H F  - H20- P4OIfl. La c o n n a i s s a n c e  d e s  diagrammes q u a t e r n a i r e s  

MF - H2F - H20 - P4OI0 s e r a i t  donc s o u h a i t a b l e  pour  p o u v o i r  p r é p a r e r  de  ma- 

n i è r e  e f f i c a c e  e t  s é l e c t i v e  les d i f l u o r o d i o x o p h o s p h a t e ç .  

Nous avons cependan t .  e s s a y é  d e  r e p r o d u i r e  e t  de  g é n é r a l i s e r  l a  

méthode d e  T u l ' c h i n s k i i  ( IV,2)  d é c r i t e  en  page 4 du c h a p i t r e  1, e n  l ' a p p l i -  

q u a n t  aux  s e l s  d e  sodium e t  d e  po tass ium.  



Nos r é s u l t a t s  o n t  é t é  d é c e v a n t s .  Même e n  j o u a n t  s u r  les p r o p o r t i o n s  

p o u r  a m é l i o r e r  l e  r e n d e m e n t ,  n o u s  o b t e n o n s  d e s  m é l a n g e s  d e  c o m p o s i t i o n  c h i -  

m i q u e  v a r i a b l e  d ' u n e  m a n i p u l a t i o n  à l ' a u t r e .  L o r s q u e  n o u s  e x t r a y o n s  l e  s e l  d e  

s o d i u m  a u  m é t h a n o l ,  l à  e n c o r e ,  les  a n a l y s e s  e f f e c t u é e s  n e  d o n n e n t  g u è r e  u n  

p r o d u i t  r e n f e r m a n t  p i u s  d e  7 0  % d e  Na P02F2. Les  s p e c t r e s  I . R .  n e  s o n t  p a s  

r e p r o d u c t i b l e s  d ' u n e  m a n i p u l a t i o n  à l ' a u t r e  e t  c o n c o r d e n t  r a r e m e n t  a v e c  c e l u i  

p u b l i é  p a r  Reed I IV,41 .  C e s  r é s u l t a t s  n o u s  o n t  f a i t  a b a n d o n n é s  c e t t e  m é t h o d e  

q u i  n ' e s t  p a r  a i l l e u r s  u t i l i s a b l e  q u e  p o u r  l a  p r é p a r a t i o n  d e  q u e l q u e s  a l c a l i n s .  

La d e u x i è m e  m é t h o d e  q u e  n o u s  a v o n s  a l o r s e s s a v 6 e  e s t  ce l l e  d e  l 'ac-  

t i o n  d e  l ' a c i d e  d i f l u o r o d i o x o p h o s p h o r i q u e  s u r  les c h l o r u r e s  m é t a l l i q u e s  ( I V , 5 1 .  

L ' i n c o n v é n i e n t  m a j e u r  d e  ce t te  m é t h o d e  ne t  les i m p u r e t é 8  s o n t e n ~ e s  

d a n s c e t  a c i d e .  Ce d e r n i e r  c o m m e r c i a l i s é  s o u s  f o r m e  d ' h y d r a t e  2HPO F  H 0, r e n -  
2  2 '  2  

ferme p l u s i e u r s  i m p u r e t é s  d o n t  e s s e n t i e l l e m e n t  HPF6,HF e t  H2P03F. L ' a c i d e  

HP02F2 n ' é t a n t  p a s d i s t i l l a b l e  à p r e s s i o n  a t m o s p h é r i q u e  ( I V , 6 1 ,  n o u s  l ' a v o n s  

p u r i f i é  p a r  l a  m é t h o d e  p r o p o s é e  p a r  D.D.  D e s m a r t e a u x  ( I V , 7 1 .  E l l e  c o n s i s t e  
t 

d a n s  un p r e m i e r  t e m p s , &  d é s h y d r a t e r  l ' a c i d e  p a r  P  O m a i n t e n u  à 0 ° C , 2 t  d a n s  
4 I O  

un d e u x i è m e  t e m p s  à d i s t i l l e r  s o u s  v i d e  ( l e  m é l a n g e  é t a n t  t o u j o u r s  m a i n t e n u  

à O°Cl. L ' a c i d e  d i f l u o r o d i o x o p h o s p h o r i q u e  est r e c u e i l l i  d a n s  u n  p i è g e  à -78OC, 

e t  les  i m p u r e t é s  d a n s  un a u t r e  p i è g e  à l a  t e m p e r a t u r e  d e  l ' a z o t e  l i q u i d e .  

S i  c e r t a i n s  a u t e u r s  se  s o n t  c o n t e n t é s  d e  cet a c i d e  s u p p o s é  p u r ,  

n o u s  n o u s  sommes r e n d u  c o m p t e ,  p a r  d e s  d o s a g e s  s y s t é m a t i q u e s  d e s  é l é m e n t s  

p h o s p h o r e  e t  f l u o r ,  q u ' i l  n ' é t a i t  p a s  c h i m i q u e m e ~ t  p u r .  En p l u s  d e  H2P03F, 

i l  es t  t r è s  c o u r a n t  d ' o b t e n i r  a v e c  HP02F2, s o n  a n h y d r i d e  P  O F En e f f e t ,  
2  3 4'  



s i  l a  t e m p é r a t u r e  n ' e s t  pas  r igoureusement  c o n t r ô l é e ,  l a  d é s h y d r a t a t i o n  s e  

p o u r s u i t  pour  HP02F2 pour  donner  P  O F q u i  e s t  t r è s  r é a c t i f ,  a i n s i  q u e  nous 
2  3 4 

l e  v e r r o n s  p l u s  l o i n .  

Malgrés  les p r é c a u t i o n s  p r i s e s  pour  d i s t i l l e r  HP02F2. nous n 'avons 

p a s  obtenu d e s  d i f l u û r o d i o x o p h o s p h a t e s  t r è s  p u r s ,  e t  l e s  dosages  non s a t i s f a i -  

s a n t s  d e s  é l é m e n t s  P  e t  F nous o n t  f a i t  abandonner  également  c e t t e  méthode,du 

moins a v e c  c e t  s c 5 . d ~ .  

P a r  c o n t r e ,  à p a r t i r  de  l ' a c i d e  commercial  p r é a l a b l e m e n t  p u r i f i é ,  

r l  e s t  a i sé  d ' o b t e n i r  p a r  d é s h y d r a t a t i o n ,  l ' o x y d e  d e  d i f l u o r u r e  d e  phosphory le  

P O F . C a  clcznicr  e s t  o0t:enu à l '6 ta .k  pcir p a r  d i s t i l l a t i o n  à p r e s s i o n  atmos- 
2  3 4 

p h é r i q u e  à 7 î 0 2  [ IV,Bl .  

I V t A ,  SYNTHESE EES DIFLU\3RODlO~~OPil@SPHATES ALCALINS, 

Notre  o b j e c t i f  é t a i t  d ' o b t e n i r  d e s  composés çpect roçcopiquement  p u r s .  

I l  é t a i t  i m p é r a t i f  d e  c e  f a i t  q u e  l e s  é c h a n t i l l o n s  s o i e n t  exempts d ' a c i d e s  oxy- 

f l u o r é s  du phosphore,  q u i  s o n t  t r è s  d i f f i c i l ~ s A  e x t r a i r e  en g é n é r a l .  D ' a u t r e  

p a r t ,  l ' e a u  d o i t  ê t r e  p r o h i b é e  pour  é v i t e r  l e s  h y d r a t e s  s u c c e p t i b l e s  d e  s e  f o r -  

mer s u r t o u t  a v e c  l e  sodium e t  l e  l i t h i u m .  

Nous avons vou lu  ézalninent que l e s  méthoues de  p r é p a r a t i o n  p u i s s e n t  

ê t r e  dans  l ' a v e n i r ,  une \loir .  [IF! s y n t h è s e  a i s é e  e t  peu onéreuse .  C ' e s t  l a  r a i -  

s o n  pour  l e q u e l l e ,  nous avons r e p r i s  l e s  r é s u l t a t s  de  Roesky IIV,91.  

C n l u i - c i  u t i l i s e  l ' oxyde  de  d i f l u o r u r e  de  phesphory le  p o u r  o b t e n i r  

une s é r i e  d e  composés d e  fo rmule  LPOFZ avec  1 = F-, c l - ,  NSC-, NCO-a  OH-,  s e l o n  



I l  met en  é v i d e n c e  mais d e  maniè re  annexe,  l a  f o r m a t i o n  des  d i f l u o -  

rod ioxophospha tes  e t  s a n s  pour  a u t a n t  p r é c i s e r  l a  p u r e t é  d e s  s e l s  ob tenus .  

Après d i v e r s  e s s a i s ,  nous avons r e t e n u  p o u r  l e s  composés ML, l e s  

f l u o r u r e s  a l c a l i n s .  Pour  t o u s  c e s  d e r n i e r s ,  s a u f  l e  césium, l a  r é a c t i o n  s u i -  

v a n t e  s e  p r o d u i t  : 

( I V ,  6)  P203F4 

Les s e l s  ob tenus  s o n t  exempts de  t o u t e  i m p u r e t é .  P  O F  e t  POF3 é t a n t  2 3 4  

f a c i l e m e n t  é l i m i n é s  s o u s  a tmosphère  r e s t r e i n t e .  (P203F4 bout  à72,Z0c e t  POF3 à 

- 40°c).POF3 p r o d u i t  p a r  l a  r é a c t i o n  I IV,6)  e s t  f a c i l e m e n t  i d e n t i f i a b l e  p a r  

s p e c t r o m é t r i e  1 . R .  L ' i n c o n v é n i e n t  e s t  que  l ' o n  pe rd  l a  m o i t i é  d e s  composés 

o x y f l u o r é s ,  mais  POF3 p e u t  C t r e  r e c y c l é  en  t-1P02F2 p a r  h y d r o l y s e  menagée ( IVJO).  

La méthodologie  d e  l a  r é a c t i o n  IIV,61 est l a  s u i v a n t e  : 

L ' a d d i t i o n  du f l u o r u r e  a l c a l i n  e s t  f a i t e  s u r  l ' a n h y d r i d e  P203F4 

(10 % en e x c é s )  maintenu à l ' é t a t  s o l i d e  [ t f -O,I0C)  En é v i t a n t  t o u t  échauf -  

fement  dû à l a  f o r k e  e x o t h e r m i c i t é  de  l a  r é a c t i o n  IIV,61. Après a g i t a t i o n  ma- 

g n é t i q u e  j u s q u ' à  l a  f i n  du dégagement gazeux,  le  d i f l u o r o d i o x o p h o s p h a t e  e s t  
, 

obtenu  a p r è s  é l i m i n a t i o n  d e s  d e r n i è r e s  t r a c e s  de  POF e t  de  P  O F  p a r  c h a u f f a -  3 2 3 4  

g e  e t  é v a p o r a t i o n  s o u s  v i d e  à 100°C. Les sels s y n t h é t i s é s  s o n t  t r è s  s e c s  e t  

chimiquement p u r s .  Le b u l l e t i n  d ' a n a l y s e  e s t  p r é s e n t é  dans  l e  t a b l e a u  IIV,A-1). 

+ 
Nous avons  a i n s i  p r é p a r é  p a r  c e t t e  méthode l e s  d i f l u o r o d i o x o p h o s p h a t e s  de  L i  , 

+ * 
Na , K , ~ b ' .  Pour  l e  s e l  de  Césium, nous n 'avons  p a s  r é u s s i  à l ' a v o i r  p u r  p a r  

c e t t e  méthode. Nous l ' a v o n s  s y n t h é t i s é  p a r  a c t i o n  de  l ' a c i d e  d i f l u o r o d i o x o p h o s -  

p h o r i q u e  s u r  l e  c h l o r u r e  d e  cés ium s e l o n  l a  méthode d e  Reed IIV,51. Mais 

commo nous venons de  l e  v o i r ,  l ' a c i d e  commercial c o n t i e n t  d e s  i m p u r e t é s  t e l l e  

q u e  H2P03F même a p r è s  p u r i f i c a t i o n .  



Nous avons donc é t é  amené à m e t t r e  au  p o i n t  au l a b o r a t o i r e  une mé- 

t h o d e  d e  p r é p a r a t i o n  de  l ' a c i d e  d i f  luorod ioxophosphor ique  très p u r ,  ( A 1 d ' a -  

p r è s  nos r é s u l t a t s  a n a l y t i q u e s  ( t a b l e a u  I V , A - 1 1  e t  s p e c t r o s c o p i q u e s ,  C'est 

d ' a i l l e u r s  c e t  a c i d e  q u i  nous a  s e r v i  de  p r o d u i t  de  b a s e  p o u r  t o u t e s  les p r é -  

p a r a t i o n s  u t i l i s a n t  s o i t  d i r e c t e m e n t  s o i t  i n d i r e c t e m e n t  c e t  a c i d e .  

Le s e l  de  Cesium a  donc é t é  s y n t h é t i s é  a i n s i  : 

L ' a c i d e  HP0 F e s t  d i s t i l l é  en e x c é s  sur l e  c h l o r u r e  de  cesium 
2  2  

maintenu 2 l a  t e m p é r a t u r e  d e  l ' a z o t e  l i q u i d e .  Après r é a c t i o n ,  nous é l i m i n o n s  

l e s  phases  l i q u i d e  e t  gaz en c o n t r ô l a n t  l a  t e m p é r a t u r e  que  nous avons  maintenu 

à 100°C. 

Dans un t r a v a i l  r é c e n t  IIV,111, p o s t é r i e u r  à c e  que nous venons d 'ex-  

p o s e r ,  Schack e t  c o l l a b o r a t e u r s  p r é p a r e n t  c e  s e l  do c e s i u n  p a r  a c t i o n  d e  l ' a -  

c i d e  HP02F2 s u r  l e  c a r b o n a t e  d e  cesium s u i v a n t  : 

Leur  r é s u l t a t  en  s p e c t r o s c o p i e  Raman é t a i t  i d e n t i q u e  au n o t r e .  La 

r é a c t i o n  (IV,61 p r o d u i t  de  l ' e a u  d i f f i c i l e m e n t  é l i m i n a b l e  du se l  de  Cesium. 

Nous avons  doné r e p r i s  l e u r  m a n i p u l a t i o n  e t  nous avons eu un p r o d u i t  d e l i q u e s -  

c e n t  don t  i l  nous a  é t é  i m p o s s i b l e  d ' e x t r a i r e  C s  P02F2 a n h y d r e  même en éva  

p o r a n t  s o u s  v i d e  e t  en  c h a u f f a n t  à 100°C. 

P o u r  e x p l i q u e r  c e t t e  d i f f é r e n c e ,  nous avons supposé  q u e  c e s  a u t e u r s  

q u i  a v a i e n t  p u r i f i é  l ' a c i d e  commercial  s e l o n  l a  mj thode de D.D. Desmarteaux 

(IV,71 u t i l i s a n t  P40q0, a v a i e n t  obtenu P O F  en  p l u s  de  HP0 F En e f f e t  l a  
2 3 4  2 2 '  

même m a n i p u l a t i o n  a v e c  un a c i d e  c o n t e n a n t  suff isamment  P20gG p o u r  é l i m i n e r  

( A 1 Méthode non d é c r i t e  c a r  e l l e  d o i t  ê t r e  b r e v e t é e .  



l ' e a u  formée, c o n d u i t  à un d i f l u o r o d i o x o p h o s p h a t e  d e  cesium t r è s  p u r .  

C e t t e  méthode, d o i t  ê t r e  a i sément  g é n é r a l i s é e  à l a  p r é p a r a t i o n  de  

d i f f é r e n t s  s e l s  à p a r t i r  J e s  c a r b o n a t e s  c o r r e s p o n d a n t s .  

Comme a u  l a b o r a t o i r e ,  d ' a u t r e s  d i f l u o r o d i o x o p h o s p h a t e s  m é t a l l i q u e s  

on t  é t é  p r é p a r é  p a r  a c t i o n  de  P O F s u r  d e s  oxydes (IV,121, t e l s  q u e  a l c a l i n o -  2 3 4  

t e r r e u x  e t  métaux d e  t r a n s i t i o n  ; nous avons  e s s a y é  c e t t e  méthode p o u r  o b t e n i r  

d e s  sels a l c a l i n s .  Mais il e s t  b i e n  connu q u e  l e s  oxydes a l c a l i n s  s o n t  d i f f i -  

c i l e s  à manipu le r  vu l e u r  r é a c t i v i t é  a v e c  l ' e a u  p o u r  donner  les hydroxydes 

c o r r e s p o n d a n t s .  Not re  c h o i x  a  é t é  p o r t é  s u r  l ' oxyde  d e  Li th ium commercial .  

C e l u i - c i  c o n t i e n t  éviderrment d e  l 'hydroxyde e t  du c a r b o n a t e .  P a r  a c t i o n  de  

l ' a n h y d r i d e ,  nous avons l e s  r é a c t i o n s  s u i v a n t e s  : 

C ' e s t  b i e n  c e  q u e  nous avons ob tenu .  Le sel  de  Li th ium a i n s i  p r é p a r é  

en  p r é s e n c e  d'un e x c e s  d e  P2031-4 e s t  a n a l y t i q u e m e n t  e t  spec t roscop iquement  i d e n -  

t i r lue  ,'I c e l u i  obtenu Iior o c t i o r i  rlc 1 '  II r s u r  L i F .  2 3 4  

La r d a c t i o n  (IV, 713 l ' a v a n t a g e  de donner un d i f l u o r o d i o x o p h o s p h a t ~  s a n s  p e r t e  

en  phosphore  e t  en  f l u o r .  Ces r 6 s u l t a t s  mont ren t  que dans  l ' a v e n i r ,  i l  s e r a  

p o s s i b l e  d ' o b t e n i r  a i s e m e n t  d e s  s e l s  a l c a l i n s  te ls  l e  sodium e t  l e  p o t a s s i u m  

p a r  a c t i o n  de  P203F4 s u r  l a  soude ou l a  p o t a s s e  même c a r h o n a t h e s .  

Nous l e s  ob tenons  f a c i l e m e n t  p a r  a c t i o n  d e  l ' a n h y d r i d e  P203F4 sur 

l e s  f l u o r u r e s  c o r r e s p o n d a n t s .  Le f l u o r u r e  d ' a r g e n t  e t  de  mercure s o n t  d e s  



p r o d u i t s  commerciaux. Le f l u o r u r e  t h a l l e u x  e s t  p r é p a r é  p a r  a c t i o n  d 'une s c l u -  

t i o n  HF sur l e  c a r b o n a t e  d e  t h a l l i u m .  

I l  e s t  p o s s i b l e  d ' o b t e n i r  c e s  d i f l u o r o d i o x o p h o s p h a t e s  p a r  a c t i o n  

d 'un mélange d e  HP02F2 e t  P203F4 s u r  l e s  c a r b o n a t e s  s u i v a n t  l a  méthode d é c r i -  

t e  pour  l e  s e l  d e  cesium. 

Ce s o n t  d e s  composés b l a n c s  f a i b l e m e n t .  hygroscopiques .  Les s e l s  

d ' a r g e n t  e t  de  mercure  d o i v e n t  ê t r e  p r é p a r é s  à l ' a b r i  de  l a  l u m i è r e .  

Enf in  l e  s e l  t h a l l e u x  p e u t  ê t r e  également  s y n t h é t i s é  p a r  a c t i o n  

d e  HP02F2 s u r  l e  c h l o r u r e  d e  t h a l l i u m .  L ' a c i d e  est p a r  c o n t r e  s a n s  r é a c t i o n  

s u r  Hg2C12 e t  AgC1. 

Il  e s t  a i s é  d ' e x p l i q u e r  l e s  r é a c t i o n s  d e  l ' a c i d e  d i f luorod ioxophos-  

phor ique  s u r  l e s  c h l o r u r e s  e t  l e s  c a r b o n a t e s  p a r  une r S a c t i o n  d e  déplacement  d ' a -  

c i d e .  A p a r t i r  d e  l a  p r é p a r a t i o n  du d i f  luorod ioxophospha te  de  n i t r y l e ,  d é c r i t  

au c h a p i t r e  V, nous  avons montré  que HPn2F2 e s t  p l u s  f a i b l e  que  H N O ~ .  Ceci  e x p l i -  

que  s a n s  d o u t e  q u e  s e u l  l e s  c h l o r u r e s  r e e l l e m e n t  i o n i q u e s  peuven t  r é a g i r  avec  

HP02F2. 

I l  e s t  p a r  c o n t r c  hcntlcoup [ l l i j r ;  difficile d ' o x p l i q i i o r  t o u t e s  l o s  

r é a c t i o n s  avec  P203F4. S i  nous r e p r e n o n s  nos r h s u l t a t s  s t r u c t u r a l e s  déve loppés  

au c h a p i t r e  III, ce composh s u b i t  l ' i n f l u e n c e  c o n t r a c t a n t e  du p o n t  oxygène e t  

d e s  c o r d i n a t s  f l u o r s .  La c r é a t i o n  de  l i a i s o n  à f o r t e  m u l t i p l i c i t é  ne  p e u t  que  

r e n d r e  t r è s r é a c t i v e c e t t e  molécu le .  Mais b i e n  q u e  c e t t e  m u l t i p l i c i t é  e x i s t e  à 

l a  f o i s  sur l a  l i a i s o n  P-O l i b r e e t  l a  1iaisoiiP-F,nous n 'avons  j a m a i s  d é t e c t é  

d e  r é a c t i o n  d e  f l u o r a t i o n  à p a r t i r  de  P2O3F4. 



La s e n s i b i l i t é  à l ' e a u  de P  O P  O F e t  POF3 e s t  également t r è s  4 1 0 '  2 3 4  

f o r t e  pa r  rappor t  aux autres composés oxy f luorés  du phosphore V. Ceci d i s t i n -  

gue l a  chimie des d i f luorodioxophosphates de c e l l e s  des f l u o r o s u l f a t e s ,  compo- 

sés i soé lec t r i ques ,  fa ib lement  sens ib les  à l ' eau  IF2S205 prat iquement i n e r t e ) ,  

mais agents f l u o r a n t s  (HS03F pa r  exemple). 

La r é a c t i v i t é  de P  O F avec l e s  oxydes nous semble l a  vo ie  la p l u s  
2 3 4  

i n te ressan te  pour o b t e n i r  dans l ' a v e n i r  l e s  d i f luorodioxophosphates meta l l iques .  

Cet te méthode permet d 'ob ten i r  l e s  a l c a l i n o - t e r r e u x  e t  d i f f é r e n t s  se l s  de mé- 

taux de t r a n s i t i o n  ( I V  121. Nous nous sommes proposés quant à nous de s y n t h é t i s e r  

d 'au t res  s e l s  à ca t i ons  oxygénés pa r  a c t i o n  de P  O F  su r  l e s  oxydes correspon- 
2 3 4  

dants. Ce t r a v a i l  e s t  développé ôu c h a p i t r e  su ivant  . 

1 V 1 D 1 PREPARAT 1 ON DE P2$Fk+ 1 

Parmi l e s  d i f f é r e n t e s  rnéthndes de p répa ra t i on  de l 'oxyde de d i f l u o r u r e  

de phosphoryle nous re levons dans l a  b i b l i o g r a p h i e  : 

- l ' o c t i o n  d'une décharge é l e c t r i q u e  dans un mélange d'oxygène e t  de 

trif l u o r u r e  de Phosphoryle [ IV  131. 

- La synthèse p h o t o l y t i q u e  à p a r t i r  de POF Br  e t  de l 'oxygène IIV,'l41. 
2  

- l ' a c t i o n  du pen ta f l uo ru re  de phosphore s u r  l 'oxygène adsorbé s u r  

, 
magnésium (IV, 151 . 

- l a  deshydratat ion de 1 'ac ide d i f  luorodioxophosphorique par  P40, O ~ J  

Nous avons re tenu  l a  mbthode de p répa ra t i on  proposée p a r  Robinson 

[IV, B !  en r a i s o n  de sa ç i m p l i c i t c  e t  de son rendement élevé, e t  compte tenu 

que nous avons une méthode s imple de synthèse de HP02F2. 

L 'anhydr ide phosphorique e s t  i n t r o d u i t  dans un b a l l o n  contenant HP02F2 

maintenu à t r è s  basse température. Le mélange es t  l a i s s é  pendant p lus ieu rs  heures 



à l ' a b r i  d e  l ' h u m i d i t é .  On r e c u e i l l e  a l o r s  P203F4 p a r  d i s t i l l a t i o n  à l ' a b r i  d e  

l ' h u m i d i t é  e t  à p r e s s i o n  a tmosphér ique .  I l  e s t  t r è s  a v i d e  d ' eau  p o u r  redonner  

HP02F2 e t  s a  m a n i p u l a t i o n  n é c e s s i t e  des  p r é c a u t i o n s  à p r e n d r e .  

C ' e s t  un l i q u i d e  i n c o l o r e  à t e m p é r a t u r e  ambian te ,  i l  n ' a t t a q u e  pas  

l e  v e r r e  même a p r è s  p l u s i e u r s  mois  de  c o n t a c t .  Sa t e m p é r a t u r e  d ' é b u l l i t i o n  est  

d e  7Z02 e t  s a  t e m p é r a t u r e  de  f u s i o n  e s t  d e  -0.l0C. Sa  d e n s i t é  à 20°C e s t  de  

1 , 6 5  [ I V , 1 6 ) .  

Le phosphore  est d o s é  a p r è s  h y d r o l y s e  à chaud e t  en m i l i e u  a c i d e  p a r  

p r é c i p i t a t i o n  du p h o s p h a t e  ammoniaco-magnésien. (IV,1 71. L ' h y d r o l y s e  d u r e  au 

minimum 4 heures .  

Le f l u o r  e s t  s é p a r é  p a r  d i s t i l l a t i o n  en m i l i e u  s u l f u r i q u e  e t  dosé  d a n s  

l e  d i s t i l l a t  p a r  p r é c i p i t a t i o n  du f l u o r u r e  de  l a n t h a n e  s u i v i  po ten t iomét r iquement  

a v e c  une é l e c t r o d e  s p é c i f i q u e  au f l u o r .  

E t a n t  donné l e  g rand  nombre do dosages ,  nous avons c h e r c h é  a  s i m p l i -  

f i e r  c e t t e  méthode en r é d u i s a n t  a u  maximum n o t r e  i n t e r v e n t i o n .  Parmi l e s  nom- 

breux d i s t i l l a t e u r s  connus,  nous avons c h o i s i  c e l u i  d e  J . C .  GUIOT pour  s a  s i m -  

p l i c i t é  e t  son a u t o r e g u l a t i o n  a v e c  m o d i f i c a t i o n  pour  l ' a d a p t e r  à nos besoins . ( IV,18)  

La c a p a c i t é  est d e  2 l i t r e s  o t  une ampoule a n t i - r e t o u r  e s t  p l a c o e  

s u r  l e  b a r b o t s u r  I F i g  I \ /  L - I l .  Li7 r ~ r i s e  A d o s e r  e o t  i n t r o d u j t o  rlnrir; l e  t u b e  

c e n t r a l  a v e c  20 m l  d'H2S04. Le h o u i l l e i l r  q u i  j o u e  l e  r ô l e  de  j a q u e t t e  thermos- 

t a t i q u e  e t  d e  g é n é r a t e u r  de  vapeur  d ' e a u  c o n t i e n t  800 m l  d ' a c i d e  s u l f u r i q u e  

d e  d e n s i t é  1,57 e t  200 m l  d ' eau  p o u r  l ' e n t r a i n e m e n t .  La t e m p é r a t u r e  d ' é b u l l i t i o n  

commençant@ de  c e  mélange e s t  de  125°C, l a  t o t a l i t é  de  l ' e a u  i n t r o d u i t e  a  d i s -  

t i l l é  à 155OC, terme d e  l a  s é p a r a t i o n .  



Dans ces c o n d i t i o n s ,  1.e d i s t i l l a t  e s t  exempt  d ' a c i d e  s u l f u r i q u e .  

Dans d e s  c o n d i t i o n s  b i e n  d é t e r m i n é e s  d e  c o n c e n t r a t i o n  d e s  r é a c t i f s  (0,s m i l l i -  

mole e n  f l u o r ] ,  l a  méthode a u n e  bonne r e p r o d u c t i b i l i t é .  

1. chau f -Fe -ba l lon  J 2,  b o u i l l e u r  1 3 g a i n e  à t h e r m o m è t r e ,  

4 ,  a n t i - r s t o u r  1 5,  r é a c t e u r  1 6,  c o l l e c t e u r  d e  v a p e u r s .  

FIGLIRE ( 1jI.E. 1) . 
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C H A P I T R E  V 

- P R E P 4 R A T . I O N  E T  E T U D E  

S T R U C T U R A L E  D E  D I F L U O R O D I O X O -  

P H O S P H A T E S  A  C A T I O N  O X Y G E N E  



V t A t  PREPAF?ATIO[\I GE DIFLUOR~DIO~<OFH@SPHATES A CATION OXYGENE 

Le composé CrO2(PO2F2I2 e s t  l e  s e u l  s e l ,  à c a t i o n  oxygéné, s i g n a l é  

dans  l ' e n s e m b l e  d e s  données b i b l i o g r a p h i q u e 2  ( ~ , g ) .  Nous nous sommes p r o p o s é  

de  s y n t h é t i s e r  d ' a u t r e s  d i f l u o r o d i o x o p h o s p h a t e s  à c a t i o n  oxygéné, m é t a l l i q u e  

ou non, pour  l e s  r a i s o n s  s u i v a n t e s :  

A i n s i  que  nous l ' a v o n s  montré précédemment, l a  s t r u c t u r e  é l e c t r o n i -  

q u e  de  l ' i o n  PO~F; l a i s s e  e s p é r e r  l ' o b t e n t i o n  de  nombreux s e l s  à c a t i o n  t r è s  

a c i d e  e t  à h a u t  d e g r é  d ' o x y d a t i o n .  C e r t a i n s  de  c e s  c a t i o n s  oxygénés s o n t  

+ 
d é j à  b i e n  connus à l ' é t a t  s o l i d e ,  t e l s  que  IO; , NO; . NO . D ' a u t r e s  n ' o n t  

é t é  i s o l é s  q u ' a s s o c i é s  à d e s  é léments  t r è s  é l e c t r o n é g a t i f s  t e l  que  l e  f l u o r  

I03F ( V , I  1 C103F(V,::, )ou  l ' oxygène  pour  fo rmer  d e s  oxydes à s t r u c t u r e  cova- 

l e n t e  t e l l e  que  V205. 

Nous pouvions donc e s p é r e r  d 'une  p a r t  i s o l e r  de  nouveaux c a t i o n s  

à l ' é t a t  s o l i d e  e t  d ' a u t r e  p a r t ,  pour  ceux d é j à  connc!s, o b t e n i r  des  s e l s  à 

i o n i c i t é  p l u s  marquée, l e u r  c o n f é r a n t  a l o r s  de  n o u v e l l e s  p r o p r i é t é s .  

Nous avons i s o l é  l e s  composés comportant  l e s  e n t i t é s  s u i v a n t e s  : 

-ç 

NO2 , NO-b IO; 103 , V O ~  e t  nous l e u r  proposons  une s t r u c t u r e  à p a r t i r  

d 'une  é t u d e  p a r  s p c c t r ~ m é î ~ i e  r r io lécula i re .  

VI  A, 1, PREPaRAT 1 ON DES D 1 FLUOROD 1 OXCiPt W"t NESDE N 1 TRY LE ET DE N 1 TROSYLE 

Une d e s  méthodes h a b i t u e l l e m e n t  u t i l i s é e  pour  l a  p r k p a r a t i o n  d 'un 

s e l  de  n i t r y l e  c o n s i s t e  en  l ' a c t i o n  de  l ' a c i d e  c o r r e s p o n d a n t  s u r  l ' a n h y d r i d e  

n i t r i q u e  à l ' é t a t  s o l i d e  ou en s o l u t i o n  (V,31 N2D5  s e  comporte a l o r s  e n  t a n t  

q u e  n i t r a t e  de  n i t r y l e .  



C e t t e  r é a c t i o n  e s t  d ' a u t a n t  p l u s  a i s é e  que l ' a c i d e  HA e s t  p l u s  f o r t  que  

l ' a c i d e  n i t r i q u e .  C ' e s t  d ' a i l l e u r s  l e  c a s  pour  l e s  s e l s  connus p rovenan t  

d ' a c i d e s  d e  Brons ted ,  l e  s e l  de  n i t r y l z  e s t  d ' a u t a n t  p l u s  s t a b l e  que l ' a n i o n  

e s t  une base  p l u s  f a i b l e .  L ' u t i l i s a t i o n  d 'un  s o l v a n t  peu p o l a i r e  t e l  que  

CH3N02 ou C C l q r  permet non seu lement  d ' é v i t e r  l a  décomposi t ion the rmique  d e  

N2OS e n  d i l u a n t  l ' e f f e t  exo the rmique  de  l a  r é a c t i o n ( V  1 ] , m a i s  de  f a v o r i s e r  

a u s s i  13 p r é c i p i t a t i o n  du s e l  d e  n i t r y l e ,  p l u s  i o n i q u e  que N2OS.  

Nous avons e s s a y é  d ' a p p l i q u e r  l e  mécanisme r é a c t i o n n e l  (V.11 à l à  

r é a c t i o n  e n t r e  l ' a c i d e  d i f  luorod ioxophosphor ique  e t  l ' a n h y d r i d e  n i t r i q u e :  

Tous FOS e s s a i s  s e  s o n t  s o l d é s  p a r  d e s  é c h e c s ,  mont ran t  a i n s i  que  HP02F2 

d o i t  ê t r e  un a c i d e  p l u s  f a i b l e  que  HN03. 

Comme dans  l e  c h a p i t r e  I V ,  nous avons  d é c r i t  une méthode de  p r é p a r a -  

t i o n  d e s  d i f luo rod ioxophospha te r ;  q u i  c o n s i s t e  à f a i r e  r é a g i r  l ' o x y d e  d e  d i f l u o -  

r u r e  de  p i i ~ s p h o r y ~ e -  P2E3F,?- s u r  d e s  oxydes mi . t a l l iques .  Nous l ' a v o n s  a l n r ç a ~ o l i -  

quée  aux oxydes d ' a z o t e .  

en u t i l i s a n t  ?a méLhodologie sdivan.Ls: 

Aprhs r.efroidisçc?rnc?rit A O°C r l c .  T1 fl F rious njoiiton:; pc1r p e t i t e s  2 3  4' 

q u a n t i t é s  l ' a n h y d r i d e  n i t r i q u e  en d é f a u t .  Après l ' a d d i t i o n  t o t a l e  de  N205, 

l e  mélange g a r d é  à l ' a b r i  d e  l ' h u m i d i t é  e s t  m i s  s o u s  a g i t a t i o n  magnétique 

2 t e m p é r a t u r e  ambian te  pendan t  deux hr?uras. L ' exces  de  1'anhyrJr.itje P2O3Fq 

e s t  e n s u i t e  é l i m i n é  p a r  é v a p o r a t i o n  s o u s  v i d e  à une t e m p é r a t u r e  comprise  

e n t r e  40 eL SO°C. 



Le d i f l u o r o d i o x o p h o s p h a t e d e  n i t r y l e  a i n s i  p r é p a r é  e s t  u n  p r o d u i t  

s e c ,  b l a n c  e t  hygrascop ique .  Les mesures e n  A . T . G .  f a i t e s  à l a  p r e s s i o n  

a tmosphér ique mont ren t  une s u b l i m a t i o n  du s e l  à p a r t i r  de  80°C. On e n r e g i s -  

t r e  une s e u l s  p e r t e  q u i  s e  tei-rnine à 22U°C pour  une programmation de  tempé- 

r a  t u r s  de  150°C/h. 

Le même rcécanisme de  l a  r é a c t i o n  (V,31 permet l a  p r é p a r a t i o n  d e s  

s e l s  de  n i t ï y l e  N O  C I O  e t  N02S03F (cornpos6s i s o é l e c t r i q u e s  de  N O ~ P ~ ~ F ~ )  à 
2  4 

p a r t i r  des-7nhydrides C1207 e t  S2F2C5. En e f f e t ,  S2F205 e t  C1207 ( ~ , 4 1  ( ~ ~ 5 1  

r é a g i s s e n t  s u r  N2O5 s u i v a i l t :  

Mais c e s  r é a c t i o n s  s o n t  t r è s  l e n t e s  e t  n é c e s s i t e n t  l ' u t i l i s a t i o n  d 'un  s o l v a n t .  

P a r  c o n t r e ,  l ' a c t i o n  des  a c i d e s  HS03F e t  HC104 s u r  N205 donnent immédiatement 

l e  s e l *  de  n i t r y l e  c o r r e s p o n d a n t :  

L ' i m p o s s i b i l i t é  d ' o b t e n i r  l a  r é a c t i o n  (V,21 a l o r s  que  l e  d i f l u o r o d i o x o p h o s -  

p h a t e  de  n i - t r y l e  e x i s t e ,  nous amène à c o n s i d é r e r  que  c e  s e l  e s t  p l u s  donneur  

b - 
d ' i o n s  NO2 que  i\1205b O U  que l ' i o n  P02F2 e s t  p l u s  a c c e p t e u r  de  p r o t o n s  q u e  

NO;. La r é a c t i o n  s u i v a n t e  d o i t  donc ê t r e  p o s s i b l e :  

( v a  s 1 NC PO F .!. I-iI'dO 2  2 2  ---- N02NC3 -1. HP02F2 3 

Nous l ' a v o n s  v é r i f i é  p a r  l ' e x p é r i e n c e  s u i v a n t e :  

Un c o u r a n t  d ' a z o t e  t r è s  f a i b l e m e n t  h u m i d i f i é  p a r  b a r b o t t a g e  dans  



E2SGq à 80% t r a v e r s e  l e n t e m e n t  un t u b e  d l A l h y n  c o n t e n a n t  du s e l  d e  n i t r y l e  

à t e m p e r a t u r e  a m b i a n t e .  L e s  p r o d u i t s  o b t e n u s  s o n t  r e c u e i l l i s  

d a n s  p l u s i e u r s  p i è g e s  e n  sér ies  m a i n t e n u s  à -20°c .  On i s o l e  un s o l i d e  e t  

un l i q u i d e .  Ce  d e r n i e r  s ' i d e n t i f i e  à l ' a c i d e  d i f l u o r o d i o x o p h o s p h o r i q u e ,  

exempt  d ' a c i d e  n i t r i q u e ,  p a r  s p e c t r o s c o p i e  e t  d o s a g e .  La p h a s e  s o l i d e ,  s u b l i -  

m a b l e ,  s r i d e n t i f ' i e ,  q u a n t  à e l l e ,  à N205 , p a r  a n a l y s e .  

C e s  r é s u l t a t s  e x p é r i m e n t a u x  p e u v e n t  s ' u x p l i q u e r  p a r  les  r é a c t i o n s  

c i - a p r è s  : 

I V ,  9)  [\!O-PC L 2~ F, .'. 1ki2O --'. iiR!J3 *. I-iPU2F2 

l ' a c i d e  n t t r i q u s  f o r n i é  r é a g i s s a n t  à s o n  t o u r  sur N02P02F2 p o u r  d o n n e r  N 2 0 5  

e t  HPC2F2 s e l o n :  

IV ,  I O )  HN03 + N02P02F2 -Y- N205 + HP02F2 

s o i t  g l o b a l e m e n t  

C e c i  m o n t r e  q u e  l ' i o n  P02F2 e s t  p l u s  a c c e p t e u r  d e  p r o t o n s  q u e  l ' i o n  NO 3 ' 

Dans ce c a s  l a  r é a c t i o n :  

d o i t  p e r m e t t r e  d ' o b t e n i r  l e  d i f l u o r o d i o x o p h o s p h a t e  d e  n i t r y l e .  Nous l ' a v o n s  

réal isée e n  f a i s a n t  r é a g i r  l ' a c i d e  n i t r i q u e  c o m m e r c i a l  s u r  l ' o x y d e  d e  d i f l u o -  

r u r e  de  p h o s p h o r y l z .  

L ' e a u  c o n t e n u e  d a n s  HN03 n e  g h n e  p a s ,  p u i s q u ' i l  s u f f i t  d e  p r e n d r e  

un e x c è s  do F 2 0 3 F I -  Celui-rl réag1i.t a v e c  l i e a u  e n  d o n n a n t  HP02F2 s e l o n :  



Pour  d iminuer  l ' e f f e t  exothermique p r o d u i t  p a r  c e t t e  r é a c t i o n ,  nous t r a v a i l -  

l o n s  à - l O ° C  pendan t  t o u t e  l a  d u r é e  de  l ' a d d i t i o n  de  l ' a c i d e  n i t r i q u e .  Le 

mélange e s t  e n s u i t e  l a i s s é  à l a  t e m p é r a t u r e  ambiante ,  s o u s  a g i t a t i o n  e t  b i e n  

entendu à l ' a b r i  de  l ' h u m i d i t é  pendant  deux h e u r e s  e n v i r o n .  L ' a c i d e  HPOZF2 

formé au c o u r s  d e  l a  r é a c t i o n  e s t  é l i m i n é  p a r  é v a p o r a t i o n  s o u s  v i d e  pendant  

p l u s i e u r s  h e u r e s  à 5 0 ° C .  

Nous ob tenons  un p r o d u i t  d ' a u t a n t  p l u s  pur  que l ' a c i d e  n i t r i q u e  

du commerce e s t  exempt d e  N2O4.  C e t t e  méthode de  p r é p a r a t i o n  e s t  i n d u s t r i e l l e -  

ment i n t é r e s s a n t e ,  p u i s q u ' e l l e  permet d ' é v i t e r  l a  p r é p a r a t i o n  de  N205. 

Le d i f l u o r o d i o x o p h o ç p h a t e  de  n i t r o s y l e  e s t  p r é p a r é  d ' a p r è s  l a  

r é a c t i o n :  

Le mode p r é p a r a t o i r e  e s t  c e l u i  que  nous avons u t i l i s é  pour  l a  p r g p a r a t i o n  

de  N02P02F2. 

E n f i n ,  dans  un b u t  de  g é n é r a l i s a t i o n ,  nous avons  v é r i f i é  e x p é r i -  

mentalement qu 'un  mélange é q u i m o l é c u l a i r e  d e  d i f l u o r o d i o x o p h o s p h a t e  de  

n i t r y l e  e t  de  n i t r o s y l e  s ' o b t i e n t  p a r  a c t i o n  de  l ' oxyde  de  d i f l u o r u r e  de  

phosphory le  s u r  l e  t é t r a o x y d e  d ' a z o t e :  

c o n f i r m a n t  q u ' à  l ' é t a t  s o l i d e  N204 s e  comporte comme un n i t r a t e  d e  n i t r o -  

s y l e  [V ,6 )  

v , A , ~ ,  PREPAWTION DES DIFLUORODIOXOPHOSPtiATES D'IODYLE ET DE PERIODYLE 

P s r  a n a l o g i e  a v e c  l u  p r é p a r a t i o n  de  N02P02F2, deux méthodes s ' o f -  

f r e n t  à nous:  



l ' a c t i o n  de  P  O F sur l e s  oxydes i o d i q u e ç  ou s u r  l e s  a c i d e s  
2 3 4  

i o d i q u e  e t  p e r i o d i q u e  pour  o b t e n i r  I02P02F2 e t  I03P02F2. 

Nous avons  d ' a b o r d  e s s a y é  de  f a i r e  r é a g i r  P O F s u r  1205, mais 
2 3 4  

q u e l l e s  que f u r e n t  l e s  c o n d i t i o n s  e x p é r i m e n t a l e s  r e t e n u e s ,  nous n ' avons  

j a m a i s  d é t e c t é  d e  début  d e  r é a c t i o n .  L ' o b t e n t i o n  d e  I O  PO F p a r  c e t t e  méthode 3 2 2  

e s t  i m p o s s i b l e ,  1207  n ' a y a n t  pas  e n c o r e  é t é ,  à n o t r e  conna i s sance ,  i s o l é .  

Nous avons  a l o r s  a p p l i q u é  l a  deuxième méthode, à s a v o i r :  

P.près r e . f ro id i s sement  à O ° C  dc  P O F en e x c è s  ( e n v i r o n  IO%) ,  nous a j o u t o n s  
2 3 4  

l en tement  l ' a c i d e  i o d i q u e  ou p e r i o d i q u e .  Le mélange e s t  e n s u i t e  m i s  s o u s  

a g i t a t i o n  magnét ique à t e m p é r a t u r e  ambiante .  Après u n  temps de c o n t a c t  d ' a u  

moins deux h e u r e s ,  l ' a c i d e  d i f l u o r o d i o x o p h o s p h o r i q u e  formé e s t  é l i m i n é  p a r  

é v a p o r a t i o n  s o u s  v i d e  à 60°C. Les d i f  luorod ioxophospha tes  d ' i o d y l e  e t  de 

p e r i o d y l e  a i n s i  p r é p a r é s  s o n t  t r è s  s e c s .  Ce s o n t  des  p r o d u i t s  j a u n â t r e s ,  

hygroscopiques  e t  s t a b l e s  en  a tmosphère  anhydre .  Ils ne  p r é s e n t e n t  p a s  de 

d i f f  ractogramme aux  R . X .  

En p r é s e n c e  d ' e a u ,  c e s  s e l s  r é g b n è r e n t  l e s  a c i d e s  i o d i q u e  e t  p e r i o -  

d i q u e ,  c r i s t a l l i s a b l e s ,  s u i v a n t :  

Nous avons v é r i f i é  l a  f o r m a t i o n  de  HI03 e t  H I O  p a r  s p e c t r o s c o p i e  I.R. e t  5 6 

dosage  des  616rncnts a p r è s  6llrniiia-Lian de l a  s o l u t i o n  aqueuse  de  HPO F 
2  2 '  

Ceci conf i rme  que ,  dans l e s  r é a c t i o n s  (V,16) e t  [V,171 l ' i o d e  



l ' a c t i o n  de  P  O F  s u r  l e s  oxydes i o d i q u u s  ou s u r  les a c i d e s  
2 3 4  

i o d i q u e  e t  p s ï i o d i q u e  pour  o b t e n i r  I02P02F2 e t  I03P02F2. 

Nous avons  d ' a b o r d  e s s a y é  de  f a i r e  r é a g i r  P O F s u r  1205, mais 
2 3 4 

q u e l l e s  q u e  f u r e n t  l e s  c o n d i t i o n s  e x p é r i m e n t a l e s  r e t e n u e s ,  nous n 'avons  

j amais  d é t e c t é  de  début  d e  r é a c t i o n .  L k b t e n t i o n  de  ICI3PO2F2 p a r  c e t t e  méthode 

e s t  i m p o s s i b l e ,  1207 n ' a y a n t  pas  e n c o r e  é t é ,  à n o t r e  c o n n a i s s a n c e ,  i s o l é .  

Nous avons  a l o r s  a p p l i q u é  l a  deuxième méthode, à s a v o i r :  

Après r e f r o i d i s s e m e n t  2 O°C de P203Fq en e x c è s  ( e n v i r o n  IO%], nous a j o u t o n s  

lentement  l ' a c i d e  i o d i q u e  ou p e r i o d i q u e .  Le mélange e s t  e n s u i t e  m i s  s o u s  

a g i t a t i o n  magnét ique à t e m p é r a t u r e  ambiante .  Après un temps de  c o n t a c t  d ' au  

moins deux h e u r e s ,  l ' a c i d e  d i f l u o r o d i o x o p h o s p h o r i q u e  formé e s t  é l i m i n é  p a r  

é v a p o r a t i o n  s o u s  v i d e  à 60°C. Les d i f l u o r o d i o x o p h o s p h a t e s  d ' i o d y l e  e t  de  

p e r i o d y l e  a i n s i  p r é p a r é s  s o n t  t r è s  s e c s .  Ce s o n t  des  p r o d u i t s  j a u n â t r e s ,  

hygroscopiques  e t  s t a b l e s  en  a tmosphère  anhydre .  Ils ne p r é s e n t e n t  pas  de 

d i f f rac togramme aux  R.X.  

En p r é s e n c e  d ' e a u ,  c e s  s e l s  r é g b n è r e n t  l e s  a c i d e s  i o d i q u e  e t  p e r i o -  

d ique ,  c r i s t a l l i s a h l e s ,  s u i v a n t :  

Nous avons v é r i f i é  l a  f o ~ m a t i o n  de  HI03 e t  H5106 p a r  s p e c t r o s c o p i e  I . R .  e t  

dosage d e s  6 lbments  ap rgç  é l imina-Linn de  l a  s o l u t i o n  aqueuse  d e  HPO F  2  2 '  

Ceci  conf i rme  que,  dans  l e s  r é a c t i o n s  (V,161 e t  (V,17l l ' i o d e  



g a r d e  s o n  d e g r é  d ' o x y d a t i o n .  

Nous l ' o b t e n o n s  p a r  l ' a c t i o n  d e  l ' o x y d e  d e  d i f l u o r u r e  d e  phospho- 

r y l e  s u r  l ' o x y d e  vanad ique :  

l ' a c i d e  v a n a d i q u e  HV03 n ' é t a n t  p a s  i s o l a b l e .  

A t e m p é r a l u r e  a m b i a n t e ,  P O F  ne  r é a g i t  p a s  s u r  V O même a p r e s  2 3 4  2  5 

p l u s i e u r s  j o u r s  d e  c o n t a c t .  P a r  c o n t r e ,  à s a  t e m p é r a t u r e  d ' é b u l l i t i o n  (7Z021 , 

l a  r é a c t i o n  (V,201 s e  f a i t  t o t a l e m e n t  en  q u e l q u e s  h e u r e s .  

P o u r  l a  r é a l i s e r ,  nous  f a i s o n s  b o u i l l i r  à r e f l u x  P203F4 e n  e x c è s  

d ' e n v i r o n  20% s u r  l ' a n h y d r i d e  v a n a d i q u e .  Au b o u t  d e  5 h e u r e s  d e  c o n t a c t ,  

nous  é l i m i n o n s  p a r  é v a p o r a t i o n  s o u s  v i d e  à 90°C l ' e x c è s  d e  P203F4. NOUS o b t e -  

nons  a l o r s  un s o l i d e  p u l v é r u l e n t  très h y g r o s c o p i q u e  d e  c o u l e u r  r o u g e â t r e .  

La p r é s e n c e  de  HP02F2 s o u s  fo rme  d ' i m p u r e t é  d a n s  l e  m i l i e u  r é a c -  

t i o n n e l ,  r é d u i t  l e  vanadium V e t  donne  d e s  s o l i d e s  d e  c o u l e u r  v a r i a b l e  ( b l e u  

à v e r t 1  s u i v a n t  l a  q u a n t i t é  d ' a c i d e .  Compte t e n u  d e  l a  f o r t e  r é a c t i v i t é  d e  

P203F4 v i s  à v i s  d e  l ' e a u  q u i  donne  HP02F2, i l  est donc  n é c e s s a i r e  d e  t r a -  

v a i l l e r  d a n s  d e s  c o n d i t i o n s  r i ,goureusement  a n h y d r e s .  

Le d i f l u o r o d i o x o p h u s p h a t e  d e  p e r v a n a d y l e  ne  p r é s e n t e  p a s  d e  d i f f r a c -  

togramme aux  R . X .  C'est une p o u d r e  amorphe,  s t a b l e  a u  c o u r s  du temps e n  a tmos -  

p h è r e  a n h y d r e .  Il n e  s e  dCcompose 21 p r e s s i o n  a t m o s p h é r i q u e  qu'cl p a r t i r  de  

125CC. L ' a n a i y s e  p a r  A . T . G .  m o n t r e  une s e u l e  p e r t e  l e n t e  q u i  se  t e r m i n e  à 

520°C. Nous a v o n s  mon t r é  l a  p r é s e n c e  d e  P O F  d a n s  l a  p h a s e  g a z  e t  d e  V205 2 3 4 

d a n s  l a  p h a s e  s o l i d e  r é s i d u e l j e .  Cec i  mon t r e  q u e  l a  r é a c t i o n  (V,201 e s t  



r é v e r s i b l e .  

V. A ,  3.2, PmF2Vq AGENT OXYDANT 
L 

Comme i l  es t  b i e n  connu q u e  V205 en  m i l i e u  s u l f u r i q u e  donne  d e s  

i o n s  V O + ( V , ~ I  nous  a v o n s  v o u l u  comparer  les p r o p r i 6 t é s  ch imiques  d e  V205 e t  
2  

VO PO F  d a n s  H2S04. Nous a v o n s ,  p o u r  c e l a ,  r e t e n u  l ' a c t i o n  o x y d a n t e  d e  c e s  2  2 2  

s o l u t i o n s  v a n a d i q u e s .  Les s o l u t i o n s  d e  V205 d a n s  H SO oxyden t  l e n t e m e n t  e t  
2  4  

t r è s  f aiblemen.1; 1 ' a c i d e  f ormique ,  l e s  a c i d e s  a l i p h a t i q u e s  d e  termes s u p é r i e u r s  

n ' é t a n t  p a s  a t t a q u é s  s e l o n  A .  M o r e t t e  e t  C o l l .  (v.8) 

Rous a v o n s  comparé l e  p o u v o i r  o x y d a n t  d e  VO PO F  à c e l u i  d e  V205 2  2 2  

en  s o l u t i o n  d a n s  l ' a c i d e  s u l f u r i q u e  v i s  à \lis d e  l ' a c i d e  f o r m i q u e  e t  d a n s  

l e s  mêmes c o n d i t i o n s  q u e  A '  M o r e t t e  e t  C o l l .  Nous a v o n s  l a  r é a c t i o n  s u i v a n t e :  

2  VO; + 2  H+ + HCOOH = CO2 + 2  VO" + 2  H20 

Les t a b l e a u x  (V.A.3.2-1-1 e t  (V.A.3.2-2-1 d o n n e n t  les p o u r c e n t a g e s  du vana-  

dium V r é d u i t  e n  f o n c t i o n  du  temps .  

En c o m p a r a n t  l e s  r é s u l t a t s  t r o u v é s  p o u r  l ' o x y d a t i o n  p a r  V02P02F2 

e t  V205 nous  r emarquons :  d ' u n e  p a r t ,  à l a  t e m p é r a t u r e  a m b i a n t e  30% du vana -  

dium V s o n t  r é d u i t s  au b o u t  d e  99h.30 d a n s  V02P02F2, a l o r s  q u e  d a n s  V205 

l a  q u a n t i t é  du vanadium V r é d u i t  n ' e s t  que  d e  @,25% p o u r  v i n g t  j o u r s .  

d ' a u t r e  p a r t ,  l ' o x y d a t i o n  est  beaucoup p l u s  marquée  

l o r s q u ' o n  t r a v a i l l e  à 100°C. En e f f e t ,  s i  a v e c  VZO5,20% du vanadium V s e  

t r o u v e n t  r é d u i t s  au b o u t  de  t r e n t e  h e u r e s ,  a v e c  V02P02F2, 56 ,5% l e  s o n t  e n  

v i n g t  h e u r e s .  

Ces r é s u l t a t s  m o n t r e n t  q u e  l e s  s o l u t i o n s  d e  V205 e t  VO PO F  d a n s  2  2 2  

l ' a c i d e  s u l f u r i q u e  se compor t e  d e  m a n i e r e  d i f f é r e n t e  e t  ne  s o n t  c e r t a i n e m e n t  

+ 
p a s  g é n é r a t e u r s  d e  c a t i o n s  VO a y a n t  l a  m ê m e  s t r u c t u r e .  2  



TABLEAU (V .A .3 .2  - 7 - )  

Température amb ian te  

Temps % du V r é d u i t  Temps % du V r é d u i t  

6h.15 21,7 2 4 h .  O 

23h. 26 48h.  

5qh.30 2 F 1 0  j o u r s  O, 25 

75h.30 3 O 20 J o u r s  0,25 

93h. 30 3 O 

TABLEAU (V .A .3 .2  - 2  - )  

I h .  4 h .  1 
T  emp s  % du V r é d u i t  Temps % d u  V r é d u i t  



V o B , MEEODES ET RESUI-TATS ANALYTIQUES 

Le p h o s p h o r e  e t  l e  f l u o r  s o n t  d o s é s  p a r  l a  méthode d é c r i t e  dans  

l e  c h a p i t r e  I V .  Dans l e  cas d e  V02P02F2, l e  vanadium (+51  g é n a n t  es t  p r é a l a -  

b l e m e n t  r é d u i t  p a r  l e  c h l o r u r e  c i ' hyd raz ine .  

L ' a z o t e  t o t a l  es t  d o s é  p a r  l a  méthode  d e  Dewarda e t  l ' a z o t e  (III)  

p a r  r é d u c t i o n  d e s  s e l s  c é r i q u e s  (V.9) 

+ + 
Les d e g r é s  d ' o x y d a t i o n  d e s  i o n s  I O  e t  I O  s o n t  d é t e r m i n é s  p a r  

2  3 

o x y d o r é d u c t i o n .  L ' é l é m e n t  i o d e  e s t  d o s é  p a r a l l è l e m e n t  p a r  p o t e n t i o r n é t r i e  

s o u s  forme d ' i o d u r e ,  a p r è s  r é d u c t i o n  p a r  d e s  s u l f i t e s  ( v , g )  

Le vanadium (+51  es t  d o s é  p a r o x y d i m é t r i e  à l ' a i d e  d e  s e l  d e  Mohr 

e n  m i l i e u  H2S04 - H3PO4. Nous a v o n s  r emarqué  q u e  l a  c i n é t i q u e  d e  r é d u c t i o n  

é t a i t  l e n t e  e t  l ' o b t e n t i o n  d e  r é s u l t a t s  r e p r o d u c t i b l e s  n é c e s s i t a i e n t  p l u s i e u r s  

h e u r e s  d e  c o n t a c t  a v e c  l e  s e l  d e  Mohr [V,9)  

Les r é s u l t a t s  ramenés  à une m i l l i m o l e  t h é o r i q u e  p o u r  les d i f f é r e n t s  

sels s o n t  donnés  d a n s  les t a b l e a u x  (V .B- I l ,  (V.8-21, ( V . 5 - 3 ) .  

TABLEAU ( V . G  - 7 - )  

F l u o r  Phnspkorc  Azo te  

N O ~ F O ~ F ~  $ .. a o , 9 0  0,97 

NOP02F2 2,Ol I , I  1 D I  

F l u o r  P h o s p h o r e  

1 , s  0 , 9 5  

2 , 0 5  O ,  9 5  

I o d e  d o  oxyd.  1 

O, 97 791 

IDO7 



TABLEAU ( V . R  - 3 - )  

F l u o r  P h o s p h o r e  

2 ,06  1 ,O2 

Vanadium 

0,98 

VoCo ETUDE STRUCTURALE DES DIFLUOWOdIOXOPHOSPt%TES A CATION OXYGENE 

La s y n t h è s e  d ' u n e  n o u v e l l e  s é r i e  d e  composés s o l i d e s  compor t an t  

en  p a r t i c u l i e r  d e s  c a t i o n s  p o l y a t o m i q u e s  e n c o r e  i n c o n n u s  nous  a  amené à 

e s s a y e r  d e  d é t e r m i n e r  l e u r  s t r u c t u r e .  Malheureusement  n o s  p r é p a r a t i o n s  d e  

V02P02F2, I02P02F2 e t  1 0  PO F  c o n d u i s e n t  t o u j o u r s  à d e s  é c h a n t i l l o n s  3 2 2  

amorphes  e t  nous  n ' a v o n s  p a s  t r o u v é  d e  s o l v a n t s  n e  r é a g i s s a n t  p a s  a v e c  c e s  

composés.  P a r  a i l l e u r s ,  les essais  d ' o b t e n t i o n  d e  m o n o c r i s t a u x  d e  IdO2PO2F2 

ou NOP02F2 s e  s o n t  s o l d é s  p a r  d e s  é c h e c s .  Tous l e s  c r i s t a u x  o b t e n u s  o n t  l a  

fo rme  d e  p l a q u e t t e s  n e  p e r m e t t a n t  p a s  une é t u d e  c o r r e c t e  p a r  r a d i o c r i s t a l -  

l o g r a p h i e .  C ' e s t  l a  r a i s o n  p o u r  l a q u e l l e  nous  a v o n s  e s s a y é  d ' o b t e n i r  l e  

maximum d e  données  s t r u c t u r a l e s  à p a r t i r  d ' u n e  é t u d e  e x p é r i m e n t a l e  p a r  

s p e c t r o m é t r i e  m o l é c u l a i r e .  

Nos r é s u l l a t s  s o n t  coi-isign6s d a n s  l e  t a b l e a u  ( V . C . l - 1 1  e t  l a  

- F i g u r ~  ( \ I .  C. 1 - q  1 r e p r g ç e n t c  Ie s n e c L r e  Raman du  F\I02P02F2. 

I l  est  a i s é  d ' a t t r i b u e r  s a n s  a m b i g u i t é  l ' e n s e m b l e  d e s  f r é q u e n c e s  

o b s e r v é e s  p a r  compara i son  a v e c  les r é s u l t a t s  s p e c t r o s c o p i q u e ç  c o n c e r n a n t  

- 
l ' i o n  P02F2 é t u d i é  précédemment c t  a v e c  l e s  données  b i b l i o g r a p h i q u e s  con- 

c e r n a n t  les s e l s  d e  n i t r y l e .  I l  a p p a r a i t  q u e  deux e n t i t é s  i o n i q u e s  c o e x i s -  

t e n t .  L ' i o n  P O ~ F ;  a un s p e c t r e  t rès p r o c h e  d e  c e l u i  d e  KP02F2, c e  q u i  pe rme t  

d e  c o n n a i t r e  a v e c  unz  bonne a p p r o x i m a t i o n  s a  g é o m é t r i e  d a n s  N02P02F2. Pour  





l ' i o n  NO;. nous r e t r o u v o n s  l e s  t r o i s  f r é q u e n c e s  fondamenta les  e t  nous remar- 

quons l a  v a l e u r  p a r t i c u l i è r e m e n t  é l e v é e  de  l a  f r é q u e n c e  d ' é l o n g a t i o n  a n t i -  

s y m é t r i q u e  v de N O t  p a r  r a p p o r t  à c e l l e  ob tenue  pour  d ' a u t r e s  s e l s  de  
a s  2  

n i t r y l e  [ t a b l e a u  V.C.1-21. 

S e l s  de  n i t r y l e  

TABLEAU ( V.C. 7 - 2 )  

L ' i o n  1i0; à 1 ' é t a t  i s o l é  ( e n  s o l u t i o n )  e s t  l i n é a i r e .  Clans les 

s e l s  q u i  comportent  un t a u x  de  c o v a l e n c e  an ion  - NO;, l ' i o n  n i t r y l e  n ' e s t  

p l u s  l i n é a i r e  e t  l e  p r i n c i p e  d ' e x c l u s i o n  m u t u e l l e  n ' e s t  p l u s  r e s p e c t é  (V.101 

En e f f e t ,  l e  groupe de  s y m é t r i e  p a s s e  de  Dwh a CZv e t  l e s  t r o i s  f r é q u e n c e s  

fondamenta les  s o n t  a c t i v e s  en I . R .  e t  Raman. 

H .  ,Barbes e t  C o l l . ( V , l ? )  o n t  montré  que l a  v a l e u r  de  l ' a n g l e  O N O 

p e u t  ê t r e  r e l i é e  à l a  f r é q u e n c e  d1610nga t ion  a n t i s y m é t r i q u e  de  NO;. P l u s  

c e t t e  f r é q u e n c e  e s t  é l e v é e ,  p l u s  l ' a n g l e  O N O s e  r a p p r o c h e  de  180'. La 

- 1  
v a l e u r  t rouvEe  à 2390 cm pour  V + dans  N02P02F2 montre q u ' e l l e  e s t  a s  (NO,I  

l ' u n e  des  v a l e u r s  l e s  p l u s  é l e v k e s  connues a v e c  c e l l e  d e  N205 " ' é t a t  

i o n i q u e .  

Comme pour  l e  composé N02S03F,( i s o é l e c t r o n i q u e  de  Nf12P02F2,) i l  

e s t  p o s s i b l e  d ' o b s e r v e r  en Raman c e t t e  r a i e  i n t e r d i t e  V (NO;) que nous 
a s  

avons  e s s a y é  de  l ' o b t e n i r  p o u r  N02P02F2. Q u e l l e s  q u e  s o i e n t  l e s  c o n d i t i o n s  

de  r é a l i s a t i o n  du s p e c t r e  Raman ( l a r g e u r  de  f e n t e s ,  p u i s s a n c e  du l a s e r ,  e t c . . ]  



nous n ' avons  j amais  pu o b s e r v e r  l o  Cr6qijence c a r a c t é r i s t i q u e  V de NO;. 
a s  

Ce r é s u l t a t  est en a c c o r d  a v e c  l a  v a l e u r  é l e v é e  d e  v (NO;) a s  
+ 

pour  que 3 'on p u i s s e  p r o p o s e r  une s t r u c t u r e  q u a s i l i n é a i r e  pour  l ' i o n  NO2. 

Comme s e l o n  Barbes e t  Coll.(\; 'TI l e  pouvo i r  n i t r a n t  p o u r r a i t  ê t r e  r e l i É  

à l a  s t r u c t ~ r e  de  NO; dans  i e  s e l  de  n i t r y l e  à l ' é t a t  c r i s t a l l i s b ,  i l  appa-  

r a i t  que  l e  composé N02P02F2 possède  l e s  c a r a c t é r i s t i q u e s  s t r u c t u r a l e s  d 'un 

e x c e l l e n t  a g e n t  n i t r a n t .  Son a p p l i c a t i o n  en t a n t  que  t e l  s e r a  déve loppée  

dans  l e  b h a p i t r e  V I .  P a r  a i l l e u r s  l a  s t r u c t u r e  l i n é a i r e  p roposée  p o u r  NO; 

e s t  c o h é r e n t e  avec  une i n t e r a c t i o n  i o n i q u e  NO; . . . PO F- t r è s  f a i b l e  q u i  2  2  

e s t  en a c c o r d  a v e c  nos c o n c l u s i o n s  exposées  au  c h a p i t r e  II.  

Nos r é s u l t a t s  s o n t  c o n s i g n é s  dans  l e  t a b l e a u  IV.C.2-1-1 e t  l a  

f i g u r e  (V.C.2-1-1 r e p r é s e n t e  l e  s p e c t r e  Raman d e  NOPO F  . Tout comme pour  
2  2  

- 
N02P02F2, l e  s p e c t r e  d e  l ' i o n  PO F  e s t  t r è s  p roche  de  c e l u i  de  KPO F Les 

2 2  2 2 '  

sels de  po tass ium s o n t  en  g é n é r a l  isomorphes d e  ceux de  n i t r o s y l e  (V.121. 

Néanmoins on n o t e  une v a l e u r  de  l a  f r é q u e n c e  uSYm P-O ne t t ement  p l u s  b a s s e  

pour  l e  s e l  de  n i t r o s y l e  que pour  l e  s e l  de  po tass ium.  C e c i  peut  s o u s  e n t e n -  

d r e  l a  p o s s i b i l i t é  d ' u n e  l i a i s o n  a n i 3 n - c a t i o n  p a r t i e l l e m e n t  c o v a l e n t e .  

+ - 1 La f r é q u e n c e  mesurée p u r  vNO à 2272-2278 cm e s t  anormalement 

b a s s e  pour  un composé f l u o r é  (V.713. Le même phSncmène s e  r e t r o u v e  p o u r  

1- - 1 
NCI SU F  où l a  v a l e u r  d e  vNO e s t  à 2296 cm [V.111. Se lon  Sharp e t  T h a r l e y  

3  
+ 

(V.121 l a  f r é q u e n c e  vNO Dour l e s  composés à a n i o n s  t o t a l e m e n t  f l u o r é  s e  

- 1  
t r o u v e  d a n s  l a  zone 2390-2340 cm e t  l e s  composés d ' o x o a c i d e s  dans  l a  zone 

- 1  
2300-2278 cm ; l e s  v a l e u r s  p l u s  b a s s e s  c o r r e s p o n d e n t  aux complexes c h l o r o -  

a c i d e s .  Une c o n t r a d i c t i o n  a p p a r a i t  donc p u i s q u e  l ' o n  p o u v a i t  s ' a t t e n d r e  à 

+ - 1  
une f r é q u e n c e  beaucoiip p l u s  é l e v é e  o o u r  vNO ( t e l  que 2387 cm pour  NOBF4 e t  



- 1 2379 cm pour  N O P F B  ( V I I I .  Une é t u d e  r a d i o ï r i s t a l l o g r a p h i q u e  s e r a i t  s o u h a i t a -  

b l e  p o u r  e x p l i q u e r  ces r é s u l t a t s ,  c a r  i l  y  a  a c t u e l l e m e n t  peu d e  d o n n é e s  struc- 

t u r a l e s  c o n c e r n a n t  les  sels d e  n i t r o s y l e  ( V . 1 3 ) .  

TABLEAU ( V . C . 2 - 1 )  

K P02F, ( s i  

R m n  1.R 

1340 

1320 

1140 1145 

055 000  

822 8 3 5  

".O 570 

514 525 

501 511 

".O 

353 

- 

Parmi  les d i f f é r e n t s  s e l s  d ' i o d y l e  a c t u e l l e m e n t  connus ,  u n e  p r e -  

m i è r e  s e r i e  d é r i v e  d e  I 0 2 F ,  q u i ,  p a r  1-6dcLion sur d e s  a c i d e s  dc L e w i s ,  

c o n d u i s e n t  aux s e l s  t e l s  q u e  I 0 2 B F 4 ,  I 0 2 A s F o  ( V ,  1 4 1  [\/, 1 5 )  Les aui :res  s o n t  

d e s  se ls  d ' o x o a c i d e s  F o r t s  tels q u e  ( I O 2 )  2SZf17 (V,  16)  I O Z S 0 3 F  ( v ,  1 7 1 1 f l Z C F $ ~ 2  ( V  

( J O 2 )  2Sc?0 e t  I02i lsmq I V .  I 1 1  
4 

Bien q u e  ces composés n ' a i e n t  j a m a i s  f a i t  l ' o b j e t  d ' u n e  é t u d e  

NU f'O,F, fsl 

Romnn 1.n. 

7272 7170 

1315 

1277 1172 

1120 1130 

B I G  000 

A 3 1  840 

r1 .0  n.o 

514 ni  c l  

501  500 

40n 

357 

355 

s t r u c t u r a l e  p a r  r a d i o c r i s t a l l o y , r a p h i e ,  i l  e s t  admis  q u e ,  (Jans I . r ~ i ~ s  c e s  s e l s ,  

e x i s  Le l e  c a t i o n  IO;. Les données  s p e c t r o s c o p i q i ~ e s  I V .  201 (V .  21 1 ( V .  221 c o n c e r -  

n a n t  les s e l s  d ' o x o a c i d e s  s o n t  en  a c c o r d  a v e c  une s t r u c t u r e  p o l y m é r i s é e  d e  

--- 

Attributions. 

v NO' 

Canblnalson 

"es r02 

v s  POz 
Y l'FI 

a9 

v. PFI 

h c k  Pr2 

Oof PO2 

W O I : ~  PF7 

T W I ~ ~  r iZ  

b c l l ?  I'F 

IO' où on r e l è v e  ].ES f r é q u e n c e s  c a r a c t é r i s t i q u e s  d e s  p o n t s  1 - O  - 1. P a r  
2 

c o n t r e  I 0 2 F  p o s s è d e  une s t r u c t u r e  m o l é c u l a i r e  e t  I 0 2 A s F 6  p o s s è d e  u n e  s t r u c -  

t u r e  i o n i q u e ,  où IO; e s t  S O U S  fo rme  d e  monomère ( '1 .23)  



+ 
Pour  l e s  composés comportant  l ' e n t i t é  I O  s e u l  e s t  connu a c t u e l -  3 ' 

lement l e  f l u o r u r e  de  p e r i o d y l e  IO3F[V,231et R . C .  Pau l  e t  Co l l . (V ,24)pro-  

posen t  à p a r t i r  d ' u n e  é t u d e  s p e c t r o s c o p i q u e  l a  s t r u c t u r e  p o l y m é r i s é e  r e p r é -  

s e n t é e  à l a  f i g u r e  (V.C.3-1) 

103F 

FIGURE ( V . C .  3 - 7 )  

Les composéo I02P02F2 e t  I03P02F2 é t a n t  amorphes, nous l e s  avons 

é t u d i é s  p a r  s p e c t r o s c o p i e  Raman a f i n  d ' e n  p r o p o s e r  une s t r u c t u r e .  Les 

f i g u r e s  (V.C.3-2) e t  (V.C.3-31 r e p r e s e n t e n t  l e s  s p e c t r e s  Raman des  deux s e l s .  

Le t a b l e a u  (V.C.3-1) donne l ' ensemble  de  c e s  r a i e s  avec  une p r o p o s i t i o n  

d ' a t t r i b u t i o n .  

Nous rernarrlunno qiic! rliinn I n  :ipr!ci;rci rie I O  PO F cont.riiirnmr?nt 2 2  2' 
- 1 

à c e l u i  de  I03P02F2, i l  n ' a p p a r a i t  aucune r a i e  dans l a  zone 400 - 600 cm . 
O r  c  ' e s t  dans c e t  inl;arv;ill .a rlc fr.r:'cli~r?ricf?s q u e  1 'on t r o ~ i \ i o  c c l  lr?:; i i t t r ib i i i ias  

ac;x é l o n g a t i o n s  s y m é t r i q u e s  des  p o n t s  1 - O - 1, t a b l e a u  (V.C.3-2). C ' e s t  

c c  q u i  a perniis 3 Aubke e t  Coll(V,22)ct  I;lr?tjert e t  C o l l .  rV.25)[1(! p r o p o s e r  

une s t r u c t u r e  po lymér i sée  p o u r  l ' e n t i t é  IO; dans l e  s u l f a t e ,  l e  d i s u l f a t e  

e t  l e  f l u o r o s u l f a t e  d ' i o d y l e ,  c o n t r a i r e m e n t  à I02F e t  I02AsF6. On n o t e  de  

même que  l e s  v a l e u r s  des f r é q u e n c e s  d ' é l o n g a t i o n  symét r ique  d e  c e s  d e r n i e r s  

composés s o n t  p r o c h e s  de c e l l e s  de  I02P02F2 e t  que  l e u r s  v a l e u r s  s o n t  p l u s  

b a s s e s .  Ceci  l e s  r approche  d e s  v a l e u r s  données pour  l ' i o n  i o d a t e ( V . 2 6 ) e t  l e  
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complexe ~ r 0 ~ 1 0 i [ V . 2 7 )  Tableau (V.C.3-3). I l  en e s t  de  même pour  l a  f r é -  

quence de  dé fo rmat ion  6 O - 1 - 0. 

Ces r é s u l t a t s  nous engagent  à c o n c e v o i r  l e  d i f  luorod ioxophospha te  

d ' i o d y l e  ( tou ' t  cornme l e  -Fluorure  e t  l ' h e x a f l u o r o a r s é n i a t e l  comme u n  composé 

dans  l e q u e l  l ' i o n  IO; g a r d e  l a  s y m é t r i e  o r i g i n e l l e  de  l ' i o n  i o d a t e .  C'est 

l e  cos du chromate m i x t e  d ' i o d y l e  e t  de po tass ium KCr03103 (V.27) 

- 1  
Les r a i e s  à 1163 e t  918 cm peuvent  ê t r e  a t t r i b u é e s  aux v i b r a t i o n s  

s y m é t r i q u e s  P  - O e t  P  - F. En l e s  comparant aux f r é q u e n c e s  des  d i f l u o r o d i -  

oxophosphates  a l c a l i n s ,  nous remarquons q u e  c e s  f r é q u e n c e s  o n t  des  v a l e u r s  

t r è s  é l e v é e s  que  l ' o n  p e u t  e x p l i q u e r  p a r  une augmenta t ion  du t a u x  des  l i a i -  

s o n s  ( d  + plm du t e t r a è d r e  P02F2 sous  l ' i n f l u e n c e  d 'un c a t i o n  t r è s  p o l a r i -  

s a n t  . C e t  e f f e t  s e  p o r t a n t  p r é f é r e n t i e l l e m e n t  s u r  l e  l i g a n d  f l u o r  c e  q u i  

e n t r a i n e  un g l i s s e m e n t  i m p o r t a n t  de  l a  f r é q u e n c e  v P  - F v e r s  des  v a l e u r s  

p l u s  h a u t e s  [ c h a p i t r e  I I I ) .  

Pour  l e  s e l  d e  p e r i o d y l e ,  l a  p r é s e n c e  de  r a i e s  dans l a  zone 400 - 

600 c m  i n d i q u e  l ' e x i s t e n c e  d 'un c a t i o n  p o l y m é r i s é  con tenan t  des  p o n t s  

1 - O - 1. Nous remarquons que  l e s  f r é q u e n c e s  a t t r i b u a b l e s  aux v i b r a t i o n s  

T, O s o n t  b a s s e s .  Les v i b r a t i o n s  d ' é l o n g a t i o n  s y m é t r i q u e  des  l i a i s o n s  P  - O 

e t  P  - F  s o n t  a t t r i b u é e s  s a n s  ambigu i t é  à 1123 e t  891 cm-', v a l e u r s  i d e n t i -  

- 
q u e s  à c e l l e s  p roposées  p a r  D.D.  Desmar-teaux e t  ~ o l l . ( V , 2 8 l p o u r  l ' i o n  P02F2 

dans  l e  d i f l u o r o d i o x o p h o s p h a t e  de  Xénon. Comparativement aux s e l s  a l c a l i n s ,  

l a  f r é q u e n c e  v P - O e s t  t r è s  b a s s e  a l o r s  que  v P  - F e s t  é l e v é e .  Nous 
s s 

pouvons e x p l i q u e r  c e c i  e n  a d m e t t a n t  un t a u x  de  c o v a l e n c e  non n é g l i g e a b l e  

e n t r e  103 e t  PO F- p a r  l ' i n t e r m é d i a i r e  des  oxygènes,  l e  phénomène de  r é t r o -  
2  2  

d o n a t i o n  s e  p o r t e  a l o r s  e s s e n t i e l l e m e n t  s u r  l e s  l i a i s o n s  P  - F. 

Nous pouvons, 2 p a r t i r  de  ces  données,  p r o p o s e r  des  s t r u c t u r e s .  



Pour l e  f l u o r u r e  d e  p e r i o d y l e ,  R . C .  ~ 'oul (V,2r l )propose  un enchainement  l i n é a i r e  

5 - 
d ' o c t a è d r e s  issus de  l ' i e n  I O 6  dans  l e q u e l  une r a n g é e  d 'oxygènes  a x i a u x  e s t  

remplacée  p a r  d e s  f l u o r s ,  v o i r  l a  f i g u r e  (V.C.3-1). Comme l e s  f r é q u e n c e s  d e s  

4 

r a i e s  a t t r i b u a b l e s  à l ' e n t i t é  polym6risÉe I D 3  s o n t  p roches  d e  c e l l e s  d e  l ' i o n  

10;- e t  I O 5  3- ( t a b l e a u  V.C.3-41(V,291 i l  e s t  concevab le  que s a  s t r u c t u r e  s o i t  

3 - 
à b a s e  o c t a é d r i q u s .  A .  F e r r a r i  e t  ~ o l l . [ V , 2 ~ l o n t  montré que l ' i o n  IO5 es t  en 

r é a l i t é  un d é c a o x o d i i o d a t e  V I 1  formé p a r  deux o c t a è d r e s  condensés  s u i v a n t  

une a r ê t e ,  f i g .  (V.C.3-41. I l  p e u t  ê t r e  l e  modèle nous p e r m e t t a n t  de  nous 

r a p p r o c h e r  de  l a  s t r u c t u r e  p roposés  pour  I03F p a r  R . C .  Pau l .  La f i g u r e  (V.C.3-51 

r e p r é s e n t e  n o t r e  p r o p o s i t i o n .  

décaoxodiiodate VI1 

En e . f f e t ,  une s e u l e  f r 6 q u e n c e  d ' é l o n g a t i o n  s y m é t r i q u e  de l a  l i a i s o n  P - O 

s p p a r a i t  dans l e  s p e c t r e  Raman c e  q u i  i m p l i q u e  que  l e s  deux oxygènes s o n t  

- 
i d e n t i q u e s  e t  engagés  dans  l a  l i a i s o n  p a r t i e l l e m e n t  c o v a l e n t e  P02F2 . . . 10;. 

Leur p o s i t i o n  d e  p a r t  e t  d ' a u t r e  de  l ' e n t i t é  p l a n e  1 ~ 0 8 -  permet de  r é s o u d r e  

c e  p o i n t .  

Quan t  au d i f l u o r o d i o x o p h o s ~ h a t e  d ' i o d y l e ,  nous pensons  que l a  



forme monomère d o i t  ê t re  r e t e n u e .  Une s t r u c t u r e  p roche  de  c e l l e  d e  Cr031f13 

p o u r r a i t  ê t r e  l a  p l u s  p robab le .  comme l e  mont ren t  les f i g u r e s  IV.C.3-61 e t  

FIGURE ( V . C .  3 - 6 )  FIGURE ( V . C .  3 - 7 )  

La f i g u r e  [V.C. 4-11 montre  l e  s p e c t r e  I . R .  d e  VO PO F Nous 
2 2 2 '  

avons  eu beaucoup d e  d i f f i c u l t é s  pour  r é a l i s e r  le  s p e c t r e  Raman. S e u l e  l ' u t i -  

, 
l i s a t i o n  d ' u n e  e x c i t a t r i c e  du f a i s c e a u  l a s e r  à 647 , l  nm nous a  permis  d ' o b t e -  

n i r  un s p e c t r e  Raman, e s s a i s  d e  q u a l i t é  moyenne. Le t a b l e a u  (V.C.4-Il donne l e s  

les  v a l e u r s  d e s  d i f f é r e n t e s  f r é q u e n c e s  o b s e r v é e s  e t  une  p r o p o s i t i o n  d ' a t t r i -  

b u t i o n .  

Les q u e l q u e s  r a i e s  o b s e r v é e s  en Raman s o n t  a t t r i b u a b l e s  e s s e n t i e l -  

+ 
lement aux v i b r a t i o n s  e t  d é f o r m a t i o n s  d e  l ' i o n  VO e t  nous n ' a v o n s  p a s  ob- 

2 
- 

s e r v é e  d e  ï a i e s  c o r r e s p o n d a n t  à l ' a n i o n  P02F2 . Nous avons  d é j à  remarqué l e  



: nos VRIROTS 

-- 
VOzCl 

IR 

900 Jas V02 

155 Us V02 

d vo2 

phénomène pour l e s  spect res  de I O  P02F2 e t  I02P02F2 où l e s  i n t ens i t é s  des r a i e s  
3 

- 
de l ' anion Pn2F2 é t a i en t  f a i b l e s  par rapport à c e l l e s  a t t r i buées  au cation iodé. 

- 
V205 ( : 1 

~. 

IR 

1070 VasVO 
2 

020 w V02 

600 

400 5 vo2 
300 

*_- 

Il a  é t é  auss i  s ignalé  pour I02S03F (V.221. L'a t t r ibu t ion  des r a i e s  correspondant 

+ 
à V02 a  é t é  f a i t e  par comparaison avec l e s  spectres de V O (V,301 IV ,311  e t  2 5 

Une première remarque peut ê t r e  f a i t e .  Les valeurs des fréquences t rou-  

? 
1 
I 

- - - - . . - -  

Ver res  - P?05 

-- -- . - 
R 

1070 

915 

750 

400 

- _ 

vées pour l ' i o n  PO F sont t r è s  proches de ce l l e s  des a l c a l i n s  e t  l a i s sen t  présa- 
2 2 

ger une s t r uc tu r e  de même i o n i c i t é .  

___- - - _ . -  _ _  
V02P02F2 I : 1 

R IR 

1255 vas PO2 

1140 u s  PO 
994 900 Vas V$ 

900 920 us V02 

865 vas  PF2 

700 740 

500 C I S  PF2 

525 505 OefOPO 

173 b VQ, 

394 385 bal PFZ 

31 3 320 

1 

S i  nous comparons maintenant l e s  spect res  1 . R  e t  Raman de V O à ceux 2 5 

obtenus pour V02P02F2, nous remarquons une assez f o r t e  d i f férence.  Par contre 



nous t r o u v o n s  une c e r t a i n e  p a r e n t é  a v e c  ceux o b t e n u s  a v e c  d e s  v e r r e s  formés 

p a r  l e  sys tème  P O - V O I V . 3 3 1  e t  d o n t  l a  compos i t ion  renfe rme  60 % de  V20g 
2 5  2 5  

[ t a b l e a u  V.C.4-1-1. 

+ 
Une s t r u c t u r e  IV02 1, en  c h a i n e  comme c e l l e  e x i s t a n t  d a n s  l e s  s t r u c -  

- 
t u r e s  v i t r e u s e s  nous semble donc l a  p l u s  p r o b a b l e .  Les a n i o n s  PO F j o u e r a i e n t  2 2 

l e  r ô l e  d ' i o n s  f o r m a t e u r s  d é s o l i d a r i s a n t  l e s  c h a i n e s  d é j à  p r é e x i s t a n t e s  d a n s  

V O or thorhombique pour  s u p p r e s s i o n  de  p o n t s  oxygène e n t r e  l e s  c h a i n e s .  Il 
2  5  

r e s t e  donc un cho ix  e n t r e  l e s  s t r u c t u r e s  p a r  enchainement  d e  t é t r a é d r e s  comme 

l e s  v a n a d a t e s  [V,34) ou d ' o c t a è d r e s  comrrie dans  V O Une é t u d e  p a r  R.P.E ( * ]  
2  5'  

4 + 
concernan t  V e x i s t a n t  dans  VO PO F montre un environnement  du vanadium proche  

2  2 2  

d e  V2U5.  Ce q u i  conf i rme  l ' h y p o t h è s e  d 'un  enchainement  c c t a è d r i q u e .  

VoD, CONCLUSION 

Ces nouveaux composfin ilun nous avons i s o 1 6 9  mont rcn t  l 1 i n t 6 r â t  do l a  

- 
c h i m i e  d e s  d i f  luorod ioxophospha teç .  L ' ion PO F compte t e n u  de  s a  s t r u c t u r e  

2 2 '  

b l e c t r o n i q u e ,  p e u t  s t a t i i l i ! ; c r  dcn cot- ions  r'i hau t  d e g r 6  d ' o x y d a t i o n ,  c o n t r i b u e r  

+ 
à l a  f o r m a t i o n  d e  c h a i n e ç  c a t i n n i q u e s  comme ( V O  1 e t  e x a l t e r  l ' i o n i c i t é  d ' i o n s  

2  n  
+ 

t e l  quo NO2 . Les a p p l i c a t i o n s  d e  c c s  r C s u l t a t s  nous s e m b l e n t  p r o m e t t e u r  dans  

l ' a v e n i r .  Nous en avons  déve loppé  une ; l ' u t i l i s a t i o n  de  NO2 PO F comme a g e n t  2  2 

n i t r a n t .  

[ A 1 T r a v a i l  r é a l i s é  au l a b o r a t o i r e  d e  Monsieur l e  P r o f e s s e u r  L I V A G E  

d e  l ' U n i v e r s i t é  d e  P a r i s  V I .  



B I B L I O G R A P H I E  

(V,11 M. SHMEISSER e t  K. BRAUOLE Ang Chern - 72 - 41 - 1963. 

IV,21 H. BODE e t  EKLESPER, Angew. Chem, 66 - 605 - 1954. 

[V,31A. F. WELLS, S t r u c t u r a l  I n o r g a n i c  Chemis t ry ,  C la rendon  P r e s s  O x f o r d  

1975 - P 651-652. 

(V,4lP. BERNARD e t  P. VAST, C.R. Acad. Sc. P a r i s  270-1721 - 1970. 

[V,51 O. ROUSSELET, Thèse M o n t p e l l i e r  - 1968. 

(\J,61 P. VAST, Revue Chimie M i n e r a l e  7-757 - 1970. 

(V.71 FOERSTER e t  BOTTCHER, 2 .  P h y s i k .  Chem. 151 A - 321 - 1930. 

[V,81 A. MORETTE e t  G. GAUDEFROY. B u l l .  Soc. Chirn de F r a n c e  956 - 1954. 

(V,91 G. CHAPIOT. Les  mgthodes de l a  Ch imie  a n a l y t i q u e .  Ana lyses q u a n t i t a t i v e s  

m i n é r a l e s .  Ed. Masson e t  C i e  - 1966. 

[V,101 P. VAST. Thèse L i l l e  1969. 

(V,111 H. BARBES e t  P. VAST. Revue de Ch im ie  M i n é r a l e  8-851 - 1971. 

[\1,121 0.IJ.A. SHARP e t  J .  THORLEY. J .  Chern. Soc. 3557 - 1963. 

(V,131 P. BARBIER. Thèse L i l l e  1976. 

[V,141 M. SCHMEISSER e t  K. BRANDLE, Advan. I n o r g .  Chem. Radiochem. 5 - 411 - 

1963. 

(V,151 J. J. PITTS, S. KONGPRICHA e t  A.W. JACKE. I n o r g .  Chern. 4 - 257 - 1965. 

(V,161 H. A. LCHMANN e t  H. HESSELBARTH. Z .  Anorg. A l l g .  Chern. 229-51-1959. 

[V,171 F. AUBKE, G.II. CAUY uL C.1I.L. KL-NNAI4U. I n o r g .  Clicm. 3 - 1 / 9 9  - 1964. 

[V,101 M. ÇCHMEISSER, K. DAHMEN e t  P .  SARTORT, Chem. B e r  103-307 - 1970. 

(V,191 G. KEMPE e t  0 .  ROBNS. Z .  Chern. 5 - 394 - 1965. 

(V,201 W.E. DASENT e t  T.C. WADDINGTON - J .  Chem. Soc. 3351 - 1960. 

(V,211 P.W. SCHENK e t  O. GERLATZIK. Z .  Chem. 1 0  - 153 - 1970. 

(V,221 H.A. CARTER e t  F, AUBKE. I n o r g .  Chem. 1 0  (10 )  - 2297 - 1971. 

IV,231 R.J. GILLESPIE e t  J.B. SENIOR. I n o r g .  Chem. 3 - 440 - 1964. 

(V,241 R.C. PAUL, K.K. PAUL e t  K.C. MALHOTRA. I n d .  J. Chem. 8-1030 - 1970. 



(V,251 H. SIEBERT e t  V. WOERNER. Z .  Anorg. A l l g .  Chem. 429-39 - 1977. 

(V,261 K. NAKAMOTO, WILLEY I n t e r s c i e n c e s  94 - 1970. 

(V,271 A. KEBIR. Thèse 3 ème c y c l e  U n i v e r s i t é  Oran - 1975. 

(V,201 M. EISENBERG e t  D.D. DESMARTEAUX. I n o r g .  Chem. 1 1 ( 8 1  1901-1972. 

IV,291 A. FERRARI, A. BRAIBANTI e t  A. TIRIPICCHIO. A c t a  C r y s t ,  1 9  - 629 - 1965. 

[V,301 J. LIVAGE e t  R. COLLONGUES. N a t e r i e l ç  Sc iences  and Eng 23 - 297 - 1976. 

(V,311 K. DEHNICKE. Chem. B e r  97 - 3354 - 1964. 

(V,321 T.R. GISON, O.F. B I Z R I  e t  N. CHSETHAN. J. Chem. Soc ( D a l t o n 1  1 - 291 - 

1973. 

(V,331 G. W. ANDERSON e t  J.L. VERBLE. J. App l .  Phys. 50 - 2565 - 1979. 

(V,341 W.  P. GRIFFITH e t  T.D. WICKINS. J. Chem. Soc. 2 - 1087 - 1966. 



.¶ 

U N  N O U V E L  A G E N T  N I T R A N T  : 

NO* PO* F* 



VIaAa PREVISION DU POUVOIR NITRANT DE N y P q F 2 f i  

Nous avons  vu q u e  l e s  d i f l u o r o d i o x o p h o s p h a t e s  p e u v e n t  ê t r e  c o n s i -  

d e r é s  comme d e s  composés t r è s  i o n i q u e s  e t  l ' a c i d e  difluorodioxophosphoriquc 

est un a c i d e  p l u s  f a i b l e  q u e  l ' a c i d e  n i t r i q u e .  Ces deux p r o p r i é t 6 s  p e u v e n t  

c o n t r i b u e r  à f a i x  de  N02P02F2 un bon a g e n t  n i t r a n t .  

En e f f e t ,  i l  e s t  b i e n  connu q u e  des  s e l s  comme N02PF6, N02BF, 

s o n t  d ' e x e l l e n t s  a g e n t s  n i t r a n t s  (VI.1) ; c e t t e  p r o p r i 6 t G  e s t  a t t r i b u a b l e  

à l e u r  g r a n d e  i o n i c i t é .  R a i s  en  m i l i e u  a c i d e ,  i l  s e  l i b e r @  du f l u o r u r e  d9hy -  

d r o g è n e  p u i s q u e  les a c i d e s  t r è s  f o r t s  c o r r e s p o n d a n t  HPF HBFq s o n t  i n s t o -  
6 ' 

b l e s .  P a r  c o n t r e  HP02F2, a c i d e  r e l a t i v e m e n t  f a i b i e  e s t  t r è s  s t a b l e ,  s a  tem- 

p é r a t u r e  d ' é b u l l i t i o n  est d e  l ' o r d r e  d e  1 2 4 O C  I V I . 2 ) .  

Les r é a c t i o n s  d e  n i t r a t i o n  en  p r é s e n c e  d e  N02P02F2 r é s u l t a n t  d e  

l ' é q u a t i o n  : 

( V I . 1 1  AH + N02P02F2 " ANO2 + HPOsF2 

4- 
s e r a  donc  f a c i l i t é  à l a  f o i s  p a r  l e  p o u v o i r  d ~ r , . ; e u r  d e  NO2  du s e l  d e  n i -  

- 
t r y l e  e t  l e  p o u v o i r  a c c e p t e u r  de  p r o t o n s  de  l ' i o n  POsF2 . 

Les  données  e x p é r i m e n t a l e s  p r é c i s é e s  d a n s  l e  c h a p i t r e  p r é c b d e n t  

m i l i t e n t  é g a l e m e n t  en  f a v e u r  d ' u n  bon a g e n t  n i t r a n t .  Nous s a v o n s  q u e  

N02P02F2 es t  the rmiquemen t  s t a b l e .  I l  s e  s u b l i m e  21 p a r t i r  dr: 9f1°C s a n s  

p r é s e n t e r  d e  d é c o m p o s i t i o n  n o t a b l e .  C e c i  p e u t  s ' e x p l i q u e r  s o i t  p a r  une 

s t r u c t u r e  m o l é c u l a i r e  à l ' é t a t  gazei ix,  s o i t  p a r  1 ' 6 q u i l h b l - - u  : 



p lus  ou moins déplacé s u i v a n t  l a  température.  Dans ce de rn i e r  cas, cec i  

r e v i e n d r a i t  à c r é e r i n  s i t u  dans l e  mi l ieu  r é a c t i o n n e l  de l ' anhydr ide  

n i t r i q u e ,  e x c e l l e n t  agent  n i t r a n t  mais t r è s  f r a g i l e  t -?rniquernent .  L'a- 

c i d e  n i t r i q u e  foriné au cours  de l a  r é a c t i o n  de n i t r a t i o n :  

( V I . 3 1  N205 + AH -9 HN03 + ANO2 

peut  r égéné re r  NO PO F  su ivan t  l a  r é a c t i o n  : 
2 2 2  

( V I .  41 HN03 + P203F4 -r- N02P02F2 + HP02F2 

Nous rappelons a u s s i  que l ' e a u  a g i s s a n t  en défaut  s u r  

N O  PO,F l i b è r e  N205 d ' ap rè s  2  L 2  

(VI.51 2  N02P02F2 + H20 4 2HP02F2 + N205 

ce  q u i  montre que l e  "pouvoir n i t r a n t "  de N02P02F2 e s t  supé r i eu r  à c e l u i  

de N205. Enfin,  l e s  données spec t roscopiques  s o n t  en accord avec c e t t e  h y p o -  

t h è s e .  

+ 
La fréquence d ' é longa t ion  ant isyrnétr ique vas de 1 ' ion  NO2 dans 

- 1 
NO PO F v i b r e  à 2390 cm . C'es t  l ' u n e  des va l eu r s  l e s  p lus  élevées con- 2 2 2  

nues à ce jowr.voir  t a b l e a u  ( V I . 4 . 1 1 .  



- 1 q u e l q u e s  s e l s  de  n i t r y l e  v ( e n c m  1 
a s  

I l  e s t  p o s s i b l e  d e  r a t t a c h e r  l a  v a l e u r  de  c e t t e  f r é q u e n c e  à l a  
A 

v a l e u r  d e  l ' a n g l e  ONO.  P l u s  c e t t e  f r é q u e n c e  est  é l e v é e ,  p l u s  l ' a n g l e  ONC 

t e n d  v e r s  180°, v a l e u r  q u i  c o r r e s p o n d  à l a  s t r u c t u r e  d e  NO + i s o l é  ( V I . 3 1  
2 

IVI.41.  

VIBB, REACTIONS DE NITRATION, 

Le composé q u i  nous a semblé  l e  p l u s  i n t é r e s s a n t  à u t i l i s s r  

p o u r  t e s t e r  l e  p o u v o i r  n i t r a n t  du d i f l u o r o d i o x o p h o s p h a t e  de  n i t r y l e  a  é t k  

l e  m . d i n i t r o b e n z è n e .  En e f f e t ,  l a  p o l y n i t r a t i o n  d e s  a r o m a t i q u e s  s ' e f f e c t u e  

e n  méta du p r e m i e r  g r o u p e  NO2, e t  c e  g r o u p e  q u i  p r é s e n t e  un e f f e t  d é s a c t i -  

v a n t  i m p o r t a n t  s ' o p p o s e  à l ' i n t r o d u c t i o n  d ' u n  deuxième NOZ. La s y n t h C r e  

du m . d i n i t r o b e n z è n e  e s t  c e p e n d a n t  r é a l i s a b l e  p a r  l ' a c i d e  n i t r i q u e ,  OU I'<3r:hy- 

d r i d e  n i t r i q u e .  P a r  c o n t r e  i l  e s t  i m p o s s i b l e  d ' o b t e n i r  d ' u n e  m a n i è r e  p r h -  

p a r a t i v e  l a  b e n z i t e  ( t r i n i t r o  1 , 3 , 5  benzène ]  . 

L ' i o n  P02F2  a s s o c i é  à l ' i o n  NO + d o i t  f a v o r i s e r  l l i . n t r o d u c t i o n  
2 

du t r o i s i è m e  g roupemen t .  En e f f e t ,  c e t  i o n  d o n t  l a  b a s i c i t C  e s t  non n h g l i -  

g e a b l e  d o i t ,  d ' u n e  p a r t  f a v o r i s e r  l e  d é p a r t  du p r o t o n  b e n z é n i q u e  dans  l e  

complexe  o. e t  d ' a u t r e  p a r t  l a i s s e r  "nu" l ' i o n  NO: a t t a q u e n t  ias a i -omat iques .  
L. 



P a r  a i l l e u r s ,  nous d i s p o s o n s  d'un t r a v a i l  r é c e n t  dlOlah e t  

Lin (VI.51 concernan t  l a  n i t r a t j  on du rn .d ini t robenzène p a r  M02BF4. C e t t e  

é t u d e  ne  p o u v a i t  que  f a c i l i t e r  l a  comparaison des  p o u v o i r s  n i t r a n t s  res- 

p e c t i f s  d e  N02P02F2 e t  N02BF4. 

Les r é a c t i o n s  de n i t r a t i o n  s e  f o n t  généra lement  en s o l u t i o n  

dans d e s  m i l i e u x  tres a c i d e s .  Olah ayan t  c h o i s i  l ' a c i d e  f l u o r o ç u l f u r i q u e  

comme s o l v a n t  pour  l a  n i t r a t i o n  p a r  N02BF4, nous avons r e t e n u  ce  même s o l -  

v a n t .  

Dans c e s  m i l i e u x  t r è s  a c i d e s ,  l e  s e l  de n i t r y l e  i n t e r v i e n t  ex- 

c lus ivement  comme donneur de Mn2+. Mais pour  u t i l i s e r  l a  p r o p r i é t é  d 'accep-  
- 

t e u r s  de  p r o t o n s  de  P02F2, nous avons env i sagh  l a  methode o r i g i n a l e  de n i -  

t r a t i o n  d i r e c t e  à l ' é t a t  fondu.  

VI ,B,  1 NITRATI ON EN SOLUTION Dt I i ETA ,DI NITROBENZENE 1 

V I  NITRATION PAR NOlBF4 

Olah e t  Lin (V1.5) ( V I . 6 1  (VI.7) ont  6 t u d i 6  la n i t r a t i o n  du 



m.dinitrobenzène p a r  N O  BF dans l ' a c i d e  f luo rosu l fu r ique .  2 4 

Ils ont  montré l l i n i l l ; e n c e  de l a  température s u r  ces r éac t ions  

de n i t r a t i o n .  P l u s  l a  température e s t  é levée ,  p lus  l e  rendement en t r i n i t r o ,  

1 ,3 ,5  benzène e s t  important .  Ce qui  l e s  amena à f a i r e  une é tude  sys témat i -  

que de n i t r a t i o n  à 150°C. 

Leurs r é s u l t a t s  sont  donnés dans l e  tab leau  (VI.B.l . l  -1-1 

TABLEAU (Vl.B.1.7-7-) 

Table. Nitrarion of ml-Diniirobenzene to 1,3,5-Triniirobenzcnc with Niironium 
Tetrafiuoroboraie (NO: BF?) in FIuorosulfuric Acid (F'S0,i-i) Solurion at  150" 

1.3.5-Trinitrobcnzene 
Rccovery of in Toral 

Yicld of . 
Rc'c'ion Tirne Nitro Compounds' 1,3,5-Trinitrobenzcnc 
(hl tu:,) 

-. -- - .---- 

O 100 0 O 
0.5 Y S . ?  38.0 36.2 
1 .O 90.3 60.4 54.5 
1.7 82.5 80.0 66.3 
2.2 77.7 85.0 66.0 
3.0 64 8 95.0 61 .O 
3.4 56.7 98.2 55.7 
3.6 52.3 99.4 52.0 
3.8 49.3 1 00 49.3 
4.0 . U S  1 00 44.8 
4.2 39.4 1 O0 39.4 

' Bascd on siarring nl-diniirobenzene. 
U;LSL'J on ioral nitro products isolatcd. 



Ils u t i l i s e n t  l a  méthodologie s u i v a n t e  : 

L'acide f l u o r o s u l f u r i q u e  (20Qmll p l acé  dans u n  ba l lon  de 500cc 

e s t  r e f r o i d i  dans u n  bain d 'acétone-carboglace.  Le t é t r a f l u o r o b o r a t e  de 

n i t r y l e  10,75 molel e t  l e  rn.dinitrobenzène (0,25 molel s o n t  successivement 

add i t i onnées .  Le mélange e s t  amené à l a  tewpérature ambiante puis  chauffé  

à r e f l u x  à 150°C. Une a g i t a t i o n  e s t  maintenue pendant l a  durée de l a  réac-  

t i o n  de n i t r a t i o n .  

Après l e  temps de r é a c t i o n  re tenu ,  l e  mélange ramené à l a  tempé- 

r a t u r e  ambiante e s t  vers6  lentement s u r  5OOg de g l ace  p i l é e ,  e t  l e s  p rodu i t s  

n i t r é s  p r é c i p i t e n t .  I l s  s o n t  e n s u i t e  e x t r a i t s  au dichlorornéthane e t  c e t t e  

s o l u t i o n  e s t  lavée avec  de l 'hydrogenocarbonate  de sodium à 5 % puis  séchée 

au s u l f a t e  de  magnésium. Après é l imina t ion  du so lvan t ,  l e  t r i n i t r o  1,3,5 

benzène e t  l e  m.dinitrobenzène s o n t  s épa ré s  e t  dosés pas  chromatographie 

en phase l i q u i d e  à haute  p re s s ion .  

V I . B . ~ , ~ .  NITRATION PAR NqP02Y 



Nous avons  r e p r i s  l a  méthodologie  de  Lin e t  Olah mais s a n s  r e -  

f r o i d i r  i n i t i a l e m e n t  l ' a c i d e  f l u o r o s u l f u r i q u e  p u i s q u e  l ' a d d i t i o n  du d i f l u o -  

rod ioxophospha te  d e  n i t r y l e  e t  l e  m é t a d i n i t r o b e n z è n e  n ' e n t r a i n e  pas  d ' e f f e t  

exo the rmique .  

Nous avons  v é r i f i é ,  dans  un p remie r  temps, l ' i n f l u e n c e  de l a  

t e m p é r a t u r e .  A 2 5 O C  nous n ' avons  pas  d é t e c t é  de f o r m a t i o n  du t r i n i t r o  1 ,3 ,5 -  

benzène,  même au bou t  de  p l u s i e u r s  j o u r s ,  ce q u i  conf i rme  l e s  r e s u l t a t s  

d l O l a h .  

La f i g u r e  (V1,D. l .Z - 1  -1 donne nos r é s u l t a t s  concernan t  l a  

n i t r a t i o n  du madin i t robenmène  p a r  N02P02F2 dans  HS03F maintenu à s a  tempé- 

r a t u r e  d ' é b u l l i t i o n .  

Nous avons  r e p o r t é  e n  a b c i s s e s  l e  temps de  r é a c t i o n  e t  en ordon- 

n é e s  l e  t a u x  d e  c o n v e r s i o n  d é f i n i  p a r :  

n b r e  moles C NO2 1 3C6H3 
7= t a u x  de  c o n v e r s i o n  = 

n b r c  moles (NO2l3C6H3 + n b r e  moles IN023C6H4 

L ' é t u d e  d e  l a  c o u r b e  montre  que l e  t a u x  de  c o n v e r s i o n  e s t  de  

l ' o r d r e  d e  60% pour  d e s  temps compris  e n t r e  l h .30  e t  4h. de  c o n t a c t .  11 

t e n d  e n s u i t e  à diminuer  on f o n c t i o n  du temps.  

C a t t e  cifigradation pauL ç ' o x p l i q u c r  p a r  l ' a c t i o n  oxydante  3 l a  

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

s e c o n d a i r e s .  





C e t t e  a é g r a d a t i o n  e s t  due à t r o i s  f a c t e u r s  d ' impor tance  i n b g a l e .  

En e f f e t ,  une s o l u t i o n  de  m . d i n i t r o b e n z è n e  dans  l ' a c i d e  f l u o r o s u l f u r i q u e  

t r a i t é  dans  l e s  mêmes c o n d i t i o n s  e x p é r i m e n t a l e s  q u e  n o t r e  mode o p é r a t o i r e .  

v o i t  d i ç p a r a i t r e  15% de  composés a romat iques  a u  bou t  de  t r o i s  heures .  Ceci 

montre que  l e  s e l  de  n i t r y l e  p a r t i c i p e  également  à c e t t e  d é g r a d a t i o n .  P o u r  

l e  v é r i f i e r ,  nous avons r é a l i s é  l a  m a n i p u l a t i o n  s u i v a n t e :  

S i ,  pour  un même temps de  c o n t a c t  de  t r o i s  h e u r e s ,  on a j o u t e  

t o u t e s  l e s  q u a r a n t e  c i n q  minu tes  l e  q u a r t  d e  NQ2P02F2, on o b t i e n t  b i e n  

l e  même t a u x  de  c o n v e r s i o n  (6041, mais une p e r t e  e n  composés a romat iques  

de  l ' o r d r e  de  23% au l i e u  de  40 à 45%. 

Une e x p l i c a t i o n  à c e s  r é s u l t a t s  p e u t  être donnée p a r  l a  r é a c t i o n :  

q u i  l a i s s e  s u p p o s e r  que l ' a g e n t  n i t r a n t  p r i n c i p a l  p o u r r a i t  ê t re  N02S03F 

e t  non pas  N02P02F2. Pour  l e v e r  c e  d o u t e ,  nous avons t e s t é  le  pouvo i r  

n i t r a n t  de  N O  SO F s u r  l e  m e d i n i t r o b e n z è n e  dans HS03F à s a  t e m p é r a t u r e  2 3  

d ' é b u l l i t i o n .  

Nous n ' avons  pas  ob tenu  l e  t r i n i t r o  1,3,5 benzène p o u r  un temps 

de  q u a t r e  h e u r e s  de  r é a c t i o n ,  mais pour  s e p t  h e u r e s  de  c o n t a c t  on o b t i e n t  

40%. Seu lement ,  on n o t e  également  une d é g r a d a t i o n  d e s  dér-'.vés a romat iques  

p u i s q u e  p o u r  q u a t r e  h e u r e s  d e  c o n t a c t ,  30% de c e s  composés o n t  d i s p a r u  



e t  60% a u  b o u t  d e  s e p t  h e u r e s .  

I l  a p p a r a i t  donc  q u e  N02S03F n ' e s t  p a s  l ' a g e n t  n i t r a n t  p r i n c i p a l  

d a n s  l a  n i t r a t i o n  du m . d i n i t r o b e n z è n e  p a r  N02P02F2, mais i l  p o u r r a i t  ê t r e  

l ' u n  d e s  p r i n c i p a u x  a g e n t s  de  l a  d é g r a d a t i o n .  

Les  r 6 s u l t a t s  q u e  nous a v o n s  o b t e n u s ,  comparés  à ceux d e  Olah  

p o u r  N02BF4 , a p p a r a i s s e n t  donc e n  c o n t r a d i z t i o n  a v e c  i a  c h i m i e  d e s  d i f l u o r o -  

d i o x o p h o s p h a t e s  d é v e l o p p é e  d a n s  c e  mémoire. C ' e s t  l a  r a i s o n  p o u r  l a q u e l l e  

n o u s  a v c n s  r e p r i s  une p a r t i e  du t r a v a i l  de  Olah  (VI.51. 

~ ~ 1 ~ 2 ~ 4 ~  VERIFICATION DE LA NITRATION DU MtDINITROBENZENE PAR TJCbBFf, 
L r 

Nous avons  r e t e n u  l e  temps d e  c o n t a c t  d e  t r o i s  h e u r e s .  C e l u i - c i  

c o r r e s p o n d ,  s e l o n  Olah  e t  L in ,  à un d e s  temps o p t i m a  de  r é a c t i o n  e t ,  d e  p l u s ,  

c 'es t  l ' u n e  d e s  deux m a n i p u l a t i o n s  a p p a r a i s s a n t  d a n s  l e u r  p u b l i c a t i o n .  

Avec l e s  mêmes c o n d i t i o n s  e x p é r i m e n t a l e s ,  nous  n  ' avons  o b t e n u  

q u e  d e s  t r a c e s  d e  b e n z i t e  (moins  tie 1%).  

En augmen tan t  l e s  q u a n t i t é s  des  r é a c t a n t s ,  nous  n ' avons  j a m a i s  

d é p a s s é  13% e n  t a u x  d e  c o n v e r s i o n .  

11 est  d i f f i c i l e  d ' e x p l i q u e r  c e t t e  d i s t o r s i o n  e n t r e  nos mesures 

e t  c e l l e s  d e  Olah  e t  L in .  Néanmoins, i l  e s t  p o s s i b l e  d e  f a i r e  q u e l q u e s  hypo- 

t h è s e s ,  t e l l e  q u e  l a  p r é s e n c e  d 1 i r n p u r e t 6 s  d a n s  HS03F. L'acide f i u o r o s u l f u r i q u e  

q u ' i l s  o n t  u t i l i s é  é t a i t  comrnerciùl  (VI.51. O r  i l  e s t  bi-er,  uan:iu q u e  



l ' i m p u r e t é  p r i n c i p a l e  d a n s  ce t  a c i d e  es t  e s s e n t i e l l e i n e n t  SOg. En p r é s e n c e  

de  N02BF4, les r é a c t i o n s  s u i v a n t e s  p e u v e n t  se p r o d u i r e :  

Le m i l i e u  s ' e n r i c h i t  d o n c  e n  BF3 q u i  t e n d  à a u g m e n t e r  s o n  a c i d i t é  

f a v o r i s a n t  e n  g é n é r a l  les r h a c t i o n ç  d e  n i t r a t i o n .  P o u r  v é r i f i e r  c e t t e  hypo-  

t h è s e ,  n o u s  a v o n s  n i t r 6  l e  m . d i n i t r o b e n z è n e  p a r  N02BF4 d a n s  un m é l a n g e  d e  

HSU3F - S03 m a i n t e n u  à Î50°C p e n d a n t  t r o i s  h e u r e s  d e  c o n t a c t .  

Nous a v o n s  r e t r o u v é  l e  même t a u x  d e  c o n v e r s i o n  113%) e t  S03 n e  

s e m b l e  p a s  i n f l u e r  s u r  l e  r e n d e m e n t .  

VI o~oZo NITRATION DU MoDINITROEENZENE EN MILIEU FONDU 



Nous avons  a b o r d é  c e t t e  m é t h o d o l o g i e  o r i g i n a l e  a f i n  d ' u t i l i s e r  

à l a  f o i s  l e  p o u v o i r  d o n n e u r  de   NO^', l e  p o u v o i r  a c c e p t e u r  d e  p r o t o n s  d e  
- 

P02F2 e t  l ' e f f e t  b é n é f i q u e  d e s  t e m p é r a t u r e s  é l e v é e s  t e l  q u ' i l  a p p a r a i t  e n  

s o l u t i o n .  

Nous avons  t r a v a i l l é  à d e s  t e m p é r a t u r e s  s u p é r i e u r e s  à 1 3 0 ° C  d e  

m a n i è r e  à ce q u e  l e s  d é r i v é s  n i t r é s  s o i e n t  f o n d u s .  

L ' g t ~ ~ d e  de  l a  n i t r a t i o n  e n  m i l i e u  f o n d u  a  é t é  f a i t e  en  f o n c t i o n  

d e s  p a r a m è t r e s  s u i v a n t s  r 

- t emps  de  r é a c t i o n  

- t e m p é r a t u r e  

- r a p p o r t  NG2PD2F2 : ( N O 2 I 2  C6Hq 

T o u t e s  c e s  e x p é r i e n c e s  o n t  é t é  r é a l i s é e s  d a n s  d e s  t u b e s  s c e l l é s  

à f o r t e  é p a i s s e u r ,  e t  les t e m p é r a t u r e s  o n t  é t é  r é g u l é e s  à 2 I 0 C .  

L ' u t i l i s a t i o n  d e  t u b e s  s c e l l é s  est i n d i s p e n s a b l e  a f i n  de  m i n i m i s e r  

les p e r t e s  e n  N02P02F2 q u i  se  s u b l i m e  d è s  80°C a i n s i  q u e  noils l v a \ / o n s  i n -  

d i q u é  précédemment.  

Les e x p é r i e n c e s  f a i t e s  2 p r e s s i o n  a t m o s p h é r i q u e ,  e t  b i e n  e n t e n d u ,  

en  m i l i e u  a n h y d r e ,  o n t  m o n t r é  d e s  p e r t e s  i m p o r t a n t e s  en  N02P02F2 p a r  s u b l i -  

m a t i o n .  Ces p e r t e s  s o n t  d i f f i c i l e m e n t  c o n t r ô l a b l e s  e t  nous empêchent  d ' o b t e -  

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



VI B .2. INFLUENCE DU TEWS . 
Nous avons c h o i s i  u n  r a p p o r t  N02P02F2 : [N02)Z C6H4 é g a l  à deux. 

La f i g u r e  (B.2.Iq - 1 - 1  donne l e s  r é s u l t a t s  ob tenus .  On o b t i e n t  r ap idement  

l e  t r i n i t r o  1,3,5 benzène e t  l e  t a u x  de  t r a n s f o r m a t i o n  a t t e i n t  l a  v a l e u r  de  

20 % e t  s e  s t a b i l i s e  au bou t  de  douze h e u r e s .  

FIGURE ( V 1 . B . 2 . I I  - I - )  
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Nous n 'avons pas  a l o r s  n o t é  de  d é g r a d a t i o n  de  p r o d u i t s  a romat i -  

q u e s .  E l l e  ne c o m e n c e  à a p p a r a î t r e  q u ' à  p a r t i r  d e  20 h e u r e s  e t  s e  f a i t  

au d é t r i m e n t  du t r i n i t r o  1 , 3 , 5  benzène.  Le t a u x  de  convers ion  s ' a b a i s s e  

a l o r s  à 14,5  % pour  24 h e u r e s  e t  à 1 3 , s  % pour  48 h e u r e s  de  temps de c o n t a c t .  

VI B ,2,12, INFLUENCE DE LA TEMPERATURE 

Nous avons r e s t r e i n t  l e s  temps de  r é a c t i o n  à t r o i s  h e u r e s  de  

f a ç o n  2 O v i t e r  une t r o p  g r a n d e  décomposi t ion de N 0 2 P O Z F 2  aux t e m p é r a t u r e s  

l e s  p l u s  é l e v é e s .  De c e t t e  p a n i è r e ,  noxi  avons pû t r a v a i l l e r  j u s q u ' à  1 7 0 ° C .  

La f i g u r e  (VI.B.2.I2.-1-3 montre que l e  t a u x  de  c o n v e r s i o n  é v o l u e  

de  12  à 19  2 l o r s q u e  l a  t e m p é r a t u r e  p a s s e  de  130°C à 1 7 0 ° C .  Ceci montre l ' i r n -  

p o r t a n c e  de  l a  t e m p e r a t u r e  dans  l a  r é a c t i o n  de  n i t r a t i o n .  



VI ~,2,1~, INFLUENCE DU X4PPOR'T NCQPqF2 : ( h j 2 ) 2 ~ 6 ~ 4  

Nous avons  t r a v a i l l é  avec  un temps d e  t r o i s  h e u r e s  e t  une tempéra-  

t u r e  de  150°C. Nous remarquons S u i  l a  f i g u r e  (VI.B.2.l3-1-1 l ' i n f l u e n c e  t r è s  

f a i b l e  d e  c e  pa ramèt re  p u i s q u e  même pour  un r a p p o r t  de  1 0 : l  nous ne dépassons  

g u è r e  l e  t a u x  d e  t r ançfor r r i a t ion  de  29,7% a l o r s  que  pour 2 : l  on a  d 6 j à  u n  t a u x  

d e  t r a n s f o r m a t i o n  de  14,8%. 

8 P O F N O  2 2  2 

FIGURE (VI.B.Z.lj - 1 - 1  



Ces r é a c t i o n s  d e  n i t r a t i o n  en  m i l i e u  f o n d u  l i b è r e  s e l o n  l ' é q u a t i o n  [ V I , I l  

d e  l ' a c i d e  d i f l ~ ~ o r o d i o x o p h o s p h o r i q u e  q u e  nous a v o n s  m i s  en  é v i d e n c e .  Pour  

d é t e r m i n e r  s o n  i n f l u e n c e  s u r  c e s  r é a c t i o n s ,  nous  l ' a v o n s  f a i t  r é a g i r  en  t u b e  

s c e l l é  à 150°C s u r  l a  b e n z i t e  pend8n t  t r o i s  h e u r e s .  P o u r  l e s  r a p p o r t s  

HP02F2 : iNO2I3C6H3 d e  I/'q, 2/1 e t  3/1. nous  n ' a v o n s  n o t é  n i  une  d é g r a d a t i o n  

du t r i n i t r o  1 , 3 , 5  benzène ,  n i  d B t e c t 6  bne  f o r m a t i o n  p o s s i b l e  du r n . d i n i t r o -  

benzène ,  ce q u i  mon t r e  q u e  l a  r e a c t i o n  d e  s y n t h e s e  du t r i n i t r o  1 , 3 , 5  benzène  

à p a r t i r  d e  N02P02F2, n ' e s t  p a s  un é q u i l i b r e .  

C e t  a s i d e  ne s e m b l e  donc  p a s  Gtre un @lémen t  g é n a n t  p o u r  l a  n i t r a -  

t i o n  en  m i l i e u  f o n d u .  

V I l ~ 1 2 1 2 ,  NITRATION DU Ml DINITRGBENZENE EN MILIEU FONDU PAR E107BF~j 
L 

Les e s s a i s  p a r a l l è l e s  de  n i t r a t i o n  e n  m i l i e u  fondp  à 1 5 O C ~  du 

m . d i n i t r o b e n z è n e  p a r  N02BF4 s e  s o n t  s o l d é s  p a r  d e s  é c h e c s .  Nous n ' a v o n s  p a s  

d é t e c t é  l a  f o r m a t i o n  du t r i n i t r o  1 ,3 ,5  b e n z è n e  m a i s  l a  d é c o m p o s i t i o n  t h e r m i -  

q u e  a  l i b é r é  d u  f l u o r u r e  d ' h y d r o g è n e  q u i  a  a t t a q u 6  l e s  p a r o i s  du v e r r e  d e s  

t u b e s  s c e l l é s .  

La n i t r a t i o n  d i r e c t e  du m . d i n i t r o b e n z è n e  p a r  NG2PD2F2 mon t r e  

l ' i n t é r ê t  q u e  p r é s e n t e  c e  composé en  t a n t  q u ' a g e n t  n i t r a n t .  Les r é s u l t a t s  

o b t e n u s  p o u r  c e s  r é a c t i o n s  d e  n i t r a t i o n  d a n s  l ' a c i d e  f l u o r o s ~ l f u r i q u e ,  mon- 

t r e n t  é g a l e m e n t  q u e  NOZPO2F2 e s t  m e i l l e u r  q u e  N02BFq, qomposé h a b i t u e l l e m e n t  

c o n s i d é r é  comme un e x c e l l e n t  a g e n t  n i t r a n t .  



E n f i n ,  l e  d i f l u o r o d i o x o p h o s p h a t e  d e  n i t r y l e  p e r m e t  d e  r g a l i s e r  

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

l e  m a d i n i t r o b e n z è n e .  C e t t e  m é t h o d o l o g i e  o r i g i n a l e  est  d ' a u t a n t  p l u s  i n t e r e s -  

s a n t e  q u e  l ' a c i d e  d i f l u o r o d i o x o p h o s p h o r i q u e  f o r m é  n e  d é g r a d e  p a s  i m m é d i a t e -  

m e n t  les  d é r i v é s  n i t r é s .  En o u t r e ,  cet  a c i d e  t r è s  s t a b l e ,  n e  d é g a g e  p a s  de 

HF même à h a u t e  t e m p é r a t u r e .  

T o u s  ces é l é m e n t s  m o n t r e n t  q u e  N02P02F2 est u n  a g e n t  d e  n i t r a t i o n  

très p e r f o r m a n t .  
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L1id&ha actuel d a  appficaLLom p~~cuZque6 d u  componén oxy~luotré~ 

du phonphone V Gont que la connninnmce de l e m  cartactMkique6 ~ ; t h u M u  

QA: donc npeC;D~o/jcopiquc~ pxéaente un ccvtac;tCire évident. La pauvhelé d u  donnée6 

bibfiogtrap&que~ q u i  ;Dtai;ted p h  p a h R ; i c ~ ~ e r n e ~  d u  didluohodio xophodpha;tu 

irzonaanLqua h d u A ; t  lu diddicuR;té de Ceut n ynthae.  

L a  qudcjue~ niémoheA corzcmnnni: L ~ A  n ; t t k i b d o ~  d a  ~héquenca 

c m o t " ~ / ~ s ~ t À q u ~  d a  conpuaZn oxy~Ci~ohén du plzonphohe V hont appamAhe d e  

rzomb:~ecnn c/; cl/Vc~r,pudZ;. Ceci izouc~ a ama_né à Onu~e une é;t~ide comp&E;te b a  ée am 

.Cc cc&.id 6 ;g!Mo:~i cf&$ , ~ h ~ q u c n c ? ~  de !.'ion ? O ~ F ~ -  . P o w  c& nouA avoM jugé 

f! Li? dc d/;;pon UL c!r rich p I r a p ) t u  .;Zs LLL&L~A exp~~riwtc~daux avant d ' entrtephendtte 

rtiz ,tct cntcut. ce,Ue h i v r .  ~LULL\I ~ V ~ I ' C ~ S  dgn;thZuZ d a  dil;liio~ioClioxophonphd;ten 

necnCCt~s p a l  actioiz ds .L1oxydc_ cle ctidluo~~uhe de phonpho~rqle / ~ u h  C a  @7.uohuhu 

c o ~ ~ ~ c / s p o i î s l a i ~ ~  . 

Cc fYc  Estude ~pcci;lru~copiqllc n hni2 nc,ncloldLt LQA mCnicn vn/ticLtiov~cl ciam  le^ 646- 
- 

p(ieizcen o b n e ~ ~ v é a  que poivr FSO3 un doncüoiz du cation asnoc*é, n i c d  l e  phéno- 

tnSne c ~ , t  p l u n  accc)ntuE. C c h i - c i  ont d ;  e , c l n e ~ ~ ~ e m e n k  nu nonibnc pl i~cl  impoh- 

dant de ,$euom, dam PO2 F2-.  POLVL con&hu;l~,k Ce hoCe conti~actant dir @uoh dam Cen 

componée Çéfi~aédhiquen, notin avova étudie pair npeotnomZ&zie C a  e&éd p03F--,  

et POF3 NOUA aveu adopté lu même démi~~che, et Le choix de champ de doncu de 

nymZfiue 2 0 c d e  q u i  pmmet la f i~a~do l tnbLUté  de6 c o ~ & n t ~ n  de bahce, noun a 

,oe,tw! dVcx;t;i;ltibuut avec n n t b  ~ n c A o n  la 51téquenc~n o b n u ~ v é u .  Ca nomb/r~n 

d'orzd~n qui v&ed en donotion du nornbrte de dCuoa a o n t  en accotd avec &a con- 



ahaction d u  UU,XA P-O eX P-F d a  ZE&aèdrta d a  d1uohojsko~pha;ta monomeftu. 

Ce !tôle- co~r.ucZztrzt ne ~:&ouve aun/si dam L a  bluo~~oplzo~phata condenn EA . En 

e(jdc/t L' QRudc spcc;t;~oncapiqtie bmZc nm Le caLcuR d u  /J!tEquenca n o u ~  a p W  

de Le can&ttnu~ 4/1: en ouA~e,  de vE&dia R'hypoXhbe de Dmnd & C o X ,  qu'un 

i luo t~  at alo~ tc ,  Qquivdent  ti un oxqgè~ze ponté, Mou avom aunai monttté lu 

,Omm~~t~nbi-tLtC d a  conn&vLt~n dc dotrce dam Le champ de botrce~ de A~m&t%ie Lo- 

cale puAnque nact/~ avam u,tLi?hé lu caa,tautta dQXutKnéa d a  ~ l u o t r o p h o ~ p h t a  

~iionum&tu, pow la componZ/~ P20JF4 et K ~ P ~ O ~ F ~ ~  

EIZ expRiqun~zA: lu gli6.6ea1e1&5 de d/tQquencc? POL l n  vdcr/ t ion de L'otrd~e 

dc fiaLj/;a!.i. dû ii urze i:iadui?,~~Cic;z de ti&;oiz ( p  -t d ) n ,  naub uvam inavtl,té que L'ion 

PO~F?-  d0.d pabnCdal~ iirze ;i?~&: &u:bLe d e f i ~ d B  6Xc@~orîque dinponibte pot& don- 

izG1t deA> .Cir!,h 0~z.5 ] ? / ~ J I ~ ~ C ~ ~ ~ C I ? I Q I ' ~ X  cavtc/tc;~~:&!A . Ceci explique nr'atzn dou;te h d i d d i ?  * . '- 

cr 13,'12. !::ic !;ci;; i:;: 9.7,: ?ja!tc.tii:G pCI>'i. c:yg.p.(.v !,LQ,*; .[ch valtip,(;g~z5 , ~ a h  p~:vQa dam la 

- POLLIL .b~ ne& de i ~ L t q l e ,  de YM;t'tonqle (?;I: de pu~vanadqLe, n o ~ n  avom 

~ n h  nu r?o.ini .ta tiiflhod? q i ~ i  cons ih.h ii i(c&e &fiagiIl i>2L)3r4 6iu1 PCA oxydch : 



Pom cen c a m p o a h ,  l a  p l u p u  amoapha, il en;t ponaible de p k O P 0 6 U ~  

une n;DLuckwte powt .tu didX&e& c d o m  à pantih de donnéu npeCRhoacopLquen. 

N o a  avom oiontiié pue P'ion P02Fi ex&& l l i o n i & S  den ne.& 

iI02P02FZ et N02P02F2. C ' e s t  0 , i ~ i  que l e  a &  de &yle a'avène l ' u n  d u  m a -  

l e ~  a g e d  n i ,O~n~ t t  p~uhqu ' i l  pumeA dlobXenh l e  A;rUndxobenzène pan d a -  

- 
poptuCL&~ cCkiliKqua de l ' i o n  P02F2 d2duiZc.a de l e m  étude ape&oacopique, 

e.2 trion;D~e l t int~~i2 que peut p/téaeM;tm dam ltavenA/L l a  chimie d u  &J&uoko- 



A N N E X E  A 



MWVENENTS MOLECULAIRES. 

Pour l'interpretation des spectres I.R. et Raman des molécules poly- 

atomiques, il ne faut tenir compte que des mouvements vibrationnels du modèle. 

Il faut donc trouver un moyen de séparer le mouvement global en mouvements de 

translations de rotations et vibrations élémentaires 

En considérant la molécule de N atomes comme un corps rigide, elle 

ne peut Btre animée que de translations et de rotations. La position des N ato 

mes sera définie par 3 N coordonn6es cartésiennes dans un repère fixe. Les mou 

vements de cette mol6cule sont repérés par six paramètres décrivant les six de- 

grés de libertg en translation et en rotation- 

Dans le cas où la molécule n'est plus rigide, AIZJ atomes peuvent vi- 

brer avec de faibles amplitudes autour de leur position d'équilibre. Ils seront 

alors d6crits par 3M-6 coordonnees de vibration. L'espace forné par ces 3 G 6  

coordonnées ne permet de tra,iter le problème des vibrations 'que dans la mesure 
t 

ofi l'énergie cinetique de la molécule, des mouvments de translation, de rotation r 
ou de vibration sont indépendants. En tenant compte des deux conditions d'Eckart 

et en choisisient convenablement un trièdre de référence, on peut alors séparer 

l'étude des spectres de vibrations et de rotations. 

L'expression de l'énergie potentielle, au voisinage de l'équilibre,. 

peuz s.écrirs, en supposant que les amplitudes des mouvements de vibration des 

atomes restent faibles : 



avec : 

minimum. 

Vo = constante arbitraire independante des coordonnées q i  et 

qui peut être nulle puisqu'elle n'affecte pas la fréquence de 

vibration. 

q. représente l'écart à la position d'équilibre 
1 

est nulle en un point où l'énergie potentielie esc 

Le premier terme qui ne s'annulle pas dans l'expression [II est 

L'approximation harmonique consiste 3 garder ce terme et ignorer les 

termes d'ordre supérieur à 2. 

Les constantes de force seront alors définies ainsi : 

l'expression (1 1 devient : 
N 

2V - Z Fij qi qj 
i, j=l 

étant donné la définition de Fij, Fij = Fji. 
r 

L'gnergie cinétique s'écrit : 

N 
2T = C k i j  4 .  fi 

il j=l L j 

avec 4 = a qi i - 
a t 

kij = a "t 
a q i  a 4  i 

Il est à rappeler que le systerne constitue par la molécule \ &rifie l'équation de 

Lagrange : 



et les solutions periodiques sont de type : 

qj = A j  COS ( h t  + E l  

ANALYSE EN COORDONNEES NORMALES. 

Les équations précédentes de l'énergie potentielle et de l'énergie 

cinétique peuvent être appliquées à des cas particuliers. 

SystBme de coordonnées cartésiennes. 

Les coordonn6es sont présentéees sous forme de vecteur X de 3N campo- 

- santes et l'hnergie cinétique s'écrit alors : 
% 

2 f = X R > ; I  

= matrice transposee oe A. 

fl = matrice diagonale d'ordre 3 N dont les é1é- 

ments sont les masses atomiques. 

SYSTEME DE COORDONNEES INTERNES. 

I * 

Soient R le vecteur de coordonnbes internes et El la matrice de pas" 

I 
sage des coordonnées cartésiennes aux coordonnées internes : 

l'énergie cinétique s16crit donc : 

2T = G-' R 

où G B M-' qui est une matrice carrée et symé- 

trique. 

l'énergie potentielle est : 

r\, 
2 V =  R F R .  



où F out urio motrlco carrd syn~ist.ric~ut.i c lor i l .  les 616ment;o soriL lus c:onstentes de 

force . 

En appliquant l'équation de Lagrange dans cet espace : 

on obtient l'équation seculaire : 

GFL = LA. 

où A est une matrice diagonale dont les valeurs propres X sont : 
9 i 

et L est la matrice des vecteurs propres, décrivant le mode correspondant. 

SYSTEUE DE COORDONNEES NORMALES. 

Si fjet F sont des matrices symétriques 

Pour pouvoir déterminer L eth du produit matricie 

G par une iransformation orthogonale 

'L 
A L GLG = 

G 

la matrice sformation LOG est donc definie 
4 

O 1 /2 
L t = L  h 

G G 

Ceci permet d'écrire : 
"JO O 

LG G LG = E 

et dans un deuxième temps 

, la matrice G.F ne l'est pas. 

1 GF, il suffit de diagonaliser 

par : 

'LO O 

Fc = LG F LG 

F 6tant une matrice symétrique est diagonalisée suivant : 
C 



e t  l a  s o l u t i o n  du problème est donnée p a r  : 

On peut  à p a r t i r  d e  l ' e s p a c e  de dépa r t  R ,  e t  l a  ma t r i ce  des  Vecteurs  propres  L, 

d e f i n i r  le  vec t eu r  Q dont les composantes s o n t  les coordonnées normales 

R = LQ. 

A cause  de  s a  c o m p l i c i t é , l e  système de  coordonnées normales ne peut  pa s  6 t r e  u t i -  

lisé comme espace d e  t r a v a i l  au mëme t i t r e  que l ' e s p a c e  des  coordonnées c a r t é s i e n -  

l n e s o u i n t e r n e s O r  l ' i n t é r ê t  d 'un choix d 'un  espace  de  coordonnées, e s t  que les 

1 c o n s t a n t e s  de  f o r c e  dé te rminées  s o i e n t  t r a n s f e r a b l e s  à d ' a u t r e s  é d i f i c e s  molécu- 

l a i r e s  p ré sen t an t  d e s  s i m i l i t u d e s  s t r u c t u r a l e s  ou chimiques. 

 espace d e s  modes normaux ne possède pas  cet te  q u a l i t é .  A i n s i  nous 

avons étB amen4 21 u t i l i s e r  l ' e s p a c e  d e  coordonnées de  symé t r i e  l o c a l e  q u i  est 
,;i$ 

un sspecs i n t s m 6 d i a i r e  e n t r e  c e l u i  d e s  coordonn4as i n t e r n e s  e t  c e l u i  d e s  coordon- 

n6es normales. 

SYSTEME DES COORDONNEES DE SYUETRIE. 

11 e s t , a p p r é c i a b l e  que ces coordonnées v é r i f i e n t  c e r t a i n e s  cond i t i ons  : 

- Les coordonnées do ivent  être indépendantes .  

- La l i a i s o n  e n t r e  les coordonnées d e  symét r ie  e t  les coordonnées c a r -  

t é s i e n n e s  d o i t  être simple.  

- Pour que les cons t an t e s  d e  f o r c e  non d iagonales  F i j  s o i e n t  p e t i t e s  

pas  r a p p o r t  aux c o n s t a n t e s  d iagonales  F i i ,  il est p r é f é r a b l e  que les coordonnées 

de  symé t r i e  s o i e n t  p l u s  ou moins proches des  coordonnées normales. 



LB vecteur S de coordonnées de symétrie est d6fini.e par combinaison 

1 linGaire des coordonn6es internes. 

S = U.R. 
C 

où U est une matrice orthonormée. U.U P E 

% 
d ' où R - U.S. 

L'énergie cinétique et potentielle deviennent dans cet espace : 

5 
avec G S s U G U  

avec F ~ - U F ~  

La matrice G F est similaire à GF 
s s 

'b 

GsFs = U G F U 

Les valeurs propres seront conserv6es : 
% 

Li1 GsFsLs a Li' UGF U ,s 

- 
et les vecteurs propresL = LULs seront 

s 

Nous avons utilis6 le programne intitulé N.C.T.B.mis 

au point b Tokyo. Ce programme actuellement op6rationnel au C.I.T.I. de Lille 

englobe les trois programmes qui permettent de calculer : 

-les coordonn6es cartésiennes. 
O 

-les matrices 8 et G et puis LG 

-la matrice Z des contraintes telle que 

F P Z 0  

$ contient les valeurs num6riques des constantes de force. 

-les fr6quences. 



Le programme Redundancy permet le  c a l c u l  de  l a  r e l a t i o n  de  redondance p 64 : 

i f i e  les coordonnées Je c'S.Foriatiun de s j m b t r i e  l o c a l e  j o u r  les r end re  o r -  4 &$;a 
* ., . ..-- ;<h 

thogonales .  

Comme nous l ' avons  s i g n a l 6  dans l e  c h a p i t r e  II, l a  r e l a t i o n  d e  redon- 

dance joue  un r ô l e  important  s u r  l a  dé te rmina t ion  d e s  f réquences .  

CONDITIONS DE REDONOANCE. 
. . 

' La dimension d e  l ' e s p a c e  d e s  coordonnées normales e s t  d é f i n i  p a r  3N-6 degrgs  

de l i b e r t é  de v i b r a t i o n  ipour  un é d i f i c e  à N atomes).  La molécule est d é c r i t e  

pa r  3 N  coordonnées dans l ' e s p a c e  c a r t é s i e n .  Il  y a donc surabondance de  donnees 

e t  i l  f a u t  cons idb re r  q u ' o l l e s  ne s o n t  pas  indépendantes .  E l l e s  son t  reliees p a r  

fi r e l a t i o n s  indépendantes  e n t r e  e l les  e t  identiquement n u l l e s  

3N 
C a . x  = O  

i = l  1 i 
J 

Ces r e l a t i o n s  d é f i n i s s e n t  les cond i t i ons  de  redondnace. 

Dans l ' e s p a c e  des coordonnées i n t e r n e s ,  le  nombre de  ces coordonn6ss 

n ' e s t  pas forcément l i e 6  au nombre d'atomes de  l a  mol6cule. Le nombre d e s  rela- 

t i o n s  redondantes  est donc v a r i a b l e .  11 dSpend d e  l a  forme géom4trique d e  l a  mo- 

l d c u l e  qui dbcide dse eoordonn6m i n t e r n e s  pour d é f i n i r  les mouvments p o s s i b l e s .  

e t  a u s s i  du choix du champ do  fo rces .  

EXPRESSION DE LA REDONDANCE 

Les redondances "a rb re"  a p p a r a i s s e n t  dè s  qu'un atome c e n t r a l  est l i é  

à p lus  d e , t r o i s  a u t r e s  atomes dans  l ' e s p a c e .  



- S.c Les vecteurs 1 1 lk; l1 construit  sur l e s  4 l ia isons AAi, 
-?,:$, e i' j' Mj s 

AAk, AA1 sont l i é s  par : 

l 3 3 3 3 

a 1 . + a . 1  + a  1 + a l l l e O  
i l  J j  k k  

Les coefficents a sont déterminés par l a  géométrie oe ra molécule. 
3 3 3 3  

Flultiplions (11 par 4 vecteurs uni taires  d i f f é ren t s , ,  1 '1 .lr,l nous obtenons 
P 9 s ' 

4 équations l inéaires .  Les équations possèdent une s'dlution s i  l a  condition Suivant8 

as* remplie : 

i j k l  

La relat ion de redondance en coordonnées internes e s t  obtenue en d i f -  

j . Celui-ci e s t  6geï à : 1 fgrenciant la 48terrninant Oi 

1 Cos a* 
i j 

Cos a 
i k  

Cos a 
il 

Cos a i j  1 Cos a 
j k  

Cos a 
i j k l  j 1 

D rl - 0  - Cos a 
i k  

Cos a 1 Cos Cikl  
i j k l  j k  

Cos ail Cos a 
j 1 

Coo akl 1 , 

où daij. daik, .. dakl sont les  coordonnées internes de d8farmation aij, aik. - 
a k l b  



~a connaissance de la structure de l'hdifice, et,les valeurs des angles 

a ij4 aik4 --  ak14 permet la détermination des coefficients a- de la relation 

redûndante : 
G - 
C an €+, = 0. 

n= 1 

avec- $î = coordonnée interne de déformation de l'angle a 
i j 
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DISPOSITIFS EXPERIMENTAUX 

SPECTROMETRIE INFRAROUGE 

. ,'aide d'un spectromètre PE 457 ou PE 621. Les dchantillons sont mis 

en suspension dans le nujol et placés entre deux fenêtres en çhlorwe 

d'argent ou en bromure de potassium. Lorsque nos produits ne réagis- 

saient pas avec KBr, nous avions utilisé la technique du pastillage. 

Le domaine spectrale couvert est de 4000 à 400 CC'. 

ous avons réalisé les spectres Ramctn 8 l'aide d'un spectro- 

tre Laser Coderg T 800, équipé d'un triple monochromateur. La source 

lumineuse (excitatrice) utilisée est un laser à argon ionisg Spectra 
l 

I'hysics dont nous avons utilisés les deux principales raies dl'~missioi 

' 466 et 51  4,5 m. Nous n'avons en outre jamais dépassé une puissance de 

400 mW. 

Le difluorodioxophoçphate d'argent n'a pu 6tre enrégistré par spéctrometrie 

Rarnan.11 se détruit au contact du laser et l'utilisation d'une cellule tournante 

nous a permis d'obtenir des spectres non exploitables. 



Nous avons u t i l i s e  un chroma-cograpne 8 phase l iquide 

e t  à haute pression modèle VARIAN 5000 couplé à un détecteur variable 

de longueur d' onde. 

Les produits n i t r é s  dissous dans l e  méthanol sont dosés 

par chromatographie. 

Pour une meilleure résolution des d e n  pics m. d in i t ro  

e t  trinitrobenzène, nous avons t r a v a i l l é  avec un mélange de composition 

methanol-eau 60 5 

L'appareil etant t r e s  sensirue, il é t a i t  indispensable ue 

t racer  une courbe d'étalonnage avant chaque sé r i e  de mesures. 

Nous avons u t i l i s é  une longueur d'ohde de 254 nm, e t  une 

gamme de pression de 10 à 300 atm e t  une colanne de type 

Bondapack C 1 8. 
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